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Introducéo

A quimica de coordenagdo, envolvendo complexos
triazenido com metais de transicéo e representativos,
relaciona diversos ramos de interesse. Neste
contexto, insere-se a avaliagdo da interac@o estérica
entre fragmentos no estado soélido, visando a
reatividade destes complexos como precursores
sintéticos. Neste trabalho, ocorre a avaliacdo da
reacdo do ligante  3-(4-etoxicarbonilfenil)-1-(4-
nitrofenil)triazenido frente ao precursor sintético
cloreto de tetrakis trifenilfosfina cobre(l) e, o efeito
estérico do ligante trifenilfosfina no fragmento
(PhsP),Cu(l) estabilizado pelo ligante triazenido.

Resultados e Discussao

A reacdo entre cloreto de tetrakis trifenilfosfina
cobre(l) e 3-(4-etoxicarbonilfenil)-1-(4-nitrofenil)
triazeno previamente desprotonado com KOH em
metanol/acetona na propor¢cdo de 1:1 originou o
complexo {Cu[O,NCzH;NNNCO,C,Hs][P(CgHs)s]o(1).

A Figura 1 mostra a representacdo da formula

estrutura do pré-ligante utilizado neste estudo.
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Figura 1. Férmula estrutural do 3-(4-etoxicarbonilfenil)-1-
(4-nitrofenil)triazeno.

A estrutura cristalina de (1) € formada por um
complexo mononuclear discreto no qual o ion Cu(l)
apresenta uma geometria de coordenacao tetraédrica
distorcida. Um ion do 3-(4-carboxifenil)-1-(4-
nitrofenil)triazido desprotonado atua como ligante
bidentado, enquanto que duas moléculas neutras de
trifenilfosfina completam a esfera de coordenacéo do
ion metalico. A coleta dos dados (difratdmetro Bruker
Apexll-ccd) e refinamentos da estrutura relne os
seguintes parametros para (1):
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FM = CsHiNONRPCu, T = 293(2)K, Sistema
cristalino Triclinico, Grupo espacial P(-1), a =
10,9853(2), b = 14,6006(3), ¢ = 16,0638(3) A,

a=97,12°, R=102,96°, ?= 110,80°, V=3939,62(4)A° Z
= 2, R, = 0, 046, wR;, = 0,095. Na Figura 2 encontra-
se a projegdo da estrutura molecular do complexo (1).

Figura 2.
Projecdo da estrutura molecular do complexo (1).
(Atomos de hidrogénio omitidos para maior clareza).

Destacam-se no complexo (1) as liga¢cdes Cul-P1
[2,250 A] e Cul-P2 [2,219], incluindo um angulo de
ligagdo P1-Cul-P2 de 124,11°. Os diferentes
comprimentos de ligagdo Cul-N11 [2,0502 A] e Cul-
N13 [2,2773 A] demonstram a coordenagéo
assimétrica do anion triazenido. Apesar de estas
ligacbes serem diferentes, o ligante triazenidico atua
como bidentado, em boa concordancia com as
distancias Cu-N  encontradas no  complexo
[Cu(O,NCH,NNNCH,NO,)- (CigH1sP).]%

Conclusées |

O angulo P1-Cul-P2 significativamente diferente de
109,5° demonstra a atuacdo estérica dos ligantes
PPh; sobre o ligante triazenido, impondo sua
coordenacdo assimétrica em funcdo dos diferentes
comprimentos de ligagdo Cu-N.
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