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RESUMO
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SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
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Este trabalho descreve a sintese e caracterizagao estrutural de onze novos compostos de paladio de
formula [Pds(u-SeMes)a(bipy)2](PFe)2:2MeCN (1), [Pds(u-SePh)a(bipy)2](PFs)2-bipy (2), [Pd2(u-
SePh)2(bipy)2](PFe)2 (3), [Pd2(u-SeCeHaCl-p)2(bipy)2](PFe)2 (4), [Pda(us-Se)2(bipy)s](PFes)2:5THF (5),
[Pdz2(u-SeCsHaF-p)2(bipy)2](PFs)2 (6), [Pd3(u-TeMes)a(bipy)2](PFs)2 (7), [Pd2(u-TePh)z(bipy)2](PFs)2 (8),
[Pd2(u-TeCsH4Bu-p)2(bipy)z2](PFs)2’DMF  (9), [Pd2(u-TeCesHaF-p)2(bipy)2](PFe)2 (10) e [PdI(TePy-
0)(I2TePy-0)2] (11), derivados de dicalcogenetos de diarila contendo substituintes doadores (EDG) ou
retiradores de elétrons (EWG). As estruturas dos compostos 1 — 10 possuem interagdes
intramoleculares Pd---Pd, as quais variam de acordo com a conformacao estrutural promovida pelo uso
de diferentes (EAr).. Somente o composto 9 possui interages Pd---Pd intermoleculares, as quais sé&o
mais curtas quando comparadas as Pd--Pd intramoleculares do mesmo composto. Dos onze
resultados obtidos, seis derivam de selénio e cinco de teldrio e todos foram caracterizados por difracao
de raios X em monocristal, além de analise elementar, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, espectrometria de massas e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
de 7"Se e 1?5Te. As metodologias empregadas para obtencdo dos produtos 1 — 10 foram basicamente
adicdo oxidativa (1, 5, 7, 8, 9 e 10) e substituicdo de ligantes (2, 3, 4 e 6). J& o composto 11 foi obtido
pela oxidagdo de Pd elementar por um aduto diiodado derivado do (o-PyTe)2 gerado in situ na reacgéo.
O emprego de diferentes pré-ligantes (ArE). contendo EDG e EWG resultou na geragao dos produtos
com diferentes nuclearidades, conformagfes, modos e ambientes de coordenacao. O equilibrio gerado
em solucdo para o composto 3 foi determinado por RMN de 'H, 13C e "’Se, onde os espectros 2D
(COSY, HSQC e HMBC) foram realizados para atribuicdo dos sinais dos protons e carbonos
correspondentes aos deslocamentos quimicos das estruturas em equilibrio. O espectro de massas para
0 composto 3 possui os sinais das duas espécies em equilibrio (3 e 3’ determinadas por RMN),
corroborando os dados interpretados por RMN. Calculos de DFT foram realizados para o composto 11
e os resultados sugerem deslocalizacdo eletrénica (aromaticidade) nos anéis de cinco membros deste
composto. Essa deslocalizacdo eletrbnica no sistema homogeneiza os estados de oxidacdo das
diferentes espécies de telurio, [I2TePy-0] e [TePy-o0]*, na estrutura do composto 11.

Palavras-chave: paladio; dicalcogenetos de diarila; teldrio; selénio; interagdes Pd---Pd; equilibrio,

RMN; deslocalizacéo eletrbénica.
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This work describes the synthesis and characterization of eleven new palladium compounds with
formula [Pds(u-SeMes)a(bipy)z](PFe)2:2MeCN (1), [Pds(u-SePh)a(bipy)2](PFe)2-bipy (2), [Pd2(p-
SePh)2(bipy)2](PFe)2 (3), [Pd2(u-SeCeHaCl-p)2(bipy)2](PFe)2 (4), [Pda(us-Se)2(bipy)s](PFs)2:5THF (5),
[Pd2(p-SeCsHaF-p)2(bipy)2](PFs)2 (6), [Pds(u-TeMes)a(bipy)2](PFs)z2 (7), [Pdz(u-TePh)z(bipy)2](PFs)2 (8),
[Pd2(u-TeCsHaBu-p)2(bipy)2](PFs)2sDMF  (9), [Pd2(u-TeCsHaF-p)2(bipy)2](PFe)2 (10) e [PdI(TePy-
0)(I2TePy-0)2] (11), based on diaryldichalcogenides containing electron donating (EDG) or electron
withdrawing groups (EWG). Compounds 1 — 10 have intramolecular Pd---Pd interactions which vary
according to the structural conformation promoted by different (EAr). used. Only compound 9 has
intermolecular Pd---Pd interactions, which are shorter when compared to its intramolecular Pd --- Pd. Six
of these compounds derive from selenium and five of these derive from tellurium and all of it were
characterized by X ray diffraction, besides elemental analysis, infrared spectroscopy, mass
spectrometry and nuclear magnetic resonance spectroscopy 7’Se, ?5Te (NMR). The methodologies
used to get compounds 1 — 11 were basically oxidative addition (1, 5, 7, 8, 9 e 10) and ligand substitution
(2, 3, 4 e 6). On the other hand, compound 11 was obtained through elemental palladium oxidation by
a diiodine adduct of (0-PyTe)2 generated in situ during the reaction. The use of (ArE)z containing EDG
and EWG resulted in structures with different nuclearities, conformations and nuclearities,
conformations and coordination environments. The generated equilibrium in solution for compound 3
was determined by 'H, 13C and 7’Se, where the 2D spectra (COSY, HSQC and HMBC) were carried out
to assign proton and carbon signals corresponding to its chemical shifts from the structures in
equilibrium. The mass spectrum for compound 3 shows the signals related to the fragments of the two
species in equilibrium (3 and 3 'determined by NMR), confirming the NMR data interpreted. DFT
calculations were carried out for compound 11 and the results suggest delocalized electrons
(aromaticity) in its five-membered rings. These delocalized electrons in the system homogenize the
oxidation states of the different tellurium species, [l2TePy-o] and [TePy-0]*, in the structure of 11.

Keywords: palladium; diaryl dichalcogenides; tellurium; selenium; Pd---Pd interactions; equilibrium;
NMR; electronic delocation.
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1. INTRODUCAO

A pesquisa envolvendo compostos de paladio vem crescendo nos ultimos anos
principalmente devido a quimica de reagdes, reatividade e diversidade de ligagdes.!?
Compostos de Pd® ou Pd" (quadraticos planos de 16 &) podem sofrer reacées de
insercao oxidativa seguida de eliminacéo redutiva, além de reacfes de substituicdo
de ligantes, onde a influéncia trans é frequentemente observada e pode ser avaliada
pela medida do comprimento de ligacdo (DRX), pelas frequéncias de estiramento e
constantes de acoplamento metal-ligante (RMN).® Reacdes de ciclopaladacéo
também sdo comumente observadas e envolvem a formagao de ligagdo o Pd-C(sp?)
ou Pd-C(sp?), estabilizada pela coordenacdo do heteroatomo de ligantes organicos
(alifaticos, aromaticos, olefinicos, etc).*® O crescente interesse nesta area de
pesquisa decorre também da versatilidade de aplicacdes de compostos de paladio
principalmente na catalise®’, sintese'®9 e ciéncia dos materiais.%1

Mais especificamente, a quimica de coordenacdo de compostos envolvendo
calcogenetos (Se%, Te?) e calcogenolatos (RSe’, RTe, onde R = grupamento
organico) de paladio(ll) tem atraido grande interesse em uma variedade de
aplicacdes, principalmente na quimica organometdlica como catalisadores em
reacGes de acoplamento C-C.'?13 Um dos processos basicos na quimica desses
compostos € o uso de dicalcogenetos organicos mais pesados (Se, Te) com fontes de
paladio em reacfes de adicao oxidativa e de substituicdo de ligantes. No processo de
oxirreducéo, ocorre a clivagem da ligacédo E-E de dicalcogenetos de diarila, (Arg)21#415
por uma fonte de Pd° gerando calcogenolatos in situ, 0os quais se coordenam a
espécie de Pd", também gerada in situ.1®

Diteluretos de diorganila, (RTe)2, onde R = grupamento organico genérico,
comumente sofrem clivagem da ligacdo Te-Te em reacOes de adicdo oxidativa
utilizando fontes de Pd° para que compostos derivados de telurolato de paladio sejam
obtidos. Os ligantes telurolato, (RTe), reduzidos in situ neste tipo de reacoes,

possuem uma carga negativa para coordenar ao Pd", o qual se oxida (Esquema 1).%’
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Esquema 1. Representacdo genérica de reacao de adicdo oxidativa de PdLs a um pré-ligante (RTe)z,

gerando um composto derivado de telurolato de paladio(ll).

No entanto, o aumento da nucleofilicidade, baixa eletronegatividade, orbitais
difusos, aumento do carater metalico e maior tamanho do teldrio resultam no
enfraguecimento da ligagdo Te—-C quando comparado com 0s congéneres mais leves
(S ou Se) e suas respectivas ligacdes S-C e Se-C. Esse fato promove a competitiva
clivagem das ligacoes Te-Te e Te-C,'® resultado da diferenca em reatividade de
ligantes derivados de telario quando comparados aos analogos de selénio. Desta
forma, sdo desenvolvidas uma variedade de estruturas de paladio coordenadas a
teluretos, os quais sao gerados in situ pela quebra da ligacdo Te-C de pré-ligantes
diteluretos de diorganila, (RTe)2, ou teluroéteres, R2Te.®

As reacdes de substituicdo de ligantes normalmente envolvem a utilizagéo de
fontes de calcogenolatos como materiais de partida como, por exemplo, polimeros do
tipo {Pd(EAnN}. Ou, entdo, calcogenolatos podem ser gerados in situ através da
reducdo de pré-ligantes tais como (ArE)2 por tetraidridoboratos (Esquema 2) ou por
triorganilfosfanos. Na reducéo por tetraidridoboratos, utiliza-se meio prético na reacao,
geralmente EtOH ou MeOH, para solvatar a espécie redutora e ativar o hidreto
reativo.?° Ja a reducdo de espécies por triorganilfosfanos (PR3) ocorre na presenca
de H20 no meio reacional. Neste processo de oxirredugdo, ocorre a formacdo da
espécie oxidada, triorganilfosfinoxidos (O=PRs), além da espécie reduzida,
arilcalcogenolatos (ArE)-.2%2?2 Apds a geracdo das espécies (ArE), pelo uso de
tetraidridoboratos ou triorganilfosfanos, estas substituem os ligantes labeis
anteriormente coordenados a fonte de Pd" para formacéo de compostos derivados de

calcogenolatos de paladio(ll) (Esquema 2).2324
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Esquema 2. Representacao genérica da reducao de (ArE)z por LiBH4 e posterior coordenacéo de (ArE)

gerados in situ ao Pd", substituindo os ligantes X- (mais labeis) coordenados anteriormente ao Pd".

Além disso, reactes de adicdo oxidativa de Pd" a (ArE)2 também proporcionam
uma maneira eficaz de sintetizar esta classe de compostos.®2> Embora pouco
exploradas, sugere-se que estas reacdes ocorram via formacao de um intermediario
de PdV que, posteriormente, sofre eliminacdo redutiva gerando calcogenolato de
paladio(ll).2®

Compostos de paladio(ll) podem apresentar interagdes metalofilicas no estado
sélido, sendo estas mais comumente observadas para metais com configuracao
eletronica d'°, seqguida por d® e s?. Neste caso, ocorre um tipo de interacédo-dispersdo
entre as densidades eletrbnicas destes centros metéalicos, de camada fechada e
relativamente reduzidos, quando se aproximam no estado solido.?”?8 A energia da
interacado metalofilica esta na ordem de uma ligacéo de hidrogénio (em torno de 2 —
10 kcal.mol?)?° e pode, assim, exercer uma grande influéncia nas estruturas no estado
s6lido como, por exemplo, favorecer propriedades elétricas, luminescentes.30:31

Essas interagbes frequentemente levam a formagcdo de cadeias de atomos
metalicos no estado cristalino?32, Além disso, as interagbes M---M podem ocorrer
entre moléculas independentes aos pares®3 ou intramoleculares,®* na rede cristalina.
As interacdes metalofilicas podem ser facilmente rompidas ou mantidas por forcas de
empacotamento cristalino (rn-stacking, CH-=n, metal-r, ligacdo hidrogénio, ligacao
halogénio).?8

A difratometria de raios X em monocristal € a técnica mais comum que apresenta
um indicativo de interagbes metalofilicas por meio da andlise das distancias metal-
metal,?® as quais se encontram abaixo da soma de seus raios de van der Waals e

acima de seus raios covalentes. Embora muitos compostos de paladio possuindo
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interacbes metalofilicas tenham sido caracterizados, este assunto permanece em
desenvolvimento, principalmente para calcogenetos e calcogenolatos de paladio.
Considerando a importancia da pesquisa e desenvolvimento de novos
compostos de paladio tanto para a area académica quanto para a industria, o intuito
deste trabalho € planejar e explorar experimentalmente as interacfes intra- e
intermoleculares Pd---Pd em calcogenetos e calcogenolatos de paladio(ll)
multinucleares derivados de dicalcogenetos de diarila contendo substituintes
doadores ou retiradores de elétrons (grupos EDG ou EWG, respectivamente).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo principal

O obijetivo principal deste trabalho esta baseado na sintese e caracterizacao de
novos compostos multinucleares de Pd" derivados de selénio e tellrio contendo

interacdes intra- e intermoleculares Pd---Pd.

2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar calcogenetos e calcogenolatos de paladio multinucleares, com
namero de centros metalicos (n) = 1, 2, 3 ou mais.

e Desenvolver sistemas planares no entorno do nucleo Pd:zE2, onde E = Se, Te,
utilizando o ligante bipy para evitar impedimento estérico e promover a
aproximacdo desses sistemas no empacotamento cristalino, gerando
interag6es intermoleculares Pd---Pd, além de intramoleculares no nudcleo.

e Caracterizar estruturalmente os compostos obtidos por difracdo de raios X em
monocristal, além de outros métodos de analise como analise elementar (AE),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V), espectrometria de
massas de tempo de voo acoplado a ionizagao por eletrospray (ESI-TOF-MS)
e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H, 13C, 1°F, 31p,
1Se e 12°Te.

e Utilizar (ArE)2 contendo EDG e EWG como pré-ligantes para avaliar suas
reatividades frente a diferentes modos e ambientes de coordenacéao,
conformacdes, nuclearidade e interacdes intra- e intermoleculares Pd---Pd nas
estruturas obtidas no estado solido.

e Realizar célculos tedricos (DFT, Density Functional Theory) para avaliar as
propriedades/caracteristicas eletronicas nas diferentes espécies de calcogénio
dos compostos a serem obtidos.

e Sensibilizar os compostos a serem sintetizados em TiO2 e aplicar estes
compositos na fotocatalise para producao de gas hidrogénio, a partir da fotolise

da agua, utilizando um simulador solar.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A pesquisa envolvendo compostos de paladio(ll) coordenado a ligantes
derivados dos calcogénios mais pesados (Se, Te) vem ampliando e enriquecendo o
conhecimento do ponto de vista sintético e estrutural associado as aplicacdes que
esta classe de compostos possui. A utilizacdo de diferentes fontes de selénio e telurio
como pré-ligantes como, por exemplo, dicalcogenetos de diarila — (ArE),
arilcalcogenoéteres — ArzE, arilcalcogenolatos — (ArE), bases de Schiff contendo
arilcalcogenolatos — R'R”’C=NR’’, tém sido bastante exploradas na literatura como

materiais de partida para a sintese de novos compostos de paladio (Esquema 3). 3235

//R L \\R “ £© N/l

R

(ArE)z ArzE (ArE)’ RIR"C=NR|H

E=SeocuTe; R=H, EDGou EWG

Esquema 3. Exemplos de pré-ligantes de selénio e telUrio utilizados como materiais de partida para a

sintese de complexos de paladio.

No entanto, poucos trabalhos mencionam as distancias de interagdes intra-
e/ou intermoleculares Pd---Pd em compostos contendo calcogenetos e calcogenolatos
mais pesados (Se, Te). Em um trabalho recente, realizado pela autora desta tese de
doutorado e reportado na literatura,® foi efetuado um planejamento sistematico a fim
de se obter interacdes metalofilicas nessa classe de compostos. Os resultados obtidos
nesta publicagéo impulsionaram a continuidade deste trabalho de doutorado.

Os valores das distancias de ligacdo para os exemplos citados na revisdo
bibliografica e para os compostos 1 — 11 sao reportados com o desvio padrdo entre

parénteses.
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3.1. Compostos de paladio contendo ligantes derivados de selénio

A reacdo de insercao oxidativa de (PhSe)2 a [Pd(PPhs)s] em CH2Cl2, descrita
por Oilunkaniemi et. al., em 2001, levou a uma mistura de produtos: os complexos
[Pd2(SePh)s(PPh3)2] e  [PdCI(SePh)(PPhs)2] (Figura 1). O  complexo
[Pd2(SePh)4(PPhs)2] possui 0 nucleo Pd2Se2 planar, onde os atomos de paladio séo
conectados por pontes u-(PhSe) em posi¢cdes anti e distancias Pd-Se de 2,461(1) a
2,463(1) A. Os autores ndo citam a distancia intramolecular entre os atomos de
paladio na estrutura. Ja o complexo [PdCI(SePh)(PPhs)2], onde o ligante cloreto é
proveniente do CH2Cl2 utilizado, possui distancia Pd-Se de 2,4200(6) A, mais curta
devido ao ligante cloreto coordenado em posi¢cédo trans ao selenolato (efeito da
influéncia trans). Estes complexos ndo possuem interagdes Pd---Pd intermoleculares
devido ao impedimento estérico causado pelos ligantes trifenilfosfano (PPhs), os quais
sdo volumosos e impedem a aproximacdo de unidades moleculares independentes

na rede cristalina.

@se
@r
@c

Figura 1. Estrutura molecular de [Pd2(SePh)s(PPhs)z] (& esquerda) e [PACI(SePh)(PPhs)z] (a direita).

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

O complexo [PdCI2(L)] (Figura 2), onde L = 4-Me-2-pyCH2SePh, foi sintetizado
por Jones et. al., em 20102*, por meio da reacdo de substituicdo de ligantes MeCN do
complexo [PdCIl2(MeCN)2] pelo ligante L. As unidades moleculares de [PdClz(L)]
apresentam interacéo intermolecular Pd---Pd de 3,3651(7) A entre si aos pares na
rede cristalina e estas foram determinadas pela difracdo de raios X em monocristal

(DRX). As distancias de ligacdo Pd—Se neste complexo mononuclear séo de 2,3647(7)

A.
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Figura 2. Estrutura molecular de [PdCIz(L)], onde as unidades moleculares independentes possuem
interacdo intermolecular Pd---Pd aos pares na rede cristalina. Os atomos de hidrogénio foram omitidos

para maior clareza.

Em 2013, Kolay et. al?® sintetizaram o composto [Pd2(u-
Sepy)2{MesSeCsH2(Me2)CH2}2] (Figura 3), por meio da reagdo de substituicdo de
ligantes entre Pb(2-PySe): e [Pd(u-Cl){MesSeCsHz(Me2)CHz}]2, onde os ligantes
bidentados (2-PySe)  substituem os ligantes u-(Cl)> em ponte. Dados de DRX
constatam interagées Pd---Pd intramoleculares de 3,1429(8) A, acarretadas pelos
ligantes em ponte p-(2-PySe) que conectam os atomos de paladio. As distancias de
ligacdo Pd—Se so de 2,4156(8) e 2,4197(8) A.

Figura 3. Estrutura molecular do complexo [Pdz(u-Sepy)2{MesSeCsH2(Me2)CH2}2] contendo interagc&o

intramolecular Pd---Pd. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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Em 2018, Dey et. al.3” descreveram a sintese de complexos de paladio
contendo 4,4'-Py2E2, onde E = Se ou Te. A reacdo de substituicdo de ligantes entre
Pd(dppe)(OTf)2 e 4,4-Py2E2 levou a formacdo dos complexos [Pd(dppe)(u2-4,4'-
Py2E2)]n(OTf)2n. Os autores caracterizaram o0s complexos obtidos por AE,
espectrometria de massas de alta resolucao (ESI-MS e MALDI-TOF-MS) e RMN de
1H, 13C, "Se, 1%°Te e 3!P e os dados revelam o equilibrio entre duas espécies (dimero
e trimero) tanto em solucdo quanto na fase gas. Dados de RMN de "/Se e 1%°Te
revelam dois sinais referentes a mistura de [Pd(dppe)(uz-4,4'-Py2E2)]2(OTf)4 e
[Pd(dppe)(u2-4,4'-Py2E2)]3(OTf)s. Os picos referentes aos fragmentos dos dimeros e
trimeros sdo encontrados nos espectros de massas tanto para os complexos de
selénio quanto para os de telurio. A Figura 4 demonstra o equilibrio gerado, porém

ndo héa estrutura cristalina reportada para estes compostos.
P
0L Q Q
— .

\N/ \ ——
P =
N |
Q‘ 'O;Pd P

Figura 4. Equilibrio gerado em solucéo e na fase gas para [Pd(dppe)(u2-4,4'-Py2E2)]2(OTf)2,, onde n =

Y

Z

/Z\
mﬁ
V2N

2, 3. Os grupamentos orgéanicos dos fosfanos e os contra-ions foram omitidos para maior clareza.

Recentemente, Cechin et. al.3® descreveram a sintese de calcogenolatos de
paladio, [Pd2(u-EAr)2(L)]?*, com o intuito de gerar interacdes metalofilicas
intermoleculares. Os complexos [Pd2(u-SePh)2(L)2](HgX4) foram obtidos por reacdes
de substituicao de ligantes entre Hg(SePh)2, PdX2 (X = Br e I) e L = bipy ou phen. Os
ligantes em ponte u-(PhSe)’, em configuracéo syn, associados a utilizagédo de ligantes
planares (bipy e phen) possibilitam aproximacdes intermoleculares Pd---Pd de
3,5306(1) A (Figura 5, a esquerda) e 3,4571(1) A (Figura 5, a direita) das moléculas
aos pares na rede cristalina, as quais foram determinadas por DRX e avaliadas por
célculos tedricos. As distancias Pd-Se para os complexos s&o em torno de 2,41 A

(Figura 5, & esquerda) e 2,40 A (Figura 5, a direita).
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Figura 5. Interacdes intermoleculares Pd---Pd entre as unidades catidnicas dos complexos [Pdz(u-
SePh)z(bipy)2](HgBr4), & esquerda, e [Pdz(u-SePh)z(phen)z](Hgls), a direita. Os &tomos de hidrogénio e

os contra-ions foram omitidos para maior clareza.

3.2. Compostos de paladio contendo ligantes derivados de teldrio

Chauhan et. al.,, em 2013,° descreveram a obtencdo de uma série de
compostos pela reacéo entre Pb{ECsH3(3-R)-N}2 ou {ECsH3(3-R)-N}2, onde E = Se ou
Te e R = H ou Me, com complexos de paladio coordenados a diferentes ligantes
triorganilfosfanos (PR3s). A reacdo de substituicdo de ligantes entre Pb{TeCsHzs(3-Me)-
N}2 e PdCl2(dppp) levou a geracdo de uma mistura de produtos: o complexo dinuclear
[Pd2{u-TeCsHs(3-Me)N}2(dppp)2]Clz2 € o complexo trinuclear [Pds(u-Te)2(dppp)s]Clz,
onde houve a quebra da ligacdo Te—C sem utilizacdo de condi¢des de aquecimento
na reacéo. As distancias de ligacdo Pd-Te s&o de 2,6299(15) e 2,6391(17) A para o
complexo dinuclear e 2,6020(10) a 2,6052(9) A para o complexo trinuclear. Os autores
nao mencionam as distancias intramoleculares Pd---Pd existentes nestes complexos.
A Figura 6 apresenta as estruturas moleculares destes complexos, os quais foram

determinados por DRX.
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Figura 6. Estrutura molecular dos complexos dinuclear (& esquerda) e trinuclear (a direita). Os &tomos
de hidrogénio, as fenilas pertencentes aos fosfanos e os conta-ions foram omitidos para maior clareza.

Nesta mesma publicacdo, os autores descrevem a sintese do complexo
mononuclear [Pd{2-TeCsHs(3-Me)N}2(PPhs)2] por meio da reagdo de insergéo
oxidativa de {TeCsH3(3-Me)N}2 a [Pd(PPhs)4]. Este complexo, quando solubilizado em
CDCIz ap6s algumas horas, geram cristais de [PdCK2-Te(Cl)2CsHs(3-Me)N}(PPh3)],
levando a oxidacdo do telturio e coordenacdo de ligantes cloreto provenientes do
solvente CDCls. O {TeCsHz(3-Me)N}2 (Tel*) foi primeiramente reduzido a telurolato
(TeCsH3(3-Me)N)- (TeP), que se coordena ao paladio somente pelo &tomo de tellrio e
posteriormente é oxidado a Te', onde o ligante atua de modo bidentado. A Figura 7

demonstra a estrutura molecular deste composto determinado por DRX.

Figura 7. Estrutura molecular de [PdCK{2-Te(Cl)2CsH3(3-Me)N}(PPhs)]. Os dtomos de hidrogénio foram

omitidos para maior clareza.

Jolay et. al., em 2014, por meio da reacdo entre Mesz2Te e Pd(OAc)2, obtiveram
uma mistura de compostos: [Pdz(u-OAc)2{CH2CsH2(4,6-Me2)TeMes}2], dinuclear,

gerado pela ciclopaladagdo destes reagentes, e [Pda(u-OAc)a(u-TeMes)s],
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tetranuclear, ocorrendo clivagem Te—C e geracao de (MesTe) (Figura 8). A estrutura
do complexo dinuclear possui atomos de paladio conectados por pontes acetato
mono- e bidentadas; o tetranuclear possui quatro unidades acetato bidentadas
conectando as unidades [Pd2(TeMes)z]?>*. Dados cristalograficos demonstram a

existéncia de interacdes intramoleculares Pd--Pd de 3,0831(10) A (dinuclear) e

2,9474(7) A (tetranuclear) acarretadas pelas pontes p-(OAc) mono- e bidentadas. As
distancias de ligacdo Pd-Te sio de 2,4706(10) e 2,4845(9) A (dinuclear) e 2,5299(6)
a 2,5448(6) A (tetranuclear).

Figura 8. Estrutura molecular do composto [Pd2(u-OAc)2{CH2CeH2(4,6-Me2) TeMes}2] (& esquerda) e
[Pd(u-OAc)(u-TeMes)ls (a direita) contendo interacdes intramoleculares Pd--Pd. Os é&tomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Nesta mesma publicacdo, os autores descrevem a obtencdo do composto
[Pd2(u-OAC)2{CH2CsH2(4,6-Me2)TeTol-0}2] por meio da reacdo entre MesTePh e
Pd(OAc)2, no qual também foi observada, por dados cristalogréaficos, interagédo
intramolecular Pd---Pd (Figura 9) de 2,8677(14) A. Os comprimentos de ligagcdo Pd-Te

para o composto dinuclear sdo em torno de 2,50 A.
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Figura 9. Estrutura molecular do composto [Pdz(u-OAc)2{CH2CsH2(4,6-Me2)TeTol-0}2] contendo

interacao intramolecular Pd-:-Pd. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Kirsten et. al., em 2015,38 sintetizaram o composto [PdCI(HL)], onde HL = N-(3-
(feniltelurolato)propil)picolinamida, pela reagao de substituicdo de ligantes entre PdClz
e HL. De acordo com os dados cristalograficos obtidos, observou-se interacfes
Pd---Pd intermoleculares de 3,323(1) A entre moléculas aos pares na rede cristalina
(Figura 10). As distancias de ligacdo Pd-Te deste composto mononuclear sdo de
2,519(1) a 2,532(1) A.

Figura 10. Projecdo de duas unidades independentes do composto [PdCI(HL)], no estado solido,
conectadas por interacdo intermolecular Pd---Pd. Os &tomos de hidrogénio foram omitidos para maior

clareza.

De acordo com a consulta realizada no banco de dados cristalograficos de
Cambridge (Cambridge Structural Database), sdo reportadas até entdo 130 estruturas
de paladio(ll) coordenadas a arilselenolatos e 71 estruturas de paladio(ll)
coordenadas a ariltelurolatos. Destas estruturas, a maioria contém fosfanos, que sao

ligantes volumosos onde os efeitos estéricos impedem a geracdo de interacdes
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intermoleculares Pd---Pd, ou ligantes polidentados derivados de bases de Schiff e de
aminas, completando a esfera de coordenacao dos atomos de paladio. Além do mais,
para esta classe de estruturas, a literatura carece de um estudo sistematico e
planejado para obter interagcbes metalofilicas intra- e intermoleculares através do
ajuste estérico e/ou eletronico dos ligantes coordenados ao paladio.

A auséncia deste tipo de estudo na literatura foi a principal motivacéo que guiou
o trabalho a planejar a sintese de uma série de compostos de paladio(ll) derivados de
(ArE)2, onde E = Se, Te, com o intuito de desenvolver sistemas planares, utilizando
bipy, para promover interacdes intermoleculares Pd---Pd. Além disso, para a sintese
desta classe de compostos, foram empregados (ArE)2 contendo EDG e EWG de modo
a desenvolver também novos sistemas com diferentes nuclearidades, conformacoes,

modos e ambientes de coordenacgéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Metodologia

A partir da reacéo de pré-ligantes (ArE)z ou {Pd(SeAr)z2}n, contendo grupos EDG
ou EWG, (Esquema 4) com [Pd(bipy)(py)z](PFs)2, previamente sintetizados, 0s
compostos 1 — 10 foram obtidos (Esquemas 6 e 7). De modo geral, as metodologias
empregadas para obtencdo dos produtos 1 — 10 foram: adicdo oxidativa de Pd" a
ligagcdo E-E de (ArE): seguida de eliminacdo redutiva, levando a formacdo dos
compostos 1, 5, 7, 8, 9 e 10; e rea¢cBes de substituicdo de ligantes, que levam a
formacéo dos compostos 2, 3, 4 e 6 (Esquemas 6 e 7).

Nas reacgOes de adicdo oxidativa de Pd" a ligacdo E-E de (ArE)z, sugere-se a
formacéo de espécies de Pd"V (intermediarios ndo isolados nas reacdes), as quais
sofrem posterior eliminagéo redutiva, gerando produtos isolados de Pd', conforme a
proposta ilustrada no Esquema 5.

Ja nas reacdes de substituicdo de ligantes, primeiramente, arilcalcogenolatos
sao gerados in situ pela reducéo de pré-ligantes (ArE): utilizando LiBH4 ou PPhs como
agentes redutores. Ou, entdo, sdo utilizados arilcalcogenolatos de paladio(ll) como
materiais de partida, os quais ja estdo na forma reduzida (ArE) para posterior
coordenacdo ao Pd'", conforme Esquema 6.

Especificamente para o composto 11, a metodologia utilizada foi a oxidacéo de
paladio elementar por um aduto diiodado derivado de (o-PyTe)2 gerado in situ na

reagdo, conforme Esquema 7.

R Pd
A
Se
E=SeouTe
R =H, EDG ou EWG
EDG = 0,p,0-(CHs)s; p-Bu R n
EWG = p-Cl; p-F
R=HouCl

Esquema 4. Pré-ligantes (ArE). ou {Pd(SeAr)2}n, contendo grupos EDG ou EWG, utilizados na

preparacdo dos compostos 1 — 10.
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[Pd" (bipy)(py)21(PFs):

(ArE), l insergcdo oxidativa

[Pd" (EAN(bipy)(py)2l(PFe),

eliminacdo redutiva l - [ArEPY](PFg)

[Pd"(EAr)(bipy)pyl(PFy)

- py
l [Pd,(EAr),(bipy),l(PFe);
[PdII(EAr)(bipy)](PU No estado sélido:
forma dimérica
Ar (PFg)2
= | | | NS
=N E =
Pd. Pd
7 E N
| | |
x> Ar &

Esquema 5. Proposta de reacao de insergdo oxidativa de Pd" a ligagdo E-E de (ArE)..

A discussado dos compostos 1 — 11 foi dividida em duas sec¢des: compostos de
paladio contendo selénio e compostos de paladio contendo teltrio. Embora estes
elementos estejam situados no mesmo grupo da tabela peridédica e alguns dos
compostos obtidos possuam similaridades, disselenetos e diteluretos de diarila
também possuem reatividades diferenciadas devido as diferentes propriedades
destes calcogénios. O atomo de tellrio possui maior nucleofilicidade, baixa
eletronegatividade, orbitais difusos, aumento do carater metalico e maior tamanho
guando comparado ao atomo de selénio. Essas caracteristicas refletem na reatividade
dos preé-ligantes (ArSe)2 e (ArTe)z2, ou seja, ha necessidade de condi¢cbes de refluxo
para que os derivados de selénio reajam, 0 que ndo ocorre para os derivados de
teldrio. A consequente diferenca nas reatividades podem ser visualizadas pelas
energias de ligacdo (kcal.molt) calcogénio-calcogénio (E-E) e calcogénio-carbono
(E-C): Se-Se = 202,0; Te-Te = 149,8; Se-C = 246,9 e Te—C = 213,4.3940

28



d 4
s @Q

~ ® .
mr L

AN
v, l _ N ~ \ / \mw/ \
u_ n_ 4 N / \ / \ Z oxnyas ‘NOsI AN N, PANG 93_»_9 ‘NS u_c \ / \ /
4 pPd z \ / =
N AN Ao eespd | alad WA | dessew) |
3 ’
/

EAdpaiikiaes

+C

29

Esquema 6. ReacgBes de obtengcéo dos compostos 1 a 6.
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Esquema 7. Reag¢Bes de obtencéo dos compostos 7 a 11.

4.2. Analise estrutural dos compostos de paladio derivados de (ArSe):

Os compostos 1 e 5 foram obtidos através da adicdo oxidativa de Pd" a ligacéo
Se-Se de (ArSe)2, seguida de eliminagao redutiva. Reagbdes de substituicdo de

ligantes séo utilizadas para a sintese dos compostos 2 — 4 pelo do uso de selenolatos
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jareduzidos, Li(SeAr) para 2 e {Pd(SeAr)2}n para 3 e 4, os quais substituem os ligantes
piridina (py) da fonte de Pd'", [Pd(bipy)(py)z](PFes)2, utilizada como material de partida.
O composto 6 foi obtido por uma reacao de oxirreducgéo entre (SeAr)2 e PPhs, a qual
gera espécies reduzidas de (ArSe) e oxidada de OPPhs, para posterior reacdo de
substituicdo de ligantes entre (ArSe),, gerado in situ, e os ligantes py coordenados a
fonte de Pd".

Com excecado dos compostos 2 e 6, que utilizam agentes redutores para
producdo prévia dos selenolatos in situ (LiBH4 para 2 e PPhs para 6), a reacdo de
obtencéo dos outros compostos (1, 3, 4 e 5) necessita de condices de refluxo para
que os pré-ligantes (ArSe): e {Pd(SeAr)2}n reajam. Desta forma, as reacdes sao
acompanhadas por cromatografia em camada delgada (TLC). O polimero
{Pd(SeAr)z}n € insolivel em solventes organicos e, sob condi¢cdes de refluxo, é

consumido lentamente da suspenséo a solucao.

4.2.1. Composto [Pds(u-SeMes)a(bipy)2](PFs)2-:2MeCN (1)

A reacéao de obtencdo do composto 1, descrita na se¢éo 5.3.1, envolve a adicéo
oxidativa de Pd" a ligacdo Se-Se, onde ocorre a ruptura desta ligacédo, formacgéo de
selenolatos in situ, (ArSe);, sugerindo a formacéo de um intermediério instavel de Pd'V
que sofre eliminacdo redutiva para Pd'" novamente (composto 1). A reacdo,
acompanhada por TLC, gera o composto trinuclear 1, onde os materiais de partida s
reagem sob condi¢des de refluxo. O Esquema 8 representa a reacéo de formacao do
composto 1, onde a estequiometria utilizada na reacao foi de 1:2 para (MesSe). e

[Pd(bipy)(py)2](PFs)2, respectivamente, conforme descrito na secdo 5.3.1.

N Se Se N ©
i =
2 (MesSe), + 4 [Pd(bipy)(pY)2)(PFe)y ————————— 1T Ted F«Ef
eCN, refluxo, e N/ \5;2{@/ \f:?%/ \N/ Fvll__VF
e

_4 P2t S | Q\: “ i

- 2 bipy F
-8 py F/,' #;F
-6 (PFg) F |':

Esquema 8. Reacéo de obtencdo do composto 1.
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A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que o composto
1 cristaliza no sistema cristalino Monoclinico, grupo espacial P21/n (niumero 14 na
International Tables for Crystallography#!). Uma solucdo da estrutura baseada no
grupo espacial P21/n foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXT-2015%. Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote
de programas SHELXL-2015%. Apds o refinamento, foi constatada a existéncia de
quatro moléculas inteiras na cela unitaria deste composto devido a simetria local 1
pertencente ao mesmo.

Na Figura 11 a esquerda, tem-se a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial P21/n: centros de inversao, eixos de rotacao-translacao 21
(com rotacdo de 180° no plano ac e translacdo de %2 na direcdo de b), plano de
espelhamento-deslizamento contendo o plano ac situado a ¥ de b com deslizamento
em c e plano espelhamento-deslizamento em n (onde n é a diagonal formada pelo
plano ac). A direita na mesma figura, esta representada a projecéo da cela unitaria do
composto 1 na direcédo cristalografica [010].

Pode-se observar o centro de inversdo no centro da cela unitaria, o qual
relaciona a molécula 2 em tons escuros com a molécula 3 em tons claros. Da mesma
forma as moléculas 1 e 4 estdo relacionadas. O eixo de rotacdo-translacao 2
relaciona a molécula 1, em tons claros, com a molécula 2, em tons escuros. Isto
significa que a molécula 1, a ¥ abaixo do plano ac, € operada por uma rotacao de
ordem 2 seguida de uma translagéo na direcao [010] originando a molécula 2, a qual
esta a ¥a abaixo do plano ac. Da mesma forma, as moléculas 3 e 4 estéo relacionadas
entre si. Ainda, as moléculas 2 e 4 estdo relacionadas entre si através de um plano
espelhamento-deslizamento em n. O plano de espelhamento, a ¥ do plano ac, esta
situado exatamente na metade da molécula 2 e esta € operada pelo plano de
espelhamento, gerando sua outra metade, seguida de um deslizamento n, gerando a
molécula 4, a qual também encontra-se exatamente no plano de espelhamento a Y4

do plano ac. Da mesma forma, as moléculas 1 e 3 estao relacionadas.
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Figura 11. A esquerda, representacdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria
Monoclinica vinculada ao grupo espacial P2i/n (cinza claro) extraido da International Tables for
Crystallography. A direita, representacdo sistematica da cela unitaria do composto 1 na dire¢io
cristalografica [010]. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, os contra-ions e

0s solvatos.

Na Tabela 1E (Anexo E), encontram-se as informag6es complementares sobre
a coleta de dados do calculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 1.
Pode-se inferir que este é um composto molecular de férmula [Pds(u-

SeMes)a(bipy)2](PFs)2:2MeCN, como mostra a Figura 12.

33



Figura 12. A esquerda, projecdo da estrutura molecular do composto [Pds(u-
SeMes)a(bipy)2](PFe)2:2MeCN (1). Os atomos de hidrogénio, os solvatos e os contra-ions foram
omitidos para maior clareza. A direita, evidencia-se a conformagdo em “escada” do composto.

O composto trinuclear 1 possui atomos de paléadio(ll) conectados por pontes p-
(MesSe) em configuracdo syn e anti. Os atomos de paladio terminais estdo
coordenados a uma bipy e dois selenolatos. J& o paladio central esta coordenado a
guatro selenolatos. Os angulos de ligacao internos (N-Pd—N, N-Pd-Se, Se—Pd-Se)
e diagonais (N-Pd-Se) séo caracteristicos de uma geometria quadratica distorcida
para os atomos de paladio. Ja os atomos de selénio possuem geometria piramide
trigonal, confirmada pelos angulos Pd-Se-Pd e Pd-Se-C, que podem ser
visualizados na Tabela 1.

Verificou-se que a utilizacao de substituinte EDG, metilas nas posicdes orto e
para do ligante (MesSe), levou a formacdo do composto trinuclear em conformagéo
zig-zag, permitindo que a estrutura possua aproximacgodes intramoleculares Pd1---Pd2
de 3,4494(2) e Pd2:--Pd3 de 3,5133(2) A, além de Se1--Se2 de 3,0718(2) e Se3---Se4
de 3,0650(2) (3rc Pd/Pd = 2,78 A; Srvdw Pd/Pd = 4,1 A; Src Se/Se = 2,4 A; Srvdw
Se/Se = 3,8 A).4445 A distancias de ligagéo Pd-Se variam de 2,4157(1) a 2,4393(1) A,
onde as distancias Se—Pd central sdo levemente mais alongadas quando comparadas

com as distancias Se—Pd terminais.
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As projecbes das estruturas moleculares dos compostos 1 — 11 no modo

elipsoide, geradas pelo programa Diamond, podem ser observadas nas Figuras A.1 —

A.11 do Anexo A.

Tabela 1. Angulos (°) e distancias (A) de ligacdo selecionados para o composto 1.

[Pd3(u-SeMes)a(bipy)2](PFs)2

(1)

Se—Pd (central)
Se—Pd (terminal)
Pd-N

N-Pd-N
N-Pd-Se (diagonal)
N-Pd-Se (interno)
Pd-Se-Pd
Se—Pd-Se (diagonal)
Se—Pd-Se (intemno)
Pd-Se-C

Pd---Pd (intramolecular)

Se-Se (intramolecular)

2,4222(7) — 2,4394(7)
2,4157(7) — 2,4294(7)
2,081(5) — 2,102(5)
79,46(18) — 79,32(19)
176,57(13) — 178,97(14)
99,67(13) — 102,53(13)
90,27(2) — 93,10(3)
174,01(3) — 178,88(3)
78,14(2) — 102,68(3)
107,88(16) — 115,75(18)
3,4494(2) — 3,5133(2)

3,0650(2) — 3,0718(2)

Os dados de espectroscopia no infravermelho revelam bandas de absorcao

(estiramentos e deformacdes) referentes aos ligantes selenolato (vcarom-H, Vvcalif-H,

vc=c, dpc=C-H, Ofpc=c-H) € bipy (vc=cic=N, dpc=c-H, dfpc=c-H), as quais podem ser verificadas

na secao 5.3.1 e Anexo B, Figura B1.

No estado solido, a reacédo descrita na secao 5.3.1 gera cristais do composto

1, o qual é trinuclear e sua pureza foi confirmada pela analise elementar. Porém, na

fase gas, a espectrometria de massas revela uma mistura de fragmentos referentes

ao composto trinuclear 1, seu analogo dinuclear e seu analogo tetranuclear. Essa
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mistura de fragmentos contendo os equivalentes polinucleares na fase gas é resultado
da aglomeracdo de fragmentos menores gerados no momento da ionizacdo da
amostra.?’

O fragmento [M — 2(PFe)]?* refere-se ao composto trinuclear 1, o fragmento da
espécie dinuclear [M — 2(PFs) — Pd — 2(SeMes)]?* foi detectada como o pico base e o
fragmento [M — 2(PFs) + Pd + 2(SeMes)]?* refere-se ao analogo tetranuclear. Além
disso, pode ser verificado o fragmento [bipy + H]* com intensidade quase equivalente
a do pico base. Os dados do espectro de massas gerado para o composto 1 podem
ser vistos na secédo 5.3.1 e Anexo C, Figuras Cla e C1b.

O espectro de RMN de ’Se para o composto 1 revela um sinal com
deslocamento quimico blindado (38,06 ppm) quando comparado ao deslocamento
quimico do (MesSe):2 (369,33 ppm).*® As informacdes referentes ao espectro de RMN
do composto 1 e (MesSe)2 podem ser encontradas no Anexo D — Figura D1 e Anexo

F — Figura F3, respectivamente.

4.2.2. Composto [Pds(u-SePh)a(bipy)2](PFs)2-bipy (2)

O composto 2 foi obtido através da reducao prévia de (PhSe): utilizando LiBHa.
Quantidades de Li(SePh), gerados in situ, substituem as piridinas e uma bipy
coordenadas ao Pd" de [Pd(bipy)(py)2](PFs)-.

A geracédo de polimeros 4’ tais como {Pd(SeAr)2}» como produtos majoritarios
pode ocorrer na quimica de paladio coordenado a ligantes contendo calcogénios.*84°
Observou-se experimentalmente a formacdo de polimeros quando os pré-ligantes
(ArE)2 foram submetidos a reducdo com LiBH4. Na reacdo de obtencéo de 2, observa-
se a formacdo do polimero {Pd(SePh)2}» como produto majoritario (73% de
rendimento). Além disso, a utilizacdo do pré-ligante (PhSe)2, sem EDG ou EWG, levou
a uma mistura de produtos: o composto trinuclear 2, o dinuclear 3 além de
{Pd(SePh)z}n.

O Esquema 9 ilustra a reacao de obtencdo da mistura de produtos: composto
2 + composto 3 + {Pd(SePh)2}», onde a estequiometria utilizada na reagéo foi de 1:2:2
para (PhSe)z, [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 e LiBHa4, respectivamente, conforme descrito na
secao 5.3.2.
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Esquema 9. Reacéo de obtencdo do composto 2.

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que 0 composto
2 cristaliza no sistema cristalino Ortorrémbico, grupo espacial Pbca (nUmero 61 na
International Tables for Crystallography#!). Uma solucdo da estrutura baseada no
grupo espacial Pbca foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXT-2015%. Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote
de programas SHELXL-2015%3. Ap6s o refinamento, foi constatada a existéncia de oito
moléculas inteiras na cela unitaria deste composto devido a simetria local 1
pertencente ao mesmo.

Na Figura 13 a esquerda, tem-se a representacao dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial Pbca: centros de inversdo; eixos de rotagao-translacao 21
(com rotacdo de 180° no plano ac e translacdo de %2 na dire¢cdo de b); plano de
espelhamento-deslizamento (espelho no plano ac situado a ¥ de b com deslizamento
em c); planos de espelhamento-deslizamento no plano (espelho no plano ab com
deslizamento em a) situados a % e ¥ de c; planos de espelhamento-deslizamento fora
do plano (espelho no plano bc com deslizamento na dire¢éo de b) situados a Y2 e %
de a; eixos de rotacdo-translacao 2: situados a s e %2 deae a0, %2 e 1 de b (com
rotacao no plano ab e translacao de %2 na direcao de c) e eixos de rotagcao-translacao
21 situados a 0, %2 e 1 de c e a % de b (com rotagéo no plano bc e translagéo de %2 na
direcdo de a). A direita na mesma figura, esta representada a projecao da cela unitaria
do composto 2 na diregdo cristalogréafica [010].

A operagéao centro de inversao situado no centro da cela unitaria relaciona as
moléculas 2 e 7, onde a molécula 2 em tons claros situa-se a ¥ do plano ac e a
molécula 7 em tons escuros situa-se a ¥4 do mesmo plano. Da mesma forma, as
moléculas 3 e 6 estdo relacionadas. O eixo de rotacao-translacdo 21 (com rotagdo no
plano ac e translacdo de ¥z na diregéo de b) relaciona as moléculas 2 em tons claros

e 3 em tons escuros. Isto significa que a molécula 2, a % abaixo do plano ac, é operada
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por uma rotacdo de ordem 2 seguida de uma translacédo na direcéo [010] originando
a molécula 3, a qual esta a ¥ abaixo do plano ac. Da mesma forma, as moléculas 6 e
7 estéo relacionadas entre si. O plano de espelhamento-deslizamento, com espelho
no plano ac e deslizamento em c, esté situado a ¥ de b exatamente na metade das
moléculas 1, 3, 5 e 7. Isto significa que este operador espelha a outra metade das
moléculas 1 e 3, as quais deslizam na direcdo de c, resultando nas moléculas 5 e 7,
respectivamente. Os planos de espelhamento-deslizamento no plano (situados a ¥4 e
¥ de c) relacionam as moléculas 1 e 3,2 e 4,5 e 7, 6 e 8. Isto significa que o plano
de espelhamento ab, a % de c, situa-se exatamente na metade da molécula 1 e
guando esta é operada pelo espelhamento, gera sua outra metade e desliza Y2 na
direcdo de a, resultando na molécula 3. Da mesma forma as moléculas2e 4,5e 7,6
e 8 estdo relacionadas entre si. J4 os planos de espelhamento-deslizamento fora do
plano, situados a % e % de a, relacionam as moléculas 1 e 2,3 e 4,5e 6, 7 e 8. Isto
significa que a molécula 1, em tons escuros e situada a % de b, espelha e desliza na
direcdo de b resultando na molécula 2, em tons claros e situada a % de b. Da mesma
forma, as moléculas 3e 4,5 e 6, 7 e 8 estdo relacionadas entre si. Os eixos de rotacao-
translacdo 21, situados a %2 e ¥% de ae a0, ¥2 e 1 de b, relacionam as moléculas 1 e
6,2e5,3e8,4e7. Isto significa que a molécula 1, em tons escuros e situada a ¥4
de b, é operada por uma rotacdo de ordem 2, levando a molécula a posi¢cdo da
molécula 2 em % de b, seguida de uma translacdo de % na direcdo de c, resultando
na molécula 6, em tons claros e situada a % de b. Da mesma forma este operador
atua nas moléculas 2 e 5,3 e 8,4 e 7. E, por fim, 0s eixos de rotacdo-translacéo 21
situados a 0, %2 e 1 de c relacionam as moléculas 1 e 7,5e 3,2 e 8, 6 e 4. A molécula
1, em tons claros e a % de b, € operada por um eixo de rotacédo de ordem 2, também
a ¥ de b, posicionando esta molécula em cima da molécula 3 e translacionando por
% na direcdo de a, resultando na molécula 7. As moléculas 5e 3,2 e 8, 6 e 4 sdo

operadas da mesma forma.
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Figura 13. A esquerda, representacdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria
Ortorrdmbica vinculada ao grupo espacial Pbca extraido da International Tables for Crystallography*:.
A direita, representacdo sistematica da cela unitaria do composto 2 na direcdo cristalografica [010].

Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, as bipy co-cristalizadas e os contra-ions.

Na Tabela 1E (Anexo E), encontram-se as informag¢des complementares sobre
a coleta de dados do célculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 2. Apés
a coleta e refinamento destes dados, encontrou-se a estrutura cristalina do composto
molecular 2, o qual apresenta formula [Pds(u-SePh)a(bipy)2](PFs)2-bipy, possuindo

uma molécula de bipy co-cristalizada, ndo coordenada a estrutura e omitida da Figura
14 para melhor visualizagéo.

39



Figura 14. A esquerda, projecdo da estrutura molecular do composto [Pds(u-SePh)s(bipy)2](PFs)2-bipy
(2). Os atomos de hidrogénio, a bipy e os contra-ions foram omitidos para maior clareza. A direita,
evidencia-se a conformagao em “barco” do composto.

A estrutura cristalina do composto 2 apresenta desordem posicional dos
atomos de flaor (F9, F10, F11 e F12) pertencentes aos contra-ions (PFs),, conforme
Figura A2 no Anexo A. Os atomos desordenados foram nhomeados como F9A, F10A,
F11A, F12A, F9B, F10B, F11B e F12B. Ap6s localizar as posi¢cbes dos atomos
desordenados, a solucéo da desordem foi realizada através dos comandos PART 1 e
PART 2, utilizando o programa XL/SHELXL-2015.%® Posteriormente, verificou-se que
a probabilidade ocupacional dos atomos desordenados denominados FA é de 73% e
FB de 27%. Além disso, a estrutura também possui desordem posicional do anel
aromatico ligado ao Se3. Os atomos desordenados foram nomeados como C31A,
C32A, C33A, C34A, C35A, C36A, C31B, C32B, C33B, C34B, C35B e C36B e realizou-
se 0 mesmo procedimento para a solugdo desta desordem. A probabilidade
ocupacional dos atomos denominados CA é de 62% e CB de 38%.

Pode-se verificar pela Figura 14 que a estrutura molecular de 2 também é
composta por trés nlcleos de Pd" conectados entre si por pontes p-(PhSe) em
configuragéo anti, pois na conformacédo “barco”, o impedimento estérico das fenilas
volumosas ndo adequaria uma configuracdo syn. A geometria dos &tomos de paladio
e selénio s&o analogos aos do composto 1.

A conformagao “barco” possibilita aproximacdes intramoleculares Pd1---Pd2
(3,1945(5) A), Pd2---Pd3 (3,2206(5) A), além de Sel--Se2 (3,1710(1) A) e Se3---Se4
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(3,1949(1) A) (Src Pd/Pd = 2,78 A; Srvdw Pd/Pd = 4,1 A; Src Se/Se = 2,4 A; Srvdw
Se/Se = 3,8 A).4445 Estas aproximacdes intramoleculares Pd---Pd sdo mais curtas e
as Se---Se mais longas quando comparadas ao composto 1, devido as conformacgfes
(zig-zag e barco) nas estruturas ocasionadas por diferentes arilselenolatos, (ArSe) .
As distancias de ligacdo Pd-Se variam de 2,4124(6) a 2,4351(6) A, similares ao
composto 1. A Tabela 2 demonstra o comparativo entre os comprimentos e angulos

de ligacao para os compostos trinucleares 1 e 2.

Tabela 2. Angulos (°) e distancias (A) de ligacdo selecionados para os compostos 1 e 2.

[Pd3(u-SeMes)a(bipy)2](PFs)2  [Pd3(u-SePh)a(bipy)2](PFs)2

(1)

(2)

Se—Pd (central)
Se-Pd (terminal)
Pd-N

N-Pd-N
N-Pd-Se (diagonal)
N—-Pd-Se (interno)
Pd-Se-Pd
Se—-Pd-Se (diagonal)
Se-Pd-Se (interno)
Pd-Se-C

Pd---Pd (intramolecular)

Se-Se (intramolecular)

2,4222(7) — 2,4394(7)
2,4157(7) — 2,4294(7)
2,081(5) — 2,102(5)
79,46(18) — 79,32(19)
176,57(13) — 178,97(14)
99,67(13) — 102,53(13)
90,27(2) - 93,10(3)
174,01(3) — 178,88(3)
78,14(2) — 102,68(3)
107,88(16) — 115,75(18)
3,4494(2) — 3,5133(2)

3,0650(2) — 3,0718(2)

2,4269(6) — 2,4351(6)
2,4124(6) — 2,4289(6)
2,066(4) — 2,070(4)
79,61(15) — 79,69(16)
170,40(11) — 176,47(11)
97,17(12) — 101,36(11)
82,262(19) — 83,416(18)
176,86(2) — 177,17(2)
81,29(2) — 98,40(2)
96,77(14) — 106,4(3)
3,1945(5) — 3,2206(5)

3,1710(1) — 3,1949(1)

A espectroscopia no infravermelho revela bandas de absorgéo (estiramentos e
deformacbes) referentes aos ligantes organicos (PhSe) e bipy em regibées muito
proximas as do composto 1. A diferenca é que este possui fenilas substituidas com
metilas, as quais geram estiramentos C-H alifatico que o composto 2 ndo possui.

Estas informag0es podem ser verificadas na secdo 5.3.2 e Anexo B, Figura B2.
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A analise elementar comprovou a pureza do composto 2 no estado sdlido.
Porém, na fase gasosa, os dados de espectrometria de massas revelam uma mistura
de 2 e 3, onde é possivel ocorrer a aglomeracédo de fragmentos pequenos no momento
da ionizacdo da amostra com consequente deteccdo de fragmentos de maior
nuclearidade. Por exemplo, a amostra solida de um dimero, quando submetida a
ionizacdo, pode gerar a deteccdo do dimero além do seu analogo trimero e/ou
tetramero na fase géas.*’

Verifica-se, entdo, o pico que contém o fragmento [M — (PFe)]* relativo ao
composto 2, além do fragmento [M — Pd — 2(SePh) — 2(PFs)]?* relativo ao analogo
dinuclear (composto 3), porém com menor intensidade. Para o composto 2 na fase
gas, ndo ha fragmentacao referente ao analogo tetranuclear, como ocorre em 1.
Observa-se o0 pico relativo a [bipy + H]*. O pico base é evidenciado pelo fragmento
[Pd(bipy)]*.5%-5! Os dados do espectro de massas gerado para o composto 2 podem

ser vistos na secédo 5.3.2 e Anexo C, Figuras C2a e C2b.

4.2.3. Composto [Pd2(u-SePh)2(bipy)2](PFs)2 (3)

A reducédo de (PhSe): por LiBH4 e posterior coordenacdo de Li(SePh) a
[Pd(bipy)(py)2](PFs)2 gera uma mistura de produtos: composto 2 (trinuclear) +
composto 3 (dinuclear) + {Pd(SePh)2}n.

Com o intuito de preparar o composto 3, o polimero {Pd(SePh)z}, foi utilizado
como material de partida, uma vez que este jA contém selenolatos que possam
substituir as piridinas sem necessidade de um redutor. A reacao ocorreu sob refluxo
para forcar a insercdo do polimero da suspensdo para a solucdo e o complexo
dinuclear 3 foi obtido satisfatoriamente sem geracao de mistura de produtos.

A metodologia utilizada para obter o composto 3 a partir do polimero
{Pd(SePh)z}n foi inspirada no uso de polimeros insoluveis do tipo {Hg(EPh)2}n, onde E
= Se ou Te, como materiais de partida para a sintese de novos clusters e complexos
metalicos reportados por Lang et. al. e Tirloni et. al.36:52,5354,55,56

O Esquema 10 ilustra a reacdo de obtencdo do composto 3, onde a
estequiometria utilizada foi de 1:2:1 para {Pd(SePh)z}n, [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 e bipy,

respectivamente, conforme seg¢éo 5.3.3.
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Esquema 10. Reacéo de obtencédo do composto 3.

A analise por difragédo de raios X em monocristal demonstrou que o composto
3 cristaliza no sistema cristalino Monoclinico, grupo espacial P21/c (niumero 14 na
International Tables for Crystallography#!). Uma solucdo da estrutura baseada no
grupo espacial P21/c foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXT-2015%?. Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote
de programas SHELXL-2015. Apés o refinamento, foi constatada a existéncia de
quatro unidades assimétricas, onde cada unidade assimétrica possui trés moléculas
inteiras, totalizando doze moléculas inteiras na cela unitaria deste composto devido a
simetria local 1 pertencente ao mesmo.

Na Figura 15 a esquerda, tem-se a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial P21/c: centros de inversao, eixos de rotacao-translacao 21
(com rotacéo de 180° no plano ac e translacdo de % na direcdo de b) e plano de
espelhamento-deslizamento contendo o plano ac situado a ¥4 de b com deslizamento
por ¥ em c. A direita, na mesma figura, esta representada a projecdo da cela unitaria
do composto 3 na diregdo cristalogréafica [010].

Pode-se observar o centro de inversdo no centro da cela unitaria que relaciona
a molécula 2 (tons escuros e no plano ac) com a molécula (tons claros e a ¥ do plano
ac) atras da molécula 3. Da mesma forma a molécula 1 esta relacionada com a
molécula atras da molécula 4 por este operador de simetria. Os eixos de rotagao-
translacéo 21 relacionam as moléculas 1 e 2. A molécula 1 (tons escuros e situada no
plano ac) rotaciona 180° e translada na direcdo de b gerando a molécula, em tons
claros a ¥2 do plano ac que se esté atras da molécula 2. Da mesma forma as moléculas
3 e 4 também se relacionam por este operador de simetria. JA& o plano de
espelhamento-deslizamento relaciona a molécula 1 com a molécula em tons claros

que esta atras da molécula 3. A molécula 1 espelha da posi¢cdo no plano ac para a
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posicdo a ¥ de ac e desliza na direcéo de c, gerando a molécula em tons claros, a %2
de b que esta atras da molécula 3. Da mesma forma, este operador relaciona a

molécula 2 com a molécula em tons claros atras da molécula 2.

Figura 15. A esquerda, representacéo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Monoclinica
vinculada ao grupo espacial P21/c (cinza escuro) extraido da International Tables for Crystallography“L.
A direita, representacgdo sistematica da cela unitaria do composto 3 na dire¢do cristalogréafica [010].

Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio e os contra-ions.

Na Tabela 2E (Anexo E), encontram-se as informacfes complementares sobre
a coleta de dados do célculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 3. Apos
a coleta destes dados pela difracdo de raios X em monocristal, foi detectada a
estrutura cristalina do composto 3, a qual possui formula molecular [Pd2(u-

SePh)2(bipy)2](PFs)2 e esta representada na Figura 16.
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Figura 16. A esquerda, proje¢do da estrutura molecular do composto [Pd2(p-SePh)z(bipy)2](PFe)2 (3).
Os atomos de hidrogénio e os contra-ions foram omitidos para maior clareza. A direita, evidencia-se a
conformacéo planar (levemente angulada) do composto.

A estrutura molecular deste composto dinuclear é constituida por pontes p-
(PhSe), em configuracdo syn, conectando os dois atomos de Pd'" em uma
conformacao planar levemente angulada, onde os ligantes bipy estdo ligeiramente
distorcidas do plano.

A geometria quadrética distorcida para os atomos de paladio é composta de
dois selenolatos e uma bipy. Os atomos de selénio também possuem geometria
trigonal piramidal, porém com angulos maiores que 1 e 2 devido ao ndcleo PdzSe2
quase planar. Os angulos que comp8em as geometrias para os atomos de paladio e
selénio, além de outros angulos e distancias de ligacdo, podem ser visualizados na
Tabela 3.

A literatura descreve a estrutura do complexo [Pdz(u-SePh)z(bipy)2](HgBr4),36
na qual a unidade catiénica é idéntica a do composto 3. As distancias Pd-Se e angulos
de ligacdo que envolvem a esfera de coordenacdo dos atomos de paladio e selénios
estdo de acordo com os obtidos para a estrutura de 3.

As distancias Pd--Pd intramoleculares sdo mais afastadas (3,5751(2) A) e as
distancias Se---Se intramoleculares mais curtas (3,1253(2) A) quando comparadas as
dos compostos trinucleares em conformacéo zig-zag (1) e barco (2). Esta diferenca
nas distancias intramoleculares se deve ao volume estérico dos ligantes (ArSe)-, que
promove diferentes conformacdes estruturais. As distancias de ligacdo Pd—Se variam
de 2,3798(7) a 2,4125(7) A, mais curtas quando comparadas aos compostos

trinucleares 1 e 2.
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Tabela 3. Angulos (°) e distancias (A) de ligacdo selecionados para o composto 3.

[Pd2(n-SePh)2(bipy)2](PFs)2

3)
Se-Pd 2,3798(7) — 2,4125(7)
Pd-N 2,061(4) — 2,066(4)
N-Pd-N 79,74(17) — 80,05(17)
N-Pd-Se (diagonal) 176,75(12) — 179,30(12)
N—Pd-Se (intermo) 97,93(12) — 100,63(12)
Pd-Se-Pd 95,74(2) — 97,03(2)
Pd-Se-C 101,11(15) — 103,76(15)
Pd---Pd (intramolecular) 3,5751(2)
Se--Se (intramolecular) 3,1253(2)

Os dados referentes a espectroscopia no infravermelho, ilustrados na secédo
5.3.3 e Anexo B, Figura B3, evidenciam as bandas de absorcéo (estiramentos e
deformacdes) referentes aos mesmos ligantes que o composto 2 possui e em regides
muito préximas.

Através da espectrometria de massas, na fase gasosa, observa-se que o
composto 3 é evidenciado pelo pico base, que se refere ao fragmento [M — 2(PFe)]?*
e também pelo fragmento [M — (PFe)]*. Para o composto 3, também observa-se a
mistura de fragmentos relativos aos analogos polinucleares: o pico que contém o
fragmento [M — (PFe) + Pd + 2(SePh)]* do analogo trinuclear (composto 2) e do
fragmento [M — 2(PFs) + 2Pd + 4(SePh)]?* referente ao analogo tetranuclear. Um outro
analogo trinuclear foi detectado pelo fragmento [M + Pd + SePh + bipy — 2(PFe)]**.
Esta espécie também foi detectada por RMN no estado liquido e sera discutida a
seguir. Observou-se, também, os picos relativos a [Pd(bipy)]* e [bipy + H]*. Os dados
do espectro de massas gerado para o0 composto 3 podem ser vistos na se¢édo 5.3.3 e
Anexo C, Figuras C3a e C3b.

Em solucdo, ha um equilibrio de dois compostos, que pode ser detectado por
RMN de 'H, 13C e 7/Se. Os espectros 2D (COSY, HMBC e HSQC) foram gerados para
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atribuicdo dos sinais dos protons e carbonos correspondentes aos Sseus
deslocamentos quimicos nas estruturas. O Esquema 11 ilustra o equilibrio, em
solucdo, gerado para o composto 3, onde duas espécies foram detectadas: o
composto dinuclear 3 e o correspondente analogo trinuclear 3’, o qual também foi

confirmado pela espectrometria de massas.

Esquema 11. Espécies 3 e 3’ em equilibrio detectadas por RMN em solugao.

A amostra (composto 3) foi submetida a analise de RMN de 'H em diferentes
temperaturas (-30, -15, 0, 25, 50 e 65 °C), uma vez que a 25 °C alguns sinais
encontram-se sobrepostos e ndo definidos. Desta forma, os espectros de 3C, 19F,
Se e os demais espectros em 2D (COSY, HMBC e HSQC) foram gerados a 0 °C
(273 K) devido a melhor definicdo dos sinais e, assim, 0s espectros foram integrados
de maneira satisfatoria.

No RMN de 7"Se (273 K), sdo encontrados dois sinais referentes as duas
espécies em equilibrio com deslocamentos quimicos de 78,38 e 42,12 ppm em regido
de maior blindagem quando comparados ao sinal do (SePh)2 em 462,71 ppm (Anexo
F — Figura F1).46 Os espectros de H evidenciam quatro sinais das bipy e trés das
fenilas com integragdo 1:1:% , onde a integracéo %2 se refere aos prétons em posicéo
para das fenilas, além de mais quatro sinais das bipy e trés das fenilas e mesma
integracao (referentes a outra espécie em equilibrio). Estes 14 sinais, 7 de cada
espécie em equilibrio e referentes aos ligantes organicos, encontram-se na regiao de
aromaticos. Para o espectro de 3C, evidenciam-se cinco sinais das bipy, todos
duplicados, e quatro sinais das fenilas, todos duplicados e referentes as duas espécies

em equilibrio. O total de 18 sinais, 9 de cada espécie em equilibrio, também se
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encontram na regido de aromaticos. No RMN de *°F, foi encontrado um dubleto
referente aos contra-ions (PFs)” equivalentes.

Para o RMN de 'H em diferentes temperaturas, foi calculada a constante de
equilibrio a -30, -15, 0, 25, 50 e 65 °C e pode-se verificar que a 0 °C a concentracao
das espécies em equilibrio € de quase 50% cada (56:44). O aumento da temperatura
desloca o equilibrio para a formac&o de uma das espécies, com propor¢cao de 27:73
a 65 °C, e a diminuicdo da temperatura desloca o equilibrio no sentido oposto, com
proporgdo de 79:21 a -30 °C. Porém, ndo é possivel identificar qual das espécies em
solucéo, 3 ou 3’, esta em maior/menor propor¢do com a mudanca de temperatura,
pois 3 e 3’ possuem mesma integracdo de sinais dos ligantes bipy e (PhSe) nos
espectros de H e 13C. O espectro de RMN de H em diferentes temperaturas pode
ser visualizado na Figura D3i, Anexo D.

Pode-se verificar que o aumento da temperatura causa deslocamento quimico
dos sinais em regides mais desblindadas. Além disso, em temperatura 225 °C e abaixo
de -15 °C, os sinais comeg¢am a se sobrepor e perdem definicdo de multiplicidade. Os
dados e espectros de RMN 1D e 2D podem ser verificados na sec¢éao 5.3.3 e Anexo D,
Figura D3a para *H, D3b para '3C, D3c para ’’Se, D3d para *°F, D3e para COSY, D3f
e D3g para HSQC e D3h para HMBC.

4.2.4. Composto [Pdz(u-SeCsHaCl-p)2(bipy)2](PFs)2 (4)

O composto 4 foi obtido pelo mesmo método de 3, com o intuito de evitar a
formacdo de uma mistura de compostos. Entéo foi utilizado o polimero {Pd(SeCsH4Cl-
p)z}n, que possui o substituinte EWG p-Cl. Porém, ocorreu a formacao de uma mistura
de produtos: o composto dinuclear 4 (majoritario) e trinuclear 5 (rendimento de 1,3%).
A utilizacdo do substituinte p-Cl, fracamente retirador de elétrons, agregada a
necessidade de condi¢des de refluxo na reacéo levaram a quebra da ligacdo Se—C do
ligante {Pd(SeCeH4Cl-p)2}n € geracédo de (Se)? para a formacéo do produto minoritario,
o0 composto 5. O composto 5 é discutido na secdo seguinte, 4.2.5. O Esquema 12
ilustra a reacdo de obtencdo da mistura de compostos: 4 e 5, onde a estequiometria
utiizada foi de 1:2:1 para {Pd(SeCeH4Cl-p)2}n, [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 e bipy,

respectivamente, conforme sec¢éo 5.3.4.
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Esquema 12. Reac¢do de obtencdo dos compostos 4 e 5.

A analise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o composto
4 cristaliza no sistema cristalino Triclinico, grupo espacial P1 (nimero 2 na
International Tables for Crystallography#!). Uma solucdo da estrutura baseada no
grupo espacial P1 foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXT-2015%. Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote
de programas SHELXL-2015%3. Apds o refinamento, foi constatada a existéncia de
duas moléculas inteiras na cela unitaria deste composto devido a simetria local 1
pertencente ao mesmo.

Na Figura 17, a esquerda, tem-se a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial P1: centros de invers&o. A direita, na mesma figura, esta
representada a projecdo da cela unitaria do composto 4 na direcdo cristalografica
[001]. Pode-se observar o centro de inversao no centro da cela unitaria, o qual
relaciona a moléculas 2 em tons claros, a % de ¢, com a molécula 3 em tons escuros,

a ¥, de c. Da mesma forma, as moléculas 1 e 2, 3 e 4 estdo relacionadas entre si.
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Figura 17. A esquerda, representacéo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Triclinica
vinculada ao grupo espacial P1 extraido da International Tables for Crystallography#l. A direita,
representacao sistematica da cela unitaria do composto 4 na direcao cristalografica [001]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e os contra-ions.

A Tabela 2E (Anexo E) demonstra as informa¢des complementares sobre a
coleta de dados do calculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 4.
Posterior a coleta destes dados e refinamento da estrutura, a difracdo de raios X em
monocristal demonstra que este possui férmula molecular [Pd2(u-SeCsHaCl-

p)z(bipy)2](PFs)2, e esta representado pela Figura 18.
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Figura 18. A esquerda, projecdo da estrutura molecular do composto [Pdz(u-SeCesHaCl-
p)2(bipy)2](PFe)2 (4). Os atomos de hidrogénio e os contra-ions foram omitidos para maior clareza.
A direita, evidencia-se a conformagcéo planar (levemente angulada) do composto.

A estrutura cristalina do composto 4 apresenta desordem posicional do anel
aromatico ligado ao Sel, conforme Figura A4 no Anexo A. Os atomos desordenados
foram nomeados como C27A, C28A, C29A, C30A, C31A, C32A, CI1A C27B, C28B,
C29B, C30B, C31B, C32B, CI1B e a solucédo da desordem se procedeu da mesma
maneira que para o composto 2. Posteriormente, verificou-se que a probabilidade
ocupacional dos dtomos desordenados denominados CA, CIA é de 51% e CB, CIB de
49%.

Como pode ser visto pela Figura 18, este composto é dinuclear e possui atomos
de Pd" conectados por pontes p-(p-ClCeHsSe), em configuracdo syn, onde a
geometria dos atomos de paladio e selénio sdo quadratica distorcida e trigonal
piramidal, respectivamente. Os angulos de ligacdo que compdem a esfera de
coordenacao destes atomos, N-Pd—-N, N-Pd-Se, Se-Pd-Se (internos), N-Pd-Se
(diagonais) para os atomos de paladio, e Pd-Se—C, Pd-Se—Pd para os atomos de
selénio, corroboram suas geometrias e podem ser verificados na Tabela 4.

Este composto € anadlogo ao composto 3, possuindo mesma conformacao
planar levemente angulada para o nucleo Pd2Se2, com angulos de ligacdo Pd-Se—Pd
similares aos do composto 3 e maiores que 0s dos compostos 1 e 2 trinucleares. Esta

conformac&o planar ocasiona o leve afastamento intramolecular Pd---Pd (3,5541(2) A)
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e consequente leve encurtamento intramolecular Se--Se (3,1382(2) A), similar ao
comportamento do composto 3.

No composto 4, que possui substituintes EWG (p-Cl) retiradores de elétrons no
sistema © dos anéis aromaticos, as distancias de ligacdo Pd-Se sao ligeiramente
maiores quando comparadas ao composto 3, o qual ndo possui substituintes, como
pode ser visto na Tabela 4. Esta tabela apresenta um comparativo entre os demais
angulos e distancias de ligacdo pertencentes aos compostos 3 e 4. A projecédo da
estrutura molecular do composto 4 no modo elipsoide, gerada pelo programa

Diamond, pode ser observada na Figura A.4 do Anexo A.

Tabela 4. Angulos (°) e distancias (A) de ligag&o selecionados para os compostos 3 e 4.

[Pd2(u- [Pd2(u-SeCeHaCl-
SePh)z(bipy)2](PFe)2 p)2(bipy)2](PFs)2
3) (4)

Se-Pd

Pd-N

N-Pd-N

N—-Pd-Se (diagonal)
N—-Pd-Se (interno)
Pd-Se-Pd
Pd-Se-C

Pd---Pd (intramolecular)

Se-Se (intramolecular)

2,3798(7) — 2,4125(7)
2,061(4) — 2,066(4)
79,74(17) — 80,05(17)
176,75(12) — 179,30(12)
97,93(12) — 100,63(12)
95,74(2) — 97,03(2)
101,11(15) — 103,76(15)
3,5751(2)

3,1253(2)

2,3955(6) — 2,4094(6)
2,048(4) — 2,063(4)
79,84(17) — 80,32(17)
177,42(11) — 178,63(12)
98,49(12) — 99,57(13)
95,39(2) — 95,70(2)
97,1(4) — 106,7(4)
3,5541(2)

3,1382(2)

Os dados de espectroscopia no infravermelho elucidam as bandas de absorcao
(estiramentos e deformacgdes) referentes aos ligantes selenolato e bipy, que podem
ser visualizados na secao 5.3.4 e Anexo B, Figura B4.

Na fase gas, a espectrometria de massas identifica os picos dos fragmentos [M
— 2(PFeé)]?* e [M — PFe]* relativos ao composto 4. Além disso, sdo detectados os picos
referentes aos fragmentos dos analogos trinuclear [M + Pd + 2(SeAr) — PFg]* e

tetranuclear [M + 2Pd + 4(SeAr) — 2(PFg)]?*. O pico base é detectado pelo fragmento

52



[Pd(bipy)]*, o qual também ocorre para o composto 2, além do fragmento [bipy + H]*.
Os dados do espectro de massas gerado para o composto 4 podem ser vistos na
secédo 5.3.4 e Anexo C, Figuras C4a e C4b.

O espectro de RMN de 7’Se para o composto 4 também revela a existéncia de
duas espécies em equilibrio em solucdo, pois verificam-se dois sinais com
deslocamentos quimicos blindados (71,84 e 64,80 ppm) quando comparados ao
deslocamento quimico do (p-ClCeHaSe)2 livre (473,89 ppm). As informagfes
referentes aos espectros de RMN do composto 4 e (p-CICesHsSe)2 podem ser

encontradas no Anexo D — Figura D4a e Anexo F — Figura F8, respectivamente.

4.2.5. Composto [Pds(us-Se)2(bipy)s](PFe)2-5THF (5)

Para a obtencdo do composto 5, utilizou-se (p-FCeHsSe)2 contendo o
substituinte p-F mais retirador de elétrons que o p-Cl. A reacao do (p-FCsHaSe)2 com
a fonte de Pd" é acompanhada por TLC e estes materiais de partida sé reagem sob
condicdes de refluxo. Por ser o &tomo mais eletronegativo da tabela periddica e devido
ao seu efeito retirador de elétrons como substituinte em anéis aromaticos (EWG), o p-
F remove densidade eletrénica do sistema &, enfraquecendo a ligacdo C-Se do pré-
ligante (p-FCsHaSe)2 sinergicamente com o uso de refluxo na reagéo. Neste caso, o
emprego simultdneo de um EWG associado as condi¢cdes de refluxo da reacéo
promoveu a clivagem das ligagdes Se—-C e Se—Se com consequente formacao in situ
de ligantes selenido, (Se)?%.

O Esquema 13 ilustra a reacdo de obtencdo do composto 5, onde a
estequiometria utilizada foi de 1:2 para (p-FCsHaSe)2 e [Pd(bipy)(py)2](PFs)2,

respectivamente, conforme descrito na se¢ao 5.3.5.

53



2 (p-FCgH,Se), + 4 [Pd(bi PF
(p-FCgHySe), + 4 [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 MeCN, refluxo, 16 h

- Pd?*

- bipy

- 8 py

-6 (PFg)

- 2 (CgH4F)"

- (p-FCgH4Se),

Esquema 13. Reac¢do de obtencdo do composto 5.

Apés a obtencao do produto cristalino, este foi submetido a andlise por difracédo
de raios X em monocristal, a qual demonstrou que o composto 5 cristaliza no sistema
cristalino Triclinico, grupo espacial P1 (nimero 2 na International Tables for
Crystallography?!). Uma solucéo da estrutura baseada no grupo espacial P1 foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXT-2015%.
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de programas
SHELXL-2015%. Apés o refinamento, foi constatada a existéncia de duas moléculas
inteiras na cela unitaria deste composto devido a simetria local 1 pertencente ao
mesmo.

A Figura 19 a esquerda, ilustra a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial P1: centros de invers&o. A direita, esta representada a
projecdo da cela unitaria do composto 5 na direcéo cristalografica [001]. Observa-se
o centro de inversao no centro da cela unitaria, que relaciona a molécula 1 em tons

claros, a 3 de ¢, com a molécula 2 em tons escuros, a ¥ de c.
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Figura 19. A esquerda, representacdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Triclinica
vinculada ao grupo espacial P1 extraido da International Tables for Crystallography4l. A direita,
representacao sistematica da cela unitéria do composto 5 na direcéo cristalografica [001]. Para maior
clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, os solvatos e os contra-ions.

A Tabela 3E (Anexo E) apresenta as informagdes complementares sobre a
coleta de dados do calculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 5. Apés
a coleta destes dados e refinamento da estrutura cristalina, pode-se inferir que o
composto 5 possui formula molecular [Pds(us-Se)z(bipy)s](PFe)2’5THF e esta

representado pela Figura 20.
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Figura 20. A esquerda, projecdo da estrutura molecular do composto [Pds(us-
Se)z(bipy)s](PFs)2-5THF(5) e, a direita, conformagdo piramidal do nicleo PdsSe2. Os atomos de
hidrogénio, os solvatos e os contra-ions foram omitidos para maior clareza.

Durante o calculo e refinamento deste composto, foram encontrados picos
residuais altamente desordenados e com densidades eletrbnicas significativas.
Através da opcao SQUEEZE contida no programa PLATON, identificou-se um volume
de solvente de 990 A3 na cavidade da cela unitaria, na qual uma densidade eletrénica
difusa adicional foi encontrada. O SQUEEZE foi utilizado para estimar e remover esta
densidade eletronica. Um total de 402 elétrons foram encontrados e removidos. Uma
vez que a cristalizacdo foi realizada em MeCN/THF, estimou-se que ha
aproximadamente 10 moléculas de THF por cela unitaria correspondendo a 400
elétrons na cavidade. Sabe-se que existem 2 moléculas do composto por cela unitéaria,
logo existem 5 moléculas de THF por molécula do composto na cavidade. Portanto, a
formula molecular final deste composto € [Pds(us-Se)z(bipy)s](PFs)2-5THF.

Pode-se verificar pela Figura 20 que este composto possui um nucleo PdsSe>
de conformacéo piramidal, onde os ligantes (Se)> conectam os atomos de Pd" por
pontes do tipo us-(Se)>. Tzeng® e col. reportaram a sintese do complexo
[Pd(bipy)s(us-S)2](ClO4)2 através da reagéo entre Pd(bipy)Clz e NazS. Os angulos que

compdem a esfera de coordenacdo dos atomos de paladio e enxofres estdo em
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concordancia com os obtidos para o composto 5 (Tabela 5). Este complexo contém
ligantes sulfido, (S)*, os quais conectam os atomos de Pd" por pontes us-(S)% de
forma similar ao composto 5, possuindo mesma geometria e ambiente de
coordenacao para os atomos de paladio e calcogénio envolvidos na estrutura.

De acordo com os angulos que compdem a esfera de coordenacédo dos a&tomos
de paléadio e selénio no composto 5 (Tabela 5), pode-se inferir que suas geometrias
sao quadratica distorcida e piramidal trigonal, respectivamente.

Os angulos de ligacdo Pd-Se—-Pd mais fechados sao similares aos do
composto 2 e, por consequéncia, geram distancias intramoleculares Pd---Pd
(3,2290(3) a 3,2919(3) A) comparaveis as do composto 2. Além disso, ndo somente
0os angulos Pd-Se-Pd como também o nucleo PdsSez permitem uma maior
aproximacgdo intramolecular dos atomos de selénio, os quais possuem distancias
Se--Se de 2,9728(3) A, consideravelmente menores quando comparadas as dos
compostos 1-4.

As distancias de ligagdo Pd-Se (2,3924(5) a 2,4014(5) A) s&o similares as
distancias dos compostos dinucleares 3 e 4. A Tabela 5 apresenta as demais

distancias e angulos de ligagcao pertencentes ao composto 5.

Tabela 5. Angulos (°) e distancias (A) de ligac&o selecionados para o composto 5.

[Pds(ps-Se)a(bipy)s](PFe)2 5THF

Se—Pd 2,3924(5) — 2,4014(5)
Pd-N 2,062(4) — 2,080(4)
N—Pd-N 79,27(16) — 79,96(11)
N—Pd—Se (diagonal) 176,95(8) — 178,77(9)
N-Pd-Se (interno) 101,45(8) — 102,27(12)
Pd-Se—Pd 84,694(16) — 86,946(17)

As bandas de absorcdo (estiramentos e deformacgbes), determinadas pela
espectroscopia no infravermelho, referem-se as bipy contidas na estrutura em regides
similares as dos compostos 2-4, conforme sec¢éo 5.3.5 e Anexo B — Figura B5. Embora

a estrutura do composto 5 nédo possua selenolatos, estes revelam estiramentos e
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deformacgfes muito similares as bipy, uma vez que os dois ligantes sdo aromaticos e
nao ha substituintes alquila.

O composto 5, na fase gés, pode ser detectado pela espectrometria de massas
através dos picos que se referem aos fragmentos [M — 2(PFe)]?* e [M — PFe]*. Além
disso, sua fragmentagdo em [M — bipy — 2(PFs)]** e [M — 3bipy — 2(PFs)]?*, através da
perda de uma ou trés bipy, também pode ser observada. Verifica-se o pico base pelo
fragmento [Pd(bipy)]* e, no espectro, também € encontrado o fragmento [bipy + H]*.
Os dados do espectro de massas gerado para o composto 5 podem ser vistos na
secdo 5.3.5 e Anexo C, Figuras Cha e C5bh.

Para o composto 5 em solucao, verificou-se a existéncia do sinal no RMN de
"Se com deslocamento quimico blindado (-4,25 ppm) quando comparado ao
deslocamento quimico do (p-FCsHaSe)2 em 491,05 ppm.58 As informacdes referentes
ao espectro de RMN do composto 5 e (p-FCsHaSe)2 podem ser encontradas no Anexo

D — Figura D5 e Anexo F — Figura F7, respectivamente.

4.2.6. Composto [Pdz(u-SeCesHaF-p)2(bipy)2](PFs)2 (6)

Sabe-se, por experimentos realizados em laboratério durante a realizacéo
deste trabalho, que a reducgé&o de (ArE)z por LiBH4 e posterior coordenacao do Li(EAr)
ao Pd" pode levar a formacdo de polimeros do tipo {Pd(EAr)z2}» como produto
majoritario. Mais especificamente, (ArSe)z, onde Ar = p-FCesH4, SO reage com a fonte
de Pd'" sob condicGes de refluxo com perda do grupamento organico, geracédo de Se*
in situ e consequente formacéo de 5. Desta forma, almejou-se obter uma estrutura de
Pd" sem a perda do grupamento organico do pré-ligante (p-FCsHsSe)2. Para isto,
optou-se por utilizar um processo de oxirreducéo entre PPhs e (p-FCsHaSe)2. O pré-
ligante (p-FCsHaSe)2 € reduzido a (p-FCeHaSe) e PPhs é oxidado a OPPhs, na
presenca de H20 (proveniente do solvente ndo tratado), e a reacado ocorreu sob
atmosfera inerte com fluxo de argdnio.?%?? Essa metodologia evitou a formacéo de
{Pd(SeAr)2}» e perda do grupamento organico, levando a formacdo do produto
desejado (composto 6).

A reacdo é acompanhada por RMN de 3P e os espectros gerados evidenciam
a evolucéao do sinal de OPPhs (31,5 ppm) com o tempo e auséncia do sinal da fosfina

livre PPhs (-6 ppm) logo que a fonte de Pd", [Pd(bipy)(py)z2](PFs)2, € adicionada no
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tempo t = 0, conforme Figura D6b, Anexo D. O Esquema 14 representa a reacao de

obtencdo do composto dinuclear 6, conforme descrito na se¢éo 5.3.6.

. N
(p-FCeHsSe), + PPhy + 2[Pd(bipy)PY)PFe)y — = “pd” pd”
' s N/ AN \N/

Esquema 14. Reacédo de obtenc¢édo do composto 6.

A difracdo de raios X em monocristal evidenciou que o composto 6 cristaliza no
sistema cristalino Monoclinico, grupo espacial P2i1/c (nimero 14 na International
Tables for Crystallography*'). Uma solucéo da estrutura baseada no grupo espacial
P2i/c foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXT-
2015%?, Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-2015%. Apds o refinamento, foi constatada a existéncia de quatro
moléculas inteiras na cela unitaria deste composto devido a simetria local 1
pertencente ao mesmo.

A Figura 21 a esquerda, ilustra a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial P21/c, os quais ja foram mencionados para o composto 3.
A direita, esta representada a projecdo da cela unitaria do composto 3 na direcéo
cristalografica [010].

O centro de inversdo no centro da cela unitaria pode ser observado pelas
moléculas 3 e 4 (a molécula 3 esta situada a ¥z abaixo do plano ac e a molécula 4
estd a %2 acima do mesmo plano). J4 as moléculas 1 e 2, 5 e 6, situadas exatamente
no plano ac, com % da molécula abaixo (2 e 6) e % acima deste plano (1 e 5), séo
operadas por centros de inversdo nas arestas da cela unitaria. Os eixos de rotacéo-
translacéo 21 (com rotacéo no plano ac e translacéo de ¥z na direcéo de b) relacionam
as moléculas 1 e 4, 5 e 4. A molécula 1 rotaciona no plano ac e desliza por %2 na
direcdo de b representando a molécula 4. Da mesma forma, as moléculas 4 e 5 sédo
operadas. Ja o plano de espelhamento-deslizamento relaciona as moléculas 1 e 3, 3
e 5. A molécula 1, situada % acima do plano ac, é operada por um plano de

espelhamento a ¥ de b e desliza na direcao de c, representando uma molécula que
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esta exatamente atras da molécula 3. As moléculas 2 e 4, 4 e 6 estéo relacionadas da
mesma forma. Porém, quando a molécula 2 € espelhada e desliza na direcdo de c,

esta representa a molécula 4 que aparece na figura.

Figura 21. A esquerda, representacéo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Monoclinica
vinculada ao grupo espacial P21/c (cinza escuro) extraido da International Tables for Crystallography“1.
A direita, representacdo sistematica da cela unitaria do composto 6 na dire¢do cristalogréafica [010].

Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio e os contra-ions.

A Tabela 3E (Anexo E) apresenta as informagdes complementares sobre a
coleta de dados do calculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 6. A
analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que 0 composto possui

formula molecular [Pd2(u-SeCsHaF-p)2(bipy)2](PFs)2 e esté representado na Figura 22.
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Figura 22. A esquerda, projec&o da estrutura molecular do composto [Pd2(p-SeCsHaF-p)2(bipy)2](PFe)2
(6). Os atomos de hidrogénio e os contra-ions foram omitidos para maior clareza. A direita, evidencia-
se a conformacao planar (levemente angulada) do composto.

O composto 6 € isoestrutural ao composto 3 e analogo ao composto 4, porém
0 grupamento organico ligado ao atomo de selénio € o p-FCeHs. Além disso, a
estrutura é planar levemente angulada com os ligantes bipy levemente distorcidos. As
distancias intramoleculares Pd--Pd (3,6088(2) A) sdo mais afastadas e Se--Se
(3,1241(1) A) mais curtas quando comparadas ao composto 4.

A estrutura molecular do complexo [Pd2(u-SePh)z(bipy)2](HgBr4),%¢ reportado
por Cechin et. al., € muito similar a estrutura dos compostos 3, 4 e 6. Todas as
estruturas possuem a unidade catidnica [Pdz(u-SeAr)z2(bipy)2]?*, com distancias de
ligacdo Pd-Se em torno de 2,40 A, geometria quadrética para os atomos de paladio e
piramidal trigonal para os atomos de selénio. A diferenga entre as estruturas sdo os
contra-ions, 0s grupamentos organicos dos ligantes selenolatos e a metodologia de
sintese utilizada nas suas obtencbes. No caso do complexo [Pdz(u-
SePh)2(bipy)2](HgBr4), foram utilizados como materiais de partida {Hg(SePh)z}n, PdBr2
e bipy, em uma reacao de substituicdo de ligantes.

Quando se faz um comparativo entre os compostos 4 e 6, que possuem
selenolatos contendo grupos EWG na posic¢ao para do anel, p-Cl (4) e p-F (6), além
de outras similaridades (nuclearidade, ambiente de coordenacdo e planaridade),

percebe-se um leve alongamento nas distancias de ligacdo Pd-Se do composto 6

61



guando comparado ao composto 4. A Tabela 6 apresenta 0 comparativo entre as

distancias e angulos de ligagcdo pertencentes aos compostos 4 e 6.

Tabela 6. Angulos (°) e distancias (A) de ligacdo selecionados para os compostos 4 e 6.

[Pd2(u-SeCesHa-p- [Pd2(u-SeCeHa-p-
Cl)2(bipy)2](PFe)2 F)2(bipy)2](PFe)2
4) (6)

Se-Pd 2,3955(6) — 2,4094(6) 2,3936(3) — 2,4267(3)
Pd-N 2,048(4) — 2,063(4) 2,0671(18) — 2,0791(18)
N-Pd-N 79,84(17) — 80,32(17) 79,76(7) — 80,19(7)
N-Pd—Se (diagonal) 177,42(11) - 178,63(12) 175,19(5) — 177,34(5)
N—-Pd-Se (interno) 98,49(12) — 99,57(13) 98,08(5) — 101,79(5)
Pd-Se-Pd 95,39(2) — 95,70(2) 96,167(9) — 97,996(10)
Pd-Se-C 97,1(4) — 106,7(4) 96,49(6) — 104,00(7)
Pd---Pd (intramolecular) 3,5541(2) 3,6088(2)
Se-:-Se (intramolecular) 3,1382(2) 3,1241(1)

A espectroscopia no infravermelho ilustra informacgdes sobre as bandas de
absorcao (estiramentos e deformacdes) pertencentes aos ligantes organicos (p-
FCesHaSe) e bipy contidas na estrutura do composto 6, as quais sdo muito similares
as do composto 4, conforme secao 5.3.6 e Anexo B, Figura B6.

Os dados de espectrometria de massas revelam os picos dos fragmentos que
comprovam a existéncia do composto 6, na fase gas, [M — 2(PFe)]?* (pico base) e [M
— PFs]*. Além destes, sdo observados os fragmentos que se referem ao analogo
trinuclear [M + Pd + 2(SeAr) — 2(PFs)]** e [M + Pd + 2(SeAr) — PFeg]*, ao analogo
tetranuclear [M + 2Pd + 4(SeAr) — 2(PFs)]** além do pico que contém [bipy + H]*. Os
dados do espectro de massas gerado para o composto 6 podem ser vistos na se¢ao
5.3.6 e Anexo C, Figuras C6a e C6b.

De acordo com o espectro de RMN de ’’Se para o composto 6, séo observados
trés sinais com deslocamentos quimicos mais desblindados (74,28 ppm, 58,48 ppm e
7,22 ppm) que o deslocamento quimico do composto 5, que contém o ligante Se?,
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porém mais blindados que o deslocamento quimico do (p-FCsHaSe)2 em 491,05
ppm.>8 Desta forma, ha um indicativo de equilibrio entre trés espécies em solucédo. As
informacgdes referentes aos espectros de RMN do composto 6 e (p-FCsHaSe)2 podem

ser encontradas no Anexo D — Figura D6a e Anexo F — Figura F7, respectivamente.

4.3. Analise estrutural dos compostos de paladio derivados de (ArTe)2

Os compostos 7 — 10 foram obtidos através da adigcdo oxidativa de Pd" a ligacéo
Te-Te dos diteluretos de diarila, levando a um intermediério de PdIV instavel que sofre
eliminacdo redutiva para Pd'", como mencionado e proposto na secdo 4.1
(Metodologia). JA o composto 11 foi obtido por uma reacdo de oxidacdo de Pd
elementar por um aduto diiodado de (0-PyTe)2 gerado in situ na reacao.

Para os compostos 7 — 11, os materiais de partida reagem sem necessidade
de condi¢cBes de refluxo ou aquecimento, uma vez que ligantes telurolato sdo mais
reativos que ligantes selenolatos. As ligacdes Te-Te e Te—C sdo menos energéticas
que as ligacdes Se-Se e Se-C e se rompem com maior facilidade sem auxilio de

refluxo.39:40

4.3.1. Composto [Pds(u-TeMes)a(bipy)z](PFs)2 (7)

A reacdo de (MesTe)2 com a fonte de Pd" levou a formacdo do composto
trinuclear 7, analogo ao composto 1 que provém de (MesSe)2, analogo de selénio. O
Esquema 15 representa a reacao de obtengcédo do composto 7, onde a estequiometria
utilizada foi de 1:2 para (MesTe)2 e [Pd(bipy)(py)2](PFe)2, respectivamente, conforme
descrito na sec¢éao 5.3.7.
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DMF/MeQOH, 4h
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Esquema 15. Reac¢do de obtencdo do composto 7.

F
2 (MesTe), + 4 [Pd(bipy)(py)s](PFe); —————» v \ S \ AN Fip,
I
F

Através da difracédo de raios X em monocristal, comprova-se que 0 composto 7
cristaliza no sistema cristalino Monoclinico, grupo espacial C2/c (nimero 15 na
International Tables for Crystallography4!). Uma solugcédo da estrutura baseada no
grupo espacial C2/c foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXT-2015%. Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote
de programas SHELXL-2015%3. Apds o refinamento, foi constatada a existéncia de
qguatro moléculas inteiras na cela unitaria deste composto devido a simetria local -1
pertencente ao mesmo.

A Figura 23 a esquerda, ilustra a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial C2/c: centros de inversdo no plano ac e a ¥ do plano ac;
eixos de rotacao de ordem 2, eixos de rotacéo-translacao 21 (rotacao de 180° no plano
ac e translacdo de %2 na direcdo de b); plano de espelhamento-deslizamento c
(espelho situado no plano ac e deslizamento na direcdo de c) e plano de
espelhamento-deslizamento n (espelho situado a ¥ do plano ac e deslizamento em n,
onde n é diagonal do plano ac. A direita, esta representada a projecéo da cela unitaria
do composto 7 na direcdo cristalografica [010]. O centro de inversdo no plano ac
relaciona as moléculas 1 e 6, 3 e 4, uma vez que as moléculas em tons escuros estao
situadas % a frente do plano ac e as moléculas em tons claros ¥4 atras deste plano.
J& os centros de inversdo situados a ¥ do plano ac estdo exatamente em cima dos
atomos de paladio centrais das moléculas 2, 3 e 6, as quais também estéo situadas a
Y, do plano. Logo, estes centros de inversao relacionam metade de cada uma das
moléculas e podem ser visualizados pelos grupamentos mesitila destas moléculas.
Os eixos de rotacdo de ordem 2 relacionam as moléculas 1 e 4 em tons escuros, 3 e
6 em tons claros, pela rotagéo de 180° no plano ac. Os eixos de rotacao-translacao 21

relacionam as moléculas 1 e 3,2e 4,3 e 5,4 e 6. Amolécula 1, situada ¥4 a frente do
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plano ac, gira 180° e desliza na dire¢do de b, gerando a molécula 3, situada ¥ atras
deste plano. Da mesma forma as moléculas 2 e 4, 3 e 5, 4 e 6 estao relacionadas. O
plano de espelhamento-deslizamento c relaciona as moléculas 1 e 3,3 e5,2e4,4e
6. A molécula 1 em tons escuros e situada ¥ a frente do plano ac, espelha e desliza
por ¥ na diregéo de c, gerando a molécula 3, em tons claros e situada ¥4 atras deste
plano. Da mesma forma as outras moléculas estdo relacionadas entre si. E o
espelhamento-deslizamento n esta situado a ¥4 de b exatamente cortando metade das
moléculas 3 e 6, em tons claros e situados também a ¥ de b. Ou seja, metade da
molécula 3 espelha gerando sua outra metade, a qual desliza na direcdo de n

(diagonal do plano ac), gerando a molécula 6.

Figura 23. A esquerda, representacéo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Monoclinica
vinculada ao grupo espacial C2/c extraido da International Tables for Crystallography4l. A direita,
representacao sistematica da cela unitaria do composto 7 na direcéo cristalografica [010]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e os contra-ions.

A Tabela 4E (Anexo E) apresenta as informagdes complementares sobre a

coleta de dados do célculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 7. Apés
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coletar os dados necessarios e refinar a estrutura cristalina do composto 7,
determinou-se que esta apresenta férmula molecular [Pds(u-TeMes)a(bipy)z2](PFs)2,

conforme representado na Figura 24.

Figura 24. A esquerda, projecdo da estrutura molecular do composto [Pds(u-TeMes)a(bipy)2](PFe)2 (7).
Os atomos de hidrogénio e os contra-ions foram omitidos para maior clareza. A direita, evidencia-se a
conformagéo em “escada” do composto. Operagéo de simetria: (') = -0,5+x, 1,5-y, -0,5+z; (” ) = 0,5-
X, 1,5-y, 1-z; (") = 1-x, y, 1,5-z.

O composto trinuclear 7 € analogo ao composto 1, onde os atomos de paladio
sdo conectados por pontes pu-(MesTe) ao invés de p-(MesSe), como em 1. Estes
compostos sdo similares quanto aos ambientes de coordenacdo, conformacao
estrutural e geometrias dos atomos de paladio e calcogénio envolvidos. Porém,
possuem angulos e distancias de ligacdo levemente diferentes devido ao raio do
atomo de telario ser maior que do atomo de selénio, como pode ser visualizado na
Tabela 7. As distancias de ligacdo Pd-Te para o composto 7 variam de 2,583(2) a
2,5862(15) A.

Devido ao impedimento estérico dos grupamentos mesitila volumosos, o
composto 7 possui conformacao “zig-zag” e ligantes (MesTe) em configuracao anti,

da mesma forma que para o composto 1. Isto permite uma aproximacao intramolecular
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Pd---Pd de 3,6757(16) A além de intramolecular Te:--Te de 3,2718(26) A (>rc Pd/Pd =
2,78 A; Srvdw Pd/Pd = 4,1 A; Src Te/Te = 2,76 A; Srvdw Te/Te = 4,2 A).4445

A Tabela 7 apresenta um comparativo entre as distancias e angulos de ligacéo
para 0os compostos anélogos 1 e 7.

Tabela 7. Angulos (°) e distancias (A) de ligacdo selecionados para os compostos 1 e 7.

[Pd3(u-SeMes)a(bipy)2](PFe)2  [Pda(u-TeMes)a(bipy)2](PFe)2

1) (7)
E—Pd (central) 2,4222(7) — 2,4394(7) 2,5846(15) — 2,5862(15)
E—Pd (termina) 2,4157(7) — 2,4294(7) 2,583(2) — 2,585(2)
Pd-N 2,081(5) — 2,102(5) 2,101(17) — 2,13(2)
N-Pd-N 79,46(18) — 79,32(19) 78,9(8)
N-Pd—E (diagonal) 176,57(13) — 178,97(14) 173,8(6) — 175,8(7)
N-Pd—E (inteno) 99,67(13) — 102,53(13) 99,6(5) — 103,3(7)
Pd-E-Pd 90,27(2) — 93,10(3) 90,60(6) — 90,68(6)
E-Pd-E (diagona) 174,01(3) — 178,88(3) 180
E-Pd-E (ntemo) 78,14(2) - 102,68(3) 90,68(6) — 101,49(6)
Pd-E-C 107,88(16) — 115,75(18) 105,1(7) — 110,0(8)

Operacdo de simetria para 7: -0,5+x, 1,5-y, -0,5+z; () = 0,5-x, 1,5-y, 1-z; (") = 1-x, y, 1,5-z.

A espectroscopia no infravermelho identifica as bandas de absorgéo
(estiramentos e deformacgdes) que se referem aos ligantes organicos (MesTe) e bipy,
as quais sao similares as do composto 1 e podem ser verificadas na secdo 5.3.7 e

Anexo B, Figura B7.

4.3.2. Composto [Pdz(u-TePh)2(bipy)2](PFs)2 (8)

O composto dinuclear 8 é analogo ao composto 3, o qual € derivado de (PhSe)..
Desta forma, na tentativa de isolar o produto dinuclear 8, realizou-se a mesma

metodologia de obtencdo do composto dinuclear 3. Porém, o polimero {Pd(TePh)z}n,
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previamente sintetizado, ndo reage, pois nao é transferido da suspenséo para a
solucéo quando a reacdo é submetida até 60 °C. Em temperaturas mais altas, ocorre
a clivagem Te—C e consequente perda de teldrio elementar.

Assim, o composto 8 é obtido pela reacéo ilustrada no Esquema 16, onde a
estequiometria utilizada foi de 1:2 para (PhTe)2 e [Pd(bipy)(py)z](PFs)2,
respectivamente, conforme descrito na se¢éo 5.3.8.

2+

| \ I \ F/,_:Z_\\Fe
FYLYF
(PhTe); + 2 [Pd(bipy)(py)2l(PFg)y ——————— ¢ N\Pd/TE\ Y "
DMF/MeOH, 4h = tN/ \Te/ SNE - ; Fe
- [ZRLARAY
-; FgFG)- \ ~ F'E‘F

Esquema 16. Reacgéo de obtencdo do composto 8.

A difracdo de raios X em monocristal comprova que o composto 8 cristaliza no
sistema cristalino Monoclinico, grupo espacial C2/c (nimero 15 na International Tables
for Crystallography'). Uma solucédo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi
obtida empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXT-2015%.
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de programas
SHELXL-2015%3. Apo6s o refinamento, foi constatada a existéncia de quatro moléculas
inteiras na cela unitaria deste composto devido a simetria local 2 pertencente ao
mesmo.

A Figura 25 a esquerda, ilustra a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial C2/c, os quais ja foram mencionados para o composto 7.
A direita na mesma figura, estéa representada a projecéo da cela unitaria do composto
8 na dire¢do cristalografica [010]. O centro de inverséo, situado no centro da cela no
plano ac, relaciona as moléculas 1 e 6, 2 e 5. Estas moléculas em tons escuros estao
situadas no plano ac, onde as moléculas 1 e 5 possuem as fenilas situadas atras do
plano ac e apontadas para tras e o resto da estrutura situada na frente do plano ac.
Ja as moléculas 2 e 6 estdo ao contrario, contendo as fenilas na frente do plano ac e
apontadas para frente e o resto da estrutura situada atras deste mesmo plano. Ja os

centros de inversao situados a ¥ do plano ac relacionam as moléculas 1 e 4,4 e 5, 2
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e 3, 3 e 6. A molécula 1 se situa no plano ac com as fenilas apontadas para tras e a
molécula 4 se situa a ¥2 do mesmo plano com as fenilas apontadas para frente. Da
mesma forma as outras moléculas ja citadas estéo relacionadas. Os eixos de rotacao
de ordem 2 estéo situados exatamente no centro de cada molécula, gerando a mesma
apos o giro de 180°. Os eixos de rotagao-translacdo 21 relacionam as moléculas 1 e
3,3e5,2¢e4,4e 6, pelarotacdo de 180° das moléculas em tons escuros e situadas
no plano ac, seguida de translacéo por %2 na dire¢do de b, gerando as moléculas em
tons claros. O plano de espelhamento-deslizamento c relaciona as moléculas 1 e 2, 5
e 6, uma vez que este plano se situa exatamente na metade destas moléculas. A
molécula 1, que possui as fenilas situadas atras do plano ac e apontadas para tras e
o resto da estrutura situada na frente do plano, é espelhada e transladada na direcéo
de c, gerando a molécula 2, que possui as fenilas situadas na frente do plano ac e
apontadas para frente e o resto da estrutura situada atrds do plano ac. Da mesma
forma, as moléculas 5 e 6 estdo relacionadas. E o plano de espelhamento-
deslizamento n relaciona as moléculas 1 e 4, 3 e 6. A molécula 1, em tons escuros e
situada no plano ac com as fenilas apontadas para trds, espelha e desliza em n
(diagonal do plano ac) gerando a molécula 4, em tons claros e situada a ¥z do plano
ac com as fenilas para frente. Da mesma forma, as moléculas 3 e 6 estédo

relacionadas.

Figura 25. A esquerda, representacéo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Monoclinica
vinculada ao grupo espacial C2/c extraido da International Tables for Crystallography4l. A direita,
representacao sistematica da cela unitaria do composto 8 na direcéo cristalografica [010]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e os contra-ions.
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A Tabela 4E (Anexo E) apresenta as informagcdes complementares sobre a
coleta de dados do calculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 8. Apos,
determinou-se que este composto apresenta formula molecular [Pd2(u-

TePh)2z(bipy)2](PFs)2, conforme representado na Figura 26.

Figura 26. A esquerda, projecdo da estrutura molecular do composto [Pd2(u-TePh)z(bipy)2](PFe)2
(8). Os atomos de hidrogénio e os contra-ions foram omitidos para maior clareza. A direita, evidencia-
se a conformacao planar do composto. Operacao de simetria: () 1-x, y, 1,5-z.

A estrutura cristalina do composto 8 apresenta desordem posicional dos
atomos de fldor pertencentes aos contra-ions, conforme Figura A9 no Anexo A. Os
atomos desordenados foram nomeados como F1A, F2A, F3A, F4A, F5A, F6A, F1B,
F2B, F3B, F4B, F5B e F6B e a solu¢cao da desordem se procedeu da mesma maneira
gue para o composto 2. Posteriormente, verificou-se que a probabilidade ocupacional
dos atomos desordenados denominados FA € de 71% e FB de 29%.

Este composto é analogo ao composto 3, que contém o ligante (PhSe),
possuindo mesma nuclearidade, ambientes de coordenacdo e geometrias para 0s
atomos de paladio e calcogénio, onde os angulos e distancias de ligacdo sédo
diferentes devido ao aumento do raio do atomo de teldrio quando comparado ao
atomo de selénio (Tabela 8).

O composto 8 é o mais planar dos compostos citados até entédo, permitindo que
as distancias Pd--Pd intramoleculares sejam mais afastadas (3,9327(5) A) e as
distancias Te:-Te intramoleculares mais curtas (3,2432(4) A) quando comparadas as

do composto trinuclear 7, o qual possui conformacao “zig-zag”. As distancias de
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ligacdo Pd-Te variam de 2,5562(5) a 2,5566(5) A, mais curtas quando comparadas

as do composto 7.

Tabela 8. Angulos (°) e distancias (A) de ligacdo selecionados para os compostos 3 e 8.

[Pd2(u-SePh)z(bipy)2](PFe)2 [Pd2(u-TePh)2(bipy)2](PFs)2

3) (8)
E—Pd 2,3798(7) — 2,4125(7) 2,5562(5) — 2,5566(5)
Pd-N 2,061(4) — 2,066(4) 2,104(4) — 2,109(4)
N-Pd-N 79,74(17) — 80,05(17) 79,08(16)
N-Pd—E @iagona)  176,75(12) — 179,30(12) 176,18(10) — 177,89(10)
N—Pd—E (interno) 97,93(12) — 100,63(12) 100,50(11) — 101,51(11)
Pd-E-Pd 95,74(2) — 97,03(2) 100,580(17)
Pd-E-C 101,11(15) — 103,76(15) 96,46(11) — 97,63(12)

Operacéo de simetria para 8: (‘) 1-x, y, 1,5-z.

Os dados referentes a espectroscopia no infravermelho apresentam bandas de
absorcao (estiramentos e deformacdes) pertencentes aos ligantes (PhTe) e bipy em
regiées muito similares as do composto isoestrutural de selénio 3. Estas informacdes
podem ser visualizadas na sec¢ao 5.3.8 e Anexo B, Figura B9.

Na espectrometria de massas, o composto 8 € identificado pelo pico base que
contém o fragmento [M — 2(PFe)]?>* além do pico que se refere ao fragmento [M — PFe]*.
Também é encontrado no espectro o fragmento [bipy + H]*. Ndo sdo encontrados
picos relativos aos analogos trinuclear e tetranuclear para este composto na fase gas.
Os dados de espectrometria de massas para este composto podem ser encontrados
na secao 5.3.8 e Anexo C, Figuras C8a e C8b.

O espectro de RMN '?5Te para o composto 8 demonstra dois sinais com
deslocamentos quimicos blindados (204,84 e 144,88 ppm) quando comparados ao
deslocamento quimico do (PhTe)2 em 420,05 ppm?®°, indicando um equilibrio entre
duas espécies em solucéo. As informagdes referentes aos espectros de RMN para o
composto 8 e (PhTe)2 podem ser encontradas no Anexo D — Figura D8 e Anexo F —

Figura F2, respectivamente.
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4.3.3. Composto [Pd2(u-TeCesH4'Bu-p)2(bipy)2](PFs)2: DMF (9)

Optou-se por utilizar como material de partida o pré-ligante (p-BuCsHasTe)2
contendo um substituinte EDG, e obteve-se o composto 9 com nuclearidade n = 2.
Este substituinte terc-butila (‘Bu), na posicédo para do anel aroméatico, nao foi efetivo
doador de densidade eletrbnica para aumentar a basicidade do ligante telurolato o
suficiente para a formacao de um produto com nuclearidade maior que dois. Além
disso, h4& um grande impedimento estérico ocasionado pelos substituintes que
também dificultou o aumento da nuclearidade.

O Esquema 17 representa a reacdo de obtencdo do composto 9, onde a
estequiometria utilizada foi de 2:3 para (p-BuCsHsTe)2 e [Pd(bipy)(py)2](PFs)2,
respectivamente, conforme descrito na sec¢éo 5.3.9.

(p-BuCgH,Te), + 2 [Pd(bipy)(py);](PFg)y ———————
DMFICH,Clp 4h AN /7 N/ N\~

-4 py | |
-2 (PFg)y

Esquema 17. Reacgédo de obtencdo do composto 9.

De acordo com a difracdo de raios X em monocristal, pode-se concluir que o
composto 9 cristaliza no sistema cristalino Triclinico, grupo espacial P1 (nimero 2 na
International Tables for Crystallography#!). Uma solucdo da estrutura baseada no
grupo espacial P1 foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXT-2015%. Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote
de programas SHELXL-2015%. Apds o refinamento, foi constatada a existéncia de
duas moléculas inteiras devido a simetria local 1 pertencente ao mesmo.

A Figura 27 a esquerda, ilustra a representacdo dos operadores de simetria

contidos no grupo espacial P1: centros de inversdo. A direita, esta representada a
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projecdo da cela unitaria do composto 9 na direcéo cristalografica [001]. O centro de
inversao no centro da cela unitaria relaciona a molécula 1 em tons escuros, a ¥4 de c,

com a molécula 2 em tons claros, a 3% de c.

(=]
[o]
o

ap
(o]

Figura 27. A esquerda, representacdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Triclinica
vinculada ao grupo espacial P1 extraido da International Tables for Crystallography4l. A direita,
representacao sistematica da cela unitaria do composto 9 na direcéo cristalografica [001]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, o solvato e os contra-ions.

A Tabela 5E (Anexo E) apresenta as informacdes complementares sobre a
coleta de dados do calculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 9. Apés,
verificou-se que este apresenta formula molecular [Pd2(u-TeCsHa'Bu-

p)2(bipy)z](PFs)2"DMF, conforme representado na Figura 28.
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Figura 28. A esquerda, projecdo da estrutura molecular do composto [Pda(u-TeCeHa4Bu-
p)2(bipy)2](PFe)2:DMF (9). Os a&tomos de hidrogénio, solvato e contra-ions foram omitidos para maior
clareza. A direita, evidencia-se a conformacéo planar do nucleo do composto onde as bipy se
encontram levemente anguladas.

O composto 9 é dinuclear e analogo ao composto 8, porém os atomos de
palddio conectados por pontes p-(p-‘BuCeHsTe). Suas similaridades estédo
relacionadas a nuclearidade, ambientes de coordenacdo e geometria dos atomos de
paladio e calcogénios.

Para o composto 9, a planaridade do nucleo Pd:2Tez e os angulos de ligacao
Pd-Te-Pd sédo levemente maiores que para o0 composto 8, ocasionando o maior
afastamento intramolecular Pd---Pd de 3,9575(17) A e menor encurtamento Te--Te de
3,2329(16) A quando comparado com 8. As distancias de ligacdo Pd-Te variam de
2,5486(11) a 2,5684(11) A, similares as de 8. A Tabela 9 apresenta um comparativo
entre as distancias e angulos de ligagdo dos compostos 8 e 9, uma vez que estes sao

isoestruturais derivados de telurio.
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Tabela 9. Angulos (°) e distancias (A) de ligacdo selecionados para os compostos 8 e 9.

[Pd2(u-TePh)2(bipy)2](PFs)2

(8)

[Pd2(u-TeCsH4'Bu-
p)2(bipy)2](PFe)2
©)

Te-Pd

Pd-N

N-Pd-N
N-Pd-Te (diagonal)
N—-Pd-Te (interno)
Pd-Te-Pd
Pd-Te-C

Pd---Pd (intramolecular)

Te--Te (intramolecular)

2,5562(5) — 2,5566(5)
2,104(4) — 2,109(4)
79,08(16)
176,18(10) — 177,89(10)
100,50(11) — 101,51(11)
100,580(17)
96,46(11) — 97,63(12)
3,9327(5)

3,2432(4)

2,5486(11) — 2,5684(11)
2,105(5) — 2,109(5)
78,6(2) — 79,03(19)

173,09(12) — 178,10(13)

99,58(13) — 102,60(14)

100,98(4) — 101,76(4)

96,90(15) — 103,02(17)
3,9575(17)

3,2329(16)

Pode-se verificar, pela difracdo de raios X, que o composto 9 € o Unico que
apresenta aproximacgdes Pd---Pd intermoleculares de 3,6230(18) A entre moléculas
aos pares, na rede cristalina, e estes valores sdo menores que suas aproximacoes
intramoleculares. Além disso, apresenta interagdes intermoleculares Pd---Te de
3,6140(15) A, Te---Te de 3,8310(17) A (Figura 29).

Essas interagbes intermoleculares, que ocorrem entre as unidades cationicas
aos pares na rede cristalina do composto 9, podem ser refor¢cadas por interagées 7
stacking (calculado pela distancia interplanar dos atomos centroides dos anéis
aromaticos dos ligantes bipy) de 3,5442(16) a 3,6167(16) A.6961 Qu, entdo, as
unidades catibnicas aos pares na rede cristalina séo estabilizadas pela combinacéo
sinérgica de interacdes intermoleculares Pd---Pd, Pd---Te, Te:--Te e zstacking, no
estado sélido (Figura 29).

A estabilizacdo de moléculas na rede cristalina pela combinacdo sinérgica de
interacées Pd--Pd e z-stacking®® tem precedentes na literatura, os quais foram
determinadas por DRX e calculos de DFT. O complexo [Pd(bipy)2(u-P207)], sintetizado

e caracterizado por Marino et. al.,* possui um arranjo supramolecular em cadeia
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formado por interacées intra- e intermoleculares Pd---Pd de 3,0366(3) e 4,5401(3) A,
respectivamente, além de intera¢des intramoleculares zstacking entre os ligantes
bipy em torno de 3,5 A. Célculos de DFT comprovam que ha uma combinacéo de
interagdes intramoleculares Pd---Pd e z-stacking atuando simultaneamente na

estabilizacdo deste arranjo supramolecular.

Figura 29. Aproximacdes intermoleculares Pd---Pd, Te---Pd, Te-Te e z-stacking contidas entre
unidades catibnicas aos pares no empacotamento cristalino do composto 9. Os &tomos de hidrogénio,

solvato e contra-ions foram omitidos para maior clareza.

A espectroscopia de infravermelho exibe as bandas de absorcéo (estiramentos
e deformacgbes) dos grupamentos organicos dos ligantes (TeCesHa-p-'Bu) e bipy, as
guais séo similares as do composto 8, porém o composto 9 ainda contém vc-H alifatico
proveniente dos substituintes ‘Bu e além de vn-calif € vc=0 pertencentes ao solvato de
DMF. Os dados do espectro obtido podem ser visualizados na secéo 5.3.9 e Anexo
B, Figura B9.

O composto 9 segue 0 mesmo comportamento do composto 8 na fase gas,
onde a espectrometria de massas o detecta pelo pico base que se refere ao fragmento

[M — 2(PFe)]?*, além de ser caracterizado pelo pico que contém o fragmento [M — PFe]*.
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Basicamente, estes sdo os dois picos mais intensos e ndo ha picos referentes aos
analogos trinuclear e tetranuclear. Pode ser verificado também o pico que contém o
fragmento [bipy + H]*. Os dados referentes a espectrometria de massas podem ser
visualizados na secéo 5.3.9 e Anexo C, Figuras C9a e C9b.

Verificam-se dois sinais, no espectro de RMN '2°Te, com deslocamentos
quimicos blindados (193,49 e 125,81 ppm) quando comparados ao deslocamento
quimico do (p-'BuCeH4Te)2 em 405,55 ppm>°. Esse comportamento indica que ha
equilibrio entre duas espécies em solucao. As informacdes referentes aos espectros
de RMN para o composto 9 e (p-'BuCsHaTe)2 podem ser encontradas no Anexo D —

Figura D9 e Anexo F — Figura F5, respectivamente.

4.3.4. Composto [Pdz(u-TeCsHaF-p)2(bipy)2](PFs)2 (10)

Para a sintese do composto 10, o (p-FCesHaTe)2 utilizado contém um forte EWG
assim como para a reacao de obtencado de 6, em que é utilizado (p-FCsH4Se)2. Porém,
no caso de 10 ndo h& necessidade de refluxo na reagdo, ndo houve clivagem da
ligacdo Te—C e a estrutura possui grupamentos ariltelurolato, diferente de 6.

Pode-se verificar as diferengas na reatividade dos (ArE)2 contendo selénio ou
teltrio, onde o analogo de selénio, (p-FCeHaSe)2 s6 reage com a fonte de Pd" sob
condi¢bes de refluxo com a consequente quebra da ligacdo Se—C, embora esta seja
mais forte que a ligacdo Te—C (em temperaturas mais brandas).

O Esquema 18 ilustra a reacdo de obtencdo do composto 10, onde a
estequiometria utilizada foi de 1:2 para (p-FCsHaTe)2 e [Pd(bipy)(py)z](PFs)2,

respectivamente, conforme descri¢cdo na secao 5.3.10.

F Q
~ ; Fr.1 oF
#
F

/N\ / \ /
MeCN, 4h /\/\ _

-4y CoPa
-2 (PFg) FPLTF

Esquema 18. Reacédo de obtencdo do composto 10.

(b-FCgH,Te), + 2 [Pd(bipy)(py)2l(PFs)2
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A andlise por difracdo de raios X em monocristal determinou que 0 composto
10 cristaliza no sistema cristalino Monoclinico, grupo espacial P21/c (nUmero 14 na
International Tables for Crystallography#!). Uma solucéo da estrutura baseada no
grupo espacial P21/c foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXT-2015. Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote
de programas SHELXL-2015%3. Apés o refinamento, foi constatada a existéncia de
guatro moléculas inteiras na cela unitaria deste composto devido a simetria local 1
pertencente ao mesmo.

Na Figura 30 a esquerda, tem-se a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial P21/c, os quais ja foram mencionados para 3. A direita,
estd representada a projecdo da cela unitaria do composto 10 na direcao
cristalogréfica [010].

As moléculas 3 e 4 estao relacionadas pelo centro de inversdo no centro da
cela unitaria. Embora seja de dificil visualizagéo, a molécula 3 esta posicionada abaixo
de 2 do plano ac com as fenilas apontando para tras deste plano e a molécula 4 acima
de Y2 do plano ac com as fenilas apontando para a frente deste plano. Os eixos de
rotacdo-translacéo 2: relacionam as moléculas 1 e 2 com as moléculas 3 e 4. As
moléculas 1 e 2 em tons escuros, que se encontram no plano ac, sdo operadas por
uma rotacao de ordem 2, seguida de translacdo por % na direcdo de b, gerando as
moléculas 3 e 4, que se encontram a %2 do plano ac em tons claros. Da mesma forma,
as moléculas 3 e 4, 5 e 6 estdo relacionadas.

O plano de espelhamento-deslizamento a % de b relaciona as moléculas 1 e 2
com as moléculas 3 e 4. As moléculas 1 e 2 em tons escuros e situadas no plano ac
séo operadas pelo plano de espelhamento a ¥4 de b, seguidas de deslizamento por %2
na dire¢éo de c, gerando as moléculas 3 e 4. Da mesma forma, as moléculas 3 e 4

estao relacionadas com as moléculas 5 e 6.
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Figura 30. A esquerda, representacéo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Monoclinica
vinculada ao grupo espacial P21/c (cinza escuro) extraido da International Tables for Crystallography4*.
A direita, representacéo sistematica da cela unitaria do composto 10 na direcéo cristalogréafica [010].

Para maior clareza, foram omitidos os 4tomos de hidrogénio e os contra-ions.

A Tabela 5E (Anexo E) ilustra as informag8es complementares sobre a coleta
de dados do calculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 10. Apdés,
constatou-se que o0 composto possui formula molecular [Pd2(u-TeCeHaF-

p)2(bipy)z2](PFs)2, conforme ilustrado na Figura 31.
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Figura 31. A esquerda, projecdo da estrutura molecular do composto [Pdz(u-TeCesHaF-p)2(bipy)2](PFe)2
(10). Os atomos de hidrogénio e contra-ions foram omitidos para maior clareza. A direita, evidencia-se
a conformacéo planar levemente angulada do composto onde as bipy se encontram distorcidas.

Este composto € isoestrutural ao composto 6 (derivado de selénio) e anélogo
aos compostos 8 e 9, porém os atomos de paladio s&o conectados por pontes u-(p-
FCeH4Te). Desta forma, possui mesma nuclearidade, modos e ambientes de
coordenacao e geometria para os atomos de paladio e calcogénio que 0os compostos
6, 8 € 9, uma vez que sao estruturas similares.

O nucleo planar levemente mais angulado que nos compostos 8 e 9, pode ser
visto pelos angulos de ligacdo Pd—-Te—Pd mais curtos para o composto 10 (Tabela
10). Esse leve encurtamento nos angulos acarreta a menor distancia intramolecular
Pd---Pd de 3,8899(2) A e, por consequéncia, maior afastamento intramolecular Te:--Te
de 3,2428(2) A quando comparado ao do composto 9. As distancias de ligagcdo Pd-Te
para 10 sdo levemente maiores que para 8 e 9. O complexo [Pd2{Te((2,6-
OCH3)2CeH3)}2(phen)2][Hgzle][Hg((2,6-OCHs)2CeHs)2], descrito  por  Tirloni e
colaboradores®®, possui o ndcleo [Pd2(u-TeAr)z2], com (ArTe) em configuracédo syn e
distancias de ligacdo Pd—Te muito similares aos dos compostos 8, 9 e 10. A diferenca
€ que o complexo reportado possui conformacdo em forma de chapéu, mais angulada
gque para os compostos 8, 9 e 10.

A Tabela 10 demonstra o comparativo entre as distancias e angulos de ligacao
para os compostos isoestruturais derivados de telurio 8, 9 e 10.
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Tabela 10. Angulos (°) e distancias (A) de ligacdo selecionados para 0s compostos
[Pd2(TeAr)2(bipy)2](PFs)2.

Ar =Ph Ar = p-'BuCsHa4 Ar = p-FCeHa
(8) () (10)
Te-Pd 2,5395(16) — 2,5487(11) — 2,5407(8) —
2,5663(8) 2,5613(11) 2,5754(8)
Pd-N (&) 2,058(14) — 2,103(5) — 2,086(6) —
2,098(14) 2,113(5) 2,099(6)
N—Pd—N (°) 79,0(4) — 78,6(2) — 79,2(2) -
79,8(4) 79,0(2) 79,8(3)
N—Pd-Te (diagonal) 173,98(18) — 173,12(1) — 173,52(18) —
179,4(3) 178,03(1) 175,51(18)
N-Pd-Te (interno) 99,3(4) - 78,31(4) - 98,43(19) -
101,62(18) 102,30(1) 103,61(18)
Pd-Te-Pd 99,45(4) — 100,97(4) — 98,22(3) -
100,37(4) 101,75(4) 99,81(3)
Pd-Te-C 93,8(4) — 96,89(16) — 95,3(2) —
100,06(19) 103,06(18) 101,1(2)
Pd---Pd (intramolecular) 3,9134(15) 3,9572(18) 3,8899(2)
TeTe (intramolecular) 3,2526(10) 3,2331(17) 3,2428(2)

A espectroscopia no infravermelho identifica as bandas de absorcdo
(estiramentos e deformacdes) pertencentes aos ligantes organicos (p-FCeHaTe) e
bipy contidas na estrutura do composto 10, as quais se encontram em regides muito
similares as do composto 6, que contém o ligante analogo de selénio, conforme secéo
5.3.10 e Anexo B, Figura B10.

O pico base que contém o fragmento [M — 2(PFs)]?*, determinado pela
espectrometria de massas, identifica 0 composto 10 assim como o pico que se refere
ao fragmento [M — PFe]*. Nao ha fragmentacao relativa aos seus analogos trinuclear

e tetranuclear. Identificou-se também o pico que contém o fragmento [bipy + H]*. Os
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dados referentes ao espectro de massas do composto 10 podem ser encontrados na
secdo 5.3.10 e Anexo C, Figuras C10a e C10b.

O RMN '?°Te do composto 10 demonstra dois sinais em deslocamentos
quimicos blindados (207,46 e 165,04 ppm) quando comparados ao deslocamento
quimico do ligante (p-FCsH4Te)2 em 456,92 ppm®°. Esse comportamento indica que
ha equilibrio entre duas espécies em solucdo para este composto. Os dados
referentes ao espectro do composto 10 e de (p-FCeH4Te)2 podem ser visualizados no
Anexo D — Figura D10 e Anexo F — Figura F6, respectivamente.

4.3.5. Composto [PdI(TePy-0)(l2TePy-0)2] (11)

O composto 11 foi obtido por meio da oxidacédo de paladio elementar por um
aduto diiodado de (0-PyTe)2, o qual foi gerado in situ (e ndo-isolado) quando o pré-
ligante (o-PyTe)2 reage com cristais de iodo elementar (halogenagé&o de ditelureto de
diarila).

A geracdo de haletos de organiltelurenil, RTe!"X, e complexos de transferéncia
de carga relacionados é descrita na literatura.®? Estas espécies RTe''X sdo muito
instaveis devido a rapida dismutacdo ou reacdes de desproporcionamento (2RTe''X
— R2TeVX2 + Te0)® e geralmente sdo observadas apenas como intermediarios de
vida curta em reacfes de halogenacdo de diteluretos de diorganila. No entanto,
algumas espécies sao relativamente estaveis em solu¢do ou podem ser estabilizados
usando uma segunda fonte de halogénio para produzir complexos de transferéncia de
carga,® os quais atuam como oxidantes de metais nobres na forma elementar.566

De acordo com a literatura, apés a halogenacéao de diteluretos de diorganila, a
adicdo de mais um equivalente de halogénio leva a estabilizacédo das espécies RTe'!'X
pela geracao de complexos “Charge Transfer” do tipo [RTel]*--[I2].%° Para a obtencéo
do composto 11, a primeira etapa consistiu na halogenacdo do ditelureto de diarila:
1,5 equivalentes de (0-PyTe)2 para 2,5 equivalentes de |2 foram submetidos a agitagéo
por 1 hora. O excesso de um equivalente de Iz, nesta reagdo, pode ter levado a
formacéao in situ do complexo “Charge Transfer”, que posteriormente reage com um

equivalente de paladio elementar para sua oxidagéo (Esquema 19).
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"charge Transfer”
1- 1+ 1+ 1- 0 1-2+1- 0 12+1 24

3R-Te-Te-R+31l — 3R-Te-l+l;—— 3[RTeI] [Iz] +pd = N Te—N\

I—T e—-—Pd Te—l
1-
| | I

1- 1- 1-

redugdo Iy +2e"— 2I°

oxidagdo Pd —= Pd?* +2e°

Esquema 19. Proposta de oxidagédo de paladio elementar por uma espécie “Charge Transfer” gerada

in situ na reacao para obtencdo do composto 11, um complexo de carga neutra.

Esses complexos “Charge Transfer” sdo descritos por gerar uma carga parcial
positiva, [RTe-I]*, e uma carga parcial negativa, [l2], que estabilizam as espécies.
Ocorre, entdo, o fortalecimento da ligacdo RTe—I na espécie positiva pela doacéo de
elétrons ndo ligantes do &tomo de Te para o &tomo de |, enfraquecendo a interacao
I---I e fortalecendo a ligagéo I-I de I2. A presenca sinérgica do atomo doador (Te) e I2
no complexo “Charge Transfer”, [RTel]*--[I2]", diminui o potencial de oxidacdo do metal
(paladio elementar), permitindo sua oxidacéo, dissolucéo e complexacgéo.®

O Esquema 20 ilustra a reacdo de obtencdo do composto 11, onde a
estequiometria utilizada foi de 3:5:2 para (0-PyTe)2, I2 e Pd, respectivamente,
conforme descrito na sec¢éao 5.3.11.

e N N, 2P
3 @/ Té CHCI; 3 dias X N Te N
I—Te—Pd——Te——I
| | |

Esquema 20. Reac¢édo de obtencdo do composto 11.

Através da analise por difracéo de raios X em monocristal, pode-se inferir que
o composto 11 cristaliza no sistema cristalino Monoclinico, grupo espacial P21/m
(nimero 14 na International Tables for Crystallography#!). Uma solucéo da estrutura

baseada no grupo espacial P21/m foi obtida empregando-se métodos diretos, atraves
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do programa SHELXT-2015%2. Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-
se o0 pacote de programas SHELXL-2015. Ap6s o refinamento, foi constatada a
existéncia de duas moléculas inteiras na cela unitaria deste composto devido a
simetria local m pertencente ao mesmo.

Na Figura 32 a esquerda, tem-se a representacdo dos operadores de simetria
contidos no grupo espacial P21/m: centros de inverséo, eixos de rotagdo-translacéo 21
(com rotacéo de 180° no plano ac e translacdo de %2 na direcdo de b) e plano de
espelhamento situado a ¥ de b. A direita, esta representada a projecdo da cela
unitaria do composto 11 na direcao cristalografica [010]. Os centros de inverséo se
situam dentro de cada operador 21 no plano ac. O centro de inversdao no centro da
cela relaciona a molécula 1, em tons escuros e situada % a frente do plano ac, com a
molécula 2, em tons claros e situada a ¥4 atras do plano ac. O eixo de rotacao-
translacdo 21 relaciona a molécula 1, situada ¥4 a frente do plano ac, que gira 180° e
translada na direcdo de b, gerando a molécula 2, situada a % atras do plano ac. O
plano de espelhamento situado a ¥ de b relaciona a molécula 1, em tons escuros e
situada % a frente do plano ac, com a molécula exatamente atras dela, a qual ndo

pode ser visualizada, porém esta situada a ¥ do plano ac.

Figura 32. A esquerda, representacéo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria Monoclinica
vinculada ao grupo espacial P2:/m extraido da International Tables for Crystallography4!. A direita,
representacao sistematica da cela unitaria do composto 11 na dire¢do cristalografica [010]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e os contra-ions.

A Tabela 6E (Anexo E) ilustra as informac¢des complementares sobre a coleta

de dados do célculo e refinamento da estrutura cristalina do composto 11. Apds, foi
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constatado que o composto apresenta formula molecular [PdI(TePy-0)(l2TePy-0)2],

conforme representado na Figura 33.

Figura 33. Projecdo da estrutura molecular do composto 11 [PdI(TePy-0)(I2TePy-0)2]. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Operacao de simetria: (‘) x, 1,5-y, z.

A estrutura molecular do composto 11 € neutra, contendo um atomo de paladio
central coordenado a duas unidades {l-TePy-0}, um ligante iodido e uma unidade
{TePy-o}*, conferindo a geometria quadratica distorcida para o metal. A geometria dos
atomos de Te' é gangorra, havendo um par de elétrons estereoquimicamente ativo na
posicdo equatorial para Te2/Te2' e axial para Tel. A Tabela 11 apresenta as
distancias e angulos de ligagcédo para este composto.

O complexo [PdCHCl.Te-3-Me-Py-0}(PPh3)]*® é similar ao composto 11,
conforme Figura 7 na sec¢ao 3.2, onde o ligante telurolato encontra-se oxidado por
dois cloretos, com angulo CI-Te'-Cl de 173,04(16)°. Nesta estrutura, o teltrio também
possui geometria gangorra e distancia Pd-Te de 2,540(2) A, em concordancia com os

dados obtidos para o composto 11, conforme Tabela 11.
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Tabela 11. Angulos (°) e distancias (A) de ligacéo selecionados para o composto 11.
[PdI(TePy-0)(l2TePy-0)2]

(11)

Te-Pd 2,5163(10) — 2,5434(5)
Pd-I 2,6387(10)
Te2-I 2,8722(9) — 3,0041(9)
Tel-N 3,0041(9)
C-Tel-N 81,51(17)
C-Tel-Pd 103,6(2)
C-Te2-l 84,0(3) — 89,0(3)
I-Te2-Pd 86,01(3) — 90,55(3)
-Te2-l 171,25(3)
Te—Pd-Te (diagonal) 170,05(4)
Te—-Pd-Te (interno) 94,82(2)
Te—Pd-I (diagonal) 173,42(4)
Te—Pd-I (intermo) 85,07(2)

Operacao de simetria: (’ ) = x, 1,5-y, z.

No composto 11, as espécies de telirio se apresentam em diferentes
ambientes de coordenacado: na espécie {TePy-0}*, o atomo de Tel estd coordenado
somente ao grupamento Py e, nas espécies {l-TePy-o}, os atomos de Te2/Te2’
devem estar mais oxidados que Tel devido a coordenacéo de dois ligantes I". Porém,
0s atomos de Tel e Te2/Te2’ possuem mesmo estado de oxidacdo, (2+), devido a
uma deslocalizagéo de elétrons nos anéis de cinco membros do composto 11. Esta
deslocalizac&o eletronica no sistema distribui de forma homogénea a densidade de
carga nos atomos de telurio.

Célculos teoricos (DFT) comprovam a existéncia dessa deslocalizacdo
eletrbnica nos anéis equivalentes (Pd1-Te2-C-N2-Tel/ Pd1-Tel-N2'-C-Te2’)

através do valor NICS (Nuclear Independent Chemical Shift) no centro do anel. O valor
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NICS calculado no centro do anel é de -4,41 ppm (NICS do benzeno = -7,89 ppm).5’
Além disso, a funcéo de localizacéo do elétron (ELF — Electron Localization Function)
demonstra a distribuicdo de carga uniforme entre os &tomos de telurio (Figura 34). Foi
calculado, também, o NBO (Natural Bond Order) para as ligacdes Pd1-Tel de 0,603,
Pd1-Te2 de 0,569, Pd1-11 de 0,671 e, também a carga de Mulliken para os atomos
na estrutura do composto 11 (Tabela 12). Embora as cargas de Mulliken n&o sejam
suficientes para determinar os reais estados de oxidacdo dos &tomos de teldrio, os
resultados indicam que os atomos de Te2/Te2’ sdo levemente mais oxidados que o
atomo de Tel, pois contém valores de carga mais baixos (+0,65), ou seja, menor
concentracéo de carga, quando comparados aos valores de carga em torno do &tomo
de Tel (+1,11).

A literatura relata uma situagdo analoga®’ em que calculos de DFT comprovam
a existéncia de deslocalizacao eletrdnica nos anéis de 5 membros Pt-Te—C-N-Te do
complexo [Pt(TePy-0)2Te(PPhs)]. A diferenca estrutural deste complexo de platina
para o composto 11 € que o telario central perde o grupamento organico e os atomos

de teldrio terminais ndo possuem halogénios coordenados.

Figura 34. Funcéo de localizagdo do elétron (ELF) — homogeneizagdo de carga no sistema. A regiao
em azul indica valores de ELF préximo a zero (baixa densidade de elétrons) enquanto que a regiao

vermelha indica valores de ELF préximos a 1 (alta densidade de elétrons).¢”
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Tabela 12. Carga de Mulliken para os atomos pertencentes ao composto 1.

Carga de Mulliken

Tel +1,11
Pd1 -0,77

11 -0,04
Te2 +0,65

Os dados de espectroscopia no infravermelho revelam bandas de absorgéao
(estiramentos e deformacdes) referentes aos ligantes derivados do (TePy-0)2 (vcarom-
H; vc=cicN; Opc=Cc-H € dpc=c-H) em regides muito similares as do (TePy-0)2.58 Estas
informacdes e o0 espectro gerado podem ser visualizadas na secdo 5.3.11 e Figura
B11, Anexo B.

O espectro de massas deste composto revela o pico que contém o fragmento
[Py2HTel + H + Na]?*. Nado ha pico referente ao ion molecular para este composto, o
gue pode sugerir uma maior instabilidade deste composto em fase gasosa quando
comparado aos compostos 1 — 10. Os dados referentes ao espectro de massas do
composto 10 podem ser encontrados na secéo 5.3.11 e Anexo C, Figura C11.

O espectro de RMN de '*°Te (em DMF-d7) para o composto 11 revela um sinal
em 736,53 ppm, mais desblindado quando comparado ao deslocamento quimico do
(o-PyTe)2 em 427,69 ppm,%8 indicando uma maior covaléncia das ligacées Te-Pd na
estrutura. Este s6 dissolve em DMF e DMSO, porém com baixa solubilidade, motivo
pelo qual o sinal gerado no espectro de '?°Te é de baixa intensidade. Os dados
referentes ao espectro de RMN do composto 11 e de (o-PyTe)2 podem ser

visualizados no Anexo D — Figura D11 e Anexo F — Figura F9, respectivamente.
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4.4. Panorama geral dos resultados obtidos

4.4.1. Interacdes intra- e intermoleculares Pd---Pd nos compostos 1 — 10

Vérios fatores influenciam o afastamento ou a aproximacado Pd---Pd intra- e
intermolecular, como questdes estéricas e/ou eletrdnicas dos ligantes coordenados
aos atomos de paladio que consequentemente influenciam na conformacéo (arranjo
dos atomos no espaco), geometria dos atomos metalicos envolvidos, além dos efeitos
do empacotamento cristalino.2836

Com excecdo do composto 5, que possui selenetos e um nucleo piramidal
diferenciado, para os compostos que contém calcogenolatos, quando as distancias
Pd---Pd intramoleculares sdo mais curtas, as respectivas distancias E---E sdo mais
afastadas e vice-versa, devido ao ajuste dos nucleos (anéis de quatro membros) dos
compostos.

De modo geral, dentre os compostos derivados de selénio, percebe-se uma
maior aproximacao Pd---Pd intramolecular para os compostos trinucleares 1 e 2, onde
as conformacg@es sao “zig-zag” e barco, as quais favorecem essas aproximacoées. Ja
0 composto 6 possui maior afastamento Pd---Pd intramolecular, uma vez que o nucleo
Pd2Se2 possui maior planaridade. Da mesma forma ocorre para os derivados de
teldrio, onde o composto trinuclear 7, em conformacédo “zig-zag”, possui maior
aproximacao Pd---Pd intramolecular e o composto 9, em conformacéo planar, possui
maior afastamento Pd---Pd intramolecular.

Embora tenham sido utilizados ligantes planares (bipy) e os ligantes (Arg)
estejam posicionados em configuracdo syn de forma a colaborar com interacbes
intermoleculares Pd---Pd das unidades moleculares aos pares na rede cristalina,
somente o composto 9 contém estas interacdes (3,6230(18) A), as quais sdo mais
curtas que as intramoleculares do proprio composto.

A Tabela 13 ilustra um comparativo entre as distédncias Pd---Pd e E---E

intramoleculares nos compostos 1 — 10.
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Tabela 13. Distancias Pd--Pd (A) e E---E (A) intramoleculares nos compostos 1 — 10.

Ligante Conformac&o/ntcleo Pd---Pd (A) E-E (A)
(intramolecular) (intramolecular)
1 (MesSe) escada/PdsSes 3,4494(2) — 3,0650(2) —
3,5133(2) 3,0718(2)
2 (PhSe) barco/PdsSes 3,1945(5) — 3,1710(1) -
3,2205(5) 3,1949(1)
3 (PhSe) planar levemente 3,5751(2) 3,1253(2)
angulado/PdzSe:2
4 (p-CICeHaSe) planar levemente 3,5541(2) 3,1382(2)
angulado /Pd2Se2
5 (Se)* piramidal/PdsSe2 3,2290(3) — 2,9728(3)
3,2919(3)
6 (p-FCsHaSe) planar levemente 3,6088(2) 3,1241(1)
angulado/Pd2Se2
7 (MesTe) Escada/PdsTes 3,6757(16) 3,2718(26)
8 (PhTe) planar/Pd2Te2 3,9327(5) 3,2432(4)
9 (p-'‘BuCeHaTe) planar/Pd2Te2 3,9575(17) 3,2329(16)
10 (p-FCeHaTe) planar/Pd2Te2 3,8899(2) 3,2428(2)

4.4.2. Influéncia dos substituintes EDG e EWG de (ArE)2 nas estruturas obtidas

De forma geral, tanto para ligantes arilselenolatos quanto para ariltelurolatos,
pode-se observar uma tendéncia nos resultados obtidos: quanto maior a basicidade
do ligante gerado in situ, maior a nuclearidade do composto obtido (nUmero de atomos

metélicos). A diferenca na reatividade dos ligantes e consequente diferenca estrutural
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dos compostos obtidos esta associada aos substituintes EDG ou EWG e aos efeitos

estéricos e eletrénicos que estes provocam.

Verificou-se que substituintes mesitila geram somente compostos trinucleares

no estado solido. J& os (ArE)2 que ndo possuem substituintes levam a obtencéo de

uma mistura trinuclear + dinuclear. Fracos EWG ainda levam a mistura trinuclear +

dinuclear, porém a proporcéo do produto de menor nuclearidade € quase 100%. E o

uso de um forte EWG, como o p-F, promovem a formagdo somente do produto

dinuclear. As Tabelas 14 e 15 ilustram o comparativo entre os diferentes substituintes

utilizados nos (AEr)z e seus respectivos resultados gerados.

Tabela 14. Variacdo do uso dos disselenetos de diarila quanto aos compostos obtidos.

Substituinte no Compostos Nuclearidade Nucleo e
(ArSe)2 obtidos conformacao

Mes — doador 1 trinuclear PdsSes - escada
Ph — n&o possui 2+3 trinuclear e PdsSes — barco e
dinuclear Pd2Se2 — planar
p-Cl — retirador 4+5 dinuclear e Pd2Se2 — planar e
fraco trinuclear PdsSe: - piramidal
p-F - retirador 5 trinuclear PdsSe2 - piramidal

Tabela 15. Variacdo do uso dos diteluretos de diarila quanto aos compostos gerados.

Substituinte no Compostos Nuclearidade Nucleo e
(ArTe)2 obtidos conformacao
Mes — doador 7 trinuclear PdsTes - escada
Ph — ndo possui 8 dinuclear Pd2Te2 — planar
p-'‘Bu — doador 9 dinuclear Pd2Tez — planar
p-F - retirador 10 dinuclear Pd2Te2 - planar
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4.4.3. Comparativo entre as bandas de absorcdo na regido do infravermelho

(estiramentos e deformacdes) nos compostos obtidos3°

Pode-se notar que as principais bandas de absor¢do caracteristicas dos
compostos 1 — 1138 estdo em regides muito proximas devido a similaridade dos
ligantes organicos referentes a cada composto. Os compostos 1, 7 e 9 possuem
estiramentos, vcaif-H, que se referem aos substituintes metila nos anéis arométicos
dos (EAr). O composto 9 possui duas bandas caracteristicas do solvato de DMF na
estrutura, vc=o € Vn-calif qUe€ 0S Outros compostos nao possuem. As bandas de
absorcéo (estiramentos vp-r) referentes aos contra-ions (PFs)” sdo caracteristicos na
regido em torno de 850 cm™.3 A Tabela 16 ilustra as principais bandas de absorgéo
(estiramentos e deformacfes) caracteristicas dos compostos 1 — 11.

Tabela 16. Estiramentos e deformagfes (cmt) caracteristicas nos compostos 1 — 11.

VN-Calif ~ VCarom-H  VCalif-H  VC=0 VC=C/C-N OpC=C-H OfpC=C-H  VP-F

1 - 3083, 2961, - 1565, 1471, 1074 771 833
3055 2921 1437

2 - 3085 - — 1568, 1469, 1070 758 830
1445

3 - 3116, - - 1574, 1474, 1073 763 819
3054 1447

4 - 3088 — — 1568, 1472, 1072 766 828
1447

5 - 3080 - - 1564, 1470, 1070 758 827
1446

6 - 3082 - - 1545, 1482, 1078 739 821
1462

7 - 3099 2963 - 1491, 1454 1074 763 836
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8 - 3108, - - 1568, 1482, 1075 763 835

3051 1472
9 3415 3084 2962, 1666 1567, 1471, 1071 764 842
2868 1445
10 - 3085 - - 1577, 1482, 1070 760 827
1472, 1447
11 - 3068, - - 1577, 1462, 1076 767 -
2990 1435

4.4.4. Comportamento dos compostos 1 — 11 na fase gasosa através da analise de
espectrometria de massas (ESI-TOF-LC/MS)

A partir de uma analise comparativa, pode-se verificar que 0s compostos
derivados de selénio e tellrio possuem comportamentos distintos na fase gas. Os
compostos derivados de selénio (1 — 6) possuem picos que contém os fragmentos
referentes aos andlogos de maior, menor ou igual nuclearidade. O composto 1
(trinuclear) possui seus analogos di- e tetranuclear, os compostos 3, 4 e 6
(dinucleares) possuem seus analogos tri- e tetranucleares. O composto 2 (trinuclear)
possui somente o analogo dinuclear. O composto 5 ndo possui analogo de maior ou
menor nuclearidade, porém possui dois picos referentes ao préprio composto de
mesma nuclearidade com perda de uma ou trés bipy da estrutura. J4 para os
compostos derivados de telario 8 — 10, dinucleares, ndo houve aglomeracdo de
fragmentos menores capazes de gerar seus analogos de maior nuclearidade. O ion
molecular para os compostos 3 — 6 e 8 — 10 foi identificado através dos fragmentos [M
— 2(PFeé)]?** e [M — (PFe)]*, pela perda de dois ou um (PFe). Para os compostos 1 e 2,
foi detectado somente o fragmento [M — 2(PFe)]?".

De modo geral, pode-se inferir que os compostos 1 — 10 possuem como pico
base o proprio ion molecular duplamente carregado, [M — 2(PFs)]>* (compostos 3 e 6
— 10) ou entdo o fragmento [Pd(bipy)]* (compostos 2, 4 e 5). Somente 0 composto
trinuclear 1 possui como pico base seu analogo dinuclear. Além disso, a Unica
similaridade entre os compostos 1 — 10, na fase gas, é a ocorréncia do pico que

contém o fragmento [bipy + H]*, o qual é plausivel uma vez que estes compostos
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possuem em comum o ligante bipy em suas estruturas no estado solido. A Tabela 17

ilustra os principais picos gerados para os compostos 1 — 6 e 8 — 11 na fase gas: ion

molecular,

maior/menor nuclearidade além de outras fragmentacdes relevantes.

pico base, fragmentacbes referentes a mistura de analogos de

Tabela 17. ion molecular, pico base e fragmentacdes referentes a mistura de compostos 1 — 11.

ion molecular pico base analogo de maior/menor outros
nuclearidade
1 [M - 2(PFe)]?* [M - 2(PFs) — Pd — [M — 2(PFs) + Pd + 2(SeMes)]?* [bipy + H]*
trinuclear 2(SeMes) (tetranuclear)
(dinuclear)
2 [M = (PFe)]* [Pd(bipy)]* [M — Pd — 2(SePh) — 2(PFe)]?* [bipy + HJ*
trinuclear (dinuclear)
3 [M - 2(PFe)]?* [M — 2(PFe)]?* [M — (PFe) + Pd + 2(SePh)]* [bipy + HJ*
[M = (PFe)]* (trinuclear) [Pd(bipy)]*
dinuclear [M - 2(PFs) + 2Pd + 4(SePh)]?*
(tetranuclear)
[M + Pd + SePh + bipy — 2(PFe)]?*
(trinuclear RMN)
4 [M — 2(PFe)]?* [Pd(bipy)]* [M + Pd + 2(SeAr) — PFe]* [bipy + H]*
[M — PFe]* (trinuclear)
dinuclear [M + 2Pd + 4(SeAr) — 2(PFe)]?*
(tetranuclear)
5 [M — 2(PFe)** [Pd(bipy)]* [M — bipy — 2(PFe)]**, [bipy + HJ*
[M — PFe]* [M - 3bipy — 2(PFe)]?*
trinuclear (trinucleares)
6  [M—2(PFe)* [M — 2(PFe)]2* [M + Pd + 2(SeAr) — 2(PFe)]?* [bipy + H]*
[M — PFe]* (trinuclear)
dinuclear [M + Pd + 2(SeAr) — PFe]*
(tetranuclear)
8 [M = 2(PFe)]?* [M = 2(PFe)]?* - [bipy + H]*

[M — PFe]*

dinuclear
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9 [M - 2(PFe))?* [M - 2(PFe))?* [bipy + H]*

[M — PFe]* -
dinuclear
10  [M—2(PFe)]>* [M — 2(PFe)]?* - [bipy + H]*
[M — PFe]*
dinuclear
11 - - - [Py2HTel +

H + NaJ?*

4.4.5. Comportamento dos compostos 1 — 11 em solucéo, analisado por ressonancia

magnética nuclear de "’Se e ?°Te

Como ja mencionado nas sec¢bes de discussdo (4.2 e 4.3), alguns dos
compostos possuem mais de um sinal no RMN de calcogénio, que ndo é o sinal do
material de partida utilizado. Isto indica que ha equilibrio entre espécies em solugéo
e, para o composto 3, esse equilibrio foi analisado mais detalhadamente, onde a
espectrometria de massas corrobora com os dados de RMN.

Verifica-se que para os compostos derivados de calcogenolatos (Tabela 18),
os deslocamentos quimicos estdo em regides caracteristicas de selenolatos e
telurolato de paladio.®7%-"1 O composto 5 possui um sinal mais blindado (-4,25 ppm)
quando comparado aos derivados de calcogenolatos, uma vez que este possui
ligantes seleneto contendo maior densidade eletronica concentrada no selénio.

Além disso, pode-se perceber pelos deslocamentos quimicos dos materiais de
partida, (ArE)2 que EDG nos grupamentos arila levam a maior blindagem dos sinais
e EWG geram sinais mais desblindados. Este comportamento pode ser visto nos
sinais obtidos para os compostos 8 — 10, onde o composto 9, que possui telurolato
contendo EDG, tem sinais mais blindados quando comparados aos sinais dos
compostos 8 e 10. Da mesma forma, o composto 1 possui sinal mais blindado quando
comparado aos dos compostos 3, 4 e 6.

A Tabela 18 apresenta os dados referentes aos espectros de RMN de "’Se para
0s compostos 1 e 3 -6 e RMN de ?°Te para os compostos 8 — 11 além dos dados de

RMN de calcogénio dos respectivos (ArE): utilizados na obtengéo de cada composto.
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Tabela 18. Dados de RMN de 77Se e 125Te para os compostos 1, 3— 6 e 8 — 11 e os respectivos (ArE)..

Composto, (ArE)2 (5, ppm) 7’Se (8, ppm) 125Te

1, (MesSe)2 38,06 3692 - -
3, (PhSe)2 78,38 e 42,12 4622 - -
4, (p-ClCsHaSe)2 78,48 e 64,80 473 - —
5, (p-FCsHaSe)2 -4,25 4912 - -

6, (p-FCeHaSe)2 74,28,58,48 e 7,22 4912 - -

8, (PhTe): — - 204,84 € 144,88 4202
9, (p-BuCsHaTe)? - - 193,49 € 125,81  405°
10, (p-FCeH4Te)2 — - 207,46 € 165,04 4562
11, (0-PyTe)2 — - 736,53 4272

aDeslocamentos quimicos retirados da literatura e comparados com deslocamentos quimicos dos
espectros gerados, citados na tabela 18, e ilustrados nas Figuras do Anexo F.

4.5. Aplicacdo do composto 3 como sensibilizador do TiO2 na fotocatalise para

producéo de Hz(g) a partir da fotdlise da agua

Visto que os combustiveis fosseis vem sendo rapidamente consumidos e se
tornando cada vez mais inacessiveis, além de causarem danos ambientais, esses
fatos tém motivado a urgente necessidade de desenvolver novas fontes renovaveis
de energia limpa e agradavel ao meio ambiente.”?7"3

Desta forma, a geracdo fotocatalitica de gas hidrogénio vem sendo
extensivamente explorada como energia alternativa aos combustiveis fosseis, uma
vez que utiliza recursos abundantes como agua e energia solar e os subprodutos

gerados sdo inofensivos ao meio ambiente.”
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O processo da fotdlise da agua baseia-se tipicamente em duas semi-reacoes:
a evolucao de hidrogénio, onde ocorre a reducdo dos prétons da agua, e a evolucao

de oxigénio, onde ocorre a oxidacdo da agua,’® como mostra o Esquema 21.

4H* + 4e” — 2H; E=0V
2H20 — Oz + 4e" + 4H" E=123V
2H20 — 2H; + O2 AE =1,23V e AG = +237,2 kd/mol

Esquema 21. Semi-reacdes e reagdo global da fotélise da agua.”™

A fotdlise da &4gua necessita de um material semicondutor que atua como
fotocatalisador para promover a geracdo de hidrogénio. Nesse processo catalitico
fotoinduzido, elétrons (e”) e buracos (h*) sdo gerados nas bandas de conducéo (BC)
e de valéncia (BV) do catalisador, respectivamente, através da irradiacdo de luz,
conforme Esquema 22.7

catalisador + hv - e+ h*

Esquema 22. Par elétron-buraco gerado pela irradiacdo de luz na superficie do catalisador

semicondutor.

A banda de conduc¢éao do fotocatalisador deve ser mais negativa que o potencial
de reducéo H*/H2 (0 V) para que ocorra a reducéo da H20 a H2 pelo e gerado na BC.
Simultaneamente, a banda de valéncia do fotocatalisador deve ser mais positiva que
o potencial de reducdo O2/H20 (1,23 V) para que ocorra a oxidacdo da H20 a O2
regenerando o h* gerado na BV. Assim, o potencial redox do fotocatalisador
semicondutor requer um band gap acima de 1,23 V para promover com eficiéncia a
fotélise da dgua e consequente geracéo de hidrogénio.”

A Figura 35 ilustra o principio basico de evolucdo de hidrogénio a partir da

fotdlise da agua mediada por um catalisador semicondutor sob irradiacéo de luz solar.
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Figura 35. Esquema geral do processo de geracdo fotocatalitica de hidrogénio a partir da fotdlise da

agua utilizando luz solar.

O diéxido de titanio, TiO2, é o mais popular 6xido semicondutor devido a sua
alta estabilidade quimica frente a reacdes fotocataliticas, baixo custo, ndo-téxico, facil
obtencdo e capaz de executar varias reacoes fotocataliticas, como por exemplo, na
fotdlise da 4gua para producdo de hidrogénio. Entretanto, o TiO2 possui algumas
desvantagens como fotocatalisador, uma delas esta relacionada a absorcao na regiao
do UV, com band gap de 3,2 eV (anatase) e 3,0 eV (rutilo) impossibilitando sua
eficiéncia de absorcdo de luz solar. Além disso, possui rapida recombinagdo par
elétron-buraco.”

Extensivos estudos vém sendo explorados para sensibilizar o TiO2 com metais,
nao-metais e outros semicondutores com band gap apropriado a fim de minimizar
suas desvantagens e otimizar a eficiéncia fotocatalitica.’®’” Desta forma, 0 composto
3, [Pd2(u-SePh)2(bipy)2](PFs)2, foi sensibilizado em TiO2 por método sol-gel’® e

denominado compadsito 3A:

Ti(PrO), + 4 CH;COOH (soluggo A)

> Composito 3A
4 PrOH + sensibilizador + MeCN (soluggo B) J 2*"¢190°C

Através da analise de espectroscopia na regiao do UV-Vis, no estado solido e
no modo reflectancia difusa, foi determinada a energia do band gap para o composto

3 (2,52 eV) e, também, para o compoésito 3A (3,73 eV), conforme Figura 36.
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Figura 36. Espectro de absor¢éo na regido do UV-Vis para o composto 3 (& esquerda) e compdésito 3A

(a direita).

O compésito 3A foi aplicado como fotocatalisador de acordo com o0 seguinte
procedimento: em um reator de quartzo, foram adicionados trietanolamina (reagente
de sacrificio) e agua ultrapura tipo | e, sob esta solucao, foi adicionado o compdsito
3A. Apos, o interior do reator foi purgado com argénio para uniformizacéo da pressao
no interior do reator. Antes do inicio da reacdo, uma aliquota de gas foi coletada do
interior do reator para controle da atmosfera de gases. A reacdo foi efetuada na
auséncia de luz e na presenca de um feixe de luz gerado por um simulador adequado
da luz solar. A evolucdo de Hz(g) foi monitorada por meio da coleta de aliquotas de
500 pL do gas produzido na reagao utilizando uma seringa apropriada em intervalos
de tempo de 60 min, totalizando 470 min de fotocatalise.

A Figura 37 ilustra o sistema experimental utilizado para aplicacao
fotocatalitica, que consiste na capela (Figura 37, a esquerda) bem como o
equipamento cromatografo a gas dedicado ao sistema e utilizado para a quantificacéo
de gés hidrogénio (Figura 37, a direita). O sistema é composto, também, por um reator
de quartzo com camisa para refrigeracdo e volume interno de 20 mL; um simulador
solar composto por uma lampada de Xe/Hg com poténcia de 300 W e intensidade de
1470 W/m? ajustada por um piranémetro; um cromatégrafo Shimadzu GC — 2014 com
detector de condutividade térmica e um computador para analise dos dados obtidos.
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Figura 37. Sistema fotocatalitico para produgéo de hidrogénio instalado no Laboratério de Materiais

Inorganicos do Departamento de Quimica da UFSM.

Os resultados obtidos utilizando o compésito 3A foram comparados com TiO2
calcinado (sintetizado em laboratério pelo método sol-gel) e TiO2 nanoparticulado

(Degussa P25), como mostra a Figura 38.
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o

Figura 38. Evolucdo de hidrogénio utilizando diferentes fotocatalisadores: compésito 3A, TiO2

calcinado e P25.
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Pode-se verificar (Figura 38) que o compdsito 3A produz cerca de 3000 umol
H2/g em 470 min (cerca de 8 horas), ou seja, cerca do dobro da producdo quando
comparado ao P25. Desta forma, a utilizagcdo do composto 3 como sensibilizador do
TiO2, na producgéo de gas hidrogénio a partir da fotolise da agua, pode ser considerado

como um promissor fotocatalisador.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Materiais e métodos

5.1.1. Solventes e reagentes

Solventes e reagentes comerciais empregados nas reacdes relatadas neste
trabalho foram purificados, quando necessario, de acordo com métodos descritos na
literatura.”® Os compostos sintetizados foram purificados por recristalizacdo em
solventes adequados. Os materiais de partida sintetizados foram caracterizados
através da determinacdo do ponto de fusdo, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e/ou ressonéncia magnética nuclear (secéo 5.2 e Anexo F) e posterior

comparacao com as analises descritas na literatura.

5.1.2. Métodos de caracterizacdo dos produtos

Os compostos 1 — 11 foram caracterizados através da difracdo de raios X em
monocristal, analise elementar, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, espectrometria de massas e ressonancia magnética nuclear. Além

disso, célculos tedricos DFT foram realizados para o composto 11.

5.1.2.1. Difracao de raios X em monocristal

As coletas de dados referentes aos monocristais dos compostos foram
realizadas no Departamento de Quimica da UFSM ou da Freie Universitat (Berlim),
em um difratdmetro Bruker V8 Venture, usando radiacdo de Mo Ka (0,71073 A) ou Ag
Ka (0,56086 A). As estruturas foram resolvidas através dos métodos diretos, com o
programa XT/SHELXT-2015.4? Os refinamentos foram realizados utilizando o pacote
de programas XL/SHELXL-2015%3; através do método de matriz completa/minimos
guadrados dos fatores estruturais F?, com os parametros de deslocamento térmico
anisotropico para todos os atomos nao-hidrogendides. Os atomos de hidrogénio foram
incluidos no refinamento em posi¢cdes calculadas, baseadas na geometria completa
dos fragmentos moleculares, na forma de grupos vinculados aos correspondentes

atomos nao-hidrogendides. As representacdes graficas das estruturas cristalinas
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foram realizadas através do programa DIAMOND.®° As Tabelas 1E — 6E (ANEXO E)

possuem informacdes referentes aos dados cristalograficos dos compostos 1 — 11.

5.1.2.2. Andlise Elementar

As andlises elementares dos compostos 1 — 11 foram realizadas em aparelho
Perkin-Elmer CHN 2400, pertencente ao Departamento de Quimica da USP (SP), ou
em analisador elementar Heraeus vario EL IIl CNH, Departamento de Quimica da
Freie Universitat (Berlim), a partir de amostras devidamente purificadas de cada
composto. Foram determinadas as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio

dos compostos obtidos.

5.1.2.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os dados espectrais na regido do infravermelho dos compostos 1 — 11 foram
obtidos em diferentes equipamentos: Bruker Tensor 27 utilizando pastilhas de KBr
(Aldrich) em janela espectral de 400 a 4000 cm™ (compostos 7, 8 e 9) e espectrometro
FTIR, Bruker, VERTEX 70, equipado com acessorio para ATR de cristal de diamante
em janela espectral de 400 a 4000 cm™ (composto 11), no Departamento de Quimica
da UFSM; e espectrometro FTIR, Nicolet iS10, Thermo Scientific, em janela espectral
de 400 a 4000 cm™ (compostos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 10) no Instituto de Quimica e

Bioquimica da Freie Universitat (Berlim).

5.1.2.4. Espectrometria de massas

As andlises de espectrometria de massas dos complexos 1 — 6 e 8 — 11 foram
conduzidas no Instituto de Quimica e Bioquimica da Freie Universitat (Berlim), em um
equipamento Agilent 6210 ESI-TOF LC/MS, no modo ESI* (deteccdo de fragmentos
catibnicos), um analisador de massas de tempo de vbo com ionizagdo por

electrospray.
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5.1.2.5. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os dados espectrais de RMN (*H, 3C, 3P, °F, ’Se e ?°Te) dos complexos
sintetizados foram obtidos num espectrometro Bruker Advance Il HD 600,
Departamento de Quimica da UFSM, ou em um espectrometro Jeol ECX/400, Instituto
de Quimica e Bioguimica da Freie Universitat (Berlim). As amostras foram dissolvidas
em CD3CN ou DMF-d7 e os espectros medidos a temperatura de 298 K. Os espectros
utilizam como padrdo interno tetrametilsilano (TMS) para 'H e 3C e, como padréo
externo, HaPOs (85% em D20) para 3P, Me2Se (em CDClz) para "’Se, MezTe (em
CDCls) para ?°Te e CFCls para °F. Os deslocamentos quimicos (5) sdo expressos
em partes por milhdo (ppm) e as constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). As
multiplicidades sdo representadas utilizando-se as seguintes abreviaturas: s
(singleto), d (dubleto), t (tripleto), gt (quinteto), sext (sexteto), m (multipleto).

Uma andlise mais detalhada de RMN foi realizada para o composto 3 (estrutura
de melhor rendimento cristalino) para explicar o equilibrio de duas espécies em
solucdo. Os espectros de 'H foram medidos em diferentes temperaturas (243, 258,
273, 298, 323 e 338 K) e os demais espectros (1°C, °F, 7/Se, COSY, HMBC e HSQC)
foram medidos a 273 K devido a melhor definicdo dos sinais, 0s quais ndo se
encontram sobrepostos e podem ser integrados de maneira satisfatoria.

Os demais compostos, que foram submetidos a analise de RMN de calcogénio
("’Se e 12°Te) a temperatura padrdo de 298 K, também geram equilibrios em solucéo
(exceto 1, 5 e 11), porém nao serao discutidos detalhadamente neste trabalho. Além
disso, a reacéo de obtencdo do composto 6 foi acompanhada por RMN de 3'P.

5.1.2.6. Célculos tedricos

Célculos de DFT foram realizados pelo Prof. Dr. Paulo César Piquini, no
Departamento de Fisica da UFSM nas instalacbes computacionais do CPAD/UFSM,
com o objetivo de entender o comportamento dos atomos de telario e sua distribuicdo
de carga no composto 11. O funcional hibrido B3LYP foi utilizado para descrever a
troca e a correlacao funcional. Os conjuntos de bases usados para atomos mais leves
(H, C, N) foram Pople’s 6-31G incrementados com fun¢des de polarizacdo. Para os
atomos pesados (Pd, Te, 1), as conchas dos nucleos foram descritas usando um

potencial central eficaz, com um conjunto de bases (31G) de valéncia dividida definida
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para os elétrons da valéncia. Todos os calculos foram feitos usando o codigo

Gaussian 09.

5.1.2.7. Determinacgédo da energia do band gap 6ptico do composto 3 e compdésito 3A

A energia do band gap Optico foi determinada através da andlise de
espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis) no estado sélido para o composto 3 e
composito 3A, na faixa de 200 — 800nm. As analises foram realizadas em um
espectrofotometro UV-Vis 1650-PC Shimadzu, pertencente ao Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

A medida do band gap optico, no estado solido, pode ser estimada pelos
espectros de UV-Vis de reflectancia difusa, que foram convertidos em dados de
absorvancia a partir da funcdo Kubelka-Munk.®! Segundo o modelo Kubelka Munk, o
coeficiente de absorcdo do material (o) pode estar relacionado com a reflectancia
difusa da amostra (r). A Equacdo abaixo demonstra esta relacdo, onde s € o
coeficiente de dispersédo do material:

a 1-7)
(E) - 2r

Esta expressao pode ser aplicada a amostras sélidas, uma vez que a camada
formada a partir do pé se comporta como um meio infinito e, assim, o coeficiente de
absorcao pode ser relacionado com a reflectancia difusa da amostra. Logo, o band
gap optico pode ser determinado transformando-se, primeiramente, os dados de
reflectancia difusa em dados de absorvancia a partir da fungdo Kubelka-Munk e os
valores de comprimento de onda (nm) sdo convertidos em energia (eV). Um grafico
de (a/s)? versus energia (eV) é gerado e, a parir deste, seleciona-se o intervalo de
energia que corresponde a primeira curva ascendente no grafico e faz-se regressao
linear para tragcar uma reta tangente a esta curva.

Apés gerar a equacgédo da reta, pode ser feito o célculo do ponto de interseccéo
da linha tangente a curva com o eixo das abscissas quando y = 0, descobrindo o valor
da variavel x na equacao (energia em eV). O ponto de intersecc¢do da linha tangente

a curva com o eixo das abscissas (energia) consiste no inicio da primeira transicao
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Optica permitida (transicéo de mais baixa energia), sendo considerada como a energia

do band gap oOptico de cada composto.

5.2. Sintese dos materiais de partida

5.2.1. Sintese de (ArE)2

Para a preparacao dos pré-ligantes (ArE)z, onde Ar = Ph, Mes, p-‘BuCeHa, p-
ClCsH4 e p-FCesHa, foi utilizada a metodologia de sintese via reacdes de Grignard. Os
reagentes de Grignard gerados in situ, ArMgBr, sdo considerados bases muito fortes
devido a natureza i6nica da ligacdo C-Mg.*° Adaptado da sintese de (TePh)2®?, os

demais diarildicalcogenetos de diarila foram obtidos, conforme Esquema 23.

ArBr +tMg —— ArMgBr

ArMgBr + E Tn- ArEMgBr

0O,
ArEMgBr > 0,5 (ArE); + MgBrCl + H,O + NH
g NH.Cl(ag), 3 h (ArE); + Mg 2 3

Ar = Ph, Mes, p-BuCgH,, p-CICgH, ou p-FCgH,; E = Se ou Te

Esquema 23. Reag¢8es de obtencdo dos pré-ligantes (ArE): via sintese de Grignard.

Em um baldo de trés bocas, munido de sistema de agitacdo magnética e
condensador de refluxo, sob atmosfera de argénio, adicionou-se 40 mL de THF anidro,
Mg sélido (35 mmol; 0,850 g) e alguns cristais de Iz para ativar a superficie do
magnésio. Adicionou-se lentamente, via funil de adicéo de liquidos, o brometo de arila
[35 mmol; PhBr: 5,50 g/3,6 mL; MesBr: 6,70 g/5,3 mL; (p-FCeHa4)Br: 6,12 g/3,8 mL; (p-
'BuCeHa4Br): 9,13 g/7,4 mL; (p-CICeH4)Br: 6,7 g]. A solucéo tornou-se gradualmente
acinzentada, e quando restaram apenas resquicios de magnésio, acrescentou-se
lentamente o calcogénio solido (35 mmol; Se = 2,763 g; Te = 4,47 g) em pequenas
porcdes. Manteve-se 0 sistema sob agitacdo por 3 h. Posteriormente, deixou-se 0
sistema sob agitacdo em atmosfera ambiente para oxidagdo durante 3 h. Adicionou-

se uma solugdo saturada de cloreto de amoénio a solucdo resultante e extraiu-se o
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produto da solucdo resultante com éter etilico e o solvente foi removido em

rotaevaporador. O produto foi recristalizado em uma mistura 1:1 de EtOH/THF e os

cristais de (ArE)2 obtidos foram secos sob vacuo.

@sas‘*@

(PhSe)2 — C12H10Se2: 312,132 g-mol; sélido cristalino de
coloracdo amarela. Rendimento: 65% (3,55 g) baseado no
Se. Ponto de fusédo: 60 — 62 °C. RMN de 7’Se (114,454
MHz, CDCls) 3(ppm): 462,71.

(PhTe)2 — C12H10Te2: 409,412 g-mol-t; sélido cristalino de
coloracdo vermelho-escura. Rendimento: 70% (5,02 g),
baseado no Te. Ponto de fusdo: 53 — 54 °C. RMN de ?°Te
(189,34 MHz, CDCls) 8(ppm): 420,05.

esoe)2 — CigHz2oe2: , -mol~; solido cristalino
(MesSe)2 — C1sHz2Se2: 396,294 g-mol-L; sélido cristali

Se de coloragdo amarela. Rendimento: 68% (4,72 Qq),
/
Se baseado no Se. Ponto de fuséo: 114 — 116 °C. RMN de

"Se (114,454 MHz, CDCIs3) 8(ppm): 369,33.

(MesTe)2 — CisH22Te2: 493,574 g-mol?; solido

Te cristalino vermelho-escuro. Rendimento: 74% (6,39 g),
v
Te baseado no Te. Ponto de fusdo: 124 — 127 °C. RMN de

125T¢ (189,34 MHz, CDCls) 5(ppm): 197,09.

“'BuCsHa4Te)2 — C2oH26Te2: 521,62 g-mol?; soélido
(¢ g

/Te©—é cristalino vermelho-escuro. Rendimento: 72% (5,61
%—(: :}—Te

g), baseado no Te. Ponto de fus&o: 76 — 78 °C. RMN

de 1%5Te (189,34 MHz, CDCl3) §(ppm): 405,55.
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/TeQF
F—<: \>— Te

(p-FCeHaTe)2 — Ci2HsF2Te2: 445,39 g-mol?; sélido
cristalino vermelho-escuro. Rendimento: 72% (5,61 g),
baseado no Te. Ponto de fusdo: 76 — 78 °C. RMN de
125Te (189,34 MHz, CDCls) §(ppm): 456,92.

(p-FCeH4Se)2 — Ciz2HsF2Se2: 348,11 g-mol?; dleo
amarelo. Rendimento: 66% (4,02 g), baseado no Se.
RMN de 7’Se (114,454 MHz, CDCls) (ppm): 491,05.

O sinal em 557,00 corresponde ao (p-FCeHa)2Se, representando 22% de impureza.

/7

5.2.2. Sintese de (0-PyTe)2%8

(p-CICeH4Se)2 — C12HsCl2Se2: 381,02 g-mol; sélido
cristalino amarelo. Rendimento: 62% (4,13 g), baseado
no Se. Ponto de fusdo: 87 — 89 °C. RMN de "'Se
(114,454 MHz, CDCls) 8(ppm): 473,89.

Para a sintese do pré-ligante (0-PyTe)2, conforme Esquema 24, duas etapas

de reacdo sdo consideradas. A primeira etapa consiste em uma reacao de dupla troca

entre o haleto organico, o-PyBr, e o composto organometalico, 'PrMgCl (reagente de

Grignard) para a formacéo in situ do composto organometalico o-PyMgCI. A segunda

etapa consiste na reacdo de transmetalacéo entre o organometalico, o-PyMgCl, e o

teldrio elementar para a formacao do pré-ligante (o-PyTe).

Br

‘ ™~ PrmgCl
e o s e
_N THF, 3 h

N v
AL T |
| - Te N
.78 °C N Sre
N |

~N

Esquema 24. Reacédo de obtencao do pré-ligante (o-PyTe).
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Em baldo de duas bocas, munido de sistema de agitacdo magnética e
condensador de refluxo, sob atmosfera de argbnio, adicionou-se gota a gota orto-
bromopiridina, o-PyBr, (20 mmol; 1,9 mL) a uma solugcdo contendo cloreto de
isopropilmagnésio (22 mmol; 11 mL) em 100 mL de THF. Apés 3 horas, adicionou-se
telario elementar (20 mmol; 2,55 g), a baixa temperatura (-78 °C — gelo seco/EtOH),
via funil de adicdo de sdlidos. A reacao foi mantida sob agitacao até o total consumo
do teldrio elementar, gerando uma solu¢do amarelada. Em seguida, adicionou-se uma
solucdo saturada de cloreto de aménio a solugdo resultante, extraiu-se o produto da
solucéo resultante com éter etilico e removeu-se o solvente em rotaevaporador.
Realizou-se a purificacdo do produto por cromatografia em coluna. O produto foi
eluido em uma mistura de 30% de acetado de etila em hexano e o solvente foi
removido em rotaevaporador. O éleo vermelho escuro obtido foi cristalizado em 5 mL

de hexano e os cristais de (0-PyTe)2 obtidos foram secos sob vacuo.

(0-PyTe)2 — C1oHsN2Te2: 411,38 g-mol?; sélido cristalino
/ N e 7 vermelho-escuro. Rendimento: 68% (2,80 g), baseado no

— Te. Ponto de fusdo: 56 — 60 °C. RMN de %°Te (189,34 MHz,
(CD3)2S0 3(ppm): 427,69.

5.2.3. Sintese de Pd(OAc):2

A sintese de Pd(OAc): € dividida em duas etapas, onde a primeira consiste na
sintese do paladio negro finamente dividido a partir do paladio metélico. Esta estapa

foi adaptada dos trabalhos de Brauer® e Patnaik®*:
a) Sintese do paladio negro

O paladio em pé preto finamente dividido foi obtido a partir de raspas de paladio
metalico, provenientes de uma moeda de paladio, as quais sao oxidadas por agua

régia, gerando H2PdCls. Esta espécie de Pd" é reduzida ao p6 de Pd por hidrazina

monohidratada, conforme Esquema 25.
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Pd(s) + 6 HCI(conc) + 2 HNO5(conc) — H,PdCl,(aq) + Cly(g) + NO4y(g) + NO(g) + 3 H,O(l)
H,PdCl,(aq) + 1/2 NyH, - HyO(aq) — Pd(s) + 1/5 Ny(g) + 4 HCl(aq) + H,O(l)
Esquema 25. Sintese do paladio em p6 finamente dividido a partir de raspas de paladio metalico.

Raspas de Pd metdlico (7,42 mmol; 0,79 g) foram adicionados a um baldo
contendo 4,66 mL de agua régia (44,52 mmol — 3,71 mL de HCI; 14,84 mmol — 0,95
mL de HNO3) . O sistema foi mantido sob agitagdo magnética até o consumo total do
metal. A solug&o de coloracgéo roxa formada, contendo H2PdCls e sob aquecimento, 2
mL de HCI concentrado foi adicionado trés vezes para remover quaisquer gases
nitrosos desta solucdo. Apds atingir temperatura ambiente, adicionou-se hidrazina
monohidratada, N2H4‘H20 (8,03 mmol; 0,55 g), em excesso a solugéo para reduzir
esta espécie a paladio(0). O p6é preto formado foi isolado e seco sob véacuo.
Rendimento de 99% (0,78 g), baseado no paladio metalico.

b) Sintese do acetato de paladio a partir do paladio negro finamente dividido

A segunda etapa envolve a sintese do acetato de paladio(ll) a partir do paladio

negro, a qual é reportada na literatura por Berry et. al.,?® conforme Esquema 26:

3 Pd(s) + 6 HNO3(conc) + 6 CH3CO,H(l) ————— = Pd3(CH3CO,)s(s) + 6 NO,(g) + 6 H,O(l)

refluxo, 30 min

Esquema 26. Sintese do acetato de paladio a partir do paladio negro finamente dividido.

A um baldo de duas bocas, com capacidade para 100 mL, contendo
condensador de refluxo e sob agitagdo magnética, adicionou-se paladio negro (7,34
mmol; 0,78 g), acido nitrico concentrado (7,19 mmol; 0,3 mL) e acido acético glacial
(349,4 mmol; 20 mL). A solucao resultante foi submetida a refluxo por 30 min enquanto
argoénio foi borbulhado na solugéo para evitar a formacéo de [Pd3(OAc)s(NO2)]. Apos,
o volume da solugéo resultante foi reduzida a 1/3 da solucdo original através da
evaporacao lenta do solvente. O produto foi cristalizado utilizando banho de gelo (0
°C). Os cristais de coloracdo marrom alaranjado foram isolados e secos sob vacuo.
Rendimento de 95% (1,56 g), baseado no paladio negro. Ponto de fusdo: decompde
em 205 °C. IV (cm™): vcaiit-H= 2934; vc=0= 1599; vc(=0)-0= 1421; ScHs= 1350; doco= 693.
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5.2.4. Sintese do complexo Pd(bipy)X2%6

PdX,(s) + bipy(s) —1eOH

Pd(bipy)X2(s)

Em baldo de uma boca, com capacidade para 50 mL, munido de sistema de
agitacdo magnética, adicionou-se 2,2’-bipiridina em excesso (1,39 mmol; 0,22 g) em
10 mL de MeOH. Apds, adicionou-se o PdXz (X = Cl: 1,33 mmol, 0,24 g; X = Br: 1,33
mmol, 0,35 g ou X = OAc: 1,33 mmol, 0,30 g). O sistema foi mantido sob agitacéo por
8 h. O precipitado formado foi recolhido por filtracao, lavado com MeOH para remover
0 excesso de bipy e, posteriormente, seco sob vacuo. O procedimento utilizando

Pd(OAc): foi adaptado de Jagtap®® e o solvente utilizado foi CH2Cl>.

Solido de coloracdo amarela. Rendimento: 96% (0,49 g) baseado
no Pd(OAc)2. Ponto de fusdo: decompde em 338 °C. IV (cm™):
VCarom-H= 3113; 3077; vc=0= 1627; vc=cicn= 1468; 1450;
dcH3= 1369; vc=0)-0= 1421, doco= 693.

5.2.5. Sintese do complexo [Pd(bipy)(py)2](PFs)28"

H,O/MeOH
refluxo

Pd(bipy)(OAc),(s) + 2 py(l) + 2 NH4PF(s) [Pd(bipy)(py)2](PFe)2(s) + 2 NH4(OAc)(aq)

Em baldo de trés bocas, com capacidade para 100 mL, munido de sistema de
agitacdo magnética e condensador de refluxo, adicionou-se Pd(bipy)(OAc)2 (0,5
mmol; 0,19 g) em 20 mL H20. Em seguida, o solvente piridina (py) (25 mmol; 2,2 mL)
e 20 mL de MeOH foram adicionados a suspenséo. O sistema foi mantido sob agitacéo
por 30 min sob refluxo. Logo apds, excesso de NH4PFs (1,1 mmol; 0,18 g) dissolvido
em 20 mL de MeOH foi adicionado gota a gota a solugcdo amarela limpida e a reacao
se procedeu por mais 10 min. Utilizou-se banho de gelo seco/MeCN (aprox. - 41 °C)
para precipitar o produto, o qual foi posteriormente separado da solucéo por filtragéo

e seco sob vacuo.
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Solido de coloracdo amarelo palido. Rendimento:

2+
N (J\—‘ 75% (0,26 g) baseado no Pd(bipy)(OAc)2. Ponto
F e N —

o | NN r o | de fusdo: 237 — 239 °C. IV (cm™): vcarom.-H= 3100;
F",“lg“F Pd gt
F A N N\ L1 ve=cicn= 1573; 1476; 1453; ve-F = 813; 829.
4
R | —

5.2.6. Sintese do complexo [Pd(SMez2)a](PFe)2%8

H,Cl,

Pd(OAC),(s) + 4 SMey(l) + 2 NH,4PFg(s) S | [PA(SMe,)4](PFs)a(s) + 2 [CH3CO,](NH,)(sol)

Acetato de paladio (1,11 mmol; 0,25 g) em 10 mL de CH:Cl2 foi adicionado a
um baldo, sob agitagdo magnética. SMe2 (33,64 mmol; 2,5 mL) foi adicionado a
solugéo e, em seguida, foi adicionado NH4PFs (5 mmol; 0,82 g) dissolvido em 10 mL
de MeOH. Manteve-se o sistema sob agitacdo por 1 h até precipitar o produto. O

precipitado foi lavado com CH2Cl2 e MeOH, isolado e seco sob vacuo.

2 Solido de coloracdo amarela. Rendimento: 86%
Me,S SM ~
L F S °2 Y © ., § | (0,44 g), baseado no Pd(OAc)z. Ponto de fuséo:
/I,_ A\ I;.P.\
F'E"F Me.S SMe, F¥ é‘F 203 — 205 °C. IV (cm™): veait-n= 3035; 2937; vp-F
=817.

5.2.7. Sintese dos polimeros {Pd(SeCsH4Cl-p)2}n € {Pd(SeCeHaCl-p)2}n8®

Uma solugéo de LiBH4 (2 mol/L em THF; 0,6 mmol — 0,3 mL) foi adicionada
lentamente a solucéo de (SeAr)2 (Ar = Ph 0,3 mmol — 0,093 g; Ar = p-CICesH4 0,3 mmol
— 0,10 g) em 4 mL de MeOH. A reacédo de redugédo procedeu completamente e
observou-se que a coloragdo amarela desapareceu, resultando na solugéo incolor de
Li(EAr). [Pd(SMez2)4](PFs)2 (0,3 mmol; 0,15 g) foi adicionado ao meio de reacdo e
instantaneamente precipitou o produto polimérico, o qual foi lavado com MeOH/Et20

e seco sob vacuo.
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Propriedades: Sdélidos de coloracdo vermelha. Rendimento: 76% (0,10 g) para
{Pd(SePh)2}n e 69% (0,09 g) para {Pd(SeCesH4ClI-p)2}n, baseado no [Pd(SMe2)4](PFs)2.
IV (cm™): vearom-#= 3064; 3050 vc=c= 1572; 1471; 1435, para {Pd(SePh)z}n.

5.3. Sintese dos compostos 1 — 11

5.3.1. Composto 1 — [Pd3(u-SeMes)a(bipy)2](PFs)2-2MeCN

(MesSe)2 (0,1 mmol; 0,038 g) foi solubilizado em 4 mL de MeCN. Apds,
[Pd(bipy)(py)2](PFe)2 (0,2 mmol; 0,014 g) foi adicionado ao meio de reacao e manteve-
se a agitacdo por 16 horas sob refluxo (90° C) em condicdes inertes (atmosfera de
argonio). Apods este periodo, obteve-se uma solucéao de coloracéo laranja, na qual foi
acrescentada Et2O para remover parte de (MesSe)2 que nao reagiu. O precipitado
resultante foi cristalizado em MeCN/Et2O (1:1), levando a formacdo de cristais
adequados para difracéo de raios X.

Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar. CeoHesF12NsP2Pd3Ses
(1796,16 g mol™). Rendimento: 32%, baseado no (MesSe).. Andlise elementar:
Tedrico: C = 40,12%, H = 3,70%, N = 4,68%; Experimental: C = 39,38%, H = 3,65%,
N = 3,90%.

ESI-MS (+) (m/z): 711,9362 [M — 2(PFe)]?* (tedrico: 711,9300); 460,9779 [M — Pd -
2(SeMes) — 2(PFe)]?* (tedrico: 460,9754); 157,0777 [bipy + H]* (tedrico: 157,0767).
IV (cm™): vearom.-H= 3083; 3055; vcait-H= 2961; 2921; vc=c/c-n= 1565; 1471; 1437; Spc=c-
H= 1074; Stpc=c-H = 771; vp-Fr = 833.

RMN de 7’Se (114,454 MHz, CD3CN) &(ppm): 38,06.

5.3.2. Sintese do composto 2 — [Pds(u-SePh)a(bipy)z2](PFs)2-bipy

Uma solugao de LiBH4 (2 mol/L em THF; 0,2 mmol; 0,1 mL) foi adicionada
lentamente a uma solucao de (PhSe)2 (0,1 mmol; 0,031 g) em 4 mL de MeOH em
condicbes inertes (atmosfera de argonio). A reducdo de (PhSe): procedeu
completamente quando a cor amarelada desapareceu, resultando na solug&o incolor
de Li(PhSe). Apos, [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 (0,2 mmol; 0,014 g) foi adicionado ao meio
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de reacdo e manteve-se a agitacdo por 10 minutos. O precipitado resultante foi
solubilizado em CH2Cl2/MeOH (1:1), levando a formacgéo de cristais adequados a
serem analisados por difracdo de raios X. O composto 3 também é subproduto da
reacao de obtencéo de 2.

Propriedades: Substancia cristalina vermelha, estavel ao ar. Cs4HasF12NsP2Pd3Ses
(1701,93 g mol™). Rendimento: 9%, baseado no (PhSe).

ESI-MS (+) (m/z): 1400,6377 [M — (PFs)]* (te6rico: 1400,6370); 418,9271 [M — Pd —
2(SePh) — 2(PFe)]?* (tedrico: 418,9285); 157,0758 [bipy + H]* (tedrico: 157,0767).

IV (cm™): vcarom.-H= 3085; ve=c/c-n= 1568; 1469; 1445; dpc=c-H= 1070; dtpc=c-H = 758; vp-
F = 830.

5.3.3. Sintese do composto 3 — [Pd2(u-SePh)2(bipy)2](PFs)2

A uma suspensao de {Pd(SePh)2}n (0,1 mmol; 0,042 g), em 4 mL de MeCN, foi
adicionado [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 (0,1 mmol; 0,071 g) e bipy (0,1 mmol; 0,016 g) ao
meio de reacdo e manteve-se a agitacdo por 16 horas sob refluxo (90 °C) em
condicBes inertes (atmosfera de argonio). O produto foi precipitado em Et20 e, logo
apos, foi dissolvido em CH2Cl2, pois o produto é soluvel e o material de partida de
paladio é parcialmente solavel. O precipitado de coloracdo laranja, resultante da
remocgdo do CHzClz, foi solubilizado em uma mistura MeCN/MeOH (1:1), levando a
formacéao de cristais adequados para difracédo de raios X.

Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar. Csz2Hz2eF12N4P2Pd2Se>
(1127,23 g mol™). Rendimento: 73%, baseado no {Pd(SePh)2}n. Andlise elementar:
Tedrico: C = 34,10%, H = 2,32%, N = 4,97%; Experimental: C = 34,02%, H = 2,36%,
N = 4,99%.

ESI-MS (+) (m/z): 418,9306 [M — 2(PFe)]?* (tedrico: 418,9283); 982,8243 [M — (PFe)]*
(tedrico: 982,8216); 1400,6411 [M — (PFe) + Pd + 2(SePh)]?* (tedrico: 1400,6370);
627,8402 [M + Pd + SePh + bipy — 2(PFs)]?* (tedrico: 627,8932); 836,7475 [M — 2(PFe)
+ 2Pd + 4(SePh)J?* (tedrico: 836,7472); 157,0764 [bipy + H]* (tedrico: 157,0767).

IV (cm™): vearom-#= 3116; 3054; vc=cic-n= 1574; 1474; 1447; Spc=c-H= 1073; Sfpc=c-H =
763; vpFr = 819.

RMN de 'H (600,13 MHz, CD3CN) §(ppm): Composto em equilibrio 3: 8,68 — 8,67 (m,
4H); 8,15 — 8,12 (m, 4H); 8,08 — 8,07 (m, 4H); 7,93 — 7,91 (m, 4H); 7,58 — 7,56 (m,
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4H); 7,24 — 7,21 (m, 2H); 7,00 — 6,97 (m, 4H). Composto em equilibrio 3’: 8,62 — 8,61
(m, 4H); 8,41 — 8,39 (m, 4H); 8,35 — 8,33 (m, 4H); 8,26 — 8,23 (m, 4H); 7,63 — 7,61 (m,
4H); 7,45 — 7,42 (m, 2H); 7,32 — 7,28 (m, 4H).

RMN de *C{*H} (150,903 MHz, CD3CN) &(ppm): Composto em equilibrio 3: 156,25;
151,23; 142,72; 136,24; 130,79; 130,36; 129,73; 126,33; 125,29. Composto em
equilibrio 3’: 156,82; 150,56; 143,13; 136,71; 130,98; 130,72; 128,94, 126,77; 125,08.
RMN de 77Se (114,454 MHz, CDsCN) &(ppm): 78,38; 42,12.

RMN de '°F (564,686 MHz, CD3CN) &(ppm): -72,18; -73,43.

5.3.4. Sintese do composto 4 — [Pd2(u-SeCsH4Cl-p)2(bipy)2](PFs)2

A sintese e cristalizacdo do composto 4 foi realizada da mesma maneira que o
composto 3, porém utilizou-se os reagentes {Pd(SeCsH4ClI-p)2}n (0,062 mmol; 0,028
9), [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 (0,062 mmol; 0,044 g) e 0,062 mmol de bipy (0,010 g).
Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar. Cs2H2sF12N4Cl2P2Pd2Se>
(1197,12 g mol™). Rendimento: 73%, baseado no {Pd(SeCsHsCl-p)2}n. Andlise
elementar: Tedrico: C = 32,11%, H = 2,10%, N = 4,68%; Experimental: C = 32,52%,
H=2,10%, N = 4,81%.

ESI-MS (+) (m/z): 452,8924 [M — 2(PFs)]** (tedrico: 452,8895); 1050,7469 [M — PFe]*
(tedrico: 1050,7437); 1538,4853 [M + Pd + 2(SeAr) — PFe]* (tedrico: 1538,4800);
940,6309 [M + 2Pd + 4(SeAr) — 2(PFe)]?* (tedrico: 940,6275); 157,0775 [bipy + H]*
(tedrico: 157,0767).

IV (cm™): vcarom.-H= 3088; vc=c/c-N= 1568; 1472; 1447; dpc=c-H= 1072; dtpc=c-H = 766; Vp-
F=828.

RMN de 7’Se (114,454 MHz, CDsCN) &(ppm): 71,84; 64,80.

5.3.5. Sintese do composto 5 — [Pds(us-Se)2(bipy)s](PFs)2-5THF

A sintese e cristalizacdo do composto 5 foi realizada da mesma maneira que o
composto 1, porém utilizou-se como reagente o (p-FCsHaSe)2 (0,1 mmol; 0,035g) e a
cristalizacdo do precipitado vermelho resultante foi realizada em uma mistura
MeCN/THF (2:1). O composto 5 também € subproduto da reacdo de obtencéo do
composto 4, possuindo 1,3% de rendimento.
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Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar. CsoH2aF12NsP2PdsSe>
(1235,61 g mol™). Rendimento: 49%, baseado no [Pd(bipy)(py)z2](PFs)2. Andlise
elementar: Tedrico: C = 29,16%, H = 1,96%, N = 6,80%; Experimental: C = 29,26%,
H=2,07%, N = 6,81%.

ESI-MS (+) (m/z): 472,8806 [M — 2(PFs)]** (tedrico: 472,8754); 1090,7215 [M — PFe]*
(tedrico: 1090,7156); 394,8453 [M — bipy — 2(PFe)]?* (tedrico: 394,8411); 239,9678 [M
— 3bipy — 2(PFe)]?* (tedrico: 239,7719); 157,0770 [bipy + H]* (teérico: 157,0767).

IV (cm™): vearom -+= 3080; ve=c/c-n= 1564; 1470; 1446; Spc=c-h= 1070; Stpc=c-H = 758; vp-
F = 827.

RMN de ""Se (114,454 MHz, (CDz3)2S0) §(ppm): -4,25.

5.3.6. Sintese do composto 6 — [Pd2(u-SeCsHaF-p)2(bipy)2](PFs)2

(p-FCsHaSe)2 (0,028 mmol; 0,010 g) e PPhs (0,021 mmol; 0,005 g) foram
solubilizados em 0,5 mL de MeCN e adicionados a um tubo de RMN. Apds,
[Pd(bipy)(py)2](PFs)2 (0,042 mmol; 0,030 g) foi dissolvido em 0,5 mL de MeCN e
adicionado ao tubo e acompanhou-se a reacdo por RMN de 3P por 6 horas. O
precipitado de coloragédo laranja, resultante da parcial remocdo dos materiais de
partida com Et2O e CH2Cl, foi solubilizado em uma mistura MeCN/CH2Cl2 (1:1),
resultando na formacédo de cristais adequados para difracdo de raios X. A reacao foi
repetida sob atmosfera inerte (fluxo de argonio).

Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar. Cs2HzaF14N4P2Pd2Se2
(1163,21 g mol™). Rendimento: 46%, baseado no [Pd(bipy)(py)2](PFs)2. Andlise
elementar: Tedrico: C = 33,04%, H = 2,08%, N = 4,82%; Experimental: C = 31,66%,
H=2,16%, N = 5,79%.

ESI-MS (+) (m/z): 436,9217 [M — 2(PFe)]** (tedrico: 436,9190); 1018,8064 [M — PFe]*
(tedrico: 1018,8028); 663,8217 [M + Pd + 2(SeAr) — 2(PFe)]?>* (tedrico: 663,8185);
1472,6033 [M + Pd + 2(SeAr) — PFe]* (tedrico: 1472,5988); 890,7199 [M + 2Pd +
4(SeAr) — 2(PFe)]?* (tedrico: 890,7180); 157,0768 [bipy + H]* (teérico: 157,0767).

IV (cm™): vcarom.-H= 3082; vc=cic-n= 1545; 1482; 1462; Spc=c-H= 1078; Spc=c-H= 739; vp-
F=821.

RMN de 77Se (114,454 MHz, CDsCN) &(ppm): 74,28; 58,48; 7,22.
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5.3.7. Sintese do composto 7 — [Pds(u-TeMes)a(bipy)2](PFe)2

(MesTe)2 (0,05 mmol; 0,025 g) foi solubilizado em 4 mL de uma mistura
DMF/MeOH (1:1). Ap6s, [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 (0,1 mmol; 0,071 g) foi adicionado ao
meio de reagcdo e manteve-se a agitacao por 4 horas, em condi¢cdes inertes (atmosfera
de argbnio). O precipitado de coloracao vermelha formado, resultante da remocao dos
materiais de partida, foi solubilizado em uma mistura DMF/MeOH (1:1), resultando na
formacdo de cristais adequados para difracédo de raios X.

Propriedades:  Substancia cristalina  vermelha, estavel ao ar.
CseHeoN4P2F12PdsTes (1908,62 g mol™). Rendimento: 11%, baseado no (MesTe):
utilizado. Andlise elementar: Teorico: C = 35,24%, H = 3,17%, N = 2,94%;
Experimental: C = 34,62%, H = 2,99%, N = 3,31.

IV (cm): vcarom.-H= 3099; veait-H= 2963; ve=c/ c-n= 1491; 1454; Spc=c-H= 1074; dpc=c-H
= 763; vp-F = 836.

5.3.8. Sintese do composto 8 — [Pd2(u-TePh)z(bipy)2](PFs)2

A sintese do composto 8 foi realizada da mesma maneira que o composto 7,
porém utilizou-se como reagente o (PhTe)z (0,05 mmol; 20 mg) solubilizado em 4 mL
de DMF/MeOH. O precipitado de coloracdo vermelha, resultante da remocéo dos
materiais de partida, foi solubilizado na mistura DMF/MeOH (1:1), resultando na
formacdao de cristais adequados para difragéo de raios X.

Propriedades: Substancia cristalina vermelha, estavel ao ar. Cz2H2sF12N4P2Pd2Te>
(1224,51 g mol™). Rendimento: 41%, baseado no [Pd(bipy)(py)2](PFs)2 utilizado.
Andlise elementar: Teorico: C = 31,39%, H = 2,14%, N = 4,58%; Experimental: C =
31,29%, H = 2,01%, N = 4,64%.

ESI-MS (+) (m/z): 467,9188 [M — 2(PFe)]** (tedrico: 467,9163); 1080,7977 [M — PFe]*
(tedrico: 1080,7973); 157,0758 [bipy + H]* (teérico: 157,0767).

IV (cm™): vcarom.-H= 3108; 3051; vc=cic-N= 1568; 1482; 1472; 1446; Spc=c-+= 1075; Spc=c-
H= 763; vp-F = 835.

RMN de 1?°Te (189,34 MHz, CD3CN) §(ppm): 204,84; 144,88.
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5.3.9. Sintese do composto 9 — [Pd2(u-TeCeHa'Bu-p)2(bipy)2](PFs)2:DMF

A sintese do composto 9 foi realizada da mesma maneira que para 0 composto
7, porém utilizou-se como reagente o (p-‘BuCeHsTe)2 (0,05 mmol; 0,026 g) e
[Pd(bipy)Py2][PFs)2 (0,075 mmol; 0,053 g) solubilizados em 4 mL de uma mistura
DMF/CH2CI2 (1:1) e a cristalizacdo do precipitado vermelho, resultante da remocgao
dos materiais de partida, foi realizada em uma mistura DMF/CH2Cl2 (1:1).
Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar. CasHa9F12NsOP2Pd2Te>
(1409,81 g mol™). Rendimento: 45%, baseado no [Pd(bipy)(py)2](PFe)2 utilizado.
Andlise elementar: Teorico: C = 36,63%, H = 3,50%, N = 4,97%; Experimental: C =
36,30%, H = 3,25%, N = 4,72%.
ESI-MS (+) (m/z): 523,9827 [M — 2(PFs)]** (tedrico: 523,9846); 1192,9232 [M — PFe]*
(tedrico: 1192,9225); 157,0758 [bipy + H]* (tedrico: 157,0767).
IV (cm™): vn-caif= 3415; vcarom.-H= 3084; v cait-H = 2962, 2868; vc=0= 1666; vc=cic-N=
1567; 1471; 1445; dpc=c-H= 1071, dppc=c-H= 764; vr-F = 842.
RMN de 125Te (189,34 MHz, CDsCN) 8(ppm): 193,49; 125,81.

5.3.10. Sintese do composto 10 — [Pd2(u-TeCeHaF-p)2(bipy)2](PFs)2

A sintese do composto 10 foi realizada da mesma maneira que para o
composto 7, porém utilizou-se como reagente o (p-FCeHaTe)2 (0,1 mmol; 0,045 g) e
[Pd(bipy)(py)2](PFe)2 (0,2 mmol; 0,014 g) solubilizados em 4 mL de MeCN e a
cristalizacao do precipitado vermelho resultante foi realizada em MeCN/Et20 (2:1).
Propriedades: Substancia cristalina vermelha, estavel ao ar. Cs2H24F14N4P2Pd2Te>
(1260,5 g mol™). Rendimento: 32%, baseado no (TeCesHaF-p)2 utilizado. Andlise
elementar: Teorico: C = 30,49%, H = 1,92%, N = 4,44%; Experimental: C = 30,73%,
H=1,97%, N =4,52%.

ESI-MS (+) (m/z): 485,9069 [M — 2(PFe)]?* (tedrico: 485,9120); 1116,7809 [M —
2(PFe)]?* (tedrico: 1116,7837); 157,0771 [bipy + H]* (tedrico: 157,0767).

IV (cm™): vcarom-+= 3085; ve=cic-n= 1577; 1482; 1472; 1447; §,c=c-H= 1070; dpc=c-H=
760; vp-r = 827.

RMN de ?°Te (189,34 MHz, CD3CN) §(ppm): 207,46; 165,04.
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5.3.11. Sintese do composto 11 — [PdI(TePy-0)(l2TePy-0)2]

(o-PyTe)2 (0,15 mmol; 0,060 g) e I2 (0,25 mmol; 0,032 g) foram solubilizados
em 4 mL de CHCI3 e a mistura de reacao foi mantida sob agitagdo por 1 h, em
condicdes inertes (atmosfera de argdnio). Logo apds, po de paladio elementar (0,10
mmol; 0,010 g) foi adicionado a solucéo e a reacao foi mantida sob agitacdo por 3 dias
(até o total consumo do Pd®). Apés esse periodo, obteve-se uma solucéo de coloracéo
marrom com precipitado, o qual foi separado por decantacdo. O precipitado foi
solubilizado em DMF, levando a formacao de cristais de coloracéo preta adequados
para DRX.

Propriedades: Substancia cristalina preta, estavel ao ar. CisHi2lsNsPdTes
(1357,98 g mol™). Rendimento 21%, baseado no Pd utilizado. Andlise elementar:
Teodrico: C = 13,27%, H = 0,89%; N = 3,09%; Experimental: C = 13,07%, H = 0,89%;
N = 3,02%.

ESI-MS (+) (m/z): 218,9981 [Py2HTel + H + Na]?** (teérico: 218,9424).

IV (cm™): vcarom-H= 3068; 2990; vc=cic-n= 1577; 1462; 1435; Syc=c-H= 1076; dpc=c-H=
767.

RMN de 1?°Te (189,34 MHz, C3sD7NO) &(ppm): 736,53.
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6. CONCLUSOES

Visando os objetivos propostos para este trabalho e tendo em disposi¢céo os
resultados alcancados, pode-se concluir que foram obtidas 11 estruturas de Pd"
derivadas dos calcogénios selénio e tellrio. Destes 11 resultados, somente o
composto 9 possui interacdes Pd---Pd intermoleculares no estado sélido, que ocorrem
entre as moléculas aos pares na rede cristalina. Embora os compostos tenham sido
planejados com ligantes planares (bipy) para ndo haver impedimento estérico (em
torno do eixo axial dos atomos de paladio) e promover interacées Pd---Pd entre as
unidades moleculares aos pares, na rede cristalina, existem outros fatores que podem
promover ou impedir a geracdo dessas interacdes como, por exemplo, efeitos
eletrbnicos dos ligantes e efeitos do empacotamento cristalino.

Os compostos 1 — 10 possuem interagdes Pd---Pd intramoleculares que variam
de acordo com a conformacado estrutural promovida pelo uso de diferentes (ArE)..
Essas aproximagoes intra- e intermoleculares Pd---Pd possuem valores acima da
soma dos raios covalentes e abaixo da soma dos raios de van der Waals,
determinados por dados cristalograficos.

Os 11 compostos foram caracterizados estruturalmente por difracao de raios X
em monocristal, além de analise elementar, espectroscopia vibracional na regido do
IV, espectrometria de massas e espectroscopia de RMN. Dentre eles, foram obtidos
calcogenetos e calcogenolatos de Pd' com nuclearidade = 1, 2 e 3, mononuclear (11),
dinucleares (3, 4, 6, 8, 9 e 10) e trinucleares (1, 2,5 e 7).

A basicidade dos ligantes (ArE) associada aos efeitos estéricos dos
substituintes, quando existentes, influenciou na nuclearidade das estruturas obtidas
de modo que ligantes mais basicos geram compostos trinucleares e a diminui¢éo
gradativa da basicidade (uso de EWG) gera uma mistura de compostos (trinuclear +
dinuclear) ou somente dinuclear (ligantes com EWG mais fortes).

Pode-se perceber, também, as semelhancas e diferencas na reatividade dos
pré-ligantes (ArE)2 derivados dos calcogénios selénio e teltrio, uma vez que alguns
compostos obtidos sao isoestruturais (3 e 6, 6 e 10) ou similares e outros geram
estruturas completamente diferentes, como é o caso dos compostos 5 e 10, onde
houve quebra da ligacdo E-C do pré-ligante utilizado em 5, que ndo ocorreu para 10.

Além disso, pode-se observar a necessidade de condic¢des de refluxo para que (ArSe)2
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reajam com a fonte de Pd" e, em contrapartida, (ArTe)> reagem sem a utilizacdo de
aguecimento, evitando, assim, a clivagem da ligacao Te-C.

Impedimentos estéricos e efeitos eletrbnicos (de doagdo ou remocao de
elétrons) dos substituintes EDG e EWG promoveram diferentes nuclearidades,
conformacdes, modos e ambientes de coordenacdo para as estruturas no estado
solido.

Célculos teoricos (DFT) foram elucidados para avaliar a caracteristicas
eletrdnicas nas diferentes espécies de teltrio do composto 11. H4 uma deslocalizacéo
eletrbnica nos anéis de cinco membros da estrutura que ocasionou a homogeneizacao
dos estados de oxidacdo dos atomos de Te, que se apresentam em ambientes de
coordenacao diferentes.

A utilizacdo do composto 3 como sensibilizador do TiO2 (compoésito 3A) e
posterior aplicacdo na fotocatalise para producao de gas hidrogénio, a partir da fotélise
da agua, é um resultado promissor, considerando as taxas de producéo de hidrogénio
bem superiores quando comparadas ao TiO2 comercial nanoparticulado (Degussa
P25).
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Tendo como base os resultados obtidos neste trabalho, as perspectivas futuras
envolvem a determinacdo das espécies em equilibrio em solucdo para os demais
compostos, assim como foi determinado para o composto 3, pela analise detalhada
da espectroscopia de RMN.

Além disso, pretende-se investigar, através de calculos de DFT, a influéncia
dos substituintes EDG e EWG nas interagcdes Pd---Pd intra- e intermoleculares e os
orbitais envolvidos neste tipo de interacdes.

De acordo com o resultado promissor obtido na aplicagdo do composto 3 como
sensibilizador do TiO2 na producéo de Hz(g) a partir da fotdlise da agua, pretende-se
caracterizar o composito 3A sintetizado, além de investigar a eficiéncia catalitica dos

outros compostos obtidos neste trabalho na fotocatalise.
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ANEXO A - Representacao das estruturas moleculares de 1 — 11 geradas pelo

programa Diamond no modo elipsoide.
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Figura Al. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto
[Pds(SeMes)a(bipy)z](PFs)2-2MeCN (1). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A2. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto
[Pd3(SePh)a(bipy)2](PFe)2-bipy (2). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
Parametros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A3. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto
[Pd2(SePh)z(bipy)2](PFs)2 (3). Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio. Parametros
de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A4. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto [Pd2(SeCeH4Cl-
p)2(bipy)2](PFs)2 (4). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de
deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A5. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto
[PdsSez(bipy)s](PFe)2:5THF (5). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e os
solvatos. Pardmetros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A6. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto [Pd2(SeCeHaF-
p)z(bipy)2](PFs)2 (6). Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio. Parametros de
deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

130



—_— >
-

ap

Figura A7. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto
[Pds(TeMes)a(bipy)2](PFs)2 (7). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A8. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto
[Pd2(TePh)2(bipy)2](PFs)2 (8). Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio. Parametros
de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A9. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto [Pd2(TeCeH4'Bu-
p)z(bipy)2](PFe)2:DMF (9). Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio. Parametros de
deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A10. Representacdo das elipsoides da estrutura molecular do composto [Pdz(TeCeHaF-
p)z(bipy)2](PFs)2 (10). Para maior clareza, foram omitidos os 4&tomos de hidrogénio. Parametros de
deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A1l. Representacao das elipsoides da estrutura molecular do composto [PdI(TePy-0)(l2.TePy-
0)2] (11). Para maior clareza, foram omitidos os 4tomos de hidrogénio. Parametros de deslocamento
anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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ANEXO B - Dados de espectroscopia no infravermelho para os compostos 1 -

11.
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Figura B1. Espectro IV de [Pd3(SeMes)a(bipy)2](PFs)2:2MeCN (1)
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Figura B2. Espectro IV de [Pds(SePh)a(bipy)2](PFs)2-bipy (2)
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Figura B4. Espectro IV de [Pd2(SeCesH4Cl-p)2(bipy)2](PFs)2 (4)
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Figura B6. Espectro IV de [Pd2(SeCsHaF-p)2(bipy)2](PFs)2 (6)
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ANEXO D - Dados de Ressonancia Magnética Nuclear para os compostos 1 —
11.
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Figura D1. Espectro de RMN 77Se para o composto 1, obtido em CDsCN.

Figura D2. Representacdo dos sinais a, b, ¢, d, 2, 3, 4, 5, 6 e equivalentes’ para o equilibrio do
composto 3 e 3’.
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Figura D3c. Espectro de RMN 7’Se para o composto 3, obtido em CDsCN.
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Figura D3d. Espectro de RMN 1°F para o composto 3, obtido em CDsCN.
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Figura D3e. Espectro de RMN COSY para o composto 3.
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Figura D3f. Espectro de RMN HSQC para o composto 3.
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Figura D3h. Espectro de RMN HMBC para o composto 3.
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Figura D3i. Espectro de RMN H para o composto 3 em diferentes temperaturas.
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Figura D4a. Espectro de RMN 7’Se para o composto 4, obtido em CDsCN.
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Figura D5. Espectro de RMN 77Se para o composto 5, obtido em (CDz)2SO0.
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Figura D6a. Espectro de RMN 7’Se para o composto 6, obtido em CDsCN.
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Figura D8. Espectro de RMN 125Te para o composto 8, obtido em CDsCN.
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Figura D9. Espectro de RMN 125Te para o composto 9, obtido em CDsCN.
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Figura D10. Espectro de RMN 25Te para o composto 10, obtido em CDsCN.

Figura D11. Espectro de RMN 25Te para o composto 11, obtido em CzD7NO.
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ANEXO E - Dados referentes as medidas de difracdo de raios X em monocristal

para os compostos 1 - 11.

Tabela 1E. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 1 e 2.

1 2
Férmula molecular CeoHesF12NeP2Pd3Ses CsaHa4F12NsP2Pd3Ses
Massa molar 1796,16 1701,93
Temperatura (K) 103(2) 293(2)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(d)

b (A)

c(®

a (%)

B©)

7(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm3)
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)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P21/n

12,4503(7)
15,3071(10)
34,150(2)

90

90,411(2)

90

6508,1(7)

4; 1,833

3,184

3520

0,020 x 0,120 x 0,160
2,19 a 24,76
-14<h<14
-18<k<17
-40 <1< 40
70138

11119 [0,1155]
99,7
Multi-Scan
0,6300 e 0,9390
11119/0/786
1,035
R1=0,0451
wR2 = 0,0720
R:1 =0,0825
wR> = 0,0816
1,343 e-1,224

Mo Ka; 0,71073

Ortorrémbico, Pbca

27,7031(12)
14,7107(6)
27,7772(15)
90

90

90

11320,1(9)

8; 1,997

3,655

6576

0,02 x 0,130 x 0,180
2,50 a 27,16
-34<h<35
-16<k=<18
-35<1<35
136297

12519 [0,1148]
99,9
Multi-Scan
0,5947 e 0,7455
12519/87/732
1,011
Ri1=0,0430
wR; = 0,0640
Ri1 =0,0842
wR, = 0,0740
0,873 e -0,702

* R1 = |Fo — Fel/|Fol; WR2 = [W(Fo? — Fc2)?/(WFo2)] 2.
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Tabela 2E. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 3 e 4.

3 4
Férmula molecular C32H26F12N4P2Pd2Se? C32H25CloF12N4P2Pd2Se2
Massa molar 1127,23 1197,12
Temperatura (K) 100(2) 145(2)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a (A

b (A)

c(®

a(®)

B

7 ()

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 A-3)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2i/c

15,7921(11)
46,834(4)
16,0606(11)
90
116,209(2)
90
10657,3(13)
12; 2,108
3,247

6528

0,090 x 0,130 x 0,270

2,24 a 27,16
-18<h=<20
-58 <k <59
-20<1<19
115285

23554 [0,0628]
99,8
Multi-Scan
0,5747 e 0,7455
23554/0/1459
1,106

R;: =0,0532
WR; = 0,0762
R; =0,0802
wR> = 0,0821
1,086 e -2,668

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P1

8,2149(5)
15,0033(10)
16,3008(10)
107,372(2)
92,431(2)
105,091(2)
1835,5(2)

2; 2,166
3,290

1154

0,010 x 0,030 x 0,180
2,28 a 26,42
-10sh<10
-18<k=<18
-20<1=<20
31789

7546 [0,0891]
100,0
Multi-Scan
0,6724 e 0,7454
7546/0/495
1,015

R, =0,0414
wR2 = 0,0658
R1=0,0749
wR> = 0,0740
2,027 e -1,336

* Ry = |Fo — FollIFol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WF )] 22,
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Tabela 3E. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 5 e 6.

5 6
Férmula molecular C3zoH24F12NeP2Pd3Se2 Ca2H24F14N4aP2Pd2Se2
Massa molar 1235,61 1163,21
Temperatura (K) 100(2) 100(2)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensdes da cela unitéria

a(A)

b (A)

c(®

a (%)

BE©)

7(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm)
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 F2

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A-3)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P1

12,8829(13)
14,2924(15)
16,5898(17)
72,297(4)
70,672(3)
67,031(4)
2599,6(5)
2;1,579

2,555

1180

0,400 x 0,250 x 0,200
2,456 a 27,225
-16<h<16
-18<k=<17
21121
45149

11557 [0,0534]
99,9
Multi-Scan
0,5801 e 0,7455
11557/0/496
1,031
R1=0,0341
wR2 =0,0734
R1=0,0521
wR; = 0,0811
1,072 e -1,299

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2i/c

16,4295(8)
14,9858(8)
16,3738(10)
90

118,122(2)

90

3555,5(3)
4;2,173
3,256

2240

0,200 x 0,200 x 0,600
2,49 a 27,20
-21sh<20
-19<k<19
-20=<1=<21
51136

7874 [0,0382]
99,8
Multi-Scan
0,2450 e 0,5620
7874/6/505
1,048

R: =0,0221
wR2 =0,0473
R =0,0281
wR2 = 0,0492
0,639 e -0,795

* Ry = |Fo — Fl[Fol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WFo2)] 22,
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Tabela 4E. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 7 e 8.

7 8
Formula molecular CssHeoF12N4P2Pd3Tes Cs2H26F12N4P2Pd2Tez
Massa molar 1908,62 1224,51
Temperatura (K) 100(2) 297(2)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimens6es da cela unitaria

a (A

b (A)

c(®

a(®)

B

7(®)

Volume (A3)

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

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 8 (°)

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 A-3)

Ag Ka; 0,56086

Monoclinico, C2/c

18,174(3)
27,366(5)
16,537(4)

90

118,904(5)

90

7200(2)
4;1,761

1,292

3632

0,053 x 0,109 x 0,173
1,92 a 23,87
-25<h<25
-39<k<39
-23<1<23
135504

11106 [0,1914]
99,9
Multi-Scan
0,8070 e 0,9350
11106/0/351
1,145
R1=0,1944
wR>2 = 0,4316
R1=0,2374
wR2 = 0,4612
9,784 e -5,420

Ag Ka; 0,56086

Monoclinico, C2/c

16,853(2)
16,9235(19)
15,2448(19)
90

112,930(4)

90

3767,8(8)

4, 2,159

1,402

2320

0,157 x 0,192 x 0,270
2,02 a 23,65
-24<h<23
-22<k=<22
21<1=<21
27465

5758 [0,0541]
99,5
Multi-Scan
0,6348 e 0,7449
5758/0/261
1,041
R1=0,0409
wR2 = 0,0856
R1=0,0770
wR2 = 0,1000
0,598 e -0,706

* Ry = |Fo — Fe|/|Fo|; WR2 = [W(Fo? — Fc2)?/(WFo?)] 2.
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Tabela 5E. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 9 e 10.

9 10
Formula molecular Ca3HaoF12NsOP2Pd2Tez  CazH24F14N4P2Pd2Te2
Massa molar 1409,81 1260,5
Temperatura (K) 100(2) 296(2)
Radiacéo; A (A) Ag Ka; 0,56086 Ag Ka; 0,56086
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P1 Monoclinico, P2i/c
Dimensdes da cela unitéria
a (A 12,251(6) 16,6958(10)
b (A) 15,347(7) 17,0374(11)
c (A 15,883(7) 14,4146(8)
(%) 90,11(3) 90
B(°) 102,63(2) 110,503(2)
7(°) 112,976(18) 90
Volume (A3) 2670(2) 3840,5(4)
Z; densidade calculada (g cm) 2;1,753 4; 2,180
Coeficiente de absor¢éo linear (mm-?) 0,999 1,381
F(000) 1368 2384

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)

0,146 x 0,212 x 0,236
1,92 a 23,29
-17<h=<17
21<k<21
-22<1<22
134280

15617 [0,0625]
99,9

Multi-Scan
0,7980 e 0,8680
15617/0/657
0,731
R1=0,0474
wWR2 = 0,1445
R.;=0,0706
wR2 = 0,1800
2,774 e -1,292

0,073 x 0,150 x 0,208
2,05 a 23,70
-23<h=<23
-24<k<24
-20<1<20
114261

11801 [0,1997]
99,7

Multi-Scan
0,6177 e 0,7449
11801/0/505
1,013
R1=0,0716
wR; = 0,1302
R: =0,1401
wR2 = 0,1525
0,930e-1,154

* Ry = |Fo — Fl[Fol; WRz = [W(Fo? — F)?/(WFo2)] 22,
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Tabela 6E. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 11.

11

Formula molecular

Massa molar

Temperatura (K)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a (A

b (A)

c(®

a(®)

B

7(®)

Volume (A3)

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

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 8 (°)

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(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A-3)

CisH12lsNsPdTes
1357,98

297(2)

Ag Ka; 0,56086

Monoclinico, P21/m

8,8267(8)
17,5858(16)
9,8669(8)

90

108,502(3)

90

1452,4(2)

2; 3,105

4,715

1180

0,43 x 0,084 x 0,121
2,32a2271
-12<h<12
-23<ks<24
-13<1<13
16001

4059 [0,0472]
99,4
Multi-Scan
0,5979 e 0,7448
4059/0/36
1,096
R1=0,0436
wR> = 0,0965
R =0,0664
wR2 = 0,1041
1,846 e -1,519

* Ry = |Fo — Fe|/|Fo|; WR2 = [W(Fo? — Fc2)?/(WFo2)] 2.
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ANEXO F — Caracterizacdo dos materiais de partida.

Além de ponto de fusdo (Secdo 5.2 — Parte Experimental), foi realizada a
espectroscopia de RMN de "’Se e 1?°Te para os pré-ligantes (ArE)z e a espectroscopia

vibracional na regiéo do IV para o Pd(OAc)2 e os complexos de Pd".
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Figura F1. Espectro de RMN 7’Se para o (PhSe)2 obtido em CDCls.
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Figura F2. Espectro de RMN 125Te para o (PhTe)2 obtido em CDCls.
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Figura F3. Espectro de RMN 77Se para o (MesSe)2 obtido em CDCls.

166



197.09

T T T T T T T
400 350 300 250 200 150 100 50 0

Figura F4. Espectro de RMN 125Te para o (MesTe)2 obtido em CDCls.
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Figura F5. Espectro de RMN 125Te para o (p-‘BuCsH4Te)2 obtido em CDCls.
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Figura F6. Espectro de RMN 25Te para o (p-FCeH4Te)2 obtido em CDCls.
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Figura F7. Espectro de RMN 77Se para o (p-FCeH4Se)2 obtido em CDCls.
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Figura F8. Espectro de RMN 7’Se para o (p-CICsH4Se)2 obtido em CDCls.
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Figura F9. Espectro de RMN 125Te para o (0-PyTe). obtido em (CDs)2SO.

168



0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

0.70

BRUKE
2 ey g€ N Ny o g
3 €3 &8 g 933 o o
& £ ¥p £ P2B g &
I T I I I T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Figura F10. Espectro IV de Pd(OAc)..
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Figura F11. Espectro IV de Pd(bipy)(OAc).
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Figura F11. Espectro IV de [Pd(bipy)(py)z](PFes)2.

% REflexion

BDé
Fué
50%
sué
a0t
3Ué

201

EETE]
300
3035
2937
1632’*<

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahlen (cm-1)

Figura F12. Espectro IV de [Pd(SMe2)s](PFs)-.
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Figura F13. Espectro IV de {Pd(SePh)z}n.
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