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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de P4s-Graduagcdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

SINTESE E CRISTALOQUIMICA DE COMPLEXOS DE MERCURIO(Il) COM O LIGANTE
1-(3-TRIFLUOROMETILFENIL)-3-(3-NITROFENIL)TRIAZENO

Autora: Estela dos Reis Crespan
Orientador: Prof. Dr. Manfredo Horner
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 01 de agosto de 2005.

Este trabalho apresenta a determinacdo da estrutura cristalina/molecular de dois
complexos de mercario(ll) com um mesmo ligante triazeno monocatenado previamente
desprotonado.

A reacdo entre acetato de mercario(lll e o ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(3-
trifluorometilfenil)triazeno e  trifenilfosfina em  metanol forma o  complexo
Hg(CF3CeH4sNNNCgH4NO,)2(C1gH1sP)] (1). (1) cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial

P 1, Z =2, com parametros de cela a = 11,8334(3) A, b = 13,7747(3) A, ¢ = 15,3909(4) A, «
= 75,9550(10)°, B = 70,8900(10)°, y = 65,9750(10)°. O refinamento desta estrutura
convergiu aos indices de discordancia R; = 0,0525 e wR, = 0,1342. A esfera de
coordenacgdo do ion mercurio(ll) é formada por dois ligantes triazenidos desprotonados e
uma molécula de trifenilfosfina, impondo uma geometria de coordenacédo trigonal-distorcida
ao centro metdlico. Interacdes intermoleculares do tipo C-H---O sdo observadas nesta
estrutura originando cadeias de moléculas orientadas paralelamente a direcéo cristalografica
[101]. Estas cadeias por sua vez arranjam-se de forma centrossimétrica umas relativas as
outras, formando um arranjo supramolecular bidimensional através de interacbes
intermoleculares do tipo C-H---F.

A reacdo entre acetato de mercurio(lll e o ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(3-
trifluorometilfenil)triazeno e  piridina em metanol forma o  complexo
[Hg(CF3CeH4sNNNCsH4NO,)2(CsHsN)  (2). (2) cristaliza no sistema monoclinico, grupo
espacial P2,/c, Z = 4, com parametros de cela a = 13,5586(3) A, b = 19,2937(5) A, ¢ =
12,9152(3) A, B = 90,9610(10)°. O refinamento desta estrutura convergiu aos indices de
discordancia R; = 0,0470 e wR, = 0,1365. A esfera de coordenacdo do ion mercurio(ll) é
formada por dois ligantes triazenidos desprotonados e uma molécula de piridina, impondo
uma geometria de coordenacao T-distorcida ao centro metalico. A estrutura molecular revela
uma desordem dos atomos de flior e de oxigénio dos grupos substituintes m-trifluorometil e
m-nitro, respectivamente, prejudicando uma possivel discussdo de interacdes
intermoleculares secundarias do tipo C-H---:O e C-H---F. Por outro lado, a estrutura cristalina
de (2) em contraste com outros exemplos desta classe de combinacdes, ndo apresenta
interagcBes intermoleculares secundarias do tipo metal-areno = incluindo o ion mercario(ll) e
atomos de carbono dos anéis fenila terminais dos ligantes triazenidos.

Além da analise estrutural por difracdo de raios-X, ambos os complexos (1) e (2)
também foram caracterizados por ponto de fus@o e espectroscopia de infra-vermelho.

Palavras-chave: Triazeno, Complexos triazenidos de Mercurio(ll)
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This work shows the crystaline/molecular structure of two mercury(ll) complexes with
a same monocateneted triazene ligand previolsly deprotonated.

The reaction between mercury(ll) acetate, 1-(3-nitrophenyl)-3-(3-
trifluorometilphenyl)triazene and triphenylphosphine in a methanol of yields the complex
[HO(CF3CeHsNNNCsH4NO,)2(C1sH1sP)] (1). (1) cristallizes in triclinic system, space group P

1, Z = 2, with cell parameters a = 11.8334(3) A, b = 13.7747(3) A, ¢ =15.3909(4) A, a. =
75.9550(10)°, B = 70.8900(10)°, y = 65.9750(10)°. The refinament of this estructure
converges to the follow discordance indexes R; = 0.0525 e wR, = 0.1342. The coordination
sphere of mercury(ll) ion is formed by two deprotonated triazenido ligands and a
triphenilphosphine molecule imposing a trigonal-distorted coordination geometry to the
metallic center. Intermolecular interactions of C-H---O type are observed in this structure
originating chains of molecules guided parallel to the crystallographic direction [101]. These
chains for your time settle of form centrosimetric some relative ones to the other ones,
forming bidimensional supramolecular arrangement binding intermolecular interactions type
C-H---F.

The reaction between mercury(ll) acetate, 1-(3-nitrophenyl)-3-(3-
trifluorometilphenyl)triazene and pirydine in a methanol of vyields the complex
[Hg(CF3CeHsNNNCsH4NO,)-(CsHsN)] (2). (2) cristallizes in monoclinic system, space group
P21/c, Z = 4, with cell parameters a = 13,5586(3) A, b = 19,2937(5) A, ¢ = 12,9152(3) A, p =
90,9610(10)°. The refinement of this structure converged to the discordance indexes R1 =
0,0470 and wR2 = 0,1365. The coordination sphere of mercury(ll) ion is formed by two
deprotonated triazenido ligands and a pyridine molecule imposing a T-distorted coordination
geometry to the metallic center. The molecular structure reveals disordered fluorine and
oxygen atoms related to the the trifluoromethyl and nitro substituents, respectively. A
discussion of intermolecular interactions via C-H---O and C-H---F is not possible at this stage
of the structure analysis. On the other hand, the crystal structure of (2) in contrast to other
examples of this class of compounds, does not present intermolecular metal-arene =
interactions between the Hg(ll) ion and terminal aryl substituents of the triazenide ligand.

Beside the X-ray structure analysis, both the complexes (1) and (2) were also
characterized by melting point determination and infrared spectroscopy.

Word-key: Triazene, Mercury(ll) Triazenides Complexes
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1. INTRODUCAO

Os compostos triazenos sdo espécies quimicas pertencentes a familia dos
sistemas nitrogenados de cadeia aberta que podem atuar como ligantes em
complexos, apresentando trés atomos de nitrogénio ligados em sequéncia conforme

o modelo genérico representado na Figura 1".

R _N_ _R”
NN

|
H

Figura 1 - Representacdo genérica de triazenos monocatenados’.

A presencga dos substituintes organicos R’ e R”, nos nitrogénios terminais da
cadeia triazenidica leva a formacdo de diversos analogos substituidos, estes
substituintes quando aromaticos contribuem para a estabilizagdo da cadeia através
de efeitos indutivos e mesoméricos. No entanto, também s&o descritos na literatura
alguns compostos triazenos com substituintes alifaticos® e heteroatomos® como

mostra a Figura 2.

|

H CH;
(a) (b)

N4N\Nj:i§>
|

H (c)

O,N

Figura 2 - Compostos triazenos incluindo substituintes aromaticos, alifaticos? e
heteroatomos®, 1,3-bis(fenil)triazeno (a), 1-fenil-3,3-dimetiltriazeno (b) e m-

nitrofenilazo-2-aminotiazol (c), respectivamente.
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O grupamento —N(H) da cadeia triazenidica destes compostos pode ter o
hidrogénio substituido por outros grupamentos como, por exemplo, um grupo
hidroxila, originando os triazenos N-hidroxido formalmente chamados de
hidroxitriazenos (Figura 3), classe de compostos que podem ampliar as
possibilidades de investigagdo de suas propriedades e dos complexos por eles

formados.

HOOC Cl

Figura 3 - Representagao estrutural do 3-hidréxi-3-(4-clorofenil)-1-(4-carboxifenil)triazeno®.

No que se refere a sintese dos proé-ligantes triazenos trés rotas sintéticas

encontram-se descritas na literatura:

a) Acoplamento de um sal de diazbnio com uma amina aromatica livre;
descrito por HARTMAN e colaboradores®, a reacdo ocorre entre um sal de diazénio
€ uma amina aromatica primaria ou secundaria em pH especifico e a baixa
temperatura. Esta rota de sintese pode gerar espécies monocatenadas simétricas e
assimétricas, nido viabilizando a obtencao de moléculas com substituintes arila por
sua vez substituidos na posicdo orto, o que possivelmente ocorre devido a um
processo de ciclizagdo na cadeia.

b) Reagdo com nitrito isoamilico em meio aprotico; utilizado na sintese de
triazenos simétricos, desenvolvido por VERNIN e colaboradores®, consiste na reagéo
a temperatura ambiente e com quantidades equivalentes da amina e do nitrito
isoamilico dissolvidos em um solvente n&o-polar. Podem ser empregadas aminas
aromaticas orto, meta e para substituidas.

c) Reacdo de Grignard” 8 a reacdo acontece entre azidas aromaticas e um
reagente de Grignard seguido de hidrélise, o que permite a obtengado de triazenos

biscatenados.
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O interesse na pesquisa destes compostos nitrogenados justifica-se por estas
especies apresentarem uma quimica estrutural bastante rica. Motivo este que tem
impulsionado um crescimento consideravel nos ultimos anos, dos estudos voltados
para a aplicacéo de suas propriedades em areas como a sintese organica, atividade

bioldgica, em determinagdes analiticas e de quimica de coordenacgao.

Na sintese orgéanica os triazenos sdao amplamente utilizados em reagdes de
esterificacdo, em ciclizacbes, bem como na protecdo de aminas primarias e
secundarias contra agentes alquilantes, oxidantes e redutores, ou ainda como

suporte em reagdes em fase sdlida® ' 1" 12,

Além disso, estas espécies por serem
unidades croméforas fotoquimicamente ativas, tém sido incorporadas a estruturas
poliméricas, originando os chamados fotopolimeros (Figura 4) que séo utilizados na

formacao de materiais fotorresistentes e de elementos microdpticos'>.

O

ll\l—CO
L H - n

Figura 4 - Representacdo esquematica da unidade minima de um polimero que apresenta

triazeno em sua estrutura™.

Também ¢é atribuido aos triazenos um relevante papel biologico, por
apresentarem propriedades antitumorais'®, antitripanossémicas'®, antilinfomas’®,
entre outras. Sendo que o potencial biologico destes compostos esta intimamente
relacionado com as caracteristicas estruturais dos substituintes'. Dessa forma,
guando no nitrogénio terminal da cadeia ha um radical alifatico, a degradacao desta
leva a formagcao do respectivo carbocation, espécie altamente reativa, responsavel
pela alquilacdo do DNA e RNA. Este processo acaba inibindo a sintese do DNA e
RNA nos processos antitumorais, promovendo mutagdes ja observadas em

microorganismos.
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Assim, compostos como o} 5-(3,3-dimetil-1-triazenil)imidazol-4-
carboxamida(DTIC) e 5-[3,3-bis(2-cloroetil-1-triazenillimidazol-4-carboxamida (BTIC)

(Figura 5) acabam sendo clinicamente efetivos no tratamento de varios tumores'.

CONH, CONH;
N { }\‘
/ N_ _CH,CH,CI
<N N4N\N/CH3 <N N" \N\/ 2H2
| "CHs L CH,CH,ClI
DTIC BTIC

Figura 5 - Exemplos de triazenos efetivos no tratamento de tumores™.

Devido a apresentarem grande afinidade por diversos ions metalicos, os
triazenos sdao também empregados na quimica analitica como reagentes em
determinagdes espectrofotométricas e gravimétricas, além de indicadores
metalocrdmicos para a determinagdo complexométrica de metais de transicdo'®.
Pesquisas importantes nesta area direcionadas a aplicagées ambientais e biolégicas
tém sido realizadas analisando quantitativamente tracos de ions metalicos como
Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll), utilizando os hidroxitriazenos (Figura 6) considerados

moléculas censoras fluorescentes®.

pd
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COOH

Figura 6. Representagao estrutural do 3-hidroxi-3-fenil-1-o-carboxifeniltriazeno®.

Ja na quimica de coordenacéo, verifica-se que os compostos polinitrogenados
do tipo triazenos apresentam destacada importancia por atuarem como espécies
ligantes coordenadas a centros metalicos, agindo como doadores de pares
eletrénicos formando assim um numero expressivo de diferentes complexos. Um
ponto consideravelmente importante na sintese dos compostos de coordenacao

envolvendo este grupo de ligantes relaciona-se com a desprotonagao da cadeia
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nitrogenada. A retirada do préton acaba proporcionando um aumento da capacidade
elétron doadora do ligante. A formacao do anion fornece um forte carater nucleofilico
a espécie. A Figura 7 apresenta um esquema de reagdo que mostra a
desprotonagdo de um proé-ligante triazeno utilizando sédio metalico, no entanto
outras bases inorganicas como hidroxido de aménio e de sédio, ou ainda aminas
organicas como etilienodiamina e trietilamina também podem ser usadas.

R 2N _R” -

N '|\‘ + Na® — > Na' R\Nﬁw\\N/R + 1/2H,

H O

Figura 7 - Representagdo esquematica da desprotonacao de um pré-ligante triazenido.

Os triazenos acabam permitindo diversos modos de coordenacido por
apresentarem uma grande versatilidade em fungcdo da geometria molecular e da

)20

presenca dos sitios doadores de elétrons (basicidade de Lewis), possibilitando a

obteng¢ao de um grande numero de complexos com diferentes cations metalicos.

A Figura 8 demonstra genericamente os possiveis modos de coordenagao
aos centros metalicos, (a) e (b) representando a forma monodentada terminal com o
ligante na sua forma neutra ou anibnica, respectivamente. Em (c) tem-se a
representacdo da forma bidentada do tipo quelato. E em (d) e (e) representa-se a
coordenagdo em ponte entre dois centros metalicos, sendo esta ultima do tipo
synsyn—n': n":ys.

n+

AVl vigh RN NN
l ¢ | \M
H M M
(a) (b) c)
R'\[Tlff\?[?l/R" R'\[]\l,{/:‘::ll\l/R"
M M M M

Figura 8 - Modos de coordenagao dos ligantes triazenidos?' (a) coordenacdo monodentada
terminal neutra (b) coordenagdo monodentada terminal anibnica (c) quelante

bidentado (d) e (e) coordenagao em ponte.
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Conforme a literatura os ligantes triazenidos atuam mais frequientemente em
ponte entre dois centros metalicos, sendo que este modo de coordenagao favorece
a formagéao de complexos com ligagao intermetalica estudada em espécies mono e
heterometalicas. @A  Figura 9 ilustra o complexo de paladio
[Pd(phNNNC4HsNNNph),?? ainda ndo publicado, exemplo deste modo de
coordenacao para um ligante biscatenado, onde para melhor visualizagdo foram

omitidos os atomos de hidrogénio dos anéis fenila e dos fragmentos C4Hs.

@rd
@n
@c

Figura 9 - Representacdo estrutural molecular do modo de coordenagcdo em ponte entre
dois centros metalicos do ligante triazenido no complexo
[Pd(phNNNC,HsNNNph)J.%.

O ligante triazenido coordenando-se na forma monodentada pode ser
observado no complexo de paladio(ll), trans-Pd[3-(2-fluorofenil)-1-(4-
nitrofenil)triazenido]o(CsHsN),> (Figura 10), onde a carga formal negativa da cadeia
triazenidica, [-N=N-N-], é contrabalangada pela carga positiva do ion paladio(ll), e a
eletroneutralidade do complexo atingida com duas espécies ligantes desprotonadas

ligadas diretamente ao centro metalico.
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Figura 10 - Representacao estrutural molecular do modo de coordenacdo monodentado

terminal do ligante triazenido no complexo trans-Pd[3-(2-fluorofenil)-1-(4-

nitrofenil)triazenidol, (py).2°

No complexo de cadmio(ll) {Cd[phNs(H)CsHsNs(H)ph][phN3CeH4Ns(H)ph]o}>*
(Figura 11),as moléculas do ligante também coordenam-se no modo monodentado,
porém de forma neutra, além de estarem formando um quelato com o atomo de
cadmio, observando-se que o ligante triazenido é biscatenado e que foram omitidos

da projecao os atomos de hidrogénio dos anéis fenila para uma melhor visualizagéo.

Figura 11 - Representagéo estrutural molecular do modo de coordenagdo monodentado
terminal neutro do ligante triazenido no complexo {Cd[phN3;(H)CsH4N3(H)ph]
[PhN3CeHaNs(H)phl2}*.
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O modo de coordenacao bidentado do tipo quelato ocorre com menos
freqUéncia, o que pode ser atribuido muitas vezes a formacado de anéis de quatro
membros tencionados ou ainda a fatores estéricos dos substituintes terminais dos
anéis fenila?®>. O complexo de cadmio [Cd(FCsHsNNNCgH4F)2(Py)2]*° representado

na Figura 12 ilustra este modo de coordenac&o®.

@®cu
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Figura 12 - Representagao estrutural molecular do modo de coordenagéo quelato do ligante
triazenido no complexo [Cd(FCeHsNNNCgsH4F)o(Py)2]%.

Algumas vezes € possivel notar modos de coordenagdo incomuns nos
triazenidos complexos, como o exemplo interessante do complexo de Talio(l),
[Tl,(O2NCeHsNNNCH4NO,),]?° (Figura 13), onde a cadeia de nitrogénio comporta-

se ao mesmo tempo como ligante em ponte e quelato aos centros metalicos.
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Figura 13 - Representacao estrutural molecular do complexo [TI2(O2NCsH4sNNNCgH;-
NO,)1%.

Ainda dentro da quimica estrutural dos triazenos um aspecto importante
envolvendo a formagéao de ligagdes de hidrogénio, tem atraido especial atengéo dos
pesquisadores, sendo que estas podem ser intermoleculares e intramoleculares
onde, o hidrogénio da cadeia triazenidica e também os substituintes podem levar a
formagdo de espécies supramoleculares cujo interesse ndo se apresenta apenas
nas areas de catalise e de materiais, mas também em campos como O6ptica néo
linear e quimica fundamental contribuindo para a elucidacdo de questdes

relacionadas, por exemplo, com as propriedades quimicas de materiais.

Este carater supramolecular pode ser descrito como uma mistura, em varios
graus de propriedades, de auto-arranjo e reconhecimento molecular. Dessa forma,
estruturas expandidas, covalentes ou n&o, podem ser chamadas de

supramoleculares®’.

HORNER, CASAGRANDE e colaboradores®® publicaram a estrutura do
triazeno Bro,CsHsNNNHCsH3Br, representada na Figura 14, onde é possivel observar
a existéncia de ligagdes de hidrogénio intermoleculares entre o atomo de hidrogénio

da cadeia triazenidica e os atomos de bromo.
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Figura 14 - Ligacoes de Hidrogénio do proé-ligante triazeno Br,CsHsNNNHCgH;Br,2.

As ligagbes de hidrogénio, algumas vezes responsaveis por propriedades
como altos pontos de ebulicdo, fusdo e entalpias de vaporizagcdo e sublimacéo,
podem ser estudadas através de métodos espectroscopicos, modelagem molecular
computacional, difracdo de néutrons, assim como por difragdo de raios-X, método
que permite determinar uma expansao da estrutura no estado sélido considerando o
espaco tridimensional onde se pode determinar a formacéo de dimeros, trimeros ou
até mesmo, polimeros, localizando os centros aceptores e doadores de elétrons na

formacgao da ligagao de hidrogénio.



2. OBJETIVOS

Tendo em vista a ampla aplicacdo e importancia dos compostos triazenos, a
realizacdo deste trabalho foi motivada considerando que poucos triazenidos
complexos de mercurio(ll) tiveram as suas estruturas cristalinas e moleculares
descritas na literatura. Busca-se neste momento, apresentar e discutir duas
estruturas inéditas de complexos envolvendo derivados triazenos e o0 ion

mercurio(ll).

Pode-se dessa forma, destacar como objetivos:

| — sintese de um pré-ligante triazeno contendo substituintes terminais arila do tipo 3-

nitrofenil e 3-trifluorometilfenil;

Il — contribuir de uma forma direta para estudos voltados a quimica de coordenacgao
do ion mercurio(ll) com ligantes triazenidos, visto o reduzido nimero de estruturas

semelhantes descritas na literatura;

Il — caracterizacdo dos compostos sintetizados utilizando-se a espectroscopia ha

regidao do infravermelho e a ressonéancia magnética nuclear de hidrogénio;

IV — a caracterizacdo dos complexos formados pelo ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-
(3-nitrofenil)triazenido e o ion mercuario (Il), baseada principalmente no estudo

estrutural por difracao de raios-X;

V — a avaliacao da influéncia dos ligantes triazenidos, bem como de outras espécies
ligantes como a piridina e a trifenilfosfina; na quimica de coordenag¢do do ion

mercurio(ll);



3. REVISAO DA LITERATURA

A obtencdo de compostos triazenos data de 1859, porém estudos mais
aprofundados envolvendo estas espécies tornaram-se possiveis somente a partir da
década de 60, devido ao surgimento de equipamentos capazes de elucidar
estruturalmente tais moléculas. No entanto, ndo s6 as moléculas de triazenos livres,
chamadas pro-ligantes, que sédo descritas desde entdo, mas também os complexos
formados por triazenos e ions metélicos, permitiram um grande avanco no estudo da

quimica de coordenacéo.

Desta forma, € importante salientar que a intencdo principal desta revisao &
de selecionar e apresentar cronologicamente 0s compostos que mais se aproximam
dos objetivos e aspectos experimentais deste trabalho. Sendo assim, serdo
apresentados primeiramente os pro-ligantes triazenos, caracterizados por difracdo
de raios-X, que mostram alguma relacdo com o 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-
nitrofenil)triazeno, e num segundo momento serdo descritos alguns triazenidos
complexos, que possuem o cation metalico mercurio(ll), além da participacdo de co-

ligantes como trifenilfosfina e piridina.

3.1. Pré-ligantes triazenos monocatenados

Neste topico do trabalho tem-se como propdsito apresentar estruturas de
triazenos monocatenados livres tendo como referencial o substituinte nitro (-NO,) e

o trifluorometil (-CFs3).

Em 1974 KONDRASHEV?, determinou a estrutura do composto assimétrico,
p-nitro-diazoaminobenzeno, representado na Figura 15, contendo o grupamento

nitro na posigao para de um dos anéis fenilicos.
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Figura 15 - Representacéo estrutural molecular do p-nitro-diazoaminobenzeno®, sem os

atomos de hidrogénio dos anéis fenila.

BRAUER e colaboradores®® em 1988, descreveram a caracterizacdo do
composto 3-fenil-1-trifluorometil-triazeno, cuja estrutura encontra-se representada na

Figura 16.

Figura 16 - Representacéo estrutural molecular do 3-fenil-1-trifluorometil-triazeno®, sem os

atomos de hidrogénio dos anéis fenila.

No ano de 1999, ZHANG e colaboradores®, relataram a sintese e
caracterizacdo da estrutura molecular do 1,3-bis(3-nitrofenil)triazeno, representada

na Figura 17.
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Figura 17 - Representacdo estrutural molecular do 1,3-bis(3-nitrofenil)triazeno®, sem os

atomos de hidrogénios dos anéis fenila.

Nos anos de 2000 e 2001 ZHANG e colaboradores®*® publicaram as
estruturas dos compostos 1-(4-clorofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno e 1-(4-clorofenil)-3-

(2-nitrofenil) triazeno representados na Figura 18, (a) e (b) respectivamente.
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(b)
Figura 18 - Representacéo estrutural molecular do 1-(4-clorofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno®

(@) e 1-(4-clorofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno® (b), sem os atomos de hidrogénio

dos anéis fenila.
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Em 2003, HORNER e colaboradores® publicaram a sintese e a estrutura do

triazeno simétrico 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno representada na Figura 19.
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Figura 19 - Representacdo estrutural molecular do 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno®, sem os

atomos de hidrogénio dos anéis fenila.

A mais recente publicagcdo envolvendo a sintese e caracterizagdo de um
composto triazeno monocatenado livre envolvendo o grupo nitro (-NO,), feita por
HORNER e colaboradores® apresenta o 3-(4-acetilfenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno que

tem a projecéo da sua estrutura na Figura 20.
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Figura 20 - Representacéo estrutural molecular do 3-(4-acetilfenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno®,

sem o0s atomos de hidrogénio dos anéis fenila.
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3.2. Complexos Triazenidos de Mercurio

O ion mercurio(ll) possui configuracao eletronica externa 5d*° e considerando-
se que ndo existe efeito de estabilizacdo do campo ligante no ion, devido a sua
camada externa d completa, pode-se dizer que a estereoquimica de seus compostos
€ determinada somente por consideracdes de tamanho, forcas eletrostaticas e

forcas covalentes de ligagao.

Assim, a maioria dos resultados envolvendo o ion Hg(ll) refere-se a
complexos que apresentam preferencialmente nimero de coordenacédo dois ou trés,
com as respectivas estruturas genéricas demonstradas na Figura 21, onde X
corresponde a haletos, piridina, trifenilfosfina entre outros.

Figura 21 - Estruturas genéricas de complexos triazenidos contendo o ion mercurio(ll)’.
POPA e colaboradores® estudaram a determinac&o deste fon empregando os
pro-ligantes CADION A e CADION 2B (Figura 22), e puderam verificar que estes

compostos podem ser utilizados na analise gravimétrica de Hg(ll) devido aos

complexos formados possuirem boa estabilidade térmica.

O,N N=N

| @
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II-I (b)

Figura 22 - Representacdo das férmulas estruturais dos pro-ligantes CADION A (a) e
CADION 2B (b)*.

A Figura 23, demonstra a estrutura do complexo formado pelo ion

mercurio(ll) e pelo reagente CADION A%,

O,N N=N
NiN\\,N
ng'\
NQN/N
N=N NO

Figura 23 — Representacao da formula estrutural do complexo Hg(CADION A),.

KUZ’MINA e colaboradores® no ano de 1979, descreveram a
estrutura  cristalina/molecular do complexo triazenido de  mercario(ll),
[HgCeHs(2-CICsH4sNNNCsHs)], representado na Figura 24 onde o ion metélico
aparece coordenado pela cadeia triazenidica ocorrendo a formagdo de um anel

tetragonal planar.
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Figura 24 - Representacdo estrutural molecular do complexo [Hgph(2-CICsH,NNNCgHs)] 8,

]

sem o0s atomos de hidrogénio dos anéis fenila.

Posteriormente, JAITNER e colaboradores®, determinaram a estrutura
cristalina/molecular de um complexo heteronuclear de mercurio e manganés, que
apresenta como férmula geral [HgMn(CO)sN3(2-XCeHas)2] (X = F, CI, Br ou ). A
Figura 25 ilustra a estrutura molecular de [HgMn(CO)sN3(2-CICsH4)2], a qual
consiste de unidades monoméricas do complexo e apresenta a ligacdo quelato do

ligante ao atomo de mercurio(ll).
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Figura 25 - Representacdo estrutural molecular do complexo [HgMn(CO)sNNN(2-Cl-

CeH1)2]*°, sem os atomos de hidrogénio dos anéis fenila.
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LEDESMA® obteve duas novas estruturas de mercurio(ll) utilizando o pré-
ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno. No complexo triazenido [Hg(O2NCegHsNNNCgH,-
NO-)2(CsHsN)], cuja estrutura pode ser observada na Figura 26. A terceira posicao
de coordenacédo do ion Hg(ll) € ocupada por uma molécula de piridina e uma outra

molécula de piridina ainda participa como solvato de cristalizacao.
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Figura 26 - Representacado estrutural molecular do complexo [(O2N-CgHsNNNCgH4NO,),Hg-
(CsHsN)]-CsHsN, sem a molécula de piridina que participa como solvato de

cristalizac&o *°.

JA o complexo triazenido {Hg[(O2N-CsH4sNNN(H)CsH4-NO2)3][(C2Hs)sNH]}
(Figura 27), também obtido por LEDESMA®, corresponde a um anion complexo
contendo trés ligantes desprotonados, onde um deles apresenta ligagdo do tipo
quelato e os outros dois apresentam ligacao tipo monodentada, sendo que a
eletroneutralidade do complexo é satisfeita pela presenca do contra-ion trietilaménio.
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Figura 27 - Representacao estrutural molecular do anion complexo [Hg(O,NCsH;NNNC¢H,-
+ 40

NO,);] sem a presenca do contra-ion [(C,Hs)sNH]

Outras duas estruturas de complexos triazenidos utilizando o pro-ligante 1,3-
bis(4-nitrofenil)triazeno e o fon mercurio(ll) foram obtidas por OLIVEIRA*. A primeira
consiste em um complexo semelhante ao sintetizado por LEDESMA?®, porém com o
anion cloro, ocupando a terceira posi¢cdo de coordenacdo do mercurio (II). A
eletroneutralidade do anion complexo {Hg[(O2NCgH4sNNNCgH4NO>).Cl][(C.Hs)sNH]},

(Figura 28), é mantida pela presenca do contra-ion trietilaménio.
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Figura 28 - Representacao estrutural molecular do anion complexo [Hg(O,NCsH;NNNCgH,-

NO,).CI], sem a presenca do contra-ion [(CoHs)sNH]" *.
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A segunda estrutura obtida por OLIVEIRA*' consiste em um complexo
triazenido que esta representado na Figura 29, onde o ion mercurio(ll) é
coordenado por duas moléculas desprotonadas do ligante e ainda por uma molécula
de trifenilfosfina, que acaba provocando uma reorientacdo espacial dos ligantes,
ocasionando um desvio da planaridade. O composto possui ainda uma molécula de

piridina como solvato de cristalizacao.
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Figura 29 - Representacdo estrutural molecular do complexo [Hg(O,NCgH4sNNNCgH,-
NO,),(P(CsHs)3)], sem a molécula de piridina que participa como solvato de

cristalizacéo *.

Dois novos triazenidos complexos de mercurio(ll), foram sintetizados e
caracterizados por NAUE’. E possivel observar que tanto o complexo triazenido
[Hg(O2NCeH4sNNNCsH4CF3),CsHsN], (Figura 30) como o [Hg(O2NCsH4sNNNCsH4F),
CsHsN] (Figura 31), apresentam as suas estruturas moleculares constituidas de
duas moléculas anibnicas dos ligantes triazenidos, tendo ainda a esfera de
coordenacao do ion mercurio(ll) completada, nos dois casos, pela presenca de uma

molécula de piridina.
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Figura 30 - Representacdo estrutural molecular do complexo [Hg(O,NCe¢HsNNNCgH,-

CF3),CsHsN]'.
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Figura 31 - Representacao estrutural molecular do complexo [Hg(O,NCsH;NNNCgH4F),

CsHsN]".
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E por fim, ainda é de interesse para este trabalho a estrutura do triazenido

complexo [HQ(O2NCsHsNNNCsH4F)2], (Figura 32), obtida recentemente por
BONINI*,
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Figura 32 - Representacéo estrutural molecular do complexo [Hg(O.NCgHsNNNCgH,F),]*.



