Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Um exemplo raro de efeito Jahn-Teller estatico em complexos de
Cu(ll)

Geovana G. Terra!®@+ Adailton J. Bortoluzzi**?, Ademir Neves'*?

1 Labinc- UFSC , 2 Laboratdrio de Equilibrio Quimico-UFSC. geterra@yahoo.com.br

Palavras Chave: Cobre, Efeito Jahn-Teller, Estrutura cristalina.

Introducéao

Complexos octaédricos de Cu(ll) mostram um alto
grau de distorcdo da esfera de coordenacdo em
funcdo do pronunciado efeito Jahn-Teller resultante da
peculiar configuracéo eletronica d’ deste fon.*?

A distorcdo mais comumente observada consiste no
alongamento das ligagOes axiais e na compressao
das ligagbes equatoriais, quando o elétron
desemparelhado encontra-se no orbital ,2,’. Tam-bém
pode ocorrer um encurtamento das ligagdes ao longo
do eixo z e alongamento no plano xy. Neste caso, o
elétron desemparelhado encontra-se no orbital d,’.

A presenca de uma amina primaria no ligante
gquelante AAZ (6-amino-6-metilprehidro-1.4-diazepi-
na)® promove uma assimetria na basicidade dos sitios
N-doadores. Este fato aliado a flexibilidade estrutural
permite ao AAZ apresentar formas de coordenagéo
diferenciadas em relagcdo ao classico ligante Ns-
doador 1,4,7-triazaciclononano.”

Neste sentido, reportamos aqui a obtencdo e a ca-
racterizacao dos complexos conférmeros
[Cu(AAZ),](CIO,), (1) e [Cu(AAZ),]Cl,.2H,0 (2).

Resultados e Discussao

Os complexos de Cu(ll) (1 e 2) foram preparados
através da reacdo do ligante AAZ com o0s sais
Cu(ClO,), e CuCl,, respectivamente.

Os espectros de infravermelho indicam a formacéo de
complexos distintos. Principais bandas: AN-H) 3459
— 3126(1) e 3322 — 3121(2); ds(N-H) 1598(1) e 1624
(2); w(N-H) 843 (1) e 871(2).

A espectroscopia eletrbnica mostra uma banda
bastante alargada centrada em 600,8 nm (1) e 597,6
nm (2), tipica de transicdes d-d do ion Cu(ll) em
geometria de coordenacdo octaédrica. Os espectros
de reflectincia e de transmitancia mostram um
mesmo perfil, indicando que a estrutura dos
conférmeros 1 e 2 no estado sélido é mantida quando
dissolvidos, revelando um comportamento estatico do

efeito Jahn-Teller
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Figura 1. Espectros de uv-vis e reflectancia.
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As estruturas cristalinas dos complexos 1 e 2 foram
solucionadas nos grupos espaciais Pnma e P2j/c,
respectivamente, e apresentam simetrias locais
distintas,C, para o complexo 1 e C para o complexo
2.As estruturas dos complexos mostram duas
moléculas de AAZ estdo coordenadas de forma
tridentada ao fon Cu®. As moléculas do ligante AAZ
estédo rotacionadas de 90° no complexo 1 em relagéo
ao complexo 2, considerando os atomos de N das
aminas primarias como referéncia. No complexo 1, os
grupos aminicos primérios ocupam as posi¢des
axiais (Cu-N média 2,007 A), enquanto que no
complexo 2 estes grupos ocupam posicoes
equatoriais (Cu-N 1,999(2) A). O célculo do parametro
T(distorcéo tetragonal)® de 112 e 0,80 demonstram
uma compressao axial e um alongamento axial nos
complexos 1 e 2, respectivamente.
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Figura 2. ORTEP da estrutura dos cations [Cu"(AAZ),]** (1
e 2). Simetrias: (1)x, -y+1/2, z; (2) -X, -y+1, -z +1.

O estudo envolvendo o tipo de contra-ion usado na
sintese é decisivo no direcionamento do conférmero a
ser obtido. A utilizagdo de um contra-ion de carga
deslocalizada como o perclorato produz o confor-
mero com compressdo axial, enquanto que a pré-
senca de um contra-ion de carga pontual dirige a
reacdo para o complexo com alongamento axial.

Conclusoes

A obtencdo dos complexos 1 e 2 apresentando as
duas formas possiveis de expressédo do efeito Jahn-
Teller mostrou-se dependente do contra-ion. A
espectroscopia eletrénica revelou que a estrutura dos
conférmeros determinadas por difracdo de raios x sao
mantidas quando os complexos estdo em solucéo.
Desta forma, os complexos 1 e 2 representam um
exemplo raro de efeito Jahn-Teller estatico.
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