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Introducéo

Compostos aril triazenos sdo formados pela cadeia
diazoaminica alifatica [-N=N-N(H)-]' contendo anéis
fenila ligados aos nitrogénios terminais, e quando o
seu hidrogénio é abstraido [-N-..N...N-]" tornam-se
boas bases de Lewis, podendo se coordenar a metais
por diversos modos de coordenagdo. A substituicdo
orto nos anéis fenila por grupos que contenham
oxigénio podem formar ligagdes polarizadas
estabilizando o centro metéalico e podendo desordenar
o0 metal. Neste trabalho serdo investigados os efeitos
do substituinte orto-metéxi com o mercurio(ll) do
ligante  1,3-bis(2-metoxi-4-nitrofenil)triazenido  em
relacdo a desordem posicional do mercurio(ll).

Resultados e Discussao

Para a sintese do complexo (1), dissolve-se o pré-
ligante 1,3-bis(2-metoxi-4-nitrofenil)triazeno em 20 mL
de metanol e desprotona-se com algumas gotas de
solucdo alcalina de metoxido de potassio.
Posteriormente, adiciona-se a esta solugdo Hg.Cl,
dissolvido em metanol e apds 5 minutos de agitacdo
3 mL de piridina. Com base na andlise de difracao de
raios-X (difratbmetro  Bruker Apexll-CCD) em
monocristal verificou-se que o complexo pertence ao
Sistema cristalino Triclinico, Grupo espacial P(-1) e
os indices de discordancia para todas as reflexdes
sdo R1=0,0679, wR2=0,1618. A Figura 1 representa
a estrutura do compitexo 1. o “0
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Figura 1: Projecdo da estrutura cristalina do complexo 1.
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O Hg(ll) encontra-se coordenado a dois &nions
[CH30(NO,)CeHsNNNCsH3(NO,)OCH;”  atraves  dos
nitrogénios N11 e N21 e completando a esfera de
coordenacado duas moléculas de piridina ligadas pelos
nitrogénios N51 e N61. As distdncias de ligacdo
estéo na Tabela 1.

Tabela 1. Comprimento de ligacdo (A)*
selecionados para o complexo 1.

N11 N21 N51 N61
Hg | 2,264(12) | 2,28(13) | 2,239(15) | 2,32(3)
Hg’ 2,28(3) 2,18(3) 2,49(3) | 2,449(14)

* Desvio padréo entre parénteses.

Existem ligagbes polarizadas entre o Hg(ll) e os
nitrogénios N13 e N23 e os oxigénios O1 e O3, suas
distancias de ligacéo estdo na Tabela 2.

Tabela 2. Comprimento de ligacdes polarizadas
(A)* selecionados para o complexo 1.

N13 N23 o1 03
Hg | 2,902(11) | 2,905(12) | 2,961(11) | 3,042(14)
Hg' | 2,842(39) | 2,987(40) | 3,133(43) | 2,732(46)
* Desvio padrdo entre parénteses.

Um efeito de desordem posicional foi observado
devido as ligagbes polarizadas entre Hg---O e Hg---N
conforme Tabela 2, que concorrem entre si pelo
metal, encontrando-se duas posi¢oes distintas para
os atomos de Hg [Hg e Hg’]. O refinamento final da
estrutura revelou para os 4tomos desordenados com
fator ocupacional local para o Hg de 69,4% e Hg’ de
30,6%, [s.o.f. =0.694] e
[s.o0.f. =0.306 ], respectivamente.

Conclusoes

A desordem posicional do ion Hg(ll) pode ser
compreendida pelo efeito orto do atomo de oxigénio
do grupo metdxi 6-OCHs), onde ha a disputa pelo
centro metalico pelo oxigénio, onde o Hg e Hg'
ocorrem em 69,4% e 30,6%, respectivamente.
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