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Resumo

Seis complexos do tipo [ML2(OXO)]Y foram sintetizados: (I) [Ni(2, 2’-
Bipiridina)2Ac]BF4, (II) [Ni(1, 10-Fenantrolina)2Ac]BF4, (111) [Ni(6,6-Dimetil-2,2'-
dipyridy)2Ac]BF4,  (IV)  [Cu(3,4,7,8-Tetrametil-1,10-Fenantrolina)2Ac|BFs4, (V)
[Cu(6,6'-Dimetil-2,2'-dipiridil)2]BF4 e (VI) [Cu(2,2"-Bipiridina)2NO3]NOs. As estruturas
de todos os complexos foram determinadas por difracéo de raios X de monocristal.
O complexo | cristaliza no grupo espacial P2/c, os complexos Il e IV cristalizam no
grupo P2i/c, lll e VI no grupo P2i/n e o complexo V cristaliza no grupo espacial
P2i/a. Diferentes distorcbes das geometrias regulares de coordenacdo séo
determinadas para esse tipo de compostos. Os cristais sdo estabilizados a partir de
diferentes interacdes de hidrogénio fracas, as quais foram determinadas mediante
o estudo estrutural e conferidas com a analise das superficies de Hirshfeld de cada
composto. Para o complexo IV, foi realizado o refinamento de deformacédo de
densidade eletrdnica, obtendo resultados quimicamente coerentes, 0s quais foram
interpretados a partir da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas, obtendo claras
evidencias do mecanismo de ligacdo metal-ligante e distor¢ao tipo Jahn-Teller do

complexo.

Palavras chave: Refinamento de deformacdo, geometrias distorcidas, analise

topoldgica.



Abstract

Six complexes of type [ML2(OXO)] Y were synthesized: (I) [Ni(2, 2’-
Bipiridina)2Ac]BF4, (II) [Ni(1, 10-Fenantrolina)2Ac]BF4, (111) [Ni(6,6-Dimetil-2,2'-
dipyridy)2Ac]BF4,  (IV) [Cu(3,4,7,8-Tetrametil-1,10-Fenantrolina)2Ac]BFs4, (V)
[Cu(6,6'-Dimetil-2,2'-dipiridil)2]BFs2 e (VI) [Cu(2,2"-Bipiridina)2NO3]NOs3. The
structures of all the complexes were determined by single crystal X-ray diffraction.
The complex | crystallizes in the P2/c spatial group, the complexes Il and IV
crystallize in the P2i/c group, Il e VI in P21/n spatial group and V crystallizes in the
P2i/a group. Different distortions of the regular coordination geometries are
determined for this type of compounds. The crystals are stabilized from different
weak hydrogen interactions, which were determined by structural study and checked
by analysis of the Hirshfeld surfaces of each compound. For the complex VI, the
electron density deformation refinement was performed, obtaining chemically
coherent results, which were interpreted from the Quantum Theory of Atoms in
Molecules, Obtaining clear evidence of the metal-ligand binding mechanism and

distortion of Jahn-Teller type of the complex.

Key-words: Deformation refinement, Distorted geometries, topological analysis.
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PARTE I.

Fundamentos Tedricos



1. Introducéo

Alfred Werner, no fim do século XIX, apresentou uma descricdo de
possibilidades geométricas de coordenac¢des de complexos de metais de transicéo,
a partir de consideracdes sobre isomerias observadas de alguns compostos. Em
seus estudos, Werner apresentou o importante postulado de que as ligacdes entre
metais e ligantes eram fixadas geometricamente no espaco, o0 que possibilitou a
interpretacdo dessas ligacdes a partir de principios da quimica estrutural (Kauffman,
1994). O trabalho de Werner e teorias que surgiram a partir dele (como a teoria da
ligacdo de valéncia, a teoria do campo cristalino e a aplicacédo da teoria dos orbitais
moleculares a complexos de metais de transicédo, conhecida como Teoria de Campo
Ligante) sugerem que a coordenacdo de atomos metalicos a seus ligantes ocorre

conforme geometrias bem estabelecidas (Ballhausen, 1979a, b).

Assim, consideracdes geométricas sdo apresentadas nas diferentes teorias que
procuram explicar a formacdo dos compostos de coordenacao. Levando ao que se
conhece como geometrias comuns de coordenacdo, baseadas no numero de
coordenacdo. Muitos dos compostos tem este tipo de comportamento, sendo
estabelecidos modelos de distribuicdo de energia e de ocupacao dos orbitais para
esses sistemas em coordenacdo usual, apresentando resultados coerentes com

medidas espectroscopicas (Howarth, 1973).

Entretanto, resultados de medidas de difracdo de raios X (Dieng et al., 2005,
Sharma et al., 2011, Sharma et al., 2013) mostram que ocorrem distor¢cdes dos
parametros geomeétricos (comprimentos e/ou angulos de ligacdo), em diversos

compostos de coordenacdo, especialmente naqueles com ligantes capazes de
2



coordenar-se de forma bidentada ao metal de transicdo, com possibilidade de
formar-se anel de 4 membros. Contribuir para o entendimento da coordenacao de

metais nesses sistemas € o objetivo desse trabalho.

1.1. Descricao do sistema de Interesse

Os complexos de interesse neste estudo sdo os complexos do tipo [ML2(OXO)]Y,
em que M é um metal da primeira série de transicdo, L € um ligante bidentado,
Bipiridina (Bipy) ou Fenantrolina (Phen), e OXO é um ligante quelante como acetato,
carbonato ou nitrato, e Y € um contra ion. Os complexos de cobre sdo amplamente
estudados, como exemplo, para o0s complexos [Cu(Bipy)2Ac]ClO4+.H20 e
[Cu(Bipy)2Ac]BF4 (Hathaway et al., 1980), os autores determinaram que a
coordenacao metal-acetato é de tipo monodentada apresentando uma ligacéo d[Cu-
01] 2.031(5) A e d[Cu-02] 2.648(5) A. Estudos mais recentes sobre complexos de
[Cu(Bipy)2Ac]Y (Carballo et al., 2003, Gao et al., 2004), também sup&em que o
ligante acetato € monodentado. Em contrapartida, em estudos feitos sobre
[Cu(phen)2Ac]CIO4 (Simmons et al., 1985) foi determinada a coordenacao bidentada
do ligante acetato com distancias de ligacdo d[Cul-O30] 2.220(4) A e d[Cu1-031]

2.421(5) A.

Poucos estudos tem sido realizados para materiais do tipo [ML2(OXO)]Y com
Niquel como metal de transicdo, na base de dados (Cambridge Crystallographic

Data Centre, 2015).



Alguns dos relatos que apresentam ligagdes do tipo [ML2(OXO)] sdo mostrados
na tabela 1. Nos estudos citados, foram observadas distor¢coes das geometrias de
coordenacao. Os diferentes relatos sobre esse tipo de compostos geram duvida da
existéncia de uma segunda coordenacdes Metal-Oxigénio (M-O), uma vez que
todas as distancias interatdbmicas estdo dentro das distancias da soma dos raios de

van der Waals dos atomos participantes da interacdo M-O (Rahm et al., 2016).

Tabela 1. Reportes de estudos estruturais de compostos tipo [ML;(OXO0)]

Metal | Ligante L Ligante Contraion (Y) Formula Ref.
OXO molecular
Ci2HsN2 C,H30; Clos [Cu(Phen)2Ac]Y (Simmons et
(Phen) (Ac) al., 1985)
Cu(ll) | CaoHsN2 C,H30; ClO4.H20 [Cu(Bipy)2Ac]Y (Hathaway et
(Bipy) (Ac) al., 1980)
C1oHsNz2 C,H30," BF4+ [Cu(Bipy)2AclY (Hathaway et
(Bipy) (Ac) al., 1980)
C1oHsNz2 C,H30," CoH605".6H20 [Cu(Bipy)2AclY (Gao et al.,
(Bipy) (Ac) 2004)
C1oHsN:2 C,H;0, | Cl4H20.1/2MeOH [Cu(Bipy)2AclY (Carballo et
(Bipy) (Ac) al., 2003)
Ci12HsN2 H:BUTC? HsBUTC- .6H20 | [Ni2(Phen)4(H2BUTC)]Y2 (Zhu et al.,
Ni (1) (Phen) 2013)
C1oHsN2 TPHAZ Clos [Ni2(Bipy)a(TPHA)] Y2 (Shi et al.,
(Bipy) 1992)
C1oHsN2 C,H30, ClO4.2H20 [Ni(Bipy)2Ac]Y (Holz et al.,
(Bipy) (Ac) 1996)

Mais especificamente, esse trabalho apresenta o estudo de complexos do tipo

[ML2(OXO)]Y, em que M= Cu ou Ni.

2. A cristalografia no estudo da estrutura quimica

Na atualidade, o desenvolvimento e estudo de novos compostos é, talvez, um

dos campos de maior importancia da ciéncia. A caracterizacdo e estudo das
4



propriedades que eles exibem constitui um passo imprescindivel no processo de
fabricacdo de dispositivos que poderiam levar a resolugcdo dos numerosos
problemas que desafiam a humanidade, como a fabricacdo de medicamentos,

préteses, dentre outras aplicacoes.

2.1. Difracao de raios X por Monocristal

A difrac@o de raios X € uma das ferramentas mais utilizadas para o estudo da
estrutura atbmica da matéria. Também sdo muito usadas as difracdes de elétrons e
néutrons. Em 1895, Wilhelm Roentgen descobriu os raios X, ao estudar a producéo
de elétrons em feixes conhecidos como raios catddicos, e observar que geravam
uma misteriosa radiagdo ndo observada anteriormente (Toledo-Pereyra, 2009).

Nomeou-se esses raios de raios X, pela sua natureza entdo desconhecida.

As primeiras aplicacdes dos raios X foram no campo da medicina. Depois, em 1912,
Max von Laue sugeriu para Walter Friedrich e Paul Knipping a realizacdo de uma
experiéncia na qual se faria incidir um feixe de raios X sobre um cristal (Kojic-Prodic,
2015). Nessa época ainda néo era conhecida a natureza dos raios X, e também néo
se havia confirmado experimentalmente a natureza periodica tridimensional da
disposicao dos atomos em um cristal. O experimento feito com um cristal de sulfato
de cobre foi um sucesso, podendo-se confirmar a natureza dos raios X e a
periodicidade cristalina; assim, entdo, se mostrou a primeira imagem de difrag&o por

um cristal.



Este fato estabelece a origem do que hoje se conhece como Cristalografia de
raios X, sendo a cristalografia desde entdo uma grande ferramenta em muitas
disciplinas cientificas em especial na Fisica e Quimica da Matéria Condensada, na

Biologia e na Biomedicina.

A difracdo dos raios X por um cristal € um fenbmeno ondulatorio, que se
caracteriza pela geracao de interferéncias construtivas entre feixes espalhados. O
espalhamento € consequéncia da interacao dos feixes de raios X com os atomos,
essa interacdo gera oscilagdes dos elétrons, sendo esta interacdo resultado da
perturbacdo ocasionada pelo campo elétrico oscilante associado aos raios X. O
dipolo formado pela oscilacdo dos elétrons atua, conforme com a teoria
eletromagnética, como fonte de radiacdo da mesma frequéncia que a radiacdo

incidente, a esse tipo de espalhamento se conhece como espalhamento coerente.

2.1.1. Espalhamento por um Cristal

A intensidade da radiacdo espalhada, por um Unico espalhador decai
proporcionalmente ao quadrado da distancia D entre o ponto do detector e esse

espalhador (Woolfson, 1997).
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Figura 1. Processo de espalhamento da radiag¢do por dois pontos

O fendbmeno de difracdo de raios X por dois ou mais espalhadores distintos
acontece quando se tem interferéncia construtiva entre os feixes espalhados.
Considerando-se dois espalhadores coerentes (O1 e O2), se tera interferéncias

construtivas quando a diferencia de caminhos 6ticos a,,,,, obedece a relacéo:

21 2
Qo102 = _T(COZ + 0,D) @

Com CO2=r.So € 02D =-r.S, da equagao 2, se obtém.
a0102 = 271'1'.5 (3)

Note-se que o vetor s é muito importante para descrever 0 processo de
espalhamento e é definido como s = (§ - S,)/A, em que S/A e S,/A sao vetores de
iguais magnitudes (1/1), sendo o vetor s perpendicular ao bissetor (figura 2) dos
angulos entre os vetores S (radiagdo espalhada) e S, (radiacdo incidente), de

dimenséao:

s =(2sinf)/ A 4)



Esse é o principio fundamental do espalhamento da radiacédo pela matéria. No
caso particular do espalhamento dos raios X por a&tomos foram desenvolvidas duas

grandezas conhecidas como Fator de espalhamento atdmico e Fator de estrutura.

Figura 2. Relagdo entre os vetores S e S, com o vetor s

2.1.2. Fator de espalhamento atdmico

O fator de espalhamento atbmico é calculado tomando em conta as
contribui¢cdes individuais de cada elétron ao processo de espalhamento e é definido
como a relacdo entre a amplitude espalhada por um atomo, fa, € a amplitude

espalhada por um eletro, isolado, sob condi¢cBes idénticas

Sulhsing) ®)
fe(h, sin %)

s

A densidade eletronica (p].) envolvida no espalhamento, € expressa em
elétrons por volume. Um espalhador centrado na origem do sistema de
coordenadas, terd uma amplitude proporcional a pdv em fase 2xrr.s (Coppens,

1997).
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Por outro lado, observa-se uma queda da intensidade de espalhamento
relacionado ao aumento do angulo de espalhamento. Essa queda € de grande
importancia e constitui uma das maiores limitantes na técnica de difragdo de raios
X. Assim, para tentar conseguir informacdées em altos (2sinf)/ A, precisa-se de

cristais com grande poder de difragao.

Figura 3. Relagdo da diminuicdo do fator de espalhamento atémico com o aumento de (2senS/A)

2.1.3. Fator de estrutura

Fator de estrutura € uma relagao da somatéria de cada uma das contribuicdes
dos fatores de espalhamento atdmicos ao espalhamento total da estrutura do
material (Woolfson, 1997). Por exemplo, considere-se um conjunto de atomos
colocados em posicoes definidas pelos vetores posicdo ri. Para o atomo 1,

localizado a uma distancia r1 da origem a sua contribuicdo para o fator de estrutura,



€ dado pelo seu fator de espalhamento atémico, tomando em conta o deslocamento

do atomo da origem.

Figura 4. Contribuigdo do fator de espalhamento atémico (fi), para dtomos deslocados da origem de coordenada, ao
Fator de estrutura (Fi).

fl(r) — fpj(r)ezm(r1+r).s dr (7)

Sendo 7 a expressao que define o espalhamento do atomo 1. Expressoes
similares podem ser obtidas para os outros atomos. O fator de estrutura resultante

€ dado pela contribuicado de cada fator de espalhamento atdémico e corresponde a

soma vetorial das contribuigdes de cada atomo F;(s) = j-lzlfjez’”'ri-s relacdo que

pode ser observada na figura 5.
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Figura 5. Diagrama vectorial da contribui¢do de quatro dtomos ao fator de estrutura.
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Experimentalmente s6 é possivel obter as intensidades e os dngulos dos feixes

espalhados. A incapacidade experimental de obter a relacdo entre as fases das

ondas espalhadas constitui o conhecido problema das Fases.

2.2. O Problema das Fases

O modelo estrutural inicial pode ser calculado ao conhecer os modulos e fases

dos fatores de estrutura. Pelo que, foram desenvolvidos dois métodos para a

solucao deste problema.
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2.2.1. Métodos Diretos

Neste método, as fases dos fatores de estrutura sdo encontradas diretamente
utilizando relagbes matematicas, sendo estabelecida uma relagdo entre as
amplitudes de um conjunto de reflexdes (observadas experimentalmente) e suas
fases obtidas depois do tratamento matematico. A amplitude e a fase de uma onda
sao quantidades independentes na difracdo de raios X; os métodos diretos
consideram duas importantes propriedades da funcao de densidade eletrénica, para

poder relacionar essas duas grandeza (Woolfson, 1971):

A funcao densidade eletronica é ndo negativa em todo o espaco, isto € p (X, Y,
z) 2 0 (ndo negatividade)
A funcdo densidade eletronica esta concentrada em regides mais ou menos

esféricas arredor dos atomos (Atomicidade).

A transformada de Fourier de p (x, vy, z) € (1/V)Fna. Para o caso de todos os

atomos serem 0s mesmos.

Al (8)
Fhkl — fz eZn’ir]-.s
j=1

e o fator de estrutura correspondente a fungédo p? (x, y, z), onde g é o fator de

espalhamento ao quadrado (Rius, 2014).

N
— 2mir;.s
Ghriq = gz e~
j=1
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Considerando que a transformada de Fourier de p? (X, y, z) € igual (1/V)Gnk, e
usando o teorema de convolugéo, (1/V)Fnk (1/V)Fnk, sempre que Frk for uma fungéo

discreta, definida nos vértices da rede reciproca, a integral de convolugao, sera:

1 (10)
Gy, = ;z FpFr %
T

Com h e k representando diferentes vetores no espacgo reciproco.

Da razéo entre as transformadas de Fourier de p (x, y, z) e p? (X, y, Z) para

todos os atomos iguais, tem-se:

9 (11)
Fr = §Z FyFq g

Multiplicando ambos os lados da equag&o por F—; obtemos a fungéo que
relaciona a amplitude da onda espalhada com o fator de estrutura para diferentes

vetores reciprocos:

9 . . 12
Pzl = VZlFTh’FEFﬁ—E ¢! PR PR VR 12)
7

Analisando a equagao, para valores altos de |F;|, |Fz| e | F_z| o lado esquerdo
da funcao tera valores altos, reais e positivos, com o que se espera que 0 maior

termo da soma também seja real e positivo, pelo que ¢—; + ¢z + ¢5_3 = 0.
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Com essas consideracdes sao procuradas as relagdes mais provaveis, sendo
necessario o uso de probabilidade, sao estabelecidas as relagbes com as quais sao

encontradas as fases pelos métodos diretos.

2.2.2. Método de Patterson (Método do Atomo Pesado)

Neste método, como seu nome o indica, se precisa ter na estrutura um ou mais
atomos pesados. A contribuicdo dos atomos pesados (mais elétrons) € maior no
processo de difragao de raios X que a dos atomos leves (menos elétrons). Uma boa
aproximacao para conseguir as fases iniciais das ondas espalhadas é considerar
que o fator de estrutura calculado €& aproximado ao fator resultante sé da
contribuicdo dos atomos pesados. Na figura 6, se mostra o fator de estrutura para
quatro atomos, onde f; e f> representam atomos pesados, e 3z e 4 atomos leves. O
fator de estrutura F’h corresponde ao fator de estrutura, sé considerando os atomos
pesados, e Fnw considera todos atomos que contribuem ao espalhamento. Como se
pode observar F’hy € uma boa aproximagao do fator de estrutura total Fnw (Terwilliger

et al., 1987).
A funcao de Patterson, P(7), possui a seguinte forma:

1 =
P(?) — VZlFﬁlze—ZTtlh.r (13)
h

Considerando F;; = F

-h
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P(#) = %Z|Fﬁ|zcos[2nﬁ. F]
n

Eixo Imaginario

(14)

Eixo Real

Figura 6. Fator de estrutura considerando todas as contribuicées (Fp) e considerando sé os dtomos pesados (Fnx).

Assim, a funcao de Patterson pode ser escrita em fungdo dos modulos dos

fatores de estrutura, obtidos experimentalmente na difracdo de raios X (Terwilliger

& Eisenberg, 1983).

(15)

(16)
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Portanto, a funcao de Patterson é escrita em fungao das posi¢cdes de seus
maximos, que sao observaveis nos mapas de densidade de Patterson, e

correspondem a os atomos pesados.

(17)

A partir da analise do grafico de P(#), estabelecendo relagdes entre as
distancias e angulos das densidades descritas nos mapas, é possivel estabelecer

um modelo estrutural para a estrutura estudada.

O uso de um dos dois métodos descritos para o estabelecimento de um
modelo estrutural, depende do tipo de composto estudado e a qualidade dos dados
coletados, apds a analises dos dados e propor um modelo que se ajuste ao sistema

em estudo se comeca o refinamento do modelo.

Minimos quadrados, ao obter essas posicdes atdmicas aproximadas dos
atomos, para o modelo proposto, essas coordenadas podem ser otimizadas
ajustando os fatores de estrutura calculados Fcac(h) com a maior precisdo aos
Fatores de estrutura obtidos experimentalmente |Fobs(h)|. Essa otimizagéo
geralmente é feita mediante o usa do método de minimos quadrados (Watkin, 2008)
e a fungédo de minimizagao é:
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M = Z w(Yops — Ycalc)2 (18)
h

No caso do refinamento estrutural, a fungdo de minimizacgéo, sera:

M = ZW(Fozbs _Fczalc)2 (19)

onde w € 0 peso associado a cada observagéo.

Assim, a partir de um conjunto aproximado de parametros iniciais X (por
exemplo, Parametros de deslocamento térmico, posi¢cdes atdbmicas) se comega a
otimizagdo o que fornece um novo conjunto de pardmetros X, ligeiramente
diferentes dos iniciais e assim comeca os ciclos de refinamento até obter a
diferencia minima entre os parametros experimentais e calculados. Os parametros
X serdo aqueles que melhor descrevem os dados experimentais, com o que, 0

modelo estrutural determinado é o mais préximo possivel do real.

Para obter a melhor otimizacdo no refinamento estrutural, sdo implementados

diferentes modelos de refinamento que seréo discutidos em seguida.
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3. Modelos de refinamento estrutural

3.1. Modelo do Atomo isolado

Segundo o modelo de atomo isolado o fator de espalhamento atémico fj(s) éa
Transformada de Fourier da densidade atdbmica p}.(r) na diregdo de espalhamento

definido por s com simetria esférica (Woolfson, 1997). Para a resolugao da
Transformada de Fourier neste caso se considera s na direcdo do eixo z no sistema

de coordenadas polares (figura 7).

fi(s) = fo " arp, (ry SLETST (20)

2TST

Figura 7. Integragdo do espalhamento sobre a densidade de um dtomo esférica

Algumas consideragdes podem ser tecidas sobre o modelo.
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a) Os atomos estdo isolados, € considerado que eles ndo interagem e as
densidades eletrbnicas para cada um deles € descrita esfericamente
centradas nos nucleos;

b) A aproximacdo do modelo é possivel porque os elétrons mais internos
mantém uma distribuicdo, praticamente, esférica em torno ao nucleo, isso é
valido por exemplo para o carbono, que possui apenas dois elétrons 1s;

c) Portanto, o modelo pode ser aplicado, obtendo boas aproximacdes nas
determinacdes das posi¢cdes atbmicas no cristal. Embora as consideracdes
antes descritas dificultem a determinacéo de atomos leves, como o &tomo de
hidrogénio, o modelo constitui uma ferramenta com a qual se obtém
resultados que permitem excelentes determinacdes estruturais;

d) Assim, o modelo do atomo isolado desconsidera distor¢des das distribuicdes
eletrbnicas, resultantes das formacdes de ligagcdes quimicas. O fato das
moléculas apresentarem dipolo, resultando em uma distribuicdo nédo esférica
das densidades eletrdnicas. (Coppens, 1997). Assim, para melhorar as
determinacdes por técnicas de difracdo foram desenvolvidos outros modelos
gue consideram deformacdes das densidades, alguns dos quais serao

apresentados.

3.2. Formalismo Kappa

Uma simples modificagdo do modelo do atomo isolado (IAM), se refere ao
formalismo Kappa, neste formalismo a densidade eletronica € separada numa soma
que considera a densidade eletronica dos elétrons do carogo mais a densidade
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eletrbnica dos elétrons nos orbitais de valéncia. Com essa pequena modificacdo do

modelo é possivel uma transferéncia de carga entre os atomos (Macchi, 2013).

Patom = Pcore + p{zaléncia = Pcore + ka3pvaléncia(kr) (21)

Onde Py esta relacionado com a populagéo de elétrons na camada de valéncia e o
parametro k permite a expanséo ou contragdo da camada de valéncia. O parametro
k estd estreitamente relacionado com a coordenada radial r; quando k > 1 é obtido
o mesmo valor de densidade para um r menor pelo que a camada de valéncia é
contraida. Contrariamente para k < 1, se obtém uma expansdo da camada de
valéncia. Assim, mediante a transformada de Fourier da densidade atémica, para o

formalismo Kappa €é possivel o calculo dos fatores de estrutura.

FH) = ) [(Picfic(H) + By o (H /K e Grifir Ty 0] (212)
J

Séo definidas funcdes de onda radiais na forma das fungdes de Slater, com o

que, a densidade eletrdnica para os elétrons de valéncia é:

py(kr) = Z anrz("l—l)e—chi-r (22)
i

Onde ¢ € um fator obtido através das fun¢des de Hartree-Fock relativistica (Macchi,

2013).

Assim, o modelo possibilita descrever a expansao/contracdo da densidade
eletronica na camada de valéncia. Embora o formalismo Kappa tem uma vantagem

frente ao modelo de atomo isolado, ao levar em consideracéo a transferéncia de
20



carga entre atomos; ele ndo possibilita descrever distribuicdes ndo esféricas da

densidade eletrbnica dos atomos.

Logo, para realizar um estudo completo das interacbes entre atomos numa
molécula é preciso descrever uma distribuicdo ndo esférica para a densidade da
camada de valéncia, pelo que € acrescentado mais um termo na equacao 21 com
a qual é possivel o estudo de deformacdes através do formalismo de deformacéo

em multipolos.

3.3. Formalismo Deformacao da Densidade em Multipolo

O pressuposto de que a densidade eletrbnica é bem definida esfericamente para
um atomo isolado é a base da analise estrutural mediante a técnica de difracdo de
raios X. O Modelo do Atomo Isolado (IAM) é uma boa aproximac&o para tomos
pesados para 0s quais a contribuicdo dos elétrons de valéncia é baixa com relacéo
a densidade eletrénica total do atomo, nesses casos, a contribui¢do principalmente
dos elétrons préximos do nucleo (Bader, 1994). No caso extremo, a densidade
eletrdnica para o atomo de hidrogénio é altamente afetada ao formar uma ligacdo
quimica, mas esse efeito € percebido para todos os atomos e resulta na deformacéo

da densidade eletronica envolvendo a camada de valéncia.

A densidade eletrdnica total para um atomo pode ser separada como a soma da
contribuicdo dos elétrons no caroco e os elétrons de valéncia (equacéo 21). Na

figura 8, se mostra um diagrama tipico de distribuicdo das contribui¢cdes relativas,
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dos fatores de espalhamento atémico do caroco e dos elétrons de valéncia; ao fator

de estrutura total.

«~ core fraction

0.5

valence fraction

0 0.25 05 0.75 1 1.25

Figura 8. Distribuigdo das contribuigbes relativas, dos fatores de espalhamento atémico do carogo (Azul) e dos eletros de
valéncia (Vermelho); ao fator de estrutura total. (Macchi, 2013)

Como é possivel inferir do gréfico, precisam-se de cristais de alto poder de
difracdo para obter dados que permitam realizar estudos de deformacdo de
densidade, uma vez que os elétrons internos espalham em angulos maiores, para
0s quais os fatores de espalhamento atdmicos diminuem significativamente. Apés
uma coleta adequada é possivel descrever o modelo de deformacao de multipolos,
mediante a diferenca entre os fatores de estrutura observados e os fatores de
estrutura calculados do Modelo do Atomo Isolado (IAM) obtendo importantes

informacdes sobre a densidade de deformacéo, devido as interagdes quimicas entre
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0Ss atomos que constituem o cristal. Com essas consideracdes temos que a

densidade eletrénica total pode ser descrita, mediante:

pat(r) = Pcpcore (T‘) + ka3pvaléncia (kT‘) + A.Oat (1’) (23)

onde, Ap,:(r) é a densidade de deformacéo e é definida como:

lmax l (24)
Apar(r) = Z k"R, (k'T) Z Pyn+dim+(6, )
1=0 m=0
lmax l (25)
Pat(T) = Pepeore(T) + ka3pvaléncia(kr) + k’3Rl(k’r) Z P+ dim+ (6, @)
1=0 m=0

Na equacdo 25 os dois primeiros termos tém sO6 componentes radiais, e
descrevem as densidades eletrbnicas para atomos esféricos(Coppens, 1997).
Informacdes da densidade de deformacdo se encontram implicitas no terceiro
termo. Assim, a funcdo de densidade eletrdnica se expressa em termos de trés
coordenadas polares r, 8 e ¢. No formalismo de deformacgéao as funcdes angulares,
dim(6, @), sdo as funcdes reais dos esféricos harmbnicos yim= (6, ¢), mas com uma
normalizacdo adequada para a funcdo densidade eletrénica, essas funcées sao
bem conhecidas e descrevem as dependéncias angulares dos orbitais

hidrogenoides s, p, d, f, etc.
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3.4. Refinamento de Deformacao da Densidade em Multipolo

Da mesma maneira que no modelo de atomo isolado (IAM), os parametros da
equacdo 25 sdo refinados pelo método dos minimos quadrados. Assim, 0s
coeficientes do terceiro termo da equacgdo sao também ajustados. Ri(kr) é uma
funcdo de Slater adequadamente normalizada para a densidade eletrénica e k' é o

parametro de contragédo/expansao utilizado no formalismo.

ny+3 (26)

Ri(k'r) = k" h (k'r)Me (=K i)
l H

Os parametros Pm: estdo relacionados com a distribuicdo populacional e
dm(6, @) com a forma da deformacédo diretamente relacionada com o oscilador

harmoénico, com a normalizacdo adequada:

dlm+ (6' <P) = anle(COS 6) Cos(m§0) (27)

dim—(6,9) = Ny P (cos ) sin(me)

Na funcdo 27 Nn s@o constante de normalizagdo (Paturle & Coppens, 1988) e
P™(cos ) sé@o as fungdes associadas de Legendre (Coppens, 1997). Assim séo
definidos todos os parametros que sao ajustados pelo método de minimos

quadrados.
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3.4.1. Metodologia para Analises de Deformacéao da Densidade em
Multipolo

A coleta de dados para estudos de densidade eletrbnica mediante difracao de

raios X, requer um cristal de boa qualidade com alto poder de difragéo. Para obter

sin @
A

dados que permitam o estudo de deformacéao, se precisam de reflexdes a > 0.7

Al Reflexdes obtidas a baixo angulo contem informacdo das contribuicdes da
camada de valéncia (figura 8). ApGs a coleta dos dados e determinacdo do modelo
estrutural, se inicia o refinamento estrutural mediante o método convencional (IAM)

para otimizar as posi¢fes atbmicas e parametros térmicos. Essa otimizacao é feita

si

6 . N
—~ > 0.7, com as quais se obtém

com as reflexdes (hkl) medidas a alto angulo, 7

maiores informac¢des dos elétrons do caroco. Isso assegura maior precisdo nas
determinacdes das posicdes e parametros térmicos. Posteriormente, utilizando o
programa XD2006 (Volkov et al., 2006) e os dados totais coletados se inicia a
determinacdo dos parametros de contracdo/expansédo (k, k) os quais podem ser
determinados mediante o refinamento de deformacéo ou usar os dados tedricos ja
estabelecidos (Volkov et al., 2001), o qual vai depender da qualidade dos dados
coletados. O esquema seguinte mostra o processo geral de refinamento estrutural

usado no formalismo de deformacéo de densidade em multipolos:
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Formalismo de Deformagdo
Pardmetros de Multipolos

Figura 9.Processos de refinamento estrutural "Modelos de refinamento™

Tabela 2. Pardmetros refinados durante os estudos de deformagdo ((Macchi, 2013)

Parametro/Funcéo

Observacao

Fator de Escala K

E normalmente refinado (esta altamente relacionado com o nimero
total de eletros), a menos que seja restrito (restricdo de
eletroneutralidade). Como alternativa, pode ser calculado com os
dados a alto angulo com refinamento MAI, para depois manter fixas
as posicdes e refinar os monopolos com os dados total sem restricéo.
A primeira opcdo € mais comum mas poderia gerar alguns problemas.

Posicdes Atdmicas X,y,z

Normalmente refinadas junto com os parametros de multipolo.
Menos para os H. As posicdes para os H geralmente sdo fixadas por
métodos externos como célculos tedricos, difragdo de néutrons,
media da posicéo baseada em espécies similares...

Parametros de deslocamento
Uiso, Uij, Uik, Uijki

O Tensor Uj é normalmente refinado separadamente para H (séo
tomadas consideracdes similares como para as posi¢des). O
tratamento do deslocamento térmico é possivel pela aproximagéo
dos Harmoénicos (Uik, Uik), mas se precisa de alta resolugdo nas
medidas de difracéo.

Populacéo da camada
eletrénica internas Pc

Dificil de Refinar, mas tecnicamente é possivel quando dados de
difragdo de qualidade séo disponiveis.

Populacéo esférica de Valéncia
Pv

O refinamento destes parametros melhora muito o0 modelo

Deformacéo da populacdo de
Valéncia Pim

Esse pardmetro define a forma da deforma¢&@o da densidade em
volta de cada atomo. Um modelo padréo implica o refinamento até o
nivel dos hexadecapolos para os elementos mais pesados, em
particular metais do bloco d; Octapolos para os demais atomos e
dipolo para o H.

Escala Radial da densidade de
valéncia esférica k

Esse é o parametro que d4 uma estimacao da contragdo/expansao
da camada de valéncia. Em principio é um parametro atbmico, mas
frequentemente é refinado coletivamente para 4&tomos equivalentes.

Escala Radial da densidade de
deformacéo de valéncia k’

Em principio € um fator de escala diferente para cada multipolo
radial, porem ¢é muito dificii obter convergéncia. Mais
frequentemente, um Unico k’ para todos os multipolos é refinado
(também atomos equivalentes sdo agrupados)

Coeficiente de extingao &

A possivel existéncia do fendmeno de extincdo deve ser avaliada
através de pardmetros obtidos no modelo de refinamento. Apos do
teste, caso a extingdo seja nula, esse parametro pode ser
desconsiderado.

Ri(r)

A funcdo de densidade radial para a densidade eletrbnica de
deformacdo. No refinamento de multipolo convencional essas séo
funcdes orbitais tipo Slater (STO), representando a Unica e melhor
funcdo para um orbital.

Estudo das carateristicas

Estudo de Propriedades
Analises topoldgico
da densidade eletrdnica
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3.5. Superficies de Hirshfeld

A analise de interacdes entre fragmentos moleculares em um cristal e sua
vizinhanca pode ser realizada pela superficie de Hirshfeld, a representacéo grafica
estd baseada na particdo da densidade eletrbnica “Stockholder partitioning”
(Hirshfeld, 1977, Spackman & Byrom, 1997, Spackman & Jayatilaka, 2009). No
modelo é definida a funcdo de peso para cada atomo que constitui a molécula,

W, (r):

P (r) (28)

>t

iemolecule

Wa(r) =

Onde, p* é a densidade eletronica de cada atomo i. Assim, a densidade

eletrénica do atomo a em um ponto r &, p™(r) =w, (r)p™ (r) onde p™ é a densidade

eletrbnica da molécula. Similarmente, é definida uma funcdo peso para cada

molécula constituinte do cristal.

DI G (29)
WA(r) _ liemolecule

> pt)

iecrystal

As funcdes peso sao definidas no intervalo 0 <w,,w, <1. A analise dessa fungéo

possibilita obter informacgdes das interagdes entre vizinhos em um cristal. Pontos

em que a fungdo peso w,(r)<0.5 definem as regides onde a contribuicdo da
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molécula A para a densidade eletronica excede a contribuicdo das moléculas
vizinhas. Isso resulta em distancias menores do que os raios de van der Waals, com
0 qual sdo esperadas interacfes entre 0os atomos mais proximos das superficies.
Graficamente esses pontos na superficie de Hirshfeld s&o identificados por

variagdes na coloragédo, sendo as distancias curtas (w,(r)<0.5) de coloragéo

vermelha (Spackman & Jayatilaka, 2009).

4. Analises da Densidade Eletrénica

4.1. Analises topolégica

O modelo de deformacéo possibilita obter informacdes precisas da distribuicdo
da densidade eletronica para compostos cristalinos. A densidade eletrénica, p(r), é
uma quantidade fisica que tem um valor definido para cada ponto no espaco, sendo
uma grandeza escalar definido nas trés dimensdes. As propriedades topolédgicas
desses campos escaleres (p(r)) estdo convenientemente resumidas em termos do
namero e tipo de pontos criticos (Bader, 1994). A ideia principal de Bader e Beddal
(Bader & Beddall, 1972) é a possibilidade de particdo da densidade eletronica dentro
do dominio atbmico; o dominio atdmico € definido como a regido do espaco na qual
todos os elétrons estdo vinculados ao nucleo. Os pontos onde a primeira derivada
da densidade eletrbnica é nula podem ser pontos de maximo, de minimo ou ponto
de sela dessa densidade eletrbnica. Assim, propriedades topolégicas importantes
da densidade eletrbnica sédo o gradiente e o Laplaciano dessa densidade eletrdnica

(Macchi, 2013), definidos por:
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L9 3p@) . 0p(r) (30)

V) =54 ay 11 5,
a%p(r) a*p(r) a%p(r)
2 —
V() = d0x? + dy? + 0z2

Em que, Vp(r) e V?p(r) sdo o gradiente e o Laplaciano da densidade
eletrOnica, respetivamente. Analisando essas duas func¢des, quando o gradiente da
densidade é zero (Vp(r) = 0) se tem um ponto critico correspondente as posi¢cdes
nucleares, com essa condicdo o Laplaciano (V2p(r) < 0) define a forma da

curvatura da fungéo p(r).

Com as consideracdes anteriores e limitando a analise a teoria Quantica de
Atomos em Moléculas, é possivel destacar alguns pontos importantes (Macchi,

2013):

Atracdo Nuclear, um ponto estacionario da densidade eletrénica corresponde
a uma posicao nuclear.

A Superficie Interatbmica, é a regido onde: Vp(r).n(r) = 0,n(r) € um vetor
normal a superficie. Uma superficie interatbmica separa cada dominio atdmico dos
outros e define volume do atomo.

O Caminho da Ligacao, dois dominios atbmicos compartilham uma superficie
interatbmica que esta necessariamente conectada por uma linha de maxima
densidade eletrbnica que atravessa a superficie Interatbmica no ponto critico da
ligacéo.

Os Pontos Criticos, as regras topolégicas implicam que os pontos de sela,
maximos e minimos estdo presentes na distribuicdo de densidade eletrénica. Todos
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esses pontos estdo caracterizados por trés curvas independentes, representadas
como A1, A2 e As em que A; < A, < A3, tendo uma relagdo direta com o Laplaciano

equacéao 30.

Vzp(r) = }\1 + }\2 + A3 (31)

Assim, os pontos criticos (w,0), onde w, € o numero de curvaturas nao nulas
da equacédo 31 (w=3) e 0, € a soma algébrica dos sinais das curvaturas. Resultando

em quatro tipos de pontos criticos (Bader, 1994):

(3,-3) todas as curvaturas sao negativas; p(r) tem um maximo local nesse
ponto.

(3,-1) duas curvaturas negativas e uma positiva; o ponto € maxima no plano
definido pelas curvaturas positivas, e minimo na direcdo Asz; o ponto definido na
direcdo As € um ponto de cela encontrado entre os pares de nucleos ligados e é
chamado de Ponto Critico de Ligacgéao.

(3,+1) duas curvaturas positivas e uma negativa; € minimo no plano definido
por A2 e A3 e € maximo na diregéo A1; € encontrado no centro dos anéis formado por
atomos ligados e é chamado de Ponto Critico de Anel.

(3,+3) todas as curvas séo positivas; p(r) tem um minimo local nesse ponto.
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4.2. A Ligacado Quimica. "Ponto Critico de Ligagao”

Os pontos criticos da distribuic&o eletrdnica fornecem a origem e/ou término das
trajetorias dos gradientes de densidade, eles passam a ser fundamentais no estudo
da topologia da densidade eletrénica, e a partir dos mapas de densidade podem ser

estudadas as propriedades que exibem.

O ponto critico definido para uma dimensao tem duas possibilidades, a primeira,
se a curvatura é negativa (1,-1) a densidade eletrénica p(r) € maxima em r e as
trajetdrias terminam nesse ponto, e na segunda possibilidade, a curvatura é positiva
(1,41) com a qual a densidade electronica p(r) € minima em r e as trajetorias se
originam nesse ponto. Para duas dimensdes, se ambas curvaturas sao negativas,
P(r) € maximo no ponto critico e todas as trajetérias terminam no ponto critico (2,-
2). Similarmente, se as curvaturas sao positivas p(r) € minima e todas as trajetérias
Ap(r) tem origem no ponto critico para (2,+2). Um ponto interessante € obtido
guando as curvaturas sao de sinal oposto, e a densidade eletronica p(r) tem forma
de sela (2,0). Em trés dimensdes, sdo obtidas as situacdes antes descritas for (3,-
3), (3,-1), (3,+1) e (3,+3); na figura 10 se mostram as trajetdrias para varios pontos

criticos (Bader, 1994).
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Figura 10. Representagdo (nas trés dimensdes) de alguns tipos de pontos criticos, Onde as setas representas as
trajetdrias de Ap(r) (Bader, 1994).

4.2.1. Classificacdo das Ligacdes Quimicas e a analise topoldgica da
densidade eletrénica

O ponto critico (3.-1), descreve a densidade eletronica ao largo da trajetéria da
ligagdo quimica. A principal curvatura ao largo do caminho da ligagao, Az, é positiva.
Por outro lado, as curvaturas A1 e A3 sdo negativas. Assim, nas curvaturas A1 e A2 a
densidade eletrbnica é concentrada nos pontos criticos e empobrecida na trajetéria

da ligacao quimica.

A avaliacdo da densidade eletrbnica no ponto critico, pcp, 0S valores e simetrias
das curvaturas fornecem informagéo para a classificagdo da ligacdo quimica.

Diferentes parametros sdo usados para essa classificacao:
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Ordem da Ligacdo, pcp incrementa com o numero de pares eletrdnicos que
levam a formacao de cada tipo de ligacédo a relacdo de ordem de ligacdo tem a

forma:

n= eA(pCP_B) (32)

Onde n é o ordem da ligacdo, e os coeficientes A e B sdo constantes especificas
para cada tipo de ligacéo.

O Laplaciano, V2p, no ponto critico, para ligacdes covalentes em moléculas
diatbmicas estudadas por Bader e Essén (Bader & Essen, 1984), A1 e A2 variam de
-25 a 45 eA, e para As é positivo no intervalo de 0-45 eA. A soma das curvaturas,
V2?p, € uma invariavel negativa, indicando que ha concentracdo da densidade
eletrbnica nas regides internucleares. A componente covalente do Laplaciano no
ponto critico de ligacdo é encontrada para valores de Laplaciano V?p < 0 com
grandes magnitudes para ligacdes covalentes classicas. Em contraste, para
ligagBes idnicas, o Laplaciano V?p > 0, e pequeno. Na figura 11 se mostram 0s
mapas do Laplaciano de diferentes moléculas diatbmicas com caracteristicas de
ligacdo covalentes e idnicas.

A relacdo |A1]/As, € a relagdo entre a maior concentracdo de densidade no
ponto critico (3,-1) e a concentracdo da densidade paralela ao nucleo. A relagéo

incrementa com a diminuicdo do cumprimento de ligacdo e decresce com a

ionizagao da ligacéo. Exemplos, Etileno (4.31), Benzeno (2.64) e etano (1.63).
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() (b)

Figura 11. Mapas tedricos do Laplaciano da densidade eletrénica a) Ligagdo Covalente, b) Ligagdo I6nica(Bader, 1994).

A elipticidade, &, daligacéo, € definida por:

A (33)

Como A1 representa a concentracdo da densidade perpendicular a trajetoria
da ligagao, € € maior que 0. A elipticidade das ligagcdes C-C na série etano, benzeno

e etileno incrementa 0; 0,23 e 0,45 (Bader & Essen, 1984).

Tabela 3. Ab-initio RHF (restricted Hartree-Fock) propriedades pontos criticos de ligagdo para ligagdes entre C, N e O para
L-Alanina.

Ligagdo Método R R, Pep AP M A2 A3 €
(eA®) (eA?)

Cc-0 EXp. 1,248 0517 3,02 -390 -314 -264 188 0,19
IAM 1,248 0,447 2,05 2,4 -10,8 -10,6 238 0,02

c-C EXp. 1,535 0,779 1,76 -109 -135 -11,2 13,8 0,21
IAM 1,533 0,767 012 13 -5,3 -5,1 11,7 0,04

C-N EXp. 1,448 0635 1,70 -11,0 -139 -10,7 13,6 0,30
IAM 1,494 0,680 1,35 32 -6,7 -6,7 16,6 0,00

R: Cumprimento da ligacéo (A); Rz: distancia do primeiro &tomo ao ponto critico;
IAM: Modelo do atomo Independiente
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5. Metodologia Experimental

5.1. Sinteses

Uma solugéo de etanol (20-40 mL) contendo 0,4 mmol da sal do metal de

transicéo de interesse (M(OXO)x), 0,8mmol de ligante L (Bipiridina, Fenatrolina ou

derivados destes ligantes) e 0,4mmol do contraio (Y), se necessario, foi preparada

e deixada, com agitacdo constante, por duas horas, a 333K. As solugdes resultantes

apos de resfriarem a temperatura ambiente (~298 K) foram filtradas e estocadas em

temperatura ambiente para a cristalizacdo por evaporacao lenta de solvente. Apés

alguns dias observou-se a formagdo de monocristais de tamanhos e formas

definidas, os quais foram caraterizados por difracdo de raios X. Na tabela 4 se

mostram os sistemas estudados.

Tabela 4. Complexos Sintetizados

Composto Sal Ligante L Ligante Contraion
OXO Y
| [Ni(2,2"-Bipiridina),Ac]BF,4 Ni(Ac),.4H,0 (2,2°-Bipiridina) Acetato BF,
Il [Ni(1, 10-Fenantrolina),Ac]BF, Ni(Ac)..4H,0 (1, 10-Fenantrolina) Acetato BF.
Il [Ni(6, '6-dimetil-2, 2*-dipiridil),Ac]BF4 Ni(Ac),.4H,0 (6, ’6-dimetil-2, 2*-dipiridil) Acetato BF,
\% [Cu(3,4,7,8-Tetrametil-1,10- Cu(Ac)2.H,0 (3,4,7,8-Tetrametil-1,10- Acetato BF,
Fenantrolina)),Ac]|BF, Fenantrolina)
\% [Cu(6, 6-dimetilBipy).]BF4 Cu(Ac)2.H,0 (6,’6-DimetilBipiridina) BF4
Vi [Cu(2,2"-Bipiridina),NO3]NO; Cu(NOg)2.H,O (2, 2"-Bipiridina) Nitrato NO3
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Figura 12. Diagramas das estruturas dos Ligantes L utilizados nas Sinteses

5.2. Determinacao de estruturas cristalinas

As medidas dos dados de difracao foram realizadas em um difratdmetro Xcalibur
Atlas Gemini Ultra usando radiacdo MoKa (A = 0,71073 A). A coleta e reducédo dos
dados foram realizados no programa CRYSALIS PRO (Agilent, 2014). A resolucéo
e refinamento estrutural pelo IAM foi feito com o pacote SHELXTL2014 (Sheldrick,
2014) implementado por WINGX-2014 (Farrugia, 2012). Todos os atomos,
diferentes do Hidrogénio foram refinados anisotropicamente. As estruturas
moleculares foram obtidas usando os programas graficos ORTEP-3 (Farrugia,
2012) e MERCURY (Macrae et al., 2006). As carateristicas da coleta dos dados e

refinamento estrutural se apresentam no apéndice Al.

Difratometro de pé. O difratograma de po foi determinado com Cu (1.5406 A), 40
kV, 30 mA em uma faixa de 5.00 a 51.18 graus com avanco de 0.02 graus cada 5,3

segundos, no difratometro Siemens-D5000.

Espetroscopia Ultravioleta. Para ambos complexos foram determinados os

espectros UV-vis em acetonitrila no espetrometro Varian Cary 100.
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5.3. Refinamento de Deformacdo do Complexo (VI) [Cu(2,2 -
Bipiridina)2NO3]NOs

Os cristais do composto VI apresentam excelente qualidade, um monocristal

desse sistema foi escolhido para o estudo de deformacao da densidade eletronica.

Um total de 108763 reflexbes foram coletadas a 110K com redundancia media
de 10,4186, foram usados dois tempos de coleta, para considerar o decaimento das
intensidades das reflex6es espalhadas com a diminui¢do do angulo. As dimensdes
da célula unitaria foram determinadas através do refinamento de 30643 entre
2,4°<6<45,4°. O numero de reflexbes independentes fornecidas foi de 16999 com

uma resolucéo de sin(6,,5,)/A = 1.005 A correspondente a d=0,4975 A.

5.3.1. Metodologia para o refinamento de deformagéo

As posicles atbmicas e parametros térmicos inicias foram determinados usando
o refinamento convencional para 58985 reflexées com 0,7 < sin(0,,4,) /4 < 1,005
Al O refinamento de deformacdo usou o formalismo de Hansen-Coppens
(Coppens, 1997), implementado no programa XD2006 (Volkov et al. 2006). Os
parametros refinados sédo apresentados na pagina 23, tabela 2. As funcdes foram
otimizadas usando o método de minimos quadrados da funcdo F?(X w(|F,ps| —
K|F.4.c)?), em que w é o peso estatistico para cada reflexdo e K é o fator de escala.
Apenas reflexdes positivas e com F>3o0(F) foram usadas no refinamento de

deformacé&o. Funcdes de multipolo até Imax=4 (para o cobre), Inax=3 (para N, C e O)
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e Ima=1 (para H) definindo simetria cilindrica, foram usados no refinamento de

deformacéo.

Diferentes simetrias pontuais foram testadas para os diversos atomos do cristal.
Os parametros de expanséo/compressao k foram refinados. Os parametros K’ foram
fixados (Volkov et al., 2001) ou refinados, para testes dos modelos. Os diferentes

modelos testados se observam na tabela 5.

Tabela 5. Modelos de refinamento testados pelo formalismo de deformagcdo em multipolos

Modelo | Refinamento da posicédo | Refinamento k’
dos hidrogénios
A N&o Nao
B N&o Sim
C Sim N&o
D Sim Sim

As distancias C-H foram fixadas de acordo com as medias tedricas para este
tipo de ligacdo (Allen et al., 1987, Orpen et al., 1989). Apés diferentes testes de
simetria local e refinamento das condi¢des, os modelos que melhor descrevem o
sistema foram o A e o0 B, para 0s quais se obtiverdo os seguintes valores de fatores

de expanséo/compressao, mostrados na tabela 6.

Tabela 6. Fatores de expansédo/compressdo para os modelos A e B

Modelo A Modelo B

Atomo K k' K K’

Cu 0,923009 0,972144 0,960871 0,830173
@) 0,946882 1,130000 0,966869 0,549179
N1234 0,947374 0,910000 0,966869 0,549179
Ns 6 0,972817 0,760000 0,906495 0,736818
C 0,929457 0,880000 0,914751 0,859954
H 1,200000 1,200000 1,200000 1,200000
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No modelo B, no qual se propde o refinamento do k’ sdo observadas grandes
variacfes nos valores dos parametros k e k', frente aos valores iniciais tomados.

Assim, o modelo A, escolhido, apresenta menores variagoes de k e k'.

5.4. Analise topoldgica

Para a analise topoldgica foi feita usando o moédulo XDPROP e TOPXD
implementado no pacote XD2015. A preciséo da integracdo é medida em termos do

Lagrangiano L(Q) integrado (Bader & Beddall, 1972):

34
L) = —%f VZp(r)dn (34)
Q

A integracao é considerada aceitavel quando L(Q) tem ordem de grandeza maior
que 1072 u.a. sendo Q o subsistema no qual se define a densidade do &tomo
avaliado (Abramov et al., 2000). Esse foi o critério de convergéncia utilizado nos

calculos das propriedades topoldgicas, tabela 13A.
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6. Resultados

6.1. Estudo Estrutural dos complexos (I) [Ni(2, 2"-Bipiridina)2Ac]BFa4 e (ll)
[Ni(1, 10-Fenantrolina)2Ac]BF4

O composto I, € isoestrutural com [Ni(2, 2"-Bipiridina)2Ac]Cl04.2H20 (Holz et al.,
1996), cristaliza no grupo espacial P2/c contendo duas moléculas na célula unitaria,
enquanto o composto Il cristaliza no grupo espacial P2i/c contendo quatro

moléculas na célula unitaria.

(N (I

Figura 13. Unidade Assimétrica de | (mostrada com os dtomos nomeados) e Il (todos os dtomos correspondem a unidade
assimétrica)

No composto | o Ni?* e 0 grupo acetato se encontram na posicao cristalografica
especial (0.500, y, 0.750), posicdo determinada pelo eixo de rotacdo de ordem 2,
intrinseco do grupo espacial no qual se descreve o complexo. A presenca do eixo 2

obriga que as liga¢cdes Ni-O sejam iguais (tabela 7).
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Tabela 7. Parémetros Geométricos (A) dos complexos I e l.
D) D)
Nil—N2 [2,058(2) [Ni1—N2|2,0602 (17)
Nil—N2i[2,058 (2) [Ni1—N1|2,0662 (16)
Nil—N1i[2,070 (2) [Ni1—N4]2,0691 (15)
Nil—N1 (2,070 (2) [Nil—N3|2,0693 (17)
Ni1—011{2,1102 (19) | Ni1—01[2,0971 (14)
Nil—O1 [2,1102 (18)[Ni1l—02|2,1033 (14)

(i) -x+1, y, -z+3/2

Em contrapartida, o composto I, apresenta o metal NI?>* e o grupo acetato em
posicdes cristalograficas gerais. As duas distancias Ni-O sdo equivalentes, da

mesma maneira que 0os comprimentos nas ligacées Ni-N.

As distorcdes da geometria octaédrica (nimero de coordenacdo 6) sao
evidentes, com a maior diferenca no angulo O1-Ni-O1 de 62,44 (5)° e O1-Ni-O2 de
62,62 (5)° para | e Il, respetivamente. Esta distorcdo é consequéncia da formacao
do anel de quatro membros entre o Ni?* e o ligante acetato, presente em ambos

complexos.

Tabela 8. Angulos (°) entre os dtomos da esfera de coordenagéo

O]

()

N2—Nil—N2'

174,40 (12)

N2—Nil—N1

80,45 (6)

N2—Nil—N1'

96,84 (8)

N2—Nil—N4

94,66 (6)

N2'—Nil—N1!

79,54 (8)

N1—Nil—N4

97,22 (6)

N2—Nil—N1

79,54 (8)

N2—Nil—N3

173,81 (6)

N2 —Nil—N1

96,83 (8)

N1—Nil—N3

96,19 (7)

N1 —Nil—N1

100,34 (11)

N4—Nil—N3

80,56 (6)

N2—Ni1—O01'

90,63 (8)

N2—Nil—O01

92,05 (6)

N2 —Nil—O1!

94,15 (9)

N1—Nil—O1

161,79 (6)

N1—Nil—O1!

160,43 (8)

N4—Nil—01

99,92 (6)

N1—Ni1—O1'

98,80 (7)

N3—Ni1l—01

92,63 (6)

N2—Nil—O01

94,15 (9)

N2—Nil—02

93,84 (6)

N2'—Nil—O01

90,63 (8)

N1—Nil—02

101,10 (6)

N1—Nil—01

98,79 (7)

N4—Nil—02

160,85 (6)

N1—Nil—O01

160,43 (8)

N3—Nil—02

91,90 (6)

01—Ni1—01

62,52 (10)

01—Nil—02

62,62 (5)

(i) -x+1,y, -z+3/2
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Os complexos de niquel s@o estabilizados por ligagcbes de hidrogénio néao
convencionais (Gu et al., 1999) do tipo C-H-O e C-H-F (figura 141 e 14ll).
Adicionalmente, acoplamento entre os anéis dos ligantes Bipiridina, para o

composto I, e fenantrolina, para o composto I, sédo observados.

Q) (1)

Figura 14. Empacotamento Cristalino e interagdes intermoleculares presentes nos complexos I e Il

No composto I, a distancia entre o centroide A (anel N1, C1/C5) e o centroide
B (N2, C6/C10) é 3,778 A. No composto Il, a distancia entre o centroide A (anel N1,
C1/C4, C12) e o centroide B (C4/C7, C11/C12) é 3,544 A. O que monstra que se

tem uma interacdo maior do tipo acoplamento entre anéis no complexo Il.

Outra importante interacdo foi determinada (Figura 15): C-H-1 onde os
atomos de hidrogénios do grupo acetato interagem com a nuvem eletrénica 1 dos
anéis aromaticos do ligante Bipiridina (composto 1) ou Fenantrolina (composto II).

As distancias H-11 e angulos C-H- 11 obtidas para esta interag&o foram de 2,678 A
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(149,28°) para o composto |. Para o composto Il os valores obtidos foram 2,986 A
(159,199 e 2,820 A (162,22°). Estudos anteriores estabelecem a existéncia de
interacbes C-H-1r (Aryl) com distancias C-1r [3,554(7) A], H-m [2,56 A] e 159°

(Csoregh et al., 2003).

/;/%

() (I

Figura 15. Interagbes C-H-r presentes em l e Il

Tabela 9. Disténcias e dngulos (A, °) das ligagbes de Hidrogénio dos complexos I e Il.

(1 (1
C9-H9---F2 2,63 3,359(5) |136 C10-H10---F4' [2,61 3,265 (3)[128
C7-H7---01! 2,40 3,142 (3) |136 C18-H18---01"{2,38 3,232 (2)[153
C3-H3---F1" 2,43 3,343 (4) |169 C8-H8.--F2 2,36 |3,155(3)[143
(i) x, -y+1, z+1/2; (ii) x-1,y, z; (iii) -x+2, -y+1, -z+2 | (i) -x+1, -y+2, -z+1; (ii) X, -y+3/2, z-1/2

Os parametros geométricos obtidos para os complexos | e Il mostram
similaridade na coordenacgéao dos ligantes (Bipiridina e Fenantrolina) com o metal de

transicéo (tabelas 7 e 8), possibilitando inferir proximidade entre as forgcas dos
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ligantes. Essa suposicdo € corroborada com os resultados da espectroscopia
ultravioleta, para as quais foram obtidos maximos de absorcdo em 560 e 563 nm
para | e Il, respetivamente. Adicionalmente, foi obtido o difratograma de p6 do
filtrado de ambos os complexos. Os difratogramas obtidos experimentalmente foram
comparados com o difratograma obtido a partir dos dados de difracdo de
monocristal. Como se pode observar na figura 16, os difratogramas sao similares,

confirmando a pureza e homogeneidade das amostras de po.

Simulated
Experimental

10 20 30
20(deg)

0

—— Simulated
Experimental

20(deg)

(1)
Figura 16. Difratogramas de po para os complexos I e Il
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As interacBes intermoleculares também foram estudadas usando as
superficies de Hirshfeld. Varios tipos de interacdes estdo presentes entre as

moléculas dos complexos, figura 17.

0 (1)

Figura 17. Superficies de Hirshfeld para os complexos I e Il.

As figuras 18 e 19 mostram as relacfes das superficies de Hirshfeld e suas
respectivas impressoes digitais. As figuras 18b,c e 19b,c mostram interacdes de tipo
C-H-0O e C-H-F, confirmando os resultados obtidos no estudo estrutural de ambos
complexos. As interagbes C-H-1, que foram determinadas na andlise estrutural,
também séao identificadas mediante o estudo das superficies de Hirshfeld. Essas
interacBes sdo mais intensas no composto | (figura 18e) C-H-1r d[2,678 A] que no
composto Il d[2,986 A e 2,820 A] refletindo na coloragdo vermelha mais intensa na

superficie de Hirshfeld de |I.
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(e)
Figura 18. Impressées digitais das superficies de Hirshfeld em I. Contribuicdes dtomos externos (de) e internos (di) a
superficie a) todos os dtomos, b) O-H, c) F-H, d) C-Ce e) C-H...it
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Figura 19. Impressdes digitais das superficies de Hirshfeld em Il. Contribuigdes dtomos externos (de) e internos (di) a
superficie a) todos os dtomos, b) O-H, c) F-H, d) C-Ce e) C-H...it
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6.2. Estudo Estrutural do Complexo (lll) [Ni(6,6-Dimetil-2,2"
dipiridil)2Ac]BF4

Resultados similares aos obtidos para os compostos | e Il foram obtidos para o
composto IlIl. O complexo cristaliza no grupo espacial P21/n. O complexo apresenta
geometria octaédrica distorcida, com quatro ligac6es Ni-N e duas ligacdes Ni-O,

com distancias proximas entre elas, da mesma forma que em | e Il.

@ ®

Figura 20. a) Unidade Assimétrica e b) Esfera de coordenagdo do complexo Ill.

Como nos complexos | e Il, a maior distorcdo da geometria octaédrica se
encontra no plano equatorial e corresponde aos angulos entre O1-Nil-O2 de
[61,38 (8)°], devido a formacé&o do anel de quatro membros (Nil, O1, O2 e C25). O
eixo axial do octaedro € formado pelos atomos N2-Nil-N4 com uma pequena
distor¢do, apresentando um angulo de [172,76 (9)°], ligeiramente diferente de 180°

de um octaedro regular.
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Tabela 10.Distdncias e dngulos (A, °) entre os Gtomos na esfera de coordenagéo no complexo Ill.

Ni1—N1 2,062 (2) N1—Nil—N3 104,65 (9)
Ni1—N3 2,064 (2) N1—Nil—N4 106,95 (10)
Ni1—N4 2,104 (2) N3—Nil—N4 78,87 (10)
Ni1—N2 2,113 (2) N1—Nil—N2 79,44 (10)
Ni1—01 2,124 (2) N3—Ni1—N2 103,09 (10)
Ni1—02 2,159 (2) N4—Ni1—N2 172,76 (9)
N1—Nil—01 97,28 (9) N3—Nil—02 97,27 (9)
N3—Nil—01 157,85 (9) N4—Nil—02 83,11 (9)
N4—Nil—01 91,89 (9) N2—Nil—02 89,71 (9)
N2—Ni1—01 83,79 (10) 01—Nil—02 61,38 (8)
N1—Nil1—02 157,22 (9)

O complexo é também estabilizado por diferentes interagdes intermoleculares,

gue foram determinadas pelo estudo estrutural e mostradas na tabela 11.

Tabela 11. Disténcias e dngulos (A, °) das ligagbes de Hidrogénio.

C17—H17---02' |0,93 2,47 3,371 (5) 165
C20—H20---F2 0,93 2,70 3,078 (10) 105
C2—H2..-F4i 0,93 2,62 3,447 (6) 149
Cl16—H16---F2 0,93 2,53 3,331 (9) 144
C22—H22B---02 |0,96 2,27 3,061 (5) 140
C21—H21B---01 |0,96 2,22 3,022 (5) 140
(i) -x+1, -y+1, -z+1; (i) x+1/2, -y+3/2, z+1/2.

Nesse complexo ndo séo identificadas interacdes do tipo acoplamento entre
0S anéis, nem as interacbes C-H-1r que sao apresentadas pelos complexos I e I, A
auséncia dessas interacdes é evidente na superficie de Hirshfeld mostrada na figura

21c, que pode ser comparada com as figuras 18d e 19d.
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(€)
Figura 21. Impressées digitais das superficies de Hirshfeld em Ill. Contribuigdes dtomos externos (de) e internos (di) a
superficie a) todos os dtomos, b) O-H, c) F-H e d) C-C

A contribuicdo a superficie de Hirshfeld das interagdes C-C é s6 do 2,3%, o que
descarta a possibilidade de acoplamento entre 0s anéis, que ocorre nos compostos

lell
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6.3. Estudo Estrutural do Complexo (V) [Cu(3,4,7,8-Tetrametil-1,10-
Fenantrolina)2Ac]BF4

Figura 22. Unidade assimétrica do complexo IV.

O complexo IV apresenta todos os atomos em posicdes cristalograficas gerais.

Tabela 12. Distdncias e dngulos (A, °) entre os Gtomos na esfera de coordenacdo no complexo IV.

Cul—01 1,954 (2) 01— Cul—N2 92,26 (10)
Cul—02 2,704 01—Cul—N4 89,83 (10)
Cul—N2 1,998 (2) N2—Cul—N4 177,69 (10)
Cul—N4 1,996 (2) 01—Cul—N1 166,20 (9)
Cul—N1 2,042 (3) N2—Cul—N1 81,48 (10)
Cul—N6 2,252 (2) N4—Cul—N1 96,27 (10)
01—Cul—N6 98,99 (8) N4—Cul—N6 78,41 (9)
N2—Cul—N6 102,21 (9) N1—Cul—N6 94,37 (9)
02— Cul—O01 53,83

Os parametros obtidos para este complexo mostram claras distor¢bes da
geometria octaédrica estabelecida pelos atomos O2-Cul-N6 no eixo axial do

octaedro, com um angulo O2-Cul-N6 [150,79°], bastante diferente de 180°,
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esperado em um octaedro regular. Essa grande distor¢cdo € gerada principalmente
pela rigidez presente no ligante acetato. No plano equatorial encontram-se trés
atomos de nitrogénio, N1, N2 e N4 dos ligantes fenantrolina, e um oxigénio, O1, do
acetato, com angulos de ligacdo proximos de 90°, caracteristicos de um octaedro

regular.

N2

N6

Figura 23. Geometria da esfera de coordenagdo do complexo IV

A analise dos parametros geométricos, obtidos para este composto, permite
inferir que o complexo apresenta distor¢cao do tipo elongacao Jahn-Teller, na qual
se tem duas ligagcBes maiores no eixo axial do octaedro Cu-O2 [2,701 A] e Cu-N6
[2,252 (2) A] e as quatro ligagdes menores no plano equatorial proximas entre elas
Cu-N1 [2.042 (3) A], Cu-N2[1.998 (2) A], Cu-N4 [1.996 (2) A] e Cu-O1 [1.954 (2) A].

Essa distor¢ao é bastante observada em complexos octaédricos de Cu(ll).
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Figura 24. Empacotamento cristalino e Interagées Intermoleculares presentes no complexo IV.

O empacotamento cristalino é estabilizado por diferentes interacfes entre as

moléculas que constituem o complexo, mostradas na figura 24 e na tabela 13.

Tabela 13. Distdncias e dngulos (A, °) das ligacdes de Hidrogénio.

C16—H16C---F3" |0,96 2,56 3,513 (5) 170
C16—H16A---F1' |0,96 2,37 3,229 (5) 149
C15—H15A.--02ii 0,96 2,71 3,563 (4) 148
C31—H31C---01Vv (0,96 2,61 3,391 (4) 139
C30—H30A:--F3 0,96 2,59 3,480 (5) 153
C23—H23:--F3 0,93 2,53 3,417 (5) 160
C22—H22---F1 0,93 2,47 3,084 (4) 123
(i) x+1, -y+3/2, z+1/2; (ii) X, -y+3/2, z+1/2; (iii) x+1, -y+1, -z+2; (iv) -x+1, -y+1, -z+1.

Estes tipos de interagbes foram avaliados usando as superficies de Hirshfeld,

mostradas na figura 25.
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Figura 25. Impressées digitais das superficies de Hirshfeld em IV. Contribui¢ées dtomos externos (de) e internos (di) a
superficie a) todos os dtomos, b) O-H e c) F-H.
A porcentagem de contribuicdo das interac6es C-HF a superficie de Hirshfeld
corresponde a 12,6%. As fortes interac6es mostradas nas superficies (coloracdo

vermelha) permitem estabelecer que estas interagbes C-H-F sdo as que em maior

grau estabilizam a estrutura cristalina do complexo.
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6.4. Estudo Estrutural do Complexo (V) [Cu(6,6'-Dimetil-2,2"-
dipiridil)2]BFa

A partir da tentativa de recristalizacdo do complexo [Cu(6,6-Dimetil-2,2'-
dipiridil)2Ac]BF4, em acetonitrila e médio acido de HNOs, foi obtido a redugdo do
Cu(ll) para Cu(l) e o deslocamento do ligante acetato obtendo o complexo V, de

coloracdo vermelha.

O complexo Cristaliza no grupo espacial P2i/a, a unidade assimétrica
corresponde a um atomo de Cu(l) com duas moléculas 6,6'-Dimetil-2,2'-dipiridil e

uma molécula de BF4 como contraion.

N4

Cu1 N3

N2

N1

(b)

Figura 26. a) Unidade assimétrica do complexo V e b) Geometria da esfera de Coordenagdo.

O complexo V apresenta coordenacéo tetraédrica distorcida, carateristica de
complexos d*°. As distancias de ligacdo Cu-N sdo equivalentes. As distor¢cdes da
geometria tetraédrica, sdo claramente observadas a partir dos angulos entre as
ligacBes formadas pelo metal de transi¢céo e os atomos de nitrogénio de uma mesma

bipiridina. A distor¢do obtida é resultado da rigidez do anel de cinco membros
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formado, N1-Cul-N2 [81,49 (2)°] e N3-Cul-N4 [81,02 (5)°] diferente de 109,5°

angulo para um tetraedro regular.

Tabela 14. Distdncias e dngulos (4, °) entre os Gtomos na esfera de coordenagdo do complexo V.

Cul—N3 2,0231 (13) N3—Cul—N1 125,98 (6)
Cul—N1 2,0307 (13) N3—Cul—N2 129,52 (6)
Cul—N2 2,0426 (14) N1—Cul—N2 81,49 (6)
Cul—N4 2,0479 (13) N3—Cul—N4 81,02 (5)
N1—Cul—N4 130,23 (6) N2—Cul—N4 114,83 (6)

Para o complexo V também foram identificadas diferentes interacdes que
estabilizam a estrutura cristalina do complexo. Essas interagbes sao observadas

mediante o estudo estrutural e analises das superficies de Hirshfeld.

Tabela 15. Distdncias e dngulos (A, °) das ligagdes de Hidrogénio.

C25—H25---F3" 0,93 2,60 3,335(3) 136
C4—H4..-F1i  ]0,93 2,62 3,277 (3) 128
C4—H4..-F41 0,93 2,57 3,437 (3) 155
C17—H17---F2" [0,93 2,29 3,171 (3) 159
C10—H10---F3'" (0,93 2,48 3,258 (3) 141
C18—H18.---F1 |0,93 2,57 3,261 (3) 131
(i) x,y, z+1; (ii) x-1/2, -y+3/2, z+1; (iii) x+1/2, -y+3/2, z.

Entre as interacdes de maior importancia para a estabilidade do complexo, se
encontram as interagdes C-H-F, entre a molécula e o contraion. Mediante o estudo
das superficies de Hirshfeld (Figura 27c) € possivel a identificacdo de outro tipo de

interagc&o, que nao foi determinado no estudo estrutural, a interagao C-H-r.
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Figura 27. Impressées digitais das superficies de Hirshfeld em V. Contribui¢ées dtomos externos (de) e internos (di) a
superficie a) todos os dtomos, b) F-H e c) c-H- ..




PARTE IV

Estudo de deformacao da densidade eletr6nica
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7. Densidade eletrénica experimental do Complexo
(VI), [Cu(2,2"-Bipiridina)2NO3]NO3

A estrutura cristalina do composto [Cu(2,2"-Bipiridina)2NOs]NOs foi determinada
a partir de 108763 reflexdes medidas (16999 reflexdes independentes, Rin= 0,036).
O &tomo de Cu estad posicionado no centro de um octaedro com geometria
distorcida, coordenado a 4 &tomos de nitrogénio, dois de cada uma das duas
bipiridinas presentes no complexo, com cumprimentos de ligacdo Cu-N1 [1.9878 (6)
A], Cu-N2[2.1276 (7) A], Cu-N3 [1.9740 (6) A] e Cu-N4 [2.0114 (6) A] e uma ligagéo
Cu-01[2.1276 (7) A]. Os atomos Cul e O2 encontram-se a uma distancia de 2,596
A. Assim, O1, 02, N1, N2, N3 e N4 determinam possivel geometria octaédrica de
coordenacao do &tomo de cobre. A unidade assimétrica do cristal € mostrada na
figura 28. As distancias e os angulos de ligacdo entre os &tomos na esfera de

coordenacao sao mostrados na tabela 16.

04
N6

05
06

Figura 28. Unidade Assimétrica do Complexo VI.
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O eixo axial do octaedro esta formado pelos atomos N1-Cul-N3, apresentando
uma leve distorcdo em relacdo ao angulo de 180° de um octaedro perfeito. Os
angulos entre os atomos N1 e N3 e os atomos que formam o plano XY (01, O2, N2
e N4) estdo proximos de 90°. Importantes distor¢cdes sdo observadas no plano
equatorial do octaedro, a maior distorcdo apresentada encontra-se entre O1-Cul-
02 com um angulo 54,14° bastante diferente de 90°, associada a inerente rigidez

do ligante nitrato, figura 29.

N1

2 Na

N3

Figura 29. Sistema de coordenadas para a simetria pontual do dtomo de cobre

As distancias de ligacdo determinadas para este composto e a geometria
estabelecida, sugerem que o complexo apresenta distorcdo do tipo compressao
Jahn-Teller, duas ligacdes curtas na direcdo z com Cu-N1 [1,9878 (6) A] e Cu-N3
[1,9740 (6) A], e 4 ligagdes maiores no plano XY Cu-N2 [2,1276 (7) A], Cu-N4
[2,0114 (6) A], Cu-O1 [2,1276 (7) A] e Cul-02 [2,596 A], essa significativamente

maior que as demais.
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Tabela 16. Disténcias e dngulos (A, o) entre os Gtomos na esfera de coordenagéo do complexo Vil

N3—Cul—N1 176,18 (3) N4—Cul—01 150,43 (3)
N3—Cul—N4 81,49 (3) N3—Cul—N2 103,55 (3)
N1—Cul—N4 98,83 (3) N1—Cul—N2 80,00 (3)
N3—Cul—01 90,27 (3) N4—Cul—N2 108,22 (3)
N1—Cul—01 87,61 (3) 01—Cul—N2 101,31 (3)
Cul—N3 1,9740 (6) Cul—N1 1,9878 (6)
Cul—N4 2,0114 (6) Cul—01 2,0641 (6)
Cul—N2 2,1276 (7) Cul-02 2,5960

O complexo é estabilizado por varias ligacées de hidrogénio, as quais foram

determinadas a partir do estudo estrutural e sdo mostradas na tabela 17.

Tabela 17. Distdncias e dngulos (A, o) das ligacées de Hidrogénio

C8_H8---04 0,93 2,45 3,2031 (12) 138
C10—H10---03 0,93 2,55 3,3980 (13) 152
C4—H4---01" 0,93 2,44 3,3281 (10) 160
C3—_H3---04™ 0,93 2,67 3,2256 (11) 119
C2_H2---O4™ 0,93 2,58 3,1842 (10) 123
C19_H19---06" 0,93 2,68 3,2298 (12) 119
C20—H20---06" 0,93 2,61 3,2016 (11) 122
C18_H18---04 0,93 2,47 3,4016 (11) 175
C13_H13---04% 0,93 2,62 3,2718 (11) 128
Cl4—H14---05 0,93 2,59 3,5163 (13) 172
Cl4—H14---04 0,93 2,59 3,1906 (11) 123

Symmetry codes: (i) -x+1/2, y-1/2, -z+3/2; (ii) -X, -y+2, -z+2; (iii) -x+1, -y+2, -z+2; (iv) x-1/2, -y+3/2, z+1/2; (v) -x+3/2,y-1/2, -
z+3/2; (vi) -x+1, -y+2, -z+1.

As superficies de Hirshfeld e suas respectivas impressdes digitais permitem
avaliar as interacdes determinadas a partir do modelo estrutural. As superficies de
Hirshfeld das interacbes apresentadas para o complexo [Cu(2,2'-

Bipiridina)2NO3]NO3 sdo mostradas na figura 30.
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Figura 30. Superficie e impressdo digital de Hirshfeld total do complexo VI

Diferentes interacdes sdo identificadas na superficie total, as interacdes C-

H-+O entre os atomos de oxigénio do ligante nitrato com os de hidrogénios de

fragmentos vizinhos, com distancias de ligacdo H4-01 [2,44 A] e H10--03 [2,55 A].

1.8
2.6

0608 TOT2Ta 6182022242628

(c)

Figura 31. Superficies de Hirshfeld das interagées C-H~O a) do ligante Nitrato, b) do contraion Nitrato e c) Impresséo

digital.
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Na figura 31 se mostra a superficie de Hirshfeld para a interacdo C-H-O
individualmente, tanto do grupo nitrato como do contraion com C-H dos ligantes

bipiridina, esse tipo de interacao constitui um 32,2% da superficie de Hirshfeld total.

2.6

d

Vo U T.UT.ZTATo e U/l A bl

Figura 32. Estrutura e superficie de Hirshfeld para interagbes C-C de acoplamento de anéis.

Foram estudadas possiveis interagdes de acoplamento 1r-17, a distancia entre os
centroides dos anéis A (C1/5, N1) e B (C6/10,N2) no estudo estrutural é de [3,917
A] e os resultados na superficie de Hirshfeld figura 32, permitem inferir que o
acoplamento entre os anéis é fraco, e a estabilidade cristalina do complexo é em

maior grau atribuida as interagdes C-H-O.
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7.1. Refinamento de deformacao

As posicdes e parametros de deslocamento atdmico inicias para o analises de
deformacgé&o de densidade foram obtidos a partir do refinamento com o modelo de
atomo independente. Usando os dados com sen(8)/A >0,7 A~'. Parametros de
refinamento para o modelo do atomo isolado e para o melhor modelo de deformacéo
sdo apresentados na tabela 18. Os parametros obtidos para ambos modelos
mostras a confiabilidade do refinamento. As simetrias pontuais dos atomos no

modelo de deformacdo sdo mostradas na tabela 19.

Tabela 18. Pard@metros de refinamento obtidos

Modelo do Atomo Esférico Modelo de Deformacéao
R[F2>2, 3*c(F?)],WR(F?),S 0.035,0.099, 1.03 | *0.04, 0.032, 1.25
No. de reflexdes 58985 80767
No. de reflexBes independentes | 11223 16999
No. de parametros refinados 298 660

7.2. Densidade eletronica e coordenacao do cobre no complexo
[Cu(2,2"-Bipiridina)2NO3]NOs

O Cobre no complexo, é cobre 2+, sendo assim um complexo d°. E conhecido
que os complexos de metais de transicdo d° geralmente apresentam distorcdes da
geometria octaédrica do tipo Jahn-Teller, a qual pode ser de dois tipos alongamento

ou compressao do eixo axial (z).
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Tabela 19. Simetrias pontuais usadas no refinamento de deformacdo.

Atomo | Atomo Eixo Atomo Atomo | Eixo Simetria
central | ligado 1 definidol | central ligado 2 | definido | pontual
2 do atomo
central
CU(1) | N(2) X Cu(1) o) Y M
0(1) N(5) X 0o(1) CuU(1) Y M
0(2) N(5) X 0(2) 0(3) Y M
0(3) N(5) Z 0(3) 0(2) Y mm2
0O(4) N(6) Z O(4) O(5) Y mm2
0O(5) N(6) Z O(5) O(4) Y mm2
0(6) N(6) Z 0(6) o(5) Y mm2
N(1) C(@2) X N(1) C(5) Y M
N(2) C(10) X N(2) C(6) Y M
N(3) C(11) X N(3) C(15) Y M
N(4) C(20) X N(4) C(16) Y M
N(5) 0(3) X N(5) 0(2) Y M
N(6) 0O(5) X N(6) O(6) Y M
C() H(1) X C@) N(1) Y M
C(2) H(2) Z C(2) C(@1) Y mm2
C(@3) H(3) Z C(3) C4) Y mm2
C(4) H(4) Z C(@4) C(@3) Y mm2
C(5) N(1) X C(5) C(4) Y M
C(6) N(2) X C(6) C(7) Y M
C(7) H(7) Z C(7) C(6) Y mm2
C(8) H(8) Z C(8) C(7) Y mm2
C(9) H(9) Z C(9) C(10) Y mm2
C(10) | H(@0) X C(10) N(2) Y M
C(11) | H@11) X C(11) N(3) Y M
C(12) |H(12) Z C(@12) C(13) Y mm2
C(13) | H(13) Z C(13) C(12) Y mm2
C(14) |H(14) Z C(14) C(13) Y mm2
C(15) | N(3) X C(15) C(14) Y M
C(16) | N@) X C(16) c@av) Y M
C(17) |H@7 Z c@av) C(16) Y mm2
C(18) | H(18) Z C(18) C(19) Y mm2
C(19) | H(@19 Z C(19) C(18) Y mm2
C(20) | H(20) X C(20) N(4) Y M
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Figura 33. Digramas de alongamento e compresséo na distor¢éo Jah-Teller

O estudo das carateristicas topologicas e analises da distribuicdo da
densidade eletrbnica do atomo central deste tipo de complexos permite obter
importantes informacdes, indo além dos pardmetros geométricos (comprimento/

angulos de ligagéo).

Segundo a Teoria de Campo Cristalino, a ligacdo Metal Ligante acontece
mediante um mecanismo eletrostatico no qual os ligantes, ions carregados
negativamente, se aproximam de um centro metélico carregado positivamente, e a
populacéo eletrénica do metal de transi¢ao, distribuida em seus orbitais de valéncia
(cargas negativas), geram repulsées dos ligantes, também carregados
negativamente. Conforme o tipo de ligante e a distribuicdo da populacao eletrénica
do metal de transigdo, é possivel descrever os mecanismos de ligacdo Metal-

Ligante e as geometrias dos complexos formados.
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O Cu (Il), ¢ um metal com configuracéo eletrénica d°, pelo que seus complexos

de geometria octaédrica, geralmente, apresentam distorcdo Jahn-Teller figura 33.

Os mapas de deformacdo de densidade em torno do atomo de cobre se

mostram na figura 34.

Figura 34. Mapas de deformagdo ao redor do Cobre a) plano xz, b) eixo z. c) plano xy e d) no plano de ligante nitrato.

A densidade eletronica experimental obtida em torno do atomo de Cu(ll)
mostra uma importante diminuicdo de carga na direcdo em que esta definido o
orbital d2 (1,49918 e). Correspondente as ligagbes Cul-N1 e Cul-N3. Em
contrapartida, na direcéo do orbital dxy a distribuicdo de densidade eletrdonica € maior

2,20373 e, direcdo da ligagao Cul-O2.
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Tabela 20. Distribui¢éo da populagdo eletrénica no cobre para o complexo VIl

Orbital de dxz dyz dXz—y2 dxy
Populagdo (e) | 1.49918 | 1.70346 | 1.78758 | 2.03564 | 2.20373
(16,2%) | (18,5%) | (19,4%) | (22,1%) | (23,9%)

Os resultados obtidos, conferem as distancias de ligacfes obtidas, na direcao
d-2 se tem as duas ligacdes de menor cumprimento, na esfera de coordenacéo,
devido a que a populacao eletrénica no orbital d2 é baixa, permitindo a maior
aproximagdo dos ligantes, menor repulsao eletrbnica, em contrapartida, a alta
populacéo eletrénica no orbital dxy gera alta repulsdo com o ligante que se aproxima
nessa direcdo, o que resulta numa ligacdo longa no limite da interacdo dos atomos
que participam nela Cul-O2 [2,596 A]. Essa diminuicdo das ligacdes no eixo axial
do octaedro e aumento das ligacbes no plano xy, figura 29, descrevem uma

distorcdo da geometria octaédrica do tipo compresséo Jahn-Teller.

7.3. Estudo Topolégico da densidade eletrbnica no complexo
[Cu(2,2"-Bipiridina)2NO3]NOs3

A partir do refinamento de deformacéo e implementando XDPROP incluido no
pacote WinXD (Volkov, A et al., 2015) foram determinados todos os pontos
criticos de ligacao (3, -1), pontos criticos de Anel (3, +1) e os diferentes parametros
que ajudam na compreensao das ligagdes quimicas. Os parametros topologicos

para 0s pontos criticos se mostram na tabela 21.
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Tabela 21. ParGmetros de ponto critico obtidos para o complexo VII

Ligacdo p(r) | V%p(r) ri d: d> M A2 Az £
Cu(1)-0(2) 0,463 | 9,273 2,0596 | 1,0304 | 1,0291 | -2,45 -2,36 14,08 | 0,04
Cu(1)-0(2) 0,025 | 0,394 2,6182 | 1,2931 | 1,3251 | -0,12 -0,08 0,600 | 0,50
Cu(1)-N(1) | 0,677 | 9,331 | 1,9904 | 0,9717 | 1,0187 | -3,84 | -3,53 | 16,71 | 0,09
Cu(1)-N@3) | 0,719 | 9,779 | 1,975 | 0,9629 | 1,0121 | -4,16 | -3,89 | 17,82 | 0,07
Cu(1)-N(4) 0,648 | 8,993 2,0117 | 0,9806 | 1,0312 | -3,66 -3,28 15,94 | 0,12
Cu(1)-N(2) | 0,487 | 7,226 | 2,1294 | 1,0349 | 1,0945 | -2,55 | -2,36 | 12,13 | 0,08
O(1) -N(5) 2,708 | -5,588 1,2912 | 0,678 0,6133 | -21,67 | -20,68 | 36,76 | 0,05
0(2) -N(5) 3,000 | -7,793 1,2472 | 0,6594 | 0,5879 | -23,49 | -23,06 | 38,76 | 0,02
0O(3) -N(5) 3,161 | -8,621 1,2263 | 0,6459 | 0,5804 | -25,6 -22,93 | 39,91 | 0,12
0O(4) -N(6) 3,001 | -10,532 | 1,2529 | 0,6674 | 0,5855 | -25,58 | -23,05 | 38,09 | 0,11
O(5) -N(6) 3,077 | -11,993 | 1,2448 | 0,6639 | 0,5809 | -25,99 | -24,03 | 38,03 | 0,08
0O(6) -N(6) 3,033 | -8,578 1,2493 | 0,6658 | 0,5835 | -24,89 | -22,79 | 39,09 | 0,09
N(1) -C(5) | 2,209 | -15,955 | 1,3444 | 0,9109 | 0,4334 | -17,43 | -16,62 | 18,1 | 0,05
N(1) -C(2) 2,202 | -10,642 | 1,3389 | 0,9134 | 0,4254 | -16,75 | -16,63 | 22,74 | 0,01
N(2) -C(6) | 2,269 | -24,438 | 1,3468 | 0,8949 | 0,452 | -17,59 | -15,98 | 9,13 | 0,1
N(2) -C(10) | 2,213 | -9,204 1,3376 | 0,9144 | 0,4233 | -17,37 | -16,13 | 24,3 0,08
N(3) -C(15) | 2,201 | -12,564 | 1,3446 | 0,9152 | 0,4294 | -17,25 | -16,48 | 21,17 | 0,05
N(3)-C(11) | 2,214 | -7,835 | 1,3353 | 0,9164 | 0,4188 | -18,31 | -17,14 | 27,61 | 0,07
N(4) -C(16) | 2,167 | -11,142 | 1,3512 | 0,921 | 0,4302 | -16,46 | -15,53 | 20,85 | 0,06
N(4) -C(20) | 2,223 | -9,393 1,3385 | 0,9157 | 0,4228 | -17,42 | -16,48 | 24,5 0,06
C() -C(2) 2,19 -23,916 | 1,3841 | 0,7172 | 0,6669 | -15,61 | -13,08 | 4,77 0,19
C(5) -C(4) 2,187 | -23,993 | 1,3926 | 0,7467 | 0,6459 | -15,47 | -13,1 4,58 0,18
C(5) -C(6) 1,891 | -17,939 | 1,4778 | 0,7494 | 0,7284 | -13,21 | -11,43 | 6,7 0,16
C(15)-C(16) | 1,87 | -17.45 | 1,4768 | 0,7563 | 0,7206 | -12,98 | -11,19 | 6,72 | 0,16
C(15)-C(14) | 2,169 | -23,717 | 1,3891 | 0,7038 | 0,6853 | -15,7 -12,95 | 4,94 0,21
C(4)-C(3) | 2,158 | -23,242 | 1,3864 | 0,6585 | 0,728 | -15,12 | -12,91 | 4,78 | 0,17
C(6) -C(7) 2,187 | -23,152 | 1,3898 | 0,7128 | 0,677 -15,49 | -12,79 | 5,13 0,21
C(19)-C(20) | 2,178 | -23,914 | 1,3893 | 0,6678 | 0,7214 | -15,61 | -13,06 | 4,76 0,2
C(19)-C(18) | 2,176 | -23,700 | 1,386 | 0,6632 | 0,7228 | -15,21 | -13,28 | 4,78 | 0,14
C(16)-C(17) | 2,165 | -23,409 | 1,3886 | 0,7455 | 0,6431 | -15,53 | -12,37 | 4,49 0,26
C(3) -C(2) 2,185 | -23,821 | 1,3895 | 0,7194 | 0,6701 | -15,52 | -13,18 | 4,88 0,18
C(18)-C(17) | 2,128 | -22,503 | 1,3943 | 0,7336 | 0,6607 | -14,79 | -12,71 | 4,99 0,16
C(14)-C(13) | 2,172 | -23,64 1,3876 | 0,6798 | 0,7077 | -15,43 | -13,16 | 4,95 0,17
C(10)-C(9) | 2,194 | -23,755 | 1,3863 | 0,7101 | 0,6762 | -15,75 | -12,92 | 4,92 | 0,22
C(7) -C(8) 2,143 | -22,091 | 1,3904 | 0,6914 | 0,699 -14,67 | -12,77 | 5,35 0,15
C(13)-C(12) | 2,194 | -24,133 | 1,3851 | 0,7021 | 0,683 | -15,53 | -13,42 | 4,82 | 0,16
C(11)-C(12) | 2,246 | -25,205 | 1,3864 | 0,7304 | 0,6561 | -16 -13,73 | 4,53 0,17
C(9) -C(8) 2,152 | -22,502 | 1,3861 | 0,687 0,6992 | -14,99 | -12,7 5,19 0,18

p(r) e V2p(r) (e. A®). d (A)




Tabela 22. Pardmetros de ponto critico da liga¢éo C-H obtidos para o complexo VI.

Ligacdo p(r) Veo(r) | d1 d, M A2 A3 E
C(1) -H(2) 1,599 | -12,662 | 1,08 | 0,7441 | 0,3359 | -14,77 | -13,72 | 15,83 | 0,08
C(2) -H(2) 1,659 | -14,276 | 1,08 | 0,749 0,331 -15,62 | -14,47 | 15,82 | 0,08
C(3) -H(3) 1,804 | -18,914 | 1,08 | 0,7124 | 0,3676 | -16,44 | -15,43 | 12,95 | 0,07
C(4)-H() | 1,71 |-15,947 | 1,08 | 0,7475 | 0,3325 | -15,93 | -15,22 | 15,2 | 0,05
C(7) -H(7) 1,355 | -2,739 1,08 | 0,802 0,278 -12,69 | -11,58 | 21,53 | 0,1
C(8) -H(8) 1,863 | -22,798 | 1,08 | 0,7476 | 0,3324 | -17,91 | -17,38 | 12,5 | 0,03
C(9) -H(9) 1,321 | -3,14 1,08 | 0,8182 | 0,2618 | -12,56 | -11,9 21,33 | 0,06
C(10)-H(10) | 1,676 | -14,925 | 1,08 | 0,7502 | 0,3299 | -15,86 | -14,84 | 15,77 | 0,07
C(11)-H(11) | 1,566 | -11,619 | 1,08 | 0,7739 | 0,3061 | -15,29 | -13,88 | 17,55 | 0,1
C(12)-H(12) | 1,184 | 1,045 1,08 | 0,8339 | 0,2461 | -11,22 | -10,09 | 22,35 | 0,11
C(13)-H(13) | 1,292 | -1,024 | 1,08 | 0,8249 | 0,2551 | -12,22 | -11,42 | 22,61 | 0,07
C(14)-H(14) | 1,503 | -9,63 1,08 | 0,7773 | 0,3027 | -14,23 | -13,39 | 17,99 | 0,06
C(17)-H(17) | 1,424 | -6,031 | 1,08 | 0,7954 | 0,2846 | -13,5 | -12,61 | 20,07 | 0,07
C(18)-H(18) | 1,735 | -17,447 | 1,08 | 0,7082 | 0,3718 | -15,3 -14,73 | 12,59 | 0,04
C(19)-H(19) | 1,352 | -4,902 | 1,08 | 0,8206 | 0,2594 | -13,26 | -12,47 | 20,83 | 0,06
C(20)-H(20) | 1,589 | -12,449 | 1,08 | 0,7675 | 0,3125 | -15,3 | -14,3 | 17,15 | 0,07
p(r) e V2p(r) (e. A®). d (A)

A analise dos parametros topolégicos entorno do atomo de cobre, mostram o
carater eletrostatico das ligacfes metal-ligantes. A analise topologica permite
concluir que o complexo apresenta cinco interacdes ibnicas fortes, correspondentes
as ligacdes Cul com O1, N1, N2, N3 e N4, com parametros de ponto critico altos e
positivos na faixa de (0,463-0,719 e/ A3) para p(r), (7,226-9,779 e/ A3) para V2p(r) e
de (12,13-17,82) para a curvatura As, carateristicos das ligagdes idnicas, Os mapas
do Laplaciano mostrados na figura 35a-b, mostram a forma tipica deste tipo de
ligacdo. Os parametros topoldgicos da interacdo Cul-O2, por sua vez, mostram
uma interac&o fraca com uma distancia de ligac&o [2,6182 A] no limite da soma dos
raios de van de Waals, para os atomos envolvidos (Cu e O). Os pequenos valores

0,025 e/ A3 para p(r), 0,394 e/ A3 para V2p(r) e de 0,600 para a curvatura As, embora
72



mostrando que a interacdo, sugere que essa interacdo nao representa uma ligacéo

do tipo ibnico entre o mental e o ligante.

(a) (b)

Figura 35. Mapas do Laplaciano na esfera de coordenagdo do Cu, a) do plano xy e b) do eixo z

Os pequenos valores dos parametros topoldgicos para a interacdo Cul-O2
sdo esperados, devido a distancia dos atomos pela elevada ocupacao do orbital dxy
e dx’y?, que geram a repulséo do O2 (-0,472 e) em maior grau que 01(-0,425 e), as
cargas atbmicas foram determinadas neste trabalho, a partir da integracédo da

densidade usando a teoria quantica de atomos em moléculas (Bader, 1994).

Uma carateristica importante, embora de que a ligacdo Cul-O2, esteja em
davida, se propde, como foi descrito na analise estrutural, uma estrutura de
geometria octaédrica, definida por as cinco ligacdes descritas Cul com O1, N1, N2,
N3 e N4 e o posicionamento na sexta dire¢éo da ligacao do orbital ocupado dx?-z2
que pela teoria de repulsdo de pares eletronicos dara a geometria octaédrica ao
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complexo. Na figura 36, se mostram os mapas de distribuicdo eletronica e os

diferentes pontos criticos, que apresenta o complexo.
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Figura 36. Mapas de gradiente de densidade eletrénica para a) o contraion, b) anel da bipiridina, c) plano de ligante
nitrato e c) anel de cinco membros entre o Cobre e o ligante bipiridina.
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A partir da andlise topologica das ligacdes de hidrogénio, foi identificada uma
das interagbes determinadas na analise estrutural, os parametros topoldgicos
determinados se mostram na tabela 23. A interacdo C4-H4--O1 determinada € a
interacdo mais curta das determinadas pela andlise estrutural C4-O1 [3.3281 (10)

A] e 0 angulo C-H-O e de 160°.
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Tabela 23. Pardmetros topoldgicos para a ligagdo de hidrogénio mais forte do complexo VII.

Ligacéo p(r) | V2p(r) i d: d> M A2 A3 €
O(1)-H(@)' | 0.071 | 1.094 | 2.3162 | 1.4159 | 0.9004 | -0.21 | -0.21 | 1.51 | 0.02
p(r) e V2p(r) (e. A®). d (A)

O ponto critico encontrado para esta interacao € do tipo (3, -1) o valor positivo
do Laplaciano para esta interacdo indica predominéncia do carater idnico.
Interacdes fracas tém carater eletrostatico e presentam V2p(rpc)) maior que zero. A
interacdo C4-H4-01 é uma interacao fraca com pequeno valor do Laplaciano, a
forca da interacdo eletrostatica é maior em quanto maior seja V2p(rpc). A curvatura

positiva A3 para esta interacdo € 1.51 mostrando o carater i6nico da ligagéo.

As cargas atdbmicas determinadas nos modelos A e B mostram consisténcias
guimicas, no primeiro lugar as cargas atbmicas determinadas para os atomos de
hidrogénio séo positivas, o qual ndo foi encontrado para os modelos C e D (tabela
5). E observada uma transferéncia de carga para o atomo de Cobre, o qual
apresenta uma diminuicdo da sua carga formal +2 e para +1,650 e e +1,466 e no
modelo A e B, respetivamente; esta transferéncia de carga esta sendo obtida dos
seis atomos que se encontram ligados ao metal de transicdo, atomos nos quais se

tem um aumento das cargas formais dos Nitrogénios 2- e 0s oxigénios 1-.
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Figura 37. Mapa do Laplaciano dos Anéis da Bipiridina

Nos anéis das moléculas de bipiridina, também encontram-se resultados
quimicamente consistentes nos quais os atomos de carbono ligados diretamente a
0s atomos de nitrogénio e a os de carbono que conectam ambos anéis, de cada
bipiridina apresentam cargas atdmicas positivas. Mediante o estudo do mapa do
Laplaciano é claro identificar as diferentes ligacdes covalentes que apresenta o

complexo, que resultam em valores do laplaciano menores que zero tabela 21.
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Tabela 24. Cargas atémicas determinadas para os modelos finais propostos A e B. Onde se observam as cargas e volumes atémicas, calculados por dois métodos o multipolo y
mediante o uso da teoria qudntica de dtomos em molécula (QTAIM)s.

Modelo A Modelo B Modelo A Modelo B

Atomo | Multipolo | V(A3 | QTAIM | V (A3) | Multipolo | V(A3 | QTAIM | V(A% | Atomo | Multipolo | V(A3) | QTAIM | V(A3 | Multipolo | V(A3 | QTAIM | V(A3
Cu +1,663 9,51 +1,648 9,49 +1,466 10,455 | +1,463 7,182 C13 -0,279 14,05 | -0,274 13,37 -0,268 14,214 | -0,263 | 13,273
01 0,419 | 14,74 | -0,425 | 14,03 0,506 | 15,512 | -0,508 | 14,325 | cC14 0,169 | 13,71 | -0,169 | 12,21 0,261 | 14,125 | -0,251 | 12,452
02 0,457 | 16,88 | -0,472 | 16,78 0,511 | 17,538 | -0,522 | 17,216 | C15 +0,705 9,00 | +0,722 | 834 +0,433 9,573 | +0,453 | 8,833
03 -0,437 17,94 | -0,475 16,72 -0,511 18,671 | -0,542 | 16,905 Ci6 +0,556 9,38 +0,554 8,88 +0,372 9,639 +0,372 9,396
04 -0,463 17,87 | -0,474 15,05 -0,519 18,885 | -0,526 | 15,081 Cc17 -0,063 13,79 | -0,057 12,61 -0,121 14,107 | -0,115 | 12,963
05 -0,478 17,85 | -0,504 16,47 -0,568 19,377 | -0,583 | 17,073 C18 -0,270 14,01 | -0,259 13,89 -0,248 14,196 | -0,239 | 13,717
06 -0,481 18,03 | -0,522 15,83 -0,672 20,883 | -0,703 | 17,700 C19 -0,100 13,75 | -0,089 | 12,651 -0,134 14,013 | -0,124 | 12,848
N1 -1,710 13,95 | -1,709 13,32 -0,909 11,409 | -0,912 | 10,974 Cc20 +0,594 11,21 | +0,594 9,31 +0,218 12,174 | +0,230 | 10,388
N2 -1,701 15,91 | -1,701 15,37 -1,029 12,857 | -1,035 | 12,774 H1 +0,124 7,00 +0,125 6,58 +0,129 6,666 +0,131 6,571
N3 -1,749 14,39 | -1,743 13,61 -1,123 11,828 | -1,122 | 11,537 H2 +0,153 6,91 +0,151 5,97 +0,237 6,070 +0,232 5,361
N4 -1,721 15,66 | -1,718 15,28 -0,895 11,134 | -0,896 | 12,134 H3 +0,147 6,03 +0,143 5,58 +0,146 6,219 +0,141 5,376
N5 +1,004 6,03 +0,983 6,29 +0,848 6,296 +0,827 6,339 H4 +0,193 5,92 +0,153 5,03 +0,214 5,789 +0,213 4,897
N6 +1,108 5,77 +1,098 5,36 +0,874 6,020 | +0,870 5,505 H7 +0,122 7,66 +0,126 6,57 +0,139 7,645 +0,142 6,289
Cc1 +0,577 11,41 | +0,581 11,25 +0,377 11,813 | +0,375 | 11,818 H8 +0,393 3,83 +0,376 4,07 +0,274 5,300 +0,267 5,008
c2 -0,112 13,69 | -0,115 12,74 -0,222 14,199 | -0,223 | 13,381 H9 +0,188 7,96 0,192 7,39 +0,147 7,229 +0,146 6,873
c3 -0,276 13,69 | -0,274 11,99 -0,234 13.733 | -0,229 | 12,068 H10 +0,144 7,03 +0,151 6,07 +0,168 6,704 +0,173 5,909
c4 -0,094 13,53 | -0,088 | 10,814 -0,135 13,741 | -0,134 | 10,954 H11 +0,181 6,89 +0,176 7,19 +0,219 6,214 +0,215 6,341
C5 +0,608 8,99 +0,614 7,51 +0,2689 9,761 +0,270 8,386 H12 +0,231 7,90 +0,238 6,03 +0,211 6,624 +0,206 5,588
cé +0,601 9,11 +0,601 8,24 +0,304 9,847 +0,309 8,778 H13 +0,165 8,26 +0,172 6,23 +0,173 8,124 +0,179 6,028
c7 -0,316 13,85 | -0,316 13,64 -0,400 14,447 | -0,398 | 13,899 H14 +0,158 6,99 +0,171 5,22 +0,143 7,019 +0,149 5,052
c8 -0,403 14,98 | -0,401 14,57 -0,234 14,326 | -0,232 | 13,839 H17 +0,139 7,34 0,142 6,18 +0,157 7,316 +0,162 5,979
C9 -0,252 14,41 | -0,248 13,87 -0,259 14,327 | -0,258 | 13,702 H18 +0,183 5,80 +0,189 5,14 +0,204 5,699 +0,199 4,739
Cc10 +0,576 11,21 | +0,580 10,93 +0,538 11,139 | +0,542 | 10,727 H19 +0,220 7,62 +0,228 7,41 +0,223 7,471 +0,231 7,279
c11 +0,522 | 11,51 | +0,520 | 11,76 | +0,476 | 11,922 | +0,476 | 11,902 | H20 +0,141 7,17 | +0,151 | 5,90 +0,141 7,141 | +0,146 | 5,825
C12 -0,193 14,38 | -0,189 14,21 -0,104 14,666 | -0,099 | 13,944
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Parte V

Conclusoes
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8. Conclusodes

Seis estruturas cristalinas de complexos tipo [ML2(OXO)]Y foram reportadas,
sendo sintetizados convencionalmente a partir de refluxo em solucéo de etanol e
cristalizados por evaporacao lenta de solvente, obtendo cristais de boa qualidade
para o estudo estrutural 1-V, mas apenas o0s cristais obtidos do complexo VI
apresentaram a qualidade suficiente para o estudo de deformacédo de densidade

eletronica.

O estudo estrutural dos complexos 1, Il e Ill, correspondem a complexos de Ni%*
(d®) nos quais é possivel estabelecer geometrias octaédricas distorcidas nos trés
complexos com distancias de ligacdo equivalentes entre o metal de transicao e os

seis atomos que integram a esfera de coordenacéo.

A estrutura dos complexos IV e VI, nas quais o atomo metalico é Cu?*
apresentam distor¢Bes do tipo Jahn-Teller carateristicas de complexos de metais
d®. Para o complexo V, Cu*, foi determinada uma estrutura tetraédrica distorcida
carateristica de complexos d'°. Nos seis complexos foram determinadas diferentes
interacdes intermoleculares fracas que estabilizam suas estruturas cristalinas,
sendo estas corroboradas, a partir dos estudos das superficies de Hirshfeld de cada

complexo.

O refinamento de deformagdo do complexo VI, na regido da esfera de
coordenacdo do Cu?*, permitiu um estudo detalhado das interacées Metal-Ligante,
estabelecendo o carater eletrostatico neste tipo de ligacdo, conferida a partir dos
parametros topoldgicos, para os quais a densidade (p(r)) dos seis pontos criticos,
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da esfera de coordenacéo, Cu-O1, Cu-O2, Cu-N1, Cu-N2, Cu-N3 e Cu-N4 obtidos
foram [0,463, 0,025, 0,677, 0,487, 0,719 e 0,648 e. A3], respetivamente. Os
parametros do Laplaciano (V?p(r)) obtidos para os pontos criticos de ligacdo na
esfera de coordenacdo mostram claras interacdes iGnicas entre o metal e os

ligantes.

Os pequenos valores obtidos destes dois parametros topolégicos para a
interacdo Cu-O2 sugerem que nao se apresenta uma ligacdo quimica entre os
atomos Cu e 02, embora disso € estabelecida geometria octaédrica do complexo
VI, na qual a sexta direcdo do orbital, encontra-se na direcdo Cu-O2. O tipo de
deformacéo da geometria octaédrica determinada para o complexo VI, foi do tipo
compressdo Jahn-Teller, determinada pelos valores obtidos da distribuicdo da
populacao eletrénica do metal de transicao e os parametros geométricos obtidos na

analise estrutural.
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Apéndice

Tabela Al. Detalhes cristalograficos da coleta e do refinamento estrutural I-VI

[0 D) D) (V) V) (V1)
Crystal data
Chemical formula C22H19N4NiO2:BF4 | C26H19NaNiO2:BFs | C26H27BFaNaNiO2 | CaaH3ssBCUFaN4O2 | C,0H27BCUF4N4O2 | C20H16CUNGOs
Mr 516,93 564,97 573,03 682,01 553,84 499 93

Crystal system, space group

Monoclinic, P2/c

Monoclinic, P21/c

Monoclinic, P21/n

Monoclinic, P21/c

Monoclinic, P21/a

Monoclinic, P21/n

Temperature (K)

190

190

190

190

190

110

a, b, c (A 9,2539 (5), 8,3617 |9,4358 (4), 15,7802 | 14,0605 (3), 9,6972(8,0617 (4), 23,2892 8,8692 (3), 21,6559 |11,2784 (4), 12,1198
(3), 14,7001 (6) (4), 16,2583 (5) (2), 19,8856 (5) (12), 16,4682 (7) (7), 12,1631 (4) (4), 14,886 (4)

B(°) 103,361 (5) 103,328 (4) 102,110 (2) 94,363 (5) 95,428 (3) 97,98

V (A3) 1106,68 (9) 2355,64 (14) 2651,01 (10) 3083,0 (3) 2325,70 (13) 2015,17 (10)

z 2 4 4 4 4 4

Radiation type Mo Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka

© (mmt) 0,94 0,89 0,79 0,77 1,00 1,14

No.measured,independent,observed | 8989, 2780, 2436 | 18560, 5665, 4749 (57011, 9584, 6976 |25642, 7710, 5422 |50620, 8250, 6687 |108763, 16999,

[I'> 2s(1)] reflections 12848

Rint 0,054 0,029 0,082 0,048 0,034 0,036

(sen B/)max (A1) 0,695 0,693 0,779 0,695 0,762 1,005

Refinement

R[F? > 2s(F?)], wR(F?), S

0,046, 0,134,1,08

0,036, 0,094, 1,03

0,067, 0,231, 1,06

0,054, 0,154, 1,00

0,043, 0,128, 1,05

0,035, 0,099, 1,03

No. of reflections 2780 5665 9584 7710 8250 16999
No. of parameters 156 343 344 416 308 208
(A/S)max 0,001 0,001 1,978 1,286 0,004 0,004
DApmax, Apmin (€ A3) 0,82-0,4 0,51-0,52 1,08-0,92 1,26-0,46 0,82-0,59 0,64-0,91
Diffractometer Xcalibur, Atlas, Gemini ultra diffractometer

Multi-scan CrysAlis PRO, Agilent Technologies, Version
1.171.35.21 (release 20-01-2012 CrysAlis171 .NET) (compiled
Jan 23 2012,18:06:46)




Tabela A2. Coordenadas atdmicas fracionarias e pardmetros de deslocamento isotrdpicos (Uiso/A?) ou equivalentes (Ueq/A?) para atomos de I.

X y Z Uiso*/Ueq X y Z Uiso*/Ueq
Nil 0.5 0.52036 (4) 0.75 0.02896 (16)|H12C| 0.4749 0.0112 0.806 0.114*
N2 [0.3503 (2)| 0.5325 (2) [0.83365 (14)| 0.0335(4) | F2 [0.9496 (3)[0.1227 (3) |0.8123 (2)| 0.1025 (8)
N1 |0.6078 (2)] 0.6789 (2) |0.85138 (12)| 0.0306 (4) | F1 |1.1108 (5)]-0.0623 (5)|0.7997 (2)|0.1492 (17)
01 [0.4133 (2)| 0.3046 (2) |0.68529 (11)| 0.0405 (4) | B1 1 0.0271(7)| 0.75 |0.0644 (14)
C5 10.5356 (3)| 0.7090 (3) |0.91922 (15)| 0.0323 (5) [ H2 0.9005 0.8888 0.9333 0.058*
C6 10.3878 (3) | 0.6305 (3) |0.90739 (15)| 0.0332(5) | C9 |0.1241 (4)| 0.4708 (4) [0.8776 (2)| 0.0542 (8)
C4 10.5968 (3)| 0.8059 (3) |0.99508 (17)| 0.0422 (6) [ H9 0.0354 0.414 0.8667 0.065*
H4a | 05455 | 0.8249 1.0415 0.051* C3 [0.7352 (4)| 0.8740 (3) | 1.0008 (2)| 0.0524 (7)
C10(0.2212 (3)| 0.4524 (3) |0.81920 (19)| 0.0433(6) | H3 0.7781 0.9392 1.051 0.063*
H10{ 0.1963 0.3827 0.7687 0.052* C8 ]0.1612 (3)[ 0.5744 (4) |0.9517 (2)| 0.0541 (7)
C1 10.7415 (3)| 0.7455 (3) |0.85778 (18)| 0.0399 (5) [ H8 0.0963 0.5906 0.9906 0.065*
H1 | 0.7916 0.7249 0.811 0.048* C12 0.5 0.0495 (5) 0.75 10.0762 (18)
Cl1 0.5 0.2295 (4) 0.75 0.0421 (8) |H12A| 0.4282 0.0112 0.6964 0.114*
C7 10.2955 (3)| 0.6547 (3) 10.96832 (17)| 0.0432 (6) |H12B| 0.5969 0.0112 0.7476 0.114*
C210.8079 (3)| 0.8438 (3) | 0.9312 (2) | 0.0487 (7) | H7 0.3232 0.7233 1.0192 0.052*




Tabela A3. Parametros de deslocamento atdmico anisotropicos (A2) para |

Ull

U22

U33

U12

U13

U23

Nil

0.0347 (3)

0.0262 (2)

0.0240 (2)

0

0.00293 (16)

0

N1

0.0353 (10)

0.0259 (8)

0.0285 (9)

0.0001 (7)

0.0028 (7)

0.0000 (7)

N2

0.0361 (11)

0.0338 (10)

0.0291 (9)

-0.0017 (7)

0.0044 (8)

0.0030 (7)

o1

0.0565 (11)

0.0329 (8)

0.0271 (8)

-0.0059 (7)

-0.0008 (7)

-0.0003 (7)

C1

0.0385 (13)

0.0372 (12)

0.0420 (13)

-0.0029 (9)

0.0053 (10)

0.0003 (10)

C2

0.0430 (15)

0.0448 (14)

0.0525 (15)

-0.0091 (11)

-0.0011 (12)

-0.0043 (12)

C3

0.0616 (18)

0.0423 (14)

0.0429 (14)

-0.0051 (12)

-0.0093 (12)

-0.0103 (11)

C4

0.0531 (15)

0.0383 (12)

0.0317 (12)

0.0036 (11)

0.0026 (10)

-0.0051 (10)

C5

0.0397 (12)

0.0264 (10)

0.0271 (10)

0.0036 (8)

0.0003 (8)

0.0018 (8)

C6

0.0355 (12)

0.0328 (11)

0.0296 (10)

0.0053 (8)

0.0039 (8)

0.0064 (9)

C7

0.0483 (15)

0.0490 (14)

0.0332 (12)

0.0053 (11)

0.0109 (10)

0.0036 (10)

C8

0.0478 (16)

0.0710 (19)

0.0496 (16)

0.0050 (14)

0.0237 (13)

0.0130 (15)

C9

0.0410 (15)

0.070 (2)

0.0512 (17)

-0.0069 (13)

0.0104 (13)

0.0137 (14)

C10

0.0398 (14)

0.0474 (14)

0.0406 (13)

-0.0073 (11)

0.0047 (10)

0.0046 (11)

Cil1

0.067 (2)

0.0292 (16)

0.0281 (15)

0

0.0067 (15)

0

Ci12

0.131 (5)

0.0296 (19)

0.054 (3)

0

-0.006 (3)

0

Bl

0.072 (4)

0.053 (3)

0.065 (3)

0

0.009 (3)

0

F1

0.190 (4)

0.152 (3)

0.0754 (18)

0.107 (3)

-0.031 (2)

-0.0262 (19)

F2

0.104 (2)

0.0871 (18)

0.122 (2)

0.0139 (14)

0.0392 (16)

-0.0133 (15)




Tabela A4. Coordenadas atdmicas fracionarias é pardmetros de deslocamento isotrépicos (Uiso/A?) ou equivalentes (Ueq/A2) para dtomos de Il.

X y z Uieo*/Ueg X y z Uieo*/Ueq
Ni1 | 0.52513 (3) | 0.94276 (2) | 0.75901 (2) |0.02116 (8)| H3 0.4047 1.1677 1.0149 0.038*
01 [0.66956 (17)| 0.85661 (9) | 0.83394 (8) | 0.0291 (3) | C13 | 0.8351 (2) |1.00501 (15)|0.75967 (14)|0.0346 (5)
02 [0.56830 (16)| 0.82954 (9) | 0.70179 (8) | 0.0291 (3) | H13 | 0.8669 0.9744 0.8094 0.041*
c11| 0.2994 (2) |0.93684 (12)]0.85135 (11)| 0.0219 (4) | c19 | 0.4427 (2) [1.09578 (12)]0.53824 (12)|0.0263 (4)
N4 |0.40810 (18) | 1.00685 (10)| 0.65414 (9) | 0.0215 (3) | €8 | 0.1025 (3) |0.84045 (14)|0.84965 (13)]0.0337 (5)
N1 |0.49708 (18) |1.02991 (10)|0.84877 (10) | 0.0221 (3) | H8 0.0225 0.8223 0.8693 0.04*
c23| 0.4956 (2) [1.05123 (11)]0.61390 (11)] 0.0216 (4) | C9 | 0.1456 (3) |0.79678 (14)]0.78709 (14)|0.0341 (5)
c24| 0.6493 (2) [1.05036 (11)]0.65115 (12)| 0.0220 (4) | H9 0.0938 0.7494 0.7629 0.041*
c4 | 0.3408 (2) [1.06098 (12)]0.94484 (12)| 0.0262 (4) | C25 | 0.6517 (2) [0.80755 (12)]0.77109 (12)[0.0256 (4)
N2 |0.34391 (19) [0.89179 (10)| 0.79076 (9) | 0.0229 (3) | C2 | 0.5449 (3) |1.14961 (13)]0.94130 (14)]0.0320 (5)
N3 |0.69416 (19) | 1.00580 (10)|0.72380 (10) | 0.0246 (3) | H2 0.6041 1.1959 0.9609 0.038*
c10| 0.2682 (2) |0.82372 (13)|0.75949 (13)| 0.0295 (4) | c16 | 0.7455 (2) [1.09430 (12)]0.61224 (13)]0.0269 (4)
H10| 0.2976 0.7927 0.7177 0.035¢ | c17 | 0.6877 (3) |1.13771 (13)]0.53411 (13)]0.0334 (5)
c1| 05764 (2) [1.09735 (12)|0.87820 (13)] 0.0273 (4) | H17 | 0.7508 1.1662 0.5073 0.04*
H1| 0.6563 1.1105 0.8561 0.033* | C5 | 0.2192(3) |1.03501 (15)]0.97724 (13)]0.0330 (5)
c12| 0.3812 (2) [1.01150 (11)]0.88224 (11)] 0.0209 (4) | H5 0.1916 1.0676 1.0186 0.04*
c18| 0.5438 (3) [1.13792 (13)]0.49895 (13)| 0.0326 (5) | C26 | 0.7263 (3) [0.72315 (13)]|0.77807 (15)[0.0371 (5)
H18| 0.5095 1.1661 0.448 0.039* |H26A| 0.7005 0.6945 0.7246 0.056*
c7 | 0.1804 (2) |0.91306 (13)]0.88406 (12)| 0.0267 (4) |H26B| 0.8299 0.7313 0.7937 0.056*
c21| 0.2040 (3) [1.05125 (13)]0.54600 (13)| 0.0323 (5) [H26C| 0.6963 0.6896 0.8203 0.056*
H21| 0.1037 1.0506 0.5247 0.039* | C20 | 0.2913 (3) |1.09549 (13)[0.50514 (12)]0.0309 (5)
C6 | 0.1438 (3) [0.96417 (15)]0.94905 (13)| 0.0336 (5) | H20 | 0.2511 1.1252 0.4559 0.037*
H6 |  0.0665 0.9481 0.9722 0.04* F1 |0.04288 (19)]0.65901 (11) | 1.08464 (11)|0.0632 (5)
c22| 0.2657 (2) [1.00678 (13)|0.62013 (12)] 0.0274 (4) | F4 | -0.0929 (2) |0.76637 (14)]1.10928 (12)|0.0753 (6)
H22| 0.2048 0.976 0.6466 0.033* | F2 | 0.1337(2) |0.79010 (13)[1.09199 (13)]0.0772 (6)
c3 | 0.4275(3) [1.13252 (13)|0.97388 (13)] 0.0320 (5) | F3 | -0.0468 (2) |0.75140 (15)]0.98163 (10)|0.0869 (7)




Tabela A5.

Parametros de deslocamento atémico anisotropicos (A?) para Il

Ull U22 U33 U12 U13 U23 Ull U22 U33 U12 Ul3 U23
Ni1 |0.02309 (15) | 0.02246 (13)|0.01809 (12) | 0.00059 (10)|0.00510 (9) [0.00192 (9) [ C20[0.0417 (13)| 0.0247 (9) | 0.0212 (9) | 0.0075 (9) | -0.0031 (9) | 0.0000 (8)
01| 0.0369 (9) | 0.0274(7) | 0.0206 (6) | 0.0018 (6) | 0.0021 (6) | 0.0017 (6) |C21|0.0299 (12)[0.0312 (10)|0.0302 (10)| 0.0072 (9) | -0.0044 (9) | -0.0045 (9)
02| 0.0336 (9) | 0.0325(7) | 0.0192 (6) | 0.0071 (6) | 0.0021 (6) | -0.0002 (6) | C22|0.0262 (11)| 0.0269 (9) | 0.0284 (9) | 0.0019 (8) | 0.0048 (8) | -0.0029 (8)
N1| 0.0222 (9) | 0.0208 (7) | 0.0226 (7) | -0.0010 (6) | 0.0034 (6) | 0.0008 (6) |C23|0.0281 (11)] 0.0180 (8) | 0.0189 (8) | 0.0030 (7) | 0.0055 (7) | -0.0019 (7)
N2 | 0.0262 (9) | 0.0230(7) | 0.0190 (7) | -0.0025 (6) | 0.0044 (6) | 0.0007 (6) [C24]0.0263 (11)] 0.0193 (8) | 0.0215 (8) | 0.0023 (7) | 0.0079 (8) | -0.0015 (7)
N3 | 0.0221(9) | 0.0278 (8) | 0.0237 (8) | 0.0033(7) | 0.0052 (7) | 0.0037 (7) | C25|0.0272 (11)] 0.0255 (9) | 0.0239 (9) | 0.0001 (8) | 0.0057 (8) | 0.0026 (8)
N4 | 0.0214 (9) | 0.0219 (7) | 0.0208 (7) | 0.0020 (6) | 0.0039 (6) |-0.0013 (6) | C26|0.0412 (14)]0.0271 (10)|0.0380 (12)| 0.0061 (9) |-0.0012 (10)| 0.0017 (9)
C1|0.0253 (11) | 0.0237 (9) | 0.0317 (10) | -0.0028 (8) | 0.0043 (8) | 0.0011 (8) | B1 |0.0282 (14)|0.0513 (15)[0.0291 (12)|-0.0051 (11) | 0.0064 (10) | 0.0065 (11)
C2|0.0345 (13) | 0.0221 (9) | 0.0353 (11) | -0.0014 (8) |-0.0001 (9) | -0.0047 (8) | F1 |0.0571 (11)| 0.0512 (9) [0.0699 (11)| 0.0034 (8) | -0.0090 (9) | -0.0069 (8)
c3| 0.0379 (13) | 0.0273 (10) | 0.0289 (10) | 0.0064 (9) | 0.0036 (9) | -0.0062 (8) | F2 |0.0562 (12) |0.0803 (13) |0.0837 (13) [-0.0369 (10) | -0.0072 (10) | 0.0159 (10)
c4| 0.0264 (11) | 0.0279 (9) | 0.0220 (9) | 0.0069 (8) | 0.0010 (8) | 0.0006 (8) | F3 |0.0805 (15)| 0.139 (2) | 0.0334 (8) [-0.0341 (14)| -0.0029 (9) | 0.0283 (10)
C5| 0.0325 (13) | 0.0415 (12) | 0.0268 (10) | 0.0073 (10) | 0.0106 (9) | -0.0033 (9) | F4 |0.0628 (12)|0.0987 (15)|0.0724 (12)| 0.0246 (11) | 0.0320 (10) |-0.0012 (11)
C6 | 0.0261 (12) | 0.0481 (12) | 0.0289 (10) | 0.0009 (10) | 0.0111 (9) |0.0036 (10)| C9 |0.0381 (13)|0.0303 (10) [0.0314 (10)| -0.0138 (9) | 0.0027 (9) | 0.0017 (9)
C7 0.0239 (11) | 0.0338 (10) | 0.0216 (9) | -0.0010 (8) | 0.0035 (8) | 0.0071 (8) | C8 |0.0287 (12)|0.0393 (11)[0.0323 (11)| -0.0100 (9) | 0.0052 (9) | 0.0097 (9)




Tabela A6. Coordenadas atémicas fracionarias é parametros de deslocamento isotrépicos (Uiso/A?) ou equivalentes (Ueq/A?) para atomos de Il

X y z Uiso*/Ueq X y z Uiso*/Ueq X y z Uiso*/Ueq
Nil | 0.75513 (2) |0.30399 (3)| 0.57923 (2) [0.04192 (13)| C20 [0.5963 (4) | 0.5146 (5) | 0.7166 (2) |0.0921 (14)|H26A| 0.5794 | -0.0229 0.643 0.142*
N2 ]0.80905 (16) [ 0.1506 (3) |0.52152 (12)| 0.0491 (5) | H20 0.5858 0.5094 0.7612 0.11* H26B | 0.4984 0.0859 0.6148 0.142*
02 |0.60996 (15) | 0.2223 (2) [0.54518 (11)| 0.0524 (4) | C14 |0.7871 (3)|-0.0492 (5)| 0.4509 (2) [0.0850 (12)[H26C| 0.5313 | -0.0195 | 0.5644 0.142*
01 |0.71209 (14) | 0.1331 (2) [0.63249 (10)| 0.0535 (4) | H14 | 0.7548 -0.094 0.4113 0.102* B1 [0.6300 (3)| 0.7163 (6) [0.2204 (3)[0.0773 (12)
N3 [0.73964 (16) | 0.4735 (2) |0.51490 (11)| 0.0487 (5) | C13 [0.8586 (4)|-0.1142 (4)| 0.4954 (3) [0.0942(14)| F1 [0.6874 (3)]| 0.6070 (4) [0.2375 (2)]|0.1493 (16)
N1 [0.90030 (16) [ 0.3036 (2) |0.62702 (12)| 0.0476 (5) | H13 0.873 -0.2057 0.4876 0.113* F3 |0.5801 (4)| 0.7103 (5) [0.1555 (2)| 0.180 (2)
N4 [0.68448 (16) [ 0.4435 (2) |0.63353 (12)| 0.0491 (5) | C19 [0.5410 (4)]| 0.6021 (6) [ 0.6704 (3) [0.0985 (15)| F4 [0.6706 (6)| 0.8198 (4) [0.2372 (6)| 0.364 (8)
C5 | 0.9412 (2) | 0.1803 (3) |0.61792 (15)| 0.0505(6) | H19 [ 0.4914 0.653 0.683 0.118* F2 [0.5613(5)|0.7093 (12)[0.2498 (4)| 0.342 (7)
C10| 0.6595(2) | 0.5450 (3) |0.52117 (15)| 0.0524 (6) | C16 |0.6441 (4)| 0.6377 (5) | 0.4088 (2) [0.0867 (12)| C23 [0.8735(3)| 0.4302 (5) [0.4576 (2)|0.0774 (10)
C6 | 0.8843 (2) | 0.0897 (3) |0.56323 (16)| 0.0534 (6) | H16 [ 0.6098 0.6876 0.3716 0.104* |H23A| 0.8921 0.4524 0.4151 0.116*
C4 | 1.0331(2) | 0.1456 (4) |0.65357 (18)| 0.0634 (7) | C25 [0.6295 (2)| 0.1362 (3) |0.59263 (15)| 0.0535 (6) [H23B| 0.9215 0.4651 0.4954 0.116*
H4 1.0589 0.0589 0.6484 0.076* C22 |0.6849 (3)| 0.1588 (5) |0.41471 (18)| 0.0736 (9) [H23C| 0.8689 0.3319 0.4617 0.116*
C9 [0.63190 (19)| 0.5325 (3) |0.58845 (16)| 0.0528 (6) |H22A [ 0.6584 0.0988 0.377 0.11* C26 |0.5527 (3)| 0.0358 (5) |0.6048 (3)[0.0950 (14)
Cl1| 0.7772(2) | 0.4942 (3) |0.45860 (15)| 0.0594 (7) |H22B| 0.6342 0.1868 0.4375 0.11* C12 |0.9112 (3)] -0.0455 (4) |0.5529 (2) [0.0774 (10)
C7 | 0.7619 (2) | 0.0844 (4) |0.46430(17)| 0.0617 (7) |H22C| 0.7125 0.2387 0.3977 0.11* H12 [ 0.9621 -0.0882 0.5832 0.093*
C3 | 1.0864 (2) | 0.2424 (5) |0.69740 (18)| 0.0689 (9) | C21 [0.7305 (4)| 0.3401 (5) |0.74778 (18)|0.0840 (12) | C15 |0.7286 (3)| 0.5738 (5) |0.4046 (2)[0.0786 (11)
H3 1.1482 0.2208 0.7224 0.083* H21A| 0.7101 0.3436 0.7909 0.126* H15 [ 0.7539 0.5837 0.3653 0.094*
C1l | 0.9531 (2) [ 0.3995 (3) |0.66790 (15)| 0.0566 (6) |H21B| 0.7245 0.2474 0.7305 0.126* C17 |0.6094 (3)| 0.6283 (4) |0.4682 (2)| 0.0724 (9)
C2 | 1.0476 (2) | 0.3691 (4) |0.70340 (16)| 0.0683 (9) [H21C| 0.797 0.3692 0.7543 0.126* H17 [ 0.5539 0.6762 0.4731 0.087*
H2 1.084 0.4357 0.7312 0.082* C24 10.9087 (3)| 0.5370 (4) | 0.6728 (2) |0.0807 (11)| H18 | 0.5234 0.6758 0.5737 0.094*
C8 | 0.6683 (3) | 0.4328 (4) |0.69782 (17)| 0.0658 (8) |H24A[ 0.9539 0.5946 0.7034 0.121* |H24C| 0.8504 0.5268 0.6902 0.121*
C18| 0.5588 (3) | 0.6146 (4) | 0.6054 (2) | 0.0787 (10) |H24B| 0.8933 0.5786 0.628 0.121* F2 |0.5613(5)|0.7093 (12)[0.2498 (4)| 0.342 (7)

Vi



Tabela A7. Parametros de deslocamento atdmico anisotropicos (A2) para Il

Ull U22 U33 U12 U13 U23 Ull U22 U33 U12 U13 UZ3
Ni1 |0.03780 (18)|0.04321 (19) | 0.04533 (19) | -0.00530 (10) | 0.01006 (12) [-0.00336 (11) | C22[0.0622 (18)| 0.097 (3) |0.0583 (17)]-0.0226 (18)| 0.0053 (14) |-0.0167 (17)
N2 | 0.0467 (11) | 0.0515 (11) | 0.0515 (11) | -0.0070 (9) | 0.0157 (9) | -0.0082 (9) |Cc21| 0.114(3) | 0.088 (3) |0.0501 (16)| -0.019 (2) | 0.0173 (19) |-0.0035 (17)
02 | 0.0459 (10) | 0.0542 (10) | 0.0571 (11) | -0.0058 (8) | 0.0111(8) | 0.0007 (8) |C24| 0.070 (2) |0.0615 (19)| 0.102 (3) [-0.0174 (16)[-0.0029 (19)|-0.0246 (19)
01 | 0.0514 (10) | 0.0534 (11) | 0.0554 (10) | -0.0067 (8) | 0.0105(8) | 0.0033(8) |C23]|0.0644 (19)| 0.100 (3) | 0.076 (2) [-0.0198 (19)] 0.0334 (16) | 0.004 (2)
N3 | 0.0456 (10) | 0.0511 (11) | 0.0498 (11) | -0.0118 (9) | 0.0109 (8) | 0.0012(9) |c26| 0.077 (2) | 0.095 (3) | 0.108 (3) | -0.044 (2) | 0.009 (2) | 0.022 (3)
N1 | 0.0402 (10) | 0.0498 (12) | 0.0521 (11) | -0.0072 (8) | 0.0081 (8) | -0.0029 (8) | B1 | 0.058 (2) | 0.087 (3) | 0.083 (3) | 0.0071 (19) | 0.0055 (19) | 0.026 (2)
N4 | 0.0494 (11) | 0.0487 (11) | 0.0516 (11) | -0.0074 (9) | 0.0162 (9) | -0.0088 (9) | F1 | 0.164(3) | 0.105(2) | 0.148(3) | 0.053(2) | -0.037(3) | 0.006 (2)
c5 | 0.0408 (12) | 0.0565 (14) | 0.0559 (14) | -0.0030 (10) | 0.0144 (10) | 0.0039 11) | F3 | 0.202(5) | 0.153 (4) | 0.141(3) | -0.008 (3) | -0.063 (3) | 0.026 (3)
C10] 0.0474 (13) | 0.0444 (12) | 0.0624 (15) | -0.0076 (10) | 0.0047 (11) | 0.0016 (11) | F4 | 0.233(7) | 0.072(2) | 0.642 (18) | -0.008 (3) | -0.242 (10) | -0.030 (5)
C6 | 0.0474 (13) | 0.0516 (14) | 0.0661 (16) | -0.0031 (10) | 0.0232 (11) | -0.0066 (12) | F2 | 0.222 (7) | 0.607 (17) | 0.239 (7) | 0.199 (9) | 0.143(6) | 0.269 (9)
c4 | 0.0450 (13) | 0.0742 (19) | 0.0728 (19) | 0.0063 (13) | 0.0166 (13) | 0.0167 (16) |C15| 0.088 (3) | 0.085 (3) |0.0615 (18)| -0.025 (2) | 0.0124 (17) | 0.0160 (18)
C9 | 0.0451 (12) | 0.0462 (13) | 0.0689 (16) | -0.0075 (10) | 0.0161 (11) | -0.0134 (12) |C17]0.0620 (18)|0.0605 (18)| 0.089 (2) [-0.0001 (14)| 0.0026 (16) | 0.0122 (17)
c11] 0.0609 (16) | 0.0645 (17) | 0.0542 (14) | -0.0223 (13) | 0.0153 (12) | 0.0014 12) |c20| 0.104 (3) | 0.105(3) | 0.081(3) | -0.010(3) | 0.053(2) | -0.037 (2)
c7 | 0.0612 (16) | 0.0650 (18) | 0.0634 (16) | -0.0170 (13) | 0.0230 (13) | -0.0172 (14) |c14| 0.089 (3) | 0.075(2) | 0.095(3) | -0.018 (2) | 0.029 (2) | -0.038 (2)
c3 | 0.0459 (14) | 0.097 (3) | 0.0619 (17) | -0.0029 (16) | 0.0064 (12) | 0.0162 (18) |Cc13| 0.103(3) | 0.062(2) | 0.126 4) | -0.003 (2) | 0.042(3) | -0.032 (2)
c1 | 0.0485 (13) | 0.0644 (17) | 0.0556 (14) | -0.0171 (12) | 0.0080 (11) | -0.0044 (12) |c19| 0.089 (3) | 0.102(3) | 0.116 4) | 0.014(3) | 0.047(3) | -0.036 (3)
c2 | 0.0541 (16) | 0.091 (2) | 0.0560 (16) | -0.0254 (16) | 0.0020 (12) | 0.0020 (16) |C16] 0.092 (3) | 0.084 (3) | 0.075(2) | -0.014 (2) | -0.004 (2) | 0.028 (2)
cs | 0.078(2) |0.0663 (18) | 0.0578 (16) | -0.0186 (15) | 0.0249 (14) | -0.0180 (14) |C25]0.0493 (13)]0.0542 (15)|0.0581 (14) |-0.0122 (11)] 0.0134 (11) |-0.0024 (12)
cis| 0.065() | 0.070(2 | 0.104(3) | 0.0076 (16) | 0.0228 (19) | -0.021(2) |c12| 0.072 (2) |0.0595 (18)| 0.103 (3) | 0.0057 (16) | 0.025 (2) |-0.0124 (19)

vii



Tabela A8. Coordenadas atdmicas fraciondrias é pardmetros de deslocamento isotrépicos (Uiso/A?) ou equivalentes (Ueq/A?) para dtomos de IV.

X y z Uiso*/Ueq X y z Uiso*/Ueq X y z Uiso*/Ueq
O1 | 0.1464 (3) | 0.44874 (9) |0.69559 (12)| 0.0281 (5) | C3 | 0.6485 (4) |0.59891 (14)]0.96479 (17)]0.0267 (6)| H12 | 0.3574 0.3728 0.7431 0.033*
02 | 0.0210 (3) |0.45118 (11)]|0.81043 (14)| 0.0435(6) | C27 [-0.1003 (4)]0.62443 (12)]|0.70573 (17)|0.0235 (6) | C11 |[0.5506 (4)]|0.34475 (13)|0.81727 (19)| 0.0302 (7)
C55 | 0.0309 (4) |0.43253 (14)[0.74046 (19)| 0.0305 (7) | N6 | 0.4387 (3) |0.53489 (10) | 0.65489 (14)|0.0227 (5)| C16 [0.5173 (5)|0.69544 (15)| 0.9318 (2) | 0.0391 (8)
C77 |-0.0884 (5) |0.38902 (17)| 0.7034 (3) | 0.0492 (10) | C25 | 0.2005 (3) | 0.59646 (12) | 0.64776 (16)]0.0192 (5)|H16A| 0.4277 0.7104 0.8963 0.059*
H77A| -0.0599 0.3802 0.6492 0.074* C18 [ 0.6512 (4) | 0.54383 (13) | 0.56017 (18) [ 0.0269 (6) | H16B | 0.4972 0.7037 0.9873 0.059*
H77B| -0.0824 0.3547 0.7358 0.074* C23 | 0.1683 (4) |0.66766 (13) | 0.54012 (18) [ 0.0267 (6) |H16C| 0.6199 0.713 0.9191 0.059*
H77C| -0.1993 0.4042 0.7013 0.074* H23 [ 0.1067 0.6969 0.5139 0.032* | C13 |0.5408 (5)]|0.28404 (15)| 0.7847 (2) | 0.0431 (9)
F1 | 0.1746 (3) |0.73749 (11)]|0.38082 (17)| 0.0674 (7) | C7 | 0.7771 (4) |0.44376 (14)|0.96808 (19) | 0.0307 (7) |H13A| 0.4504 0.2811 0.7434 0.065*
F2 | 0.0460 (4) |0.82472 (11)|0.37190 (17)| 0.0799 (9) | H7 0.854 0.4198 0.996 0.037* |H13B| 0.6431 0.2745 0.7617 0.065*
F4 |-0.0227 (7) |0.75420 (14)| 0.2817 (2) 0.142 (2) | C20 [ 0.4147 (4) |0.60708 (12))0.54872 (16)|0.0224 (6) [H13C| 0.5225 0.258 0.8283 0.065*
F3 |-0.0857 (4) |0.74753 (17)| 0.4085 (3) | 0.1158 (14) | C32 | 0.8142 (4) |0.52070 (16)| 0.5353 (2) |0.0361 (8)| C15 [0.7690 (4)|0.62708 (16)| 1.0266 (2) | 0.0365 (8)
Cul |0.29262 (4)| 0.50285 (2) | 0.75700 (2) |0.02222 (12) |H32A| 0.8513 0.4902 0.5714 0.054* |H15A| 0.8426 0.5986 1.0514 0.055*
N4 | 0.1508 (3) [0.56781 (10)[0.71359 (14) 0.0209 (5) [H32B| 0.7995 0.5063 0.4806 0.054* |H15B| 0.8326 0.6554 1.0002 0.055*
N2 | 0.4375 (3) [0.43975 (11)[0.80434 (14)[ 0.0239 (5) [H32C| 0.8956 0.5509 0.5379 0.054* |H15C| 0.7087 0.6452 1.0677 0.055*
N1 [ 0.4260 (3) [0.54917 (11)[0.84474 (14)| 0.0238 (5) | C10 | 0.6688 (4) |0.36214 (14)| 0.8775(2) |0.0313 (7)| C31 |0.6305 (5)[0.61562 (16)| 0.4452 (2) [ 0.0405 (9)
C26 [-0.0493 (4) | 0.65532 (12)|0.64043 (17)| 0.0232(6) | C4 [0.6561 (4) |0.53932 (13)]|0.94775 (17)]|0.0249 (6) [H31A| 0.5553 0.6454 0.4257 0.061*
C21 [ 0.3563 (3) |0.57903 (12)|0.61706 (16)| 0.0203 (6) | C30 [-0.1540 (4)|0.70408 (14)| 0.6053 (2) |0.0328 (7)[H31B| 0.7384 0.6318 0.4592 0.061*
C2 | 0.5286 (4) |0.63164 (13)|0.92052 (18)| 0.0274 (6) [H30A| -0.1013 0.7208 0.5607 0.049* |H31C| 0.6385 0.5872 0.4036 0.061*
Cl | 0.4197 (4) |0.60466 (13)|0.86255 (17)| 0.0267 (6) [H30B| -0.2619 0.6899 0.5863 0.049* | C14 |0.7997 (5)|0.32155 (16)| 0.9131 (3) | 0.0459 (9)
H1 0.338 0.6269 0.8348 0.032* H30C| -0.1657 0.7326 0.6466 0.049* |H14A| 0.8701 0.3411 0.9538 0.069*
C28 | 0.0051 (4) |0.58167 (13)]|0.74045 (17)| 0.0243(6) | C6 |0.7717 (4) [0.49979 (14)]|0.98921 (18)]|0.0297 (7)|H14B| 0.7473 0.2895 0.9374 0.069*
H28 | -0.0293 0.5618 0.7851 0.029* H6 0.8443 0.5132 1.0316 0.036* |H14C| 0.8654 0.3081 0.8708 0.069*
C8 | 0.6673 (4) [0.42024 (13)|0.90368 (18)| 0.0266 (6) | C22 | 0.3145 (4) [0.65196 (13)[0.51166 (18)[0.0281 (7)| B1 [0.0310(6)[ 0.7667 (2) | 0.3572(3) [0.0472 (11)
C19 [ 0.5664 (4) |0.58815 (13)|0.51955 (18)| 0.0260 (6) | H22 0.351 0.6709 0.4666 0.034* | C24 |0.1055 (4)]|0.64046 (12)]|0.60958 (16)| 0.0222 (6)
C5 | 0.5444 (4) |0.51697 (13)|0.88662 (16)| 0.0231 (6) | C29 |-0.2607 (4)[0.63606 (14)| 0.7431 (2) [0.0322 (7)| C9 [0.5502 (4)|0.45740 (13)|0.86485 (17)| 0.0240 (6)
C17 [ 0.5806 (4) |0.51875 (13)|0.62693 (18)| 0.0264 (6) |H29A| -0.2722 0.6099 0.7874 0.048* |H29C| -0.3519 0.6309 0.7027 0.048*
H17 0.6379 0.4886 0.6534 0.032* H29B| -0.2609 0.6748 0.763 0.048* | C12 [0.4372(4)]0.38514 (13)[0.78301 (18)| 0.0277 (6)

viii



Tabela A9.

Parametros de deslocamento atémico anisotropicos (A2?) para IV

Ull

U22

U33

UlZ

U13

U23

Ull

U22

U33

U12

U13

U23

01

0.0266 (11)

0.0301 (11)

0.0277 (11)

-0.0026 (9)

0.0028 (9)

0.0012 (9)

C23

0.0297 (16)

0.0265 (15)

0.0239 (14)

0.0013 (12)

0.0026 (13)

0.0042 (12)

02

0.0496 (16)

0.0497 (15)

0.0330 (13)

-0.0057 (12)

0.0143 (12)

0.0017 (11)

C7

0.0219 (15)

0.0407 (19)

0.0293 (16)

0.0041 (13)

0.0015 (13)

0.0109 (14)

C55

0.0279 (16)

0.0303 (17)

0.0333 (17)

-0.0004 (13)

0.0033 (14)

0.0056 (13)

C20

0.0239 (14)

0.0256 (14)

0.0181 (13)

-0.0043 (12)

0.0033 (11)

-0.0030 (11)

C77

0.044 (2)

0.045 (2)

0.057 (2)

-0.0175 (18)

0.0010 (19)

0.0016 (19)

C32

0.0251 (16)

0.0427 (19)

0.0423 (19)

0.0002 (14)

0.0141 (15)

-0.0096 (16)

F1

0.0533 (15)

0.0649 (17)

0.0822 (18)

0.0020 (13)

-0.0062 (13)

0.0309 (14)

C10

0.0254 (16)

0.0334 (17)

0.0360 (17)

0.0027 (13)

0.0086 (14)

0.0088 (14)

F2

0.116 (3)

0.0505 (16)

0.0695 (18)

0.0023 (16)

-0.0166 (17)

0.0083 (13)

C4

0.0200 (14)

0.0354 (17)

0.0201 (13)

-0.0007 (12)

0.0064 (12)

0.0048 (12)

F4

0.268 (5)

0.073 (2)

0.0695 (19)

0.080 (3)

-0.077 (3)

-0.0124 (16)

C30

0.0289 (17)

0.0328 (17)

0.0363 (17)

0.0066 (13)

0.0005 (14)

0.0004 (14)

F3

0.069 (2)

0.116 (3)

0.167 (4)

0.022 (2)

0.044 (2)

0.050 (3)

C6

0.0210 (14)

0.0441 (19)

0.0240 (14)

-0.0009 (13)

0.0017 (12)

0.0017 (13)

Cul

0.02221 (19)

0.0247 (2)

0.01973 (18)

0.00020 (14)

0.00154 (13)

0.00374 (14)

Cc22

0.0338 (17)

0.0292 (16)

0.0220 (14)

-0.0014 (13)

0.0060 (13)

0.0043 (12)

N4

0.0212 (12)

0.0235 (12)

0.0185 (11)

-0.0006 (9)

0.0033 (9)

0.0022 (9)

C29

0.0256 (16)

0.0334 (17)

0.0383 (17)

0.0030 (13)

0.0078 (14)

-0.0045 (14)

N2

0.0221 (12)

0.0284 (13)

0.0217 (12)

-0.0012 (10)

0.0039 (10)

0.0042 (10)

Ci12

0.0291 (16)

0.0277 (16)

0.0267 (15)

-0.0016 (13)

0.0043 (13)

0.0025 (12)

N1

0.0231 (13)

0.0265 (13)

0.0221 (12)

0.0009 (10)

0.0043 (10)

0.0041 (10)

Ci1

0.0304 (17)

0.0270 (16)

0.0343 (16)

0.0017 (13)

0.0095 (14)

0.0032 (13)

C26

0.0233 (14)

0.0217 (14)

0.0241 (14)

-0.0002 (11)

-0.0024 (12)

-0.0050 (11)

C16

0.042 (2)

0.0361 (19)

0.0391 (19)

-0.0032 (15)

0.0007 (16)

-0.0024 (15)

C21

0.0202 (13)

0.0220 (14)

0.0187 (12)

-0.0036 (11)

0.0013 (11)

0.0005 (11)

C13

0.043 (2)

0.0304 (18)

0.056 (2)

0.0039 (15)

0.0022 (18)

-0.0006 (16)

C2

0.0271 (15)

0.0318 (16)

0.0243 (14)

-0.0019 (13)

0.0085 (12)

0.0003 (12)

C15

0.0329 (18)

0.044 (2)

0.0324 (17)

-0.0049 (15)

0.0011 (14)

-0.0038 (15)

C1l

0.0271 (15)

0.0301 (16)

0.0234 (14)

0.0034 (12)

0.0055 (12)

0.0046 (12)

C31

0.048 (2)

0.043 (2)

0.0338 (17)

-0.0058 (16)

0.0229 (16)

-0.0014 (15)

C28

0.0236 (14)

0.0284 (15)

0.0218 (14)

-0.0021 (12)

0.0074 (12)

-0.0013 (12)

Ci14

0.040 (2)

0.035 (2)

0.062 (2)

0.0095 (16)

-0.0022 (18)

0.0036 (18)

C8

0.0238 (15)

0.0323 (17)

0.0245 (14)

0.0006 (12)

0.0065 (12)

0.0075 (12)

Bl

0.056 (3)

0.044 (3)

0.040 (2)

0.009 (2)

-0.003 (2)

0.0117 (19)

C19

0.0284 (15)

0.0269 (15)

0.0236 (14)

-0.0058 (12)

0.0074 (12)

-0.0062 (12)

C3

0.0238 (15)

0.0370 (17)

0.0204 (13)

-0.0036 (13)

0.0082 (12)

-0.0005 (12)

C5

0.0201 (14)

0.0314 (15)

0.0182 (13)

0.0000 (11)

0.0043 (11)

0.0051 (11)

c27

0.0206 (14)

0.0255 (15)

0.0248 (14)

-0.0007 (11)

0.0034 (12)

-0.0065 (12)

C17

0.0226 (15)

0.0261 (15)

0.0302 (15)

0.0016 (12)

0.0012 (13)

-0.0020 (12)

N6

0.0212 (12)

0.0229 (12)

0.0241 (12)

-0.0009 (10)

0.0028 (10)

0.0003 (10)

C9

0.0211 (14)

0.0309 (16)

0.0206 (13)

-0.0016 (12)

0.0063 (12)

0.0045 (12)

C25

0.0195 (13)

0.0206 (14)

0.0172 (12)

-0.0035 (10)

-0.0003 (11)

-0.0022 (10)

C24

0.0243 (14)

0.0216 (14)

0.0205 (13)

-0.0026 (11)

-0.0002 (11)

-0.0015 (11)

C18

0.0237 (15)

0.0295 (16)

0.0283 (15)

-0.0033 (12)

0.0086 (13)

-0.0089 (12)




Tabela A10. Coordenadas atdmicas fraciondrias é parametros de deslocamento isotrépicos (Uiso/A?) ou equivalentes (Ueq/A2) para dtomos de V

X y z Uiso*/Ueq X y z Uiso*/Ueq
Cul | 0.09219 (2) |0.87401 (2)| 0.70857 (2) [0.02812 (7)| C22 | 0.0439 (3) |1.02112 (10)|0.65346 (19)| 0.0493 (5)
N1 | 0.07839 (16) |0.84768 (6)[0.54770 (11) [ 0.0255 (3) | H22A[ 0.0272 1.0643 0.6397 0.074*
N3 | 0.01922 (15) |0.82477 (6)[0.83458 (11) [ 0.0242 (2) | H22B| 0.1507 1.0133 0.6662 0.074*
N2 | 0.30809 (16) [0.89534 (7)|0.67658 (12) | 0.0279 (3) |H22C| 0.0025 0.9978 0.5906 0.074*
C3 |-0.05691 (18)|0.85836 (7)|0.90486 (13)| 0.0247 (3) | C25 [-0.0819 (3)|0.77091 (10)|1.02038 (17)| 0.0414 (4)
N4 [-0.01898 (16)]0.94280 (6)[0.78358 (11) [ 0.0258 (3) | H25 [ -0.1151 0.7527 1.083 0.05*
Cl11 | 0.2101(2) |0.85480 (7)|0.50098 (13)| 0.0274 (3) | C23 |-0.1788 (3)| 1.02492 (9) |0.90195 (16)| 0.0385 (4)
Cl12 | 0.3325(2) |0.88716 (8)|0.57003 (15)| 0.0297 (3) [ H23 | -0.2346 1.0524 0.9406 0.046*
C13 | 0.4114 (2) |0.92656 (9)|0.74333 (17)| 0.0361 (4) | C18 | 0.1078 (3) | 0.80559 (9) | 0.33556 (16)| 0.0432 (5)
C5 | -0.1635(2) |0.96407 (8)]|0.93549 (14)| 0.0322 (3) [ H18 | 0.1178 0.7909 0.2648 0.052*
H5 -0.2072 0.9502 0.9975 0.039* C15 [ 0.5417 (3) | 0.94998 (12)| 0.7036 (2) | 0.0510 (6)
C10 | 0.2278(3) |0.83390 (9)|0.39547 (15)| 0.0375 (4) [ H15 0.612 0.9716 0.7504 0.061*
H10 0.3197 0.8389 0.3655 0.045* C19 [-0.1820 (2)|0.81368 (12)| 0.5422 (2) | 0.0475 (5)
C8 | -0.0389 (2) |0.82052 (8)]0.48850 (15)| 0.0321 (3) [H19A| -0.2569 0.7938 0.4921 0.071*
C9 | -0.0269 (3) |0.79936 (9)|0.38164 (16)| 0.0411 (4) [H19B| -0.1634 0.7891 0.6078 0.071*
H9 -0.1097 0.7811 0.3416 0.049* |H19C| -0.218 0.8537 0.5613 0.071*
C4 | -0.1090 (2) |0.83269 (9)]0.99856 (15)| 0.0345 (4) [ C20 | 0.3786 (3) [0.93548 (12) [0.86010 (19) [ 0.0481 (5)
H4 -0.1612 0.8566 1.0459 0.041* |H20A| 0.4598 0.9582 0.8991 0.072*
C1l |0.04292 (19) | 0.76446 (8)|0.85542 (15)| 0.0295 (3) [H20B| 0.2857 0.958 0.8619 0.072*
C2 | -0.0055(2) |0.73660 (9)]|0.94844 (17)| 0.0380 (4) [H20C| 0.3692 0.896 0.8945 0.072*
H2 0.0136 0.6949 0.9621 0.046* C17 | 0.4612 (2) |0.90943 (11)[ 0.5272 (2) | 0.0454 (5)
C7 [ -0.1113(2) |1.04434(9)|0.81166 (16)| 0.0368 (4) | H17 | 0.4762 0.903 0.4534 0.054*
H7 -0.1186 1.0854 0.7896 0.044* C16 [ 0.5660 (3) |0.94114 (13)| 0.5955 (3) | 0.0559 (6)
C6 | -0.0317 (2) |1.00234 (8)]|0.75285 (14)| 0.0307 (3) [ H16 | 0.6531 0.9565 0.5684 0.067*
C24 |-0.08166 (17)]0.92413 (7)|0.87472 (12)| 0.0239 (3) | B1 | 0.0751 (3) |0.62882 (11)| 0.1992 (2) | 0.0430 (5)
C21 | 0.1231(2) |0.72920 (9)|0.77252 (18)| 0.0387 (4) | F1 |0.1620(2) | 0.68126 (9) |0.19332 (17)| 0.0783 (5)
H21A 0.134 0.6869 0.7954 0.058* F4 |0.1020 (3) | 0.59213 (9) [0.11252 (18)( 0.0946 (8)
H21B| 0.0654 0.7312 0.7018 0.058* F3 |[-0.0757 (3)|0.64747 (13)| 0.1848 (2) | 0.1057 (8)
H21C 0.2214 0.7469 0.7673 0.058* F2 |0.0985 (4) [0.59938 (15)| 0.2962 (2) [0.1309 (12)




Tabela All. Parametros de deslocamento atémico anisotropicos (A2) para V

Ull U22 U33 U12 U13 U23 Ull U22 U33 UlZ U13 U23
Cu1]0.03341 (12)[0.02908 (11)]0.02371 (11) [-0.00079 (7)| 0.01232 (8) |-0.00184 (7) | C16]0.0339 (10) | 0.0611 (15) | 0.0745 (17)| -0.0080 (9) | 0.0151 (10) | 0.0169 (13)
N1 | 0.0323(6) | 0.0229 (6) | 0.0221(6) | 0.0025 (5) | 0.0067 (5) | -0.0003 (5) | B1 |0.0582 (14)|0.0417 (12)]0.0324 (11) | 0.0024 (10) | 0.0214 (10) | 0.0022 (8)
N3 | 0.0247 (6) | 0.0240(6) | 0.0243 (6) | -0.0002 (4) | 0.0051 (5) | 0.0005 (5) | F1 |0.0924 (13)]0.0639 (11)|0.0807 (13)|-0.0202 (10)| 0.0200 (10) | -0.0223 (9)
N2 | 0.0290 (6) | 0.0264 (6) | 0.0289 (7) | 0.0007 (5) | 0.0056 (5) | 0.0013 (5) | F4 |0.1398 (19)]0.0671 (11)|0.0883 (14) [-0.0272 (12) | 0.0708 (14) |-0.0359 (10)
c3 | 0.0254 (6) | 0.0269 (7) | 0.0224 (7) | -0.0004 (5) | 0.0059 (5) | 0.0006 (5) | F3 |0.0709 (13)|0.1226 (19)| 0.131 (2) |0.0173 (13) | 0.0471 (13) | 0.0320 (16)
N4 | 0.0335(7) | 0.0240(6) | 0.0205(6) | 0.0013 (5) | 0.0057 (5) | -0.0004 (5) | F2 | 0.177(3) | 0.158 (2) |0.0658 (14)| 0.049 (2) | 0.0517 (16) | 0.0636 (16)
c11| 0.0365(8) | 0.0230(6) | 0.0243(7) | 0.0061 (6) | 0.0117 (6) | 0.0035 (5) |C24| 0.0260 (7) | 0.0261 (7) | 0.0199 (6) | 0.0004 (5) | 0.0032 (5) | -0.0012 (5)
c12| 0.0294 (7) | 0.0296 (7) | 0.0317 (8) | 0.0047 (6) | 0.0115 (6) | 0.0049 (6) |C21]0.0449 (10)| 0.0292 (8) |0.0433 (10)| 0.0084 (7) | 0.0117 (8) | -0.0009 (7)
c13| 0.0342 (8) | 0.0315(8) | 0.0417 (10) | -0.0010 (7) | -0.0005 (7) | 0.0013 (7) |C22]0.0772 (16)| 0.0333 (9) [0.0409 (11)| 0.0072 (10) | 0.0248 (11) | 0.0118 (8)
c5 | 0.0393(9) | 0.0344 (8) | 0.0241 (7) | 0.0050 (7) | 0.0090 (6) | -0.0030 (6) | C25]0.0510 (11)]|0.0393 (10) | 0.0364 (9) | -0.0005 (8) | 0.0164 (8) | 0.0120 (8)
c10] 0.0568 (11) | 0.0331(8) | 0.0251(8) | 0.0105(8) | 0.0177 (8) | 0.0032 (6) |C23]|0.0514 (11)| 0.0331 (9) | 0.0317 (9) | 0.0124 (8) | 0.0073 (8) | -0.0074 (7)
c8 | 0.0415(9) | 0.0261(7) | 0.0287 (8) | -0.0011 (6) | 0.0032 (7) | -0.0014 (6) | C18|0.0772 (15)| 0.0310 (9) | 0.0225 (8) | 0.0071 (9) | 0.0100 (8) | -0.0022 (6)
C9 | 0.0636 (13) | 0.0301 (8) | 0.0285 (8) | -0.0038 (8) | -0.0017 (8) | -0.0043 (7) | C15|0.0333 (10)|0.0496 (12) | 0.0684 (16) | -0.0090 (9) |-0.0034 (10)| 0.0091 (11)
c4 | 0.0419(9) | 0.0367 (9) | 0.0271(8) | 0.0018 (7) | 0.0143 (7) | 0.0044 (7) |C19]0.0377 (10)|0.0557 (13)|0.0494 (12)| -0.0116 (9) | 0.0055 (9) |-0.0128 (10)
c1] 0.0301(7) | 0.0259 (7) | 0.0329 (8) | 0.0011 (6) | 0.0053 (6) | 0.0020 (6) |C20|0.0531 (12)]0.0496 (12)|0.0400 (11) [-0.0049 (10) | -0.0046 (9) | -0.0097 (9)
c2 | 0.0461 (10) | 0.0285 (8) | 0.0405 (10) | 0.0016 (7) | 0.0093 (8) | 0.0098 (7) |C17]0.0372 (10)|0.0533 (12)[0.0489 (12)| 0.0011 (8) | 0.0211 (9) | 0.0105 (9)
c7 | 0.0522 (11) | 0.0252 (7) | 0.0327 (9) | 0.0076 (7) | 0.0029 (8) | -0.0016 (6) | C6 | 0.0417 (9) | 0.0250 (7) | 0.0256 (7) | 0.0016 (6) | 0.0040 (6) | 0.0012 (6)

Xi



Tabela A12. Coordenadas atdmicas fraciondrias é parametros de deslocamento isotrépicos (Uiso/A?) ou equivalentes (U.q/A?) para dtomos de

VI,

X

z

Uiso*/Ueq

X

Z

Uiso*/ Ueq

Cul

0.26259 (2)

y
0.94048 (2)

0.87710 (2)

0.01407 (2)

H8

-0.166

y
0.6775

0.8779

0.035*

N1

0.23258 (6)

0.93718 (5)

1.00553 (4)

0.01437 (9)

C7

-0.04409 (8)

0.77684 (7)

0.95061 (6)

0.02292 (14)

N3

0.29958 (6)

0.95220 (6)

0.75167 (4)

0.01705 (10)

H7

-0.0719

0.7693

1.0062

0.028*

C5

0.12441 (6)

0.89986 (6)

1.01972 (5)

0.01380 (10)

C9

-0.05954 (9)

0.73766 (8)

0.79148 (7)

0.02834 (18)

N4

0.39520 (6)

0.82842 (5)

0.88516 (4)

0.01498 (9)

H9

-0.0977

0.7036

0.7393

0.034*

Ci15

0.39831 (7)

0.89781 (6)

0.73564 (5)

0.01529 (10)

o1

0.20557 (6)

1.10247 (5)

0.87233 (4)

0.01962 (10)

C4

0.08225 (7)

0.91642 (6)

1.10215 (5)

0.01686 (11)

N5

0.30156 (7)

1.16191 (6)

0.88526 (5)

0.01951 (11)

H4

0.0061

0.8926

1.1104

0.02*

02

0.39950 (7)

1.11322 (6)

0.90056 (5)

0.02658 (13)

C3

0.15534 (8)

0.96889 (7)

1.17174 (5)

0.01891 (12)

04

0.71048 (6)

0.97932 (5)

0.62698 (5)

0.02233 (11)

H3

0.1284

0.9816

1.2271

0.023*

06

0.88058 (6)

0.90210 (6)

0.61531 (5)

0.02625 (13)

C16

0.44880 (6)

0.82293 (6)

0.80946 (5)

0.01483 (10)

N6

0.77139 (7)

0.89416 (6)

0.61913 (4)

0.01759 (10)

N2

0.09648 (6)

0.85460 (6)

0.86206 (4)

0.01636 (10)

03

0.29321 (9)

1.26248 (6)

0.88198 (6)

0.03433 (17)

Ci18

0.57304 (8)

0.67466 (7)

0.87347 (6)

0.02177 (13)

05

0.72211 (8)

0.80186 (7)

0.61520 (7)

0.0391 (2)

H18

0.6328

0.6227

0.8695

0.026*

C10

0.03981 (8)

0.80413 (7)

0.78824 (6)

0.02218 (14)

C17

0.53985 (7)

0.74781 (7)

0.80226 (6)

0.01954 (12)

H10

0.0681

0.814

0.733

0.027*

H17

0.578

0.7463

0.7508

0.023*

C13

0.38411 (9)

0.97741 (9)

0.58797 (6)

0.02645 (17)

C1

0.30430 (7)

0.98606 (7)

1.07345 (5)

0.01899 (12)

H13

0.4131

0.9868

0.533

0.032*

H1

0.3798

1.0097

1.0635

0.023*

Cil1

0.24130 (9)

1.01658 (9)

0.68720 (6)

0.02494 (16)

Cl4

0.44482 (8)

0.91054 (8)

0.65448 (5)

0.02050 (13)

H1l

0.1726

1.0533

0.6988

0.03*

H14

0.5151

0.8749

0.6451

0.025*

C2

0.26909 (8)

1.00229 (7)

1.15805 (5)

0.02050 (13)

C20

0.42873 (7)

0.75938 (6)

0.95404 (5)

0.01804 (11)

H2

0.3207

1.0349

1.2047

0.025*

H20

0.3922

0.7648

1.0062

0.022*

Ci12

0.28021 (10)

1.03020 (10)

0.60367 (6)

0.02939 (19)

C19

0.51651 (8)

0.67988 (7)

0.95011 (6)

0.02127 (13)

H12

0.2374

1.0739

0.5591

0.035*

H19

0.5369

0.6311

0.998

0.026*

C8

-0.10067 (9)

0.72311 (8)

0.87380 (8)

0.02907 (19)

C6

0.05498 (7)

0.84192 (6)

0.94206 (5)

0.01545 (10)

xii



Tabela A12. Pardmetros de deslocamento atémico anisotropicos (A?) para VI

Ull U22 U33 UlZ U13 U23 Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul|0.01385 (4)|0.01707 (4) | 0.01175 (3) | 0.00167 (3) | 0.00337 (2) | -0.00026 (3) | O6 |0.0198 (3)[0.0290 (3)[0.0310 (3)| 0.0014 (2) | 0.0073 (2) | -0.0021 (3)
N1 | 0.0141 (2) | 0.0164 (2) |0.01301 (19)|-0.00098 (18) |0.00328 (16) |-0.00018 (17) | N6 |0.0215 (3)|0.0168 (2)|0.0145 (2)| -0.0011 (2) |0.00244 (19)| -0.0025 (2)
N3 | 0.0176 (2) | 0.0215 (3) | 0.0125 (2) | 0.0047 (2) |0.00348 (18)| 0.00042 (18) | O3 |0.0431 (4)|0.0161 (3)|0.0416 (4)| -0.0001 (3) | -0.0016 (3) | 0.0041 (3)
C5 | 0.0141 (2) | 0.0131 (2) | 0.0146 (2) | 0.00100 (19) |0.00358 (19) | 0.00182 (18) [ O5 |0.0337 (4)|0.0179 (3)[0.0654 (6) | -0.0076 (3) | 0.0059 (4) | -0.0084 (3)
N4 | 0.0148 (2) | 0.0158 (2) | 0.0147 (2) | 0.00092 (18) |0.00302 (17) |-0.00043 (17) | C11]0.0276 (4)| 0.0326 (4) |0.0152 (3)| 0.0123 (3) | 0.0050 (3) | 0.0042 (3)
C15| 0.0146 (3) | 0.0180 (3) | 0.0136 (2) | -0.0004 (2) |0.00330 (19)[-0.00203 (19)| C2 |0.0252 (3)[0.0225 (3)[0.0139 (2)| -0.0035 (3) | 0.0032 (2) | -0.0015 (2)
C4 | 0.0169 (3) | 0.0178(3) | 0.0171(3) | 0.0021(2) | 0.0064 (2) | 0.0031(2) [C12|0.0343 (5)[0.0382 (5)[0.0164 (3)| 0.0114 (4) | 0.0062 (3) | 0.0071 (3)
C3 | 0.0242 (3) | 0.0189 (3) | 0.0148 (2) | 0.0020 (2) | 0.0067 (2) | 0.0010 (2) | C8 |0.0234 (4)[0.0232 (4)[0.0385 (5)| -0.0097 (3) | -0.0031 (3) | 0.0027 (3)
C16 0.0136 (2) | 0.0155 (2) | 0.0156 (2) | 0.00009 (19) |0.00281 (19)[-0.00250 (19)| C7 [0.0198 (3)[0.0202 (3)[0.0284 (4)| -0.0055 (3) | 0.0021 (3) | 0.0051 (3)
N2 | 0.0154 (2) | 0.0174 (2) | 0.0160 (2) | 0.00000 (19) |0.00132 (18) |-0.00166 (18) | C9 |0.0269 (4) | 0.0230 (4)|0.0320 (4)| -0.0053 (3) | -0.0070 (3) | -0.0051 (3)
C18| 0.0186 (3) | 0.0185 (3) | 0.0280 (4) | 0.0044 (2) | 0.0024 (3) | -0.0025 (3) | O1 |0.0175 (2)|0.0202 (2)[0.0221 (2)|0.00050 (19) [0.00617 (19) |0.00009 (19)
C17] 0.0175(3) | 0.0194 (3) | 0.0223 (3) | 0.0026 (2) | 0.0048 (2) | -0.0040 (2) | N5 |0.0228 (3)|0.0174 (2)[0.0184 (2)| 0.0000 (2) | 0.0030 (2) |0.00158 (19)
C1 | 0.0182 (3) | 0.0246 (3) | 0.0145 (2) | -0.0048 (2) | 0.0032 (2) | -0.0011 (2) | O2 |0.0197 (3)[0.0267 (3)[0.0326 (3)| 0.0019 (2) | 0.0009 (2) | -0.0013 (3)
C14| 0.0185 (3) | 0.0279 (3) | 0.0163 (3) | -0.0005 (3) | 0.0065 (2) | -0.0011 (2) | 04 |0.0229 (3)[0.0181 (2)[0.0267 (3)| 0.0026 (2) | 0.0059 (2) | -0.0015 (2)
C20| 0.0193 (3) | 0.0173(3) | 0.0174(3) | 0.0015 (2) | 0.0022 (2) | 0.0012 (2) [C100.0219 (3)|0.0225 (3)[0.0208 (3)| -0.0006 (3) | -0.0017 (3) | -0.0048 (3)
€19 0.0215 (3) | 0.0179 (3) | 0.0237 (3) | 0.0036 (2) | 0.0004 (3) | 0.0017 (2) |C13|0.0285 (4)[0.0360 (5)[0.0164 (3)| 0.0022 (4) | 0.0083 (3) | 0.0042 (3)
C6 | 0.0145 (3) | 0.0135 (2) | 0.0182 (3) |-0.00056(19) | 0.0020 (2) | 0.00138 (19)

xiii



Tabela A13. Lagrangiano (U. a.), a partir da QTAI,M para os atomos do composto VI.

Atomo | L(Q)x103 | Atomo | L(Q)x103
Cu 2,95 C13 1,95
o1 0,65 C14 0,29
02 0,001 C15 2,59
03 -0,84 C16 -1,05
o4 0,16 C1l7 -0,58
05 -1,42 C18 2,04
06 0,83 C19 -1,18
N1 0,37 C20 3,06
N2 0,99 H1 0,79
N3 0,30 H2 0,32
N4 0,19 H3 -0,03
NS -25,62 H4 1,19
N6 11,83 H7 0,88
Ci -2,23 H8 0,25
Cc2 0,88 H9 0,91
C3 0,94 H10 0,43
C4 -0,07 H11l 0,09
C5 3,83 H12 -1,07
C6 0,77 H13 1,23
C7 -0,54 H14 0,99
C8 -0,98 H17 0,04
C9 -1,41 H18 1,46
C10 2,33 H19 0,76
Cl1 0,95 H20 0,89
C12 0,81




