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RESUMO

ESTUDO DA VERSATILIDADE DO BIS(2-PIRIDINIL)DITELANO EM QUIMICA DE
COORDENACAO

AUTOR: Felipe Dornelles da Silva
ORIENTADOR: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang
COORIENTADOR: Prof. Dr. Sailer Santos dos Santos

O presente trabalho apresenta a sintese e caracterizacao de 19 compostos derivados dos ligantes
bis(2-piridinil)ditelano (°Py2Tez, °Py = 2-piridinila) e bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano (Tfpy2Tez,
Tfpy = 5-trifluorometil-2-piridinila). Devido ao fato desses compostos possuirem sitios de
coordenacdo de dureza distinta (N e Te), a simples mudanca na dureza dos centros metalicos
utilizados nas rea¢des com o ligante levou a obtencéo de diferentes tipos de compostos, tais como:
haletos de ariltelrio(ll) do tipo zwitterion H(Tfpy)TeX> (X = CI (1) ou Br (2)), compostos de
coordenacéo [Co(°Py2Tez-kN,N)Xz] (X = CI (3) ou Br (4)), [Cu(°Py2Te2-kN1,Te2,N2)X]. (X = CI (5)
ou Br (6), [Cu(®Py2TeCIO-kO,N,N)CIO]2 (7), [Cuz(°Py.Te-kN,N)(MeCN)Br;] (8),
[Re(RTeCl)(PPh3)2(0).Cll (9) e (10), [Tca(NO)2(°Py2.Tez-kTe,N)(PPh3)2Cls] (11), clusters
monometalicos [Cu(u-Te°Py-kTe,N)]a (12), [Hga(PhsP)2(u-Te’Py)eX2] (X = Cl (13) ou Br (14)),
[Hga(PhsP)2(u-Te°Py)sl2]- DMF (15), [Hgs(u-TePy)12SCl;]-5,25DMF (16), clusters zwitteridnicos
[Hos(u-TePy)11,07(u-Te°PyH)o,0sSBr2g3]-7,62DMF  (17) e  [Hgs(u-Te°Py)i11,17(n-Te°PyH)os3
Slyg3]-7,25DMF (18) e clusters heteronucleares [HgAga(PPhs)s(u-Te Py)s(uz-Te°Py)s] (19). Os
compostos obtidos foram submetidos a analise por difracdo de raios X em monocristal,
espectroscopia no infravermelho com transformacdes de Fourier, espectroscopia Raman confocal,
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de 'H, 3C, 1°F, 3P, 9Tc e !?5Te, andlise
elementar e outras andlises complementares. Também foram estimados os band gaps 6ticos por
meio de espectroscopia eletrbnica na regido do ultra-violeta visivel e realizados alguns célculos
computacionais de DFT. Com base nas andlises das propriedades dos compostos obtidos, o
complexo [Co(°Py.Tez-kN,N")Br;] (4) foi testado como potencial fotocatalisador para a producdo
de hidrogénio gasoso a partir da quebra fotolitica da agua, apresentando bons resultados nos

testes iniciais.

Palavras-chave: Compostos de coordenacdo. Clusters. Zwitterion. Band gap. Fotocatalise.

Producéo de hidrogénio.






ABSTRACT

STUDY OF THE VERSALITY OF BIS(2-PYRIDINYL)DITELLANE IN
COORDINATION CHEMISTRY

AUTHOR: Felipe Dornelles da Silva
ADVISOR: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang
CO-ADVIDOR: Prof. Dr. Sailer Santos dos Santos

This present work describes the synthesis and characterization of 19 compounds derivatives from
bis(2-pyridinyl)ditellane (°Py.Te., °Py = 2-pyridinyl) and bis(5-trifluoromethyl-2-pyridinyl)ditellane
(Tfpy2Tez, Tfpy = 5-trifluoromethyl-2-pyridinyl). Due to their different coordination sites hardness (N
and Te), the simple change between metal centers hardness used in reaction with these ligands
resulted in different types of compounds like zwitterionic aryltellurium(ll) halides H(Tfpy)TeXz (X =
Cl (1) or Br (2)), coordination compounds [Co(°Py2Te>-kN,N)X;] (X = CI (3) or Br (4)), [Cu(°Py2Te>-
kN1, Te2,N2)X]. (X = CI (5) or Br (6)), [Cu(°Py.TeCIO-kO,N,N)CIO]. (7), [Cuz(°Py:Te-

kKN,N)(MeCN)Br;] (8), [Re(RTeCl)(PPh3)(0).Cl] (9) and (10), [Tcao(NO)2(°Py2Tes-
KTe,N)(PPh3).Cls] (11), monometallic clusters [Cu(u-Te°Py-kTe,N)]a (12), [Hga(PhszP)2(u-
TePy)sXs] (X = ClI (13) or Br (14)), [Hgs(PhsP),(u-Te°Py)sl2]-DMF (15), [Hgs(u-

Te°Py)12SCl;]-5,25DMF (16), Zwitterionic clusters [Hgs(u-Te°Py)11,07(u-Te°PyH)o.93
SBr2e3)-7,62DMF  (17) and [Hgs(u-Te°Py)i1,17(u-Te°PyH)ogs Slogs]-7,256DMF  (18) and
heterometallic clusters [HgAg4(PPhz)s(u-Te’Py)s(us-TePy)s] (19). The obtained compounds had
their structure evaluated by X-ray crystallography, Fourier-transform infrared spectroscopy,
confocal Raman spectroscopy, heteronuclear magnetic resonance spectroscopy (*H, 1°C, *°F, 31p,
9Tc, and '?°Te), elemental analysis and other complementary analyzes. Optical band gap
estimation by UV-Vis spectroscopy on solid state and theoretical calculations were performed.
Based on the analyzed properties, compound [Co(°Py.Te2-kN,N’)Br;] (4) was tested as potential
photocatalyst for gaseous hydrogen production from water splitting, showing good results in the

initial tests.

Keywords: Coordination compounds. Clusters. Zwitterion. Band gap. Photocatalysis. Hydrogen
production.






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

[d6]DMSO  Dimetilsulféxido deuterado

[O] Oxidacao

CDCls Cloroférmio deuterado

CsSD Cambridge Structural Database
DFT Teoria do functional da densidade (do inglés, Density Functional Theory)
DMF N,N-dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido

E Calcogénio

Eg Band gap ético

Et Substituinte organico etila

EtOH Etanol

Pr Substituinte organico isopropila
'PrOH isopropanol

Ka Constante de ionizacao do &acido
LP Par de elétrons ndo compartilhados (do inglés: lone pair)
M Atomo de metal

Me Substituinte organico metila
MeCN Acetonitrila

MeOH Metanol

"Bu Substituinte organico n-butila
OAcC ion acetato

°Py2>Te Ligante bis(2-piridinil)telano
°Pyz2Te2 Ligante bis(2-piridinil)ditelano
P.F. Ponto de fuséo

Ph Substituinte orgéanico fenila

Py Substituinte orgéanico piridinila
R,Y Substituinte organico

RMN Ressonancia Magnética Nuclear
t.a. Temperatura ambiente

Tfpy Substituinte organico 5-trifluorometil-2-piridinila
THF Tetraidrofurano

tmeda Ligante tetrametiletilenodiamina
tu Tioureia

X Atomo de halogénio
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1 INTRODUCAO

O estudo e desenvolvimento de complexos metélicos que possuem
calcogénios, mais especificamente enxofre, selénio e teldrio, na sua composi¢ao tém
crescido nos ultimos anos. Esse crescimento pode ser explicado devido as diferentes
propriedades desses compostos, possibilitando uma gama de aplicagdes, como na
ciéencia de materiais (CORRIGAN; FUHR; FENSKE, 2009), biologia (HENKEL;
KREBS, 2009) e catalise (HIDAI; KUWATA, 2000; CARGNELUTTI et al., 2015).

Dentre as classes de ligantes que possuem um ou mais atomos de calcogénio
em sua composicao, pode-se dizer que os “calcogenanos” (R-E-R) e “dicalcogenanos”
(R-E-E-R), onde R = arila, alquila, e E = S, Se, Te para ambos 0s casos, S0 0s
exemplos mais estudados encontrados na literatura. Os selanos e disselanos
derivados do substituinte 2-piridinila sdo exemplos desses tipos de compostos.
Entretanto, embora esses ligantes ja tenham sido bastante explorados por diversos
autores (CARGNELUTTI et al., 2021), existem poucos exemplos de ditelanos
organicos cujo substituinte é derivado de piridinas.

A utilizacdo de grupamentos nitrogenados como os derivados da piridina
possibilita diferentes tipos de coordenacdo dos ligantes a um centro metalico. Além
disso, devido as diferentes durezas dos atomos de telUrio e nitrogénio, pode-se
modelar e melhor planejar a sintese de um composto de interesse, uma vez que, de
acordo com a teoria proposta por Pearson (1963), acidos de Lewis (receptores de
elétrons) macios tendem a se coordenar, preferencialmente, a bases de Lewis
(doadoras de elétrons) macias (telurio) e acidos duros ou intermediarios apresentam
tendéncia de se ligar a bases de maior dureza (nitrogénio). Desta forma, pode-se
planejar a estrutura final aproximada dos produtos, podendo estes assumirem uma
gama de classes e conformacdes tais como haletos de piridinilteltrio neutros ou do
tipo zwitterion, complexos metalicos mais simples e clusters metalicos.

Os haletos de piridinilteldrio sdo compostos que possuem ligantes aniénicos
pertencentes ao grupo dos halogénios conectados diretamente a um atomo de telario
ligado a um grupamento piridinila. Esses compostos podem ser neutros, mas também
podem possuir cargas internas positivas e negativas que se neutralizam, tornando o

composto gerado eletricamente neutro (DOS SANTOS et al., 2013). Na Figura 1 é
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mostrado um esquema representativo de um haleto de ariltelirio neutro e
zwitteribnico.

Figura 1 — Esquema representativo de um composto do tipo haleto de ariltelario neutro
(esquerda) e do tipo zwitterion (direita)

© Onde: X = Cl, Brou |

TeX Onde: X =ClI, Brou | TeX
X n ’ X n n=2ou4
. (Y T ou3 o (Y - - N
LN R = Substituinte organico { R = Substituinte organico

N.
@Y Y = CHz ou H

Fonte: Autoria propria.

Os complexos metalicos derivados do bis(2-piridinil)ditelano podem assumir
diferentes conformacdes, arranjos e tamanhos. Uma das razdes para isso acontecer
€ a presenca de dois diferentes sitios de coordenacdo (N e Te), além disso, a
possibilidade da clivagem da ligacdo Te—Te, gerando um ligante carregado
negativamente, chamado de 2-piridiniltelurolato(1-), proporciona diferentes modos de

coordenacao ao centro metalico, como mostra a Figura 2.

Figura 2 — Diferentes modos de coordenacédo para bis(2-piridinil)ditelano frente a
centros metélicos. (a) bis(2-piridinil)ditelano atuando como ligante bidentado neutro,
(b) ligante anidnico e (c) ligante formador de polimeros

Modos de coordenacgédo neutros Modos de coordenagéo anidnicos Formagéo de polimeros
= | M
Te N B Te’

N ~Te N |

| ’ Q
/N\‘ e /N |
M Te_ X

@) (b) (©

Fonte: Autoria propria.

Além dos haletos de piridinilteltrio e dos complexos metélicos, outra classe de

compostos bastante comum para ditelanos organicos sdo os clusters. Estes que,
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inicialmente descritos por Bertrand, Cotton e Dollase (1963), referiam-se apenas a
compostos especificos nos quais era observado um arranjo central de atomos
metélicos (core, ou carogo) conectados por ligacdes metal-metal e rodeados por uma
camada externa de ligantes.

Atualmente, chamamos de cluster (ou aglomerado) qualquer arranjo poliédrico
fechado de atomos, onde os atomos que constituem essa porcdo central ndo séo
necessariamente metais, e que se tem a auséncia de um atomo central (Cotton et al.,
1999). Desta forma, qualquer composto do tipo ME ou MER (M = metal;, E =
calcogénio, R = alquil, aril) que apresentar um arranjo poliédrico pode ser classificado
como tal. A Figura 3 mostra uma representacao esquematica da estrutura basica de

um cluster, formada por um arranjo poligonal de 4&tomos.

Figura 3 — Representacdo estrutural esquematica da: (a) auséncia de um arranjo
poligonal em um composto ficticio do tipo [M2(ER)s]>. (b) presenca de um arranjo
poligonal em um composto ficticio do tipo [M4(ER)s] formando um caroco do tipo
adamantano

(@) (b)

As esferas de coloracdo cinza representam um metal arbitrario de carga 2+ e as esferas laranja
representam um ligante anibnico arbitrario de carga 1-. Na Figura b, o 4&tomo de coloracdo azul na
por¢cdo central do adamantano foi adicionado somente para salientar o espaco vazio no interior do
caroc¢o do cluster. Fonte: Autoria propria.

Existem duas rotas sintéticas descritas na literatura para a sintese de clusters:
a top-down (de cima para baixo) e a bottom-up (de baixo para cima). A primeira
consiste em partir de um material do tipo bulk (material convencional) e diminuir as
dimensdes de particula fazendo-se da utilizacdo de processos fisicos ou quimicos.
Esta metodologia é amplamente utilizada na ciéncia de materiais. A segunda consiste
em sintetizar o cluster utilizando-se de reacfes quimicas. Neste caso, as particulas

sintetizadas possuem um tamanho bem definido e h& possibilidade de construir um
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aglomerado onde grupamentos organicos terminais ficam na superficie protegendo o
caroco do cluster. (FRIEDFELD; STEIN; COSSAIRT, 2017). A Figura 4 esquematiza,
de maneira geral, as etapas envolvidas para a obtencéo de clusters utilizando os dois
métodos.

Figura 4 — Estratégias utilizadas para a obtencdo de clusters partindo-se de um
material bulk ou de unidades menores. Na estratégia top-down realiza-se a reducao
das dimensdes até chegar no objetivo final. Na estratégia bottom-up realiza-se a
combinacdo de unidades menores por meio de reacdes quimicas até chegar no
objetivo final

Top-down Bottom-up
0
PE@PF 000 __ o _ .
Ul usmm _ 00 %% Joo
T 00900 = ~00
il Y “ ® ®e
L X
Bulk Po Nanoparticulas Cluster Atomos

Fonte: Autoria propria.

Recentemente, um trabalho publicado por Mello et al. (2019) demonstrou que
a utilizacdo de clusters mistos derivados de fenilselenolatos(1-) de metais de
transicdo e elementos representativos pode ser uma alternativa para a geracao de
semicondutores nanoestruturados como o diselano de cobre(l) e indio(lll) (CulnSe2),
0 qual pode ser empregado como agente sensibilizador do diéxido de titanio,
aumentando sua eficiéncia como fotocatalisador na producédo de hidrogénio gasoso a
partir da decomposicédo fotoquimica da agua.

Embora alguns resultados possam ser promissores, acredita-se que a
hidrofobicidade dos grupamentos fenila na superficie do aglomerado limita a sua
utilizacdo. Deste modo, um dos objetivos deste trabalho € realizar a sintese de
compostos cujo grupamento organico possa sofrer modifica¢cdes para aumentar a sua

hidrofilicidade e assim proporcionar uma melhor interacdo na fotocatalise.
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2 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo sintetizar novos compostos derivados dos
ligantes bis(2-piridinil)ditelano e bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano bem como
caracteriza-los utilizando difracdo de raios X em monocristal, técnicas de
espectroscopia, calculos tedricos e outras analises complementares, além de testar
as propriedades fotocataliticas para a producéo de hidrogénio a partir da fotélise da
agua.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Empregar os ligantes bis(2-piridinil)ditelano e bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano

como materiais de partida para a obtencdo de novos compostos de coordenacéo;

e Explorar a versatilidade dos mesmos frente a diferentes sais metélicos, acidos

halogenidricos e haletos organicos;

e Realizar um estudo no estado sodlido analisando a estrutura cristalina dos

compostos obtidos por meio da difragédo de raios X em monocristal;

e Utilizar técnicas de espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho e
espectroscopia Raman confocal com a finalidade de identificar modos vibracionais

caracteristicos que auxiliem na caracterizacdo dos compostos;

e Sintetizar um ligante contendo o grupamento organico 2-piridinila substituido por
um grupo trifluorometil no ituito de aumentar a solubilidade dos compostos, além

de possibilitar o acompanhamento dos mesmos por ressonancia magnética de *°F;

e Utilizar a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de H, 13C, 1°F, 3P,

9Tc e 1%°Te para auxiliar na caracterizacdo dos compostos obtidos;
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e Determinar o band gap 6tico dos compostos no estado soélido por meio de analises

de espectroscopia eletrdnica na regido do ultravioleta visivel;

e Utilizar calculos teoricos para melhor compreender os conjuntos de atomos e

ligagcdes em compostos selecionados;

e Testar os compostos mais adequados como fotocatalisadores para producéo de

hidrogénio a partir da fotélise da agua;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSTOS CONTENDO O FRAGMENTO 2-PIRIDINILTELURIO

O ligante bis(2-piridinil)ditelano possui alguns exemplos ja descritos na
literatura, entretanto, a maioria dos compostos reportados sdo exemplos de
compostos puramente organicos (OLSZEWSKA et al., 2012) ou haletos de 2-
piridinilteldrio(ll) e 2-piridinilteldrio(1V), sendo estes neutros ou do tipo zwitterions (DA
SILVA et al., 2017).

Em uma busca realizada na literatura para o fragmento 2-piridiniltelario,
utilizando o CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre), obteve-se um resultado
de 28 compostos, 0s quais sao expressos no Grafico 1.

Gréfico 1 — Compostos encontrados na literatura contendo o fragmento “2-
piridinilteldrio”

Complexos com [2-piridiniltelurolato] ligado a um centro metalico -

Somente o ligante -
Compostos puramente organicos _
Complexos com ligagdo Te-M neutra _
Estabilizacdo de compostos de coordenagdo -
clusters [N
Haletos de 2-piridinilteldrio _

Compostos organometélicos [

0 2 4 6 8 10 12
Pesquisa realizada no Cambridge Crystallographic Data Centre. Data de acesso: 23 de junho de 2020.

Ao analisarmos o Grafico 1, pode-se perceber que, embora ja existam
compostos contendo o fragmento 2-piridiniltelario, grande parte deles sdo derivados
puramente organicos ou haletos onde o telurio atua de modo similar a um centro
metalico. Sendo assim, entende-se que, explorar mais a fundo a quimica desse ligante

frente a outros tipos de sistemas nos possibilita compreender melhor o seu
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comportamento quimico e sua versatilidade na sintese de outras classes de
compostos.

Kedarnath et al. (2009) sintetizaram um composto de coordenacao derivado do
bis(2-piridinil)ditelano a partir da reacao do cloreto de
tetrametiletilenodiaminacadmio(ll) com dois equivalentes de 2-piridiniltelurolato(1-) de
sodio em acetonitrila. No composto, o &tomo de Cd" adota uma geometria tetraédrica
onde duas unidades anidnicas 2-piridiniltelurolato(1-) e um ligante bidentado neutro
tetrametiletilenodiamina comp&e a esfera de coordenagédo do centro metalico, como
mostra a Figura 5. Analisando a conectividade deste composto, pode-se perceber que
a coordenacao através dos atomos de telurio ocorre, preferencialmente, na presenca

de um &cido de Lewis macio, como é o caso do atomo de Cd'".

Figura 5 — Representacdo da estrutura molecular do composto [Cd(tmeda)(Te°Py)2].
Os atomos de hidrogénio pertencentes ao bis(2-piridinil)ditelano e ao ligante
tetrametiletilenodiamina foram omitidos para maior clareza

Fonte: Figura elaborada pelo autor com base nos dados do CSD (Cambridge Structural Database)
(KEDARNATH et al., 2009).

No mesmo artigo, os autores reportaram a estrutura do composto
[Zn(CsHsNTe)2Cl2] a partir da reacéo do bis(6-metil-2-piridinil)ditelano com cloreto de
zinco em acetonitrila. Neste composto, o atomo de Zn' adota uma geometria
tetraédrica onde dois atomos de nitrogénio provenientes do bis(6-metil-2-
piridinil)ditelano e dois ligantes cloreto compde a esfera de coordenacao do centro
metalico. Pode-se perceber que, diferentemente do complexo descrito anteriormente,
a utilizacdo de um &cido de Lewis de maior dureza leva a coordenacgdo do ligante
pelos atomos de nitrogénio, os quais sao relativamente mais duros quando

comparados com os atomos de telurio (Figura 6).
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Figura 6 — Representacao da estrutura molecular do composto [Zn(CsHsNTe)2Cl2]. Os
atomos de hidrogénio pertencentes ao bis(6-metil-2-piridinil)ditelano foram omitidos

para maior clareza
@ 0\‘\/ "
\ \
6\6 Zm
<

e \ ci2

Fonte: Figura elaborada pelo autor com base nos dados do CSD (Cambridge Structural Database)
(KEDARNATH et al., 2009).

No ano seguinte, Chauhan et al. (2010) publicaram a estrutura de um composto
de Pt'" obtido da reacdo do tetraquis(trifenilfosfano)platina(0) com bis(2-
piridinil)ditelano em tolueno. Nesta reacdo, o a&tomo de platina sofre oxidacao
passando de Pt° para Pt', enquanto o atomo de telUrio sofre reducéo, passando de
Te' para Te®. Além disso, 0 composto possui também um atomo de Te® sem ligacéo
C-Te (Tel) conectado aos dois atomos de nitrogénio do fragmento 2-piridinila e ao
centro metalico. O atomo de Pt' adota uma geometria quadratica onde, além do atomo
de Tel, duas unidades 2-piridiniltelurolato(1-) e um ligante trifenilfosfano completam

esfera de coordenacédo do ion metalico (Figura 7).

Figura 7 — Representacao da estrutura molecular do composto [Pt(PPhs)Te(Te°Py)2].
Os atomos de hidrogénio pertencentes dos grupamentos 2-piridinila e fenila foram
omitidos para maior clareza

Fonte: Figura elaborada pelo autor com base nos dados do CSD (Cambridge Structural Database)
(CHAUHAN et al., 2010).



30

3.2 CLUSTERS DERIVADOS DE BIS(ARIL)DITELANOS

Tendo em vista a pouca exploracdo da funcionalizacdo dos grupamentos
organicos dos bis(aril)ditelanos que ja foram utilizados na sintese de clusters, nesta
parte serdo mostrados alguns resultados ja publicados em que o grupamento organico
é diferente da 2-piridinila.

O Unico exemplo de um cluster derivado do bis(2-piridinil)ditelano foi publicado
por Sharma et al. (2011). O composto foi obtido da reagéo de cloreto de cobre(l) com
2-piridiniltelurolato(1-) de sodio, gerado previamente da reacdo do bis(2-
piridinil)ditelano com tetra-hidretoborato(1-) de sédio em uma mistura de benzeno e
metanol. A Figura 8 mostra a representacao da estrutura molecular do composto onde,
o caroco do cluster é formado por um tetraedro contendo quatro atomos de Cu!
conectados entre si e a por¢do externa ao caroco é formada por quatro unidades 2-
piridiniltelurolato(1-). Neste mesmo artigo, os autores reportaram a decomposi¢ao
térmica desse cluster para a producdo de nanocristais de calcogenetos de cobre e

realizaram sua deposi¢ao por vapor quimico assistida por aerosol.

Figura 8 — (a) Representacdo da estrutura molecular do composto [Cu(Te°Py)]a. (b)
Representacdo do caroco do cluster sem os grupamentos 2-piridinila. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza

Te1

Cu1

' Ted

() (b)

Fonte: Figura elaborada pelo autor com base nos dados do CSD (Cambridge Structural Database)
(SHARMA et al., 2011).

Lang, Back e de Oliveira (2010) sintetizaram um cluster adamantanoide
polimérico da reacao de redistribuicdo do di(feniltelurolato)(1-) de mercario(ll) com
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iodeto de trifenilfosfanocadmio(ll) utilizando tetraidrofurano e piridina como solventes.
O principio geral da reacdo de redistribuicdo € mostrado na Equacdo 1, onde os
reagentes se combinam para formarem espécies RTeHgX que posteriormente irdo

arranjar-se na estrutura final do cluster.

Equacdo 1 — Representacdo esquematica da reacdo de redistribuicdo, envolvendo o
equilibrio de di(ariltelurolatos) de mercurio e haletos de mercuario, empregada na
sintese de clusters

Hg(TeR), + HgX,

2 RTeHgX

Onde: X=ClI, Brou |
R = Grupamento orgénico

Fonte: Equacao adaptada da literatura (LANG; BACK; DE OLIVEIRA, 2010).

O caroco do cluster é constituido por quatro atomos de mercurio(ll) ligados por
pontes p-feniltelurolato(1-). Além disso, um ligante piridina e um ligante iodeto
completam a esfera de coordenacdo de dois dos quatro atomos de mercuario(ll). A

Figura 9 mostra a representacao da estrutura do composto.

Figura 9 — (a) Representacdo da estrutura molecular do polimero [Hga(TePh)zlpy]n
com o crescimento na direcdo cristalografica [001]. (b) Representacéo do caro¢o do
cluster formado por tetraedros arranjados em uma estrutura adamantanoide. Os
atomos de hidrogénio pertencentes aos grupamentos fenila e aos ligantes piridina
foram omitidos para maior clareza

(a) (b)

Fonte: Figura elaborada pelo autor com base nos dados do CSD (Cambridge Structural Database)
(LANG; BACK; DE OLIVEIRA, 2010).
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Modesto et al. (2012) sintetizaram um cluster oriundo da reacdo do
di(feniltelurolato)(1-) de mercurio(ll), iodeto de mercurio(ll) e tioureia em uma mistura
de dimetilsulféxido, metanol e piridina. O caro¢o do composto é formado por oito
atomos de mercurio, doze atomos de telurio em ponte pz oriundos da unidade aniénica
feniltelurolato(1-) e um ligante sulfeto, na por¢cdo central do carogo, proveniente da
decomposicdo do ligante tioureia. Para completar a esfera de coordenacdo dos
atomos de mercurio, dois ligantes piridina e dois ligantes iodeto conectam-se aos

centros metalicos, como mostra a Figura 10.

Figura 10 - (a) Representacdo da estrutura molecular do composto
[Hgs(py)2(TePh)12SI2]. (b) Representacdo do carogo do cluster sem 0s grupamentos
feniltelurolato e o ligante piridina. Os atomos de hidrogénio pertencentes aos
grupamentos fenila e ao ligante piridina foram omitidos para maior clareza

(@) (b)

Fonte: Figura elaborada pelo autor com base nos dados do CSD (Cambridge Structural Database)
(MODESTO et al., 2012).

Xu et al. (2012) reportaram a estrutura de um cluster bimetélico (Figura 11 a)
da reacéo do feniltelurolato(1-) de sddio com cloreto de cadmio(ll) e cloreto de prata(l)
na presenca de trifenilfosfano em tetraidrofurano. O caro¢o do composto pode ser
descrito, na porcéo superior, como um anel de seis membros formado por ions Ag' e
atomos de teltrio provenientes da unidade anibnica feniltelurolato(1-) dispostos
intercaladamente entre si. No centro desse hexagono encontra-se um atomo de prata

ligado pelos atomos de telurio (Figura 11 b). Na porcéo inferior (Figura 11 c), encontra-
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se um atomo de cadmio ligado por trés unidades feniltelurolato(1-). As posicdes
vacantes sdo completadas por ligantes terminais trifenilfosfano conectados ao

respectivo ion metalico.

Figura 11 — (a) Representacao da estrutura molecular do composto [CdAg4(PPhs)a(u-
TePh)s(us-TePh)s]. (b) Representagéo da porcao superior do caroco do cluster sem
os ligantes trifenilfosfano. (c) Representacéo da porgéao inferior do caroco do cluster.
Os atomos de hidrogénio e os grupamentos fenila do ligante trifenilfosfano foram
omitidos para maior clareza

(b) (©)

Fonte: Figura adaptada do CSD (Cambridge Structural Database) (Xu et al., 2012).

Tendo em vista o pequeno numero de estruturas contendo o fragmento “2-
piridiniltelurio” reportado na literatura, este trabalho traz a sintese de novos compostos
contendo esse fragmento bem como a caracterizacéo e a aplicacdo dos mesmos a

fim de contribuir para os estudos ja realizados.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS E METODOS

4.1.1 Solventes e reagentes

Os solventes e reagentes comerciais utilizados em todas as reagdes descritas
nesse trabalho foram purificados, quando necessério, de acordo com métodos
descritos na literatura (PERRIN; ARMAREGO, 1988).

4.1.2 Métodos de caracterizacao

Os produtos sintetizados e descritos nesse trabalho foram caracterizados por
difracdo de raios X em monocristal, analise elementar, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (4000 — 400 cm), Espectroscopia Raman confocal e
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de H 3C, °F, 31p, °T¢ e 1%°Te. Além disso,
0S compostos tiveram seu band gap estimado por meio de Espectroscopia eletrénica
na regido do Ultravioleta Visivel no estado sdélido. Como complemento, foi
determinado o ponto de fusdo dos compostos além de célculos de DFT, realizados
para os compostos 9 e 19 com a finalidade de avaliar e compreender melhor sua

conectividade quimica.

4.1.2.1 Anéalise elementar

O teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos produtos obtidos foi determinado
em um analisador elementar Perkin-Elmer CHN 2400 localizado na Central Analitica
do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP) e em um analisador
elementar Heraeus vario EL Ill CHN (Elementar Analysensysteme GnbH) localizado
no Instituto de Quimica da Freie Universitat Berlin a partir das amostras cristalinas dos

compostos.
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4.1.2.2 Difracao de raios X em monaocristal

Para a determinagé&o da estrutura cristalina dos compostos 1-8 e 12-19 utilizou-
se um difratbmetro Bruker D8 Venture pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria, equipado com uma microfonte IuS de
molibdénio (Mo Ka, 0,71073 A). As imagens foram coletadas por um detector de area
do tipo CMOS, modelo Photon 100. Para a determinagdo da cela unitaria foram
realizadas a coleta de duas matrizes (cada uma com conjunto de 12 imagens — ® scan
com intervalo de 0,5°), as quais séo indexadas a seguir através do programa APEX3
(BRUKER USA, 2015). O proprio programa faz o tratamento dos dados e determina
uma cela unitaria para a identificacdo do tipo de Bravais preliminar. A estratégia
utilizada para a coleta dos dados foi de redundéncia de aproximadamente seis, com
varredura (scans) o e ¢. O tempo de exposigcdo para a coleta de cada imagem
dependeu da intensidade das refracdes observadas nas imagens preliminares. Ao
final da coleta de dados foi realizada a integracédo das imagens para diminuir os dados
utilizando o programa SAINT e as correcfes de absorcdo foram feitas pelo programa
SADABS. As intensidades finais foram usadas para determinar a solucao inicial
através do método Intrinsic Phasing utilizando o programa XT/SHELXT (SHELDRICK,
2015a). Os atomos ndo localizados durante a solucdo ou atribuidos de forma
equivocada foram localizados ou corrigidos e adicionados em um ciclo de refinamento
através do programa XL/SHELXL (SHELDRICK, 2015b) na interface APEX3 ou
Shelxle (HUBSCHLE; SHELDRICK; DITTRICH, 2011). Apés todos os 4&tomos serem
localizados e atribuidos corretamente alguns outros ciclos de refinamentos foram
realizados e o comando ANIS foi inserido ao refinamento para adicionar os parametros
térmicos anisotrépicos para os atomos nao hidrogendides. Os atomos de hidrogénio
foram, a partir de entéo, incluidos no refinamento em posi¢des calculadas, baseadas
na geometria completa dos fragmentos moleculares, na forma de grupos vinculados
aos correspondentes atomos ndo hidrogenoides (com excec¢ao dos hidrogénios dos
compostos 1 e 2 que foram localizados com base nas suas densidades eletrdnicas).
Por fim, o parametro w (weight) foi atualizado apos a convergéncia dos valores durante
o ciclo de 10 refinamentos.

Também foram utilizados um difratbmetro STOE IPDS 2T para 0s compostos 1

e 10 e um difratbmetro Bruker D8 Venture CCD para os compostos 9 e 11, utilizando
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radiagdo de Mo Ko (0,71073 A) localizados no Instituto de Quimica da Freie
Universitat Berlin.

As representacdes tridimensionais graficas das estruturas cristalinas foram
realizadas através dos programas MERCURY CSD, versao 4.3.1 (MACRAE, et al.,
2006) e DIAMOND verséao 4.2.2 (PENNINGTON, 1999).

4.1.2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformacgdes de Fourier (FT-IR)

Os dados espectrais por FT-IR foram obtidos utilizando um espectrometro
Bruker Tensor 27 com janela espectral de 400 a 4000 cm™, em modo de transmisséo,
localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM) e utilizando-se pastilhas de brometo de potassio (Aldrich). Também foi
utilizado um espectrometro Bruker Vertex 70 com janela espectral de 30 a 4000 cm™
em modo de refletancia total atenuada, equipado com um acessorio PLATINUM ATR
com cristal de diamante, localizado no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Maria (UFSM). Simbologia adotada para atribuicio dos modos
vibracionais na interpretacdo dos espectros: v = estiramento, » = estiramento
simétrico, va = estiramento assimétrico, 6p = deformacédo no plano e 6, = deformacéo

fora do plano.

4.1.2.4 Espectroscopia Raman confocal

As medidas por espectroscopia Raman confocal foram realizadas utilizando-se
de um espectrometro Raman Bruker Senterra com objetiva Olympus de 20x. As
melhores medidas foram obtidas utilizando um laser com um comprimento de onda
de 785 nm em uma janela espectral de 3600 a 50 cm™. A poténcia do laser foi ajustada
para 50 mW com 10 segundos de exposicdo e duas coadicbes. O aparelho esta
localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM).
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4.1.2.5 Ponto de Fusao

Os pontos de fuséo de todos os compostos foram determinados utilizando um
fusibmetro digital MicroQuimica modelo MQAPF-301 que opera na faixa de 0 a 360
°C, localizado no Laboratorio de Materiais Inorganicos (LMI) da Universidade Federal

de Santa Maria (UFSM) e nao foram corrigidos.

4.1.2.6 Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos através de um
espectrometro Bruker Avance Ill 600 pertencente a Universidade Federal de Santa
Maria utilizando tetrametilsilano (TMS) como padrdo interno para 'H e 3C e
bis(fenil)ditelano em [ds] DMSO como padréo externo para 1?°Te. Também foi utilizado
um espectrobmetro Jeol ECX/400 localizado no Instituto de Quimica da Freie
Universitat Berlin. As amostras foram dissolvidas em CDCIsz ou [ds]DMSO e os
espectros foram medidos na temperatura de 298 K. Os espectros utilizaram como
padrédo interno tetrametilsilano (TMS) para 'H e 13C, HzPOa4 (85% em D20) para 3P,
[NH4]TcO4 para *Tc, MezTe para ?°Te e CFCls para 1°F como padrédo externo. Os
deslocamentos quimicos (&) sdo expressos em partes por milhdo (ppm) e as
constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). As multiplicidades séo representadas
utilizando-se as seguintes abreviaturas: s (singleto), d (dubleto), t (tripleto), g
(quarteto), m (multipleto), ddd (dubleto de dubleto de dubletos) e td (tripleto de
dubletos).

4.1.2.7 Determinacdo do band gap 6tico por meio de espectroscopia eletrénica na
regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) por refletancia difusa no estado sélido

Os valores de energia de band gap 6tico (Eg) dos compostos foram estimados
baseados nos seus espectros UV-Vis por refletancia difusa (MURPHY, 2007), na faixa
de 200-800 nm. O coeficiente de absorcgéao efetiva (K) e o coeficiente de espalhamento
(s) dos materiais foram relacionados com a reflctancia difusa da amostra (r) através

da funcéo Kubelka-Munk (fz_ ), considerando uma camada de espessura infinita e um

espalhamento de luz independente do comprimento de onda (Equacao 2).
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Equacédo 2 — Funcdo Kubelka-Munk utilizada para relacionar os coeficientes de
absorcao e os coeficientes de espalhamento com os espectros de refletancia difusa
das amostras

freo = (E) = —(1 )

S 2r

Onde: fr € a fungdo Kubelka-Munk, K € coeficiente de absorcéo da amostra, s € o coeficiente de
espalhamento da amostra e r € a refleténcia difusa da amostra.

Os valores diretos de Eg foram obtidos, para cada composto, extrapolando a
borda de absorcdo ingreme para a intersecdo com o eixo de energia nos graficos de
Tauc no formato (f,hv)?* versus energia (hv, em eV), seguindo a relagéo (fz hv)? =
A (hv — E;), onde A é constante (BOCK, et al., 2019).

Os espectros foram coletados em um espectrofotdbmetro UV-Vis 1650-PC
Shimadzu equipado com um acessorio de refletancia difusa modelo ISR-2600PLUS
utilizando BaSO4 como material de referéncia.

4.2 FOTOCACALISE
4.2.1 Equipamentos e reagentes

Para os experimentos de fotocatalise, foi utilizado um simulador solar composto
por uma lampada de Xe/Hg com poténcia de 300 W e intensidade de 1470 W/m? e um
reator de quartzo com camisa de refrigeracdo com diametro interno de 24 nm e
externo de 46 nm, sendo que cada tubo possui uma parede de 2 mm. O volume interno
do tubo € de 20 mL. As aliguotas foram analisadas em um cromatografo Shimadzu
GC — 2014 composto por uma coluna Carboxem 1000 com 4,6 m de comprimento e
2,10 mm de didametro interno e detector de condutividade térmica (TCD). Foi utilizado
como padrdo de comparacdo o dioxido de titdnio nanoparticulado (tamanho de
particula de aproximadamente 21 nm) DEGUSSA P25 da Sigma-Aldrich. Além disso,
foi sintetizado um TiO2 com o intuito de comparar com as amostras que nao estdo em
escala nanométrica. A sintese foi realizada através da hidrélise do Ti('PrO)4 (HANZL,
2009), seguindo as seguintes etapas: Em um frasco de 5 mL foram adicionados, com
auxilio de uma seringa, isopropéxido de titanio (1 mmol; 0,3 mL), acido acético (4

mmol; 0,23 mL), &lcool iso-propilico (4 mmol; 0,3 mL) e 2,5 mL de cloroférmio. A
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mistura foi agitada por 24 h a temperatura ambiente e apds adicionado a um banho
de areia a 150 °C para a evaporacao do solvente. Apds, transferiu-se o solido branco
para uma capsula de porcelana e realizou-se a calcinagdo do mesmo em uma mufla
a 500 °C durante 3 h.

4.3 PROCEDIMENTOS DE SINTESE

4.3.1 Sintese dos materiais de partida

Atencdo! Todas as reacdes envolvendo o nicleo *Tc, o qual é um fraco emissor de
particulas B~ (tv2 = 2,12x10° anos), foram realizadas no Instituto de Quimica da Freie
Universitat Berlin — Alemanha, o qual possui aprovagéo para pesquisa académica
utilizando materiais radioativos. Suas propriedades de decaimento possibilitam a
utilizacdo de até 1 g em pesquisas académicas. Valores menores que 1 g nao
necessitam precaucdes para blindagem da radiacdo pois a emissdo 3 € absorvida
pelo vidro. Equipamentos de protecdo individual como luvas e 6culos de protecéo
devem ser utilizados ao conduzir esse tipo de reagao pois a radiagao beta pode causar
danos aos tecidos vivos. Valores superiores a 1 g ocasionam a geragéo de raios X de

frenagem (bremsstrahlung) e uma protecéo especial € necessaria.

4.3.1.1 Sintese do nitrato de trifenilfosfanoprata(l)

Esse procedimento foi realizado baseado na metodologia descrita por Stein e
Knobler (1977) onde, um baldo ambar, equipado com sistema de atmosfera inerte,
contendo uma solucéo de trifenilfosfano (22,6 mmol; 5,93 g) em uma mistura de 50
mL de metanol e 20 mL de acetonitrila, foi adicionado nitrato de prata (30 mmol; 5 g)
e o0 sistema reacional foi mantido sob agitacdo por 24 h. Apds a precipitacdo do
composto, lavou-se com agua destilada e secou-se sob vacuo com protecdo da luz

para evitar decomposicao.

Propriedades: Sélido amarelo palido instavel na presenca de luz. CisHisAgNO3sP
(431,83 g.mol1). Rendimento: 85% (19,2 mmol; 8,3 g) baseado no trifenilfosfano.
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4.3.1.2 Sintese do bis(trifenilfosfano)tricloreto6xidorénio(V) - trans-[Re(PPh3)>OClI3]

Esse procedimento foi realizado baseado na metodologia descrita por Segal et
al. (2012) onde, em um baldo, equipado com sistema de refluxo e contendo uma
suspensao de tetradxidorrenato(2—) de aménio (5 mmol; 1,344 g) e 7,5 mL de acido
cloridrico concentrado, foi adicionado trifenilfosfano (15 mmol; 3,934 g) solubilizado
em 50 mL de etanol quente e a reacédo foi mantida sob agitacdo por 1 hora sob
temperatura de refluxo. Durante a reacéo, observou-se a formacéo de um solido verde

claro que foi filtrado, lavado com etanol e éter dietilico e seco sob vacuo.

Propriedades: Sélido verde claro estavel ao ar. C3sH30ClzOP2Re (833,14 g.mol?).
Rendimento: 80% (4 mmol; 3,33 g) baseado no (NH4)[ReO4]. Apresenta uma absor¢ao
caracteristica no espectro de infravermelho na regido de 969 cm referente ao

estiramento vre=o.

4.3.1.3 Sintese do [TcNO(PPhz)2(MeCN)ClI3]

Atencdo! Essa reacdo envolve o nlcleo °°Tc, o qual é um fraco emissor de particulas
B

Esse procedimento foi realizado baseado na metodologia descrita por
Blanchard et al. (1996) onde, em um baldo contendo uma suspencdo de
"BusN[Tc(NO)Cl4] (0,15 mmol; 77 mg) em 15 mL de acetonitrila, adicionou-se
trifenilfosfano (0,77 mmol; 201,7 mg) e o sistema reacional foi mantido sob
temperatura de refluxo por 6 h. No decorrer da reacao, a solucéo foi adquirindo uma
coloracdo alaranjada com a formacédo de um precipitado amarelo alaranjado. Apés
isso, o0 sistema foi resfriado a temperatura ambiente e o produto foi filtrado com o
auxilio de um funil sinterizado, lavado com 5 mL de acetonitrila, 10 mL de éter dietilico
e seco sob vacuo.
Propriedades: CssH3s3sN20CI2P2Tc (765,45 g.mol?). Rendimento: 70,7% (0,106 mmol;
81,2 mg) baseado no "BusN[Tc(NO)Cl4]. Analise Elementar: Teorico: C = 59,61%; H =
4,31%; N = 3,66%; Experimental: C = 59,41%; H = 4,30%; N = 3,77%; apresenta
absorgdes caracteristicas no espectro de infravermelho na regido de 1730 e 1721 cm-

! referente ao estiramento vno € vsno, respectivamente.
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4.3.1.4. Sintese do bis(2-piridinil)ditelano — °Py.Te>

MgCI
:PngCI G/ Etapa 1

MgClI TeMgCl
O/ O/ Etapa 2
TeMgCl X TeH
O/ NH,CI CN( + NHg + MgCl, Etapa3
~

g
12 | N Te\Te X Etapa 4
N

A sintese do bis(2-piridinil)ditelano foi executada de acordo com Bhasin et al.

(2004) onde, em um baldo de duas bocas, previamente flambado e munido de um
condensador de refluxo sob atmosfera de argonio, adicionou-se gota a gota, com o
auxilio de uma seringa, 2-bromopiridina (20 mmol; 1,9 mL) a uma solucédo contendo
cloreto de isopropilmagnésio (22 mmol; 11 mL) em 100 mL de tetraidrofurano (THF)
previamente tratado. Apds 3 horas observou-se o surgimento de uma solucao de
coloracdo avermelhada, onde a seguir, adicionou-se um banho de gelo seco e etanol
para baixar a temperatura reacional a —78 °C seguido da adi¢ao de telUrio elementar
(20 mmol; 2,552 g) com o auxilio de um funil de adi¢éo de solidos. A reacéo foi mantida
sob agitacdo constante até o total consumo do tellrio elementar, gerando uma solucéo
amarelada. Em seguida, retirou-se o banho de gelo seco e, apds o sistema reacional
retornar para temperatura ambiente, adicionou-se 1 mL de solugéo saturada de cloreto
de amodnio. O produto foi extraido em éter dietilico e o volume do solvente foi reduzido
utilizando-se um evaporador rotatorio. Realizou-se a purificacdo do produto por
cromatografia em coluna. O bis(2-piridinil)ditelano foi eluido em uma mistura de
acetado de etila e hexano (1/4; v/v) e o solvente foi removido com o auxilio de um
evaporador rotatorio, gerando um 6leo vermelho escuro. A ele, adicionou-se 5 mL de
hexano e levou-se ao refrigerador. Apds 24 h, ocorreu a cristalizacdo do produto de

interesse.
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Propriedades: Soélido vermelho escuro estavel ao ar; CioHsN2Te2 (411,38 g.mol?).
Rendimento 68% (6,8 mmol; 2,8 g) baseado no telurio elementar; P.F: 55,6-60,0 °C;
RMN 'H (400 MHz, CDClz, MeasSi, 298K): d = 8,38 ppm (m, 8,38—8,37, 2H), 7,96 (d, J
=7,9Hz, 2H), 7,31 (td,J=7,7 e 2,0 Hz, 2H), 6,94 (ddd, J=7,4, 4,8 e 1 Hz, 2H). RMN
13C (150,90 MHz, CDCIs, MesSi, 298K): d = 149,99 ppm; 136,84; 135,33; 131,17;
121,57. RMN 1?°Te (189,34 MHz, [ds]DMSO, Ph2Te2, 298K): 6 = 427,69 ppm. IV (KBr,
cm): vs(C-H)aromatico = 3027; vs(C-H) = 2965; vs(0-Py) = 1561; vs(C=C) = 1550;
0p(C=C-H) = 1039; 6rp(C=C-H) = 747; vs(Te-C) = 443. Raman (cm): vs(°Py) = 1565;
vs(C=C) = 1549; 6p(C=C-H) = 1039; vs (Te-C) = 449; vs(Te-Te) = 177.

4.3.1.5 Sintese do bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano — (Tfpy)2Te>

Te® + NaBH, + 3 C,HsOH NaHTe + B(OC,Hs) + 3 H, Etapa 1

Refluxo

F@@*CI + NaHTe ——> Fgc@TeH + NaCl Etapa 2
N N

N7 CF3

= [0] |
Fsc—@TeH — 12 | LRGN Etapa 3
N

Em um baldo de 250 mL, sob atmosfera de argonio, munido de condensador
de refluxo e contendo uma suspensao de teltrio em p6 200 mesh (2,55 g; 20 mmol) e
hidroxido de sédio (0,8 g; 20 mmol) em 200 mL de etanol, foi adicionado tetra-
hidretoborato de sédio (5 g; 132 mmol) e apds isso, 0 sistema reacional foi submetido
a temperatura de refluxo por 1h. Apdés esse periodo, o sistema foi levado a
temperatura ambiente e 2-cloro-5-(trifluorometil)piridina (7,261 g; 40 mmol) foi
adicionado e o sistema reacional foi mantido sob agitacao constante a temperatura de
refluxo por 6 h. Apds isso, o sistema foi levado novamente a temperatura ambiente e
a mistura reacional foi extraida com cloroférmio (3x100 mL). A fase organica foi
coletada, seca com sulfato de magnésio e concentrada no alto-vacuo. O bis(5-
trifluorometil-2-piridinil)ditelano foi obtido como um sélido cristalino de coloragéo
alaranjada da recristalizacdo do 6leo obtido da etapa anterior com uma mistura de

diclorometano e metanol.
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Propriedades: Soélido alaranjado estavel ao ar; Ci2HsFeN2Tez (547,38 g.mol?).
Rendimento 87% (8,7 mmol; 4,76 g) baseado no tellrio elementar; RMN *H (400 MHz,
CDCls, MesSi, 298K): 6 = 8,65 ppm (s, 2H), 8,09 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,54 (d, J = 8,2,
2H). RMN *3C (100,61 MHz, CDClIs, MesSi, 298K): 5 = 146,63 ppm (q, J = 4,14 Hz),
140,54 (g, J = 1,65 Hz), 133,40 (q, J = 3,44 Hz), 127,29 (s), 125,38 (s), 125,05 (s),
124,72(s), 124,58 (s), 124,39 (s), 121,88 (s) e 119,18 (s). RMN °F (376,50 MHz,
CFCls, 298K): 5 = —62,52 ppm. RMN 1?°Te (126,24 MHz, CDCls, Me2Te, 298K): & =
454,61 ppm. IV (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 3046; vs(C-H) = 2902; vs(o-Py) = 1583;
vs(C=C) = 1553; vs(C-F) = 1315; 6p(C=C-H) = 1061; 6p(C=C-H) = 746; vs(C-Te) =
487. Raman (cm™): vs(C-F) = 1332; dp(C=C-H) = 1061; 5tp(C=C-H) = 736; vs(Te-C) =
487; vs(Te-Te) = 202.

4.3.2 Sintese dos produtos de interesse

4.3.2.1 Sintese dos compostos 1 e 2 — H(Tfpy)TeXz

CF S)
N7 3
Te S | hX - A e
N TTe | _NH
| CHCl;  F,C
o N ’ ©
¢ X =Cl (1) e Br (2)

Em um tubo de ensaio, contendo bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano (547,4
mg; 1 mmol) solubilizado em cloroférmio, foi adicionado 1 mL do respectivo hidracido
concentrado (HCI: 37%; 12 mmol; 0,44 g; / HBr: 48%; 8,8 mmol; 0,71 g) de tal forma
que, formasse uma interface entre as duas solucdes. O sistema foi deixado em
temperatura ambiente e, apds 24 h, cristais amarelos escuros apropriados para

difracédo de raios X em monocristal foram obtidos na interface das solucdes.

Propriedades do composto 1 — H(Tfpy)TeClz: Solido amarelo estavel ao ar;
CeH4Cl2FsNTe (345,60 g.mol?). Rendimento 41% (0,41 mmol; 141,7 mg) baseado no
bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano; Andlise Elementar: Tedrico: C = 20,85%; H =
1,17%; N = 4,05%; Experimental: C = 20,80%; H = 1,10%; N = 4,08%; FT-IR (KBr, cm"
1): vs(N-H)aromatico = 3422; vs(C-H)aromatico = 3086 € 3072; vs(C-H) = 2997; vs(0-Py) =
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1560; vs(C=C) = 1535; vs(C-F) = 1242; p(C=C-H) = 1025; o1p(C=C-H) = 783; vs(C-
Te) = 492. Raman (cm?): vs(C=C): 1518; vs(C-F): 1231; dp(C=C-H): 1058; vs(Te-C)
= 236; vs(Te-Cl) = 284 e 260.

Propriedades do composto 2 — H(Tfpy)TeBrz2: Solido laranja estavel ao ar;
CeH4Br2FaNTe (434,51 g.molt). Rendimento 46% (0,46 mmol; 199,9 mg) baseado no
bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano; Analise Elementar: Tedrico: C = 16,59%; H =
0,93%; N = 3,22%; Experimental: C = 16,51%; H = 0,98%; N = 3,19%; FT-IR (KBr, cm"
1): v s(N-H)aromatico = 3405; vs(C-H)aromatico = 3088 e 3070; vs(C-H) = 2983; vs(0-Py) =
1587; vs(C=C) = 1529; vs(C-F) = 1235; §,(C=C-H) = 1022; 51p(C=C-H) = 782; vs(C-
Te) =490. Raman (cm™): vs(C-F) = 1233; p(C=C-H) = 1026; 6rp(C=C-H) = 784; vs(Te-
C) = 268; vs(Te-Br) = 189 e 167.

4.3.2.2 Sintese dos compostos 3 e 4 — [Co(°Py.Te2-kN,N’)X5]

COC|2'6H2O \Te——Te

N~ | ou C\ N
CoBr, /
N Te\Te X e \ /N\C _N___
N THF/MeOH Pt

X" X Onde: X =Cl(3)eBr(4)

Em um tubo de ensaio contendo bis(2-piridinil)ditelano (0,1 mmol; 41,1 mg)
solubilizado com 4 mL de tetraidrofurano, foi adicionado, lentamente com o auxilio de
uma pipeta, o respectivo haleto de cobalto (0,1 mmol) solubilizado com 4 mL de alcool
metilico, de tal forma que, criasse uma interface entre as duas solu¢fes. Apoés 2 dias,

cristais verdes foram coletados na interface entre as duas solugoes.

Propriedades do composto 3 — [Co(°Py2Te2-kN,N’)Clz]: Solido verde estavel ao ar;
C10HsCl2CoN2Te2 (541,22 g.mol?t). Rendimento 72% (0,072 mmol; 39 mg) baseado
no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: 157,4-158 °C; Analise Elementar: Tedrico: C = 22,19%j;
H=1,49%; N = 5,18%; Experimental: C =22,11%; H =1,42%; N =5,21%; FT-IR (KBr,
cm?): vs(C-H)aromatico = 3056; vs(C-H) = 2964; vs(°Py) = 1577; vs(C=C) = 1549;
0p(C=C-H) = 1047; 6rp(C=C-H) = 780. Raman (cm): vs(C=C) = 1553; dp(C=C-H) =
1048; vs(Te-C) = 461 e 452; vs(Co-Cl) = 273; vs(N-Co) = 285; vs(Te-Te) = 187.
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Propriedades do composto 4 — [Co(°Py2Te2-kN,N’)Brz]: Solido verde estavel ao ar;
C10HsBr2CoNzTe2 (630,13 g.mol?). Rendimento 86% (0,086 mmol; 54 mg) baseado
no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: 164,4-165 °C; Analise Elementar: Tedrico: C = 19,06%;
H=1,28%; N = 4,45%; Experimental: C =19,13%; H =1,32%; N = 4,50%; FT-IR (KBr,
cm™): vs(C-H)aromatico = 3058; vs(C-H) = 2963; vs(0-Py) = 1578; vs(C=C) = 1549;
5p(C=C-H) = 1046; dp(C=C-H) = 762. Raman (cm): vs(C=C) = 1550; &(C=C-H) =
1050; vs(Te-C) = 457; vs(Co-Br) = 236; vs(N-Co) = 284; vs(Te-Te) = 196.

4.3.2.3 Sintese dos compostos 5 e 6 — [Cu(°Py2Te2-kN1,Te2,N2)X]>

0
Te_ \|

CuCly2H,0 X TN X

N7 | N

| ou _ N\ , S

AP Cubr o Py
_N MeOH/THF N Tel |

O T6
Z Onde: X = Cl (5) e Br (6)

Em um tubo de ensaio contendo bis(2-piridinil)ditelano (0,243 mmol; 100 mg)
solubilizado em 4 mL de tetraidrofurano, foi adicionado, lentamente com o auxilio de
uma pipeta, cloreto de cobre(ll) di-hidratado (0,243 mmol; 414 mg) ou CuBr2 (0,243
mmol; 54,3 mg) solubilizado em 4 mL de &lcool etilico, de forma que, criasse uma
interface entre as duas solucdes. Apés 4 dias, cristais alaranjados foram obtidos na

interface da solucao.

Propriedades do composto 5 — [Cu(°Py2Te2-kN*,Te2,N?)Cl]2: Cristais alaranjado
estaveis ao ar; C20H14Cl2Cu2N4Tes (1020,77 g.molt): Rendimento: 27% (0,068 mmol;
67 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F. 181-185 °C; Analise elementar:
Tedrico: C = 23,53%, H = 1,58%, N = 5,49; Experimental: C = 23,44%, H = 1,51%, N
= 5,53%; FT-IR (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 3043; vs(C-H) = 3035; vs(C=C) = 1559;
vs(0-Py) = 1545; 6p(C=C-H) =1041; d1mp(C=C-H) = 776; vs(Te-Te) = 178. Raman (cm"
1): y(C=C) = 1550; §p(C=C-H) = 1045; vs(Cu-Cl) = 273; vs(N-Cu) = 249; vs(Te-Te) =
176.
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Propriedades do composto 6 - [Cu(°PyzTe2-kN',Te?,N?)Br]2: Cristais vermelho
alaranjado estaveis ao ar; Cz0H14Br2CuzN4Tes (1109,68 g.mol'): Rendimento: 36%
(0,087 mmol; 97 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; Analise elementar: Tedrico:
C =21,65%, H=1,45%, N = 5,05; Experimental: C = 21,70%, H = 1,44%, N = 5,01%;
FT-IR (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 3078; vs(C-H) = 3029; vs(C=C) = 1573; vs(0-Py)
=1548; 06p(C=C-H) = 1043; p(C=C-H) = 751; vs(Te-Te) = 183.

4.3.2.4 Sintese do composto 7 — [Cu(°Py.TeClO-kO,N,N’CIO]>

Qi
| 2NeBH, Te
N Te\Te S 2py0| 2 CuCly2H,0 2CuCl2H0 . o O O Te al
| DMSO Sow’ ~
_N T THREOH 21t N
Voo N

=

(7)

Em um baldo de duas bocas sob atmosfera de argbnio, contendo bis(2-
piridinil)ditelano (0,1 mmol; 41,1 mg) solubilizado em 6 mL de uma mistura de alcool
etilico e tetraidrofurano (1/1; v/v), adicionou-se tetra-hidretoborato de sodio (0,2 mmol;
7,6 mg) e, apbés ocorrer a reducdo do bis(2-piridinil)ditelano, adicionou-se 2-
cloropiridina (0,2 mmol; 0,023 mg; 0,02 mL). A reacéo foi agitada por 1 hora e apés
isso, o solvente foi removido sob pressédo reduzida e cloreto de cobre(ll) diidratado
(0,2 mmol; 34 mg) solubilizado em 2 mL de dimetilsulfoxido foi adicionado ao sistema
reacional. A reacao foi mantida sob agitacdo por 30 min e apds isso foi filtrada sob
Celite®. O filtrado foi recolhido e ap6s 7 dias cristais verdes foram obtidos da solucéo.

Propriedades do composto 7 — [Cu(°Py2TeClO-kO,N,N’)CIO]2: Sdlido verde claro
estavel ao ar; C20H14ClaCu2N4O2Tez2 (868,47 g.molt). Rendimento 51% (0,051 mmol;
44 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: 164,4-165 °C; Analise Elementar:
Teorico: C = 27,72%; H = 1,63%; N = 6,47%; Experimental: C = 28,11%; H = 1,60%;
N = 6,53%; FT-IR (KBr, cm): vs(C-H)aromatico = 3072; vs(C-H) =2924; vs(°Py) = 1573;
vs(C=C) = 1553; 9p(C=C-H) = 1040; d#p(C=C-H) = 761. Raman (cm): vs(C-H)aromatico
= 3073; vs(°Py) = 1573; vs(C=C) = 1553; &,(C=C-H) = 1038; vs(O-Cu) = 730; vs(Te-
0) = 689; vs(Cu-Cl) = 361; vs(N-Cu) = 265; vs(O-Cu-O) = 145.



4.3.2.5 Sintese do composto 8 —

[Cuz(°Py2Te-kN,N)(MeCN)Br2]
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Em um baldo de duas bocas sob atmosfera de argdnio e contendo bis(2-
piridinil)ditelano (0,1 mmol; 41, mg) solubilizado em 6 mL de uma mistura de
tetraidrofurano e alcool etilico (1/1; v/v), adicionou-se tetra-hidretoborato de sdédio (0,2
mmol; 7,6 mg) e, ap6s ocorrer a reducdo do bis(2-piridinil)ditelano, adicionou-se 2-
cloropiridina (0,2 mmol; 0,023 mg; 0,02 mL). A reacdo foi agitada por 1 hora e apés
isso, 0 volume foi removido sob presséo reduzida e, em seguida, CuBr (0,2 mmol; 29
mg) solubilizado em acetonitrila foi adicionado e a reacgéo foi agitada por 40 min e

filtrada sob Celite®. Apds 3 dias, cristais laranjas foram obtidos da solucdo mae.

Propriedades do composto 8 — [Cu2(°Py2Te-kN,N’)(MeCN)Br2]:
estavel ao ar; C12H11Br2Cu2NsTe (611,74 g.mol?). Rendimento 41% (0,040 mmol; 25
mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: 146,4-147 °C; Andlise Elementar: Teorico:
C =23,56%; H=1,81%; N = 6,87%; Experimental: C =23,60%; H=1,79%; N = 6,91%;
FT-IR (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 2997; vs(C-H) = 2942; vs(CN) = 2292 e 2252;
vs(0-Py) = 1573; vs(C=C) = 1547; &p(C=C-H) = 1041; v(C-CN) = 953; o1mp(C=C-H) =
775; vs(Te-C) = 456; &, (C-CN) = 378.

Solido laranja

4.3.2.6 Sintese dos compostos 9 e 10 — [Re (RTeCl)(PPhs)2(0)2Cl]

c
© Te y

x1€Cl2  [ReOCI4(PPhs),] d |
J@/ PhgP.,, || NG

_NH

DMF/EtOH
R™ Yo CI/II PPh,
R = H (9) e CF4 (10)
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Em um baldo de duas bocas contendo 2-PyHTeCl2 (0,067 g; 0,243 mmol) ou 5-
FsC-2-PyHTeCl2 (0,084 g; 0,243 mmol) solubilizado em 6 mL de uma mistura de N,N*-
dimetilformamida e &lcool etilico (1/1; v/v), adicionou-se [Re(PPh3)20CI3] (0,202 g;
0,243 mmol) e o sistema reacional foi mantido em agitacao constante, na temperatura
de refluxo, durante 15 min. Apds esse periodo, a reacao foi interrompida e a solucao
foi filtrada sob Celite®. Cristais vermelho escuro apropriados para difragéo de raios X

em monocristal foram obtidos da evaporacéo da solucdo mae apos dois dias.

Propriedades do composto 9 — [Re(°PyTeCl)(PPhzs)2(0)2Cl]: Solido vermelho
estavel ao ar; C41Hz1Cl2NO2P2ReTe (1019,38 g.mol ). Rendimento 65% (0,157 mmol;
161 mg) baseado no 2-PyHTeClz2; RMN '?°Te (126,24 MHz, CDClz, Me2Te, 298K):
=1724,38 ppm. RMN 3P (161,97 MHz, CDCls, Me2Te, 298K): & = —7,64 ppm. Andlise
Elementar: Tedrico: C = 48,31%; H = 3,36%; N = 1,37%; Experimental: C = 48,38%;
H = 3,38%; N = 1,40%; FT-IR (KBr, cm): vs(C-H)aromatico = 3080; v s(C-H) = 3056;
vs(C=C) = 1558; vs(0-Py) = 1544; 5p(C=C-H) = 1051; vs(Re=0) = 997; &p(C=C-H) =
745; vs(Te-O) = 669; v(Te-C) = 449; v(Te-Cl) = 259. Raman (cm?): dp(C=C-H) =
1050; vs(Re=0) = 1000; vs(Te-0O) = 639; vs(Te-Cl) = 249.

Propriedades do composto 10 - [Re(™CFs-°PyTeCl)(PPhs)2(0)2Cl]: Sdlido
vermelho estavel ao ar; C41Hs4Cl2FsNO2P2ReTe (1087,38 g.mol?). Rendimento 53%
(0,228 mmol; 140 mg) baseado no 4-F3C-2-PyHTeClz; Analise Elementar: Tedrico: C
=46,39%; H = 3,06%; N = 1,29%; Experimental: C = 46,38%; H = 3,04%; N = 1,31%;
FT-IR (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 2930; vs(C-H) = 2864; v (0-Py) = 1557; vs(C=C)
=1496; vs(C-F) = 1326; 6p(C=C-H) = 1063; vs(Re=0) = 998; 5p(C=C-H) = 751; vs(Te-
0) = 659; vs(C-Te) = 446; vs(Te-Cl) = 254. Raman (cm™): vs(C-F) = 1325; §p(C=C-H)
= 1053; vs(Re=0) = 1000; vs(Te-O) = 656; vs(Te-Cl) = 254.
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4.3.2.7 Sintese do composto 11 — [Tc2(NO)2(°Py2Tez-kTe,N)(PPhs)2Cls]

[ =
N~ | N/ \ ~
2 [Tc(PPhs),NO(MeCN)CI _ N pph
SN [Te(PPhg)oNO( )Cl2] PhSP"""lI'c'\Ie Te\.'ll'c./ 3
| _N Tolueno | Na o] el
o)
(11)

Atencdo! Essa reacdo envolve o nucleo *¥Tc, o qual é um fraco emissor de particulas

B

Em um bal&o contendo bis(2-piridinil)ditelano (0,073 mmol; 30 mg) solubilizado
em tolueno, [Tc(PPh3)2NO(MeCN)CI2] (0,146 mmol ; 111 mg) foi adicionado e o
sistema foi mantido sob agitacdo na temperatura de 150 °C durante duas horas. Apos
isso, a agitacao foi interrompida e a solucéo foi filtrada sob Celite®. Apds 3 dias, cristais

azuis adequados para difracao de raios X em monocristal foi obtida da solugdo mée.

Propriedades do composto 11 — [Tc2(NO)2(°Py2Tez2-kTe,N)(PPhs3)2Cl4]: Solido azul
escuro estavel ao ar; CasHzsClaNsO2P2Tc2Te2 (1335,60 g.mol?t). Rendimento 34%
(0,024 mmol; 33 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; RMN °Tc (90,06 MHz,
NH4TcOa, 298K): & = 709,64 ppm; FT-IR (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 3057; vs(C-H)
=2968; vs(NO) = 1753 e 1728; vs(0-Py) = 1581; vs(C=C) = 1479; &,(C=C-H) = 1041;
Orp(C=C-H) = 746.

4.3.2.8 Sintese do composto 12 — [Cu(u-Te°Py)-kTe,N]4

_N C
N7 AL

| 2 CuCl Te \/5 \/ i

s e N e\
| N THF/MeOH cu=f—\—=Cu

Em um baldo de duas bocas sob atmosfera de argbnio, contendo 0,1 mmol

(41,1 mg) do bis(2-piridinil)ditelano solubilizado em 8 mL de uma mistura de
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tetraidrofurano e alcool metilico (1/1; v/v), adicionou-se cloreto de cobre(l) (0,2 mmols;
20 mg). A mistura reacional foi agitada por 1 hora e, apds esse periodo, filtrada. Apos

4 dias, cristais amarelados foram coletados da solugdo mae.

Propriedades do composto 12 — [Cu(u-Te°Py)-kTe,N]4: Solido amarelo estavel ao
ar; C20H16CusNaTes (1076,95 g.mol?). Rendimento 89% (0,090 mmol; 96 mg) baseado
no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: acima de 200 °C; Andlise Elementar: Tedrico: C =
22,30%; H = 1,50%; N = 5,20%; Experimental: C = 22,32%; H = 1,49%; N = 5,18%;
FT-IR (KBr, cm): vs(C-H)aromatico = 2968; vs(C-H) = 2923; vs(0-Py) = 1574; vs(C=C)
= 1544; 5p(C=C-H) = 1042; &r(C=C-H) = 780; vs(Te-C) = 456.

4.3.2.9 Sintese dos compostos 13, 14 e 15 — [Hga(PPhs)2(u-Te°Py)sX2]

—

N | 7 \
N //ng” =N
. . Te 'ITe
i. LiBH4 / Hg(OAC),
@ i. HgX, C,}l\—iTe @ ‘
Te iii. PPh —
N e Y PP x—Ha-{..,,, T, Hg\X

| F
Z \ € / €

N\
(= pngp =

Onde: X = CI (13), Br (14) e | (15)

Em um baldo de duas bocas sob atmosfera de argbnio e contendo bis(2-
piridinil)ditelano (0,1 mmol; 41,1 g) solubilizado em 6 mL de uma mistura de N,N*-
dimetilformamida e alcool etilico (1/1; v/v), adicionou-se uma solucao 2,0 M de tetra-
hidretoborato de litio (0,2 mmol; 4 mg; 0,1 mL). Apds ocorrer a reducdo do bis(2-
piridinil)ditelano, adicionou-se acetato de mercurio(ll) (0,1 mmol; 32 mg) e o sistema
reacional foi mantido sob agitacdo por 10 min. Em seguida, foi adicionado o respectivo
haleto de mercario(ll) (0,2 mmol) seguido do trifenilfosfano (0,2 mmol; 52,5 mg). A
reacao permaneceu sob agitacdo constante por 2 horas e, apés isso, a solucéo foi
filtrada sob Celite® e reservada para a evaporacéo do solvente. Apos 3 dias, cristais

amarelados foram obtidos da solugdo mae.

Propriedades do composto 13 — [Hg4(PPh3)2(u-Te°Py)sCl2]: Sélido amarelo estavel
ao ar; CesHsaNsTesHgaP2Cl2 (2631,99 g.mol?). Rendimento 46% (0,014 mmol; 36 mg)
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baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: 187,1-188 °C; Analise Elementar: Tedrico: C
=30,12%; H = 2,07%; N = 3,19%; Experimental: C = 30,22%; H = 2,12%; N = 3,23%;
FT-IR (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 3036; vs(C-H) = 2978; vs(0-Py) = 1562; vs(C=C)
=1551; dp(C=C-H) =1039; dp(C=C-H) = 746; vs(Te-C) = 452. Raman (cm™): vs(C=C)
= 1572; 8p(C=C-H) = 1029; vs(Te-C) = 431; vs(Hg-Cl) = 271; vs(Te-Hg) = 137.

Propriedades do composto 14 — [Hg4(PPhs)2(u-Te°Py)sBr2]: Solido amarelo estavel
ao ar; CesHs4NeTesHgsP2Br2 (2720,89 g.mol ). Rendimento 55% (0,017 mmol; 45 mg)
baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: Acima de 200 °C; Anélise Elementar: Tedrico:
C =29,13%; H=2,00%; N = 3,09%; Experimental: C =29,21%; H=1,97%; N = 3,12%;
FT-IR (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 3046; vs(C-H) = 3030; v (0-Py) = 1561; vs(C=C)
= 1550; dp(C=C-H) = 1039; d1p(C=C-H) = 741, vs(Te-C) = 452. Raman (cm): vs(C=C)
= 1553; 8p(C=C-H) = 1040; vs(Te-C) = 429; vs(Hg-Br) = 203; vs(Te-Hg) = 176.

Propriedades do composto 15 — [Hg4(PPh3)2(u-Te°Py)sl2]-DMF: Solido amarelo
estavel ao ar; CeosHe1N7OTesHg4P2l2 (2887,94 g.mol?t). Rendimento 52% (0,015 mmol;
45 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: Acima de 200 °C; Analise Elementar:
Teorico: C = 28,16%; H = 1,93%; N = 2,99%; Experimental: C = 28,13%; H = 1,89%;
N =3,02%; FT-IR (KBr, cm1): vs(C-H)aromatico = 2971; v (0-Py) = 1617; vs(C=C) = 1560;
0p(C=C-H) = 1071; 6rp(C=C-H) = 741; vs(Te-C) = 419. Raman (cm): vs(C=C) = 1563;
0p(C=C-H) = 1073; vs(Te-C) = 454; vs(Hg-l) = 170; vs(Te-Hg) = 104.

4.3.2.10 Sintese dos compostos 16 — [Hgs(u-Te°Py)12SCl,]-5,25DMF, 17 — [Hgs(u-
Te°Py)11,07(1-Te°PyH)o,03SBr2,93]-7,62DMF e 18— [Hgs(u-TePy)i117(u-
Te°PyH)o,83SI2,83]-7,25DMF

Ne X
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- s T A e Cl (16)
i. LiBH, / Hg(OAG L SIS To nde: X = Cl (16),
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Em um baldo de duas bocas sob atmosfera de argbnio e contendo bis(2-
piridinil)ditelano (0,1 mmol; 41,1 mg) solubilizado em uma mistura de 6 mL de N,N-
dimetilformamida e alcool etilico (1/1; v/v), adicionou-se uma solucdo 2,0M de tetra-
hidretoborato de litio (0,2 mmol; 4 mg; 0,1 mL). ApGs ocorrer a reducao do bis(2-
piridinil)ditelano, adicionou-se acetato de mercurio(ll) (0,1 mmol; 32 mg) e o sistema
reacional foi mantido sob agitacdo por 10 min. Em seguida, foram adicionados os
respectivos haletos de mercurio(ll) (0,2 mmol) e tioureia (0,2 mmol; 15 mg). Apos 2
horas de reacéo, a solucéo foi filtrada sob Celite® e reservada para a evaporagdo do

solvente. Cristais amarelos foram obtidos da solugcdo mae apds 2 dias.

Propriedades do composto 16 — [Hgs(u-TePy)12SCl2]-5,25DMF: Sélido amarelo
estavel ao ar; CeoHasN12Te12HgsSCl2 (4559,73 g.mol?). Rendimento 66% (0,011
mmol; 50 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: 177,2-178 °C; Andlise
Elementar: Teérico: C = 17,26%; H = 1,16%; N = 4,02%; Experimental: C = 17,21%;
H = 1,14%; N = 4,10%; FT-IR (KBr, cm2): vs(C-H)aromatico = 2923; vs(C-H) = 2853;
vs(0-Py) = 1560; vs(C=C) = 1550; &p(C=C-H) = 1038; 6p(C=C-H) = 753; v(Te-C) =
450. Raman (cm™): vs(C=C) = 1553; dp(C=C-H) = 1038; vs(Te-C) = 452; vs(Hg-Cl) =
254; vs(Te-Hg) = 116.

Propriedades do composto 17 - [Hgs(u-Te°Py)i1,07(u-Te°PyH)o,93S
Br2,03]-7,62DMF: Sélido amarelo estavel ao ar; CeoHsoN12Te12HgsSBra (4897,32 g.mol
1). Rendimento 45,5% (0,007 mmol; 37 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F:
186,1-187 °C; Andlise Elementar: Teo6rico: C = 16,28%; H = 1,14%; N = 3,80%;
Experimental: C = 16,31%; H = 1,12%; N = 3,78%; FT-IR (KBr, cm™): vs(N-H)aromatico
= 3416; vs(C-H)aromatico = 3032; vs(C-H) = 2923; vs(0-Py) = 1561; vs(C=C) = 1550;
0p(C=C-H) = 1039; 6r(C=C-H) = 754; v(Te-C) = 451. Raman (cm™): vs(C=C) = 1553;
0p(C=C-H) =1038; vs(Te-C) = 452; vs(Hg-Br) = 253; vs(Te-Hg) = 111.

Propriedades do composto 18 — [Hgs(u-Te°Py)11,17(u-Te°PyH)o,83S 12,83]-7,25DMF:
Solido amarelo estavel ao ar; CeoHsoN12Te12HgsSl4 (4995,47 g.mol?). Rendimento
46% (0,008 mmol; 38 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: 177,2-178 °C;
Analise Elementar: Teorico: C = 15,62%; H = 1,09%; N = 3,64%; Experimental: C =
15,67%; H = 1,11%; N = 3,61%; FT-IR (KBr, cm™?): vs(N-H)aromatico = 3415; vs(C-
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H)aromatico = 3032; vs(C-H) = 2925; vs(0-Py) = 1561; vs(C=C) = 1550; 06p(C=C-H) =
1039; 6mp(C=C-H) = 754; v(Te-C) = 451. Raman (cm™): vs(C=C) = 1552; 5p(C=C-H) =
1039; vs(Te-C) = 452; vs(Te-Hg) = 119; vs(Hg-I) = 108

4.3.2.11 Sintese do composto 19 — [HgAga(PPh3)3(u-Te°Py)s(us-Te°Py)s]

| N
PPh,
Te- —Ag
2LBH,  ppp_ aq .. A ::__ S N=
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| NS " DMFEOH 79 }Pphs
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Em um baldo de duas bocas sob atmosfera de argdnio e contendo bis(2-
piridinil)ditelano (0,12 mmol; 50 mg), em 6 mL de uma mistura de N,N-
dimetilformamida e alcool etilico (1/1; v/v), adicionou-se tetra-hidretoborato de litio (0,2
mmol; 4 mg; 0,1 mL). Apds ocorrer a reducao do bis(2-piridinil)ditelano, adicionou-se
acetato de mercurio(ll) (0,04 mmol; 13 mg) e nitrato de trifenilfosfanoprata(l) (0,162
mmol; 70 mg). O sistema reacional foi mantido sob agitacéo por duas horas e apos foi
filtrado sob Celite®. A solucéo foi reservada para evaporacgéo do solvente e, apés dois

dias, cristais amarelos foram obtidos da solugéo mée.

Propriedades do composto 19 — [HgAga4(PPhs)s(u-Te°Py)s(us-Te°Py)s]: Sdlido
amarelo estavel ao ar; CsisHeoNeTesAgsHgP3 (2653,07 g.mol?t). Rendimento 42%
(0,013 mmol; 33 mg) baseado no bis(2-piridinil)ditelano; P.F: 191,4-192 °C; Anélise
Elementar: Tedrico: C = 38,03%; H = 2,62%; N = 3,17%; Experimental: C = 38,07%;
H = 2,60%; N = 3,21%; FT-IR (KBr, cm™): vs(C-H)aromatico = 3064; vs(C-H) = 2964;
v (0-Py) = 1559; vs(C=C) = 1541; &p(C=C-H) = 1024; omn(C=C-H) = 742; v(Te-C) =
419. Raman (cm™): vs(C=C) = 1550; 6p(C=C-H) = 1027; vs(Te-C) = 453; vs(Te-Hg) =
175; vs(Te-Ag) = 118.
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4.3.2.12 Preparo do composito TiO2-4 e teste da sua atividade fotocatalitica

Ti(PrO), + CHyCOOH

24h

Solugdo A Agitacao
Composito TiO5-4

'PrOH + Composto 4 + CHCl; — Solugéo B Aquecimento

O preparo realizado foi baseado no procedimento sol-gel descrito por Hanzl
(2009) onde, em um frasco de vidro, adicionou-se isopropéxido de titanio(IV) (1 mmol),
como o precursor do TiOz2, e acido acético (4 mmol). A mistura foi mantida sob agitacao
a temperatura ambiente (solugcédo A). Em um segundo frasco, adicionou-se 0 composto
4 (0,05 mmol) solubilizado em uma mistura de alcool isopropilico (4 mmol) e
cloroférmio para a solubilizacdo completa do sensibilizador (solucdo B). Apds, as duas
solucbes foram misturadas e mantidas sob agitacdo constante por 24h. Apos esse
tempo, o sistema foi submetido a um aquecimento de 100 °C até a completa
evaporacao dos solventes.

Teste da atividade fotocatalitica do compdsito TiO2-4 para a producdo de
hidrogénio gasoso a partir da quebra fotolitica da agua

Em um reator de quartzo contendo agua Milli-Q® (18,2 mL) e trietanolamina (1,8
mL) como reagente de sacrificio, adicionou-se o compasito TiO2-4 (10 mg). A solucao
foi purgada com argdnio a fim de uniformizar a pressao do interior do reator. Antes de
iniciar a reacao, uma aliquota foi coletada e analisada por cromatografia gasosa com
a finalidade de confirmar a inexisténcia de gas hidrogénio (t = 0 min). Apos isso, 0
reator contendo a mistura foi exposto a um feixe de luz gerado por um simulador solar,
composto por uma lampada de Xe/Hg com poténcia de 300 W cuja intensidade de
1470 W/m? foi ajustada com o auxilio de um piranémetro. A evolucdo do Hz(g) foi
acompanhada através da coleta de aliquotas de 500 uL do gas com o auxilio de uma
seringa em intervalos de 35 min por um tempo de 6 horas. A Figura 12 ilustra o sistema

utilizado para a realizagdo do experimento.
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Figura 12 - Sistema de analise utilizado no experimento de fotocatalise. Circulo
amarelo: Reator de quartzo contendo a solugdo do compdésito | em trietanolamina e
agua ultrapura. Circulo verde: Simulador solar com lampada de Xe/Hg. Quadrado
vermelho: Controlador de intensidade da lampada. Quadrado azul escuro:
Cromatografo. Quadrado azul claro: Computador para analise dos dados

Fonte: Autoria prépria.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Todos os compostos apresentados neste trabalho foram sintetizados no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria, com excec¢ao dos
compostos 1, 2, 9, 10 e 11, obtidos durante o periodo de doutorado realizado no

Instituto de Quimica da Freie Universitat Berlin.

5.1 ZWITTERIONS

Os compostos 1 e 2 foram obtidos da reacdo do bis(5-trifluorometil-2-
piridinil)ditelano com os respectivos hidracidos em cloroférmio, conforme mostrado no

Esquema 1.

Esquema 1: Rota sintética utilizada para obtencao dos di-haletos de 5-trifluorometil-2-piridiniltelGrio(1l)

X
C 3 K

- 5
Te « | HX /@/Te\
N “Te H X
| CHClg c s

3

Onde: X = CI(1) e Br(2)

5.2 COMPOSTOS DE COORDENACAO

Os compostos 3, 4, 5 e 6 foram obtidos de reac¢des do bis(2-piridinil)ditelano
com o0s respectivos sais metalicos em uma mistura de metanol e tetraidrofurano.
Compostos 7 e 8 foram obtidos da geracédo in situ do 2-piridiniltelurolato seguido da
adicao do respectivo sal metalico. Os compostos 9 e 10 foram obtidos da reacéo dos
respectivos cloretos de arilteltrio(ll) com o derivado de rénio [Re(PPhs)20Cl3] em uma
mistura de N,N-dimetilformamida e etanol e o composto 11 foi obtido da reacdo do
bis(2-piridinil)ditelano com o derivado de tecnécio [TcNO(PPhs)2(MeCN)Cl2] em
tolueno. O Esquema 2 mostra, de maneira geral, as rotas utilizadas para a obtencéo

destes compostos.
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Esquema 2 — Rotas sintéticas utilizadas para obtencdo dos compostos de
coordenacao simples obtidos derivados de reagbes com o bis(2-piridinil)ditelano e

bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano

Onde: X = CI(3) e Br(4)

Onde: X = CI(5) e Br(6) =~

|\ Te\Te N X
3 CuCly2H0 N, N ’ \ ¢
&

= @ @

Te—Té

ﬂ[Tc(PPh )sNO(MeCN)Cl,] Phs \\T \\TE:\
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I\ 1
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[ | 7 \ |
=N 1 NaBH, NaBH, P =
T To0-1 2-PyCl 2-PyCl N
—Te—0 X~ TCl CuCly2H,0 CuBr | 8)
i THF/EtOH/ MeCN Br_ . NCMe
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5.3. CLUSTERS

O composto 12 foi obtido da reacdo do bis(2-piridinil)ditelano com cloreto de

trifenilfosfanocobre(l) em uma mistura de tetraidrofurano e metanol. Compostos 13,

14 e 15 foram obtidos da re

acao de

redistribuicdo envolvendo o di(2-

piridiniltelurolato)(1-) de mercurio(ll) gerado in situ com o0s respectivos sais de

mercurio(ll) e trifenilfosfano. Os compostos 16, 17, e 18 foram sintetizados de maneira

analoga aos compostos 13, 14 e 15, porém, trocando-se o trifenilfosfano por tioureia.

O Esquema 3 mostra, de maneira geral, as rotas sintéticas utilizadas para a obtencéo

desses com postos.
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Esquema 3 — Rota sintética para obtencdo dos clusters derivados do bis(2-
piridinil)ditelano

Ho(0AY)
g(OAC),
HgCl, EtOH/DMF p|:>h3 \
Tiouréia LiBH,
Hg(OAc),
HgX, T

CuCl PPh,

THF/MeOH

EtOH/DMF X/Hg ~He—y

"uTe!
g\Te

LiBH, U —Ns
Hg(OAC), | EtOH/DMF Phs =

HgX,
Tiouréia Onde: X = CI(13), Br(14) e I(15)

X—Hg _
ot Sromto— =T e
s
H
Te\ / ®
— Hg" ' Te H
\ e | o
® HN*
X )

H Onde: X =Br(17) e 1(18)

5.3.1 Cluster Heteronuclear

O composto 19 foi obtido da reacdo do di(2-piridiniltelurolato)(1-) de
mercurio(ll) gerado in situ com o complexo [Ag(PPh3)NO3s] em uma mistura de N,N-

dimetilformamida e etanol, conforme mostra o Esquema 4.
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Esquema 4 — Rota sintética para obtencéo do cluster heteronuclear derivado do bis(2-

piridinil)ditelano.

T
| A e‘Te
=

=

|

LiBH,
Hg(OAC);
[Ag(PPh3)NO3]

DMF/EtOH

5.5 ANALISE ESTRUTURAL DOS COMPOSTOS OBTIDOS

5.5.1 Compostos 1 e 2 — H(Tfpy)TeXz

Os compostos 1 e 2 foram obtidos da reacdo do bis(5-trifluorometil-2-

piridinil)ditelano com os respectivos hidracidos em cloroférmio. Nesses compostos, o

atomo de telUrio apresenta uma geometria em forma de T, onde estdo ligados a ele

um atomo de carbono proveniente do grupamento organico piridina substituido e dois

ligantes anionicos X~ (onde X = Cl (1) ou Br (2)), como mostra a Figura 13.

Figura 13 — Representacdo da estrutura molecular dos compostos 1 e 2. Os atomos
de hidrogénio do grupamento organico (com excec¢ao do hidrogénio do piridinio) foram
omitidos para maior clareza

Fonte: Autoria propria.

Te1

Onde: X=Cl e Br
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Embora o atomo de teldrio possua um numero de oxidacdo de 2+, ao
avaliarmos a eletronegatividade dos atomos de carbono e teldrio (2,55 e 2,1,
respectivamente), pode-se considerar o grupamento organico como um ligante de
carater anionico e assim, somados aos outros dois ligantes X-, o &tomo de teldrio
adquire uma carga formal no valor de —1. Sendo assim, para fechar o balanco de
cargas, o atomo de nitrogénio do grupamento organico encontra-se protonado. Este
tipo de composto € comumente conhecido como zwitterion (do alem&o zwitter, que
significa hibrido). Ou seja, € um composto quimico eletricamente neutro, mas que
possui cargas opostas em atomos diferentes, semelhante ao que ocorre com 0s
aminoacidos (MOSS; SMITH; TAVERNIER, 1995) (Figura 14a). No caso dos
compostos 1 e 2, ocorre a formacao de um composto do tipo zwitterion (Figura 14c),
porém, através de um mecanismo intermolecular semelhante ao que acontece na
autoionizacdo da agua (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018) (Figura 14b).

Figura 14 — Representacdo esquematica da formacao de zwitterions e pares acido-
base: (a) Equilibrio de autoionizag&o intramolecular dos aminoé&cidos. (b) Processo
intermolecular de autoionizacdo (reacdo acido-base) da &gua. (c) Processo
intermolecular (reacdo Aacido-base) formacdo de espécies zwitteribnicas entre
espécies TfpyTeX e HX

Oj:OH Oj\:oe
- ® - - _ + -
R7: NH, R NH, H-OH + H-OH H;O* + HO
H H ion ox6nio e
L. ion hidroxido
aminoécido qualquer aminoacido qualquer na
nao ionizado forma de zwitterion

(@) (b)

S
F3C@T€X +HX ——=— Fac‘@i-re)(z
=N —NH
®

TfpyTeX em meio formacgéo do zwitterion
acido

(©)
Fonte: Autoria propria.
Através da andlise das distancias de ligagdo, com o auxilio da difracao de raios

X em monocristal, foi possivel verificar ligacbes de hidrogénio classicas as quais

possuem valores que concordam com os ja reportados por da Silva et al. (2017) na
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literatura para este tipo de composto. A Tabela 1 mostra os dados de distancias e

angulos de ligacao para estes compostos e os valores da literatura.

Tabela 1 — Comparacdo com os dados de distancias e angulos de ligacdes de
hidrogénio dos compostos 1 e 2 com a literatura

Literatura ClI Literatura Br Composto 1 Composto 2
ddoador-aceptor (4) 3,0477(2) 3,1389(2) 2,9757(5) 3,0846(2)
dhidrogénio-aceptor (A) 2,4101(9) 2,4646(3) 2,3413(5) 2,3445(1)
angulodoador-H-aceptor (°) 131,396 135,884 147,1600 144,7040

Os dados ddoador-aceptor (&), Onidroganio-aceptor (&) € é.ﬂgUlOdoador-H-aceptor ©) referem-se a dn-x, dux € éngN-H-X,
respectivamente. O desvio padrdo esta representado entre parénteses.

Através da andlise por espectroscopia Raman confocal (Anexos C3 e C4) foi
possivel obter informacfes caracteristicas para 0s compostos tais como picos
referentes as ligacbes C—F, Te—C, Te—Cl e Te—Br. A Tabela 2 descreve os valores

obtidos para os compostos 1 e 2.

Tabela 2 — Picos de espectroscopia Raman selecionados para os compostos 1 e 2.

Picos (cm™) Atribuicéo
1231 (1) e 1233 (2) vert
236 (1) e 268 (2) VTe-c2
284 e 260 VTe-ci®
189 e 167 VTe-Br®

Valores suportados pela literatura: 1(LEE et al., 2001); 2(SANDMANN et al., 1994); 3(DANCE;
MCWHINNIE, 1975).

No estado sdlido, é possivel verificar, para ambos os compostos, interacées
Te---X (Figura 15) com distancias de 3,4632(13) e 3,5534(16) A (onde X = Cl e Br,
respectivamente). Este tipo de interacéo ja foi reportado na literatura (DA SILVA et al.,
2017) e as distancias de ligacio possuem valores de 3,7524(7) e 3,6052(4) A para os

derivados de cloro e bromo respectivamente.
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Figura 15 — (a) Representacéo da estrutura pseudo-hexagonal considerando as interacdes Te---Cl. (b)
Representacéo das interacdes Te:--Br devido ao empacotamento cristalino. Os atomos de hidrogénio
dos grupamentos piridina (com excecao dos hidrogénios do piridinio) foram omitidos para maior clareza

O Terns
e e/° l
e
(@)
() gw/‘

P SIS
o X’ g ;e«"'«f}ft'

(b)

Os atomos de Te, bem como 0s outros 4&tomos a ele conectados, foram gerados pelas seguintes
operacdes de simetria: Tel#l (2/3+y,1/3 —x+y,1/3 —2z); Tel#2 (1 —x +y, —x, z); Tel#3 (2/3 —
x, —2/3—-y,1/3—2); Tel#d (—-y, —1+x—y, z); Tel#5 (-1/3+x—y, —2/3 +x, 1/3 —z); TeT’ (
-1/2+x,1/2+y,1+2z)eTel1” (—x,y,5/2 — z).

Fonte: Autoria propria.

O composto 1 cristaliza no sistema cristalino trigonal, grupo espacial R 3,
namero 148 da International Tables for Crystallography. A Figura 16 mostra a cela

unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao
grupo espacial.
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Figura 16 — Representacdo da cela unitaria do composto 1 com o contetido de cela e os operadores de
simetria contidos no grupo espacial R 3 extraidos da International Tables for Crystallography
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A— k- A—& / g/ @ %3 ®—e
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0‘; g DU °v p o
<
(@) (b)

Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002) sdo
mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 3) e linhas lilas com flechas (eixos de
rotacéo-translacdo 3z). Os atomos de carbono e flior séo mostrados na forma de linhas e os atomos
de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

O composto 2 cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial C2/c,
namero 15 da International Tables for Crystallography. A Figura 17 mostra a cela

unitaria com o contetudo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao
grupo espacial.
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Figura 17 — Representacao da cela unitaria do composto 2 com o contelido de cela e os operadores de
simetria contidos no grupo espacial C2/c extraidos da International Tables for Crystallography

() (b)

Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002) séo
mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1), linhas verdes com flechas (eixos
de rotagéo-translacéo 2:) e paralelogramos rosas (planos de espelhamento-deslizamento glide c). Os
atomos de carbono sdo mostrados na forma de linhas e os atomos de hidrogénio foram omitidos para
maior clareza.

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria prépria.

5.5.2 Compostos 3 e 4 —[Co(°Py2Te2-kN,N’)X2]

Os compostos 3 e 4 foram obtidos da reacdo do bis(2-piridinil)ditelano
solubilizado em tetraidrofurano e cloreto de cobalto(ll) hexaidratado (composto 3) ou
brometo de cobalto(ll) (composto 4) solubilizado em metanol. Através da andlise por
difracdo de raios X em monocristal pode-se perceber que, nestes compostos, o atomo
de cobalto coordena-se aos atomos de nitrogénio provenientes do ligante bis(2-
piridinil)ditelano formando um composto com denticidade do tipo k-N,N’ (Figura 18).
Esse comportamento reforca a ideia de que acidos de Lewis duros, como € o caso de
Co', coordenam-se, preferencialmente, a uma base de Lewis de maior dureza (neste
caso, o nitrogénio). O centro metalico de cobalto(ll) adota uma geometria tetraédrica,
onde, além dos dois atomos de nitrogénio, dois ligantes cloreto (3) ou brometo (4)
compdem sua esfera de coordenacédo. A Tabela 3 mostra os comprimentos e angulos

de ligacbes para o composto.
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Figura 18 — Projecédo da estrutura molecular dos compostos 3 e 4 (a) e representacao
do poliedro de coordenacdo ao redor do centro metdlico de Co'". Os atomos de
hidrogénio pertencentes ao grupamento piridina foram omitidos para maior clareza

) Te2
Te1 | X1
N2 Co1
N1 ~ ’ N2
Co1 N1
i X2 X2

Onde: X=CleBr

(a) (b)

Fonte: Autoria propria.

Através da andlise por espectroscopia Raman confocal dos compostos 3 e 4
(Anexos C5 e C6) foi possivel obter informacfes caracteristicas para 0s compostos
tais como picos referentes as ligacbes C—Te, Co—Cl, Co—Br, N—Co e Te—Te,
corroborando com a coordenacédo do ligante em modo neutro (tendo em vista 0s
valores encontrados para a ligacdo Te—Te) em um centro metalico de cobalto. Os

valores correspondentes a esses picos sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Picos de espectroscopia Raman selecionados para os compostos 3 e 4

Regi&o (cm) Atribuicdo
461, 452 (3) e 457 (4) ve-tel
273 Vco-ci?
236 VCo-Br?
285 (3) e 284 (4) VN-Co®
187 (3) e 196 (4) VTe-ehS

Valores suportados pela literatura: Y(DANCE; MCWHINNIE, 1975); 2(SALAMA; SCHUGAR; SPIRO,
1979), 3(TORREGGIANI; TADDEI; FINI, 2002), 4TVERJANOVICH et al., 2018); 5(SANDMAN et al.,
1994).

Ao compararmos alguns comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para
0S compostos 3 e 4 com o analogo contendo selénio no lugar do atomo de telurio

(2,2430 e 2,2690 A para ligacdo Cl—Co e 2,0370 e 2,0650 A para a ligagdo N—Co)
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(THONE; VANCEA; JONES, 2010), ndo observou-se uma diferenca muito grande
entre os valores de distancia de ligacdo. Ja os angulos de ligacdo possuem uma
diferenca ligeiramente maior quando comparados com a literatura. Isso deve-se ao
fato de o atomo de teldrio ser maior do que o atomo de selénio, proporcionando assim
uma influéncia estérica que causa um aumento no angulo de ligagéo, principalmente
entre os 4tomos de N—Co—ClI (98,710° comparados com 112,893° (3)) e entre os
atomos de N—Co—N (122,200° comparados com 127,338° (3)). A Tabela 4 mostra a

lista de comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para os compostos 3 e 4.

Tabela 4 — Comprimentos e angulos de ligagéo selecionados para os compostos 3 e
4

Angulos de ligago (°)
100,468(5) (3)

Comprimentos de ligagdo (A)
2,0472(2) (3)

N(1)=Co() 2,0483(6) (4) N(1)=Co(l)=X(D) 100,090(2) (4)
2,0647(2) (3) 112,893(5) (3)
N(2)—Co(1) N(1)—Co(1)—X(2)
2,0616(6) (4) 105,055(2) (4)
2,2829(5) (3) 127,338(6) (3)
X(1)—Co(1) N(1)—Co(1)—N(2)
2,3887(1) (4) 131,714(2) (4)
‘@—Col) 2,2484(6) (3) M@ —Co)—CID) 100,717(5) (3)

2,3873(1) (4)

N(2)—Co(1)—CI(2)

101,511(2) (4)
105,451(5) (3)
105,351(2) (4)

O desvio padrao esta representado entre parénteses.

O composto 3 cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P21/n,
namero 14 da International Tables for Crystallography. A Figura 19 mostra a cela
unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.
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Figura 19 — Representacdo da cela unitaria do composto 3 com o conteudo de cela e
os operadores de simetria contidos no grupo espacial P21/n extraidos da International
Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002) sao
mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1), linhas verdes com flechas (eixos
de rotacdo-translacdo 21) e paralelogramos rosas (plano de espelhamento-deslizamento glide n). Os
atomos de carbono séo mostrados na forma de linhas e os 4tomos de hidrogénio foram omitidos para
maior clareza.

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

Ja o composto 4 cristaliza no sistema cristalino ortorrémbico, grupo espacial
Pbca, nimero 61 da International Tables for Crystallography. A Figura 20 mostra a
cela unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.
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Figura 20 — Representacao da cela unitaria do composto 4 com o conteudo de cela e
os operadores de simetria contidos no grupo espacial Pbca extraidos da International
Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002) sédo
mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1), paralelogramos rosas/linhas
verdes (planos de espelhamento deslizamento) e linhas verdes com flechas (eixos de rotacéo-
translagdo 21). Os atomos de carbono sdo mostrados na forma de linhas e os &tomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza.

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

Os compostos tiveram ainda seus valores de band gap estimados com base
nos seus espectros UV-Vis em refletancia difusa (Anexos F1 e F2). Os valores de Eq
determinados por extrapolacédo para os compostos 3 e 4 sdo ambos no valor de 2,48

eV, conforme pode ser observado nos graficos de Tauc exibidos na Figura 21.

Figura 21 — Graficos de Tauc para os compostos 3 (a) e 4 (b).
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Fonte: Autoria propria.

5.5.3. Compostos 5 e 6 - [Cu(°Py2Tez2)-kN*, Te?,N2’)X]2

Os compostos 5 e 6 foram obtidos da reacao do ligante bis(2-piridinil)ditelano
em tetraidrofurano e cloreto de cobre(ll) di-hidratado (5) ou brometo de cobre(ll) (6)
solubilizado em metanol. Nestas rea¢fes, o atomo de cobre(ll) sofreu uma reducéo
passando para cobre(l). A analise por difracdo de raios X em monocristal mostra que,
nestes compostos, o ligante comportou-se como um quelante do tipo k-N, k-Te (Figura
22). Este comportamento difere do ocorrido nos compostos 3 e 4 (onde o ligante
coordenou-se ao centro metalico somente pelos &tomos de nitrogénio) e a explicacéo
para essa diferenca da-se ao fato de o atomo de Cu' ser um &cido de Lewis mais
macio do que o atomo de Co'. Sendo assim, coordena-se mais facilmente a uma base
macia (neste caso, os atomos de teldrio). Ambos compostos sdo dimeros, nos quais
dois centros metélicos de cobre(l) adotam uma geometria tetraédrica e as suas
esferas de coordenacdo sdo compostas por dois atomos de nitrogénio provenientes
de dois ligantes bis(2-piridinil)ditelano diferentes, um atomo de tellirio e um ligante

cloreto (5) ou brometo (6).
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Figura 22 — Projecdo da estrutura molecular dos compostos 5 e 6 (a) representacao
do poliedro de coordenacédo ao redor do centro metalico de Cu' (b). Para um maior
entendimento, os atomos de hidrogénio pertencentes aos grupamentos piridina foram
omitidos e o grupamento piridina pertencente a um segundo bis(2-piridinil)ditelano foi
representado com uma coloracdo mais clara (b)

Onde: X=Cl e Br

@) (b)

Fonte: Autoria propria.

Através da andlise por espectroscopia Raman confocal do composto 5 (Anexo
C7), foi possivel observar um pico em 176 cm™ referente ao estiramento Te—Te
demonstrando o modo de coordenagé&o neutro do ligante como se pdde observar para
0s compostos contendo o centro metalico de cobalto. A Tabela 5 mostra os demais

picos selecionados para o composto 5.

Tabela 5 — Picos de espectroscopia Raman selecionados para o composto 5

Pico (cm™) Atribuicéo
273 veu-ctt
176 VTe-Te?3
249 wN-cu?

Valores suportados pela literatura: 1(FROST et al., 2002); 2(TVERJANOVICH et al., 2018); 3(SANDMAN
et al., 1994); 4(MISCOWSKI et al., 1975).

As distancias de ligacdo Te—Cu (2,5658 (5) e 2,5597 (6) A) também confirmam
0 modo de coordenacéo neutro do atomo de telurio através da doagcéo de um par de
elétrons para um centro metalico de Cu', pois valores semelhantes foram observados
na literatura para este tipo de sistema (POROPUDAS et al., 2013). A Tabela 6 mostra

outros comprimentos de ligacédo e angulos selecionados para os compostos 5 e 6.
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Tabela 6 — Comprimentos e angulos de ligacéo selecionados para os compostos 5 e

6

Comprimentos de ligacéo (A)

Angulos de ligag&o (°)

Te(2)-Cu(l)

Te(3)—Cu(2)

Cu(1)-X(1)

Cu(2)—-X(2)

N(1)—Cu(2)

N(3)—Cu(1)

N(2)—Cu(2)

N(4)—Cu(2)

2,5658(6) (5)
2,5597(7) (6)
2,5519(6) (5)
2,5529(7) (6)
2,2637(2) (5)
2,3963(9) (6)
2,2501(2) (5)
2,3803(8) (6)
2,0937(4) (5)
2,0902(4) (6)
2,0424(4) (5)
2,0468(2) (6)
2,0775(5) (5)
2,0676(3) (6)
2,0964(4) (5)
2,0858(3) (6)

N(1)—Cu(1)—N(3)

N(2)—Cu(2)—N(4)

N(L)—Cu(1)—X(1)

N(3)—Cu(1)—X(1)

N(2)—Cu(2)—X(2)

N(4)—Cu(2)—X(2)

Te(2)—Cu(1)—X(1)

Te(3)-Cu(2)—-X(2)

Te(2)—Cu(1)—N(1)

Te(2)—Cu(1)—N(3)

Te(3)—Cu(2)—N(2)

Te(3)—Cu(2)—N(4)

105,795(2) (5)
105,752(1) (6)
100,500(2) (5)
100,362(1) (6)
104,354(1) (5)
104,809(1) (6)
112,914(1) (5)
113,510(7) (6)
115,789(1) (5)
117,471(7) (6)
108,622(1) (5)
107,989(9) (6)
124,356(5) (5)
122,292(3) (6)
121,051(4) (5)
119,346(3) (6)
101,335(9) (5)
101,574(9) (6)
106,039(1) (5)
107,013(8) (6)
106,678(1) (5)
106,831(8) (6)
101,294(1) (5)
102,039(8) (6)

O desvio padrao esta representado entre parénteses.

Os compostos 5 e 6 cristalizam no sistema cristalino triclinico, grupo espacial

P 1, nimero 2 da International Tables for Crystallography. A Figura 23 mostra a cela

grupo espacial.

unitaria com o contetudo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao
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Figura 23 — Representacéo da cela unitaria dos compostos 5 e 6 com o conteudo de

cela e os operadores de simetria contidos no grupo espacial P 1 extraidos da
International Tables for Crystallography

| / /‘;I(b)‘ ffo
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
séo mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversao 1). Os atomos de carbono séo
mostrados na forma de linhas e os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

Os compostos tiveram ainda seu valor de band gap estimados com base em
graficos de Tauc construidos a partir dos seus espectros de refletancia difusa (Anexos
F3 e F4). Os valores de Eg para os compostos 5 e 6 sdo de 3,36 eV e 2,49 eV

respectivamente. A Figura 24 mostra os Graficos de Tauc para 0s compostos.

Figura 24 — Gréficos de Tauc para os compostos 5 (a) e 6 (b)
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Fonte: Autoria propria.
5.5.4 Composto 7 - [Cu(°Py2TeClO-kO,N,N’)CIO]2

O composto 7 foi obtido da reacao do bis(2-piridinil)telano, gerado in situ, com
cloreto de cobre(ll) di-hidratado solubilizado em dimetilsulfoxido. A reacao
proporcionou a oxidacdo do atomo de telurio de 2+ para 4+ com a formacéo do ligante
[°Py2TeCIlO]~ (Figura 25b), onde o &tomo de oxigénio efetua uma ligacdo m de
1,9643(6) A com o atomo de teldrio, a qual encontra-se na faixa de distancia esperada
para uma ligacdo dupla Te=0O de aproximadamente 1,8471 A (OBA et al., 2010),
porém ligeiramente superior devido a coordenacdao do atomo de oxigénio com dois
centros metalicos de Cu'". O valor de distancia de ligacéo de 2,1310 A encontrado na
literatura para Te—O (CHANDRASEKHAR et al., 2013) rechaca a existéncia de uma
ligacéo dupla. Além disso, o arranjo do tipo AB4Z (onde A = atomo central, B = ligantes
conectados ao atomo central e Z = pares de elétrons isolados no atomo central) e a
geometria em forma de gangorra reforcam a estrutura proposta para o ligante
(ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018) mostrada na Figura 25a.
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Figura 25 — (a) Demonstracdo da composicdo do ligante [°Py2TeCIO]~. (b)
Demonstracdo da geometria gangorra para o atomo de telario. Na Figura, M™ é um
metal qualquer coordenado pelo ligante

CI—Te —o:_

e

(@) (b)

Fonte: Autoria propria.

A analise por difracdo de raios X em monocristal mostra que, neste composto,
o ligante comportou-se como um quelante do tipo k-O,N,N’ (Figura 26), onde os
atomos de nitrogénio e o a&tomo de oxigénio coordenam-se ao centro metalico de Cu'".
O composto cristaliza na forma dimérica, onde, os centros metdlicos de Cu'"
possuem uma geometria de piramide de base quadrada e a suas esferas de
coordenacao sdo compostas por dois atomos de nitrogénio provenientes do ligante,

um ligante cloreto e duas pontes 6xido entre os atomos de Cu'.

Figura 26 — Projecao estrutural do composto 7 (a) e representacdo do poliedro de
coordenacdo para o centro metalico de Cu'" (b)

(b)

Os atomos de hidrogénio pertencentes aos grupamentos piridina foram omitidos para maior clareza.
Os atomos representados por # foram gerados pela operacéo de simetria 1 — x, y, 3/2 — z.
Fonte: Autoria propria.
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Através da analise de espectroscopia Raman confocal para o composto 7
(Anexo CB8) foi possivel observar picos que possibilitaram auxiliar na caracterizagcao
do composto. A Tabela 7 mostra picos referentes a conjuntos de ligacdes
selecionados para o composto 7.

Tabela 7 — Picos de espectroscopia Raman selecionados para o composto 7

Pico (cm) Atribuicdo
730 vo-cu®?
689 VTe-0?
361 veu-cit
265 wN-cu®
145 vo-cu-o?

Valores suportados pela literatura: 1(FROST et al., 2002); 2(BERTHEREAU et al., 1994); 3(MISCOWSKI
etal., 1975).

A Tabela 8 mostra alguns dados de comprimentos e angulos de ligacao
selecionados para o composto 7.

Tabela 8 — Comprimentos e angulos de ligacédo selecionados para o composto 7

Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligag&o (°)
N(1)—Cu(1) 2,3034(7) N(1)-Cu(1)-N(2) 89,755(2)
N(2)—Cu(l) 2,0420(7) N(1)-Cu(1)-CI(2) 96,068(2)
O(1)—Cu(1) 1,9490(6) N(2)-Cu(1)-CI(2) 100,011(2)
CI(2)—Cul(1) 2,2478(2) N(1)-Cu(1)-0(1) 82,261(3)
Te(1)—CI(1) 2,6296(3) N(2)-Cu(1)-O(1) 152,563(3)
Te(1)-0(1) 1,9643(6) O(1)-Cu(1)-CI(1) 174,248(2)

O desvio padrao esta representado entre parénteses.

O valor de 1,9490 A referente ao comprimento da ligagdo O—Cu na porcao
central do composto indica a existéncia de uma ligacdo ¢ em ponte u entre os atomos
de cobre semelhante a distancia de 1,9550 A reportada por Barclay e Hoskins (1979)

para o composto bis(acetilacetona-mono-(o-hidroxianil))cobre(ll).
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O composto 7 cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial C2/c,

namero 15 da International Tables for Crystallography. A Figura 27 mostra a cela
unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.

Figura 27 — Representacao da cela unitaria do composto 7 com o conteudo de cela e
os operadores de simetria contidos no grupo espacial C2/c extraidos da International

Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
sdo mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversao 1), linhas verdes (planos de
rotacdo-translacdo 2:) e

espelhamento-deslizamento), linhas verdes com flechas (eixos de
paralelogramos rosas (planos de espelhamento-deslizamento glide ¢ (x, Y4, z)). Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria prépria.
5.5.5. Composto 8 — [Cuz(°Py2Te-kN,N’)(MeCN)Br2]

O composto 8 foi obtido da reacdo do bis(2-piridinil)telano com brometo de
cobre(l) solubilizado em acetonitrila. A andlise por difracdo de raios X em monocristal
mostra que, neste composto, o ligante comportou-se como um quelante do tipo k-N,N’,
onde os dois atomos de cobre apresentam uma geometria trigonal planar (Figura 28a).

A esfera de coordenacéo do atomo de Cul é composta por dois atomos de nitrogénio
coordenados de forma neutra provenientes do ligante °Py2Te e um ligante brometo
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em ponte u com outro &tomo de cobre (Cu2). Este que, além deste ligante em ponte,
possui outro ligante brometo e um ligante acetonitrila.

Foi realizado um espectro de FT-IR da solugcdo méae do composto (Anexo B10)
onde pdde-se verificar duas bandas referentes ao estiramento vs(C=N). A primeira,
com um valor de 2252,45 cm%, e a segunda com um valor de 2292,38 cm™. O menor
valor de niumero de onda é referente ao estiramento vs (C=N) do ligante acetonitrila
livre (um dos solventes utilizados no meio reacional e, portanto, presente no espectro
devido a realizacdo da medida utilizando a solucdo mée). O aumento no namero de
onda (quando comparado com a acetonitrila livre) € devido a coordenacao envolvendo
0 atomo de N(3) e o atomo de Cu(2). Além disso, observa-se um estiramento referente
a coordenacéo do N(3)—Cu(2) em 255,09 cm (ZAREMBOWITCH; MALEKI, 1983). A
distancia de ligacdo C=N de 1,1364(3) A corrobora com o modo de coordenacéo da
acetonitrila, uma vez que, valores de 1,155 A e 1,140 A s&o encontrados para o ligante
livre e coordenado a um centro metdlico de Cu', respectivamente (MASSAUX;
BERNARD; LE BIHAN, 1971; MASSAUX; LE BIHAN, 1976).

O composto 8 apresenta interacdes Te---Cu no estado sélido com distancia de
2,4960 A que fazem com que o composto exiba um crescimento pseudo polimérico
como pode ser visto na Figura 28c. O valor referido encontra-se dentro da soma dos
raios de Van der Waals para cobre e telario (BATSANOV, 2001). Os demais
comprimentos e angulos de ligacéo selecionados para o composto sdo mostrados na
Tabela 9.

Figura 28 — Projecéo estrutural do composto 8 (a), poliedro de coordenacado para o
centro metélico de Cul considerando a interacdo Tel#:--Cul (b) representacdo do
crescimento pseudo-polimérico no estado sélido na direcéo cristalografica [010] (c)
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(©)

Os atomos de hidrogénio pertencentes aos grupamentos piridina foram omitidos para maior clareza. A
unidade PyTel# representada na Figura c foi gerada pela operagéo de simetria1 —x, —1/2 +y, 3/2 —
Z.
Fonte: Autoria propria.

Tabela 9 — Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 8

Comprimentos de ligagdo (A) Angulos de ligag&o (°)
N(1)-Cu(l) 2,0637(9) N(1)-Cu(1)-N(2) 99,179(4)
N(2)-Cu(1) 2,0508(9) N(1)-Cu(1)-Br(1) 99,551(3)
Cu(1)-Br(1) 2,6436(2) N(2)-Cu(1)-Br(1) 101,418(3)
Cu(2)-Br(1) 2,3668(2) Cu(1)-Br(1)-Cu(2) 101,633(9)
Cu(2)-Br(2) 2,3580(3) Br(1)-Cu(2)-Br(2) 116,587(1)
Cu(2)-N(3) 1,9315(2) Br(1)-Cu(2)-N(3) 123,616(5)

Br(2)-Cu(2)-N(3) 119,421(5)

O desvio padrdo esta representado entre parénteses.

O composto 8 cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P21/c,
namero 14 da International Tables for Crystallography. A Figura 29 mostra a cela
unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.



79

Figura 29 — Representacdo da cela unitaria do composto 5 com o conteudo de cela e
os operadores de simetria contidos no grupo espacial P2:1/c extraidos da International
Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
sdo mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1), linhas verdes com flechas
(eixos de rotagdo-translacdo 2:) e paralelogramos rosas (planos de espelhamento-deslizamento glide
¢ (X, ¥4, 2)). Os atomos de hidrogénio e os atomos de carbono do ligante MeCN foram omitidos para
maior clareza.

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

5.5.6. Compostos 9 e 10 - [Re(RTeCl)(PPhz)2(0)2Cl]

Os compostos 9 e 10 foram obtidos da reacdo do
bis(trifenilfosfano)tricloretooxidorénio(V), [Re(PPh3)20CIs], com H°PPyTeCl2 (9) e
H(Tfpy)TeCl2(10) em uma mistura de N,N-dimetilformamida e etanol. Esta € a primeira
vez que um oxido-complexo de rénio estabiliza um haleto de ariltelario(ll), os quais
sdo comumente encontrados na literatura sendo estabilizados por ligantes que
possuam pares de elétron, como por exemplo, as tioureias (FOSS; HUSEBYE, 1966).
Nos compostos, 0 atomo de rénio adota uma geometria octaédrica e sua esfera de
coordenacdo € composta por dois ligantes 6xido, dois ligantes trifenilfosfano, um
ligante cloreto e um atomo de nitrogénio pertencente ao grupamento organico do

respectivo cloreto de arilteltrio(ll) (Figura 30).
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Figura 30 — (a) Projecdo molecular do composto 9. (b) Projecdo molecular do
composto 10. (c) e (d) Representacao dos poliedros de coordenacao para os atomos
de Re(1)

(€) (d)

Os a&tomos de hidrogénio e 0s grupamentos orgénicos que constituem a trifenilfosfano (Figuras c e d)
foram omitidos para maior clareza.
Fonte: Autoria propria.

A Tabela 10 mostra alguns comprimentos e angulos de ligacdo para os
compostos 9 e 10.

Tabela 10 — Comprimentos e &ngulos de ligacdo selecionados para os compostos 9 e 10.

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de ligacéo (°)
2,1930(2) (9) 174,312(6) (9)
N(1)—Re(1) N(1)—Re(1)—CI(2)
2,1996(7) (10) 174,254(2) (10)
1,8236(2) (9) 168,475(9) (9)
O(1)-Re(1) 0(1)-Re(1)-0(2)
1,8248(6) (10) 166,228(3) (10)
1,7300(2) (9) 177,098(3) (9)
0(2)-Re(1) P(1)-Re(1)-P(2)
1,7285(6) (10) 177,133(9) (10)

Cl(2)-Re(1) 2,3818(9) (9) N(1)—Re(1)—O(1) 80,667(9) (9)
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2,3799(2) (10) 80,362(3) (10)
CID-Te() 2,5734(1) (9) N(L)-Re(1)-0(2) 87,809(1) (9)

2,5767(4) (10) 85,881(3) (10)

2,5011(9) (9) 89,178(6) (9)
P(1)-Re(1) P(1)—Re(1)—0O(1)

2,5109(3) (10) 91,122(3) (10)
p(1)-Re(l) 2,5194(9) (9) P(1)-Re(1)-O(2) 90,506(8) (9)

2,5120(3) (10) 87,979(3) (10)
oW)-Te(l) 2,1021(2) (9) P(1)-Re()-CI2) 90,851(3) (9)

2,1099(6) (10) 91,310(9) (10)

89,304(7) (9)
91,027(3) (10)
91,574(7) (9)
89,483(3) (10)
86,778(3) (9)
90,437(9) (10)
93,668(7) (9)
93,895(2) (10)
97,855(7) (9)
99,863(2) (10)

P(2)—Re(1)—O(1)

P(2)—Re(1)-0(2)

P(2)—Re(1)—Cl(2)

O(1)—Re(1)—Cl(2)

0(2)—Re(1)—Cl(2)

O desvio padrao esta representado entre parénteses.

Embora as distancias de ligacdo Re(1)—0(1) (1,8236 A (9) e 1,8248 A (10)) se
encaixem tanto para o arranjo ReV=0-Te' quanto para Re''-O=Te', tendo em vista
gue as distancias para as ligacbes Re=0 e Re—O encontradas na literatura séo
aproximadamente 1,6630 A (LEBUIS; BAUCHAMP, 1993) e 2,0870 A
(CANGOPADHYAY et al., 2002) respectivamente, ao analisarmos as distancias de
O(1)—Te(1) (2,1021 A (9) e 2,1099 A (10)) e compararmos com as distancias de Te=0
e Te—O encontradas na literatura com valores de 1,8471 A (OBA et al., 2010) e 2,1610
A (SRIVASTAVA et al., 2012) respectivamente, pode-se descartar a existéncia de
uma ligacédo m entre os atomos de tellrio e oxigénio. Para comprovar essa afirmacao
foi realizado um experimento de ressonancia magnética nuclear de *°Te a fim de
comparar o deslocamento quimico do atomo de telirio com informacbes ja
consolidadas na literatura. No espectro, pode-se observar um uUnico pico com um
deslocamento quimico de 1724 ppm, este que encontra-se em uma regido de campo
mais baixo do que espécies de haletos de piridinilteltrio(ll) descritas na literatura por

da Silva et al (2017) (Figura 31). Essa mudanca de campo pode ser explicada
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considerando uma maior desblindagem do atomo de Te' pelo atomo de oxigénio ou
ainda pela a presenca de uma espécie de Te!V, tendo em vista o deslocamento
quimico do atomo de teltrio no composto K2TeOs (1732 ppm) (DUDDECK, 2007).
Embora as distancias de ligacdo Te—O sugiram a presenca de uma espécie de Te'
gue é estabilizada pela doacdo de um par de elétrons do atomo de O1, analisando os
dados obtidos na ressonancia magnética nuclear de *°Te, surge uma duvida quanto
ao numero de oxidacdo do atomo de telurio. A reacdo também foi acompanhada
utilizando ressonancia magnética de 3'P, observando-se um sinal com deslocamento
guimico de —7,64 ppm, evidenciando assim a inexisténcia de outra espécie em

solugéo.

Figura 31 — Ressonancia magnética nuclear de '*°Te para o material de partida
HoPyTeCl2 (esquerda) (DA SILVA et al., 2017), ?°Te (centro) e 3P (direita) para o
composto [Re(O)2(PPhs)2(°PyTeCI)CI] (9)
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Fonte: Autoria propria.

Sendo assim, para melhor compreender o que esta acontecendo em termos
conectividade entre esse conjunto de atomos (Tel—01—-Rel—-02), foram realizados
calculos de DFT (do inglés Density functional theory) no nivel B3LYP (TIRADO-
RIVES; JORGENSEN, 2008) a partir dos dados obtidos experimentalmente da
difracdo de raios X em monocristal. A geometria otimizada corresponde a geometria

observada experimentalmente dentro de 0,01 A para os fragmentos organicos da
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molécula, ao passo que, os desvios maiores foram encontrados em torno dos atomos
de Te e Re (0,02 A). O desvio maximo foi observado para a ligacdo Te1l—Cl1 onde o
valor encontrado foi de 0,058 A.

Para compreender melhor o estado de oxidacdo do atomo de Tel e a
distribuicdo geral de cargas no composto, realizou-se uma andlise topologica de
distribuicdo de densidade eletrénica, QTAIM (do inglés Quantum theory of atoms in
molecules) seguido da integracédo da densidade eletrénica nas bacias (resultando em
cargas de Bader) e um célculo do momento dipolar atdmico corrigiu as cargas de
Hirshfeld (LU; CHEN, 2012) resultando em informacdes cruciais na regido da ligagao
tais como a densidade eletrbnica nos pontos criticos (BCPs), a qual nos permite
determinar a natureza das ligacées quimicas descritas por esses pontos. Os valores
de densidade eletrénica p(r) e os laplacianos de p(r), V?p(r) sdo essenciais para
esta caracterizagdo. De acordo com o sinal do laplaciano de densidade eletrénica no
ponto critico, a ligacdo pode ser classificada em dois tipos: Closed shell (quando o
valor é positivo) e Shared-shell (quando o valor € negativo).

As curvaturas da matriz Hessiana (11 < 12 < A3) também definem parametros

importantes para a andlise topologica. Um desses parametros é a elipticidade, ¢ =

A . ~ . ,
1—1 — 1, que nos fornece informacdes de como a densidade de carga esta acumulada
2
através do plano perpendicular ao caminho de ligacdo. Outro importante parametro

para a analise topoldgica é a razédo entre o menor (11) e o maior (13) autovalor da

|41

matriz Hessiana nos pontos criticos, conhecidos como eta index (n = STy

) (CREMER;

KRAKA, 1984). O parametro n descreve o quao macia é a ligacdo. O carater metélico
pode ser atribuido para ligacBes com valores de n > 1 enquanto valores de n < 1 sédo

validos para todas as interacdes de ligacao do tipo closed-shell.

A razdo da densidade de energia cinética, %, e a razdo da densidade de
energia, % onde: H(r) =G(r)+V(r) e ivzp(r) =2G(r)+V(r) onde V(r) é a

densidade de energia potencial também s&o parametros importantes para a
interpretacéo dos resultados obtidos.

Além disso, foi medida da sobreposi¢cdo da populacdo eletrénica entre dois
atomos (calculada pela ordem de ligagdo de Wiberg) (anexo E11) (LU; CHEN, 2012)
e realizada uma analise de NBO (do inglés natural bond orbital) do sistema levando
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em consideracdo a analise de perturbacdo de segunda ordem (anexo E14) para
ligacbes altamente ibnicas.

Através da analise de NBO para o composto 9, podemos observar a existéncia
de somente um par de elétrons isolado no atomo de rénio (Figura 32c) e dois pares

de elétrons isolados no atomo de telurio (Figura 32a e 32b).

Figura 32 — Mapeamento do: (a) o-orbital tipo s LP1 de Tel. (b) m-orbital tipo p LP2
de Tel. (c) &-orbital tipo dxzy: LP1 de Rel

(©

As isosuperficies sdo mostradas no nivel 0,06.
Fonte: Autoria propria.

Sendo assim, a representacao geral da estrutura de Lewis é consistente com o
modelo onde, um centro metalico de Re¥ e um atomo de Te'' estdo conectados por
uma ponte oxo do tipo ReV=0-Te!..

Ao analisarmos as interacdes dos pares de elétrons e dos orbitais vazios do
composto 9 (Figura 33), pode-se concluir que a ligagdo O2—Rel representa uma
ligacdo dupla, com um carater significativo de tripla ligacéo, devido a deslocalizacao

dos pares de elétrons LP1 e LP2 para o orbital desocupado LV1 do atomo de rénio



85

(Figuras 33a e 33b, respectivamente). Essa observacdo também €& consistente ao
analisarmos a ordem de ligacdo de Wiberg, cujo valor é 2,9 (anexo E11), para a
ligacdo de Rel—02, sugerindo uma valéncia tripla para o atomo de O2.

Por outro lado, a ligacdo O1—Rel pode ser descrita como uma ligacéo idnica
simples a qual possui um carater de dupla ligacéo devido a uma doacao significativa
do par de elétrons LP3 do atomo de O1 para o orbital m* de Re1l—02 (Figura 33d).
Com isso, pode-se assumir a existéncia de um sistema altamente deslocalizado, do
tipo trés centros-quatro elétrons (3c-4e’), onde a ligacdo O1—-Tel € novamente uma
ligacdo ibnica simples devido a doacdo dos pares de elétron LP1, LP2 e LP4 de O1
para o orbital vazio LV1 do atomo de Tel. Embora esteja implicito um significativo
carater de ligacao dupla, as ordens de ligacdo de O1 com Tel e Rel, respectivamente,
sao consistentes com ligacdes simples, resultando em valéncia geral de 2 para O1
(anexo E11).

Figura 33 — (a) Doacéo do par de elétrons LP1 de O1 para o orbital vazio LV1 de Rel
e Tel. (b) Doacado do par de elétrons LP2 de O1 para o orbital vazio LV1 de Rel e
Tel. (c) Doacao do par de elétrons LP4 de O1 para o orbital vazio LV1 de Rel e Tel.
(d) Doacao do par de elétrons LP3 de O1 para o orbital #* de Re1—-02
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(c) (d)

As isosuperficies sdo mostradas no nivel 0,08.
Fonte: Autoria propria.

Para melhor compreender o grau de deslocalizac&o de cargas, foi realizado um
estudo de ELF (do inglés electron localization function) no plano Rel—01—-Tel. Os
pontos criticos (3, —3), (3, —1) e (3,1) e a sua conectividade sdo demonstrados na
Figura 34.

Figura 34 — Grafico de ELF com os pontos criticos e conectividade entre eles
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Os pontos criticos (3,—-3), (3,—1) e (3,1) sdo mostrados em marrom, alaranjado e azul,
respectivamente. As ligacBes entre eles séo representadas pelas linhas pretas e as linhas de contorno
das densidades eletrbnicas e raios de Van der Waals séo representadas em azul.

Fonte: Autoria propria.

Os pontos criticos (3, —3) representam as posi¢des do nucleo enquanto os

pontos criticos (3, —1) sdo comumente encontrados nas posi¢coes das ligacbes. O
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comportamento da densidade eletronica em (3, —1) revela algumas propriedades da
ligacdo. Um exemplo dessas propriedades é a elipticidade &, que caracteriza a
distor¢do da simetria cilindrica nos pontos criticos perpendiculares ao caminho da
ligagdo. Sendo assim, pode ser utilizada como um indicador de componentes © na
ligacao.

Analisando a Tabela E16 (anexos), fica evidente que todas as ligacbes do
sistema O2—Rel—01-Tel possuem um carater parcial de dupla ligacdo ou que
possuem uma participacdo = na ligagdo. Essa afirmacéo é representada pelo valor da
elipticidade (&) de O1—-Tel (0,2) e de O2—Rel (0,5). Este ultimo que, corrobora para
o elevado carater = na tripla ligacdo entre O2—Rel. No geral, V2o(r)>0, o pequeno
valor de n(r), p(r) e 6(A,B) para O1—-Rel e O1-Tel sao consistentes com a natureza
nao-covalente destas ligacdes. Por outro lado, a ligacdo O2—Rel é mais covalente do
que as ligacbes envolvendo Ol1l. O grau de covaléncia diminui nesta ordem:
01-Tel<0O1-Rel<02—-Rel. O menor valor de H(r) indica menor carater covalente
na interacao.

Por isso, apesar da andlise de NBO sugerir a existéncia de um complexo de di-
oxidorénio(V) onde, um dos ligantes 6xido doa densidade eletrénica para um cloreto
de piridinilteltrio(ll), quando se avalia todos os estudos tedricos para este 0 composto,
pode-se aceitar a existéncia de uma estrutura de ressonancia onde, um derivado de
Te' doa densidade eletronica para um complexo de oxidorénio(lll) através de um
atomo de oxigénio (como mostrado na Figura 35).

Figura 35 — Representacdo do composto 9 como: (a) ReV=0-Te'. (b) Re!'«-0=Te'V.
(c) Estrutura de ressonancia entre as duas espécies

™~ Tel ~ Tel Tel >
N o1 N N o
| /, | | Vi
= ~ / AR / A f
Re ~ Fle1\ R([et\\
] ] /

O O

(@) (b) ()

Fonte: Autoria propria.
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Os compostos 9 e 10 cristalizam no sistema cristalino triclinico, grupo espacial
P 1, nimero 2 da International Tables for Crystallography. A Figura 36 mostra a cela
unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.

Figura 36 — Representacéo da cela unitaria dos compostos 9 e 10 com o conteldo de
cela e os operadores de simetria contidos no grupo espacial P 1 extraidos da
International Tables for Crystallography

() (b)

Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
sdo mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1). A Figura b representa o
contelido de cela tanto para o composto 9 quanto para o composto 10, porém, para o Ultimo o
grupamento trifliormetil foi omitido.

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria prépria.

5.5.7. Composto 11 - [Tc2(NO)2(°Py2Te2-kN,Te)(PPhz3)2Cl4]

O composto 11 foi obtido da reacdo do bis(2-piridinil)ditelano com
[Tc(PPh3)2NO(MeCN)CIz] em tolueno. Neste composto ocorreu a coordenacao de dois
centros metalicos de Tc' aos a&tomos de nitrogénio e tel(rio pertencentes ao ligante. A
forma neutra como encontra-se o ligante neste composto facilita a formacédo de um
anel de quatro membros, o qual ndo € comum para este ligante na sua forma de 2-
piridiniltelurolato devido ao volume e, consequentemente, ao angulo formado neste
anel Tc—N—-C—-Te (Figura 37). A esfera de coordenacédo de cada centro metdlico &
completada ainda por dois ligantes cloreto, um ligante nitrosil e um ligante
trifenilfosfano. O andamento da reacao foi acompanhado por ressonancia magnética
nuclear de °¥Tc, onde foi possivel observar o surgimento de um sinal em 709 ppm
(Figura 38). Além disso, esta € a primeira vez na literatura em que um complexo
derivado de nitrosiltecnécio encontra-se ligado a um bis(aril)ditelano. A Tabela 11

mostra alguns comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 11.
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Figura 37 — (a) Projecédo molecular do composto 11. (b) Representacéo do poliedro de
coordenacéo para o atomo de Tc'. Os atomos de hidrogénio dos grupamentos piridina
e trifenilfosfano foram omitidos para maior clareza

Tel

(@) (b)

Fonte: Autoria propria.

Figura 38 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de °°Tc para o composto 11
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Tabela 11 — Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto 11

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligag&o (°)
Te(1)—Tc(1) 2,6480(1) N(1)-Tc(1)-Te(1) 70,607(1)
CI(1)—Tc(2) 2,4112(1) CI(1)—Tc(1)—Cl(2) 88,545(2)
CI(2)—Tc(2) 2,4754(2) P(1)=Tc(1)—CI(1) 88,239(2)
N(1)—Tc(1) 2,1946(1) P(1)-Tc(1)-Te(1) 93,426(2)
N(2)-Tc(1) 1,7003(1) Te(1)-Tc(1)-CI(2) 87,291(2)
P(1)-Tc(1) 2,4080(2) Cl(1)-Tc(1)-Te(1) 159,209(2)

Te(2)-Tc(2) 2,6704(2) N(3)-Tc(2)-Te(2) 70,461(1)
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CI(3)—Tc(2)
Cl(4)—-Tc(2)
N(3)—-Tc(2)
N(4)—Tc(2)
P(2)—-Tc(2)

2,4242(1)
2,4667(2)
2,1607(8)
1,7196(7)
2,3975(2)

CI(3)-Tc(2)—Cl(4)
P(2)—Tc(2)—CI(3)
P(2)-Tc(2)-Te(2)
Te(2)—-Tc(2)—Cl(4)
CI(3)-Tc(2)-Te(2)

88,741(3)
86,613(3)
93,255(3)
88,837(2)
159,170(2)

O desvio padrao esta representado entre parénteses.

O composto 11 cristaliza no sistema cristalino ortorrombico, grupo espacial

P212121, nimero 19 da International Tables for Crystallography. A Figura 39 mostra a

cela unitaria com o conteudo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.

Figura 39 — Representacao da cela unitaria do composto 11 com o conteudo de cela
e o0s operadores de simetria contidos no grupo espacial P212:12:1 extraidos da

International Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
s@o mostrados da seguinte forma: Linhas verdes com flechas (eixos de rotacéo-translacéo 21).
Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

5.5.8. Composto 12 — [Cu(u-Te°Py-kTe,N)]4

O composto 12 foi obtido da reacdo do bis(2-piridinil)ditelano e cloreto de

trifenilfosfanocobre(l) em uma mistura de tetraidrofurano e metanol. O composto

obtido foi um cluster de cobre (Figura 40a), o qual a sintese ja esta descrita na
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literatura por Sharma et al. (2011), porém, com outra metodologia para sua obtencéo
que faz uso de cloreto de cobre(l) e 2-piridiniltelurolato(1-) de sédio (previamente
preparado em uma mistura de °Py2Te2 e NaBH4 em tetraidrofurano e metanol).
Portanto, a metodologia utilizada para a sintese do composto 12, pode servir como
uma alternativa para a obtencao do cluster além de, neste caso, poder ser considerada
mais simples por excluir a necessidade de um agente redutor mais forte (NaBHa4) e o
uso de solventes mais nocivos, como o benzeno. A analise por difracdo de raios X em
monocristal mostra que, neste composto, quatro &tomos de cobre constituem o carogo
tetraédrico do cluster, e, a esfera de coordenacdo de cada atomo € constituida por
dois atomos de teldrio provenientes do ligante 2-piridiniltelurolato(1-) em ponte com
outros atomos de cobre vizinhos (Figura 40b), trés atomos de cobre e um atomo de

nitrogénio pertencente ao grupamento organico do ligante.

Figura 40 — Projecao estrutural do composto 12 (a) e representacdo da forma de
coordenacdo das unidades 2-piridiniltelurolato(1-) no caroco tetraédrico de Cu' (b)

(@) (b)

Os &tomos de hidrogénio pertencentes aos grupamentos piridina foram omitidos para maior clareza.
Fonte: Autoria propria.

A tabela 12 mostra comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o

composto 12.
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Tabela 12 — Comprimentos e angulos de ligacédo selecionados para o composto 12

Comprimentos de ligagdo (A) Angulos de ligag&o (°)
Cu(1)—Cu(2) 2,5711(9) Cu(1)—-Cu(2)—-Cu(3)  56,664(2)
Cu(1)—Cu(3) 2,7694(9) Cu(1)-Cu(3)—Cu(4)  58,008(2)
Cu(1)—Cu(4) 2,5905(9) Cu(1)—-Cu(2)—Cu(4)  57,087(2)
Cu(2)—Cu(3) 2,6432(6) Cu(2)-Cu(3)—Cu(4)  64,546(2)
Cu(2)—Cu(4) 2,7792(7) Cu(3)—Cu(4)—Cu(l)  65,051(2)
Cu(3)—Cu(4) 2,5600(9) Cu(2)-Te(1)-Cu(3)  62,460(2)
Te(1)—-Cu(2) 2,5412(7) Cu(l)-Te(2)—Cu(4)  58,853(2)
Te(1)-Cu(3) 2,5568(7) Cu(l)-Te(3)—Cu(2)  59,814(2)
Te(2)—Cu(1) 2,5305(7) Cu(3)-Te(4)—Cu(4)  58.855(2)
Te(2)—Cu(4) 2,5598(8)

Te(3)—Cu(1) 2,5504(6)
Te(3)—Cu(2) 2,5438(7)
Te(4)—Cu(3) 2,5547(6)
Te(4)—Cu(4) 2,5606(6)
N(1)—Cu(4) 2,0213(4)
N(2)—Cu(2) 2,0068(4)
N(3)—Cu(3) 2,0042(4)
N(4)—Cu(1) 2,0078(3)

O desvio padrao esta representado entre parénteses.

O composto 12 cristaliza no sistema cristalino triclinico, grupo espacial P 1,
namero 2 da International Tables for Crystallography. A Figura 41 mostra a cela
unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.
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Figura 41 — Representacao da cela unitaria do composto 6 com o contetido de cela e
os operadores de simetria contidos no grupo espacial P 1 extraidos da International
Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
sdo mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1). Os atomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza.

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

5.5.9. Compostos 13, 14 - [Hga(PhsP)2(u-Te°Py)sXz2] (X = Cl e Br) e 15 -
[Hga(PhsP)2(u-Te°Py)sl2] -DMF

Os compostos 13, 14 e 15 foram obtidos da reacdo de redistribuicdo do di(2-
piridiniltelurolato)(1-) de mercario(ll), gerado in situ, com o respectivo haleto de
mercurio(ll) e trifenilfosfano em uma mistura de N,N-dimetilformamida e etanol. A
andlise por difracdo de raios X em monocristal mostra que os compostos sao clusters
isoestruturais com um arranjo central do tipo adamantano, em que carogo do cluster
€ constituido de seis unidades anibnicas 2-piridiniltelurolato(1-) em ponte u com
guatro atomos de mercurio, dos quais, dois possuem um ligante neutro trifenilfosfano
e 0s outros dois possuem o respectivo haleto completando sua esfera de coordenacéao
(Figura 42). Embora as metodologias para a obteng&o de clusters adamantanoides
derivados de calcogenolatos metalicos j4 estejam bem estabelecidas na literatura
(LANG; BACK; DE OLIVEIRA, 2010), a rota sintética apresentada nesse trabalho pode
ser uma alternativa no intuito de eliminar a etapa reacional de sintese e isolamento do
di(arildicalcogenolato) de mercurio(ll), além de n&o necessitar o uso de mercurio

elementar para a sintese do mesmao.
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Figura 42 — (a) Projecao estrutural dos compostos 13, 14 e 15. (b) e representacao do
caroco dos clusters com a representacdo dos poliedros de coordenacédo para 0s
atomos de Hg'" (aqui, os grupamentos 2-piridiniltelurolato(1-), fenila e os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza)

Onde: X=Cl, Brel

(b)

Fonte: Autoria propria.
Nas Tabelas 13 e 14 sdo mostrados alguns dados selecionados de distancias

e angulos de ligagao para os compostos 13, 14 e 15, bem como dados de compostos

semelhantes encontrados na literatura para fins de comparacéo.

Tabela 13 — Distancias de ligacdo selecionadas para os compostos 13, 14 e 15 e para
compostos similares retirados da literatura

Tipos de ligacédo Distancias de ligagédo (A) Referéncia

2,7312(2) — 2,8914(2) (13)

Hg—Te 2,7285(6) — 2,8839 (7) (14) 2,8670(6) (adamantano)!
2,7019(6) — 2,9775(1) (15)
2,5560(3); 2,5910(2) (13) 2,5403(4) (X = Cl)?

Hg—X 2,6747(1); 2,7064(1) (14) 2,6063(2) (X = Br)3
2,8117(7); 2,8297(6) (15) 2,7967(8) (X = I)
2,5959(2); 2,6570(2) (13)

Hg—P 2,6107(2); 2,6494(2) (14) 2,6333(3)

2,6615(1); 2,6630(1) (15)

O desvio padrao esta representado entre parénteses. }(LANG; BACK; DE OLIVEIRA, 2010); 2(LANG et
al. 2002); 3(MODESTO et al., 2012); 4(LANG et al., 2008).
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Tabela 14 — Angulos de ligacdo selecionados para os compostos 13, 14 e 15 e para
compostos similares retirados da literatura.

Sistema Angulos de ligagao (°) Referéncia
99,543(6) — 109,437(7) (13)
X—Hg-Te 98,653 (2) — 109,147(2) (14) 105,236(2)t (X =1)

102,996(2) — 109,276(2) (15)
98,033 (7) — 116,993(7) (13)

P—Hg-Te 98,702(6) — 115,043(5) (14) 105,020(1)2
97,286(3) — 113,212(2) (15)
95,751(2) — 101,580(2) (13)

Hg—Te—Hg 96,107(2) — 100,982(2) (14) 98,227(2) (adamantano)?
95,995(3) — 102,573(2) (15)

O desvio padréo esta representado entre parénteses. }(LANG; BACK; DE OLIVEIRA, 2010); 2(LANG et
al. 2008).

Através da andlise de espectroscopia Raman confocal para os compostos 13,
14 e 15 (Anexos C12, C13 e C14 respectivamente) foi possivel observar picos que
possibilitaram auxiliar na caracterizacdo do composto. A Tabela 15 mostra valores

referentes a conjuntos de ligacdes selecionados para 0s compostos.

Tabela 15 — Picos de espectroscopia Raman selecionados para os compostos 13, 14
el5

Picos (cm™) Atribuicéo
431(13), 429(14) e 454 (15) vre-cl
137(13), 176(14) e 104 (15) VTe-Hg?

271 V Hg-CI?
203 VHg-Br?
170 VHg-12

Valores suportados pela literatura: Y(DANCE; MCWHINNIE, 1975); 2(DANCE; JONES, 1978).

Os compostos 13 e 14 cristalizam no sistema cristalino monoclinico, grupo
espacial P2i/c, numero 14 da International Tables for Crystallography. A Figura 43
mostra a cela unitdria com o conteddo de cela e os operadores de simetria

correspondentes ao grupo espacial.
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Figura 43 — Representacdo da cela unitaria dos compostos 13 e 14 com o contetudo
de cela e os operadores de simetria contidos no grupo espacial P21/c extraidos da

International Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
sdo mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1), linhas verdes com flechas
(eixos de rotacdo-translacdo 21) e paralelogramos rosas (planos de espelhamento-deslizamento glide

c. Os a&tomos de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

Ja o composto 15 cristaliza no sistema cristalino triclinico, grupo espacial P 1,

namero 2 da International Tables for Crystallography. A Figura 44 mostra a cela
unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.
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Figura 44 — Representacdo da cela unitaria do composto 15 com o conteldo de cela
e os operadores de simetria contidos no grupo espacial P 1 extraidos da International
Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
s@o mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1). Os atomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza.

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

Os compostos tiveram ainda seu valor de band gap estimado com base nos
seus espectros de refletancia difusa (Anexos F5, F6 e F7). Os valores de Eq para os
compostos 13, 14 e 15 sdo de 2,91 eV, 2,92 eV e 2,88 eV respectivamente. A Figura

45 mostra os graficos de Tauc para os compostos.

Figura 45 — Gréficos de Tauc para os compostos 13 (a), 14 (b) e 15 (c)
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Fonte: Autoria propria.

5.5.10. Compostos 16, 17 e 18 - [Hgs(u-Te°Py)12SCl2]-5,25DMF, [Hgs(u-
Te°Py)11,07(u-Te°PyH)o,903SBr2,93]- 7,6 2DMF e [Hgs(u-Te°Py)11,17(n-Te°PyH)o,s3
Sl2,83]-7,25DMF

Os compostos 16, 17 e 18 foram obtidos da reacao do di(2-piridiniltelurolato)(1—
) de mercurio(ll), gerado in situ, com o respectivo haleto de mercurio(ll) e tioureia em
uma mistura de N,N-dimetilformamida e etanol. A andlise por difragédo de raios X em
monocristal mostra que o composto 16 é um cluster, cujo carogo € constituido por oito
atomos de mercurio, doze unidades 2-piridiniltelurolato(1-), quatro ligantes cloreto e
um ligante sulfeto em ponte p4 na porgéo central do carogo (Figura 50).

O composto 16 apresenta uma desordem (Figura 46) onde, os quatro ligantes
cloreto possuem uma multiplicidade de 0,5. Sendo assim, o0 composto nao apresenta

carga, como mostra a Tabela 16.
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Tabela 16 — Somatério das cargas totais para o composto 16

Ligante/Centro metalico Carga Somatério das cargas
8 x Hg? +16
0,5 x (4xCI) -2
Zero
1x Sz -2
12 x (°PyTe)" —12

Figura 46 — Representacdo das elipsoides térmicas da unidade assimétrica do
composto 16 evidenciando a desordem no atomo de cloro. Parametros de
deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza

Fonte: Autoria propria.

Por outro lado, embora os compostos 17 e 18 possuam 0 mesmo arranjo
atdmico que o composto 16, cada ligante brometo e iodeto possui multiplicidade de
0,732 e 0,707, respectivamente. Neste caso, a soma das cargas para 0S compostos

seria expressa pela Tabela 17:

Tabela 17 — Somatdério das cargas totais parciais para os compostos 17 e 18

Ligante/Centro Ligante/Centro Somatério das
. Carga (17) . Carga (18)
metélico (17) metalico (18) cargas
8 x Hg? +16 8 x Hg?* +16
4 x (0,732 Br) -2,93 4 x (0,707 1) -2,83 —-0,93 (17) e
1x S -2 1x S -2 —-0,83 (18)

12 x (°PyTe)” -12 12 x (°PyTe)~ -12
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Entretanto, para que essas cargas negativas sejam neutralizadas, ocorre a
protonacéo dos atomos de nitrogénio pertencentes ao grupamento organico piridinila.
Essa protonacgéo faz com que os compostos exibam um comportamento de zwitterion,
semelhante ao ocorrido nos compostos 1 e 2. A multiplicidade de cada atomo de
hidrogénio ligado ao nitrogénio nos compostos 17 e 18 € 0,078 e 0,069,
respectivamente. O real somatério de cargas para esses clusters € expresso na

Tabela 18.

Tabela 18 — Somatério das cargas totais reais para o composto 17 e 18

Ligante/Centro Ligante/Centro Somatério das
. Carga (17) . Carga (18)
metdlico (17) metélico (18) cargas
12 x (0,078 12 x (0,069
+0,93 +0,83
NH®) NH®)
8 x Hg?" +16 8 x Hg?* +16
Zero (17) e (18)
4 x (0,732 Br) -2,93 4 x (0,707 I) -2,83
1x S* -2 1x Sz -2
12 x (°PyTe)" —12 12 x (°PyTe)” —12

Essa protonacdo dos atomos de nitrogénio é evidenciada no espectro de FT-
IR, onde pode-se verificar um sinal em 3416,16 cm™ e 3415,12 cm referente ao

estiramento N—H aromaético para os compostos 17 e 18, respectivamente (Figura 47).
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Figura 47 — Recorte no espectro de infravermelho dos compostos 16, 17 e 18 para
evidenciar a regiao de estiramento N—H aromatico
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Fonte: Autoria propria.

N&o existe evidéncia experimental que possa explicar satisfatoriamente o
comportamento distinto dos compostos 17 e 18 em comparagdo com 0 composto 16.
Entretanto, considerando um mecanismo de formacéo de sulfetos metélicos a partir
da hidrélise da tioureia (GARCIA-VALENZUELA, 2017) e a utilizacdo de solventes
hidratados e excesso de tioureia, pode-se sugerir uma explicacdo do porqué os
compostos 17 e 18 séo zwitterions, diferentemente do composto 16 que ndo possuli
cargas. A tioureia, presente em excesso, coordena um atomo de mercurio de uma
espécie HgX2 formando um complexo catiénico de Hg" e fon X~ (Figura 48 a) com
subsequente ataque nucleofilico de uma molécula de agua e formacdo de um
equivalente de HX (Figura 48 b). Posteriormente, ocorre a eliminacdo de HgS e a
formacao de um intermediario, o qual € deprotonado para a formacgéo de ureia e mais
um equivalente de HX (Figura 48 c).
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Figura 48 — Equilibrio sugerido baseado na hidrélise da tioureia e formacéao de sulfetos
metalicos para explicar a formacédo da ligacgdo N—H nos compostos 17 e 18. (a)
Coordenacéo da tiouréia no haleto de mercario(ll). (b) Ataque nucleofilico e formacao
de 1 equivalente de HX e HgS. (c) Abstracéo do préton acido e formacao de mais um
equivalente de HX. (d) Interacdo dos ions X com os atomos de mercurio livres do
cluster.
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Fonte: Autoria propria.

O maior tamanho dos anions Br- e I, quando comparados com o cation H*,
leva a uma menor sobreposi¢cdo de orbitais entre eles e, consequentemente, mais
fraca é a ligacdo H—X e mais facil a liberacdo de ions X~ no meio reacional. A Tabela

19 mostra a comparacado dos valores de pKa para os trés hidracidos.

Tabela 19 — Valores de pKa para os hidracidos HCI, HBr e HI

Hidracido HCI HBr HI
pKa -7 -9 -10

Como a definicho matematica de pKa € —log Ka, 0s menores valores de pKa
identificam que a espécie em questao se encontra mais na sua forma ionizada (Figura
49).
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Figura 49 — Dissociacdo de um hidracido em meio aquoso. Na Figura, X representa
um atomo de halogénio qualquer

2N MY [H30%] [X]
H—OH + H—X H;O* X K= ———m8888
[HX]
Forma molecular Forma ionizada

Fonte: Autoria prépria.

Sendo assim, no caso dos compostos 17 e 18, o hidracido formado é dissociado
mais facilmente por decorréncia do maior tamanho dos anions, quando comparados
com o cétion H*. Consequentemente, libera mais facilmente ions brometo e iodeto que
podem interagir com os centros metalicos de mercurio com posicoes livres e gerarem
as espécies do tipo zwitterion. A ligeira diferenca entre a multiplicidade dos atomos de
bromo e iodo para os compostos 17 e 18 pode ser interpretada em decorréncia da
maior energia de ligagcdo entre Hg—Br, 184,9 kJ.mol!, quando comparado com Hg—I,
145,6 kJ.mol* (KING et al., 2006).

Figura 50 — (a) e (c) Projecéao estrutural dos compostos 16, 17 e 18. (b) e (d) Poliedros
de coordenacgédo para os atomos de S1 e Hg2. (e) Poliedros de coordenacao para o
atomo de Hgl

(@) (b)
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(c) (d)

Os atomos de hidrogénio (com excecdo dos piridinios) foram omitidos para maior clareza. Para o
composto 16, cada 4&tomo de cloro possui multiplicidade 0,5. Para os compostos 17 e 18, cada atomo
de halogénio possui multiplicidade 0,73 e 0,70 respectivamente. Cada atomo de hidrogénio ligado ao
N1 possui multiplicidade de 0,077 (17) e 0,069 (18). As operacdes de simetria utilizadas para a
reproducéo da unidade assimétrica sdo: #1 (x,1/2 -y, 1/2 —2); #2 (1/2 —x,1/2 —y, z); #3 (1/2 —
x,y,1/2 —z); #4 (y,z,x); #5 (z,x,y); #6 (z,1/2 —x,1/2 —y); #7 (1/2—y,1/2 — 2z, x); #8 (1/2 —
z,1/2—x,y);#9 (1/2 —2z,x,1/2 —y); #10 (1/2 —y,z,1/2 — x) e #11(y, 1/2 — z, 1/2 — x).

Fonte: Autoria propria.

Nas Tabelas 20 e 21 sdo mostrados alguns dados selecionados de distancias
e angulos de ligacdo para os compostos 16, 17 e 18 bem como dados de compostos

semelhantes encontrados na literatura para fins de comparagéo.

Tabela 20 — Distancias de ligacdo selecionadas para os compostos 16, 17 e 18 e para
compostos similares retirados da literatura

Tipos de ligacéo Distancias de ligagéo (A) Referéncia
2,7687(9) (16)
Hg—Te 2,7656(1) (17) 2,7797(9)
2,7697(1) (18)
2,6758(3) (16) 2,5403(4) (X = Cl)?
Hg—X 2,7020(3) (17) 2,6063(2) (X = Br)t
2,8513(2) (18) 2,7967(8) (X =1)3
2,5460(6) (16)
Hg—S 2,5451(6) (17) 2,5580(2) 1

2,5446(6) (18)

O desvio padrao estéa representado entre parénteses. {(MODESTO et al., 2012); 2(LANG et al., 2002);
3(LANG; BACK; DE OLIVEIRA, 2010).
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Tabela 21 — Angulos de ligacdo selecionados para os compostos 16, 17 e 18 e para
compostos similares retirados da literatura

Sistema Angulos de ligagao (°) Referéncia
94,758(4) (16)
X—Hg-Te 105,169(7) (17) 107,428(5)* (X = Br)

106,129(4) (18)
109,354(3) (16)

S—Hg-Te 109,208(3) (17) 107,991(7)t
109,371(3) (18)
95,420(2) (16)

Hg—Te—Hg 94,835(3) (17) 96,304(3)*
96,170(3) (18)

O desvio padrao esta representado entre parénteses. }(MODESTO et al., 2012).

Através da analise de espectroscopia Raman confocal para os compostos 16,
17 e 18 (Anexos C15, C16 e C17 respectivamente) foi possivel observar picos que
possibilitaram auxiliar na caracterizacdo dos compostos. A Tabela 22 mostra valores

referentes a conjuntos de ligacdes selecionados para 0s compostos.

Tabela 22 — Picos de espectroscopia Raman selecionados para os compostos 16, 17
el8

Picos (cm™) Atribuicéo
452(16), 452(17) e 452 (18) VTecl
254(16), 253(17) e 119 (18) VTe-Hg?

116 V Hg-CI?
111 VHg-Br?
108 VHg-12

Valores suportados pela literatura: Y(DANCE; MCWHINNIE, 1975); 2(DANCE; JONES, 1978).

Os compostos 16, 17 e 18 sao isoestruturais e cristalizam no sistema cristalino
cubico, grupo espacial F 43c, nimero 219 da International Tables for Crystallography.
A Figura 51 mostra a cela unitaria com o contetdo de cela e os operadores de simetria

correspondentes ao grupo espacial.
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Figura 51 — Representacdo da cela unitaria dos compostos 16, 17 e 18 com o
contetudo de cela e os operadores de simetria contidos no grupo espacial F 43c
extraidos da International Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
sdo mostrados da seguinte forma: Linhas verdes com flechas (eixos de rota¢&o-translagdo 21), linhas
rosas (planos de espelhamento deslizamento), linhas lilas com flechas (eixo de rotagao 3), pontos rosas
(eixos de rotagdo-inversdo 4).

Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria propria.

A alta simetria e o arranjo dos compostos 16, 17 e 18 no estado sélido leva a
formacdo de cavidades dentro da cela unitaria dos mesmos com volumes de 6512,
6239 e 6330 A3, respectivamente. Nestes espacos (Figura 52), encontram-se
moléculas de N,N-dimetilformamida atuando como solvatos. Devido a grande
guantidade de moléculas de DMF desordenadas dentro da cela unitaria dos
compostos, realizou-se uma corre¢cdo SQUEEZE (SPEK, 2015), inserida no programa
PLATON (SPEK, 2003), para remover essas densidades residuais.

Tendo em vista os valores removidos (1705 (16), 2443 (17) e 2320 (18)
elétrons) e o fato de cada molécula de DMF possuir 40 elétrons, pode-se dizer que 0s
compostos 16, 17 e 18 apresentam 42, 61 e 58 moléculas de DMF atuando como
solvato dentro da sua cela unitaria. Estes valores obtidos foram divididos pelo nimero
de unidades moleculares na cela unitaria (Z), obtendo-se valores de 5,25, 7,62 e 7,25
moléculas, as quais foram incluidas nas respectivas formulas moleculares dos

compostos.
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Figura 52 — (a) Representacdo das cavidades encontradas na cela unitaria dos
compostos 16, 17 e 18 (em amarelo ouro). (b) Representacdo da cela unitaria em
outra perspectiva para uma melhor visualizacéo do espaco tridimensional

@)

Fonte: Autoria prépria.

Os compostos tiveram ainda seu valor de band gap estimado com base nos
seus espectros de refletancia difusa (Anexos F8, F9 e F10). Os valores de Eq para 0s
compostos 16, 17 e 18 sdo de 2,67 eV, 2,53 eV e 2,48 eV respectivamente. A Figura

53 mostra os graficos de Tauc para 0s compostos.

Figura 53 — Gréficos de Tauc para os compostos 16 (a), 17 (b) e 18 (c)
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Fonte: Autoria propria.

5.5.11. Composto 19 - [HgAg4(PPh3)s(u-Te°Py)s(us-Te Py)s]

O composto 19 foi obtido da reacdo do di(2-piridiniltelurolato)(1-) de
mercurio(ll), gerado in situ, com nitrato de trifenilfosfanoprata(l) em uma mistura de
N,N-dimefilformamida e etanol. A analise por difracdo de raios X em monocristal
mostra que o composto € um cluster heteronuclear (Figura 54a) onde, na parte
superior do carogo (Figura 54b), é constituido por um hexagono intercalando trés
unidades anidnicas 2-piridiniltelurolato(1-) e trés atomos de Ag* (Ag2, Ag3 e Ag4)
coordenados por um ligante trifenilfosfano. Na cavidade central desse hexagono,
encontra-se um atomo de Ag*, o qual interage com 0s seis &tomos que constituem o
hexagono e um atomo de nitrogénio (N2) pertencente a um dos grupamentos 2-
piridiniltelurolato(1-). A parte inferior do carogo (Figura 54c) é formada por um atomo
de Hg?* conectado trigonalmente a trés unidades 2-piridiniltelurolato(1-).
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O arranjo apresentado na porcao central de composto 19 € semelhante ao
descrito por Xu et al. (2012) para os compostos [CdMa(u-TePh)s(us;-TePh)s(PPha)s
(onde M = Cu ou Ag) e por Mello et al. (2019) para o composto [Cualn(PPh3)sSePh(u-
SePh)s(us-SePh)s].

Figura 54 — (a) Projecdo molecular do composto 19. (b) Representacdo da porgao
superior do carogo heteronuclear do cluster. (c) Representacao da porcéo inferior. Os
atomos de hidrogénio dos grupamentos piridina e fenila foram omitidos para maior
clareza.

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 23 mostra alguns comprimentos e angulos de ligagdo para os

compostos selecionados.



110

Tabela 23 — Comprimentos e angulos de ligacédo selecionados para o composto 19

Comprimentos de ligagdo (A) Angulos de ligag&o (°)
N(2)—Ag(1) 2,4969(1) Te(2)—Ag(1)-N(2) 64,855(3)
Te—Ag 2,8025(1)—2,8746(1)  Te(1)—Ag(1)—Ag(4) 155,287(3)
Te—Hg 2,6732(1)—2,6908(1)  Te(2)—Ag(1)—Ag(2) 153,159(3)
Ag—Ag 2,8076(1)—2,8739(1)  Te(3)—Ag(1)—Ag(3) 155,598(4)
P—Ag 2,4612(1)—2,4985(1)

O desvio padréo esta representado entre parénteses.

Para melhor avaliar a natureza das interagcdes na por¢cao superior do carogo,
foram realizados calculos de teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory) a partir dos dados obtidos experimentalmente da difracao de raios
X em monocristal. Os orbitais moleculares bem como as ligacbes Ag—Ag, Ag—Te e
Te—Hg foram descritas utilizando-se o conjunto de bases def2-TZVP (PRITCHARD et
al., 2019) com potenciais centrais eficazes para Te, Ag e Hg. Subsequentemente, foi
feita a analise topoldgica da distribuicdo de densidade eletrdnica baseada na teoria
guantica de atomos em moléculas (QTAIM) utilizando o programa Multiwfn (BADER,
1990). Na QTAIM, séo definidos diferentes pontos criticos nas distribuicdes de
densidade eletronica (LU; CHEN, 2012).

A andlise de densidade eletrdnica nos pontos criticos (BCPs) nos permite
determinar a natureza das ligac6es quimicas descritas por esses pontos. Os valores
de densidade eletronica p(r) e os laplacianos de p(r), VZp(r) sdo essenciais para
esta caracterizagdo. De acordo com o sinal do laplaciano de densidade eletrénica no
ponto critico, a ligacdo pode ser classificada em dois tipos: Closed shell (quando o
valor € positivo) e Shared- (quando o valor € negativo). As curvaturas da matriz

Hessiana (11 < 12 < A3) também definem parametros importantes para a analise

L A . T 2
topologica. Um desses parametros € a elipticidade, ezf—l, gue nos fornece
2

informacdes de como a densidade de carga estd acumulada através do plano
perpendicular ao caminho de ligacao.
Outro importante parametro para a analise topolégica é a razdo entre 0 menor

(A1) e o maior (A3) autovalor da matriz Hessiana nos pontos criticos, conhecidos como

eta index (n = %) (CREMER; KRAKA, 1984). O parametro n descreve o quao macia

€ a ligacao. O carater metalico pode ser atribuido para ligagbes com valores de n > 1
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enquanto valores de n < 1 sdo validos para todas as interacdes de ligacdo do tipo
closed-shell. O carater covalente pode ser atribuido para ligacbes com valores
negativos de densidade de energia total nos pontos criticos, Hucp, definido por Hy., =
G(r) + H(r) (JENKINS; MORRISON, 2000; ESPINOSA; MOLINS; LECOMTE, 1998).
A Figura 55 demonstra os pontos criticos obtidos a partir dos calculos de QTAIM para

o caroco do composto 19.

Figura 55 — Representacao esquematica dos pontos criticos de ligacdo (BCPs — do
inglés Bond Critical Points) nomeados de A, B, C, D, E, F e G para o composto 19. As
esferas laranja, cinza claro, cinza escuro e violeta representam os atomos de teldrio,
prata, mercurio e nitrogénio, respectivamente
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Fonte: Autoria propria.

Considerando os valores obtidos na Tabela E17 (anexos), pode-se concluir que
as interacdoes (Ag—Ag, Ag—Te, Hg—Te e Ag—N) sao ligacdes do tipo closed-shell
(tendo em vista que V2p(r) > 0). Os menores valores de elipticidade foram obtidos
nos pontos criticos D, E, F e G (¢ < 1) quando comparados com A, B e C (¢ > 1). Isso
significa uma menor concentracdo de cargas ao longo da liga¢éo, indicando que essas
ligagBes possuem um maior carater ibnico. Isso nos permite afirmar que, o &tomo de
Agl (na parte central do hexagono) é estabilizado por ligacdes ibnicas Ag—Ag (A BCP,
& =0,608) e Te—Ag (B BCP, ¢ =0,411), onde as ligacbes Ag—Ag possuem uma maior
deslocalizacdo de cargas em torno do ponto critico de ligacéo.

A existéncia de uma ligagdo quimica efetiva Ag—Ag € descartada quando se
analisa o parametro topoldgico n (n < 1 para todas as ligacdes estudadas). Este valor
esta relacionado com a rigidez das ligacdes do tipo closed-shell no composto. Ao

analisarmos o ponto critico F, pode-se descartar também a existéncia da ligacao entre



112

Agl—Hg1l, umavez que, a densidade eletrdnica neste ponto é extremamente pequena
(p = 0,0082).

Por outro lado, ao analisarmos os parametros topoldgicos obtidos na ligacao
N2—-Agl, podemos verificar a existéncia de uma ligacdo quimica efetiva entre estes
dois atomos, a qual possui uma densidade energética de —56,02 kJ localizada no
ponto critico G. As mesmas conclusdes podem ser aplicadas nos pontos criticos C,
onde a densidade média total de energia € de —49,79 kJ.

Sendo assim, o conjunto de ligacdes na porcao central do cluster pode ser

melhor representado como mostra a Figura 56.

Figura 56 — Interacbes envolvendo os atomos da por¢do central do composto 19
confirmadas por calculos computacionais. Linhas continuas representam ligacfes de
carater covalente enquanto linhas tracejadas representam interacdes de carater
ibnico. Os ligantes PPhs e os grupamentos piridina dos demais atomos de Te foram
omitidos para melhor clareza

Fonte: Autoria propria.

O caroco do cluster pode ser analisado também fazendo-se uma analogia aos
compostos 13, 14 e 15 onde, um atomo de prata encontra-se na porcdo central de
uma das trés faces do adamantano. Levando isso em conta, tentou-se a incorporacao
de mais um atomo de prata em uma das outras duas faces restantes, entretanto, ndo
se obteve sucesso. Analisando a projecdo de preenchimento espacial (Figura 57),
pode-se perceber que um atomo de prata na porcao central de uma das faces do
adamantano possui um tamanho suficiente para que nao se tenha mais espaco para

a insercdo de um segundo atomo de prata.
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Figura 57 — (a) Projecéo do caroco do composto 13 demonstrando o arranjo do tipo
adamantano onde, um atomo de prata encontra-se no centro de uma das faces
hexagonais. (b) demonstracédo da ocupacao espacial do &tomo de prata localizado no
centro de uma das faces do adamantano. Os grupamentos piridinila e fenila
conectados aos atomos de telario e fosforo, respectivamente, foram omitidos para
uma melhor visualizagéo da porcéao central do cluster

P1

Ted Tet

Ag1
&v Ag3

Ha! —@P2

/ Te6 |

Te5 Agd \e Te2
Crs ¢

(@) (b)

Fonte: Autoria propria.

Através da analise de espectroscopia Raman confocal para o composto 19
(Anexo C18) foi possivel observar picos que possibilitaram auxiliar na caracterizacéao
do composto. A Tabela 24 mostra valores referentes a conjuntos de ligagbes

selecionados para o composto.

Tabela 24 — Picos de espectroscopia Raman selecionados para o composto 19

Pico (cm™) Atribuicéo
453 VTe-ct
175 VTe-Hg?
118 V Te-Ags

Valores suportados pela literatura: 2(DANCE; MCWHINNIE, 1975); 2(DANCE; JONES, 1978); 3(QIN et
al., 2007).

O composto 19 cristaliza no sistema cristalino triclinico, grupo espacial P 1,
namero 2 da International Tables for Crystallography. A Figura 57 mostra a cela
unitaria com o contetudo de cela e os operadores de simetria correspondentes ao

grupo espacial.
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Figura 57 — Representacdo da cela unitaria do composto 19 com o contetdo de cela

e 0s operadores de simetria contidos no grupo espacial P 1 extraidos da International
Tables for Crystallography
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Os operadores de simetria, de acordo com a International Tables for Crystallography (HAHN, 2002),
sdo mostrados da seguinte forma: Pontos azuis (centros de inversdo 1).
Fonte: (a) adaptado de International Tables for Crystallography (HAHN, 2002); (b) autoria prépria.

O composto teve ainda seu valor de band gap estimado com base no seu
espectro de refletancia difusa (Anexo F11). O valor de Eg para o composto 19 é de
3,78 eV. A Figura 58 mostra o gréfico de Tauc para o0 composto.

Figura 58 — Grafico de Tauc para o composto 19
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Fonte: Autoria propria.
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6. APLICACOES

6.1. FOTOCATALISE

No intuito de contribuir no desenvolvimento de novos materiais que possam ser
utilizados como fotocatalisadores para producdo de hidrogénio a partir da quebra
fotolitica da agua, foi realizado o estudo do emprego do composto 4 (devido a
precedentes na literatura, ao seu maior rendimento, facil metodologia sintética e valor
de Eg) como agente sensibilizador do TiO2 com a finalidade de modificar suas
propriedades fotocataliticas e empregar o compdsito em questdo na fotocatalise. A
fotdlise da agua utilizando a luz solar é um processo em que ocorre a conversao da

agua em hidrogénio e oxigénio gasosos, como mostra a Equacéo 3.

Equacéo 3 — Reacao de conversdo da agua liquida em hidrogénio e oxigénio gasoso.
H,0 (1) 172 03 (9) + Hz (9)

Fonte: Autoria propria.

Termodinamicamente, a reacdo geral de quebra da agua possui uma grande

mudanca positiva em termos de energia livre de Gibbs (AG°= +237,2 kJ.molt; 2,46 eV
por molécula). Como a decomposicdo da agua em hidrogénio e oxigénio gasosos &
um processo que envolve dois elétrons, utiliza-se superficies fotocataliticas para
absorver a energia solar e gerar elétrons e buracos que possam, respectivamente,
reduzir e oxidar as moléculas de agua adsorvidas na superficie dos fotocatalisadores
(YERGA et al., 2009).

No experimento realizado, o fotocatalisador (compdésito TiO2-4) encontra-se
suspenso em agua atuando como um microfotoeletrodo capaz de realizar reacdes de
oxirreducao na sua superficie. A Figura 59 mostra, de maneira simplificada, as etapas

gue ocorrem durante o processo.
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Figura 59 — Representacdo esquematica do principio basico para a reacéo de fotdlise
da &gua utilizando um fotocatalisador semicondutor solido
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Fonte: Figura adaptada da literatura (MELLO et al., 2019).

Primeiramente, ocorre a absorcdo da luz solar e a geracdo de fotoelétrons
excitados (e~) na banda de conducdo e buracos (h*) na banda de valéncia do
fotocatalisador. Apds essa etapa, ocorre a migracdo dos pares elétron-buraco para a
superficie do fotocatalisador. A Ultima etapa consiste na reacdo entre as cargas
geradas e a agua. Os elétrons e os buracos podem reduzir e oxidar, respectivamente,
moléculas de &gua adsorvidas na superficie do fotocatalisador.

O Gréfico 3 mostra a comparacéo dos resultados da producao de hidrogénio
utilizando o composto comercial Degussa P25 (TiO2 com particulas de 21 nm de
tamanho médio, Sigma-Aldrich), o composito TiO2-4 e o TiO2 (preparado nos mesmos
moldes do compdsito TiO2-4) como fotocatalisadores para a producdo de hidrogénio
a partir da fotolise da agua.
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Grafico 3 — Comparacao da producéo de hidrogénio do compadsito TiO2-4, DEGUSSA
P25 e do TiO2
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Fonte: Autoria propria.

Como podemos observar no Grafico 3, tanto o compésito TiO2-4 quanto o TiO2
mostraram-se, inicialmente, inferior ao composto comercial Degussa P25 para a
producdo de hidrogénio. Entretanto, ap6s um tempo de 105 min, a producéo de H:
pelo composito TiO2-4 comeca a se sobressair ao TiO2 e ao P25. Quando atinge o
tempo de 210 min, o composito TiO2-4 praticamente dobra o valor de hidrogénio
produzido em relagéo ao Degussa P25, chegando a triplicar em um tempo de 400 min.

Quando se compara com a literatura, a quantidade de Hz gasoso produzida pelo
compaosito TiO2-4, em um tempo de trés horas, € aproximadamente dez vezes superior
ao obtido por Delgado (2018). Além disso, a quantidade produzida em um tempo de
cinco horas é aproximadamente cinco vezes superior ao obtido por Mello (2019) em
condigdes similares.

Sendo assim, podemos considerar o composto 4 como um potencial
sensibilizador do TiO2, uma vez que a quantidade de hidrogénio gasoso produzida é
superior aos valores ja reportados na literatura. Além disso, como podemos notar no
Gréfico 3, em nenhum momento, durante as sete horas de teste, percebe-se a

diminuicao da efetividade do fotocatalisador.



118

7. CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos para os compostos sintetizados neste trabalho pode-
se concluir que:
v O composto bis(2-piridinil)ditelano mostrou-se ser um ligante versatil, uma vez que,
pode ser empregado como um simples quelante (neutro), ligante aniénico (na forma
de 2-piridiniltelurolato(1-)) ou formar um ligante do tipo “teluroéter” (oriundo da saida

de um &tomo de telario do ligante bis(2-piridinil)ditelano);

v' Tendo em vista os diferentes comportamentos do ligante em questao, foi possivel
a obtencdo de diferentes tipos de compostos: Haletos de ariltelario(ll) do tipo
zwitterion, compostos de coordenacdo simples, clusters monometalicos neutros,

clusters monometalicos zwitteribnicos e clusters heteronucleares neutros;

v/ Com a presenca de um centro macio (teltrio) e um centro de dureza intermediaria
(N), pode-se fazer um melhor planejamento reacional e prever o comportamento do

ligante frente a diferentes centros metalicos;

v A utilizacao de um grupamento orgéanico funcionalizado, como € o caso da piridina,
proporcionou a formacado de estruturas carregadas. Com isso, cria-se a possibilidade
de sintetizar compostos com uma maior hidrofilicidade, o que é de fundamental

importancia para uma melhor interagdo na fotocatalise;

v" A implementacdo de um grupamento trifluorometil no anel piridinico possibilitou a
geracdo do ligante inédito bis(5-trifluorometil-2-piridinil)ditelano além de proporcionar
o acompanhamento dos compostos por meio de ressonancia magnética nuclear de
19|:-

v Através da andlise estrutural por difracdo de raios X em monocristal foi possivel

elucidar a composicéo estrutural dos compostos obtidos (1-19);

v’ As analises por espectroscopia vibracional infravermelho e espectroscopia Raman
foram de fundamental importancia para elucidar algumas peculiaridades nos

compostos, como por exemplo os estiramentos N-H dos compostos zwitteribnicos;



119

v" A reacao do bis(2-piridinil)ditelano com um derivado de tecnécio proporcionou o
primeiro composto de nitrosiltecnécio derivado de bis(aril)ditelano descrito na

literatura;

v A criacdo de uma metodologia alternativa para a sintese de clusters derivados de
bis(aril)ditelano partindo do di(2-piridinil)telurolato de mercario(ll) gerado in situ, ndo

havendo a necessidade de etapas prévias de sintese e isolamento do mesmo;

v A utilizacdo de haletos zwitteridnicos de arilteltrio(ll) como acidos de Lewis em
reacdes com complexos metalicos que possuem um atomo doador de elétrons,

possibilitou a estabilizacdo do Te'! sem a necessidade da formacéo de zwitterions;

v A utilizacdo do composto 4 como agente sensibilizador do TiOz e utilizagcdo do
composito gerado como fotocatalisador para a producao de hidrogénio gasoso a partir
da fotolise da agua mostrou-se bastante promissora nos testes iniciais, exibindo

valores significativamente superiores aos reportados na literatura;
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ANEXOS

ANEXO A — REPRESENTACOES DAS ELIPSOIDES TERMICAS

ANEXO A1l — Representacdo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 1. Parametros
de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional

Cl2

ci1

ANEXO A2 — Representac¢do das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 2. Parametros
de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional

Br1 /
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ANEXO A3 - Representacéo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 3. Parametros
de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional

ANEXO A4 — Representacéo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 4. Parametros
de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional

ANEXO A5 — Representacéo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 5. Parametros
de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional
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ANEXO A6 — Representagéo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 6.
Parametros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade ocupacional

ANEXO A7 — Representacado das elipsoides termais da unidade assimétrica (a) e da estrutura molecular
(b) do composto 7. Parametros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade ocupacional

@)

(b)
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ANEXO A8 — Representacéo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 8. Parametros
de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional

Br1

N3

ANEXO A9 — Representacéo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 9. ParAmetros
de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional
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ANEXO A10 — Representacdo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 10.
Parametros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade ocupacional

ANEXO A1l — Representacdo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 11.
Parametros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade ocupacional




131

ANEXO A12 - Representacdo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 12.
Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional

ANEXO A13 — Representacdo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 13.
Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade ocupacional
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ANEXO A14 — Representacdo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 14.
Parametros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade ocupacional

ANEXO A15 — Representacdo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 15.
Parametros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade ocupacional
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ANEXO A16 — Representacdo das elipsoides termais da unidade assimétrica (a) e da estrutura
molecular (b) do composto 16. Pardmetros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade
ocupacional

Clic

(@) (b)

ANEXO A17 — Representacdo das elipsoides termais da unidade assimétrica (a) e da estrutura
molecular (b) do composto 17. Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% da probabilidade
ocupacional

Br1
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ANEXO A18 - Representacdo das elipsoides termais da unidade assimétrica (a) e da estrutura
molecular (b) do composto 18. Pardmetros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade

ocupacional

(@) (b)

ANEXO A19 — Representacdo das elipsoides termais da estrutura molecular do composto 19.
Parametros de deslocamento anisotropico com 50% da probabilidade ocupacional
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ANEXO B — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

piridinil)ditelano

ANEXO B1 - Espectro de infravermelho do bis(2
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ANEXO B3 — Espectro de infravermelho do composto 1
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ANEXO B4 — Espectro de infravermelho do composto 2
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ANEXO B5 - Espectro de infravermelho do composto 3
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ANEXO B6 — Espectro de infravermelho do composto 4
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ANEXO B7 — Espectro de infravermelho do composto 5

=
056351
€L'€LSL
Zh'98S1L
169191
LL°GE9L
G6°259L
666991
821891
€€°6691
[4A7A"
86°€ELL
250521
€L'TLLL
GE'T6LL
186281
v vv8L
6.'8981
v9°'LL6L
66'Lcle
15°9€€2
0b'L9€Z
-

16°6€0€
98°€v0E

T
500

1000

T

2000

05
[%)] elouenwsues |

1500

2500

3000

3500

Numero de onda (cm-1)

ANEXO B8 — Espectro de infravermelho do composto 6
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ANEXO B9 - Espectro de infravermelho do composto 7
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ANEXO B10 — Espectro de infravermelho do composto 8
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ANEXO B11 — Espectro de infravermelho do composto 9
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ANEXO B12 — Espectro de infravermelho do composto 10
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ANEXO B13 - Espectro de infravermelho do composto 11
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ANEXO B14 — Espectro de infravermelho do composto 12
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ANEXO B15 — Espectro de infravermelho do composto 13
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ANEXO B16 — Espectro de infravermelho do composto 14
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ANEXO B17 — Espectro de infravermelho do composto 15
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ANEXO B18 — Espectro de infravermelho do composto 16
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ANEXO B19 — Espectro de infravermelho do composto 17
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ANEXO B20 — Espectro de infravermelho do composto 18
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ANEXO B21 - Espectro de infravermelho do composto 19
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ANEXO C — ESPECTROS RAMAN CONFOCAL

ANEXO C1 — Espectro Raman confocal do composto °Py.Tez
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ANEXO C2 — Espectro Raman confocal do composto (Tfpy)zTe2
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ANEXO C3 — Espectro Raman confocal do composto 1
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ANEXO C4 — Espectro Raman confocal do composto 2
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ANEXO C5 — Espectro Raman confocal do composto 3

Ll ——

€86 ——

0000

T T
0000€ 0000¢

Uewey apepisualu|

T
00004

1000 500

Numero de onda (cm-1)

1500

2000

ANEXO C6 —Espectro Raman confocal do composto 4
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ANEXO C7 — Espectro Raman confocal do composto 5
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ANEXO C9 — Espectro Raman confocal do composto 8
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ANEXO C10 — Espectro Raman confocal do composto 9
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ANEXO C11 - Espectro Raman confocal do composto 10
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ANEXO C12 — Espectro Raman confocal do composto 13
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ANEXO C13 — Espectro Raman confocal do composto 14
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ANEXO C14 — Espectro Raman confocal do composto 15
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ANEXO C15 - Espectro Raman confocal do composto 16
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ANEXO C16 — Espectro Raman confocal do composto 17
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ANEXO C17 — Espectro Raman confocal do composto 18
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ANEXO C18 — Espectro Raman confocal do composto 19
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ANEXO D — ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

ANEXO D1 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H (400 MHz, CDCIz) do bis(2-
piridinil)ditelano
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ANEXO D2 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de 13C (100,61 MHz, CDCIz) do bis(2-
piridinil)ditelano
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ANEXO D3 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de 25Te (189,34 MHz, [Ds]DMSO) do bis(2-
piridinil)ditelano
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ANEXO D4 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H (400 MHz, CDCIs) do bis(5-
trifluorometil-2-piridinil)ditelano
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ANEXO D5 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de 3C (100,61 MHz, CDCIlz) do
trifluorometil-2-piridinil)ditelano
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ANEXO D6 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de °F (376,50 MHz, CDCls) do
trifluorometil-2-piridinil)ditelano
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ANEXO D7 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de ?°Te (126,24 MHz, CDClIz) do bis(5-
trifluorometil-2-piridinil)ditelano
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ANEXO E - TABELAS

ANEXO E1 — Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 1 e 2

1 2
Férmula molecular CeHa Cl2 F3 N1 Te1 Cs Ha Bro Fa N1 Tex
Massa molar 345,60 434,51
Temperatura (K) 293(1) 293(2)

Radiac&o; A (A)

Mo Ka; 0,71073

Mo Ka; 0,71073

Sistema cristalino, grupo espacial Trigonal, R 3 Monoclinico, C2/c
Dimensdes da cela unitaria

a (A) 21,905(3) 25,1990(5)
b (A) 21,905(3) 14,3061(3)
c (A 11,0709(1) 9,1295(2)
a(®) 90 90

B(°) 90 100,121(3)
v(°) 120 90
Volume (A3) 4600,4(1) 3239,9(1)
Z; densidade calculada (g cm-3) 18; 2,245 4; 2,672
Coeficiente de absorcao linear (mm-1) 3,428 10,151
F(000) 2880 2352

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

0,400 x 0,333 x 0,200
4,652 a 26,774

0,361 x 0,320 x 0,205
4,841 a 29,355

Regido de varredura dos indices -27<h=<27 -23<h=<34
27 <k=<27 -19<k<19
-13<1=<14 -12<1<12
Numero de reflexos coletados 14601 10618
Numero de reflexos independentes [R(int)] 2176 [0,0522] 4317 [0,0669]
Integralidade da medida 99,4 % 98,1 %

Correcéo de absorgéo

Transmissdo minima e maxima

Semi-empirica
0,2640 e 0,5040

Semi-empirica
0,2730 e 0,8028

Dados/restricbes/parametros 2176 /60 /150 4317/386/178

Goodness-of-fit em F? 0,784 1,022

indices R finais [I>20(1)] R; =0,0246 R; =0,0585
WR2 = 0,0465 wR2 = 0,1335

indices R (todos os dados)* R1 =0,0425 R: = 0,0994
wR; = 0,0494 wR; = 0,1496

Densidade eletronica residual (e A-3) 0,336 e -0,683 1,260 e -1,369

*R1 = |Fo — Fol[Fol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WFo2)] 72,
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ANEXO E2 — Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 3 e 4

3

4

Formula molecular

Massa molar

Temperatura (K)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimens6es da cela unitaria
a (A)

b (A)

c (A

a(®)

B(*)

v(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)

Coeficiente de absorcao linear (mm-1)

F(000)
Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

NuUmero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]

Integralidade da medida
Correcao de absorgéo
Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(])]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A3)

Ci0 Hs Cl2 Co N2 Tez
600,16

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P21/n

8,4278(6)
12,1230(9)
13,7530(9)

90

92,779(2)

90

1403,49(2)
2;2,561

5,656

988

0,313 x 0,191 x 0,09
2,241 a 30,547
-11<hs<11
-17<k<17
-18<1<19
31771

4262 [0,0302]
99,8 %
Semi-empirica
0,5463 e 0,7461
4262 /01/186
1,056
R:=0,0176
wR> = 0,0403
R;=0,0190
wR2 = 0,0407
0,445 e -1,067

Ci0 Hs Br2 Co N2 Tez
630,13

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Ortorrémbico, Pbca

13,9956(5)
15,6522(7)
27,3451(9)

90

90

90

5990,3(4)

16; 2,795
10,280

4528

0,411 x 0,308 x 0,189
2,456 a 28,345
-16<h<18
-20<k<19
-36<1<36
120581

7447 [0,0496]
99,8 %
Semi-empirica
0,3435 e 0,7457
7447 /0/ 307
1,121

R; =0,0382
wR> = 0,0890
R: =0,0508
wR;=0,1103
1,017 e -1,254

* Ry = |Fo — Fol[Fol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WFo?)] 72,
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ANEXO E3 — Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 5e 6

5

6

Formula molecular

Massa molar

Temperatura (K)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria
a(A)

b (A)

c(®

al®)

B(°)

V()

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)

Coeficiente de absor¢éo linear (mm?)

F(000)
Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]

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)*

Densidade eletronica residual (e A-3)

C20 Hi6 Cl2 Cuz2 N4 Tes
1020,77

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P 1

9,3373(2)
9,9458(2)
15,1686(3)
98,9020(1)
93,9220(1)
108,6140(1)
1308,41(5)
2;2,591

6,217

928

0,282 x 0,268 x 0,154
1,370 a 27,902
-12<h<12
-13<k<13
-19<1<19
53763

6236 [0,0222]
99,8 %
Semi-empirica
0,3010 e 0,4956
6236 /0/289
1,150

R; =0,0313
wR;2 = 0,0819
R1=0,0363
wR2 = 0,0847
1,418 e -1,155

C20 Hie Br2 Cuz Na Tes
1109,67

295(1)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P 1

9,5162(4)
9,9462(4)
15,3597(9)
99,9150(1)
93,0890(1)
108,9570(1)
1344,97(9)
2:2,740

8,821

1000

0,274 x 0,146 x 0,094
2,210 a 30,596
-13<h<13
-14<k<14
21121
36619

8279 [0,0345]
99,9 %
Semi-empirica
0,5493 e 0,7461
8279/0/ 242
1,138
R;=0,0344
wR2 = 0,0905
R1=0,0518
wR2 = 0,0905
1,631e-1,623

* Ry = |Fo — FollIFol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WF )] 22,
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ANEXO E4 — Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 7 e 8

7 8
Férmula molecular C20Hi16 Cla Cu2 Na O2 Te2 Ci2 Hi1 BraCuz N3 Te
Massa molar 868,47 611,74
Temperatura (K) 100(2) 100(2)

Radiacéo; A (A)
Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensofes da cela unitaria

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2i/c

a(A) 20,7062(20) 12,1577(9)
b (A) 8,3237(60) 9,5141(7)

c (A 14,6386(12) 14,7554(12)
a(®) 90 90

B(°) 94,930(30) 105,133(3)
v(°) 90 90

Volume (A3) 2513,7(3) 1647,6(2)
Z; densidade calculada (g cm) 8; 2,295 4; 2,454
Coeficiente de absorcao linear (mm-1) 4,420 9,158
F(000) 1640 1124

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

0,380 x 0,311 x 0,206
2,639 a 27,165

0,182 x 0,097 x 0,088
2,574 a 30,633

Regido de varredura dos indices -26 <h <26 “17<h<17
-10<k<9 -13<k=<13
-18<1=<18 20121
Numero de reflexos coletados 11838 30934
Numero de reflexos independentes [R(int)] 2781 [0,0414] 4957 [0,0741]
Integralidade da medida 99,6 % 99,5 %

Correcao de absorcéo

Transmissdo minima e maxima

Semi-empirica
0,5923 e 0,7455

Semi-empirica
0,4471 e 0,5923

Dados/restricbes/parametros 2781/0/154 4957 /0/152

Goodness-of-fit em F? 1,111 1,317

indices R finais [I>20(1)] R; =0,0415 R, =0,1364
wR2 = 0,1199 wR2 = 0,3512

indices R (todos os dados)* R: = 0,0546 R: =0,1559
wR; = 0,01366 WR> = 0,3672

Densidade eletronica residual (e A-3) 1,761 e -1,070 1,978 e -2,011

*Ry = [Fo— Foll[Fol; WRz = [W(Fo? — F)2/(WFA)] 7.
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ANEXO E5 — Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 9 e 10

9

10

Formula molecular

Massa molar

Temperatura (K)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimens6es da cela unitaria

a (A

b (A)

c (A)

a(®)

B(°)

v(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)
Coeficiente de absorcao linear (mm-?)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorgéo

Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(])]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A3)

Cu1 Has Cl,N; O, Re; Te P,
1019,33

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P 1

9,075(3)
10,843(2)
19,747(5)
89,909(7)
88,339(8)
76,995(8)
1892,6(8)
2;1,789

4,228

988

0,153 x 0,091 x 0,035
2,304 a 27,205
-11<hs<11
-13<k<12
-25<1<25
28056

8364 [0,0343]
99,6 %
Semi-empirica
0,4444 e 0,7455
8364 /0/451
1,043
R;=0,0233
wR2 = 0,0551
R1=0,0270
wR2 = 0,0566
1,061 e-1,594

Cuz Haz Cl,F3N; O, Re; Te P,
1087,37

273(1)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P 1

11,0562(6)
16,6692(8)
16,8624(9)
66,061(4)
72,958(4)
76,854(4)
2694,6(3)
2;2,132
11,529

1351

0,214 x 0,122 x 0,107
4,700 a 29,203
-15<h<15
-22<k<22
-22<1<23
31055

14358 [0,0790]
99,0 %
Semi-empirica
0,5688 e 0,7014
14358/ 0/ 487
1,071

R =0,0692
wR2 = 0,1885
R1=0,1094
wR2 = 0,2021
3,789 e-2,111

* Ry = |Fo — Fol[Fol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WFo2)] 2.
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ANEXO EG6 — Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 11 e 12

11 12
Formula molecular CasHas ClaN2aO2P2Tcz2Tez  Ca0 Hie Cusa Na Tes
Massa molar 1335,60 1076,96
Temperatura (K) 100(2) 100(2)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimens6es da cela unitaria

a (A

b (A)

c ()

a(®)

B(°)

v(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)

Coeficiente de absorcao linear (mm-?)

F(000)
Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]

Integralidade da medida
Correcao de absorgéo
Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(])]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A3)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P212121

15,0390(1)
19,6580(1)
21,0061(1)
90

90

90
6210,1(7)
4; 1,451
4,634
2768

0,098 x 0,082 x 0,079

3,079 a 72,595
-18<h <17
-24<k<?24
-25<1<25
52537

12093 [0,1697]
99,7 %
Semi-empirica
0,5907 e 0,6891
12093/0/221
1,330
R1=0,1077
wR2 = 0,2519
R1=0,1735
wR2 = 0,2964
2,062 e -1,943

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P 1

10,2459(10)
11,6279(12)
12,2270(12)
105,058(3)
109,692(3)
95,259(3)
1298,4(2)

2; 2,755
7,652

976

0,612 x 0,413 x 0,202

3,003 a 30,598
-14<h<14
-16<k<16
17 <117
75325

7960 [0,0284]
99,5 %
Semi-empirica
0,5705 e 0,7461
7960 /0 /289
1,091
R1=0,0311
wR2 = 0,0770
R1 =0,0347
wR2 = 0,0806
2,111 e -1,609

* Ry = |Fo — Fol[Fol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WFo2)] 2.
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ANEXO E7 — Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 13 e 14

13

14

Formula molecular

Massa molar

Temperatura (K)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensdes da cela unitéria

a(d)

b (&)

c (A)

al®)

B(%)

v(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)
Coeficiente de absorcao linear (mm-1)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
[R(int)]

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)*

Densidade eletronica residual (e A-3)

Ce6 Hsa Cl2 Hga N6 P2 Tes
2631,95

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2i/c

14,7017(90)
17,5282(11)
28,3244(16)
90

93,332(20)

90

7286,8(80)

4; 2,399
10,915

4752

0,09 x 0,08 x 0,05
2,262 a 30,625
21<hs21
25<k<25
40 <1< 40
351142

22378 [0,0811]

99,9 %
Semi-empirica
0,2138 e 0,7461
22378/0/812
1,130

R. = 0,0467
wR2 = 0,0842
R1=0,0689
wR; = 0,0914
1,562 e -1,225

Ce6 Hsa Br2 Hga N6 P2Tes
2720,87

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2i/c

14,7656(6)
17,5713(8)
28,7930(11)
90
93,7530(10)
90

7454,2(5)

4; 2,424
11,671

4896

0,10 x 0,07 x 0,03
2,318 a 29,212
20<h<20
23<k<24
39 <1<39
111988

20172 [0,0604]

99,9 %
Semi-empirica
0,3258 e 0,7458
20172 /421775
1,031

R; =0,0481
wR2 = 0,0933
R1 =0,0849
wR2 = 0,1055
2,532 e-2,146

* Ry = |Fo — FollIFol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WF )] 22,
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ANEXO E8 — Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 15 e 16

15 16

C5.75 Hga7s Hgs Clz Ni7,25 Os.25 S Ter,

Férmula molecular Ceo He1 Hga 12 N7 O P2 Tes

Massa molar 2887,94 4559,73
Temperatura (K) 100(2) 100(2)
Radiacéo; A (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P 1 Cubico, F 43c
Dimensdes da cela unitéria

a (A 14,6854(7) 28,4541(7)

b (A) 15,2987(8) 28,4541(7)

c (R) 17,5780(9) 28,4541(7)
a(®) 86,036(2) 90

B(°) 85,481(2) 90

v(°) 86,937(2) 90

Volume (A3) 3926,8(3) 23037,5(17)
Z; densidade calculada (g cm) 2;2,442 8; 2,629
Coeficiente de absor¢éo linear (mm) 10,851 13,711

F(000) 2600 16128

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

0,130 x 0,120 x 0,090

2,272 a 28,391

0,513 x 0,387 x 0,249
2,480 a 28,969

Regido de varredura dos indices -19<h<19 -38<h=<38
-20<k<20 -36 <k<35
-23<1<23 -38<1<38

Numero de reflexos coletados 206688 50802

Numero de reflexos independentes

[R(int)]
Integralidade da medida
Correcao de absorcéo

Transmissao minima e maxima

19671 [0,0532]

99,9 %
Semi-empirica
0,4239 e 0,7457

2563 [0,0512]

99,6 %
Semi-empirica
0,4385 e 0,7461

Dados/restricdes/parametros 19671/0/779 2563/60/69

Goodness-of-fit em F? 1,044 1,099

indices R finais [I>20(1)] R1=0,0328 R1 = 0,0355
wR2 = 0,0620 wR, =0,1123

indices R (todos os dados)* R, =0,0613 R; =0,0488
wR2 =0,0713 wR; =0,11211

Densidade eletronica residual (e A-3) 1,245 e -1,581 2,053 e -0,932

* Ry = |Fo — Fe|/|Fol; WR2 = [W(Fo? — Fc2)?/(WFo2)] 2.
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ANEXO E9 — Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 17 e 18

17

18

Férmula molecular

Massa molar

Temperatura (K)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a ()

b (A)

c(R)

a(®)

B(*)

v(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)
Coeficiente de absorcao linear (mm-1)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
[R(int)]

Integralidade da medida

Correcao de absorgéo
Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(])]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A3)

Cs2,88 H102,30 Brz,93 Hgs N1o62
O762 S Tew

4897,32

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Cubico, F 43c

28,1280(3)
28,1280(3)
28,1280(3)

90

90

90

22255,0(7)

8; 2,923
15,205

17443

0,350 x 0,343 x 0,338
2,508 a 30,480
35<h<40
-40 < k < 40
37 <1<39
39107

2848 [0,0776]

99,8 %
Semi-empirica
0,1288 e 0,4330
2848 /36 /64
1,034
R1=0,0417
wR2 = 0,1099
R. = 0,0597
wR; =0,1225
1,923 e-1,176

Cs1,75 Hog 58 12,83 Hgs N19 25
O7.25 S Te1z

4995,47

100(2)

Mo Ka; 0,71073
Cubico, F 43c

28,2467(5)
28,2467(5)
28,2467(5)

90

90

90
22537,4(12)

8; 2,945
14,751

17704

0,513 x 0,387 x 0,249
2,498 a 31,041
-39<hs<40
40 <k <40
-40<1<33
81259

3022 [0,0641]

99,8 %
Semi-empirica
0,1929 e 0,7462
3022/0/63
1,069

R: = 0,0408
wR2 = 0,1035
R; =0,0523
wR2 =0,1181
1,399 e -2,139

*R1 = |Fo — Fol[Fol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WFo2)] 2.
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ANEXO E10 — Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas

cristalinas calculadas de 19

Formula molecular

Massa molar

Temperatura (K)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria
a (A

b (A)

c (A)

al®)

B(°)

v(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)

Coeficiente de absorcao linear (mm-?)

F(000)
Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 0 (°)

Regido de varredura dos indices

NuUmero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]

Integralidade da medida
Correcao de absorgéo
Transmissdo minima e méaxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(])]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A-3)

19
Cies Hi3s N12 Te12 Ags Hg2 Pe
5306,06
100(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P 1

11,9039(5)
26,3574(1)
28,5293(1)
112,0730(1)
91,638(2)
91,321(2)
8286,20(6)

4; 2,127

4,795

4960

0,126 x 0,051 x 0,046
2,218 a 30,677
-17<h<17
-37<k<37
-40<1<40
240884

42850 [0,0596]
99,9 %
Semi-empirica
0,6140 e 0,7457
42850/ 48/ 1666
1,041
R;=0,0783
wR; = 0,1458
R1 =0,1509
wR; =0,1679
4,122 e -5,492

*Ry = [Fo— Fell[Fol; WRz = [W(Fo? — F2)2/(WF )] 2.
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ANEXO E11 — Valores de Bader Charge, ADCH charge e Wiberg bond order matrix para os seguintes
atomos selecionados do composto 9

Cii?g; QIE;SQZ Wiberg bond order matrix

Rel Tel O1 Cl1 N1 CI2 02 C1
Rel 2,963592  1,664582 6,6 0,1 0,8 0 0,4 1,0 2,2 0,1
Tel 1,331715  0,811975 2,4 0,7 0,3 0,1 0 0 0,9
Oo1 -1,955526  -1,374591 2,0 0 0 0,1 0,1 0,1
Cl1 -1,020208 -0,928387 0,4 0 0 0 0
N1 -1,340768  -0,262371 3,8 0 0 1,9
CI2 -0,638446  -0,467039 1,3 0,1 0
02 -0,979281  -0,467644 2,9 0
C1 0,499392  0,334154 4,4

ANEXO E12 — Decomposicéo de Rel e Tel em pares isolados para o composto 9

Orbital Populacdo s d
LP(1)Rel 1,94282 0,00% 0,01% 99,99%
LP(1)Tel 1,98754 88,25% 11,74% 0,01%
LP(2)Tel 1,80730 0,00% 99,94% 0,06%

Onde: LP = par isolado (do inglés lone pair).

ANEXO E13 - Configuracéo eletrénica natural dos a&tomos selecionados do composto 9.

Atomo Configuracdo
Rel [caroco] 6s(0,41) 5d(5,60) 6p(0,01) 6d(0,05)
7p(0,01)

Tel [carocgo] 5s(1,84) 5p(3,21) 5d(0,01) 6p(0,01)
cin [carocgo] 3s(1,97) 3p(5,61)

01 [carocgo] 2s(1,81) 2p(5,02) 3p(0,01) 4p(0,01)
N1 [caroco] 2s(1,30) 2p(4,18) 3p(0,02)

ClI2 [caroco] 3s(1,92) 3p(5,53)

02 [caroco] 2s(1,84) 2p(4,75) 3d(0,01)

ANEXO E14 — Parametros selecionados da analise de perturbagéo de segunda ordem para o composto
9. A deslocalizacao interpretada como ligagéo ibnica € mostrada em negrito

Doador NBO Aceptor NBO  Egeoc.(kcal.mol) AEgoador-aceptor (2.U.) F (a.u.)

LP(2)02
LP(2)Tel
LP(1)Cl1
LP(4)CI1
LP(1)01

LV(1)Rel

BD*(2)N1-C1

LV(1)Tel
LV(1)Tel
LV(1)Rel

198,08

20,87
9,37
115

52,85

0,53 0,289
0,16 0,051
0,55 0,064
0,19 0,131
0,75 0,178
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LP(2)01 LV(1)Rel
LP(3)01 BD*(1)Rel-02
LP(4)01 LV(1)Rel
LP(4)01 BD*(2)Re-102
LP(2)01 LV(1)Tel
LP(1)01 LV(1)Tel
LP(4)01 LV(1)Tel

LP(2)Tel BD*(2)N1-C1

95,55
18,23

67,66
88,04
11,89
68,78
38,46
35,25
20,87

0,41
0,26

0,18
0,49
0,35
0,23
0,58
0,32
0,16

0,176
0,062

0,1
0,186
0,058
0,113
0,133
0,095
0,051

ANEXO E15 - Ligacdes trans do tipo trés centros em torno do atomo de Rel (3c-4e’) no composto 9

Hiperligacdo A:-B-.C

%A-B/%B-C occ

BD(A-B) LP(C) h(A) h(B) h(C)

1 P1:-Rel-:P2 49,5/50,5
2 CI2:-Rel-:N1 57,1/42,9
3 02:-Rel-:01 57,4/42,6

3,9456 67
4,0453 68
4,0369 69

61
60
58

67 68
69 70
71 72

61
60
58

ANEXO E16 — Propriedades de densidade eletrdnica selecionadas para os pontos criticos no

composto 9
(3.-1) p(r) Vep(r) (r) 21(r) 42(r) 43(r) n(r) H(r)  4(4,B)
0O2-Rel 0,1753 11,3876 0,4920 -0,2226 -0,3322 1,9424 0,1710 -0,0630 1,6045
Ol1-Rel 10,1089 11,4504 0,0371 -0,1762 1,7964 -0,1699 0,0981 -0,0028 0,3645
O1-Tel 0,0507 0,4580 10,2543 -0,0456 0,5608 -0,0572 0,1020 -0,0060 0,3209
ANEXO E17 — Propriedades da distribuicdo de densidade eletrbnica nos pontos criticos para o
composto 19
Contato  BCP p VZp(r) £ H(r) Binter N
(kJ) index
Agl-Ag2 A 0,0313 0,0749 0,6273 -0,0050 -37,7932 0,1894
Agl-Ag3 A 0,0306 0,0713 0,7807 -0,0048 -35,8764 0,1883
Agl-Ag4d A 0,0334 0,0825 0,4146 -0,0058 -42,2399 0,1842
Agl-Tel B 0,0474  0,0770 0,2912 -0,0104 -52,5165 0,2414
Agl-Te2 B 0,0446  0,0700 0,3394 -0,0091 -46,8161 0,2433
Agl-Te3 B 0,0359 0,0620 0,6051 -0,0059 -35,8391 0,2377
Ag2-Tel C 0,0442 0,0803 0,1931 -0,0085 -48,6420 0,2200
Ag3-Tel C 0,0443 0,0827 0,2129 -0,0084 -49,3209 0,2206
Ag3-Te2 C 0,0451 0,0819 0,1748 -0,0088 -49,9897 0,2201
Ag4-Te2 C 0,0441 0,0793 0,1990 -0,0085 -48,2991 0,2220
Ag4-Te3 C 0,0463 0,0836 0,1484 -0,0093 -51,8605 0,2211
Ag2-Te3 C 0,0457 0,0816 0,1561 -0,0091 -50,6391 0,2228
Hgl-Te4 D 0,0695 0,0764 0,0565 -0,0198 -76,9001 0,2966
Hgl-Teb D 0,0702 0,0749 0,0584 -0,0202 -77,6247 0,3007
Hgl-Te6 D 0,0681 0,0732 0,0491 -0,0189 -73,5248 0,2974
Te4-Ag2 E 0,0460 0,0846 0,0809 -0,0092 -51,8445 0,2170



Te5-Ag3
Te6-Ag4d
Agl-Hgl
Agl-N2

0,0419
0,0475
0,0082
0,0393

0,0776
0,0865
0,0219
0,1433

0,0795
0,0821
0,0145
0,0498

-0,0076
-0,0098
0,0006
-0,0034

-45,4521
-54,0748
-5,6521
-56,0216

0,2133
0,2187
0,1031
0,1705
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ANEXO F — ESPECTROS DE REFLETANCIA DIFUSA

ANEXO F1 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 3
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ANEXO F2 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 4
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ANEXO F3 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 5
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ANEXO F4 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 6
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ANEXO F5 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 13

100

% Reflectancia

80

D
o
1

B
o
]

20

200

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

ANEXO F6 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 14

% Reflectancia

100

80

2]
o
1

N
o
|

20

T
200

T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

T
300




ANEXO F7 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 15
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ANEXO F8 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 16
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ANEXO F9 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 17

100

80

60

% Reflectdncia

IS
[=]
1

20

T T T r T T T T
600 700 800

T T T T
200 300 400 500
Comprimento de onda (nm)
ANEXO F10 — Espectro de refletancia difusa do composto 18
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ANEXO F11 - Espectro de refletancia difusa UV-Vis do composto 19
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