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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado em Quimica
Programa de Pds-Graduacdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

Sintese e Caracterizacdo de Novos Compostos Derivados de Bis(4-
Aminobenzenoselenolato) de Mercurio(ll) e Bis(4-N,N-Dimetil-
aminobenzenoselenolato) de Mercurio(ll)

AUTOR: FABRICIO BUBLITZ
ORIENTADOR: ERNESTO SCHULZ LANG
Local e Data da Defesa: Santa Maria, 18 de julho de 2014.

Este trabalho apresenta a sintese e andlise estrutural dos primeiros
compostos  obtidos  utilizando-se os blocos de montagem  bis(4-
Aminobenzenoselenolato) de Mercurio(ll) — Hg(SeCsH4NH2-4), — e bis(4-N,N-Dimetil-
Aminobenzenoselenolato) de Mercurio(ll) — Hg(SeCsHsNMez-4),. Inicialmente
adaptou-se um procedimento de sintese dos disselenetos de diarila (4-H2NCgH4Se),
(1a) e (4-Me2NCgH4Se), (1b), cujas estruturas cristalinas estdo sendo descritas aqui
pela primeira vez. A partir destes disselenetos foi possivel obter os selenolatos de
mercurio(ll) Hg(SeCeH4NH2-4), (2a) e Hg(SeCsHisNMe,-4), (2b). Pela reacdo de 2a
com haletos de mercurio(ll) e tricicloexilfosfina obteve-se o0s complexos
HgX(SeCgHsNH2-4)(PCy3) (3a, X = | e 3b, X = Br) e o pseudodimero
[HgCl(SeCeH4NH2-4)(PCys3)[2 2THF (4). Ja pela reacdo de 2b com haletos de
mercurio(ll) foram obtidos o polimero de coordenagdo {[Hg.Br(SeCsHsNMe,-
4),].DMF}, (5) e o cluster polimérico [Hg4Cl3(SeCsHsNMes-4)s], (6). Todos os
compostos com excecao de 2b tiveram sua estrutura determinada por difracao de
raios X em monocristal e os compostos 1(a-b) e 2(a-b) foram caracterizados por
ressonancia magnética nuclear. Todos os compostos também foram analisados por

espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e analise elementar.

Palavras-chave: selenolatos metalicos, compostos de mercurio(ll), difracdo de raios

X, quimica de coordenacéao, analise estrutural.



ABSTRACT

Masters degree Dissertation on Chemistry
Programa de Pds-Graduacdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

Synthesis and characterization of new compounds derived from
Mercury(ll) Bis(4-Aminobenzeneselenolate) and Mercury(ll) Bis(4-
N,N-Dimethyl-aminobenzeneselenolate)

AUTHOR: FABRICIO BUBLITZ
ACADEMIC ADVISOR: ERNESTO SCHULZ LANG
Place and Date: Santa Maria, July 18" 2014.

This work presents the synthesis and structural analysis of the first
compounds obtained through the use of the building blocks Mercury(ll) bis(4-
Aminobenzeneselenolate) — Hg(SeCe¢HisNH2-4), — and Mercury(ll) bis(4-N,N-
Dimethyl-Aminobenzeneselenolate) — Hg(SeCe¢HisNMe,-4),. Firstly, a synthetic
procedure was adapted for the diaryl disselenides (4-H,NCgH;Se), (1a) e (4-
Me,NCgsH4Se), (1b), whose crystalline structures are been described here for the first
time. From these disselenides, it were possible to obtain the mercury(ll) selenolates
Hg(SeCsH4NH2-4), (2a) e Hg(SeCsHisNMez-4), (2b). By reacting 2a with mercury(ll)
halides and tricyclohexylphosphine, the complexes HgX(SeCsH4NH,-4)(PCys) (3a, X
= | and 3b, X = Br) and the pseudo dimer [HgCI(SeCsHsNH,-4)(PCys3)]2 2THF (4)
were obtained. Instead, by reacting 2b with mercury(ll) halides, the coordination
polymer {[Hg.Br,(SeCsHsNMe;,-4),].DMF}, (5) and the polymeric cluster
[Hg4Cl3(SeCeHiNMes-4)s5], (6) were obtained. All the compounds with the exception
of 2b were structurally determined by single crystal X-ray diffraction and 1(a-b), 2(a-
b) were characterized by nuclear magnetic resonance. All the compounds were also

analyzed by infrared vibrational spectroscopy and elemental analysis.

Key words: metallic selenolates, mercury(ll) compounds, X-ray diffraction,

coordination chemistry, structural analysis.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéo

O estudo de compostos contendo calcogénios ligados a centros metalicos
atrai grande interesse devido as grandes possibilidades de aplicagcdo que estes
apresentam, desde aplicacdes bioldgicas®, até aplicacdes tecnolégicas,? como
pigmentos®, corantes®, catalisadores*®, nanoeletrénicos®, agentes para contraste de
raios X° semicondutores’, materiais porosos®, dispositivos para conversdo da
energia solar®, etc.

Embora calcogenetos metalicos — ME — (E = S, Se, Te) sejam uma das
classes de materiais mais estudadas na quimica de novos materiais'®*,
principalmente como semicondutores, a versatilidade destes € reduzida quando
comparada a classe dos calcogenolatos metalicos — MER — onde o atomo de
calcogénio encontra-se ligado a um substituinte organico.

Grande enfoque tem sido dado, nos ultimos anos, ao desenvolvimento de
metodologias para a obtencdo de compostos derivados de calcogenolatos metalicos
(MER), principalmente devido a capacidade destes de levarem a formacdo de
clusters moleculares, os quais possuem suas propriedades oticas e eletrbnicas
dependentes do tamanho do cluster.***?

Embora o metal mercurio atualmente seja visto com maus olhos devido a sua
toxicidade,™® as propriedades quimicas deste metal sdo bastante atrativas no que diz
respeito a sintese de calcogenolatos metalicos. Um dos termos ainda hoje utilizados
para designar tiois, mercaptanas, se refere a propriedade destes compostos de
“capturar mercurio”, refletindo-se a grande afinidade de ligacdo existente entre
mercurio e enxofre. Esta afinidade entre mercurio e calcogénios também existe para
0s integrantes mais pesados do grupo, Se e Te, uma vez que atomos pesados, de
maior raio atbmico, dao origem a acidos ou bases macios, de acordo com a teoria de
Pearson.'* De acordo com essa teoria, 4cidos mais macios — como Hg?* - possuem
uma maior afinidade por bases mais macias — como RS, RSe” e RTe" — quando

comparadas a bases mais duras — como Oxidos, hidroxidos e alcoxidos. Os
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compostos binarios HgSe e HgTe sdo também importantes semicondutores do tipo
[I-VI — semicondutores binarios formados por elementos dos grupos 12 e 16 da
tabela periodica, sendo isoeletrdnicos aos semicondutores do grupo 14, como silicio
e germanio .*1%16

Um dos principais focos de interesse do nosso grupo de pesquisa esta no
desenvolvimento de metodologias de sintese de clusters e complexos derivados de
calcogenolatos metalicos. Muitos resultados ja foram obtidos utilizando os blocos de
montagem Hg(SePh), e Hg(TePh),;, porém nesta area de pesquisa ainda se
encontram relativamente poucos resultados no que diz respeito a incorporacédo de
grupamentos organicos funcionalizados em calcogenolatos metélicos.

A principal metodologia de sintese utilizada em nosso grupo de pesquisa
envolve reacgOes de redistribuicdo. Estas reacdes envolvem a utilizacdo de
calcogenolatos metélicos M(EAr), (onde E = Se e Te, exemplos: Hg(SePh),,
Hg(TePh), e Cd(SePh),) e haletos metalicos MX, (X = ClI, Br, I) como reagentes para
a formacdo do intermediario quimico ArE-M-X. A reatividade deste intermediario
frente a outros ligantes e reagentes quimicos, bem como diferentes condicdes
reacionais, leva a formacao de clusters e complexos com estruturas diferenciadas.!”
24

Recentemente, levantou-se a possibilidade de utilizacdo de clusters derivados
de calcogenolatos metalicos como foto-catalisadores para producdo de hidrogénio a
partir da fotélise da agua.?>2® Um dos aspectos que acreditamos limitar a utilizacéo
destes clusters, para este fim, decorre da hidrofobicidade intrinseca da superficie de
clusters derivados de fenilcalcogenolatos.

Neste sentido, dentre 0os novos objetivos de nosso grupo de pesquisa esta a
obtencdo de calcogenolatos metalicos com grupamentos organicos funcionalizados,
com o intuito de se obter compostos cuja superficie seja mais hidrofilica e que
possibilite a incorporacdo de outros metais na estrutura, os quais podem atuar como
amplificadores da eficiéncia na converséo de energia solar, de acordo com a Figura
1.27—28

Na Figura 1 é possivel observar uma estrutura tipica para um cluster derivado
de calcogenolatos metalicos (a) e um esquema de estrutura esperada para novos
clusters derivados de calcogenolatos funcionalizados (b). Pretende-se realizar a
introducdo de um determinado grupamento Z na estrutura do calcogenolato, com

pares de elétrons disponiveis seja para a coordenacao de novos metais, seja para a
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formacao de ligacdes de hidrogénio em meio aquoso, visando uma maior eficiéncia

na producéo fotocatalitica de hidrogénio.

X
X
Ph @Z/R\ R
Ph M ~
/l\/l / E/ \ / Z@
E ~ E
/LT hord /<
Z—R—1__ 7
Ph\IE Ph I\I/I E
X— W~ M
/ e~ R / X
Ph / @Z g —==M R
l ;
Ph sitio para coordenacao
de metais amplificadores
(@) de absorcéo da radiagéo solar (b)

E =Se, Te
M= Cd, Hg, Sn
Z = H,N-, RyN-, R,P-, HO-, RO-, RS-, RSe-, RTe-
R = alquil, aril
X=Cl, Br, |

Figura 1. (a) Estrutura tipica para os clusters desenvolvidos pelo nosso grupo, tipo adamantano. (b)

Estrutura esperada para os clusters derivados de blocos de montagem funcionalizados.

Neste trabalho, portanto, sera relatada a obtencdo de dois novos blocos de
montagem: bis(4-aminobenzenoselenolato) de mercuario(ll) — Hg(SeCeHsNH»-4), — e
bis(N,N-dimetil-4-aminobenzenoselenolato) de mercuario(ll) — Hg(SeCegHisNMez-4),.
Estes compostos de partida foram utilizados na obtencdo de novos calcogenolatos
metalicos, sendo que o0s primeiros resultados obtidos terdo sua sintese e analise

estrutural reportados aqui.

1.2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho € sintetizar e caracterizar novos
calcogenolatos metalicos — MER — contendo grupamentos arilicos funcionalizados

com grupos amino, visando obter estruturas diferenciadas com potencial aplicagao
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em quimica supramolecular bem como na quimica de novos materiais. Sendo assim,

este trabalho tem como objetivos especificos:

e Desenvolver métodos de sintese de novos blocos de montagem para a
obtencéo de calcogenolatos metélicos, especificamente os compostos: bis(4-
aminobenzenoselenolato) de mercurio(ll) — Hg(SeCgH4sNH,-4), e bis(4-N,N-

dimetil-aminobenzenoselenolato) de mercurio(ll) — Hg(SeCsHisNMe2-4)..

e Avaliar o comportamento dos novos blocos de montagem sintetizados —
Hg(SeCsH4NH2-4), e Hg(SeCgHsNMey-4), — frente a reacbes de
redistribuicao.

e Analisar a influéncia de diferentes condi¢des reacionais, como estequiometria,
solvente, tempo de reacédo e uso de diferentes coligantes na obtencdo de

novos compostos através de reacdes de redistribuicdo.

e Caracterizar estruturalmente os compostos sintetizados, através da técnica de
difracdo de raios X em monocristal, a fim de avaliar a possibilidade de
formacdo de redes ou arquiteturas supramoleculares e comparar suas
estruturas com compostos derivados de outros calcogenolatos metalicos,
como Hg(SePh)y;

e Caracterizar os compostos sintetizados através de outras técnicas, como
analise elementar, Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear e

Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho.
Futuramente, pretende-se ainda determinar as propriedades oOticas dos

compostos sintetizados através de espectroscopia na regido UV-visivel e avaliar a

atividade destes em aplicagfes cataliticas e tecnologicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No sentido de situar o trabalho desenvolvido no a@mbito do estado atual da
arte, a presente revisdo bibliografica tratard de dois aspectos: inicialmente serdo
relatadas as principais metodologias e exemplos de obtencdo de compostos
derivados de fenilselenolato de mercurio(ll) e, em seguida, alguns exemplos de
selenolatos metalicos contendo grupamentos orgéanicos funcionalizados com

nitrogénio.

2.1. Compostos derivados de Fenilselenolato de Mercurio(ll) - Hg(SePh),

Existem diversas metodologias para a sintese de selenolatos de mercurio,
principalmente derivados de fenilselenolato (PhSe’), porém duas metodologias
merecem destaque: reacbes com derivados de selénio funcionalizados com grupos

| 15,29-35
)

organosili e reacoes de redistribuicdo com reagentes contendo selénio ligado

ao centro metalico.!”?*

A primeira metodologia vem sendo amplamente utilizada por Fenske e
colaboradores para a sintese de clusters derivados de calcogenolatos de diversos
metais.>® Reacdes entre organosililderivados E(SiMes), e PhE-SiMe; (E = S, Se, Te)
com sais metélicos M-X (X = haletos, acetato, etc.), levam a formacdo de clusters
com posterior eliminagdo de haletos/acetatos de trimetilsilano, de acordo com o

Esquema 1:

M™X, + E(SiMes), + PhE-SiMes + PRs — [ME(EPh)(PRs)] + MesSi-X

X = haleto, carboxilato, etc.

E=S, SeouTe

M = metais dos grupos 8, 9 ou 10

R = grupamento organico (alquil, aril)

Esquema 1. Obtencao de clusters através de reacdes com derivados de calgogénio funcionalizados

com grupos organosilil.zg'35
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O primeiro exemplo de um cluster contendo unicamente HgSe no seu nucleo,
descrito por Fenske e colaboradores em 1996, foi 0 composto [Hgs Se14(SePh)sg].*
Este composto foi obtido através da reacao entre [Fe(CO)4HgCl,] e PhSeSiMez em
tolueno. A estrutura do nucleo do cluster € formada por treze unidades
adamantoides fundidas, semelhante a estrutura da esfarelita (blenda de zinco —
ZnS), conforme podemos observar na Figura 2.

@Hg
@ Se

Figura 2. Representacdo da estrutura molecular de [Hgg,ZS.elz,(SePh)36].32 Os atomos de hidrogénio

foram omitidos para maior clareza.

Nesta estrutura os atomos de Hg terminais possuem uma geometria de
coordenacao trigonal-planar distorcida enquanto os demais atomos de Hg possuem
geometria de coordenacdo tetraédrica distorcida. Os ligantes [ps-Se]* e [p-Se]*
localizam-se preferencialmente no nicleo do composto enquanto ligantes do tipo [p-
PhSe] localizam-se na superficie do cluster.
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Em 1998, Fenske e Bettenhausen relataram a sintese dos compostos
[Hgs(SePh)12(P'Bus),] e (HP'Bus)2[Hgs(SePh).4].>* Ambos foram obtidos na mesma
reacdo, entre HgCl,, P'Bus e PhSeSiMe; em tolueno.

O primeiro composto, conforme pode ser observado na Figura 3, possui a
estrutura de um dimero centrossimétrico, onde duas unidades [Hgs(u-
SePh),SePhP'Bus] sdo conectadas por atomos de Hg através de duas pontes p-

SePh. A geometria de coordenacéao para os atomos de Hg é tetraédrica distorcida.

@9

@ se
er
Figura 3. Representacdo da estrutura molecular do composto [ng(SePh)lz(PtBug,)z].33 Os &tomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

O segundo composto, (HP'Bus):[Hgs(SePh)i4], possui uma estrutura analoga
ao primeiro, porém com ligantes PhSe" terminais substituindo os ligantes neutros
P'Bus. Completando a estrutura cristalina deste cluster aniénico temos dois céations
[HP'Bus]”

Em 2002, Eichhofer e Troster relataram a sintese do composto
[Hg10Ses(SePh)12(PPh,"Pr)4], o qual foi obtido através da reacdo entre HgCly,
PPh,"Pr, Se(SiMes), e PhSe(SiMes) em THF a -30 °C.3* Conforme pode-se observar
na Figura 4, este composto trata-se de um cluster com 4 unidades adamantoides
HgSe fundidas, que constituem um fragmento tetraédrico da estrutura da esfarelita.
Os atomos de Hg possuem geometria de coordenacéo tetraédrica distorcida e estao

conectados a ligantes [u-SePh], [Hs-Se]* e PPh,"Pr.
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Figura 4. Representacdo da estrutura molecular do composto [Hnge4(SePh)lz(Pth"Pr)zl].34 Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

A segunda metodologia mais utilizada para a sintese de compostos derivados
de fenilselenolato de mercurio, bem como para calcogenolatos metalicos em geral,
envolve a utilizacdo de reagcbes de redistribuicdo de ligantes na esfera de
coordenacao do metal. Esta estratégia, que vem sendo sistematicamente utilizada
por Lang e colaboradores, baseia-se no uso de M(EPh), e PhE-M-X (E = Se, Te; M =
Hg, Cd e X = ClI, Br ou I) como blocos de montagem basicos na obtencdo destes
compostos.*’%*

O bloco de montagem PhE-M-X é um intermediario quimico gerado in situ,
através de reacdes de redistribuicdo entre M(EPh), com o respectivo haleto

metalico, MX5, conforme demonstra a equacgao 1:
M(EPh), + MX, =—= 2 PhE-M-X Equacéao 1

Um dos principais reagentes utilizados em reacdes de redistribuicdo € o
bis(fenilcalcogenolato) de mercurio(ll) — Hg(SePh), — o qual teve sua estrutura

cristalina descrita por Lang e colaboradores em 2000 (Figura 5).*’
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Figura 5. Representacdo da estrutura molecular do composto Hg(SePh)2.37 Os &tomos de hidrogénio

foram omitidos para maior clareza e a unidade minima esté destacada (escura).

O composto Hg(SePh), foi obtido através da reacdo de (PhSe), e Hg® em
xileno sob refluxo. Conforme € possivel observar na Figura 5, os atomos de Hg
estdo linearmente coordenados aos &tomos de Se presentes no ligante.
Adicionalmente, interagbes intermoleculares fracas entre as unidades Hg(SePh),
formam uma estrutura em camadas deixando os atomos de Hg com uma geometria
de coordenacao octaédrica distorcida, se considerarmos estas interacdes.

Entre os primeiros compostos obtidos utilizando-se Hg(SePh), como bloco de
montagem, estdo os compostos [Hg:(SePh)4(PPh3),] e [HgsBrs(SePh)s]2DMSO,
descritos por Lang e colaboradores em 2004.3®

O composto [HgsBr3(SePh);]2DMSO foi obtido pela reagéo de redistribuicao
entre Hg(SePh), e HgBr, em DMSO. Conforme pode ser observado na Figura 6,
este composto consiste em um anel de seis membros formado pelos atomos de Hg
e Se, com atomos de Br completando a esfera de coordenagéo dos atomos de Hg. A
geometria de coordenacdo dos atomos de Hg seria trigonal-planar, no entanto, duas
moléculas de DMSO interagem com os atomos de Hg, com os atomos de oxigénio
apontando para o centro do anel de seis membros, uma molécula em cada lado do

anel.
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Figura 6. Representacdo da estrutura molecular do composto [HggBrg(SePh)g].ZDMSO.38 Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

O composto [Hg2(SePh)4(PPh3),] foi obtido pela reacdo de Hg(SePh), e PPhs
em THF. Como pode ser observado na Figura 7, trata-se de um dimero
centrossimétrico com dois ligantes [u-SePh] conectando os &tomos de Hg e ligantes
PPh; e [SePh] terminais completando as esferas de coordenacdo tetraédricas

distorcidas dos atomos de Hg.

Figura 7. Representacdo da estrutura molecular do composto [ng(SePh)4(PPh3)2].38 Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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Em 2007, Casagrande e colaboradores descreveram a sintese do cluster
polimérico [(PhSe);Hg.BrPy],.*® Este composto foi obtido pela reacéo de Hg(SePh),
e HgBr, em uma mistura de THF/Py, com a adicdo do co-ligante bis(4-
nitrofenil)triazeno, o qual ndo faz parte da estrutura do produto final. A estrutura do
composto esta representada na Figura 8, onde podemos observar que a unidade
assimétrica do cluster consiste em uma unidade adamantoide, formada por sete
ligantes [u-SePh]” que atuam conectando os atomos de mercurio. A esfera de
coordenacao de dois atomos de mercurio sdo completadas por quatro ligantes [u-
SePh]. Um dos atomos de mercuario presentes na estrutura possui sua esfera de
coordenacao completada por um atomo de halogénio, enquanto o ultimo atomo de
mercurio possui sua esfera de coordenacdo completada por um ligante Py. Podemos
observar ainda na Figura 8, que estas unidades adamantoides encontram-se

conectadas umas as outras, formando um polimero de coordenagao unidimensional.

Figura 8. Representacdo da estrutura molecular do composto [(PhSe)7Hg48rPy]n.18 Os atomos de

carbono e hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Este tipo de estrutura adamantoide [(PhSe);HgsX(L)],, onde um atomo de Hg
possui sua esfera de coordenacdo completada por um atomo de halogénio (X) e
outro atomo de Hg possui sua esfera de coordenacdo completada por um ligante
neutro (L) apresenta-se como uma estrutura termodinamicamente estavel, sendo
descritos em 2009 por Lang e colaboradores mais dois compostos,
[(PhSe);Hg,CIPy], e [(PhSe);Hgs(DMF)],. Na Figura 9 esta representada a
estrutura do composto [(PhSe);Hgsl(DMF)],. Outros compostos envolvendo
derivados de telirio bem como de Cd(SePh),, apresentam o0 mesmo tipo de

estrutura e foram descritos pelo mesmo grupo.?*%
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Figura 9. Representacdo da estrutura molecular do composto [(PhSe)7Hg4I(DMF)]n.19 Os &tomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

O composto [(PhSe);Hg4CIPy], foi obtido através da reacao de Hg(SePh), e
HgCl, em uma mistura de THF/Py usando trifenilfosfina como co-ligante. Ja o
composto [(PhSe);Hg4I(DMF)], foi obtido através da reacao de Hg(SePh), e Hgl, em
dimetilformamida (DMF) com a adicéo de 4,4-bipiridina.®

Em 2009, Lang e colaboradores descreveram novos clusters poliméricos
derivados de Hg(SePh),, entre eles o composto mostrado na Figura 10,
[HgsCls(SePh)/]..2® Este composto foi obtido pela reacéo de Hg(SePh), e HgCl, em
DMF com a adicdo de bis(pirimidin-2-tio)metano, e consiste em um polimero
unidimensional com unidades [HgsCl;(SePh);] conectadas entre si. O co-ligante
bis(pirimidin-2-tio)metano néo faz parte da estrutura do produto final. Conforme pode
ser observado na Figura 10, todos os ligantes fenilselenolato atuam conectando os
atomos de Hg através de pontes [u-SePh]. J& para os atomos de cloro, podemos

observar os modos de coordenacao em ponte [p-Cl] e terminal [CI]".
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Figura 10. Representacéo da estrutura molecular do composto [HgsCly(SePh);],.2* Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Em 2010, Tirloni e colaboradores relataram a sintese dos compostos
[Hg2X2(SePh),(PCys),] (X = CI e Br), os quais foram obtidos através da reagéo de
Hg(SePh),, HgX; e tricicloexilfosfina em DMF.*® Na Figura 11 esta representada a
estrutura do complexo dimérico [Hg.Bry(SePh),(PCys3),] com pontes [u-Br]
conectando os atomos de Hg e ligantes [PhSe]” e PCys; completando a esfera de

coordenacdao tetraédrica distorcida dos atomos de mercurio.

Figura 11. Representacao da estrutura molecular do composto [Hg,Br,(SePh),(PCys).].>° Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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Em 2012, utilizando uma metodologia semelhante a reacdes de redistribuicéo,
Stieler e colaboradores relataram a sintese de uma série de compostos
[M(DMF)s][HgsSeXs(SePh)12] (X = Cl, Br, | para M = Mg; M = Fe, Co e Ni para X =
CI).*° Através de reacBes entre Hg(SePh),, MX, e bis(1,3-difenilfosfina)propano em
DMF, foi possivel obter complexos catidnicos octaédricos [M(DMF)e]** e o cluster

anidnico [HgsSeX.(SePh)12]%, cuja estrutura esté representada na Figura 12.

Figura 12. Representacdo da estrutura molecular do cluster [HgBSeCI4(SePh)12]2'.4°

Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Conforme pode ser observado na Figura 11, o cluster é constituido por uma
unidade tetraédrica distorcida (ps-Se)Hg, rodeada por quatro unidades tetraédricas
distorcidas HgX(SePh); conectadas aos atomos de mercurio do tetraedro central por
pontes [pU-SePh]'.

Uma estrutura semelhante, porém com dois ligantes DMF substituindo dois
ligantes [X] terminais, constituindo o cluster molecular [Hggl.Se(SePh)12(DMF),], foi
descrita por Tirloni e colaboradores em 2013.** A estrutura do cluster, obtido através
da reacao de Hg(SePh),, Hgl, e PPh; em DMF, encontra-se representada na Figura
13.
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Figura 13. Representacao da estrutura molecular do composto [Hg3IZSe(SePh)12(DMF)2].41 Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Na mesma publicacdo também foi descrita a estrutura do cluster
[Hgalo(SePh)s(phen),], representado na Figura 14.** Este composto foi obtido pela
reagdo entre Hg(SePh),, Hgl, e 1,10-fenantrolina em DMF e consiste em um ciclo de
oito membros onde quatro atomos de Hg sdo conectados por pontes [u-PhSe].
Completando a esfera de coordenacao tetraédrica distorcida dos atomos de Hg

existem dois ligantes 1,10-fenantrolina (phen), dois ligantes I e dois ligantes [PhSe]".

Figura 14. Representacao da estrutura molecular do composto [Hg.l,(SePh)s(phen),].** Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

29



2.2. Compostos derivados de Selenolatos Metélicos funcionalizados com
ligantes nitrogenados

Apesar de ja ter sido descrita uma grande quantidade de compostos
derivados calcogenolatos metalicos (MER) em geral, e particularmente selenolatos
metalicos (MSeR), poucos sdo os exemplos de selenolatos metalicos cujo
grupamento organico seja um ligante funcionalizado com nitrogénio. A seguir, serao

apresentados alguns desses poucos exemplos.

Em 1998, Mugesh e colaboradores relataram a sintese de complexos
monomeéricos de zinco, cadmio e mercario com o ligante 4,4-dimetil-2-
oxazonililfenilselenolato.*” O complexo tetraédrico distorcido de mercirio —
[Hg(SeCsH4C3H,NO(CH3),),] foi obtido pela reacdo do disseleneto de 4,4-dimetil-2-
oxazonililfenila com mercuario elementar e sua estrutura esta representada na Figura
15. Pode-se observar a complexacéo do ligante na forma de um quelato, através dos

atomos de selénio e nitrogénio.

Figura 15. Representacdo da estrutura molecular do composto [Hg(SeCeH.CsH,NO(CHa),).].*? Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Em 1999, Kersting e Siebert relataram a sintese do complexo dinuclear de
niqguel com o ligante tridentado 4-tert-butil-2,6-di(aminometil)selenofenol,
[Niz(L)3][BPh4]2MeOH — cuja estrutura de seu cation esta representada na Figura
16.%
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Figura 16. Representacdo da estrutura molecular do cation [Ni2(L)3]2+.43

Os atomos de hidrogénio

foram omitidos para maior clareza.

Inicialmente foi preparado o composto [Ni(L)s3][CI]EtOH, a partir da reacéo
entre Ni(ClO4), e o sal hidrocloreto de 4-tert-butil-2,6-di(aminometil)selenofenol
(LHCI) em EtOH com a adicdo de trietlamina. Em seguida o composto
[Ni2(L)3][CI].EtOH foi suspenso em metanol e oxidado pelo ar, para entdo reagir com
NaBPh, levando a obtencdo de cristais de [Nix(L)3][BPh4]oMeOH. Neste composto
os atomos de Se dos ligantes realizam uma ponte entre os atomos de Ni que tém
sua esfera de coordenacdo octaédrica distorcida completada pelos atomos de
nitrogénio presentes nos ligantes.

Em 2003, Hsieh e colaboradores relataram a sintese de complexos de niquel
a partir da adicdo oxidativa de 2-aminofenil dicalcogenetos ao complexo aniénico
[Ni(CO)(SePh)s].** Segundo os autores, pela reacdo entre o disseleneto de 2-
aminofenila com [PNP][Ni(CO)(SePh)s;] em THF, foi possivel obter um intermediario
que, ao ser oxidado pelo oxigénio do ar, gera 0 composto trans-[PNP][Ni(-SeCgH,-2-
NH-),] onde [PNP]* é o céation [N(PPhs),]". No complexo anidnico, conforme pode
ser observado na Figura 17, o atomo de niquel se encontra coordenado aos atomos
de selénio e nitrogénio de dois ligantes selenolato de maneira trans em uma
geometria quadrada plana. Ainda segundo os autores, o atomo de Ni possui um
nimero de oxidacdo misto, variando entre Ni" e Ni', com um elétron

desemparelhado delocalizado entre o metal e os ligantes.*
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Figura 17. Representacio da estrutura molecular do anion [Ni(~=SeCgH,-2-NH-),].**

Mais recentemente, em 2011, Chakraborty e colaboradores relataram a
sintese de uma série de calcogenolatos de paladio, entre eles o composto
apresentado na Figura 18, [PdI(SeC¢HsCH2NMe,-2)(PPhs)]. Este complexo
mononuclear foi obtido pela adicdo oxidativa de iodeto de 2-(N,N-

dimetilaminometil)benzenoselenenila a Pd(PPhs),.*

QQQCQ‘

S
P
N

Figura 18. Representacao da estrutura molecular do composto [PdI(SeCgH,-0-CH,NMe,)(PPh3)].*

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
O mesmo ligante arilselenolato esta presente na estrutura do complexo

dinuclear [Aux{SeCgH4(CH2NMe3)-2}-(u-dppe)] [dppe = bis(1,2-difenilfosfino)etano],
descrito por Crespo e colaboradores em 2009.4°
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Figura 19. Representacdo da estrutura molecular do composto [Au,{SeCgsH4(CH,NMe;)-2}, (-

dppe)].46 Os &tomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Conforme pode ser observado na Figura 19, o ligante arilselenolato neste
caso se coordena ao atomo de ouro apenas pelo atomo de selénio. Para a sintese
deste composto, 0s autores utilizaram o respectivo selenolato de litio e reagiram
com [AuClx(dppe)] em THF.*

Outro complexo com o ligante 2-(N,N-dimetilaminometil)benzenoselenolato foi
descrito por Pop e colaboradores em 2013.*" Através da reacdo de PdCl, com o
ligante [2-(Me2NCH,)CsH.][(3,5-dmpz)CH,CH,)]Se, foi gerado o complexo dimérico
resultante da decomposicdo do ligante — [Pd(Cl)SeCgH4(CH2:NMe)-2],. Neste
complexo quiral, conforme pode ser observado na Figura 20, os atomos de paladio
estdo unidos por pontes [p-SeAr].

Figura 20. Representacao da estrutura molecular do composto [Pd(Cl)SeCsHa(CH,NMe,)-2],.*" Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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Por fim, na Figura 21 estd representada a estrutura do complexo
Zn[SeCgH4(CH=NCgH3'Pr,-2",6')-2],, reportada por Polinitz e colaboradores em
2012.8 Este complexo foi obtido pela reacdo entre o selenolato de potassio e ZnCl,
e duas moléculas do ligante se coordenam ao metal de maneira bidentada através

dos atomos de selénio e nitrogénio.

Figura 21. Representacdo da estrutura molecular do composto Zn[SeCGH4(CH:NCGHgiPrZ—Z’,G’)-Z]Z.48

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Conforme se pode observar até agora, a maioria dos compostos sintetizados
derivados de selenolatos metalicos funcionalizados com nitrogénio, consistem em
anéis aromaticos com o atomo de selénio em uma posicdo orto em relacdo ao
substituinte que contém nitrogénio. Esta caracteristica leva principalmente a
obtencdo de complexos quelatos estaveis, em que 0 selénio e 0 nitrogénio estédo
coordenados ao mesmo metal.

Até o presente momento, ndo havia sido relatada na literatura nenhuma
estrutura contendo os selenolatos de 4-aminobenzeno e 4-N,N-dimetilaminobenzeno
ligados a centros metalicos. O Unico composto relatado na literatura consiste em um
complexo relatado por Eikens e colaboradores, [(AuPPh3),(SeCsHsNH,-4)]SbFg, mas
que nao foi obtido na forma de monocristal e, portanto, ndo possui sua estrutura
cristalina descrita.*®

Acreditamos que arilselenolatos com grupos amino em posi¢cao para, possam
levar a estruturas estendidas (MOFs — Metal Organic Frameworks) que contenham
um metal de carater mais macio (de acordo com a teoria de Pearson'*) coordenado
ao atomo de selénio, e um metal de carater mais duro coordenado ao atomo de

nitrogénio.
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3. SESSAO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Métodos

3.1.1. Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes comerciais empregados nas reacoes relatadas
neste trabalho foram purificados, quando necessario, de acordo com métodos
descritos na literatura.®® Os compostos sintetizados foram purificados por
recristalizacdo em solventes adequados. Avaliacdo de pureza dos materiais de
partida sintetizados foi realizada através da determinacdo do ponto de fusédo e

Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho.

3.1.2. Métodos de Caracteriza¢édo dos Produtos

Os compostos 1(a-b), 2b e 3-6 foram caracterizados principalmente por
difracdo de raios X em monocristal. O composto 2a foi caracterizado através de
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear, juntamente com 0s compostos
la, 1b e 2b. Todos os compostos foram caracterizados também por Andlise
elementar, Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho, e de forma

complementar, foi determinado o ponto de fusdo destes compostos.

3.1.2.1. Analise elementar

As analises elementares dos compostos 1 a 6 foram realizadas em aparelho
Perkin-Elmer CHN 2400 na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Séao Paulo (Central Analitica — IQ/USP), a partir de amostras
devidamente purificadas de cada composto. Foram determinadas as porcentagens

de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos respectivos compostos.
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3.1.2.2. Difrag&o de raios X em monocristal

As coletas de dados referentes aos monocristais dos compostos 1(a-b), 2b,
3b e 4-6 foram realizadas no difratdbmetro Bruker Kappa APEX Il CCD, usando
radiacido de Mo Ka (0,71073 A) com monocromador de grafite, instalado no
departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) O
composto 3a foi medido em aparelho idéntico situado no departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As estruturas foram resolvidas
através dos métodos diretos, com o programa SHELXS-2013.°* Os refinamentos
foram realizados utilizando o pacote de programas SHELXL-2013°? através do
método de matriz completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F?, com os
parametros de deslocamento térmico anisotropico para todos os &tomos nao-
hidrogendides. Os atomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento em
posicdes calculadas, baseadas na geometria completa dos fragmentos moleculares,
na forma de grupos vinculados aos correspondentes atomos néo-hidrogendides ou,
quando possivel, por localizacdo das densidades eletrénicas correspondentes a
atomos de hidrogénio. As representacdes graficas das estruturas cristalinas foram

realizadas através do programa DIAMOND. >

3.1.2.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) dos compostos
1(a-b) e 2(a-b) foi feita em um equipamento Jeol ECX/400, pertencente a Freie
Universitat Berlin — Alemanha. Foram medidos os espectros de hidrogénio (*H),
carbono (BC{*H} desacoplado) e selénio (’Se). Os solventes deuterados (Aldrich)
foram utilizados sem qualquer purificacdo prévia. Os deslocamentos quimicos (d)
estdo expressos em partes por milhdo (ppm) em relacdo ao tetrametilsilano utilizado
como padrao interno: 0,0 ppm nos casos de espectros de hidrogénio; e 77,0 ppm

(pico central do CDCI3) no caso de espectros de carbono.
3.1.2.4. Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho
Os dados espectrais na regido do infravermelho dos compostos 1 a 6 foram

obtidos em um equipamento Bruker Tensor 27, pertencente a Universidade Federal
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de Santa Maria, na janela espectral de 400 a 4000 cm™. Os espectros de
infravermelho foram registrados utilizando-se o composto na forma de uma pastilha
sélida com matriz de brometo de potassio (2 - 5 mg do composto para cada 50 mg
de brometo de potassio). Simbologia adotada na interpretacdo dos espectros: w, m e
s = intensidade fraca, média e forte (weak, medium, strong), respectivamente;
vas(NH2) = estiramento assimétrico NHj; vs(NH,) = estiramento simétrico NH;;
v(C=C) = estiramento C=C (aromatico); &j,(C=C—-H) = deformac&o no plano (in plane)
C=C-H (aromatico); 5,,(C=C—-H) = deformagcéo fora do plano (out of plane) C=C—H
(aromatico). A atribuicAo das bandas deu-se de acordo com Colthup e

colaboradores.®
3.1.2.5. Medida dos Pontos de Fuséo
Os pontos de fusdo dos compostos 1 a 6 foram determinados, em duplicata,

em aparelho digital MicroQuimica modelo MQAPF-301 que trabalha na faixa de 0 a

360°C, pertencente ao Laboratorio de Materiais Inorganicos — UFSM.

3.2. Procedimentos Experimentais

3.2.1. Sintese dos Materiais de Partida

3.2.1.1. Sinteses de Selenocianato de 4-anilina — 4-Ho-NCgH4sSeCN e Selenocianato
de N,N-dimetil-4-anilina — 4-(CH3),NCgH,SeCN>>

DMSO NR;
Se0, + CH,(CN), — > NC(Se),CN > 4-R,NC¢H,SeCN

R =H, CHs

Selenocianato de 4-anilina: Em um baldo de 100 mL, duas bocas, sob
atmosfera de argdnio, com condensador de refluxo e saida de gas para uma solugéo
aquosa de NaOH, adicionou-se 0,594 g (9 mmol) de malononitrila solubilizando-se
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em 6 mL de DMSO. Em seguida adicionou-se 2 g (18 mmol) de SeO, e ap0s cerca
de 5 minutos observou-se a ocorréncia de uma reacao bastante exotérmica, com
liberacdo de gas, e a passagem da solucdo de vermelha a preto-avermelhada.

Apoés aproximadamente 25 minutos, a reacao atingiu a temperatura ambiente,
e entdo se adicionou cerca de 1,3 mL (13,5 mmol) de anilina. A solugdo tornou-se
preto-esverdeada. Apés mais 30 minutos adicionou-se 4gua, precipitando um solido
cristalino cinza levemente esverdeado. Filtrou-se o produto em funil de vidro
sinterizado, lavou-se com agua, recristalizou-se em metanol/agua 50% e secou-se
sob vacuo.

Selenocianato de N,N-dimetil-4-anilina: Procedimento analogo ao anterior,
porém utilizando-se 10 mL de DMSO ao invés de 6 mL e 1,75 mL de N,N-

dimetilanilina ao invés de anilina. Ao final recristalizou-se em isopropanol/agua 50%.

C/HgN,Se: 197,1 g-mol™; sélido cristalino de coloracdo
HzN@SeCN cinza, sensivel & umidade. Rendimento: 80% (1,89 g; 9,6

mmol), baseado no SeO,. Ponto de fuséo: 86 °C.

CoH1oN,Se: 225,15 g-mol™; sélido cristalino de coloragéo
(H3C)ZNQSGCN cinza-esverdeada, sensivel & umidade. Rendimento:
79% (2,134 g; 9,48 mmols), baseado no SeO,. Ponto de

fusao: 101 °C.

3.2.1.2. Sintese de bis(Seleneto de 4-aminobenzeno) — (4-H,NCgH4Se), (1a)

EtOH/H,0 (9/1)
4-H,NC4H,SeCN + NaOH » 4-H,NCgH,SeNa + HOCN

4-H,NC¢H,SeCN
4-H2NC6H4SeNa > (p-HzNC6H4Se)2 + NaCN

Em baldo de 100 mL, duas bocas, sob atmosfera de argbnio, dissolveu-se

1,97 g (10 mmol) de 4-H,NCsH4SeCN em 36 mL de etanol, obtendo-se uma solugéo
cinza-esverdeada. Entdo se solubilizou 0,40 g (10 mmol) de NaOH em 4 mL de agua
destilada e adicionou-se a primeira solucdo. Imediatamente a solucdo tornou-se
laranja passando a ambar. Manteve-se o sistema sob agitacdo durante 2 horas
quando filtrou-se a reacdo para remover pequena quantidade de selénio que
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precipitou. Removeu-se o0 etanol por roto-evaporacdo e adicionou-se agua ao
residuo, formando-se um soélido amarelo que foi lavado com pequena quantidade de
hexano e seco sob vacuo. Cristais adequados para difracao de raios X foram obtidos

apos um dia em uma mistura de éter e hexano.

C12H1oN,Ses,: 342,16 g-mol™; sélido amarelo, estavel ao ar.

<H2N@Se> Rendimento: 90% (1,54 g: 4,5 mmol), baseado no 4-

- H,NCsH4SeCN. Ponto de fusdo: 78 — 80 °C. RMN 'H
(CDCl3): & = 7,28 ppm (d, 4H, Ph); 6,47 ppm (d, 4H, Ph); 3,69 ppm (s, 4H, NH,).
RMN *3C (CDCls): & = 147,20; 136,22; 119,35; 115,62 ppm. RMN “'Se (CDCls): & =
520,7 ppm. Anélise Elementar: experimental: C = 42,14%, H = 3,49%, N = 8,17%;
calculado: C = 42,13%, H = 3,54%, N = 8,19%. Infravermelho (cm™): 3417 m
[Vas(NH2)]; 3332 m [vs(NH2)]; 3015 w [v(C-H)]; 1621 m [8(NHy)]; 1586 s, 1486 s, 1420
m [v(C=C)]; 1270 s [v(C-N)]; 1176 m, 1120 w, 1066 m [§;,(C=C—H)]; 816 s [50p(C=C—
H)]; 507 s [80p(C=C-C)].

3.2.1.3. Sintese de bis(Seleneto de N,N-dimetil-4-aminobenzeno) - (4-

MezNC6H4Se)2 (1b)

Et,O/EtOH/H,0
2 4-M92NC6H4SGCN + NaOH > (4'M92NC6H4SG)2

Em baldo de 250 mL, solubilizou-se parcialmente 2,27 g (10 mmol) de 4-
(CH3)oNCsH4SeCN em 20 mL de éter dietilico P.A. e 40 mL de etanol P.A. Em
seguida, adicionou-se 0,40 g (10 mmol) de NaOH dissolvidos em 4 mL de agua
destilada. Imediatamente formou-se uma solugéao laranja e aos poucos formou-se
um precipitado amarelo. Deixou-se a reacao sob agitacdo magnética sob atmosfera
de argonio durante 2 horas, e apés este tempo, removeu-se 0s solventes por roto-
evaporacdo. O residuo foi tratado com agua e o sélido foi recristalizado em uma

mistura de diclorometano e metanol, e seco sob vacuo.

C16H20N2Sey: 398,26 g-mol™; sélido amarelo cristalino,

<(H3C)ZNOse> estavel ao ar. Rendimento: 88% (1,75 g; 4,4 mmol),

2
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baseado no 4-(CHs),NCsH4SeCN. Ponto de fusdo: 114 — 116 °C. RMN *H (CDCls): §
= 7,37 ppm (d, 4H, Ph); 6,53 ppm (d, 4H, Ph); 2,89 ppm (s, 12H, CH3). RMN *3C
(CDCl): & = 150,78; 136,33; 117,31; 112,80; 40,43 ppm. RMN "Se (CDClg): & =
526,04 ppm. Analise Elementar: experimental: C = 47,94%, H = 4,91%, N = 7,08%;
calculado: C = 48,25%, H = 5,06%, N = 7,03%. Infravermelho (cm™): 2878 w
[vas(CH3)]; 2800 w [vs(CHa)]; 1583 s, 1500 s [v(C=C)]; 1438 m [8s(CHa)]; 1355 s [v(C—
N)J; 1188 m, 1169 m, 1073 m [5;,(C=C-H)]; 803 m [55p(C=C—H)]; 507 W [3o,(C=C-C)].

3.2.1.4. Sintese de bis(4-aminobenzenoselenolato) de  Mercario(ll) -
Hg(SeC6H4N H2-4)2 (28.)

NaBH, Hg(OAc),
(4-H2NC6H4Se)2 E— 24-H2NC6H4SeNa _— Hg(SeC6H4NH2-4)2
EtOH

Em baldo de duas bocas, com capacidade para 100 mL, sob atmosfera de
argonio, dissolveu-se 1,71 g (5 mmol) de (4-H,NCgH4Se), em 30 mL de metanol. Em
seguida adicionou-se, sob banho de gelo, 0,40 g (10,5 mmol) de NaBH4. Observou-
se a ocorréncia de reacdo violenta com desprendimento de gas. Apds 5 minutos
retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagindo por mais 10 minutos. Enquanto isso,
em um segundo baldo de duas bocas, com capacidade para 50 mL, solubilizou-se
1,593 g (5 mmol) de acetato de mercurio(ll) em 25 mL de metanol. Entdo se
adicionou, vagarosamente, esta solucdo de Hg(O,CCHgz), ao primeiro baléo,
utilizando-se uma seringa. Formou-se um sélido de cor marrom clara. Apos 2 horas
de agitacdo magnética, filtrou-se a reacado em funil de vidro sinterizado lavando-se o

sélido com pequena quantidade de etanol e secando-o sob vacuo.

C1oH1,HgN,Se,: 542,75 g-mol™, sélido marrom claro,

<H2N4©*Se>Hg estavel ao ar. Rendimento: 89% (2,415 g; 4,45 mmol)
2

baseado no disseleneto. Ponto de fusdo: decompde
entre 160 — 185 °C. RMN *H (d®-DMSO0): § = 7,10 ppm (d, 4H, Ph): 6,40 ppm (d, 4H,
Ph): 5,03 ppm (s, 4H, NH,). RMN **C (d°-DMSO): & = 147,29; 135,72; 114,80;
109,94 ppm. RMN "'Se (d®-DMSO): & = 189,86 ppm. Anélise Elementar:
experimental: C = 26,06%, H = 2,35%, N = 5,13%; calculado: C = 26,56%, H =

40



2,23%, N = 5,16%. Infravermelho (cm™): 3417 w [vas(NH2)]; 3313 m [vs(NH,)]; 3013
w [v(C-H)]; 1619 m [8(NH)]; 1588 s, 1486 s, 1417 w [v(C=C)]; 1273 s [v(C-N)]; 1175
m, 1098 W [5ip(C=C—H)]; 812 s [5,p(C=C—H)]; 498 m [5,p(C=C-C)].

3.2.1.5. Sintese de bis(4-N,N-dimetil-aminobenzenoselenolato) de Mercurio(ll) —
Hg(SEC6H4N M62-4)2 (Zb)

Tolueno
(4'M92NCGH4se)2 + Hgo _— Hg(SeC6H4NMe2-4)2

Em um baldo de duas bocas, com capacidade para 100 mL, sob atmosfera de
argonio, solubilizou-se 1,99 g (5 mmol) de disseleneto de N,N-dimetil-4-
aminobenzeno, em 20 mL de tolueno. Em seguida adicionou-se 1,203 g (6 mmol) de
Hg® e deixou-se sob agitacdo magnética durante 15 horas. Formou-se um
precipitado laranja que foi filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com tolueno.
Em seguida solubilizou-se o produto em THF a quente, para separa-lo do mercurio
excedente, removeu-se 0 solvente por roto-evaporacdo e secou-se sob vacuo,
obtendo-se o composto puro. Cristais adequados para difracdo de raios X foram

obtidos ap6s um dia em uma mistura de DMF e isopropanol.

Ci6Ho0HgN,Se,: 598,85 g-mol?, sélido cristalino

<(H3C)2N4©*Se>*l'|9 laranja escuro, estavel ao ar. Rendimento: 88%
2

(2,635 g; 4,4 mmol) baseado no disseleneto
utilizado. Ponto de fus&o: decompde entre 142 — 192 °C. RMN *H (d®-DMSO): § =
7,10 (m, 4H, Ph); 6,65 (m, 4H, Ph); 2,84 (s, 12H, CHs). RMN "'Se (d®-DMSO): & =
187,06 ppm. Andlise Elementar: experimental: C = 31,36%, H = 3,37%, N = 4,70%;
calculado: C = 32,09%, H = 3,37%, N = 4,68%. Infravermelho (cm™): 3067 w [v(C—
H)]; 2881 w [vas(CH3)]; 2798 w [vs(CH3)]; 1590 s, 1500 s [v(C=C)]; 1442 m [3s(CH3)];
1356 s [v(C-N)]; 1196 m, 1168 m, 1062 w [8;,(C=C—H)]; 806 m [8,,(C=C—H)]; 513 w
[50p(C=C—C)].
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3.2.2 Sintese dos compostos 3 a 6

3.2.2.1. Sintese do composto Hgl(SeCgH4sNH2-4)(PCys) (3a)

DMF
Hg(SeCgH,NH,-4), + Hgl, + 2 PCy; ———— > 2 Hgl(SeCgH,NH,-4)(PCys3)

Em um baldo de 2 bocas, com capacidade para 50 mL, sob atmosfera de Ar,
adicionou-se 0,054 g (0,1 mmol) de Hg(SeCgH4NH»-4), e 0,045 g (0,1 mmol) de Hgl,
solubilizando-os em 6 mL de DMF. Ap6s 15 minutos sob agitacdo, adicionou-se
0,056 g (0,2 mmol) de tricicloexilfosfina, a qual se deve pesar em ambiente seco,
sob atmosfera de argdnio (glove box). Deixou-se mais 30 minutos sob agitacdo e
entdo se filtrou a reacdo sob celite. Apés um dia formaram-se cristais levemente

amarelados adequados para difragéo de raios X.

Hgl(SeCeH4NH-4)(PCys) — CosHsgHgINPSe: 778,98 g-mol?, soélido cristalino
levemente amarelado, estavel ao ar. Rendimento: 77,4% (0,120 g; 0,077 mmol)
baseado no Hg(SeCgHsNH,-4), utilizado. Ponto de fusdo: 215 — 220 °C. Andlise
Elementar: experimental: C = 37,12%, H = 5,08%, N = 1,76%; calculado: C =
37,00%, H = 5,05%, N = 1,80%. Infravermelho (cm™): 3375 m [vas(NH.)]; 3306 m
[vs(NH2)]; 3019 w [v(C—H)]; 2929 s [vas(CH>)]; 2846 s [vs(CH2)]; 1624 m [3(NH2)];
1589 s, 1484 s [v(C=C)]; 1442 s [§(P—CH,)]; 1276 s [v(C-N)]; 1172 m, 1116 w, 1042
W [8ip(C=C—H)]; 830 m [5,p(C=C—H)]; 508 m [5,p(C=C—C)].

3.2.2.2. Sintese do composto HgBr(SeCgH4NH,-4)(PCys) (3b)

THF
Hg(SeCgH,NH,-4), + HgBr, + 2 PCy; ——— 2 HgBr(SeCzH,NH,-4)(PCys,)

Em um baldo de 2 bocas, com capacidade para 50 mL, sob atmosfera de Ar,
munido de condensador de refluxo, adicionou-se 0,054 g (0,1 mmol) de
Hg(SeCeH4NH»-4), e 0,036 g (0,1 mmol) de HgBr, solubilizando-os em 8 mL de THF.
Apos 25 minutos sob agitacéo, adicionou-se 0,056 g (0,2 mmol) de tricicloexilfosfina,

a qual se deve pesar em ambiente seco, sob atmosfera de argonio (glove box).
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Aqueceu-se o sistema a temperatura de refluxo e deixou-se 2 horas sob agitacéo.
Ao final, desligou-se o aquecimento e filtrou-se a reagdo sob celite ao atingir a
temperatura ambiente. Apds 2 dias formaram-se cristais levemente amarelados

adequados para difracéo de raios X.

HgBr(SeCgHsNH,-4)(PCys) — CasHzgBrHgNPSe: 731,99 g-mol™?, sélido cristalino
levemente amarelado, estavel ao ar. Rendimento: 15% (0,022 g; 0,03 mmol)
baseado no Hg(SeCgHsNH2-4), utilizado. Ponto de fusédo: 223 °C. Anélise
Elementar: experimental: C = 39,61%, H = 5,38%, N = 1,98%; calculado: C =
39,38%, H = 5,37%, N = 1,91%. Infravermelho (cm™): 3372 m [vas(NH.)]; 3305 m
[vs(NH2)]; 2930 s [vas(CH2)]; 2849 s [vs(CHy)]; 1626 m [3(NHy)]; 1589 s, 1485 s
[V(C=C)]; 1443 s [(P—CH,)]; 1276 m [v(C-N)]; 1172 m, 1115 m [8j,(C=C—H)]; 830 m
[80p(C=C—H)]; 510 m [8,p(C=C—C)].

3.2.2.3. Sintese do Composto [HgCl(SeCeHsNH2-4)(PCys3)]2 2THF (4)

THF
Hg(SeCgH,NH,-4), + HgCl, + 2 PCy; ———— [HgCl(SeCzH,NH,-4)(PCys)],2THF

O procedimento é semelhante ao descrito para o composto 3b, porém com a
adicao de 0,027 g (0,1 mmol) de HgCl, ao invés de HgBr,. Apos 5 dias obteve-se

cristais amarelos adequados para difracédo de raios X.

[HgCl(SeCsHaNH,-4)(PCy3)]22THF — CssHosCloHgoNL0,P,Se,: 1519,27 g-mol™?,
sélido cristalino amarelo, estavel ao ar. Rendimento: 45% (0,068 g; 0,045 mmol)
baseado no Hg(SeCgH4sNH»-4), utilizado. Ponto de fusdo: 128 — 130 °C. Anélise
Elementar: experimental: C = 44,32%, H = 6,21%, N = 1,89%; calculado: C =
44 27%, H = 6,24%, N = 1,84%. Infravermelho (cm'l): 3386 s [vas(NH2)]; 3320 s
[vs(NH2)]; 2933 s [vas(CH2)]; 2849 s [vs(CH2)]; 1631 m [6(NH2)]; 1590 m, 1489 m
[v(C=C)]; 1445 m [6(P—CH,)]; 1284 m [v(C-N)]; 1173 m, 1110 w, 1063 w [§;,(C=C—-
H)]; 823 W [3op(C=C—H)]; 509 w [605(C=C-C)].
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3.2.2.4. Sintese do Composto {[Hg»Br(SeCsHisNMez-4),] DMF}, (5)

DMF
Hg(SeC¢H4s,NMe,-4), + HgBr, ——— > {[Hg,Br,;(SeCgH4NMe,-4),]-DMF},,

Em um baldo de 2 bocas, com capacidade para 50 mL, sob atmosfera de Ar,
solubilizou-se 0,060 g (0,1 mmol) de Hg(SeCsHsNMe;,-4), em 12 mL de DMF. Ent&o
se adicionou 0,036 g (0,1 mmol) de HgBr,, deixou-se 15 minutos sob agitacdo e
entdo filtrou-se a reacédo sob celite. Apds 3 dias formam-se cristais de cor laranja,

adequados para difracéo de raios X.

{[Hg2Bra(SeCe¢HsNMe,-4),] DMF}, — CigH20BroHgoN,-Se,: 1031,35 g-mol™, sélido
cristalino laranja, estavel ao ar. Rendimento: 50% (0,041 g; 0,04 mmol) baseado no
Hg(SeCsHsNMe,-4), utilizado. Ponto de fusdo: 111-112 °C. Andlise Elementar:
experimental: C = 20,12%, H = 2,14%, N = 2,93%; calculado: C = 20,03%, H =
2,10%, N = 2,92%. Infravermelho (cm™): 2920 w [vas(CH3)]; 2808 w [vs(CH3)]; 1673
s [v(C=0)]; 1593 s, 1501 s [v(C=C)]; 1444 w [8s(CH3)]; 1357 m [v(C—N)]; 1201 m,
1170 w, 1062 w [5ip(C=C—H)]; 803 s [50p(C=C—H)]; 511 W [8o,(C=C-C)].

3.2.2.5. Sintese do Composto [Hg4Cl3(SeCsHsNMez-4)s], (6)

DMF
Hg(SeC6H4NMe2-4)2 + ch'Z _— [Hg4C|3(SeC6H4NM92'4)5]n

O Procedimento € semelhante ao descrito para 0 composto 5, porém com a
adicao de 0,016 g (0,06 mmol) de HgCl, ao invés de HgBr, e 7 mL de DMF ao invés
de 12 mL. Apdés uma semana obteve-se cristais de cor laranja, adequados para

difracéao de raios X.

[Hg4Cl3(SeCeHaNMey-4)s], — CaoHsoClsHgaNsSes: 1904,36 g-mol™, sélido cristalino
laranja, estavel ao ar. Rendimento: 20% (0,123 g; 0,065 mmol) baseado no
Hg(SeCsH4sNMe,-4), utilizado. Ponto de fusdo: 145 — 152 °C. Analise Elementar:
experimental: C = 25,03%, H = 2,74%, N = 3,71%; calculado: C = 25,23%, H =
2,65%, N = 3,68%. Infravermelho (cm™): 2852 w [vas(CH3)]; 2800 w [vs(CHs)]; 1594

44



s, 1501 s [v(C=C)]; 1442 m [8s(CH3)]; 1358 s [v(C-N)]; 1197 m, 1170 m, 1063 w
[8ipn(C=C—H)]; 798 m [30p(C=C-H)]; 506 W [35p(C=C—-C)].

A seguir, nas Tabelas 1 a 3 estdo descritos os dados cristalograficos e do
refinamento estrutural para os compostos 1(a-b), 2b e 3-6. Vale ressaltar que o valor
de Z presente nas tabelas de dados cristalograficos se refere ao numero de
moléculas do composto presente na cela elementar (também conhecido como Z’),
podendo ser diferente do ndmero de unidades assimétricas por cela elementar

caracteristico do grupo espacial.
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Tabela 1. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 1(a-b) e

2b.

la 1b 2b
Férmula empirica CoH1oN,Se, Ci6Ho0N,Se, C1sHooHgN,Se,
Massa molar 342,16 398,26 598,85
Temperatura (K) 100(2) 296(2) 296(2)
Radiacéo; A (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico
Grupo espacial P2,/n P2,/n Ibam
Dimensbes da cela unitaria
a (A 12,1947(4) 14,1913(6) 11,3522(6)
b (A) 6,0025(2) 13,5960(5) 20,0561(9)
c(A) 16,9239(6) 17,2290(7) 7,4875(3)
a (°) 90 90 90
B 94,686(2) 90,553(2) 90
7(°) 90 90 90
Volume (A% 1234,67(7) 3324,1(2) 1704,76(14)
Z; densidade calculada (g cm™) 4;1,841 8; 1,592 4; 2,333
Coeficiente de abs. linear (mm™) 5,963 4,442 13,294
F(000) 664 1584 1112

Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

N° de reflexos coletados

N° de reflexos independentes
Integralidade da medida
Correcao de absorcéo
Transmissdo minima e maxima
Dados / restric6es / parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Dens. eletronica residual (e.A)

0,655 x 0,13 x 0,08

1,9484 a 26,366
-156<h<12
-7<ks7
-20<1<20
13539

2444

97,0 %
Semi-empirica
0,5901 e1,0000
2444101/193
1,053

R; =0,0202
wR, = 0,0507
R; =0,0239
wR, = 0,0528
0,598 e -0,212

0,22 x 0,09 x 0,063

1,850 a 28,369
-18<h<18
-18<k=<18
-22<1<22
61075

8282

100,0 %
Semi-empirica
0,6165 e 0,7457
8282/0/369
1,018

R; = 0,0537
wR;, = 0,1043
R, =0,1737
wR, = 0,1352
0,607 e -0,530

0,098 x 0,098 x 0,042
2,031 a 28,292
-14<h<15
-26<k=<26
-9<1<9

9210

1144

100,0 %
Semi-empirica
0,6758 e 1,0000
1144/0/82
1,013

R; =0,0289
wR, = 0,0665
R; =0,0469
wR, = 0,0735
1,050 e -0,991

*Ry = [Fo = Fe|/|Fo|; WR; = [W(FoZ - FCZ)Z/(WFOZ)]-UZ-
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Tabela 2. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 3(a-b) e

4,
3a 3b 4
Férmula empirica C,4HzoHgINPSe Co4HzoHgBINPSe  CsgHgsaCloHg2N202P2Se;
Massa molar 778,98 731,99 1519,27
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2)
Radiacéo; A (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema cristalino Ortorrébmbico Ortorrémbico Triclinico
Grupo espacial P2.2:2, P2:2:2; P1
Dimensbes da cela unitaria
a (A 9,4686(2) 9,4076(4) 10,5684(5)
b (A) 11,6956(2) 11,6091(5) 11,7335(5)
c(A) 23,6008(4) 23,8714(8) 13,5877(6)
a (°) 90 90 96,340(2)
B 90 90 91,317(2)
7(°) 90 90 113,630(2)
Volume (A% 2613,58(8) 2607,09(18) 1530,03(12)
Z; densidade calculada (g cm™) 4; 1,980 4; 1,865 1;1,649
Coeficiente de abs. linear (mm™) 8,535 8,905 6,379
F(000) 1488 1414 752
Tamanho do cristal (mm) 0,08 x0,08x0,08 0,24x0,18x0,12 0,282 x 0,184 x 0,043
Regido de varredura angular € (°) 1,94 a 25,50 1,706 a 30,537 1,512 a 28,334
Regido de varredura dos indices -11<h<11 -13<h<9 -13<h<14
-12<ks<14 -10sk<16 -15<k<15
-28<1<28 -34<1<23 -18<1=<18
Numero de reflexos coletados 18171 23217 28247
Numero de reflexos independentes 4725 7448 7335
Integralidade da medida 99,8 % 98,5 % 97,3 %

Correcao de absorcéo
Transmissdo minima e maxima
Dados / restric6es / parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e.A™)

Semi-empirica
0,4697 e 0,7471
4725121268
0,993

R; =0,0135
wR, = 0,0364
R, =0,0141
wR, = 0,0368
0,388 e -0,782

Semi-empirica
0,6001 e 0,7461
744810/ 270
0,966

R; =0,0337
wR; = 0,0497
R; =0,0591
wR, = 0,0544
0,806 e -0,816

Semi-empirica
0,4311 e 0,2955
7335/12 /309
1,024

R; =0,0316
wR; = 0,0643
R; =0,0540
wR, = 0,0788
0,985 e -0,859

*Ry = [Fo = Fe|/|Fo|; WR; = [W(FoZ - FCZ)Z/(WFOZ)]-UZ-
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Tabela 3. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 5 e 6.

5 6
Formula empirica C19H26BrHg-N;0Se, C4oH50ClsHgsNsSes
Massa molar 1031,35 1904,36
Temperatura (K) 117(2) 296(2)
Radiacdo; 2 (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2,/c P2:/n
Dimensbes da cela unitaria
a(R) 7,5849(7) 10,3013(4)
b (A 8,3263(7) 35,4338(15)
c(A) 38,815(4) 13,6218(7)
a (%) 90 90
£ 93,928(5) 104,567(2)
7 () 90 90
Volume (A% 2445,6(4) 4812,3(4)
Z; densidade calculada (g cm™) 4; 2,801 4; 2,628
Coeficiente de abs. linear (mm™) 18,801 16,705
F(000) 1868 3464

Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular € (°)

Regido de varredura dos indices

N° de reflexos coletados

N° de reflexos independentes
Integralidade da medida
Correcao de absorcéo
Transmissdo minima e maxima
Dados / restricbes / parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Dens. eletronica residual (e.A)

0,21 x 0,11 x 0,02
1,052 a 30,614
-10sh<10
-l11<k<11
-55<1<51
27492

7141

98,6 %
Semi-empirica
0,0913 e 0,5000
71417542/ 459
1,069

R; =0,0490
wR; = 0,1266
R; =0,0767
wR, = 0,1439
2,788 e -4,011

0,66 x 0,12 x 0,035
1,149 a 28,452
-13<h=<13

47 <k <47
-18<1<18
120607

12056

100,0 %
Semi-empirica
0,5818 e 1,0000
12056/0/514
1,174

R; =0,0366
wR, = 0,0806
R; =0,0628
wR, = 0,0918
0,882 e -1,644

* Rl = |Fo - FclllFol; WRZ = [W(FoZ - FCZ)Z/(WFOZ)]-”Z-
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Metodologia

Como ja4 mencionado na revisdo bibliografica, dentre as metodologias de
sintese empregadas na obtencdo de compostos derivados de calcogenolatos
metélicos, destaca-se a utilizacdo de reacdes de redistribuicAo empregadas por
Lang e colaboradores.'’?* Esta metodologia baseia-se no uso de M(EAr), e ArE-M-X
(E = Se, Te; M = Hg, Cd; X = Cl, Br ou I) como blocos de montagem basicos para a
obtencdo de clusters, polimeros e complexos de calcogenolatos metalicos. O

intermediario quimico reativo ArE-M-X é gerado in situ segundo a Equacéo 2:
M(EAr); + MX, —— 2 ArE-M-X Equacéo 2

Segundo os autores, a utilizacdo de solventes coordenantes ou coligantes (L)
€ de fundamental importancia para a estabilizacdo destes intermediarios, resultando

em espécies do tipo {ArE(L)M(L)X} conforme a Equacéao 3:

ArE-M-X + 2L —= ArgE-M-X Equacéo 3

A reatividade destes intermediarios com o bloco de montagem M(EAr)a,
relacionada a interferéncia de outras condi¢cdes (como: temperatura, natureza do
solvente, estequiometria e tempo de reacgéo), determinam a forma e modo de
associacao destes grupamentos no estado solido, levando a formacgao de clusters e
complexos com estruturas diferenciadas.*’*

Neste trabalho, procuramos aplicar esta metodologia a calcogenolatos com
grupamentos arilicos diferenciados: bis(4-aminobenzenoselenolato) de mercurio(ll) —
Hg(SeCsH4NH2-4), — e bis(4-N,N-dimetil-aminobenzenoselenolato) de mercurio(ll) —

Hg(SeCsHsNMe,-4),. Estes blocos de montagem possuem 0O grupo amino em sua
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estrutura, abrindo assim a possibilidade de se obter compostos que possam ser
transformados em sais de aménio, que consequentemente sdo mais sollveis em
meio aquoso, e ainda, possuem um sitio de coordenacéo livre para se ligar a metais
duros.

A primeira etapa do trabalho consistiu em desenvolver metodologias de facil
execucdo para a sintese dos materiais de partida. Pesquisando na literatura, o
método mais acessivel e barato encontrado para a sintese de bis(seleneto de 4-
aminobenzeno) — (4-H.NCgH4Se), e bis(seleneto de N,N-dimetil-4-aminobenzeno) —

(4-Me;NCgH4Se), foi descrito por Plano e colaboradores,®

0 qual consiste na
reducdo dos respectivos selenocianatos com NaBH,4. Para evitar o uso de NaBH,
nesta etapa da sintese, adaptou-se um procedimento descrito por Krief e
colaboradores no qual disselenetos de diorganila sdo gerados a partir da hidrdlise de
selenocianatos utilizando NaOH.>’

Os disselenetos de diarila desejados foram sintetizados com sucesso e em
bons rendimentos. Além disso, ao longo do processo foi possivel obter monocristais
adequados para difracdo de raios X destes compostos, possibilitando apresentar
aqui as estruturas 1a e 1b até entdo inéditas na literatura.

Os selenolatos metélicos Hg(SeCsHiNH»-4), (2a) e Hg(SeCsHsNMe,-4), (2b)
foram obtidos pela reducéo do disseleneto de partida com NaBH,4 e posterior adicéo
de acetato de mercurio(ll), e insercdo oxidativa de mercurio elementar,
respectivamente. Obtiveram-se monocristais do composto 2b, mas ndo do composto
2a.

Na segunda parte do trabalho, utilizou-se os compostos 2a e 2b em reacdes
de redistribuicdo com haletos de mercurio(ll) (HgX;) em diversos solventes (THF,
DMF e DMSO) e também adicionando-se diferentes coligantes (triorganil fosfinas,
piridina, 2,2’- e 4,4’-bipiridina).

As condicbes reacionais que levaram a obtencdo de cinco novos compostos,

3(a-b) e 4-6, estdo resumidas no Esquema 2:
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NaOH
4-R,NC4H,SeCN ——» [( RZN@Se> ]
2

1a, 1b Onde: R = H (1a, 2a) ou CHj (1b, 2b)
X = I (3a) ou Br (3b)

"Hg"

2

PCy
[HgX(SeC6H4NH2-4)(PCy3)] 4—3 [(RZN‘©739>~H9 + HgXZ] —>[[Hg4C|3(SeC6H4NMe2-4)5],,]

3a, 3b 6
2a, 2b
Q“‘:
QO
[ [HgCI(SeCGH4NH2-4)(PCy3)]2'2THF] [{[HgZBrZ(SecsH,,NMe2-4)2]-DMF},,]
4 5

Esquema 2. Representacdo esquematica das reacdes de obtengcédo dos compostos 1-6.

Dependendo das condicbes de reacdo, observou-se que a adicdo de
coligantes parece deslocar o equilibrio da reacdo mostrada na Equacao 2 para a
esquerda, levando a obtencédo de uma série de compostos L,HgX, 0s quais ndo sao
de interesse para este trabalho. Por exemplo, através da reacdo de 2a ou 2b, com
HgX, e PPh; em DMF a temperatura ambiente, foram isolados os compostos
HgX2(PPhs), e Hg(SeCsH4NRy),, ou seja, desfez-se a reacdo de redistribuicdo. A
mesma tendéncia também foi observada para outros coligantes trialquilfosfina e
piridina.

Vale ressaltar também, que durante a execuc¢do do trabalho, pela reacéo de
Hg(SeCsHsNMe,-4),, HgX, e PPhzem THF, com aquecimento, foi possivel obter um
composto semelhante aos compostos descritos por Stieler e colaboradores
mostrados na Figura 12 (Revisdo Bibliografica).”® Acreditamos que este composto
seja constituido por um cluster de composicdo [HgsSe(SeCsHsNMe,-4)1.X4]* e um
contra-ion. Como até o presente momento nao foi possivel determinar com exatidao

a estrutura deste composto, 0 mesmo nado sera apresentado aqui.
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4.2. Apresentacao e discusséo dos compostos 1-6

4.2.1. Compostos (4-R,NCgH4Se), onde R = H (1a) e CH3 (1b)

Para execucdo deste trabalho, os disselenetos de diarila 1a e 1b foram
obtidos adaptando-se uma metodologia em que os selenocianatos 4-H,NCgH;SeCN
e 4-Me,NCgH;,SeCN sao hidrolisados por NaOH, conforme descrito na secao
experimental (se¢éo 3.2.1.2.). Embora estes compostos ja tenham sido descritos na
literatura, suas estruturas cristalinas estdo sendo apresentadas aqui pela primeira

vez, as quais podem ser observadas na Figura 22 a seguir:

(a) (b)
Figura 22. Representacdo da estrutura molecular dos compostos (a) 1a — (4-H,NCgH;Se), e (b) 1b —
(4-M62NC5H489)2.

O composto la foi obtido pela reacdo de 4-H,NCgH;SeCN e NaOH em
etanol/agua (9:1), e cristaliza no sistema cristalino Monoclinico, grupo espacial P2;/n
(N° 14 — International Tables of Crystallography)® e inclui 4 moléculas do composto
na cela unitaria. A Tabela 1 (Capitulo 3 — Parte Experimental) reane informagdes
sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina de 1a. A Figura 23

evidencia a estrutura do disseleneto com os principais atomos homeados.
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Figura 23. Projeg&o da estrutura cristalina do composto 1la com o0s principais atomos nomeados.

O resultado das analises por difracdo de raios X em monocristal para o
composto la mostra uma conformacao do tipo gauche, com um angulo de torsdo
C(11)-Se(1)-Se(2)-C(21) de 81,499(1)° entre as unidades seleno-4-aminobenzeno.
Os atomos de selénio apresentam uma geometria angular, com angulos de ligacao
de 102,90° e 102,63° para C(11)-Se(1)-Se(2) e C(21)-Se(2)-Se(1), respectivamente;
e 0s atomos de nitrogénio apresentam geometria trigonal piramidal distorcida, com
angulos de ligacao variando entre 109° para H(27)-N(2)-H(28) e 116,6° para C(14)-
N(1)-H(18). As distancias de ligacao Se(1)-Se(2), Se(1)-C(11) e Se(2)-C(21) sao de
2,3482 A, 1908 A e 1,918 A, respectivamente. A Tabela 4 mostra outros
comprimentos e angulos de ligacéo selecionados para o composto la.

Existe uma ligacdo de hidrogénio entre os atomos N(1) e N(2) de uma
molécula vizinha gerada por translacdo na direcdo do eixo cristalografico a. A
distancia N(1) - N(2)’ é de 3,157(3) A.

Tabela 4. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto la.

Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligacao (°)
Se(1)-Se(2) 2,3482(3) C(11)-Se(1)-Se(2) 102,90(6)
Se(1)-C(11) 1,908(2) C(21)-Se(2)-Se(1) 102,63(6)
Se(2)-C(21) 1,918(2) C(24)-N(2)-H(27) 115,7(19)
N(1)-C(14) 1,386(3) C(24)-N(2)-H(28) 116(2)
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N(1)-H(17) 0,86(3) H(27)-N(2)-H(28) 109(3)

N(1)-H(18) 0,90(3) C(14)-N(1)-H(17) 116(2)
N(2)-C(24) 1,396(3) C(14)-N(1)-H(18) 116,6(18)
N(2)-H(27) 0,84(3) H(17)-N(1)-H(18) 115(3)
N(2)-H(28) 0,90(3)

H(18)...N(2)’ 2,31(3)

Operacdes de simetria: (') x+1, y, z.

A reproducéo sistematica do conteddo da cela unitaria pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetria contidos na rede monoclinica, segundo
os dados da International Tables for Crystallography para o grupo espacial P2;/n.*®
Ao comparar o diagrama (regido cinza clara da Figura 24 - esquerda) com a
projecao do contelido da cela do composto 1a, é possivel encontrar a relagdo entre
ambas. Verificam-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de rotacéo-
translacdo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], plano de
espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a direcao cristalografica [0 1 0] e

centros de inversao (1).

Figura 24. Representacéo dos operadores de simetria contidos em uma cela unitaria vinculada ao
grupo espacial P2,/n (cinza claro) (esquerda);58 e projecdo do conteudo da cela unitaria do composto
la na direcgéo cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio.
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O composto 1b foi obtido pela reacdo de 4-Me;NCgH;SeCN e NaOH em
éter/etanol/agua. Eter etilico foi adicionado para ajudar na solubilizacdo do
selenocianato. O composto 1b cristaliza no sistema cristalino Monoclinico, grupo
espacial P2,/n (N° 14 — International Tables of Crystallography)®® e inclui 8 moléculas
do composto na cela unitaria. A Tabela 1 (Capitulo 3 — Parte Experimental) retne
informacgdes sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina de 1b. A

Figura 25 evidencia a estrutura do disseleneto com os principais atomos nomeados.

C38

N3

C31
, Se3

Se4

H

Ca7

Figura 25. Projecdo da estrutura cristalina do composto 1b com os principais atomos nomeados. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Conforme pode ser observado na Figura 25, a unidade assimétrica da
estrutura do composto 1b consiste de duas moléculas de (4-Me;NCgH;Se),. O
composto apresenta uma conformacao gauche, com angulos de torcdo C(11)-Se(1)-
Se(2)-C(21) de 74,001° e C(31)-Se(3)-Se(4)-C(41) de 74,427°. As distancias Se-Se
sdo de 2,3469 A para Se(1)-Se(2) e 2,3540 A para Se(3)-Se(4). A geometria de
coordenacdo dos atomos de selénio & angular, com angulos que variam entre
101,21° para C(31)-Se(3)-Se(4) e 103,05° para C(41)-Se(4)-Se(3) enquanto para os
atomos de nitrogénio temos uma geometria piramidal distorcida aproximadamente
trigonal plana, com angulos de ligacdo que variam entre 116,2° para C(38)-N(3)-
C(37) e 122,3° para C(34)-N(3)-C(37). Outros comprimentos e angulos de ligacao

relevantes para o composto 1b estdo selecionados na Tabela 5.
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Tabela 5. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 1b.
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagéo (°)
Se(1)-Se(2) 2,3469(10) C(11)-Se(1)-Se(2) 101,91(15)
Se(3)-Se(4) 2,3540(10) C(21)-Se(2)-Se(1) 101,89(16)
Se(1)-C(11) 1,915(5) C(31)-Se(3)-Se(4) 101,21(16)
Se(2)-C(21) 1,912(5) C(41)-Se(4)-Se(3) 103,05(16)
Se(3)-C(31) 1,893(5) C(14)-N(1)-C(18) 120,1(5)
Se(4)-C(41) 1,900(5) C(14)-N(1)-C(17) 120,4(5)
C(14)-N(1) 1,364(7) C(18)-N(1)-C(17) 117,9(6)
C(17)-N(1) 1,445(7) C(24)-N(2)-C(27) 120,4(5)
C(18)-N(1) 1,436(7) C(24)-N(2)-C(28) 119,7(5)
C(24)-N(2) 1,378(7) C(27)-N(2)-C(28) 119,2(5)
C(28)-N(2) 1,461(7) C(34)-N(3)-C(38) 121,5(5)
C(27)-N(2) 1,441(7) C(34)-N(3)-C(37) 122,3(5)
C(34)-N(3) 1,360(7) C(38)-N(3)-C(37) 116,2(5)
C(38)-N(3) 1,439(7) C(44)-N(4)-C(48) 121,2(5)
C(37)-N(3) 1,442(7) C(44)-N(4)-C(47) 121,1(6)
C(44)-N(4) 1,366(7) C(48)-N(4)-C(47) 117,6(5)
C(48)-N(4) 1,429(7)

C(47)-N(4) 1,437(7)

A reproducédo sistematica do conteudo da cela unitaria pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetria contidos na rede monoclinica, segundo
os dados da International Tables for Crystallography para o grupo espacial P2:/n.®
Ao comparar o diagrama (regido cinza clara da Figura 26 - esquerda) com a
projecao do contetdo da cela do composto 1b, é possivel encontrar a relagéo entre
ambas. Verificam-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de rotagéo-
translacdo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], plano de
espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a direcdo cristalografica [0 1 0] e

centros de inverséao (1).
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Figura 26. Representacéo dos operadores de simetria contidos em uma cela unitaria vinculada ao
grupo espacial P2,/n (cinza claro) (esquerda);58 e projecdo do conteldo da cela unitaria do composto
1b na direcao cristalogréfica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de
hidrogénio e uma das moléculas que fazem parte da unidade assimétrica (apenas as moléculas a que

pertencem os atomos Se(1) e Se(2) estdo mostradas).

Pela andlise dos espectros de Infravermelho dos compostos la e 1b, é
possivel observar, como principal diferenca entre os dois, as bandas relativas aos
grupamentos NH, e N(CHgz),. Para o composto la, observam-se as bandas de
estiramento assimétrico e simétrico do grupamento NH, em 3417 e 3332 cm™,
respectivamente, a banda de deformac&o do grupo NH, em 1621 cm™, e a banda de
estiramento C-N em 1270 cm™. Para o composto 1b, a banda de estiramento C—N
desloca-se para 1356 cm™ e observam-se as bandas de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo CHs; em 2878 e 2800 cm™, respectivamente, e a banda de
deformac&o simétrica do grupo CHz em 1438 cm™.>° Os espectros de Infravermelho
dos compostos la e 1b podem ser visualizados nas Figuras A.1 e A.2 do Anexo e as
principais bandas foram atribuidas nas sessdes 3.2.1.2 e 3.2.1.3 (Capitulo 3 —
Sesséo Experimental), respectivamente.

Os compostos la e 1b também foram caracterizados por Espectroscopia de

RMN de *H, *C e "’Se. Os deslocamentos quimicos encontrados para 0s compostos
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la e 1b podem ser visualizados na Tabela 6, juntamente com os compostos 2a e 2b.
Os espectros de RMN dos compostos 1a e 1b podem ser visualizados nas Figuras
A.10 a A.15 do Anexo.

4.2.2. Compostos Hg(SeCsHsNR2-4), onde R = H (2a) e CH3 (2b)

A partir dos compostos la e 1b, foi possivel sintetizar os compostos bis(4-
aminobenzenoselenolato) de mercurio(ll) — Hg(SeCe¢HsNH2-4), (2a) — e bis(N,N-
dimetil-4-aminobenzenoselenolato) de mercurio(ll) — Hg(SeCesHisNMey-4), (2b).
Conseguiu-se ainda obter monocristais adequados para difragdo de raios X do
composto 2b cuja estrutura esta representada na Figura 27.

O composto 2a foi obtido através da reducdo do composto 1a com NaBHy,
seguido pela adicdo de acetato de mercurio(ll), em metanol. Pelas caracteristicas
fisicas e quimicas do composto 2a, acredita-se que 0 mesmo possua uma estrutura

polimérica semelhante a que sera apresentada para o composto 2b (Figura 27).

Tabela 6. Deslocamentos quimicos referentes aos espectros de RMN de *H, 3C e

""Se para os compostos 1(a-b) e 2(a-b) em ppm.

Composto & - RMN *H & - RMN *C & - RMN ""Se

7,28 (m, 4H, Ph); 6,47 (m, 147,20; 136,22;

la' 520,7
4H, Ph); 3,69 (s, 4H, NH,). 119,35; 115,62.
7,10 (m, 4H, Ph); 6,40 (m, 147,29; 135,72;

2a" 189,86
4H, Ph); 5,03 (s, 4H, NH,). 114,80; 109,94.
7,37 (m, 4H, Ph); 6,53 (m, 150,78; 136,33;

1b' 526,04
4H, Ph); 2,89 (s, 12H, CHs). | 117,31; 112,80; 40,43.
7,10 (m, 4H, Ph); 6,65 (m, N&o foi possivel

2b" _ 187,06
4H, Ph); 2,84 (s, 12H, CHs). realizar

(') CDCls; (") d®-DMSO.

O resultado da analise elementar para o composto 2a confere com a
composicdo Hg(SeCeHiNH2-4),, e o espectro de infravermelho € bastante

semelhante ao do composto la conforme sera discutido adiante. Os espectros de
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ressonancia magnética nuclear também estdo de acordo com a estrutura sugerida,
pois, comparando-se com o0s espectros de RMN do composto 1a, vemos apenas
uma pequena diferenca nos deslocamentos quimicos referentes aos espectros de
RMN de *H e *3C, e uma grande diferenca no sinal de RMN de "’Se, passando de
520,7 ppm no disseleneto a 189,66 ppm no selenolato de mercurio(ll). Na Tabela 6,
a seguir, podem-se observar os deslocamentos quimicos de RMN para o0s
compostos 1a, 1b, 2a e 2b. Estes resultados mostram que os atomos de carbono e
hidrogénio ndo séo fortemente afetados pela presenca de um atomo de mercurio na
estrutura, enquanto os atomos de selénio que estdo diretamente ligados ao atomo
de mercurio sofrem uma grande influéncia deste. Os espectros de RMN para os
compostos la, 1b e 2a podem ser visualizados nas Figuras A.10 a A.18 do Anexo.

O composto 2b foi obtido pela inser¢cado oxidativa de mercurio elementar no
disseleneto 1b em tolueno. O composto 2b cristaliza no sistema cristalino
Ortorrdmbico, grupo espacial Ibam (N° 72 — International Tables of Crystallography)®®
e inclui 4 unidades Hg(SeCgHsNMe,-4), na cela unitaria. A Tabela 1 (Capitulo 3 —
Parte Experimental) retne informacfes sobre a coleta de dados e refinamento da

estrutura cristalina de 2b.

®
0\» @ se
o\

Figura 27. Representacdo da estrutura molecular do composto 2b — Hg(SeCgHsNMe,-4),. Os atomos

/

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. A unidade molecular minima esta destacada.

59



Como pode ser observado na Figura 27, o composto 2b trata-se de um

polimero unidimensional estendendo-se na direcdo do eixo cristalografico c. Cada

atomo de Hg esta ligado a quatro atomos de Se. Cada ligante arilselenolato realiza

uma ponte do tipo u entre dois atomos de Hg. A Figura 28 mostra o composto 2b

com os principais atomos homeados.

Os &tomos de Hg possuem uma geometria de coordenacdo tetraédrica
distorcida com angulos de ligacdo de 91,549°, 109,78° e 129,38°. As distancias de

ligacdo Hg-Se sdo de 2,6837 e 2,6838 A. Comprimentos e angulos de ligacéo

relevantes para o composto 2b estdo selecionados na Tabela 7.

Se1'

Ca

C8

Cc7

Figura 28. Projecdo da estrutura cristalina do composto 2b com os principais atomos nomeados. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Tabela 7. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 2b.

Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A)

Angulos de ligagéo (°)

Hg(1)-Se(1) 2,6837(5)
Hg(1)-Se(1)’ 2,6838(5)
Hg(1)-Se(1)" 2,6838(5)
Se(1)-Hg(1)" 2,6837(5)
Se(1)-C(1) 1,922(5)

N(1)-C(8) 1,379(11)
N(1)-C(4) 1,395(8)

N(1)-C(7) 1,540(11)

Se(1)-Hg(1)-Se(1)’
Se(1)-Hg(1)-Se(1)”
Se(1)-Hg(1)-Se(1)"”
Se(1)-Hg(1)-Se(1)™
Se(1)"-Hg(1)-Se(1)™
C(8)-N(1)-C(4)
C(8)-N(1)-C(7)
C(4)-N(1)-C(7)

129,38(2)
109,78(3)
91,549(19)
109,78(3)
129,38(2)
123,4(6)
113,3(7)
118,9(6)

Operacdes de simetria: (') -x,y, z-1/2; (") X, -y, -z+1/2; (") -X, -y, -z+1.

60



A cela unitaria ortorrémbica do composto 2b inclui 16 unidades assimétricas,
que correspondem a um quarto da unidade Hg(SeCgHisNMe,-4),. Os atomos de
mercurio, que contribuem com uma multiplicidade de 25% para a unidade
assimétrica do composto, localizam-se na interseccdo de trés eixos de rotacdo de
ordem 2 perpendiculares entre si, e sdo atravessados por um plano de reflex&o-
deslizamento b, perpendicular a direcdo cristalografica [1 0 0]. Os atomos Se(1),
C(1), C(4) e N(1), contribuem com uma multiplicidade de 50% para a unidade
assimétrica do composto, e sdo atravessados por um plano especular perpendicular
a direcdo [0 0 1] e um plano de reflexdo-deslizamento a perpendicular a direcdo

cristalogréfica [0 1 0].

Figura 29. Representacéo dos operadores de simetria contidos em uma cela unitaria vinculada ao
grupo espacial Ibam (acima)®® e projecéo do contetido da cela unitaria do composto 2b na direcéo

cristalografica [0 0 1] (abaixo). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
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A reproducéo sistematica do conteudo da cela unitaria pode ser prevista a
partir da andlise dos operadores de simetria contidos na rede ortorrémbica, segundo
os dados da International Tables for Crystallography para o grupo espacial Ibam.>®
Ao comparar o diagrama (Figura 29, em cima) com a projecédo do contetdo da cela
do composto 2b (Figura 29, em baixo), € possivel encontrar a relacdo entre ambas.
Verificam-se, ainda, além da presenca dos elementos de simetria supracitados,
eixos de rotacao-translacao de ordem 2 (2;) paralelos as dire¢des cristalograficas [0
0 1], [0 1 0] e [0 O 1], planos de espelhamento-deslizamento (c) perpendiculares as
direcBes cristalograficas [1 0 0] e [0 1 0], plano de espelhamento-deslizamento (n)
perpendicular a direcao cristalografica [0 0 1] e centros de inverséao (1).

Conforme pode ser observado na Figura 30, a estrutura cristalina do
composto 2b apresenta ainda uma desordem posicional dos atomos C(2), C(3),
C(5), C(6), C(7) e C(8), a qual esta relacionada também a simetria do composto. Os
atomos C(2)', C(3)", C(5)", C(6)', C(7)' e C(8)' sdo gerados pelo plano especular
perpendicular a direcao cristalografica [0 O 1]. Tentou-se resolver a estrutura em
grupo espacial de menor simetria (P1), porém, a desordem posicional permanece,
indicando que a desordem ¢ intrinseca ao composto e nao gerada por determinagéo

incorreta do grupo espacial.

Figura 30. Representacdo da estrutura molecular do composto 2b mostrando desordem posicional
relacionada por simetria. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Parametros de
deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

Operacdo de simetria: (') x, y, 1-z.
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Para o refinamento da estrutura fixou-se a multiplicidade dos &tomos
supracitados em 50% e procedeu-se com o refinamento utilizando o programa
SHELXL-2013.%%

Os espectros de Infravermelho obtidos para os compostos 2a e 2b séo
bastante parecidos com os espectros dos compostos la e 1b. As principais
diferencas observada entre os dois espectros ocorrem devido as bandas relativas
aos grupamentos NH, e N(CHg),. Para o composto 2a, observam-se as bandas de
estiramento assimétrico e simétrico do NH, em 3417 e 3313 cm™, respectivamente, a
banda de deformacéo NH, em 1619 cm™, e a banda de estiramento C—N em 1273
cm™. Para o composto 2b, a banda de estiramento C-N desloca-se para 1356 cm™ e
observam-se as bandas de estiramento assimétrico e simétrico do CH; em 2881 e
2798 cm™, respectivamente, e a banda de deformacdo simétrica do CH3; em 1442
cm™®.>® Os espectros de Infravermelho dos compostos 2a e 2b podem ser
visualizados nas Figuras A.3 e A.4 do Anexo e as principais bandas foram atribuidas
nas sessoes 3.2.1.4 e 3.2.1.5 (Capitulo 3 — Sessdo Experimental), respectivamente.

Conforme pode ser observado na Tabela 6, os espectros de RMN de 'H e
"Se do composto 2b apresentam a mesma tendéncia observada para o composto
2a. O sinal de RMN "’Se passa de 526,04 ppm no disseleneto 1b para 187,06 ppm
para o selenolato de merctrio 2b. N&o foi possivel realizar RMN de **C para o

composto 2b até a data da defesa.

4.2.3. Compostos HgX(SeCgH4NH2-4)(PCys) onde X =1 (3a) e Br (3b)

Os compostos HgX(SeCgHsNH»-4)(PCy3) onde X = | (3a) e Br (3b) foram
obtidos através da reacdo do composto 2a [Hg(SeCsHsNH»-4),] com HgX, seguido
pela adicdo de triciclohexilfosfina (PCys). A melhor condicdo encontrada para a
sintese do composto 3a, envolve a utilizagdo de dimetilformamida como solvente,
enquanto o composto 3b € obtido somente quando a reacdo se da em
tetrahidrofurano.

Os resultados obtidos pela analise de difracdo de raios X em monocristal
mostram que 0s compostos 3a e 3b sdo isoestruturais. Ambos cristalizam no
sistema Ortorrdbmbico, grupo espacial P2:2:2; (N° 19 — International Tables of

Crystallography)® e incluem 4 moléculas do composto na cela unitaria. A Tabela 2
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(Capitulo 3 — Parte Experimental) reane informacdes sobre a coleta de dados e
refinamento da estrutura cristalina de 3a e 3b.

—

@
‘ Se
P
. @x

¢ H

®N
Figura 31. Representacéo da estrutura molecular dos compostos Hg(X)(SeCgH;NH»-4)(PCys) onde X

=1 (3a) e Br (3b). Os atomos de hidrogénio ndo pertencentes ao grupamento NH, foram omitidos

para maior clareza.

Como é possivel observar na Figura 31, os compostos 3a e 3b consistem em
um complexo discreto onde o atomo de Hg encontra-se rodeado por um ligante [4-
RoNCgH4Se], um ligante PCy; e um halogénio. A geometria de coordenacdo do
atomo de mercurio é trigonal planar distorcida. Na Figura 32 estao representados os
ambientes de coordenacdo do atomo central dos compostos 3a e 3b com os
principais atomos nomeados.

Hg1 P1

‘ 1
(@) (b)
Figura 32. Projecdo do ambiente de coordenacéo para os compostos (a) 3a e (b) 3b, com os

principais &tomos nomeados. Os atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram omitidos para

maior clareza.

A principal diferenca entre as estruturas dos compostos 3a e 3b estad no
comprimento da ligacdo Hg-X, o qual é de 2,8373 A para Hg(1)-I(1) e de 2,6686 A
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para Hg(1)-Br(1). Outros comprimentos e angulos de ligacdo relevantes na andlise

estrutural dos compostos 3a e 3b estédo selecionados na Tabela 8.

Tabela 8. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para os compostos 3a e

3b. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A)

Angulos de ligagéo (°)

3a
Hg(1)-1(1) 2,8373(3) P(1)-Hg(1)-Se(1) 143,02(3)
Hg(1)-Se(1) 2,4914(4) P(1)-Hg(1)-1(2) 110,52(3)
Hg(1)-P(1) 2,4407(9) Se(1)-Hg(1)-1(1) 106,086(13)
3b
Hg(1)-Br(1) 2,6686(8) P(1)-Hg(1)-Se(1) 143,52(4)
Hg(1)-Se(1) 2,4817(7) P(1)-Hg(1)-Br(1) 110,34(4)
Hg(1)-P(1) 2,4351(14) Se(1)-Hg(1)-Br(1) 105,84(3)

Ao

Ao

Figura 33. Representacéo dos operadores de simetria contidos em uma cela unitaria vinculada ao

grupo espacial P2,2,2; (esquerda)58 e projecdo do conteudo da cela unitaria dos compostos 3a e 3b

na direcao cristalogréfica [0 0 1] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os 4tomos de carbono,

hidrogénio e nitrogénio.

A reproducéao sistematica do contetudo da cela unitaria dos compostos 3a e

3b pode ser prevista a partir da analise dos operadores de simetria contidos na rede
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ortorrdbmbica, segundo os dados da International Tables for Crystallography para o
grupo espacial P2;2:2:.>® Ao comparar o diagrama (Figura 33 - esquerda) com a
projecdo do conteudo da cela dos compostos (Figura 33 — direita), é possivel
encontrar a relacdo entre ambas. Verificam-se a presenca dos elementos de
simetria: eixos de rotagao-translacdo de ordem 2 (2;) perpendiculares entre si e
paralelos as dire¢des cristalogréaficas [1 0 0], [0 1 0] e [0 O 1].

Pela andlise dos espectros de Infravermelho dos compostos 3a e 3b é
possivel observar as bandas relativas ao grupamento aminobenzeno e ao ligante
triciclohexilfosfina. As principais bandas observadas nos espectros de IV dos
compostos 3a e 3b sdo as de: estiramento assimétrico NH, em 3375 (3a) e 3372
cm™ (3b); estiramento simétrico NH, em 3306 e 3305 cm™; estiramento assimétrico
CH, em 2929 e 2930 cm™; estiramento simétrico CH, em 2846 e 2849 cm™;
deformacdo do grupo NH, em 1624 e 1626 cm™; deformacéo do grupo CH, ligado
ao P em 1442 e 1443 cm™; e a banda de estiramento C-N em 1276 cm™.>® Os
espectros de Infravermelho dos compostos 3a e 3b podem ser visualizados nas
Figuras A.5 e A.6 do Anexo e outras bandas foram atribuidas nas sessfes 3.2.2.1 e
3.2.2.2 (Capitulo 3 — Sessao Experimental), respectivamente.

Complexos de mercurio(ll) possuem todos os orbitais 3d do ion metalico
central completamente preenchidos, levando a uma distribuicdo esférica de cargas
e, portanto, a diversas possibilidades de nameros de coordenacdo para 0s ions
Hg(ll). No entanto, observa-se um numero de coordenacdo igual a 4, e uma
geometria tetraédrica ou tetraédrica distorcida como arranjo preferencial para
compostos derivados de calcogenolatos de mercurio(ll). Contrariando esta
tendéncia, os compostos 3a e 3b apresentam-se como complexos trigonais isolados,
com nenhuma interacdo intermolecular observada no estado sélido.

Esta diferenca fica evidente quando comparamos as estruturas dos
compostos 3a e 3b, com os compostos [Hg.Xz(SePh),(PCys),] (X = CI e Br),
mostrados na Figura 11 (Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica) e obtidos através de
reacdes similares com Hg(SePh), sendo utilizado no lugar de Hg(SeCgHisNH2-4),.
Nestes compostos, duas unidades HgX(SePh)(PCys;) sdo conectadas por pontes p-
X, satisfazendo a tendéncia dos atomos de Hg apresentarem um numero de
coordenacao igual a quatro. Este fato comprova a maior basicidade do ligante [4-
H.NCgsHsSe]’, devida ao efeito eletronico do grupamento amino, quando comparado

com o ligante [PhSe]".
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Estes resultados demonstram que o bloco de montagem Hg(SeCgH4NH»-4),
pode ser usado em reacdes de redistribuicAo de maneira similar ao reagente
Hg(SePh),, porém podendo levar a compostos com propriedades eletrénicas e

estruturais distintas.

4.2.4. Composto [HgCl(SeCgHiNH2-4)(PCys)]2 2THF (4)

O composto 4 foi obtido através da reacdo de redistribuicdo entre
Hg(SeCsH4NH2-4), (2a) e HgCl, em THF, seguida pela adicdo do ligante PCys.
Cristaliza no sistema Triclinico, grupo espacial P1 (N° 2 — International Tables of
Crystallography)® e inclui uma molécula do composto e duas moléculas de THF na
cela unitaria. A Tabela 2 (Capitulo 3 — Parte Experimental) retne informacgdes sobre

a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina de 4.

Figura 34. Representacao da estrutura molecular do composto 4 —
[Hg(Cl)(SeCsH4NH,-4)(PCy3)], 2THF. Os atomos de hidrogénio ligados a carbono foram omitidos para

maior clareza.

Conforme pode ser visualizado na Figura 34, o composto 4 possui estrutura
guimica analoga aos compostos 3a e 3b, porém duas unidades HgCIl(SeCgHsNH»-
4)(PCy) se associam no estado sélido formando uma estrutura pseudodimérica. A

Figura 35 mostra a estrutura do composto 4 com 0s principais atomos nomeados.
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Figura 35. Projecéo da estrutura cristalina do composto 4 com os principais atomos nomeados. Os

atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram omitidos para maior clareza.

Dois atomos de Hg de unidades assimétricas vizinhas estdo conectados
através de duas pontes [U-SeAr], porém as ligacdes Hg-Se possuem comprimentos
diferentes, sendo 2,5449 A para Hg(1)-Se(1) — uma tipica ligagéo covalente Hg-Se —
e 3,0085 A para Hg(1)-Se(1)’, uma ligacdo secundaria, com comprimento entre a
soma dos raios covalentes e soma dos raios de van der Waals. Se
desconsiderarmos a ligagdo Hg(1)-Se(1)', temos uma geometria de coordenacao
trigonal plana distorcida para o atomo de Hg, e tetraédrica distorcida se levarmos em
consideracéo a ligacdo secundaria. Comprimentos e angulos de ligacdo relevantes

para o composto 4 estdo selecionados na Tabela 9.

Tabela 9. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 4.

Desvios padrdo entre parénteses.

Comprimentos de ligac&o (A) Angulos de ligago (°)
Hg(1)-P(L) 2,4363(10) P(1)-Hg(1)-Se(1) 140,18(3)
Hg(1)-Se(1) 2,5449(4) P(1)-Hg(1)-CI(1) 113,87(4)
Hg(1)-CI(1) 2,5465(12) Se(1)-Hg(1)-CI(1) 101,63(3)
Hg(1)-Se(1)’ 3,0085(5) P(1)-Hg(1)-Se(1)’ 94,44(3)

Se(1)-Hg(1)-Se(1)’ 95,823(13)
CI(1)-Hg(1)-Se(1)’ 101,26(3)

Operag0es de simetria: (') -x+1, -y+1, -z.

A reproducao sistematica do conteudo da cela unitaria pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetria contidos na rede triclinica, segundo os
dados da International Tables for Crystallography para o grupo espacial PT.°® Ao

comparar o diagrama (Figura 36 - esquerda) com a projecéo do contetido da cela do
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composto 4, é possivel encontrar a relacdo entre ambas. Verifica-se a presenca dos
centros de inversao (1).

0
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Figura 36. Representacéo dos operadores de simetria contidos em uma cela unitaria vinculada ao
grupo espacial PT (esquerda)58 e projecao do conteudo da cela unitaria do composto 4 na direcéo
cristalografica [0 O 1] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de carbono, hidrogénio e

nitrogénio.

Pela analise do espectro de Infravermelho do composto 4 € possivel
observar as bandas relativas ao grupamento aminobenzeno (como 3386 cm™
[vas(NH2)], 3320 cm™ [vs(NH,)], 1631 cm™ [§(NH.)] e 1284 cm™ [v(C-N)]) e ao ligante
triciclohexilfosfina (2933 cm™ [vas(CH2)], 2849 cm™ [vs(CH2)] e 1445 cm™ [§8(P-
CH,)]).>® O espectro de Infravermelho do composto 4 pode ser visualizado na Figura
A.7 do Anexo e outras bandas foram atribuidas na sessédo 3.2.2.3 (Capitulo 3 —
Sessédo Experimental).

De maneira distinta aos compostos 3a e 3b, 0 composto 4 se organiza na
forma de um pseudodimero, semelhante aos compostos [Hg.X2(SePh),(PCys),] (X =
Cl e Br), mostrados na Figura 11 (Capitulo 2 - Revisdo Bibliogréafica).
Diferentemente destes, no entanto, onde as unidades assimétricas sao unidas por
pontes p-X, no composto 4 observamos a existéncia de pontes p-[4-HoNCgHsSe]. Ao
compararmos as estruturas dos compostos 3a e 3b com o composto 4, percebemos
qgue a identidade do halogénio foi determinante para o arranjo estrutural resultante
dos compostos. Acreditamos que esta estrutura pseudodimérica do composto 4
pode ter se formado por dois fatores: menor volume do atomo de Cl quando

comparado com Br e [; e principalmente devido a maior eletronegatividade do atomo
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de Cl, que deixa o atomo de Hg com uma carga parcial positiva maior, possibilitando
a interacao deste com um segundo atomo de Se.

Embora a grande diferenca existente entre as distancias Hg(1)-Se(1) e Hg(1)-
Se(1)' indique claramente que as duas possuem ordens de ligacdo distintas, a
interacdo Hg(1)-Se(1)' parece ser forte o suficiente para influenciar nas propriedades
fisicas do composto 4, pois a coloragdo deste € de um amarelo bem mais intenso
gue para os compostos 3a e 3b (amarelo palido e incolor, respectivamente). Esta
indicacdo esta de acordo com um menor band gap Otico esperado para um
composto de maior nuclearidade, embora ainda seja necessaria andlise de

espectroscopia no UV-Visivel para confirmar esta proposicao.

4.2.5. Composto {[Hg2Br(SeCsgHsNMe,-4),] DMF}, (5)

O composto 5 foi obtido através da reacdo de redistribuicdo entre
Hg(SeCsHsNMe,-4), (2b) e HgBr, em DMF. Cristaliza no sistema cristalino
Monoclinico, grupo espacial P23/c (N° 14 — International Tables of Crystallography)>®
e inclui 4 unidades assimétricas [Hg.Br,(SeCsHsNMe,-4),] e 4 moléculas de DMF na
cela unitaria. A Tabela 3 (Capitulo 3 — Parte Experimental) reane informacdes sobre
a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina de 5.

Figura 37. Representacdo da estrutura molecular do composto 5 — {[Hg,Br,(SeCgH;NMe,-4),].DMF},.

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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A estrutura molecular do composto 5 pode ser observada na Figura 37. Trata-
se de um polimero de coordenac¢do bidimensional estendendo-se nas dire¢cdes dos
eixos cristalograficos a e b (Figura 38). Cada 4&tomo de Hg estd conectado através
de pontes [u-Br] a outro atomo de Hg e por pontes [u-SeAr]” a mais dois atomos de
Hg. Para cada unidade assimétrica [Hg.Br(SeCsHsNMe,-4),], temos uma molécula
de DMF atuando como solvato. A Figura 39 mostra o composto 5 com 0s principais

atomos nomeados.

Figura 38. Proje¢do na direcao cristalografica [0 O 1] da rede polimérica bidimensional do composto 5
ao longo dos eixos cristalograficos a e b. Para maior clareza os &tomos de carbono, hidrogénio e

nitrogénio foram omitidos.

Os &tomos de mercurio apresentam uma geometria de coordenacdo
tetraédrica distorcida, com angulos de ligacdo que variam entre 90,13° para Br(1)"-
Hg(2)-Br(2)" e 137,22° para Se(2)-Hg(2)-Se(1)". As distancias de ligacdo Hg-Se se
situam entre 2,5536 A para Hg(2)-Se(2) e 2,5770 A para Hg(1)-Se(2). As distancias
Hg-Br variam de 2,6692 A para Br(1)-Hg(2)' a 2,8395 A para Hg(1)-Br(1). Outros
comprimentos e angulos de ligacdo relevantes para o composto 5 estédo

selecionados na Tabela 10.
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Figura 39. Projecdo da estrutura cristalina do composto 5 com o0s principais dtomos nomeados. Os

atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio foram omitidos para maior clareza.

Tabela 10. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 5.

Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagéo (°)

Hg(1)-Se(1) 2,5538(10) Se(1)-Hg(1)-Se(2) 136,09(3)
Hg(1)-Se(2) 2,5770(11) Se(1)-Hg(1)-Br(2) 116,53(3)
Hg(1)-Br(2) 2,6880(11) Se(2)-Hg(1)-Br(2) 100,76(3)
Hg(1)-Br(1) 2,8395(11) Se(1)-Hg(1)-Br(1) 103,80(3)
Hg(2)-Se(2) 2,5536(10) Se(2)-Hg(1)-Br(1) 98,57(3)
Hg(2)-Se(1)™" 2,5711(11) Br(2)-Hg(1)-Br(1) 89,55(3)
Hg(2)-Br(1)" 2,6694(11) Se(2)-Hg(2)-Se(1)™ 137,22(3)
Hg(2)-Br(2)" 2,8299(10) Se(2)-Hg(2)-Br(1)" 109,58(3)
Se(1)-Hg(2)" 2,5711(10) Se(1)""-Hg(2)-Br(1)" 105,26(4)
Br(2)-Hg(2)' 2,8299(10) Se(2)-Hg(2)-Br(2)" 105,95(3)
Br(1)-Hg(2)' 2,6692(11) Se(1)""-Hg(2)-Br(2)" 97,90(3)
Br(1)"-Hg(2)-Br(2)" 90,13(3)

Operagdes de simetria: ( ') -x, y+1/2, -z+3/2; (") -X, y-1/2, -z+3/2; (" ) x+1, Y, zZ;
("") X—l’ y’ Z_

O resultado da analise por difracdo de raios X em monocristal mostra uma
desordem posicional dos atomos que fazem parte dos grupamentos arilicos

-CsHs(NMey)-4 e da molécula de DMF, conforme estd mostrado na Figura 40. As
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posi¢cdes dos atomos foram localizadas, e a resolucédo da desordem utilizando-se o
fator ocupacional dos atomos como variavel livre, foi realizada através dos
comandos PART 1 e PART 2, conforme o programa SHELXL-2013.°*°? Uma das
posicbes do grupamento arilico ligado ao atomo de Se(1l) juntamente com a
molécula de DMF correspondente, apresentou uma probabilidade ocupacional de
50,26% enquanto a outra apresentou uma probabilidade de 49,74%. As
probabilidades ocupacionais das posi¢cdes do grupamento arilico ligado ao atomo de
Se(2) foram de 50,37% e 49,63%.

O1a

Figura 40. Representacdo da estrutura molecular do composto 5 mostrando desordem posicional dos
grupamentos arila e da molécula de DMF. Os atomos de hidrogénio foram omitidos e os atomos de
carbono receberam apenas nomeag&o numérica para maior clareza. Pardmetros de deslocamento

anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

A reproducao sistematica do conteudo da cela unitaria pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetria contidos na rede monoclinica, segundo
os dados da International Tables for Crystallography para o grupo espacial P24/c.*®
Ao comparar o diagrama (Figura 41 - esquerda) com a proje¢do do contetdo da cela
do composto 5, é possivel encontrar a relagdo entre ambas. Verificam-se a presenca

dos elementos de simetria: eixos de rotacao-translacdo de ordem 2 (2;) paralelos a
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direcao cristalografica [0 1 0], plano de espelhamento-deslizamento (c) perpendicular

a direcéo cristalografica [0 1 O] e centros de inversao (1).

—a
-‘—--..
-
0
.
o

[ P -
-
o

Figura 41. Representacéo dos operadores de simetria contidos em uma cela unitaria vinculada ao
grupo espacial P2,/c (esquerda)58 e projecado do conteudo da cela unitaria do composto 5 na direcéo

cristalografica [0 1 O] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Pela analise do espectro de Infravermelho do composto 5 € possivel
destacar, além das bandas relativas ao grupo N,N-dimetilaminobenzeno (como 2920
cm™ [vas(CH3)], 2808 cm™ [vs(CHs)], 1444 cm™ [85(CHs)], 1357 cm™ [v(C—N)]), a forte
banda de estiramento C=0 da molécula de DMF presente como solvato na
estrutura.”® O espectro de Infravermelho do composto 5 pode ser visualizado na
Figura A.8 do Anexo e outras bandas foram atribuidas na sesséo 3.2.2.4 (Capitulo 3

— Sessao Experimental).
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4.2.6. Composto [Hg4Cl3(SeCsHsNMez-4)s], (6)

O composto 6 foi obtido através da reacdo de redistribuicdo entre
Hg(SeCsHsNMe,-4), (2b) e HgCl, em DMF. Cristaliza no sistema Monoclinico, grupo
espacial P2,/n (N° 14 — International Tables of Crystallography)®® e inclui 4 unidades
assimétricas [Hg4Cl3(SeCesHisNMe,-4)s] na cela unitaria. A Tabela 3 (Capitulo 3 —
Parte Experimental) retne informacfes sobre a coleta de dados e refinamento da
estrutura cristalina de 6. Na Figura 42 esta representada a estrutura molecular do

composto:

-

®
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Figura 42. Representacdo da estrutura molecular do composto 6 — [Hg,Cls(SeCgHsNMe,-4)s],. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Conforme pode ser observado na Figura 42, o composto 6 consiste em um
cluster polimérico, com unidades minimas contendo quatro atomos de Hg. Cada
atomo de Hg esta conectado a outro &tomo de Hg através de pontes [u-SeAr],
formando um anel principal de oito membros. Dois dos atomos de mercurio — Hg(2) e
Hg(4) — sdo conectados a atomos de Hg de clusters vizinhos através de uma ponte
pu-SeAr e uma ponte [u-Cl], formando anéis de quatro membros que conectam 0s
anéis de oito membros (Figura 43). Os atomos de mercurio restantes — Hg(1) e
Hg(3) — s&o conectados entre si por uma ponte [u-Cl]. Completando ainda a
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estrutura do cluster, ha um atomo de Cl ligado ao atomo Hg(3). A Figura 44 mostra o

composto 6 com os principais atomos nomeados.

©Hg
@ Se
cl
b
®N

Figura 43. Projecdo na direcéo cristalogréafica [0 1 0] da cadeia polimérica unidimensional do
composto 6 ao longo do eixo cristalografico a. Para maior clareza os 4tomos de carbono, hidrogénio e
nitrogénio foram omitidos, com excec¢édo dos pertencentes aos grupamentos arila ligados aos atomos

Se(4).

Como pode ser observado na Figura 43, o composto 6 se organiza na forma
de cadeias poliméricas que se estendem ao longo do eixo cristalografico a. E
possivel observar também uma interacdo de van der Waals entre o atomo de CI(1)
com um dos hidrogénios de uma metila do grupamento arilico ligado a um atomo de
Se(4) de uma cadeia polimérica vizinha ao longo da direcao do eixo cristalografico c.
Esta distancia CI(1)-H47A é de 2,8339 A podendo ser considerada uma ligacio de
hidrogénio entre C(47) ~ CI(1).

Como pode ser observado na Figura 44, duas cadeias de clusters opostas
estdo conectadas ao longo do eixo cristalogréfico b através de ligagbes secundarias
entre os atomos Hg(1) de um cluster, com atomos de Cl(1) de outro cluster. As
distancias Hg(1)-CI(1)’ e Hg(1)-CI(1) s&o de 3,0856 A enquanto as distancias das
ligagdes covalente Hg-Cl presentes no cluster variam entre 2,5888 A para Hg(3)-
CI(3) e 2,8752 A para Hg(2)-CI(1). Existe também uma interacdo de van der Waals
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entre um hidrogénio do grupo arilico ligado ao Se(3) — H32 — e o atomo de CI(2):
2,7573 A. Este atomo de cloro por sua vez, encontra-se afastado do &tomo de Hg(1)
por uma distancia de 3,1556 A. As ligacdes Se-Hg possuem comprimentos que
variam de 2,5051 A para Hg(1)-Se(4) a 2,6318 A para Hg(2)-Se(5). A geometria de
coordenacao dos atomos de Hg, € tetraédrica distorcida, exceto para Hg(1) que é tri-
coordenado ou, se considerarmos as ligacbes secundarias, penta-coordenado.
Outros comprimentos e angulos de ligacdo relevantes na analise do composto 6

estao selecionados na Tabela 11.

[

b e

Figura 44. Projecéo da estrutura cristalina do composto 6 com os principais &tomos nomeados. Os
atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram omitidos para maior clareza, com excecéo dos
atomos pertencentes aos grupamentos arila ligados ao atomo de Se(3). Ligagbes com comprimentos

entre a soma dos raios covalentes e de van der Waals mostradas em cor vermelha e fragmentadas.

Tabela 11. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 6.

Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligacao (°)
Hg(1)-Se(4) 2,5051(7) Se(4)-Hg(1)-Se(1) 162,11(3)
Hg(1)-Se(1) 2,5073(7) Se(4)-Hg(1)-CI(3) 96,24(5)
Hg(2)-Se(2) 2,5873(8) Se(1)-Hg(1)-CI(3) 101,48(5)
Hg(2)-Se(1) 2,6300(7) Se(2)-Hg(2)-Se(1) 128,66(2)
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Hg(2)-Se(5)
Ho(3)-Se(3)
Hg(3)-Se(2)
Hg(4)-Se(3)

Hg(4)-Se(5)’

Hg(4)-Se(4)
Hg(1)-CI(3)
Hg(2)-Cl(1)
Hg(3)-CI(3)
Hg(3)-CI(2)
Hg(4)-CI(1)

2,6318(8)
2,5404(7)
2,5563(8)
2,6171(8)
2,6273(8)
2,6275(7)
2,7203(19)
2,8752(17)
2,5888(17)
2,638(2)
2,7575(17)

Se(2)-Hg(2)-Se(5)
Se(1)-Hg(2)-Se(5)
Se(2)-Hg(2)-Cl(1)
Se(1)-Hg(2)-Cl(1)
Se(5)-Hg(2)-Cl(1)
Se(3)-Hg(3)-Se(2)
Se(3)-Hg(3)-ClI(3)
Se(2)-Hg(3)-CI(3)
Se(3)-Hg(3)-Cl(2)
Se(2)-Hg(3)-Cl(2)
CI(3)-Hg(3)-Cl(2)

Se(3)-Hg(4)-Se(5)’

Se(3)-Hg(4)-Se(4)
Se(5)'-Hg(4)-Se(4)
Se(3)-Hg(4)-Cl(1)’
Se(5)'-Hg(4)-CI(1)’
Se(4)-Hg(4)-CI(1)’'

128,43(3)
102,11(2)
91,67(4)
95,11(4)
92,20(4)
145,80(3)
106,06(5)
95,17(5)
100,78(5)
99,84(5)
103,59(6)
123,75(2)
129,64(2)
106,42(3)
92,92(4)
95,01(4)
86,45(4)

Operacdes de simetria: (') x-1, y, z.

Figura 45. Representacéo dos operadores de simetria contidos em uma cela unitaria vinculada ao

grupo espacial P2,/n (cinza claro) (esquerda);>® e projecéo do contetido da cela unitaria do composto

6 na direcao cristalogréfica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio.
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A reproducéo sistematica do conteudo da cela unitaria pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetria contidos na rede monoclinica, segundo
os dados da International Tables for Crystallography para o grupo espacial P2;/n.*®
Ao comparar o diagrama (regido cinza clara da Figura 45 - esquerda) com a
projecado do contetdo da cela do composto 6, € possivel encontrar a relacao entre
ambas. Verificam-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de rotacéo-
translacdo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], plano de
espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a direcdo cristalografica [0 1 0] e

centros de inversao (1).

Figura 46. Projecéo do contelido de cela e do empacotamento cristalino do composto 6 visto na

direcao cristalografica [1 0 0].
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Na Figura 46 est4d representado o conteddo da cela unitaria e o
empacotamento tridimensional das cadeias poliméricas do composto 6 vistos ao
longo da direcdo cristalografica [L O 0]. E possivel observar duas cadeias
poliméricas, com grupamentos arilicos dispostos de maneira oposta, unidos por
interacbes CI(1)---Hg(1)’ na diregdo do eixo cristalografico b. Ja na direcdo do eixo
cristalografico ¢, as cadeias poliméricas sdo unidas por interacdes entre Cl(1) e
H(47a).

Pela analise do espectro de Infravermelho do composto 6 € possivel
observar as bandas relativas ao grupo N,N-dimetilaminobenzeno, como 2852 cm™
[vas(CH3)], 2800 cm™ [vs(CH3)], 1442 cm™ [8s(CH3)] e 1358 cm™ [v(C-N)].>> O
espectro de Infravermelho do composto 6 pode ser visualizado na Figura A.9 do
Anexo e outras bandas foram atribuidas na sessédo 3.2.2.5 (Capitulo 3 — Sesséo
Experimental).

Estes resultados mostram que calcogenolatos metalicos com grupamentos
arilicos funcionalizados com aminas também podem ser utilizados na sintese de

novos clusters, compostos com grande potencial em aplicacdes tecnoldgicas.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho e considerando os

objetivos propostos, pode-se concluir que:

0s

Foram obtidos dois novos selenolatos metalicos: Hg[SeCsHa(NH2)-4], (2a) e
Hg[SeCsHs(NMey)-4], (2b) além de ser descrita pela primeira vez a estrutura
cristalina dos disselenetos la e 1b.

Os compostos 2a e 2b se mostraram eficientes blocos de montagem na
obtencdo de novos compostos via reacdes de redistribuicdo, sendo obtidos
trés novos complexos (3a, 3b e 4), um composto em forma de rede polimérica
bidimensional (5) e um cluster polimérico (6), sendo que estes dois ultimos
resultados consistem em estruturas inéditas também para derivados de outros
calcogenolatos metalicos.

Os compostos obtidos apresentam certas diferencas estruturais quando
comparados a compostos derivados de Hg(SePh), obtidos em condicbes
similares, mostrando que os novos blocos de montagem 2a e 2b podem levar
a estruturas diferenciadas.

Os compostos foram caracterizados por difracéo de raios X em monocristal e
os resultados de analise elementar e espectroscopia vibracional na regiao do

Infravermelho estdo de acordo com as estruturas cristalinas obtidas.

Os resultados apresentados neste trabalho s&o apenas os primeiros a utilizar

ligantes selenolatos [p-H:NCeHsSe] e [p-Me:NCgHsSe]. Pretende-se dar

continuidade a este trabalho desenvolvendo-se novas metodologias para a obtencao

de compostos diferenciados. Assim sendo, este trabalho tem como propostas e

perspectivas futuras:

Obtencéo de outros compostos derivados de 2a e 2b a partir de condigGes
reacionais ainda nao testadas. Deseja-se principalmente a obtencéo de
clusters e compostos de maior nuclearidade envolvendo o bloco de

montagem 2a.
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e Extender as metodologias apresentadas para a obtencdo de selenolatos de
outros metais, como Cu, Cd, In, Pd e Pt.

e Determinar o0 band gap Otico destes novos compostos através de
espectroscopia no UV-Visivel, avaliando se a presenca de grupamentos
amino acarreta diferenca significativa nesta propriedade.

e Incorporacdo de um segundo metal mais duro (Fe, Co, Ni), capaz de se
coordenar ao atomo de nitrogénio, na estrutura dos compostos, visando
arquiteturas supramoleculares complexas (por exemplo: MOFs onde o atomo
de Se se coordena a um ion metalico macio e o &omo de N se coordena a
metais de transicdo mais duros, conforme Esquema 3) e propriedades fisico-

guimicas mais interessantes.

\

Y/ N See
/ T M
R

Esquema 3. Motivo estrutural esperado para MOFs ou polimeros de coordenagéo com

ligantes aminobenzenoselenolato, onde M™ é um metal macio e M é um metal duro.
e Observar o comportamento dos compostos sintetizados frente a um meio

acido-aquoso, visando a utilizacdo destes para producdo fotocatalitica de
hidrogénio.
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ANEXOS

ESPECTROS

DE

INFRAVERMELHO

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
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Figura A.1. Espectro de infravermelho do composto (4-H,NC¢H,Se), (1a).
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Figura A.2. Espectro de infravermelho do composto (4-Me,NCsH,Se), (1b).
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Figura A.4. Espectro de infravermelho do composto Hg(SeCsHsNMe,-4), (2b).
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Figura A.5. Espectro de infravermelho do composto Hgl(SeCgH4NH,-4)(PCys) (3a).
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Figura A.7. Espectro de infravermelho do composto [HgCI(SeCegH4NH,-4)(PCys)], 2THF (4).

65

(’ a

L WY NN T T
I N LTS RIS
o 488 CFES8H B2 IRERIEA o *Te % %z
- T e MO NG T oD MEOonoN & i L I
& RER CESET IFFSRNA8ET38 5§ O BR B 6 &
T T T T T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumber cm-1

Figura A.8. Espectro de infravermelho do composto {{[Hg,Br,(SeCsH;NMe;-4),] DMF},, (5).

400

89



Transmittance [%]

| 1
ﬂme i HJd
l‘*u,\ A U‘M ” /| ﬂ i
|_ " ! fnill |[
§ ||] I || i |
\ W | I/‘ / | | ‘f lu
il L1 b2 -
g ) | I||I ‘Fill [l-ln/ll|' ||
AT |
‘ |U I |
| | I \
I |
L \
N
|
8 - N
I
| A LT I
. e Ges g pe ii*lf?:'i g 3 8% 8¢2
3 B SEE2 3 25 NZZ € 3§ g2 E 2
T T T T

T T T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 8
Wavenumber cm-1

0 600 400

o -

Figura A.9. Espectro de infravermelho do composto [Hg,Clz(SeCgHsNMes-4)s], (6).
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Figura A.15. Espectro de RMN "'Se do composto (4-Me,NCgH,Se), (1b).
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Figura A.16. Espectro de RMN *H do composto Hg(SeCsH4NH,-4), (2a).
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Figura A.17. Espectro de RMN "*C do composto Hg(SeCgH,NH,-4), (2a).
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