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Introducéao

Os triazenos sdo moléculas de cadeia aberta que
contém trés atomos de nitrogénio ligados em
sequéncia. Essa classe de compostos possui uma
grande afinidade para complexar metais do bloco d,
especialmente ions cobre (II). Dentro do contexto da
guimica de coordenacdo salienta-se os modos
monodentado, quelante e ponte dos ligantes
triazenos. Um aspecto importante da quimica
estrutural do ion cobre(ll) encontra-se associado ao
fato de apresentar uma configuragéo eletrénica d e,
portanto, tem um elétron desemparelhado podendo
assim gerar estruturas com o efeito de Jahn-Teller.
Sabe-se que esse efeito é caracterizado por um
preenchimento assimétrico dos orbitais &. Qzuando 0
orbital dz” apresentar dois elétrons e o dx -y2 tiver
apenas um, o efeito de Jahn-Teller mostra-se através
de um alongamento do octaedro sobre o eixo z que
recebe o nome de distor¢éo tetragonal.

Neste trabalho temos como objetivos descrever a
estrutura cristalina/molecular do
{Cu[CH300CCzH;NNNCgH4COOCHj3],[(CH3s)>NH]},
bem como salientar as distorcbes estruturais
proporcionadas por efeitos eletrénicos .

Resultados e Discussao

Monocristais aptos a difracdo de raios X foram
obtidos através da evaporacgdo lenta de uma solugéo
do complexo na mistura metanol e dimetilamina(1:1).
Com base na analise de difracdo de raios X em
monocristais verificou-se que o complexo pertence ao
sistema cristalino triclinico, grupo espacial P(-1) e os
indices finais de discordancia para todas as reflexdes
sdo R;=0.0433 e WR,=0.1293. A figura 1 representa
a estrutura do complexo em questéo.
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Figura 1.Projecdo da Estrutura Molecular do
Complexo {Cu[CH;00CCsHs NNNCsHs COOCHs]o[(CHs)2NH]2}.

Fundamentalmente a geometria de coordenacdo do
fon de Cu(ll) é quadrada-plana, incluindo as ligacdes
Cu(11)- N(11) [2,026(16)A], Cu(1)-N(31) [2,061(16)A]
e as respectivas geradas pela operacao de inverséo,
Cu(2)-N(11) e Cu(1)-N(31). O efeito caracteristico
da distor¢do de Jahn-Teller expande a geometria de
coordenacado do ion Cu(ll) para octaédrica distorcida
axialmente (Figura 1). A expansdo axial é observada
através das ligacdes Cu(1)- N(13) [2,592(2) A] e a
correspondente gerada pelo centro de inversao
Cu(1)- N(13’). Os comprimentos de ligacdo Cu(ll)-N
axiais diferenciam-se significativamente dos
comprimentos de ligacdo Cu(ll)-N equatoriais, sendo
mais longos e correspondendo portanto a uma
interacdo do ligante. As interacdes axiais estdo
representadas através de pontilhados na figura 1.
Verificou-se que a esfera de coordenagdo do ion
cobre (Il) é formado por dois ligantes triazenos
desprotonados e duas moléculas de dimetilamina, Os
angulos de ligagdo da coordenacdo equatorial sao
préximos aos angulos retos ideais. A acentuada
distorcdo da geometria de coordenacao octaédrica
também é verificada pelo &ngulo N(11)- Cu(1)- N(13)
= 77,0(5)°, que desvia significativamente do angulo
ideal de 90°. Observa-se também que as quatro
ligacbes curtas formadas pelos ligantes triazenos e
dimetilamina séo as que compde a base do octaedro.
Ja as posices axiais sdo ocupadas por interacdes
fracas existentes entre os ligantes triazenos e o ion
cobre(ll).

Conclusobes |

A estrutura cristalina/molecular descrita neste
trabalho apresenta uma distor¢ao tetragonal, ou seja,
um alongamento do octaedro sobre o eixo z. Esse
alongamento tetragonal pode ser justificado através
da presenca de quatro ligacdes curtas e duas longas.
Esse tipo de distorcdo ocorre com freqiiéncia em
complexos de cobre(ll).
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