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RESUMO

Dissertacao de Mestrado em Quimica
Programa de Pd6s-Graduacao em Quimica

Universidade Federal de Santa Maria

Sintese e analise estrutural de polimeros de coordenacao e
compostos moleculares derivados de Hg(TeAr),.

AUTOR: POLIANA RECKZIEGEL
ORIENTADOR: ERNESTO SCHULZ LANG
Local e Data da Defesa: Santa Maria, 27 de julho de 2012.

Este trabalho apresenta o estudo relacionado a sintese e a caracterizacao
estrutural de novos polimeros de coordenacdo e compostos moleculares derivados
de Hg(TeAr).. Utilizou-se como reagentes de partida alguns Hg(TeAr),, considerados
blocos de montagem basicos para sintese inorganica, e ditioligantes do tipo
carbamato e fosfato, uma vez que estes sdo de extrema versatilidade na
complexacdo a elementos de transicdo. Os compostos obtidos foram:
[Hg(TePh)(S2CNEt)], (1), [Hg(TePh){SzP(OEt)2}], (2), [Hg(TePh)(S2CNC4Hg)]n (3),
[Hg2(Tedmb)2(S2CNC4Hs)2]» (4), [Hg(dmb)(S2CNC4Hs)] (5), [Hg(Temes)(S2CNC4Hs)1,
(6) e [Hg(mes)(S2CNC4Hs)] (7), sendo possivel efetuar um estudo estrutural de todos
esses compostos, utilizando como ferramenta principal o0 método de difragcdo de
raios X em monocristal, além da espectroscopia de infravermelho e anélise
elementar. A partir da analise estrutural desses compostos pode-se concluir que a
organizacdo do empacotamento cristalino e a formacdo de estruturas
supramoleculares depende imensamente da escolha de ligantes adequados, sendo
possivel desta forma um controle sobre o acoplamento entre as unidades minimas
geradas, possibilitando a obtencdo de sistemas realmente poliméricos ou

moleculares.

Palavras-chave: ariltelurolato de mercurio, polimero de coordenacédo, difracao de
raios X.



ABSTRACT

Master Dissertation in Chemistry
Programa de Pd6s-Graduacao em Quimica
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Synthesis and structural analysis of coordination polymers and
molecular compounds derived from Hg(TeAr),.

AUTHOR: POLIANA RECKZIEGEL
ACADEMIC ADVISOR: ERNESTO SCHULZ LANG
Place and Date: Santa Maria, July 27" 2012,

This work presents a study related to the synthesis and structural analysis of
coordination polymers and molecular compounds derived from Hg(TeAr).. Was used
as starting reagents some Hg(TeAr),, considered basic building blocks for synthesis
inorganic, and dithioligands of the type carbamate and phosphate, since they are
extremely versatile in complexation to transition elements. The compounds obtained
were: [Hg(TePh)(S:CNEt2)], (1), [Hg(TePh){S2P(OEt)2}], (2), [Hg(TePh)(S2CNC4He)],
(3), [Hg2(Tedmb)2(S2CNC4Hs)z]» (4), [Hg(dmb)(S2CNC4Hsg)] (5),
[Ho(Temes)(S2CNC4Hsg)], (6) e [Hg(mes)(S2CNC4Hs)] (7), being can perform a
structural study all these compounds, using as the main tool method the X-ray
diffraction in sigle crystal, in addition to infrared spectroscopy and elementar
analysis. Based on the structural analysis of these compounds can be concluded that
the organization of crystal packing and the formation of supramolecular structures
depends largely on the choice of appropriate ligands, being can thus control over the
coupling between the minimum units generated, making possible to obtain systems

really polymeric or molecular.

Keywords: mercury aryltelurolate, coordination polymer, X-ray diffraction.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

Descoberto em 1783 por Franz von Reichstein o telario esté situado no quinto
periodo da familia dos calcogénios (Grupo VI). Tem seu nome originario da palavra
latina tellus, que significa terra, devido ao fato de ser encontrado principalmente na
crosta terrestre associado a minérios do grupo dos sulfetos. A maior parte do telurio
utilizado comercialmente é obtida através do refino eletrolitico do cobre, sendo que
sua abundancia relativa na crosta terrestre é de aproximadamente 107%.

O tellirio possui nimero atémico 52 e configuragdo eletronica [Kr]4d'°5s°5p".
No Esquema 1 tem-se a representacdo da configuracdo eletronica da camada de
valéncia no estado fundamental e excitado para o atomo de teldrio. Pode-se
observar que este atomo possui a capacidade de formar ligagdes com os mais
variados tipos de elementos podendo exibir diferentes geometrias de coordenacao e

hibridizacdes de seus orbitais.’*

Telurio ﬂ ﬂ 1 1 \
Estado Fundamental
5s 5p 5d
Telurio ﬂ 1 1 1 1
1¢ Estado Excitado
5s 5p 5d
Telurio 1 1 1 1 1 1
22 Estado Excitado
5s 5p 5d

Esquema 1. Diagrama de Orbitais Atdmicos da Camada de Valéncia para o Atomo de Teldrio.

Derivados de telurio apresentam uma vasta gama de aplicagdes, podendo

estas serem na &rea de sintese organica como intermediario sintético para

! Lee, J. D., Quimica Inorgénica ndo tdo Concisa, 42 ed., Edgard Blucher, Sdo Paulo, 1997.
2 Shriver D. F. Atkins P., Quimica Inorganica, 42 ed., Bookman, Porto Alegre, 2008.
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introducdo ou modificagdo de grupos funcionais, bem como na area da ciéncia dos
materiais como, por exemplo, no preparo de semicondutores e fabricacdo de
sistemas de transferéncia de imagens.>*°

Esta variedade de aplicacées exibida pelos derivados de telurio se deve a
peculiaridade apresentada por este elemento, pois o telurio encontra-se em uma
regidao da tabela periddica em que os nao-metais vao adquirindo gradativamente
caracteristicas metalicas, possuindo desta forma um carater dual, metalico e nao-
metalico. Esta caracteristica, juntamente com seu tamanho relativamente grande,
conferem ao atomo de telurio a propriedade de acomodar tanto cargas positivas
como negativas, sendo possivel deste modo, a obtencdo de derivados com
caracteristicas tanto eletrofilicas como nucleofilicas. Além das caracteristicas ja
citadas, o tellurio pode ainda exibir diferentes estados de oxidagao (de -Il até +VI) e
namero de coordenacao (de 2 a 8), o que possibilita a existéncia de diversos
arranjos estruturais para seus derivados.®

Pode-se evidenciar, nos ultimos anos, um crescente avango nas pesquisas
direcionadas a quimica sintética e estrutural de derivados de teldrio, devido aos
diversificados arranjos que estes compostos podem apresentar no estado sélido,
sendo aptos assim a formar desde moléculas discretas até extensas redes
poliméricas.”®*

Como pode ser observado na Figura 1, o desenvolvimento e o estudo de
estruturas, que envolvam compostos organicos e inorganicos de telurio formando um
unico arranjo estrutural polimérico, estd em constante crescimento nas ultimas
décadas. Isto se deve a possibilidade de unir as propriedades quimicas e fisicas de
cada um dos seus constituintes fazendo com que estas estruturas possam
apresentar potencial aplicacao na sintese de novos materiais, como por exemplo,

nas areas de microeletronica, optica no linear e catalise.'®"

8 Basmadijian, G. P.; Parker, G. R.; Magarian, R. A.; Kirschner, A. S.; Ice, R. D., J. Label. Comp.
Radiopharmaceuticals 1979, 16, 33.

* Bube, R. H., An. Rev. Mat. Science 1990, 20, 19.

° Malik, M. A.; Afzaal, M.; O’'Brien, P., Chem. Rev. 2010, 110, 4417.

6 Patai, S.; Rappoport, Z., The Chemistry of Organic Selenium and Tellurium compounds, vol. 1, John
Wiley and Sons, New York, 1986.

’'Singh, A. K.; Sharma, S., Coord. Chem. Rev. 2000, 209, 49.

8 Gysling,H.J., Coord. Chem. Rev. 1982, 42, 133.

° Roof, L. C.; Kolis, J. W., Chem. Rev. 1993, 93, 1037.

'®Kahn, O., Acc. Chem. Res. 2000, 33, 647.

" Evans, O.R.; Lin, W., Acc. Chem. Res. 2002, 35, 511.
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90

Numero de publicagcées

Ano de publicagao

Figura 1. Evolugdo no numero de publicagbes descrevendo o desenvolvimento e estudo de
polimeros de coordenagéo de tellrio. Dados obtidos através de pesquisa utilizando o programa
SciFinder Scholar, tendo como palavra — chave “Tellurium coordination polymers”, no dia 19 de junho
de 2012, &s 10h 28min."

Porém, como pode ser verificado na Figura 2, apesar das suas potencias
aplicacoes, o desenvolvimento de compostos poliméricos de telurio envolvendo
mercurio tem sido muito menos investigado, uma vez que estes apresentam
solubilidade muito baixa em solventes organicos e aquosos, ocasionando um
problema no isolamento de cristais aptos para difracdo de raios X em
monocristal.”*' Um aspecto de extrema importancia se encontra também na
auséncia desses polimeros que envolvam telurolatos de mercurio com grupamentos
arila substituidos, observando-se apenas a presenca destes produtos derivados do

bis(feniltelurolato) de mercurio.

'2 American Chemical Society, SciFinder Scholar, versdo 2012.
'3 Morsali, A.; Masoomi, M. Y., Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 1882.
" Morsali, A.; Zhu, L.-G., Inorg. Chem. Commun. 2004, 7, 1184.
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Numero de publicacbes
w

ST LIPSO
DR S S N
Ano de publicagao

Figura 2. Evolugdo no numero de publicagbes descrevendo o desenvolvimento e estudo de
polimeros envolvendo mercurio e telurio. Dados obtidos através de pesquisa utilizando o programa
SciFinder Scholar, tendo como palavra — chave “Polymers involving mercury and tellurium”, no dia 19
de junho de 2012, as 14h 06min."?

Desta forma, a contribuicdo deste trabalho esta relacionada com o
desenvolvimento e caracterizacdo de novos derivados poliméricos de telurio,
envolvendo mercurio e alguns grupamentos arila substituidos, juntamente de
ligantes ditiocarbamato e ditiofosfato. Estes ligantes versateis sdo capazes de se
complexar com a maioria dos elementos de transicao e de estabilizar esses metais
em uma variedade de estados de oxidacdo, possibilitando assim um estudo
detalhado do arranjo estrutural adotado no estado sélido.

Nas paginas seguintes serdo apresentados os objetivos deste trabalho, bem
como uma revisdo bibliografica justificando o desenvolvimento da discussdo dos
resultados obtidos.
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1.2 Objetivos

Este trabalho apresenta como objetivo geral a sintese e caracterizacao
estrutural de polimeros de coordenagédo e compostos moleculares obtidos a partir da
reacdo entre organotelurolatos de mercurio - Hg(TeAr), e ditioligantes do tipo

carbamato e fosfato.
Tem-se como objetivos especificos deste trabalho:

| - Desenvolver uma metodologia sintética para obtencao de novos polimeros de
coordenacdo e compostos moleculares, utilizando como principal bloco construtor

alguns organotelurolatos de mercurio;

Il - Elucidar a estrutura cristalina pelo método de difracdo de raios X em
monocristal, verificando a presenca de importantes ligacées e interacdes na
manutencdo e estabilizacdo da organizacdo da rede polimérica dos compostos

sintetizados;

Il - Caracterizar os compostos obtidos através de analises complementares como

espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e anélise elementar;

IV - Verificar os ambientes de coordenacédo apresentados pelos atomos de

mercurio e telurio frente aos diferentes ligantes empregados;

V - Investigar a influéncia de diferentes grupamentos arila na disposicao da rede

polimérica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Consideracgoes gerais

Conforme mencionado, o telurio € um metaléide capaz de atuar como um
acido ou como uma base de Lewis. Este pode apresentar diversos estados de
oxidagao, nos quais 0os mais comuns sao: -, -1, 0, Il, IV e VI, sendo possivel assim a
existéncia de variados numeros de coordenacdo para este elemento, o que
proporciona uma diversidade de arranjos estruturais para seus derivados.®®'®

Nos ultimos anos, o crescente aumento no interesse pela quimica dos
derivados de telurio pode ser evidenciado pelo nimero de publicagdes e patentes
nesta area, como mostra o grafico na Figura 3. Entre as areas de maior destaque
deste elemento encontra-se a quimica dos polimeros de coordenacdo, a qual se
deve a sua capacidade em originar uma gama de arquiteturas diferenciadas e

6 1718 catdlise,’® e

potenciais aplicacdes em magnetismo,'® condutividade elétrica,
luminescéncia,'® onde estas podem ser modificadas pela inclusdo de ligantes
organicos adequados.?

Neste trabalho, a revisdo bibliografica tratard das seguintes classes:
compostos poliméricos envolvendo organotelurolatos metalicos, compostos
envolvendo teluretos e ditioligantes do tipo carbamato e fosfato, bem como
compostos envolvendo organotelurolatos de mercurio, uma vez que estas estédo

relacionadas diretamente com o trabalho desenvolvido nesta dissertacéo.

> Sudha, N.; Sinhg, H. B., Coord. Chem. Rev. 1994, 135, 469.
16 Wang, N.; Feng, Y-C.; Shi, W.; Zhao, B.; Cheng, P.; Liao, D-Z.; Yan, S-P., CrystEngComm. 2012,
14, 2769.
' Givaja, G.; Amo-Ochoa, P.; Gémez Garcia, C. J.; Zamora, F., Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 115.
'® Gallego, A.; Castillo, O.; Gémez-Garcias, C. J.; Zamora, F.; Delgado, S., Inorg. Chem. 2012, 51,
718.
'9 Jiao, C-h.; He, C-h.; Geng, J-c.; Cui, G-h., Transition Met. Chem. 2012, 37, 17.
2 Matulova, V.; Necas, M., Inorg. Chem. Commun. 2008, 11, 757.
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Ntmero de publicacbes

Ano de publicagéao

Figura 3. Evolugdo no nimero de publicagbes e patentes descrevendo o desenvolvimento e estudo
de compostos derivados de teldrio. Dados obtidos através de pesquisa utilizando o programa
SciFinder Scholar, tendo como palavras — chave “Tellurides and Tellurolates”, no dia 19 de junho de
2012, as 08h 13min .
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2.2 Compostos poliméricos envolvendo organotelurolatos metalicos

Polimeros de coordenacdo podem ser compreendidos como produtos
originarios das reagdes de auto-organizagdo entre unidades metalicas e ligantes
organicos, gerando unidades de repeticdo que se estendem infinitamente em uma,
duas ou trés dimensdes, por meio de ligacdes covalentes metal-ligante.?’ Porém é
frequente a presenca de ligacées com forcas de natureza intermediaria entre uma
ligagdo covalente e uma interacdo de van der Waals nestes compostos, onde a
presenca dessas interacbes de natureza intermolecular formam os chamados
polimeros supramoleculares, também conhecidos como pseudopolimeros.??

Polimeros supramoleculares sdo resultado da unido entre a quimica
supramolecular e a quimica dos polimeros, onde ha a manipulagéo de interacoes e
processos de reconhecimento molecular para gerar esses compostos por meio da
auto-organizacao estrutural de seus componentes, através da associagdo de grupos
laterais ou de uma cadeia principal.?®

Como mencionado anteriormente, pode-se observar nas ultimas décadas um
aumento revolucionario no estudo da sintese e caracterizacdo estrutural de
polimeros de coordenacdo, uma vez que estes tém estruturas especificas,
propriedades e reatividades que nao sao encontradas em compostos
mononucleares, representando desta forma uma interface entre a quimica sintética e
a ciéncia dos materiais. A sintese de polimeros de coordenacao é frequentemente
guiada pela busca em compreender como as moléculas podem ser organizadas e
como as funcdes podem ser alcancadas, refletindo assim em grande parte o esforco
dedicado na procura de novos materiais em diferentes areas, como catalise,
condutividade elétrica, magnetismo e luminescéncia.?*?

Em geral, a topologia do produto gerado a partir do processo de auto-
montagem é principalmente dependente da funcionalidade dos ligantes organicos,
das preferéncias de coordenacao e valéncia do centro metalico utilizado. Ligantes

organicos sao muito importantes na concepcao e construcdo das estruturas

2 Janiak, C., Dalton Trans. 2003, 2781.

2 Desiraju, G.R.; Nature 2001, 412, 397.

2 Lehn, J. M. Supramolecular Chemistry: Concepts and Perspectives, VHC, Weinheim, Alemanha,
1995.

24 Cheng, L.; Gou, S.; Wang, J., J. Mol. Struct. 2011, 992, 111.

% Mahmoudi, G.; Morsali, A., CrystEngComm. 2009, 11, 1868.
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poliméricas desejadas, uma vez que as mudancas na flexibilidade, comprimento e
simetria desses pode levar a formacao de uma classe de materiais com arquiteturas
e funcdes diferenciadas. Além disso, o solvente, a proporcao estequiométrica e as
condicbes do meio reacional também podem influenciar a formacao do produto
final.?

Com o objetivo de contribuir com o conhecimento da quimica e das
caracteristicas estruturais de novos materiais, Lang e colaboradores® relatam em
2004 a sintese e caracterizagcao estrutural do composto [(DMSO)ZCO(NCS)'T(I-ig—
TePh),], que contém uma cadeia polimérica de Te—Hg, obtido a partir da reacao
entre [PhTeHgCl]; e Co[Hg(SCN)4] em dimetilsulfoxido. Na Figura 4 encontra-se
representada a estrutura deste composto, onde sdo mostrados os atomos vizinhos a

unidade assimétrica.

Figura 4. Representagdo estrutural do composto [(DMSO)QCo(NC§)4(Hg—TePh)g],, mostrando os

atomos vizinhos & unidade assimétrica. Os 4tomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.?’

Como pode ser observado na Figura 5, o composto apresenta uma estrutura
polimérica bidimensional, onde Hg"(SCN),Te, tetraédrico e Co"(NCS)4(DMSO),

% Corréa, C. C.; Lopes, L. B.; dos Santos, L. H. R.; Diniz, R.; Yoshida, M. I.; de Oliveira, L. F. C.;
Machado, F. C., Inorg. Chim. Acta 2011, 367, 187.
2z Lang, E. S.; de Oliveira, G. M.; Back, D. F.; do Santos, S. S., Z. Anorg. Allg. Chem. 2004, 630, 730.
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octaédrico formam cadeias com uma conformag&o em zigue-zague ao longo do eixo
cristalografico b, ligadas entre si através de pontes SCN. Embora os atomos de
mercurio e cobalto ndo realizem ligacoes diretas entre si, observa-se que as pontes
tiocianato nas esferas de coordenacdo de ambos os metais atuam como suas
“extensoes”, proporcionando assim a geometria adequada para as suas ligacdes em

ponte.

1

Figura 5. Representacgdo da estrutura polimérica bidimensional do composto [(DMSO),Co(NCS).(Hg—
TePh),], ao longo do eixo cristalografico b. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior

clareza.?’

A coordenagcdo octaédrica no atomo de cobalto estd constituida de
comprimentos de ligagdo iguais entre os dois Co-DMSO, onde tem-se 2,083(7) A
para O(31)-Co e Co—O(31)#3, e de quatro ligacdes planares Co—NCS nas quais 0s
comprimentos de ligacdo sdo de 2,117(7) A para N(21)-Co / Co—-N(21)#3 e 2,136(8)
A para Co-N(11) #1 / Co—-N(11)#4.
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As ligagdes O(31)#3—-Co—0O(31) nas quais os ligantes DMSO encontram-se
em posicdes axiais sao lineares, apresentando um angulo de 180,0(3)°. Do mesmo
modo, as ligagdes N-Co-N, em que os ligantes tiocianato encontram-se nas
posicoes equatoriais, sao totalmente lineares e planares apresentando angulos de
ligacdo de 180,0(4)° para N(11)#1—-Co—-N(11)#4 e 180,000(1)° para N(21)-Co—
N(21)#3, formando assim um ambiente de coordenagédo octaédrico levemente
distorcido.

Por sua vez a esfera de coordenacao tetraédrica do mercurio é constituida de
angulos de ligacao de 100,830(2)° apresentados para as pontes Hg—Te—Hg além
das ligagbes Te-Hg-Te#, S—-Hg-S e Te-Hg—S que apresentam angulos de
144,368(2)°, 95,83(9)° e 104,03(7)°, respectivamente.

Pode-se notar ainda que a estrutura do composto [(DMSO)gCo(NCS)'4_(I|-Ig—
TePh).], é limitada pelos ligantes DMSO que se encontram nas posicoes axiais do
cobalto octaédrico, pois os grupos metila terminais do solvente coordenado -
(CH3)2SO impedem a formacao de um arranjo tridimensional, uma vez que estes nao
interagem com outras espécies circundantes.

Em 2008, com o interesse de investigar rea¢des de redistribuicdo envolvendo
Hg(TePh),, Lang e colaboradores® sintetizaram o cluster [Hg>Agz(TePh)4Cls], sendo
este constituido por dois atomos de mercurio, dois &tomos de prata, dois &tomos de
cloro e quatro grupamentos TePh’, que correspondem a unidade assimétrica do
composto.

A associacdo das unidades assimétricas do composto, por meio de ligacoes
intermoleculares Hg—Te, Ag-Te, Hg—Cl e Ag—Cl, leva a uma organizacao polimérica
bidimensional no plano ab, conforme verificado na Figura 6. As diferentes camadas
deste polimero de coordenagdo encontram-se localizadas a uma distancia de 9,6 A
uma da outra, sendo esta correspondente a distancia mais préxima existente entre
os atomos de tellrio pertencentes as camadas vicinais.

As distancias de ligacdo Hg-Te, Ag-Te, Hg—Cl e Ag—Cl neste composto,
encontram-se em uma faixa de 2,6581(5) — 2,6841(5) A, 2,7567(6) — 2,7997(7) A,
2,6560(18) — 2,6724(18) A e 2,7524(20) — 2,7599(18) A, respectivamente.

% |ang, E. S.; Back, D. F.; de Oliveira, G. M., Polyhedron 2008, 27, 3255.
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Figura 6. Representagédo da estrutura polimérica bidimensional do composto [Hg,Ag2(TePh),Cls], no

plano ab. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.”®

Na busca por compostos com arranjos arquitetbénicos diferenciados, Lang e
colaboradores®® relatam, em recente trabalho, a sintese e caracterizagcdo de dois
novos polimeros de coordenagdo envolvendo organotelurolatos metalicos. O
primeiro composto [Hg4(TePh)7IPy],, conforme Figura 7, é formado através da uniao
de unidades adamantoides do cluster [Hg4(TePh);IPy] por meio de pontes pu-TePh ao
longo do eixo cristalografico c. A geometria de coordenagao apresentada para cada
um dos atomos de Hg" é tetraédrica distorcida, onde além desses atomos serem
ligados através de pontes [u-TePh], formando as estruturas do tipo adamantoide, os
atomos de Hg3 e Hg4 séao ligados a quatro atomos de telurio, enquanto que os
atomos de Hg1 e Hg2 estdo ligados apenas a trés atomos de telurio, tendo suas
esferas de coordenagdo completadas por uma molécula de piridina € um ligante
iodeto, respectivamente.

® Lang, E. S.; Back, D. F.; de Oliveira, G. M., J. Organomet. Chem. 2010, 695, 1966.
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Figura 7. Representacdo da estrutura polimérica do composto [Hg.(TePh);IPy], Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.?®

As distancias de ligacao Hg—Te neste composto, encontram-se em uma faixa
de 2,7065(6) — 2,8745(6) A, enquanto que as distancias de ligacdo para Hg2-I1 e
Hg1-N1 sdo de 2,7967(8) A e 2,566(7) A, respectivamente.

A estrutura polimérica do segundo composto, [Hgi1(TePh)igTesPys],nPy,
relatado por Lang e colaboradores esta representada na Figura 8, onde pode-se
observar que este é constituido de unidades [Hgi1(TePh)igTe-Pys], onde seus
ndcleos encontram-se conectados por pontes de telirio ao longo do eixo
cristalografico ¢, apresentando distancias de ligagdo Tel—-Hg1 e Tel-Hg5 de
2,9915(19) e 2,7881(19) A, respectivamente.

Observa-se que cada atomo de Hg" apresenta uma esfera de coordenacio
tetraédrica, onde trés moléculas de piridina estdo completando as esferas dos trés
atomos de mercurio que se encontram localizados na periferia do composto. Os

atomos estdo ligados por meio de dezoito grupos p-TePh e um anion ps-Te?.
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Figura 8. Representacédo da estrutura polimérica do composto [Hg;1(TePh)gTezPy3], nPy. Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

As distancias de ligacdo apresentadas para Hg—u—TePh encontram-se na
faixa de 2,7316(6) — 2,8846(8) A, ja para Hg-us—Te® e Hg-N as distancias
apresentadas sdo de 2,7548(7) e 2,550(9) A, respectivamente.
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2.3 Compostos envolvendo teluretos e ditioligantes do tipo carbamato e
fosfato

O desenvolvimento da quimica dos compostos de telurio com ditioligantes tem
atraido a atencgéo de varios grupos de pesquisadores, uma vez que estes compostos
apresentam grande aplicacdo como aceleradores de vulcanizacao da borracha e
como estabilizadores do polipropileno.*

Dois aspectos muito interessantes no estudo envolvendo compostos de tellrio
com ditioligantes sdo a atividade estereoquimica e a capacidade em formar
associacdes supramoleculares por meio de interagdes intermoleculares ou
intramoleculares, apresentando assim uma grande diversidade estrutural.*’ Quando
estes ligantes se apresentam na forma bidentada, tais como os ditiocarbamatos e
ditiofosfatos, pode-se observar uma maior diversidade estrutural na quimica de
coordenacdo do atomo de telurio. Além de serem excelentes agentes quelantes,
estes ligantes produzem fortes distor¢des nas geometrias de coordenacdo dos
atomos centrais quando comparados a ligantes monodentados.*

Estes ditioligantes do tipo ditiocarbamato e ditiofosfato sdo obtidos a partir da
derivatizacdo dos seus respectivos carbamatos e fosfatos, estando cada um deles
representado na Figura 9.

0 S
R—N—C// —_ = R—N—C//
| N s

R R
Carbamato Ditiocarbamato
R_O\P/O R—O P/S

O/ \O O/ \S
| |
Fosfato Ditiofosfato

Figura 9. Representacdo da derivatizagdo de ligantes carbamatos e fosfatos em seus respectivos

ditioligantes.

% Ahmed, M. A. K.; McWhinnie, W. R.; Granger, P., Polyhedron 1986, 5, 859.
* Haiduc, I.; King, R. B.; Newton, M. G., Chem. Rev. 1994, 94, 301.
% Singh, A. K.; Basumatary, J. K., J. Organomet. Chem.1989, 364, 73.
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O comportamento do atomo de telurio frente a diferentes ditioligantes foi
recentemente estudado por Cotero-Villegas e colaboradores,* através da obtencéo
de dois novos compostos derivados de diorganoiltelirio com ligantes
ditiocarbamatos e ditiofosfatos. Conforme observado nas Figuras 10 e 11, nos dois
compostos o telurio(lV) apresenta-se ligado covalentemente a dois atomos de
carbono do telurociclo e a um atomo de enxofre proveniente de cada ligante.
Considerando-se a presenca de um par de elétrons isolado estereoquimicamente
ativo no atomo de teldrio, o poliedro de coordenacao pode ser descrito entdo como
bipiramidal trigonal, onde os a&tomos de enxofre estdo ocupando as posicoes axiais
com comprimentos de ligacdo S—Te variando entre 2,4871(8) — 2,5457(14) A para os
ditiocarbamatos e 2,7454(14) — 2,8167(8) A para os ditiofosfatos.

C15

Figura 10. Representacao da estrutura molecular do composto CsHoTe[S,CNE1,][S,P(OCH,).CEL,].

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.®

% Cotero-Villegas, A. M.; Garcia, P. G.; Hopfl, H.; Pérez-Redondo, M. del C.; Martinez-Salas, P.;
Lépez-Cardoso, M.; Olivares, R. C., J. Organomet. Chem. 2011, 696, 2071.
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Figura 11. Representagdo da estrutura molecular do composto CgHgTe[So;CN(CH.CH,)o]

[S2P(OCH,).CEt,]. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.®®

Os angulos de ligacao S-Te-S e C—Te-C observados sédo de 170,27(3)° e
95,83(12)° para o primeiro composto e de 161,01(4)° e 85,8(2)° para o segundo
composto.

Devido ao modo de coordenacéo ser anisobidentado observa-se a formagao
de interacdes secundarias intramoleculares Te--S envolvendo cada um dos ligantes
ditiolatos em ambos os compostos, com distancias de ligacdao 3,0801(11) e
3,1630(15) A para os ligantes ditiocarbamatos e de 3,5772(12) e 3,4054(15) A para
os ligantes ditiofosfatos. Adicionalmente a isto pode-se observar ainda a formacao
de ligagdo secundaria intermolecular Te--S de comprimento 3,6788(15) A com o
ligante ditiocarbamato no composto CgHgTe[S2CN(CH2CH,)2][S2P(OCH,).CEty],
formando assim agregados supramoleculares diméricos que podem ser observados
na Figura 12.
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Figura 12. Representacdo dos agregados supramoleculares diméricos formados através das

interagées intermoleculares Te--S. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.*®

Por outro lado, com o objetivo de estudar o comportamento do atomo de
telurio frente a ligantes do tipo ditiocarbamato, Kumar e colaboradores® sintetizaram
e caracterizaram estruturalmente os dois primeiros exemplos de complexos de
valéncia mista de telurio contendo apenas esses ligantes de enxofre. A estrutura do
primeiro composto pode ser descrita como consistindo de dois complexos
independentes de tellrio, [Te'"(S.CNEt,)s]PFs e [Te'(S2CNEty),] na proporgédo de 2:1
como mostra a Figura 13, com o [Te'(S,CNEt,),] situado entre duas moléculas de
[Te"(S,CNEt,)s], adotando desta forma uma estrutura do tipo sanduiche.

3 Kumar, R. K.; Aravamudan, G.; Seshasayee, M.; Sivakumar, K.; Fun, H-K.; Goldberg, |., Polyhedron
1988, 717, 1659.
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Figura 13. Representagdo estrutural do complexo catibnico  {[Te"{S,CN(C.Hs)}s]
O.5[Te”{SQCN(CQH5)2}2]}+. O contra ion e os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior

clareza.®

Pode-se observar que cada atomo de telurio(lV) possui numero de
coordenacdo sete, sendo seis coordenacdes primarias por atomos de enxofre
provenientes de trés ligantes ditiocarbamatos, e uma coordenacao secundaria com o
atomo de telurio(ll), se a interacdo curta Te--Te de comprimento 3,3894(11) A for
levada em consideracao. Por outro lado, o &tomo de telurio(ll) apresenta numero de
coordenacdo seis, pois encontra-se coordenado a quatro atomos de enxofre
provenientes de dois ditiocarbamatos e a dois atomos de telurio(IV) nas posicdes
axiais.

As distancias de ligacao Te—S para o atomo de teltrio(lV) variam entre 2,434
— 2,804 A. Ja para o atomo de teldrio(ll) as distancias de ligacdo Te—S apresentadas
sd0 2,487 e 2,859 A. Com dois atomos de tellrio acima e abaixo, a geometria de
coordenacdo em torno do atomo de telurio(ll) pode ser descrita como um octaedro
distorcido com o angulo de ligacdo Te1-Te2-Te1’ sendo 161,43°.

40



Revisdo Bibliografica

Conforme observado na Figura 14, esta estrutura do tipo sanduiche é mantida
unida por meio de interacdes curtas Te--Te e interacdes secundarias Te:-S, onde 0
atomo de teltrio(IV) apresenta fraca interacdo, com distancia de 3,500 A, com o
atomo de enxofre S8, que, por sua vez, encontra-se ligado covalentemente ao
atomo de telurio(ll). J& o atomo de telurio(ll) apresenta interagcdes com os atomos de
enxofre S1 e S2 a uma distancia de 3,885 e 3,890 A, respectivamente.

Figura 14. Representagdo estrutural do complexo catibnico {[Te'V{SQCN(CQHs)}s]
0.5[Te"{S,CN(C.Hs),),]}* ilustrando as interacbes Te-Te e S--Te. O contra ion e os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.**
Similarmente, o segundo composto também é constituido de duas unidades

independentes de Te(IV) e Te(ll) ,[Te"V(S:CNEty)3]CIO4 e [Te'(SoCNEt)2], em uma
proporcao de 1:1, como mostra a Figura 15.
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Figura 15. Representagdo estrutural do complexo catibnico {[Te'V{SQCN(CQHs)Q}s]

[Te"{S,CN(C,Hs).).]}". O contra ion e os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.®*

A diferenca estrutural relacionada com o primeiro composto consiste
basicamente na intercalacdo de um outro Te(ll)-ditiocarbamato entre os complexos
de telurio(ll) e telGrio(IV), onde as duas moléculas de [Te"(S,CNEt,),] encontram-se
situadas entre duas porcdes [Te"(S,CNEt,)s], formando uma estrutura do tipo
sanduiche, conforme demonstrado na Figura 16.

O complexo [Te"(S,CNEty)s] também é formado através de trés ligantes
ditiocarbamatos e com caracteristicas geométricas muito semelhantes ao composto
citado anteriormente, apresentando distancias de ligacdo Te—S que variam entre
2,474 — 2,805 A. O atomo de tellrio —Te1 apresenta seis coordenagdes primarias
com geometria piramidal - pentagonal, porém ao ser levada em consideragao a
interacdo secundaria Tel--Te2, de comprimento 3,3469(8) A, a geometria de
coordenacdo observada passa a ser bipiramidal - pentagonal. Existe ainda uma
interagdo secundéria entre o atomo de telurio Te1l e o atomo de enxofre S8 com
distancia de 3,601 A, mostrando assim que a geometria em torno deste atomo de

teldrio(IV) é conservada como no primeiro composto.
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sS4

S3'

Figura 16. Representagdo estrutural do complexo catidnico  {[Te"“{S,CN(C.Hs)s}s]
[Te”{SZCN(CZHS)Z}Z]}+ ilustrando as interagcdes Te--Te e S--Te. O contra ion e os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.**

Observa-se que a diferenca existente entre as estruturas cristalinas do
primeiro € do segundo composto encontra-se em torno do atomo de teldrio(ll), onde
a geometria apresentada por este € diferente da observada para o composto
anterior. Pode-se verificar neste composto que ao ser levada em consideracao a
interagdo Te(ll)--Te(ll), de comprimento 4,1667(9) A, a geometria apresentada em
torno do atomo de teldrio(ll) sera bipiramidal - pentagonal distorcida, uma vez que
observam-se interacbes secundarias entre os atomos de Te(ll) e S2 com uma
distancia de 3,853 A.
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2.4 Compostos envolvendo telurolatos de mercurio

O interesse pelo desenvolvimento de novos organocalcogenolatos metalicos e
seus derivados tem aumentado nos ultimos anos devido as suas caracteristicas de
condutividade elétrica, onde estes podem ser classificados como semicondutores ou
precursores de  semicondutores. Apresentando  frequentemente  essas
caracteristicas, tais compostos acabam sendo fortes candidatos a aplicacbes na
area da ciéncia de materiais como, células solares, fotoluminescéncia,
eletroquimioluminescéncia, detectores de 1.V.3%%

As possibilidades de aplicacdo desses compostos dependem
fundamentalmente do conhecimento das suas estruturas moleculares cristalinas,
onde a analise das propriedades fisicas e quimicas dos referidos compostos
proporcionara 0 desenvolvimento de novos compostos com diferentes
caracteristicas semicondutoras.®’

Em 2002, Lang e colaboradores® relatam a sintese e caracterizacdo de um
cluster com estrutura bem diferenciada. Este composto apresenta estrutura na qual
os atomos de mercurio estdo localizados nos vértices de um arranjo cubico
distorcido, que compdéem a parte central do cluster. Os atomos de mercurio sao
conectados entre si por meio de ligagdes em ponte do tipo p-"prTe, conforme
demonstrado na Figura 17.

Pode-se observar que seis atomos de mercurio se encontram ligados a seis
atomos de bromo terminais, enquanto que os outros dois atomos de mercurio,
constituintes do composto, estao ligados ao atomo de bromo, localizado na diagonal
principal do cubo, por meio de uma ponte do tipo p-Br.

As distancias de ligacao Hg—Te neste composto, encontram-se em uma faixa
de 2,7170(2) — 2,7801(20) A, enquanto que as distancias de ligagdo para Hg-Br
terminal sdo de 2,9508(2) A e para a ligagdo em ponte Hg—Br de 2,9306(10) A.

% Zhang, A.; Ma, Q.; Lu, M.; Zhou, G.; Li, C.; Wang, Z., J. Phys. Chem. C. 2009, 113, 15492.
% Cotton, F. A., J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 1961.
87 Chivers, T., J. Chem. Soc., Dalton Trans.1996, 1185.
% Lang, E. S.; Peppe, C.; Zan, R. A.; Abram, U.; Vazquez-Lépez, E. M.; Krumm, B.; Ruscitti, O. P., Z
Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 2815.
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Figura 17. Representacdo da estrutura molecular do cluster [Hgg(u-(”prTe)12Br6(u-Br)]3'. Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.®

Com o interesse de investigar reacdes de redistribuicdo envolvendo
Hg(TePh), com diferentes sais metalicos (Ag', Co", Ni') Back e colaboradores®
relatam a sintese e caracterizacdo de trés novos compostos. A reacdo entre
Hg(TePh), com [Ag(L)n]X (X= CI, NOs', L= PMePh,, PPhs, DMF), proporcionou a
formacao do cluster ternario [HgsAg4(TePh)6], conforme observado na Figura 18.

Pode-se observar que a estrutura cristalina deste cluster mostra um arranjo
central de atomos de telurio e ions metalicos de Agl em uma disposicao tetraédrica,
consistindo da fusao de unidades do tipo adamantoide — [MoM2’Eg], onde os atomos
de prata estdo localizados nas posicbes equatoriais ligando duas porcoes

[Hgs(TePh)g] por meio de ligacbes Te—Ag.

% Back, D. F.; de Oliveira, G. N. M.; Burrow, R. A.; Castellano, E. E.; Abram, U.; Lang, E. S., Inorg.
Chem. 2007, 46, 2356.
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Figura 18. Representagdo da estrutura molecular do cluster [HgeAg4(TePh)]. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.*

Quando a reacao citada anteriormente é feita na presenca de [Ag(PMePhy),]X
(X= CI, NO3s) o produto obtido & o cluster [HgeAgsTe-(TePh)u]2, que esta
representado na Figura 19. A primeira vista, este é bastante semelhante ao cluster
[HgsAg4(TePh)g], porém com duas unidades TePh substituidas por um atomo de
teldrio em ponte do tipo p-Te.

Figura 19. Representacdo da estrutura molecular do cluster [HgsAgsTe-(TePh)4].. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.*
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Pode-se observar uma desordem posicional do atomo de telurio (Te15 e
Te16) que se encontra em ponte havendo, desta forma, a possibilidade de formacéao
de pontes entre duas moléculas do cluster, através de atomos de mercurio (Hg5 e
Hg3, respectivamente). Se estes atomos desordenados de telurio forem
considerados de maneira alternada entre as duas posicdes possiveis, formando
pontes entre os clusters vizinhos, a estrutura resultante sera uma cadeia em zigue-
zague unidimensional de [HgsAg4Te-(TePh)4] ao longo da direcdo do eixo
cristalogréfico ¢, conforme observada na Figura 20.

Figura 20. Representagdo estrutural desordenada do cluster [HgeAgsTe-(TePh)q4]., mostrando a

ponte y-Te em duas posi¢des (Te15 e Te16), gerando uma estrutura pseudopolimérica na direcao do

eixo cristalografico ¢. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.*

Ja a reacao entre o Hg(TePh), e o complexo [Co(L),Clz] ou [Ni(L),Clo] (L=
PMe,Ph, PPhs, DMF; n= 2, 4, 6) gera o cluster anidnico [HgsTe(TePh);2Cls*
estabilizado pelo cation [Co(DMF)g]** - (3a) ou [Ni(DMF)g]** - (3b), respectivamente.
Estes compostos (3a e 3b) mostram que os complexos de Co" e Ni' atuam apenas
como fornecedores de atomos de cloro na geragcdo do cluster anibnico
[HgsTe(TeCsHs)12Cls]*, ndo havendo a incorporacdo de um segundo metal na
estrutura. Desta forma pode-se observar, entdo, a existéncia do efeito da variacao
dos sais metalicos na estabilidade e reatividade do precursor do aglomerado,
definindo a formacao de um cluster binario ou ternario.

Estes compostos sao constituidos de doze grupamento [TePh], oito atomos
de mercurio, quatro atomos de cloro e um atomo de u4-Te com estado de oxidagao -
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2 localizado no centro do cluster. Pode-se observar que os atomos de mercurio

exibem um arranjo tetraédrico, conforme Figura 21.

Figura 21. Representagdo da estrutura molecular do cluster aniénico [HgsTe(TePh)1ZCI4]2'. Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.*

Em trabalho desenvolvido por Ritch e Chivers*® sdo relatados trés novos
compostos envolvendo organotelurolatos metélicos constituintes de uma série
isoestrutural que possui como atomo central zinco (a), cadmio (b) ou mercurio (c),
conforme observado na Figura 22, onde as estruturas no estado sélido revelam que
o composto M(TePProNPPrh), é formado por duas moléculas discretas
[TePPr,NPPry]” ligadas pelos atomos de fésforo e teltrio de forma quelada ao
centro metdalico proporcionando um arranjo tetraédrico distorcido aos atomos
metdlicos. Os seis angulos tetraédricos envolvendo o centro metalico variam
significativamente do valor ideal de 109,5° para os trés compostos (1a = 96,47(5) —
129,59(6)°; 1b = 90,32(5) — 126,94(6)°;, 1c = 90,57(4) — 135,87(5) °), onde os maiores
envolvem as ligacoes P-M-P e os angulos menores P-M-Te.

“0 Ritch, J. S.; Chivers, T., Dalton Trans. 2008, 957.
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Figura 22. Representacdo da estrutura molecular do composto M(TePPrigNPPrig)g, onde 1a (M=Zn),

1b (M=Cd) e 1c (M=Hg). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.*’

As distancias de ligacao P-Te se encontram na faixa de 2,430(2) — 2,441(2)
A, e o comprimento de ligacdo para P-N apresentado para o atomo de fésforo que
se encontra ligado ao centro metéalico é de 1,635(6) A e para aquele ligado ao atomo
de telirio a distancia média é de 1,591(5) A nos trés compostos. J& os
comprimentos de ligacdo apresentados para Zn-Te, Cd-Te e Hg-Te sao de
2,664(1) — 2,670(1) A, 2,826(1) — 2,831(1) A e 2,876(1) — 2,892(1) A,

respectivamente.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Métodos
3.1.1 Aspectos Gerais

Os solventes empregados nas sinteses foram tratados para remocdo da
umidade a partir de técnicas usuais e destilados quando necessario.*' Tellrio
elementar em po6 (Aldrich) foi seco em estufa a temperatura de 100°C por 10 horas
antes da sua utilizacdo. Magnésio metalico em raspas (Aldrich) foi ativado com
solucao diluida de acido cloridrico (10%), lavado com etanol e seco sob alto vacuo.
Pirrolidinaditiocarbamato de sédio (Aldrich) e os demais reagentes comerciais
empregados foram utilizados sem tratamento prévio. Os experimentos foram
executados sob atmosfera inerte, quando necesséario, e os procedimentos de

cristalizagao foram realizados em condi¢cées normais.

3.1.2 Métodos de Caracterizagdo dos Compostos

Os compostos sintetizados foram caracterizados através de Analise
Elementar, Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (4000 — 400 cm™)
e por difracao de raios X em monocristal. De forma complementar, foi determinado o

ponto de fusdo destes compostos.

3.1.2.1 Anélise elementar

A andlise elementar de todos compostos sintetizados foi realizada em um
analisador elementar VARIO EL (Elementar Analysensysteme GnbH) instalado na
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, onde foram

determinadas as porcentagens de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre para os

*" Perrin, D. D.; Armarego, W. L. F., Purification of Laboratory Chemicals, 32 ed., Pergamon Press,
Oxford, EUA, 1998.

51



Parte Experimental

compostos 1, 3, 4, 5, 6 e 7, e para 0 composto 2 as porcentagens de carbono,
hidrogénio e enxofre. Os dados referentes as analises elementares realizadas

seguem nas secoes 3.2.2.1 2 3.2.2.7.
3.1.2.2 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho

As andlises espectroscopicas no infravermelho dos compostos 1 — 7 foram
realizadas em um espectrébmetro Bruker Tensor 27, que abrange uma janela
espectral de 400 a 4000 cm’, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria. Os espectros de infravermelho foram
registrados utilizando-se o composto na forma de uma pastilha sélida com matriz de
brometo de potassio. As bandas de absorcdo mais significativas para os compostos
sintetizados encontram-se nas secoes 4.2.1 —4.2.7.

3.1.2.3 Difracdo de Raios X em monocristal

A coleta dos dados de difracéo de raios X dos compostos 1 — 7 foi realizada
em um Difratdbmetro Bruker Kappa APEX Il CCD, usando radiagdo de Mo Ka
(0,71073 A) com monocromador de grafite, instalado no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Maria. As estruturas dos sete compostos
sintetizados foram resolvidas empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXS-97.* Os refinamentos foram efetuados utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*? através do método de matriz completa/minimos quadrados
dos fatores estruturais F%, com os parametros de deslocamento térmico anisotrépico
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 representacoes graficas das estruturas cristalinas dos
sete compostos foram realizadas através dos programas ORTEP* e DIAMOND.*

*2 Sheldrich, G. M. Acta Cryst. 112, A64, 2008.
* Farrujia, L. J.; J. Appl. Cryst. 565, 30, 1997.
4 Branderburg, K.; Berndt, M. J. Appl. Cryst. 1028, 32,1999.
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As Tabelas 1 — 4 reunem as informacdes obtidas através da coleta de dados
e refinamento das estruturas cristalinas dos compostos obtidos.

3.1.2.4 Ponto de Fusao

Os pontos de fusdao dos compostos sintetizados (1 — 7) foram determinados
em duplicata em um aparelho digital MicroQuimica modelo MQAPF-301 pertencente
ao Laboratério de Materiais Inorganicos da Universidade Federal de Santa Maria.
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3.2 Procedimentos Experimentais

3.2.1 Sintese dos Reagentes de Partida:

Os diteluretos que apresentam substituintes na posicdo orto foram
sintetizados via litio, uma vez que o impedimento estérico diminui o rendimento da
reacao via Grignard.

Os telurolatos de mercurio que apresentam substituintes na posicao orto, nao
sdo encontrados na literatura, tendo desta forma seu mecanismo de sintese
baseado no procedimento utilizado para obtencado do reagente bis(feniltelurolato) de

mercurio.

3.2.1.1 Sintese do ditelureto de difenila - (TePh),*

Cror e w— o
@MgBr + Te® — @TeMgBr

i Y
@TeMgBr NH.Cl 1/2|Te + MgBrCl + H,O
2 /

Esquema 2. Reagdes para obtengao do (TePh)..

Em um baldo de trés bocas com capacidade de 500 mL, acoplado a um
condensador de refluxo previamente flambado e munido de sistema de agitacao
magnética, sob atmosfera inerte, adicionou-se 0,10 mol (2,43 g) de magnésio
ativado dissolvidos em tetrahidrofurano anidro. Em seguida adicionou-se lentamente
0,10 mol (15,70 g; 10,50 mL) de bromobenzeno previamente destilado via funil de
adicao de liquidos e alguns cristais de iodo elementar. Apds o sistema foi aquecido a

uma temperatura aproximada de 80 °C até o inicio da reacao.

* Petragnani, N.,Best Synthetic Methods: Tellurium in Organic Synthesis, 12 edicdo, Academic Press,
Londres, 1994.
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Observando-se o término da reagdo com o consumo total do magnésio, foram
acrescentados 0,10 mol (12,76 g) de telurio elementar em pequenas porcdes através
de um funil de adicao de sélidos. Apds o término desta adicdo o sistema de reacao
permaneceu sob agitacdo por mais 1 hora a temperatura ambiente. Em seguida
resfriou-se o sistema e acrescentou-se uma solucao saturada de cloreto de aménio
para neutralizacdo do meio reacional. Posteriormente o sistema foi mantido sob
agitacao a atmosfera ambiente para oxidagdo. A mistura foi extraida com éter etilico
e o solvente foi removido através de um rotaevaporador. O produto bruto foi
recristalizado em hexano e os cristais vermelhos de ditelureto de difenila foram
secos sob alto vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloragcdo vermelha, estavel ao ar;
Ci2H10Tes (409,40 g.mol™"); Rendimento: 76%; Ponto de fusdo: 65 — 67 °C.

3.2.1.2 Sintese do ditelureto de bis(2,6-dimetoxibenzeno) - (Tedmb),*®

dmb = 2,6-dimetoxibenzeno

\ \
/ O 0

Q| + 20 — Qu + Lil
O 0
/ /
\ \
O 0

Qu + Te? QTeLi
0 0
/ /
\ /
O 0

QTeLi 0O, 12 Te@ + LiCl

NH,CI

o) 4 o) /
/ \ 5

Esquema 3. Reacgdes para obtencédo do (Tedmb),.

*® Faoro, E.; Oliveira G. M. de; Lang, E. S.; Pereira, C. B., J. Organomet. Chem. 2011, 696, 807.
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Em um baldo de duas bocas com capacidade de 250 mL, acoplado a um
condensador de refluxo previamente flambado e munido de sistema de agitacao
magnética, sob atmosfera inerte, adicionou-se 0,02 mol (5,25 g) de 1-iodo-2,6-
dimetoxibenzeno dissolvidos em tetrahidrofurano anidro. Em seguida foram
adicionados 0,04 mol (0,3 g) de litio metalico dividido em pequenos pedacos e 0,02
mol (2,55 g) de telurio elementar. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo por
16 horas a uma temperatura de aproximadamente 35 °C. O sistema foi entao aberto
onde adicionou-se lentamente uma solucdo saturada de cloreto de ambénio para
neutralizacdo do meio reacional. A reacdo foi mantida sob agitacdo e atmosfera
ambiente por 2 horas para oxidagao.

A mistura foi extraida com éter e o solvente foi removido através de um
rotaevaporador. O produto bruto foi recristalizado em uma mistura de éter etilico e
diclorometano, os cristais vermelho - escuro de ditelureto de bis(2,6-
dimetoxibenzeno) foram secos sob alto vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloragdo vermelha escura, estavel ao
ar; C16H1g04Te2 (529,5 g.mol™"); Rendimento: 75%; Ponto de fusdo: 131 — 133 °C.

3.2.1.3 Sintese do ditelureto de bis(2,4,6 trimetilbenzeno) - (Temes),*’

mes = mesitil = 2,4,6 trimetilbenzeno

CC%Br + 2Li — Li + LiBr

Li + Te? — TeLi
Teli —22 172 [Te + LiCl
NH,4

./

Esquema 4. Reacgbes para obtengédo do (Temes)..

" Akiba, M.; Lakshmikantham, M. V.; Jen, K-Y.; Cava, M. P., J. Organomet. Chem. 1984, 49, 4819.
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Em um baldo de duas bocas com capacidade de 250 mL, acoplado a um
condensador de refluxo previamente flambado e munido de sistema de agitacao
magnética, sob atmosfera inerte, adicionou-se 0,012 mol (2,39 g) de 2-
bromomesitileno dissolvidos em tetrahidrofurano anidro. Em seguida foram
adicionados 0,024 mol (0,116 g) de litio metalico dividido em pequenos pedacos e
0,012 mol (1,53 g) de telario elementar. A mistura reacional permaneceu sob
agitacao por 16 horas a uma temperatura de aproximadamente 35 °C. O sistema foi
entdo aberto onde adicionou-se lentamente uma solucdo saturada de cloreto de
amodnio para neutralizagdo do meio reacional. A reacao foi mantida sob agitacao e
atmosfera ambiente por 2 horas para oxidacao.

A mistura foi extraida com éter e o solvente foi removido através de um
rotaevaporador. O produto bruto foi recristalizado em uma mistura de éter etilico e
diclorometano e os cristais vermelho - alaranjado de ditelureto de bis(2,4,6
trimetilbenzeno) foram secos sob alto vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracao vermelha-alaranjada, estavel
ao ar; CigHazTes (493,55 g.mol™); Rendimento: 73%; Ponto de fusdo: 125 — 127 °C.

3.2.1.4 Sintese do bis(feniltelurolato) de mercurio - Hg(TePh),*®

Te@ + Hg° Hg Te@

2 2

Esquema 5. Reacéo para obtengéo do Hg(TePh)..

Em um baldo com capacidade de 100 mL adicionou-se 0,012 mol (4,9 g) de
ditelureto de difenila dissolvidos em 50 mL de tolueno. Em seguida foram
adicionados 0,012 mol (2,41 g) de mercurio elementar. O sélido laranjado de
bis(feniltelurolato) de mercurio obtido foi filtrado e seco sob vacuo.

Propriedades: Substancia amorfa de coloracdo laranja, estavel ao ar;
C12H1oTezHg (610,02 g.mol™”); Rendimento: 93%; Ponto de fusdo: 114 — 116 °C.

*® Okamoto, Y.; Takefuml, Y., J. Organomet. Chem. 1971, 29, 99.
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3.2.1.5 Sintese do bis(2,6-dimetoxibenzenotelurolato) de mercurio - Hg(Tedmb),*

(
/ /

0) 0)
S S IR J— o)
O\ O\

2 2)

Esquema 6. Reacgéo para obtengéo do Hg(Tedmb)..

Em um baldo com capacidade de 100 mL adicionou-se 0,011 mol (5,82 g) de
ditelureto de bis(2,6-dimetoxibenzeno) dissolvidos em 50 mL de tolueno. Em seguida
foram adicionados 0,011 mol (2,2 g) de mercurio elementar. O sélido amarelo palido
de bis(2,6-dimetoxibenzenotelurolato) de mercurio obtido foi filtrado e seco sob
vacuo.

Propriedades: Substancia amorfa de coloracao amarela palida, estavel ao ar;
C1sH1sTezHg (730,10 g.mol™"); Rendimento: 66%; Ponto de fusdo: 173 — 175 °C.

3.2.1.6 Sintese do bis(2,4,6-trimetilbenzenotelurolato) de mercrio - Hg(Temes),*®

(

Te + Hg® Hg(Te

2 2

/

Esquema 7. Reacgdo para obtengao do Hg(Temes)..

Em um baldao com capacidade de 100 mL adicionou-se 0,012 mol (5,92 g) de
ditelureto de bis(2,4,6-trimetilbenzeno) dissolvidos em 50 mL de tolueno. Em seguida
foram adicionados 0,012 mol (2,4 g) de mercurio elementar. O sélido amarelo de
bis(2,4,6-trimetilbenzenotelurolato) de mercurio obtido foi filtrado e seco sob vacuo.

Propriedades: Substédncia amorfa de coloracdo amarela, estavel ao ar;
C1gH22TezHg (694,15 g.mol™”); Rendimento: 68%; Ponto de fusdo: 176 — 178 °C.
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3.2.1.7 Sintese do bis(dietilditiocarbamato) de mercurio - Hg(dedtc),*

dedtc = dietilditiocarbamato

e
S S

—

2 N SNa + HgCl, — Hg N S | + 2NaCl

( (

Esquema 8. Reacgdo para obtengéo do Hg(dedtc),.

Em um baldo com capacidade de 50 mL adicionou-se 0,0088 mol (2,0 g) de
dietilditiocarbamato de sodio trihidratado dissolvidos em 10 mL de agua. Em seguida
foram adicionados 0,0044 mol (1,2 g) de cloreto de mercurio dissolvidos em 8 mL de
etanol. O solido amarelo claro de bis(dietilditiocarbamato) de mercurio obtido foi
filtrado e seco sob vacuo.

Propriedades: Substancia amorfa de coloragdo amarela clara, estavel ao ar;
C1oH20N2S4Hg (497,16 g.mol™); Rendimento: 95%; Ponto de fusdo: 130 — 133 °C.

3.2.1.8 Sintese do bis(dietilditiofosfato) de mercurio - Hg(dedtp),>
dedtp = dietilditiofosfato

(
] ]

O\P//S + HgCl H \P//S 2 NH,Cl
+
g DSNH e, T J s ‘

L L

: /

Esquema 9. Reacao para obtencao do Hg(dedtp),.

Em um baldo com capacidade de 50 mL adicionou-se 0,0098 mol (2,0 g) de
dietilditiofosfato de aménio dissolvidos em 10 mL de agua. Em seguida foram

49 Ivanov, A. V.; Korneeva, E. V.; Bukvetskii, B. V.;Goryan, A. S.; Antzutkin, O. N.; Forsling, W., Russ.
J. Coord. Chem. 2008, 34, 59.
* Dakternieks, D. R.; Graddon, D.P., Aust. J. Chem. 1970, 23, 2521.
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adicionados 0,0049 mol (1,3 g) de cloreto de mercurio dissolvidos em 8 mL de
etanol. O solido branco de bis(dietilditiofosfato) de mercurio obtido foi filtrado e seco
sob vacuo.

Propriedades: Substancia amorfa de coloragdo branca, estavel ao ar;
CgHa0P2S4Hg (571,16 g.mol™); Rendimento: 93%; Ponto de fusdo: 123 — 125 °C.

60



Parte Experimental

3.2.2 Sintese dos produtos de interesse

3.2.2.1 Sintese do composto (1) — Feniltelurolatodietilditiocarbamato de mercuario(ll)

[

S
Hg Te@ + Hg S)kN/\ —DMF__ 1Hg(TePh)(S,CNEL)],
> 40°C/1h
(1)

2 2 /

Esquema 10. Reacgéo para obtencédo do composto 1.

Em um baldo com capacidade de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo e munido de sistema de agitacdo magnética adicionou-se 0,1 mmol (0,061 g)
de bis(feniltelurolato) de mercurio dissolvidos em 8 mL de dimetilformamida. Em
seguida foram adicionados 0,1 mmol (0,05 g) de bis(dietilditiocarbamato) de
mercurio deixando-se a reacao sob agitacdo durante 1 hora a temperatura de 40 °C.
Ao final do tempo reacional obteve-se uma solucdo limpida de coloragdo marrom
clara. Monocristais amarelos do composto 1 foram obtidos, a partir da evaporacao
lenta do solvente, ap6s 4 dias. Um cristal adequado foi coletado para a analise por
difracdo de raios X, onde os dados referentes a medida para este composto
encontram-se reunidos na Tabela 1. E possivel verificar nesta tabela a presenca de
uma densidade eletronica residual de 3,623 A® para o composto, estando esta
densidade localizada a uma distancia muito préxima do &tomo de mercurio, podendo
ser relacionada a uma pequena desordem posicional deste atomo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracdo amarela, estavel ao ar;
C11H1sHgNS;Te (553,55 g.mol™); Rendimento: 89%; Ponto de fusdo: 143 — 146 °C;
Analise elementar: experimental: C= 23,91%, H= 2,78%, N= 2,58%, S= 11,44%;
tedrico: C= 23,87%, H=2,73%, N= 2,53%, S= 11,58%.
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3.2.2.2 Sintese do composto (2) — Feniltelurolatodietilditiofosfato de mercurio(ll)

[
('>_
S
Hg|Te + Hgl OF —DMF___ [Hg(TePhXS,P(OEt),}],
7\ 40 °C/1h
S 0 (2)
2 J 2 /

Esquema 11. Reagéao para obten¢ao do composto 2.

Em um baldo com capacidade de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo e munido de sistema de agitacdo magnética adicionou-se 0,1 mmol (0,061 g)
de bis(feniltelurolato) de mercurio dissolvidos em 8 mL de dimetilformamida. Em
seguida foram adicionados 0,1 mmol (0,061 g) de bis(dietilditiofosfato) de mercurio
deixando-se a reagdo sob agitacdo durante 1 hora a temperatura de 40 °C. Ao final
do tempo reacional obteve-se uma solucéo limpida de coloracdo amarela escura.
Monocristais amarelos do composto 2 foram obtidos, a partir da evaporacao lenta do
solvente, apds 6 dias. Um cristal adequado foi coletado para a anélise por difracao
de raios X, onde os dados referentes a medida para este composto encontram-se
reunidos na Tabela 1. E possivel verificar nesta tabela a presenca de uma
densidade eletronica residual de 2,790 A para o composto, estando esta densidade
localizada a uma distancia muito préxima do atomo de mercurio, podendo ser
relacionada a uma pequena desordem posicional deste atomo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloragdo amarela, estavel ao ar;
CaoHasHg306P3SeTes (1771,50 g.mol™); Rendimento: 85%; Ponto de fusdo: 152 —
154 °C; Andlise elementar: experimental: C= 20,52%, H= 2,62%, S= 11,07%; tedrico:
C=20,34%, H= 2,56%, S= 10,88%.
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3.2.2.3 Sintese do composto (3) — Feniltelurolatopirrolidinaditiocarbamato de
mercurio(ll)
a
Hg|Te + N DMSO__ [Hg(TePh)(S,CNC,Hg)], + NaTe
g O | 400—(;/1h>[ g( ()3()2 4 8)][7
2 S7 7 SNa
J

Esquema 12. Reagéo para obtencédo do composto 3.

Em um baldo com capacidade de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo e munido de sistema de agitacdo magnética adicionou-se 0,1 mmol (0,061 g)
de bis(feniltelurolato) de mercurio dissolvidos em 8 mL de dimetilsulféxido. Em
seguida foram adicionados 0,1 mmol (0,017 g) de pirrolidinaditiocarbamato de sdédio
deixando-se a reagdo sob agitagao durante 1 hora a temperatura de 40 °C. Ao final
do tempo reacional obteve-se uma solugdo limpida de coloracdo marrom.
Monocristais laranja do composto 3 foram obtidos, a partir da evaporacao lenta do
solvente, apds 9 dias. Um cristal adequado foi coletado para a andlise por difracao
de raios X, onde os dados referentes a medida para este composto encontram-se
reunidos na Tabela 2.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracdo laranja, estavel ao ar;
C11H13HgNS,Te (551,53 g.mol”); Rendimento: 78%; Ponto de fusdo: 203 — 205 °C;
Analise elementar: experimental: C= 23,93%, H= 2,42%, N= 2,43%, S= 11,05%;
tedrico: C= 23,95%, H= 2,38%, N= 2,54%, S= 11,63%.
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3.224 Sintese do composto (4) -  2,6-dimetoxibenzenotelurolato
pirrolidinaditiocarbamato de mercurio(ll)

/ /
’ () ’
Hg|Te + N _DMSO _  [Hg(Tedmb)(S,CNC,4Hg)], + NaTe
é 40 °C/1h )
o) S” " SNa o)
N ),

Esquema 13. Reacgédo para obtencédo do composto 4.

Em um baldo com capacidade de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo e munido de sistema de agitacdo magnética adicionou-se 0,1 mmol (0,073 g)
de bis(2,6-dimetoxibenzenotelurolato) de mercurio dissolvidos em 6 mL de
dimetilsulféxido. Em seguida foram adicionados 0,1 mmol (0,017 ¢g) de
pirrolidinaditiocarbamato de sédio deixando-se a reacéo sob agitacdo durante 1 hora
a temperatura de 40 °C. Ao final do tempo reacional obteve-se uma solucao de
coloragao marrom pouco turva. Monocristais amarelos do composto 4 foram obtidos,
a partir da evaporacao lenta do solvente, apds 7 dias. Um cristal adequado foi
coletado para a analise por difragcao de raios X, onde os dados referentes a medida
para este composto encontram-se reunidos na Tabela 2.

Propriedades do composto 4: Substancia cristalina de coloragdo amarela,
estavel ao ar; CasHasHgoN204S4Te, (1223,17 g.mol™); Rendimento: 62%; Ponto de
fusdo: 151 — 153 °C; Analise elementar: experimental: C= 25,51%, H= 2,85%, N=
2,24%, S= 10,52%; tedrico: C= 25,53%, H= 2,80%, N= 2,29%, S= 10,49%.
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3.2.2.5 Sintese do composto (5) — 2,6-dimetoxibenzenopirrolidinaditiocarbamato de

mercurio(ll)

Hg|Te + N7 _DMSO_, [Hg(dmb)(S,CNC4Hg)] +TeO, +NaTe
| 40 °C/24h
PN (5)
0 S SNa o)
\ \

2 _/

Esquema 14. Reagédo para obtencédo do composto 5.

Em um baldo com capacidade de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo e munido de sistema de agitacdo magnética adicionou-se 0,1 mmol (0,073 g)
de bis(2,6-dimetoxibenzenotelurolato) de mercurio dissolvidos em 6 mL de
dimetilsulféxido. Em seguida foram adicionados 0,1 mmol (0,017 ¢g) de
pirrolidinaditiocarbamato de sédio deixando-se a reacdao sob agitacdo durante 24
horas a temperatura de 40 °C. Ao final do tempo reacional obteve-se uma solugao
de coloragdo marrom levemente turva. Monocristais incolores do composto 5 foram
obtidos, a partir da evaporacgéo lenta do solvente, ap6s 10 dias. Um cristal adequado
foi coletado para a analise por difracdo de raios X, onde os dados referentes a
medida para este composto encontram-se reunidos na Tabela 3.

Propriedades do composto 5: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
C13H17NO2S2Hg (483,99 g.mol™); Rendimento: 62%; Ponto de fusdo: 159,3 — 161,2
°C; Analise elementar: experimental: C= 32,19%, H= 3,57%, N= 2,915%, S= 13,32%;
tedrico: C= 32,26%, H= 3,54%, N= 2,89%, S= 13,25%.
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3.22.6 Sintese do composto (6) - @ 2,4,6-trimetilbenzenotelurolato

pirrolidinaditiocarbamato de mercurio(ll)

(
Hg|Te + [N> DMSO _ [Hg(Temes)(So,CNC4Hg)l, + NaTe
\ 40 °C/1h )
PIoN
, S” "SNa
J

Esquema 15. Reagao para obtencao do composto 6.

Em um baldo com capacidade de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo e munido de sistema de agitacdo magnética adicionou-se 0,1 mmol (0,069 g)
de bis(2,4,6-trimetilbenzenotelurolato) de mercurio dissolvidos em 6 mL de
dimetilsulféxido. Em seguida foram adicionados 0,1 mmol (0,017 ¢g) de
pirrolidinaditiocarbamato de sédio deixando-se a reacéo sob agitacdo durante 1 hora
a temperatura de 40 °C. Ao final do tempo reacional obteve-se uma solucao de
coloracdo amarela levemente turva. Monocristais amarelos do composto 6 foram
obtidos, a partir da evaporacao lenta do solvente, apds 7 dias. Um cristal adequado
foi coletado para a analise por difracdo de raios X, onde os dados referentes a
medida para este composto encontram-se reunidos na Tabela 3.

Propriedades do composto 6: Substancia cristalina de coloragdo amarela,
estavel ao ar; C4H1gHgNS,Te (593,61 g.mol”); Rendimento: 82%; Ponto de fus&o:
169 — 171 °C; Analise elementar: experimental: C= 28,48%, H= 3,30%, N= 2,34%,
S= 9,18%; tedrico: C= 28,33%, H= 3,23%, N= 2,36%, S= 10,80%.
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3.2.2.7 Sintese do composto (7) — 2,4,6-trimetilbenzeno pirrolidinaditiocarbamato de

mercurio(ll)
(
Hg(Te + N _DMSO___ [Hg(mes)(S,CNC,4Hg)] +TeO; + NaTe
& 40 °C/24h
$”~ SNa (7)
2
_/

Esquema 16. Reagao para obtencao do composto 7.

Em um baldo com capacidade de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo e munido de sistema de agitacdo magnética adicionou-se 0,1 mmol (0,069 g)
de bis(2,4,6-trimetilbenzenotelurolato) de mercurio dissolvidos em 6 mL de
dimetilsulféxido. Em seguida foram adicionados 0,1 mmol (0,017 ¢g) de
pirrolidinaditiocarbamato de sédio deixando-se a reacdao sob agitacdo durante 24
horas a temperatura de 40 °C. Ao final do tempo reacional obteve-se uma solugao
de coloracdo amarela pouco turva. Monocristais incolores do composto 7 foram
obtidos, a partir da evaporacgao lenta do solvente, ap6s 15 dias. Um cristal adequado
foi coletado para a analise por difracdo de raios X, onde os dados referentes a
medida para este composto encontram-se reunidos na Tabela 4.

Propriedades do composto 7: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
C14H19NS2Hg (466,01 g.mol™"); Rendimento: 53,97%; Ponto de fusdo: 179 — 181 °C;
Analise elementar: experimental: C= 35,36%, H= 4,2%, N= 2,91%, S= 12,721%;
teorico: C= 36,08%, H=4,11%, N= 3,01%, S= 13,76% .

67



Tabela 1. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 1 e 2.

Parte Experimental

1 2
Férmula empirica Cq1H1sHgNS,Te CaoHasHYz06P3SeTes
Massa molar 553,55 1771,50
Temperatura (K) 296(2) 293(2)
Radiacdo; A (A) Mo Ko; 0,71073 Mo Ko; 0,71073
Sistema cristalino, grupo espacial Trigonal, P3, Trigonal, P3,
Dimensdes da cela unitéria
a(A) 11,1272(3) 19,2466(5)
b(A) 11,1272(3) 19,2466(5)
c(A) 10,5243(4) 11,2555(3)
o) 90 90
B 90 90
%) 120 120
Volume (A% 1128,48(6) 3610,80(16)
Z; densidade calculada (g cm'3) 3; 2,444 3; 2,444
Coeficiente de absorcéo linear (mm™) 12,383 11,721
F(000) 756 2430
Tamanho do cristal (mm) 0,16 x0,15x 0,13 0,316 x 0,081 x 0,076
Regido de varredura angular € (°) 2,11 a 27,15 1,22 a 26,77
Regido de varredura dos indices -14<h<14 -24<h<24
-14s k<14 -24< k< 24
-13< /<13 -13< /<14
Numero de reflexos coletados 7877 39885
Numero de reflexos independentes 2988 8475
Integralidade da medida 92,9 % 90,0 %
Correcao de absorcao Gaussiana Gaussiana
Transmissao minima e maxima 0,3376 e 0,5341 0,1480 e 0,4943
Dados/restricoes/parametros 2988 /1/146 8475 /2 /356
Goodness-of-fit em F* 1,119 0,905
indices R finais [~20())] R; =0,0673 R; = 0,0573
WR, = 0,1467 whp = 0,1248
indices R (todos os dados)* R, = 0,0798 R; = 0,0909
wR, = 0,1510 wR, = 0,1340
Densidade eletronica residual (e A'3) 3,623 e -2,068 2,790 e -1,377

*R; = [Fo — Fol/IFof; WRs = [W(F," — FE ) /(WF,D)] T~
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Tabela 2. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 3 e 4.

3 4
Formula empirica Cq1Hi3sHgNS,Te CogHa4HgoN-O4S4Tes
Massa molar 551,53 1223,17
Temperatura (K) 293(2) 293(2)
Radiacdo; A (A) Mo Ko; 0,71073 Mo Ko; 0,71073
Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c Triclinico, P1
Dimensées da cela unitaria
a(A) 9,4120(3) 7,3679(3)
b(A) 6,5791(2) 10,5031(4)
¢ (A 22,4300(8) 22,0348(9)
a (9 90 81,661(2)
B 94,428(2) 88,311(2)
7(9 90 73,326(2)
Volume (A% 1384,78(8) 1616,08(11)
Z; densidade calculada (g cm'3) 4; 2,645 2;2,514
Coeficiente de absorcéo linear (mm™) 13,454 11,551
F(000) 1000 1128
Tamanho do cristal (mm) 0,322 x 0,088 x 0,049 0,345 x 0,046 x 0,038
Regido de varredura angular € (°) 1,82a27,13 0,93 a 29,67
Regido de varredura dos indices -11<h<11 -10=h<10
-8< k<8 -14s k<14
-28< /<28 -30< /<30
Numero de reflexos coletados 18831 48330
Numero de reflexos independentes 3031 9112
Integralidade da medida 98,9 % 99,5 %
Correcao de absorcao Gaussiana Gaussiana
Transmissao minima e maxima 0,6839 € 0,9716 0,7272 e 1,0000
Dados/restricoes/parametros 3031/0/145 9112/0/ 361
Goodness-of-fit em F* 1,005 0,979
indices R finais [~20())] R; = 0,0223 R; = 0,0350
wR, = 0,0361 wR, = 0,0475
indices R (todos os dados)* R, = 0,0396 R, = 0,0806
WR, = 0,0404 wh, = 0,0569
Densidade eletr6nica residual (e A'3) 0,866 e -0,625 0,832 e -0,926

*R; = [Fo — Fol/IFof; WRs = [W(F," — FE ) /(WF,D)] T~
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Tabela 3. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 5 e 6.

5 6
Formula empirica C43H17NO,S,Hg Cq4H1gHgNS,Te
Massa molar 483,99 593,61
Temperatura (K) 296(2) 296(2)

Radiacdo; A (A)
Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensodes da cela unitaria

Volume (A%

Z; densidade calculada (g cm™)
1

Coeficiente de absorgao linear (mm™)

F(000)
Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular € (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcao de absorcao
Transmissdao minima e maxima
Dados/restricoes/parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletrdnica residual (e A®)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/c

11,6298(5)
8,6838(4)
14,9713(6)
90
92,504(2)
90
1510,52(11)
4;2,128
10,462

920

0,16 x 0,10 x 0,08
1,75 a 29,65
-16<h<16
12 k<12
-20< /<20
43937

4250

99,7 %
Gaussiana
0,2853 e 0,4882
4250/0/173
1,015

R; = 0,0253
WR, = 0,0441

R; = 0,0475
wR, = 0,0499
0,489 e -0,664

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

46,903(5)
4,4701(4)
16,2380(16)
90
95,735(7)
90
3387,4(6)
8;2,328
11,009
2192

0,334 x 0,062 x 0,041
0,87 a 17,95
-40<h<40

-3< k<3

-14< /<14
18719

1147

99,6 %
Gaussiana
0,1219 € 0,6672
1147/0/172
1,303

R; = 0,0258
wR, = 0,0664
Ry =0,0413
wR, = 0,1032
0,678 e -0,558

*R; = [Fo — Fol/IFof; WRs = [W(F," — FE ) /(WF,D)] T~
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Tabela 4. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para o composto 7.

Parte Experimental

7
Férmula empirica C14H1sNS,Hg
Massa molar 466,01
Temperatura (K) 293(2)

Radiacdo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensoes da cela unitaria

a(A)

b(A)

¢ (A)

()

B(°)

7(°)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g cm™)
Coeficiente de absorcéo linear (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular € (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcao de absorcao
Transmissdao minima e maxima
Dados/restricoes/parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A®)

Mo Ka;; 0,71073
Ortorrébmbico, P2:2424

0,716 x 0,057 x 0,05
2,03 a 27,22
-9<hs<8

-15= k<15
21 /< 21
12084

3260

97,8 %
Gaussiana
0,1346 e 0,6645
3260/0/164
0,995

R; = 0,0282
wR, = 0,0515
R; = 0,0424
wR, = 0,0552
0,553 e -0,515

*R; = [Fo — Fol/IFof; WRs = [W(F," — FE ) /(WF,D)] T~
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Resultados e Discussao

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Metodologia de sintese

Neste trabalho investigou-se a utilizacdo de organotelurolatos de mercurio -
Hg(TeAr). como bloco de montagem basico para obtencdo de novos polimeros de
coordenacdo e compostos moleculares frente a ditioligantes do tipo carbamato e
fosfato. A reacdo de Hg(TeAr), com os diferentes ditioligantes empregados levou a
formacao de sete novos compostos que se encontram divididos em trés classes
distintas. A primeira delas, consiste de uma série de compostos poliméricos do tipo
[ArTe—Hg—ditioligante],, a qual pertencem os compostos [Hg(TePh)(S2CNEty)], (1),
[Hg(TePh){S:P(OEt)2}], (2), [Hg(TePh)(S2CNC4Hs)]n (3) e
[Hgo(Tedmb)o(S2CNC4Hs)2], (4), j& a segunda classe é constituida de dois
compostos moleculares do tipo [ArHg—ditioligante], onde se encontram os composto
[Hg(dmb)(S2CNC4Hs)] (5) e [Hg(mes)(S2CNC4Hs)] (7), e por fim a terceira classe que
inclui um Unico pseudopolimero formado por interacées de van der Waals, a qual
pertence o composto [Hg(Temes)(S2CNC4Hsg)], (6).

Os compostos moleculares 5 e 7 foram obtidos através do aperfeicoamento
das reacdes que deram origem aos compostos 4 e 6, respectivamente, pois no
decorrer do tempo de cristalizacdo dessas reacdes observou-se a formagcao de um
segundo produto, em baixo rendimento, que pdde ser caracterizado e diferenciado
dos compostos sintetizados até entdo. Buscando-se o controle reacional e um maior
rendimento destes produtos, até entdo secundarios, aumentou-se o tempo de
reacdo nas reacdes de obtencdo dos compostos 4 e 6, passando-se de uma hora
para vinte quatro horas, quando foi possivel a obtencao apenas destes segundos
produtos reacionais em bons rendimentos (compostos 5 e 7).

E visivel também a existéncia de influéncia na obtencdo dos compostos 5 e 7
quando sao utilizados telurolatos com grupamentos arila substituidos em posi¢des
orto, observando-se uma extrusao oxidativa do atomo de teldrio da estrutura, que
pode ser explicada devido ao fato de haver um enfraquecimento da ligacdo Te—Hg

ocasionado por uma transmetalacéo, originando os produtos 5 e 7 das reacoes.
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O Esquema 17 ilustra as reacbes de obtencdo dos compostos 1 — 7. Os
resultados das sinteses e analises estruturais serao posteriormente apresentados e
discutidos neste capitulo.

[Hg(TePh)}{S,P(OEt)}],

2
[Hg(TePh)1(SzCNEtz)]n S PV $ [Hg(TePh)(S,CNC4Hs)l,
3
o)
4/{:/%/1/0
M‘Si%
©)
<
[Hg(Temes)(S2CNC4Hg)l, [Hg(Tedmb)(S,CNC4Hg)],
6 4
Transmetalacao l Transmetalagéo
[Hg(mes)(S2CNC4Hg)] [Hg(dmb)(S2CNC4Hg)]
7 5

dmb = 2,6-dimetoxibenzeno
mes = 2.4,6-trimetilbenzeno
dedtc = dietilditiocarbamato
dedtp = dietilditiofosfato

Esquema 17. Representacao esquematica das reagdes de obtengao dos compostos 1 - 7.
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4.2 Discussao das estruturas cristalinas

A discussao das estruturas cristalinas obtidas sera feita com o objetivo de
analisar a organizacdo das redes poliméricas da primeira e terceira classe dos
compostos com a possivel formacao de arranjos supramoleculares, além de verificar
0s ambientes de coordenacdo do atomo de telurio e mercurio frente aos diferentes
ligantes empregados para todos os compostos obtidos. As representacdes graficas
das estruturas cristalinas foram realizadas utilizando-se os programas ORTEP* e
Diamond**. As Tabelas 1 — 4, anteriormente demonstradas, retinem as informagées
complementares sobre a coleta de dados e refinamento das estruturas cristalinas
dos compostos sintetizados.

A andlise das intensidades de difracdo coletadas para os compostos 1, 2, 3,
4, 5 e 7 mostra a ndo ocorréncia de extingdes sistematicas na classe integral (hkl) de
reflexdes, permitindo assim, deduzir uma cela unitaria pertencente ao tipo de Bravais
primitivo (P) para estes compostos. Ja para o composto 6, observa-se a ocorréncia
de extingdes sistematicas na classe integral de reflexdes, obedecendo a condicdo de
reflexdo h+ k=2n + 1, que leva a determinacado de um tipo de Bravais face centrada
(C) para a cela unitaria deste composto.”’

A cela primitiva do composto 1 pertence ao sistema cristalino trigonal, grupo
espacial P32 ( n° 145 — International Tables for Crystallography).’? Ja a cela primitiva
exibida pelo composto 2 pertence ao mesmo sistema cristalino trigonal, porém grupo
espacial P31 ( n° 144 — International Tables for Crystallography).>* Ambos s&o grupos
espaciais ndo centrossimétricos que apresentam uma simetria de Laue 3 e incluem
trés unidades assimétricas do composto em sua cela unitaria.

Ambos compostos 3 e 5 cristalizam no sistema monoclinico, grupo espacial
P2i/c (n° 14 — International Tables for Crystallography)®® e inclui quatro unidades
assimétricas do composto na cela unitaria. O grupo espacial P2+/c é centrossimétrico
e apresenta uma simetria de Laue 2/m.

O composto 4 cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P1 (n° 2 —
International Tables for Crystallography)®® e inclui duas unidades assimétricas do

composto na cela unitaria. Realizou-se uma andlise das condi¢des de reflexdo e ndo

*" Hammond, C. The Basics of Crystallography and Diffraction, 22 ed., Oxford Science Publications,
Oxford, 2001.

2 Hahn, T. International Tables for Crystallography, 5% edicdo, The International Union of
Crystallography — Springer, Dordrecht, Holanda, Volume A: Space-group Symmetry, 2005.
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foi possivel encontrar uma simetria de Laue superior a 7. O grupo espacial P1 é
centrossimétrico e apresenta como unicos operadores de simetria centros de
inversao.

A cela primitiva do composto 6 pertence ao sistema cristalino monoclinico,
grupo espacial C2/c (n° 15 — International Tables for Crystallography)*? e inclui oito
unidades assimétricas do composto na cela unitaria. Este grupo espacial é
centrossimétrico e apresenta simetria de Laue 2/m.

O composto 7 possui sua cela primitiva pertencente ao sistema cristalino
ortorrdbmbico, grupo espacial P2:2:2; (n° 19 — International Tables for
Crystallography)*? e inclui quatro unidades assimétricas em cada cela unitaria. Este

grupo espacial € ndo centrossimétrico e apresenta simetria de Laue mmm.
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4.2.1 Discussao da estrutura cristalina do composto 1

Obteve-se 0 composto 1 a partir da reacdo entre o bis(feniltelurolato) de
mercurio e o ligante bis(dietilditiocarbamato) de mercurio, utilizando-se como
solvente dimetilformamida em um tempo reacional de 1 hora, conforme descrito na
secao 3.2.2.1.

O resultado da andlise por difracdo de raios X em monocristal mostra que a
estrutura do composto 1 é formada pela reproducdo da unidade assimétrica, que
corresponde ao fragmento [Hg(TePh)(S2.CNEt,)], conforme representado na Figura
23.

C5

C8 (;3§

Figura 23. Projegdo ORTEP* da unidade assimétrica do composto [Hg(TePh)(S.CNEt,)]. Para maior

C4

clareza, os atomos de hidrogénio foram omitidos. Elipsoides térmicas com 30% de probabilidade
ocupacional.

Ao analisarmos o empacotamento cristalino do composto 1, pode-se observar
que as unidades [Hg(TePh)(S2CNEty)] encontram-se conectadas umas as outras
através de ligacoes em ponte Hg—(u-TePh)-Hg e Hg—(u-S>CNEt,)-Hg, ocasionando
a formagdo de uma estrutura polimérica unidimensional ao longo do eixo

cristalografico ¢, conforme representado na Figura 24.
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Figura 24. Representacdo da estrutura polimérica do composto [Hg(u-TePh)(u-SoCNEtL)], (1).
Operadores de simetria utilizados para gerar atomos equivalentes: (') = 2-x+y, 1-x, 0,33333+z; (") = 1-

¥, -1+x-y, -0,33333+2z. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Ao analisar o arranjo polimérico adotado pelo composto, observa-se que a
geometria de coordenacao apresentada por cada atomo de mercurio € tetraédrica
distorcida, com sua esfera de coordenacgéao formada por dois ligantes [TePh] e dois
[S2CNEt;]. O atomo de telurio, que se encontra ligado covalentemente a um atomo
de carbono proveniente do grupamento fenila e a dois atomos de mercurio,
apresenta um poliedro de coordenacéo trigonal, onde a geometria de coordenacéo
pode ser descrita como piramidal, se considerarmos a presenga de um par de
elétrons isolado estereoquimicamente ativo neste atomo.

As distancias de ligacado Hg—Te apresentadas neste composto, encontram-se
na faixa de 2,7566(1) a 2,7755(1) A, enquanto que as distancias de ligacdo Hg-S1,
Hg-S2 e Te-C apresentadas sdo de 2,6039(0), 2,5909(1) e 2,1987(1) A,
respectivamente. Os valores citados se encontram dentro da faixa de comprimentos
de ligacdo existentes na literatura.?>>® Qutros comprimentos e angulos de ligacao
relevantes na analise estrutural do composto 1 estao selecionados na Tabela 5.

> Almagro, X.; Clegg, W.; Cucurrul-Sanchez, L.; Gonzalez-Duarte, P.; Traveria, M., J. Organomet.
Chem. 2001, 623, 137.
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Tabela 5. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 1. Desvios padrao entre

parénteses.
Comprimentos de Ligacdo (A) Angulos de Ligacao (°)
Te-Hg 2,7566(1) Hg—Te—Hg 83,980(1)
Te-Hg' 2.7755(1) Te-Hg-Te" 112,423(1)
Te™—Hg 2.7755(1) Te-Hg-S1 109,633(1)
Hg-S1 2,6039(0) Te-Hg-S2 113,933(1)
Hg-S2 2,5909(1) S1-Hg-S2 93,490(1)
Te—C1 2,1987(1) Hg-Te-C1 92,366(1)
S1-C11 1,7258(0) Hg'-Te-C1 98,862(1)
S2-C11 1,7463(0) Te'-Hg-S2 109,476(1)
N-C11 1,3137(0) Te'—Hg-S1 116,640(1)

() = 2-x+y, 1-x, 0,33333+Z; (") = 1-y, -1+x-y, -0,33333+z

Observa-se ainda na Figura 23, uma elongacédo sisteméatica das elipsoides
dos atomos de carbono do grupamento fenila. A estratégia de modelagem da
desordem deste grupamento ndo levou a melhoria dos indices finais de refinamento.
Deste modo, esta elongacao das elipsoides se deve ao maior grau de liberdade que
este grupamento apresenta.

O composto 1 se inclui no grupo espacial ndo centrossimétrico P3,, onde a
reproducao sistematica do conteudo de cela unitaria pode ser prevista a partir da
analise dos operadores de simetria contidos na rede trigonal, segundo os dados da
International Tables for Crystallography.®® Ao se comparar o diagrama (b) com a
projecao (c) do conteudo de cela do composto, conforme demonstrado na Figura 25,
€ possivel encontrar a relacao entre ambas. Verificam-se trés unidades assimétricas
do composto na cela unitaria e a presenca do elemento de simetria eixo de rotagao-
translacao (3,) paralelo a direcao cristalografica [001]. Pelo fato do produto obtido
ser um polimero de coordenacao, fica dificil visualizar as proje¢cdes que estdo acima
ou abaixo do plano, sendo assim utilizou-se como meio de esclarecimento o
diagrama da localizacdo das unidades assimétricas geradas pelas operacdes de
simetria, que evidenciam o deslocamento de cela na dire¢do do eixo cristalografico
correspondente, (Figura 25 (b)). Utilizou-se desta projecdo para os demais
compostos sintetizados com o intuito de facilitar a visualizagdo do deslocamento
gerado pelos operadores de simetria
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Figura 25. (a) Representagdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria vinculada ao
grupo espacial P3,, (b) Diagrama da localizagéo das unidades assimétricas geradas pelos elementos
de simetria e (c) Proje¢éo do contetdo da cela unitaria do composto 1 na dire¢éo cristalografica [001].

Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Além da analise estrutural feita através da difracao de raios X em monocristal,
o composto 1 também foi analisado por espectroscopia de infravermelho, como
ferramenta complementar para sua caracterizacdo. O espectro de infravermelho
demonstrado na Figura 26 evidencia as bandas pertinentes ao grupamento fenila e
ao ligante ditiocarbamato.

e Vibragdes de v(C—H)a, ~ 3050 cm™.
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Vibragdes de v(C=C) = 1568 cm™.
Vibracdes de §(C=C—H) = 1484 cm™".
Vibragdes de §(C-C—H) = 1417 cm™.
Vibragées de dop(C=C—H) = 730 cm".
Vibragées de dop(C=C—C) = 437 cm"".
Vibragées de v(C—H)ajis= 2977 cm™.

e Vibragdes de v(C-N) = 1264 cm™.
e Vibragdes de v(C-S) = 838, 907 cm".
e Vibragdes de v(C=S) = 1202 cm™.
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Figura 26. Espectro de infravermelho do composto 1.
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4.2.2 Discussao da estrutura cristalina do composto 2

O composto 2 foi obtido a partir da reacado entre o bis(feniltelurolato) de
mercurio e o ligante bis(dietilditiofosfato) de mercurio, utilizando-se como solvente
dimetilformamida em um tempo reacional de 1 hora, conforme descrito na secao
3.2.2.2.

O resultado da anadlise por difracdo de raios X em monocristal mostra que a
estrutura do composto 2 é formada pela reproducdo da unidade assimétrica, que
corresponde a trés fragmentos independentes [Hg(TePh){S.P(OEt),}], conforme
representado na Figura 27.

Figura 27. Projecdo ORTEP* da unidade assimétrica do composto [Hg(TePh){S,P(OEt),}]. Para
maior clareza, os &tomos de hidrogénio foram omitidos. Elipsoides térmicas com 30% de
probabilidade ocupacional.

Ao analisar o empacotamento cristalino apresentado pelo composto 2, pode-
se observar que as unidades [Hg(TePh){S,P(OEt),}] encontram-se conectadas umas
as outras através de ligacbes em ponte do tipo Hg—(u-TePh)-Hg e Hg—{u-
S,P(OEt),}—Hg, formando uma estrutura polimérica unidimensional ao longo do eixo
cristalografico ¢, conforme representado na Figura 28.
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Figura 28. Representacdo da estrutura polimérica do composto [Hg(u-TePh){u-S,P(OEt)J}], (2).
Operadores de simetria utilizados para gerar atomos equivalentes: (') = 4-x+y, 2-x, -0,3333+z; (") = 2-
¥, -2+x-y, 0,3333+z. Por motivo de maior clareza omitiram-se as outras duas cadeias poliméricas

existentes na cela unitaria deste composto juntamente com os atomos de hidrogénio.

Ao analisarmos o arranjo polimérico adotado por este composto, podemos
observar que a geometria de coordenacao apresentada por cada atomo de mercurio
€ tetraédrica distorcida, com suas esferas de coordenacdo formadas por dois
ligantes [TePh] e dois [S:P(OEt).]. Ja para o atomo de tellrio, ao se considerar a
presenca de um par de elétrons isolado estereoquimicamente ativo neste atomo é
possivel evidenciar uma geometria de coordenacao piramidal, onde a posi¢ao apical
do poliedro de coordenacao € ocupada pelo par de elétrons néo ligantes, tendo sua
esfera de coordenacao completada ainda por dois atomos de mercurio e um atomo
de carbono proveniente do grupamento fenila.

Na Figura 29 tem-se representado as trés cadeias poliméricas formadas na
cela unitdria do composto 2 onde observa-se que ndao ocorrem interacoes entre

estas, sendo cada uma delas independente dentro da cela unitaria.
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Te2

Tel
Te3

Figura 29. Projecdo das trés cadeias poliméricas do composto 2 formadas na cela unitéaria,
evidenciando a nao ocorréncia de interagoes entre estas. Os atomos de hidrogénio foram omitidos
para maior clareza.

Os comprimentos de ligacdo Hg—Te para este composto, encontram-se na
faixa de 2,7366(16) a 2,7635(16) A, enquanto que as distancias de ligagao
apresentadas para Hg—S e Te—C encontram-se na faixa de 2,554(6) — 2,699(6) A e
2,094(10) — 2,137(11) A, respectivamente. Os valores citados encontram-se dentro
da faixa de comprimentos de ligacdo existentes na literatura.?’ 2> OQutros
comprimentos e angulos de ligacdo relevantes na analise estrutural do composto 2

estao selecionados na Tabela 6.

Tabela 6. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 2. Desvios padrao entre

parénteses.

Comprimentos de Ligacao (A) Angulos de Ligacéo (°)
Tel-Hg1 2,7441(16) Hg1"-Te1-Hg1 91,894(1)
Tel-Hg?’ 2,7542(15) Tel-Hg1-Tet’ 114,401(1)
Te1-C1 2,094(10) Te1-Hg1-S1 122,624(1)
Hg1-Tet’ 2,7542(15) Tel-Hg1-S2” 106,350(1)
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(continuacéo)
Comprimentos de Ligacdo (A) Angulos de ligacao (°)
Hg1-S1 2,590(6) S1—Hg1-S2" 86,736(1)
Hg1-S2 2,656(6) Hg1-Tel-C1 104,263(1)
Te2-Hg?2 2.7407(15) Te1'-Hg1-S2" 113,527(1)
Te2-Hg2’ 27598(15) Te1'-Hg1-S1 109,832(1)
Te2—C11 2.118(10) Hg2"-Te2-Hg?2 91,470(0)
Hg2-Te2" 27598(15) Te2-Hg2-Te2’ 115,19(3)
Hg2-S3 2 572(5) Te2-Hg2-S3 123,32(13)
Hg2-S4" 2682(6) Te2-Hg2-S4" 106,03(15)
Te3-Hg3 2,7366(16) S3-Hg2-S4” 86,23(18)
Te3-Hg3' 2,7635(16) Hg2-Te2-C11 103,6(4)
Te3-C21 2,137(11) Te2—Hg2-S4” 110,78(14)
Hg3-Te3" 27635(16) Te2'-Hg2-S3 110,71(14)
Hg3-S5 2,699(6) Hg3"-Te3-Hg3 91,84(4)
Hg3-S6" 2 554(6) Te3-Hg3-Te3' 114,31(3)
Te3-Hg3-S5 105,11(16)
Te3-Hg3-S6” 121,56(17)
S5-Hg3-S6" 87,7(2)
Hg3-Te3-C21 104,1(4)
Te3-Hg3-S6” 111,90(17)
Te3'-Hg3-S5 112,66(14)

() = 4-x+y, 2-x, -0,3333+2Z; (*) = 2-y, -2+x-y, 0,3333+Z.

Semelhantemente ao composto 1, verifica-se uma elongacao sistematica das
elipsoides dos atomos de carbono do grupamento fenila, conforme Figura 27 , onde
a estratégia de modelagem da desordem deste grupamento também nao ocasionou
a melhoria dos indices finais de refinamento para o composto 2. Deste modo, esta
elongacéo das elipsoides se deve ao maior grau de liberdade que este grupamento
apresenta.

O composto 2 se inclui no grupo espacial ndo centrossimétrico P3;. A
reproducao sistematica do conteudo de cela unitaria pode ser prevista a partir da
analise dos operadores de simetria contidos na rede trigonal, segundo os dados da
International Tables for Crystallography.®® Ao comparar o diagrama (b) com a
projecao (c) do conteudo da cela unitaria do composto, é possivel encontrar a
relagdo entre ambas. Verificam-se trés unidades assimétricas do composto na cela
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unitaria e a presenca do elemento de simetria eixo de rotacdo-translacao (31)

paralelo a direcao cristalografica [001], conforme demonstrado na Figura 30.

Figura 30. (a) Representagdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria vinculada ao
grupo espacial P34, (b) Diagrama da localizagio das unidades assimétricas geradas pelos elementos
de simetria e (c) Proje¢éo do contetdo da cela unitaria do composto 2 na dire¢éo cristalografica [001].

Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Além da analise estrutural feita através da difracéo de raios X em monocristal
do composto 2, fez-se também a analise por espectroscopia de infravermelho, como
ferramenta complementar para sua caracterizacdo. O espectro de infravermelho

86



Resultados e Discussao

demonstrado na Figura 31 evidencia as bandas pertinentes ao grupamento fenila e

ao ligante ditiofosfato.
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Figura 31. Espectro de infravermelho do composto 2.
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4.2.3 Discussao da estrutura cristalina do composto 3

A reacdo entre o Dbis(feniltelurolato) de mercario e o ligante
pirrolidinaditiocarbamato de sédio utilizando-se como solvente dimetilsulféxido, em
um tempo reacional de 1 hora, resultou na obtencdo do composto 3, conforme
descrito na secéo 3.2.2.3.

O resultado da analise por difracao de raios X em monocristal mostrou que a
estrutura do composto 3 é formada pela reproducdo da unidade assimétrica que
corresponde ao fragmento [Hg(TePh)(S2CNC4Hs)], conforme representado na Figura
32.

C3
C2

C6

Te
Figura 32. Projecao ORTEP* da unidade assimétrica do composto [Hg(TePh)(S.CNC4Hg)]. Para
maior clareza, os atomos de hidrogénio foram omitidos. Elipsoides térmicas com 30% de

probabilidade ocupacional.

Ao analisar o empacotamento cristalino do composto 3, verifica-se que as
unidades [Hg(TePh)(S2CNC4Hs)] se encontram conectadas umas as outras por meio
de ligacées em ponte do tipo Hg—(u-TePh)-Hg, formando uma estrutura polimérica
unidimensional ao longo da bissetriz dos eixos cristalograficos bc, conforme
representado na Figura 33. Além disso, cada atomo de mercurio apresenta sua
esfera de coordenacdo formada por dois ligantes em ponte [TePh] e um ligante
[S:.CNC4Hsg], exibindo desta forma um ambiente de coordenagao tetraédrico
distorcido. J& o atomo de telurio apresenta uma esfera de coordenagao formada por
dois atomos de mercurio e um atomo de carbono proveniente do grupamento fenila,

onde se levada em consideracdo a presenca do par de elétrons nao ligante
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estereoquimicamente ativo neste atomo, o poliedro de coordenagédo podera adotar

uma geometria descrita como piramidal.

Figura 33. Representacdo da estrutura polimérica do composto [Hg(u-TePh)(So:CNC4Hg)], (3).
Operadores de simetria utilizados para gerar atomos equivalentes: (') = 1-x, 0,5+y, 0,5-z; (") = 1-x, -

0,5+y, 0,5-z. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

As distancias de ligacao Hg—Te para este composto encontram-se na faixa de
2,7069(1) a 2,7879(1) A, enquanto que as distancias de ligagdo Hg-S1, Hg-S2 e
Te-C apresentadas sdo de 2,6375(1), 2,6114(1) e 2,1275(1) A, respectivamente. Os
valores citados se encontram dentro da faixa de comprimentos de ligacao existentes
na literatura.?”*® Outros comprimentos e angulos de ligacdo relevantes na analise

estrutural do composto 3 estao selecionados na Tabela 7.

Tabela 7. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 3. Desvios padrao entre

parénteses.
Comprimentos de Ligacao (A) Angulos de Ligacao (°)
Te-Hg 2,7069(1) Te-Hg-Te” 123,720(1)
Te-Hg’ 2,7879(1) Te-Hg-S1 121,915(1)
Te™—Hg 2,7879(1) Te-Hg-S2 118,485(1)
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(continuacao)
Comprimentos de Ligacdo (A) Angulos de Ligacao (°)
Te—C1 2.1275(1) Te'—Hg-S1 105,768(1)
Hg-S1 2,6375(1) Te'-Hg-S2 104,347(1)
Hg-S2 2.6114(1) S1-Hg-S2 69,386(1)
Hg-Te—Hg’ 96,419(1)
Hg-Te—C1 101,887(1)
Hg'-Te—C1 93,508(1)

() =1-x, 0,5+y, 0,5-z; (") = 1-x, -0,5+y, 0,5-z.

A reprodugéo sistematica do conteudo de cela unitéria pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetria contidos no grupo espacial
centrossimétrico  P24/c, conforme dados da International Tables for
Crystallography.>

Comparando o diagrama (b) com a projegao (c) do conteudo da cela unitaria
do composto 3, é possivel encontrar a relacdo entre ambas. Verificam-se quatro
unidades assimétricas do composto na cela unitaria e a presenca dos elementos de
simetria: plano de espelhamento-deslizamento (¢) perpendicular a direcao
cristalografica [010], eixo de rotacao-translacao (2) na diregao cristalografica [010] e
centros de inverséo localizados nos vértices, no centro das arestas e no centro da

cela unitaria, conforme demonstrado na Figura 34.
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Figura 34. (a) Representagdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria vinculada ao

grupo espacial P24/c, (b) Diagrama da localizagdo das unidades assimétricas geradas pelos
elementos de simetria e (c) Projecdo do conteldo da cela unitaria do composto 3 na direcdo

cristalografica [010]. Para maior clareza, foram omitidos os a&tomos de hidrogénio.
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Além da analise estrutural feita através da difracdo de raios X em monocristal,
o composto 3 também foi analisado por espectroscopia de infravermelho, como
ferramenta complementar para sua caracterizacdo. O espectro de infravermelho
demonstrado na Figura 35 evidencia as bandas pertinentes ao grupamento fenila e
ao ligante ditiocarbamato.

e Vibragdes de v(C—H)a, ~ 3000 cm™.
e Vibragdes de v(C=C) = 1568 cm™.

e Vibragdes de §(C=C—H) = 1477 cm™.
e Vibragdes de §(C—C—H) = 1445 cm™

e Vibragées de dop(C=C—H) = 729 cm™.
e Vibragées de dop(C=C—C) = 450 cm™.
e Vibragdes de v(C-N) = 1249 cm™.
e Vibragdes de v(C-S) = 943,913 cm™.
e Vibragdes de v(C=S) = 1166 cm™.

WM
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Figura 35. Espectro de infravermelho do composto 3.
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4.2.4 Discussao da estrutura cristalina do composto 4

Obteve-se o composto 4 através da reacdo entre o bis(2,6-
dimetoxibenzenotelurolato) de mercurio e o ligante pirrolidinaditiocarbamato de
sédio, utilizando-se como solvente dimetilsulféxido em um tempo reacional de 1
hora, conforme descrito na segéo 3.2.2.4.

O resultado da andlise por difracdo de raios X em monocristal mostra que a
estrutura deste composto é formada pela reproducao da unidade assimétrica, que
corresponde ao fragmento [Hgo(Tedmb)>(S2CNC4Hg)2], conforme esta representado
na Figura 36.

Figura 36. Projecdo ORTEP* da unidade assimétrica do composto [Hg,(Tedmb).(S>,CNC4Hs),]. Para
maior clareza, os &tomos de hidrogénio foram omitidos. Elipsoides térmicas com 30% de
probabilidade ocupacional.

Ao analisar o empacotamento cristalino do composto 4, observa-se que as
unidades [Hgo(Tedmb)>(S2CNC4Hs)2] encontram-se conectadas umas as outras
através de ligacbes em ponte do tipo Hg—(u-Tedmb)—-Hg, formando uma estrutura
polimérica unidimensional ao longo do eixo cristalografico a, conforme representado

na Figura 37.
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Figura 37. Representacdo da estrutura polimérica do composto [Hgo(u-Tedmb),(S2CNC4Hs).], (4).
Operadores de simetria utilizados para gerar atomos equivalentes: () = -1+x, y, z; (") = 1+x, ¥, z. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

A andlise do arranjo polimérico adotado pelo composto demonstra uma
geometria de coordenacao trigonal distorcida para cada atomo de mercurio, sendo
este poliedro de coordenacdo formado por dois ligantes [Tedmb] e um ligante
[S:.CNC4Hs]. Observa-se ainda a ocorréncia de interacbes intramoleculares
existentes entre os atomos de Hgi1--S1 e Hg2--S3, onde ao considera-las como
atuantes sobre a esfera de coordenacdo dos atomos metdlicos, a geometria de
coordenacdo secundaria apresentada sera tetraédrica distorcida.

Para o atomo de teldrio, que se encontra ligado a dois atomos de mercurio e
a um atomo de carbono por meio de ligagdes covalentes, verifica-se um ambiente de
coordenacédo piramidal, no qual a posicao apical deste poliedro é ocupada pelo par
de elétrons isolado existente no atomo de teldrio. Porém observa-se a existéncia de
interagGes intramoleculares entre os atomos de telurio e os dois atomos de oxigénio
pertencentes ao grupamento metoxila, que levam a uma geometria de coordenacao
em forma de bipirdmide trigonal, ao considerarmos essas interacbes como atuantes
sobre a esfera de coordenacgéao do atomo de telurio.

Os comprimentos de ligacdo Hg-Te, Hg—-S e Te—-C para este composto
encontram-se na faixa de 2,7387(1) a 2,8008(1), 2,5170(1) a 2,5426(1) e 2,1292(1) a
2,1334(1) A, respectivamente. J& as distancias encontradas para as interacdes

94



Te-O e Hg--S estdo na faixa de 3,0708(1) a 3,2075(1) e 2,9251(1) a 3,0263(1) A,

Resultados e Discussao

o

respectivamente. Os valores citados se encontram dentro da faixa de comprimentos

de ligacdo existentes na literatura.?%*®°*** Qutros comprimentos e angulos de

ligacao relevantes na analise estrutural do composto 4 estdo selecionados na Tabela

8.

Tabela 8. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 4. Desvios padrao entre

parénteses.
Comprimentos de Ligacdo (A) Angulos de Ligacao (°)
Tel-Hg1 2,8008(1) Hg™—Tel1-Hg1 86,64(2)
Tel-Hg” 2,7387(1) Hg"-Te1--O1 80,302(2)
Te1-C1 2,1292(1) Hg"-Te1--02 110,991(2)
Te2-Hg2 2,7998(1) Hg™-Tel1-C1 95,855(2)
Te2-Hgf 2,7413(1) Hg1-Tel--O1 59,166(1)
Te2-C9 2,1334(1) Hg1-Tel--02 147,678(2)
Te'—Hg' 2,8008(1) Hg1-Tel1-C1 103,933(2)
Te'—Hg2 2,7387(1) Hg1-Te2-Hg2 87,871(2)
Hg1--S1 3,0263(1) Hg1-Te2--O3 80,108(2)
Hg1-S2 2,5170(1) Hg1-Te2--04 110,009(2)
Hg2--S3 2,9251(1) Hg1-Te2-C9 96,045(2)
Hg2-S4 2,5426(1) Hg2-Te2--03 60,661(1)
Tel1--Of1 3,1888(1) Hg2-Te2--04 148,584(2)
Tet1--02 3,0904(1) Hg2-Te2-C9 104,823(2)
Te2--03 3,2075(1) Te1-Hg1-Te2 110,822(2)
Te2:--04 3,0708(1) S1.-Hg1-S2 64,033(2)
Tel-Hg1--S1 97,645(2)
Te1-Hg1-S2 124,927(2)
Te2-Hg1--S1 124,215(2)
Te2-Hg1-S2 122,524(2)
Te2-Hg2-Te’ 111,265(2)
S3--Hg2-S4 65,318(2)
Te2-Hg2--S3 97,883(2)
Te2-Hg2-S4 121,317(2)
Te'—Hg2--S3 123,692(2)
Te'—Hg2-S4 125,019(2)

O=-1+xy,z () =1+x, y, z

>* Bharara, M. S.; Bui, T. H.; Parkin, S.; Atwood, D. A., Inorg. Chem

. 2005, 44, 5753.
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Para o composto 4 que se inclui no grupo espacial centrossimétrico P1, a
reproducado sistematica do conteudo de cela unitaria pode ser prevista a partir da
andlise dos operadores de simetria contidos na rede triclinica, segundo dados da
International Tables for Crystallography.>®> Ao comparar o diagrama (b) com a
projecao (c) do conteudo de cela do composto, € possivel encontrar a relacao entre
ambas. Verificam-se duas unidades assimétricas do composto na cela unitaria e a
presenca do elemento de simetria centro de inversdo (1) que esta localizado na
origem, no centro da cela, nos vértices e no centro das arestas da cela unitéria,

conforme demonstrado na Figura 38.

bpo
/ O+ O+

(c)

Figura 38. (a) Representacdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria vinculada ao

grupo espacial P1, (b) Diagrama da localizagdo das unidades assimétricas geradas pelos elementos
de simetria e (c) Projegéo do contelido da cela unitaria do composto 4 na diregéo cristalografica [001].
Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
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Além da analise estrutural feita através da difragcdo de raios X em monocristal,
também fez-se a analise por espectroscopia de infravermelho do composto 4, como
ferramenta complementar para sua caracterizacdo. O espectro de infravermelho
demonstrado na Figura 39 evidencia as bandas pertinentes ao grupamento 2,6-

dimetoxibenzeno e ao ligante ditiocarbamato.

(C—H)ar ~ 3010 cm™.
(C=C) = 1582 cm™.

e Vibragdes de 5(C=C-H) = 1463 cm

e Vibragdes de 5(C—C—-H) = 1424 cm
 Vibragdes de dop(C=C—H) = 749 cm™.
* Vibragées de do,(C=C—C) ~ 450 cm".
e Vibracdes de 5,(C-O-C) = 1103 cm™.
e Vibragdes de v(C—H)ye = 2952 cm™.

e Vibragbes de v

e Vibragbes de v

e Vibragdes de v(C—N) = 1241 cm™.
e Vibragdes de v(C-S) = 946 cm™.
+ Vibragdes de v(C=S) = 1167 cm™.

65
1

Transmitancia (%)
25

1424.76
1330.82 —
1241.60
1167.77
1103.71
946.66 ——
74999 —

295219 ——
- 2827.10 ——

1582.07

1463.54 ——
=1998.02 —

692.29
- 609.67

T 1 1 1 1 T 1 T 1 T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nuamero de onda (cm™)

Figura 39. Espectro de infravermelho do composto 4.
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4.2.5 Discussao da estrutura cristalina do composto 5

O composto 5 foi obtido através da reagdo entre o bis(2,6-
dimetoxibenzenotelurolato) de mercurio e o ligante pirrolidinaditiocarbamato de
sodio, utilizando-se como solvente dimetilsulféxido em um tempo reacional de 24
horas, conforme descrito na secédo 3.2.2.5, sendo este composto resultado de um
aperfeicoamento da reacao na qual foi possivel obter o composto 4, onde observou-
se no decorrer do tempo de cristalizacdo a formagdo de um segundo produto que
pode ser identificado como o composto 5.

O resultado da andlise por difracdo de raios X em monocristal mostra que a
estrutura molecular do composto 5 é formada por uma unidade assimétrica,
apresentando férmula molecular [Hg(dmb)(So.CNC4Hs)], conforme representado na
Figura 40.

Figura 40. Projecdo ORTEP* da unidade assimétrica do composto [Hg(dmb)(S.CNC,Hg)]. Para
maior clareza, os atomos de hidrogénio foram omitidos. Elipsoides térmicas com 30% de

probabilidade ocupacional.

A projecgéo da estrutura cristalina no estado solido do composto 5 revelou um
comportamento incomum frente aos demais resultados apresentados, pois ao invés
de formar um composto polimérico, este comporta-se como um composto molecular,
conforme verificado na Figura 41. Observa-se a ocorréncia de ligagdes
intramoleculares entre Hg--O e Hg---S, as quais juntamente das ligacbes covalentes
(Hg—S e Hg—C), conferem ao &tomo de mercurio uma geometria de coordenagéo
piramide de base quadrada distorcida. Ao desconsiderarmos essas interacées como
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atuantes sobre a esfera de coordenacdo do atomo de mercurio € possivel observar

uma geometria de coordenacao linear.

S2

Figura 41. Representagao da estrutura molecular do composto [Hg(dmb)(S,CNC4Hg)] (5). Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Acredita-se que a nao ocorréncia da formacao de um arranjo polimérico neste
caso, possa estar associado a um favorecimento na estabilidade estrutural
provocada por uma extrusdo oxidativa do atomo de telurio, com sua respectiva saida
da estrutura ocasionada por uma transmetalacdo entre Te—Hg, sendo observada
desta forma a ocorréncia de um composto molecular e a formagdo do composto
estavel TeOs..

Os comprimentos de ligagdo para as interagdes intramoleculares Hg--O
existentes neste composto encontram-se na faixa de 3,0615 — 3,0698(1) A, ja a
distancia observada para a interagdo Hg-S é de 2,9611(1) A, enquanto que o
comprimento de ligagdo apresentado para Hg-S é de 2,3731(1) A, ambas distancias
encontram-se de acordo com valores listados na literatura.>**° Os comprimentos e
angulos de ligacdo mais relevantes para este composto se encontram listados na
Tabela 9.

Tabela 9. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 5. Desvios padrao entre

parénteses.

Comprimentos de Ligacao (A) Angulos de Ligacao (°)
Hg—C1 2,0596(1) S1-Hg--S2 66,790(1)
Hg--O1 3,0698(1) S1-Hg---O1 131,623(1)
Hg--02 3,0615(1) S1-Hg--02 129,007(2)

*® Déring, M.; Hanh, G.; Stoll, M.; Wolski, A. C., Organometallics. 1997, 16, 1879.
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(continuacao)
Comprimentos de Ligacdo (A) Angulos de Ligacao (°)
Hg—S1 2,3731(1) S1-Hg—C1 175,396(2)
Hg--S2 2,9611(1) S2.-Hg-O1 110,703(1)
S2.-Hg--02 103,966(1)
S2..Hg—C1 117,430(2)
O1.-Hg--02 99,087(1)
O1--Hg—C1 49,255(1)
02--Hg—C1 49,832(1)

O composto 5 se inclui no grupo espacial centrossimétrico P2¢/c, onde a
reproducado sistematica do conteudo de cela unitaria pode ser prevista a partir da
andlise dos operadores de simetria contidos na rede monoclinica, segundo dados da
International Tables for Crystallography.>® A comparacdo entre o diagrama (b) e a
projecao (c) do conteudo de cela do composto demonstra uma relagao entre ambas.
Verificam-se quatro unidades assimétricas do composto na cela unitaria e a
presenca dos elementos de simetria: plano de espelhamento-deslizamento (c)
perpendicular a diregao cristalografica [010], eixo de rotacdo-translacdo (2¢) na

direcao cristalografica [010] e centros de inversao (1) localizados nos vértices, centro
das arestas e no centro da cela unitaria, conforme demonstrado na Figura 42.
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S
S

(c)

Figura 42. (a) Representacado dos operadores de simetria contidos na cela unitaria vinculada ao

grupo espacial P2i/c, (b) Diagrama da localizagdo das unidades assimétricas geradas pelos
elementos de simetria e (c) Projecdo do conteldo da cela unitaria do composto 5 na direcao

cristalografica [010]. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
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Além da analise estrutural feita através da difracdo de raios X em monocristal,
o composto 5 também foi analisado por espectroscopia de infravermelho, como
ferramenta complementar para sua caracterizacdo. O espectro de infravermelho
demonstrado na Figura 43 evidencia as bandas pertinentes ao grupamento 2,6-

dimetoxibenzeno e ao ligante ditiocarbamato.

e Vibragdes de v(C—H)a ~ 3100 cm™.
e Vibragcdes de v(C=C) = 1582 cm™".

e Vibracdes de §(C=C—H) = 1461 cm"
e Vibragdes de §(C—C—H) = 1441 cm™

e Vibragées de dop(C=C—H) = 758 cm™.
e Vibracdes de dop(C=C—C) = 455 cm™".
e Vibragdes de d5(C—O—C) = 1102 cm™.
e Vibracdes de v(C—H)ue = 2970 cm™.

e Vibragdes de v(C-N) = 1237 cm™.
e Vibracdes de v(C-S) =946 cm™.
e Vibragcdes de v(C=S) = 1161 cm™.
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Figura 43. Espectro de infravermelho do composto 5.
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4.2.6 Discussao da estrutura cristalina do composto 6

O composto 6 foi obtido através da reacdo entre bis(2,4,6-
trimetilbenzenotelurolato) de mercurio e o ligante pirrolidinaditiocarbamato de soédio,
utilizando-se como solvente dimetilsulféxido em um tempo reacional de 1 hora,
conforme descrito na se¢éo 3.2.2.6.

O resultado da analise por difracao de raios X em monocristal mostrou que a
estrutura do composto 6 é formada pela reproducdo da unidade assimétrica, que
corresponde a unidade molecular [Hg(Temes)(S.CNC4Hg)], conforme esta
representado na Figura 44.

C9

Cé

C1

C2 C3

Cc7

Figura 44. Projecido ORTEP* da unidade assimétrica do composto [Hg(Temes)(S,CNC,Hg)]. Para
maior clareza, os &tomos de hidrogénio foram omitidos. Elipsoides térmicas com 30% de
probabilidade ocupacional.

O empacotamento cristalino adotado pelo composto 6, (Figura 45) revela que
as unidades [Hg(Temes)(SoCNC4Hg)] encontram-se conectadas umas as outras
através de interagdes de comprimento 3,1350(2) A existentes entre Te--Hg de
moléculas adjacentes, ocasionando desta forma um empacotamento

pseudopolimérico unidimensional ao longo do eixo cristalografico b.
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Figura 45. Representacao da estrutura pseudopolimérica do composto [Hg(Temes)(S.CNC4Hg)], (6).
Operadores de simetria utilizados para gerar atomos equivalentes: () = x, -1+y, z; (") = x, 1+y, z. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Quando analisado o pseudopolimero, observa-se que os atomos de mercurio
encontram-se tetracoordenados, pois apresentam-se ligados a um atomo de telurio e
a um atomo de enxofre por meio de ligagcdes covalentes e a um atomo de teldrio e
um atomo de enxofre por meio de interacdes, onde ao considerarmos a interacao
intramolecular Hg--S e a interacdo intermolecular Te:--Hg como participantes da
esfera de coordenacdo, a geometria apresentada sera tetraédrica. Ja para os
atomos de telurio € observada uma geometria angular. Porém, se levada em
consideracao a interacao Te--Hg existente e a presenca de um par de elétrons
isolado estereoquimicamente ativo neste atomo, este adotar4d uma geometria de
coordenacéao piramidal.

o

As distancias de ligacdo Hg-Te para este composto sdao de 2,6242(2) A,
enquanto que as distancias Hg-S e Hg-S sdo de 2,4856(2) e 2,73201(2) A,
respectivamente. Os valores citados se encontram dentro da faixa de comprimentos
de ligacdo existentes na literatura.?”**** Outros comprimentos e angulos de ligagao

relevantes na analise estrutural do composto 6 estdo selecionados na Tabela 10.
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Tabela 10. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o composto 6. Desvios padrao
entre parénteses.

Comprimentos de Ligacdo (A) Angulos de Ligacao (°)

Hg-Te 2,6242(2) Hg-Te:-Hg’ 101,455(2)

Hg-Te 3,1350(2) Hg-Te—C1 95,758(4)

Hg-S1 2,4856(2) Hg'Te-C1 118,758(3)

Hg--S2 2,73201(2) Te”-Hg-Te 101,455(2)

Te—C1 2,1586(2) Te"-Hg-S1 98,781(3)
Te”.-Hg--S2 82,266(3)
Te-Hg-S1 150,412(3)
Te—Hg--S2 134,310(3)
S2.--Hg—-S1 69,676(3)

ON=x,-1+y, z, (") = x, 1+y, z

Para o composto 6 que se inclui no grupo espacial centrossimétrico C2/c, a
reproducao sistematica do conteudo de cela unitaria pode ser prevista a partir da
andlise dos operadores de simetria contidos na rede monoclinica, segundo dados da
International Tables for Crystallography.®® Ao comparar o diagrama (b) com a
projecao (c) do conteudo de cela do composto, é possivel encontrar relacdo entre
ambas. Verificam-se oito unidades assimétricas do composto na cela unitaria e a
presenca dos elementos de simetria: plano de espelhamento-deslizamento (¢) na
direcado cristalografica [001], plano de espelhamento-deslizamento (n) na direcdo
cristalografica [101], eixos de rotacao (2) paralelos a direcao cristalografica [010] e

centros de inversdo (1), conforme demonstrado na Figura 46.
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Figura 46. (a) Representacado dos operadores de simetria contidos na cela unitaria vinculada ao
grupo espacial C2/c, (b) Diagrama da localizacdo das unidades assimétricas geradas pelos
elementos de simetria e (c) Projecdo do conteldo da cela unitaria do composto 6 na direcdo

cristalografica [010]. Para maior clareza, foram omitidos os 4&tomos de hidrogénio.

Além da analise estrutural feita através da difracao de raios X em monocristal,
o composto 6 também foi analisado por espectroscopia de infravermelho, como
ferramenta complementar para sua caracterizacdo. O espectro de infravermelho
demonstrado na Figura 47 evidencia as bandas pertinentes ao grupamento 2,4,6-

trimetilbenzeno e ao ligante ditiocarbamato.

e Vibracdes de v(C—H)ar ~ 3000 cm™.
C=C) = 1595cm™.
C=C-H) ~ 1460 cm™.
e Vibracdes de §(C—C—H) = 1444 cm™.

e Vibragbes de v

(
(
e Vibracbes de J(
(
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e Vibragées de dop(C=C—H) = 844 cm™.
e Vibracdes de dop(C=C—C) ~ 450 cm™".
e Vibragdes de v(C—H)ye = 2962 cm™.
e Vibragdes de v(C-N) = 1292 cm™.
e Vibracdes de v(C-S) =946 cm™.
(C=S)

e Vibragcdes de v(C=S) = 1165 cm™.

45
1

Transmitancia (%)
25
[

1444.34 ——
137152 ——
1333.48 ——
1292.02 ——

102534 —
1006.57 —
84413 ——
697.21 ——

53806 ——

946.71

2962.10
=] 1595.39 ——

1 1 7 7 771 T T 1 T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 47. Espectro de infravermelho do composto 6.

107



Resultados e Discussao

4.2.7 Discussao da estrutura cristalina do composto 7

Obteve-se o composto 7 através do aperfeicoamento da reagdo que originou
o composto 6, pois no decorrer do tempo de cristalizacdo deste, foi possivel
observar a formacao de um produto secundario, porém em baixo rendimento, que foi
obtido como produto principal da reacao entre bis(2,4,6-trimetilbenzenotelurolato) de
mercurio e o ligante pirrolidinaditiocarbamato de sb6dio ao se aumentar o tempo
reacional de 1 hora para 24 horas, conforme descrito na secéo 3.2.2.7.

O resultado da andlise por difracdo de raios X em monocristal mostra que a
estrutura do composto 7 é formada por uma unidade assimétrica, que corresponde a

férmula molecular [Hg(mes)(S2CNC4Hg)], conforme representado na Figura 48.

Figura 48. Projecao ORTEP* da unidade assimétrica do composto [Hg(mes)(S.CNC4Hg)]. Para
maior clareza, os &tomos de hidrogénio foram omitidos. Elipsoides térmicas com 30% de
probabilidade ocupacional.

Ao analisar o empacotamento cristalino adotado pelo composto 7, pode-se
constatar que este apresenta um comportamento similar ao adotado pelo composto
5, pois ao invés de formar um composto polimérico, este comporta-se também como
um composto molecular, conforme representado na Figura 49. Verifica-se a
presenca de uma interagdo intramolecular entre Hg---S que juntamente das ligacdes
covalentes (Hg-S e Hg-C), conferem ao atomo metalico um ambiente de
coordenagéo trigonal. Ao desconsiderarmos esta interagdo como atuante sobre a
esfera de coordenacdo, é possivel observar uma geometria de coordenacao linear

para o atomo de mercurio.
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Figura 49. Representagéo da estrutura molecular do composto [Hg(mes)(S2CNC4Hg)] (7). Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Acredita-se que a ndo ocorréncia da formacdao de um composto com arranjo
polimérico neste caso, possa estar associado a um favorecimento na estabilizacao
estrutural, ocasionada pela extrusdo oxidativa do atomo de teldrio, com sua
respectiva saida da estrutura, sendo esta proporcionada por uma transmetalacao
entre Te—Hg, havendo desta forma entado a ocorréncia da formagéao de um composto
organometalico, similar ao composto 5.

O comprimento de ligacdo para a interacdao Hg--S é de 2,9202(8), enquanto
que a distancia de ligagdo Hg—S apresentada é de 2,3973(1) A. Os valores citados
se encontram dentro da faixa de comprimentos de ligagcdo existentes na
literatura.>*>* Os angulos de ligacao relevantes na analise estrutural do composto 7
estédo selecionados na Tabela 11.

Tabela 11. Comprimentos e angulos de ligagado selecionados para o composto 7. Desvios padrao

entre parénteses.

Comprimentos de Ligacdo (A ) Angulos de Ligacao (°)
Hg—C1 2,0646(8) S1-Hg--S2 66,969(1)
Hg—S1 2,3973(1) S1-Hg-CH 171,594(26)
Hg---S2 2,9202(8) S2.--Hg-C1 121,428(14)

Para o composto 7, que se inclui no grupo espacial ndo centrossimétrico
P2:2121, a reproducdo sistematica do conteudo de cela pode ser prevista a partir da
andlise dos operadores de simetria contidos no sistema cristalino ortorrombico,
segundo dados da International Tables for Crystallography.”®> Ao comparar o

diagrama (b) com a projecao (c) do conteudo de cela do composto, é possivel
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encontrar relacdo entre ambas. Verificam-se quatro unidades assimétricas do
composto na cela unitaria que sao relacionadas por trés eixos de rotacao-translacao

(21) ortogonais entre si, conforme demonstrado na Figura 50.

P22.2,
p Y |
— — = O3~ o
§: ' 0 +O 5 *O
1
L‘_,_ O+ OZ O+

¢

-
7

(c

Figura 50. (a) Representacdo dos operadores de simetria contidos na cela unitaria ortorrémbica,
vinculados ao grupo espacial P2;2,2,. (b) Diagrama da localizacdo das unidades assimétricas
geradas pelos elementos de simetria e (c) Projecao do conteldo da cela unitdria do composto 7 na

direcao cristalografica [100]. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
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Além da analise estrutural feita através da difracdo de raios X em monocristal,
também fez-se a analise por espectroscopia de infravermelho do composto 7, como
ferramenta complementar para sua caracterizacdo. O espectro de infravermelho
demonstrado na Figura 51 evidencia as bandas pertinentes ao grupamento 2,4,6-
trimetilbenzeno e ao ligante ditiocarbamato.

e Vibracdes de v(C—H)a ~ 3100 cm™.
e Vibragdes de §(C=C—H) = 1472 cm™.
e Vibracdes de §(C—C—H) = 1441 cm™.
e Vibracdes de dop(C=C—H) = 703 cm™.
e Vibracdes de dop(C=C-C) = 451 cm™.
e Vibracdes de v(C—H)ue = 2954 cm™.

e Vibragdes de v(C-N) = 1249 cm™.
e Vibracdes de v(C-S) =947 cm™.
e Vibracdes de v(C=S) = 1166 cm™.
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Figura 51. Espectro de infravermelho do composto 7.
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5 CONCLUSOES

Considerando os objetivos propostos e analisando os resultados obtidos no
decorrer da execucao deste trabalho, pode-se concluir:

e A metodologia sintética empregada neste trabalho proporcionou a obtencéo
de sete compostos derivados do Hg(TeAr), em bons rendimentos, que s&o:
[Hg(TePh)(S2CNEt)], (1), [Hg(TePh){SzP(OEt)2}], (2), [Hg(TePh)(S2CNC4Hg)]n (3),
[Hg(Tedmb)(S2CNC4Hg)]» (4), [Hg(dmb)(S2CNC4Hs)] (5), [Hg(Temes)(S2CNCsHg)ln
(6) e [Hg(mes)(S2CNC4Hs)] (7);

e Através da analise estrutural por difracdo de raios X em monocristal, foi
possivel verificar os diferentes modos de coordenacao dos ligantes ao metal e a
organizacao dos diferentes arranjos estruturais adotados pelos compostos obtidos,
destacando-se a rede polimérica unidimensional adotada pelos compostos 1, 2, 3 e
4, a disposicao molecular dos compostos 5 e 7 e a disposicao pseudopolimérica,
gerada por interagdes de van der Waals, para o composto 6;

e Com a substituicaio do grupamento fenila por anéis aromaticos contendo
grupamentos em posicao orto, foi possivel verificar uma forte influéncia no
empacotamento cristalino da estrutura, tendo como resultado um enfraquecimento
da ligacdo Hg—Te e obtencdo dos produtos 5 e 7, resultantes da extrusdo oxidativa
do atomo de tellrio ocasionada por uma transmetalacao.

e A utilizacdo de ligantes e grupamentos arila adequados permite o controle do
acoplamento entre as unidades minimas geradas, o que possibilita a obtencdo de

sistemas realmente poliméricos ou moleculares.

113



CAPITULO 6
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



Referéncias Bibliograficas

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

—

Lee, J. D., Quimica Inorgénica ndo tao Concisa, 42 ed., Edgard Blucher, Sao
Paulo, 1997.

2. Shriver D. F. Atkins P., Quimica Inorganica, 42 ed., Bookman, Porto Alegre,
2008.

3. Basmadijian, G. P.; Parker, G. R.; Magarian, R. A.; Kirschner, A. S.; Ice, R. D.,
J. Label. Comp. Radiopharmaceuticals 1979, 16, 33.

4. Bube, R. H., An. Rev. Mat. Science 1990, 20, 19.

5. Malik, M. A.; Afzaal, M.; O’Brien, P., Chem. Rev. 2010, 110, 4417.

6. Patai, S.; Rappoport, Z., The Chemistry of Organic Selenium and Tellurium
compounds, vol. 1, John Wiley and Sons, New York, 1986.

7. Singh, A. K.; Sharma, S., Coord. Chem. Rev. 2000, 209, 49.

8. Gysling,H.J., Coord. Chem. Rev. 1982, 42, 133.

9. Roof, L. C.; Kolis, J. W., Chem. Rev. 1993, 93, 1037.

10.Kahn, O., Acc. Chem. Res. 2000, 33, 647.

11.Evans, O.R.; Lin, W., Acc. Chem. Res. 2002, 35, 511.

12.American Chemical Society, SciFinder Scholar, versao 2012.

13.Morsali, A.; Masoomi, M. Y., Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 1882.

115



Referéncias Bibliograficas

14.Morsali, A.; Zhu, L.-G., Inorg. Chem. Commun. 2004, 7, 1184.

15.Sudha, N.; Sinhg, H. B., Coord. Chem. Rev. 1994, 135, 4609.

16.Wang, N.; Feng, Y-C.; Shi, W.; Zhao, B.; Cheng, P.; Liao, D-Z.; Yan, S-P.,
CrystEngComm. 2012, 14, 27609.

17.Givaja, G.; Amo-Ochoa, P.; Gobmez'Garcia, C. J.; Zamora, F., Chem. Soc.
Rev. 2012, 41, 115.

18.Gallego, A.; Castillo, O.; Gémez-Garcias, C. J.; Zamora, F.; Delgado, S.,
Inorg. Chem. 2012, 51, 718.

19.Jiao, C-h.; He, C-h.; Geng, J-c.; Cui, G-h., Transition Met. Chem. 2012, 37, 17.

20.Matulova, V.; Necas, M., Inorg. Chem. Commun. 2008, 11, 757.

21.Janiak, C., Dalton Trans. 2003, 2781.

22.Desiraju, G.R.; Nature 2001, 412, 397.

23.Lehn, J. M. Supramolecular Chemistry: Concepts and Perspectives, VHC,
Weinheim, Alemanha, 1995.

24.Cheng, L.; Gou, S.; Wang, J., J. Mol. Struct. 2011, 992, 111.

25.Mahmoudi, G.; Morsali, A., CrystEngComm. 2009, 11, 1868.

26.Corréa, C. C.; Lopes, L. B.; dos Santos, L. H. R.; Diniz, R.; Yoshida, M. |.; de
Oliveira, L. F. C.; Machado, F. C., Inorg. Chim. Acta 2011, 367, 187.

27.Lang, E. S.; de Oliveira, G. M.; Back, D. F.; do Santos, S. S., Z Anorg. Allg.

Chem. 2004, 630, 730.
116



Referéncias Bibliograficas

28.Lang, E. S.; Back, D. F.; de Oliveira, G. M., Polyhedron 2008, 27, 3255.

29.Lang, E. S.; Back, D. F.; de Oliveira, G. M., J. Organomet. Chem. 2010, 695,
1966.

30.Ahmed, M. A. K.; McWhinnie, W. R.; Granger, P., Polyhedron 1986, 5, 859.

31.Haiduc, |.; King, R. B.; Newton, M. G., Chem. Rev., 1994, 94, 301.

32.Singh, A. K.; Basumatary, J. K., J. Organomet. Chem. 1989, 364, 73.

33.Cotero-Villegas, A. M.; Garcia, P. G.; Hopfl, H.; Pérez-Redondo, M. del C.;
Martinez-Salas, P.; Lopez-Cardoso, M.; Olivares, R. C., J. Organomet. Chem.

2011, 696, 2071.

34.Kumar, R. K.; Aravamudan, G.; Seshasayee, M.; Sivakumar, K.; Fun, H-K;
Goldberg, I., Polyhedron 1988, 17, 1659.

35.Zhang, A.; Ma, Q.; Lu, M.; Zhou, G.; Li, C.; Wang, Z., J. Phys. Chem. C. 2009,
113, 15492.

36.Cotton, F. A., J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 1961.

37.Chivers, T., J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1996, 1185.

38.Lang, E. S.; Peppe, C.; Zan, R. A.; Abram, U.; Vazquez-L6pez, E. M.; Krumm,
B.; Ruscitti, O. P., Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 2815.

39.Back, D. F.; de Oliveira, G. N. M.; Burrow, R. A.; Castellano, E. E.; Abram, U.;
Lang, E. S., Inorg. Chem. 2007, 46, 2356.

40.Ritch, J. S.; Chivers, T., Dalton Trans. 2008, 957.

117



Referéncias Bibliograficas

41.Perrin, D. D.; Armarego, W. L. F., Purification of Laboratory Chemicals, 32 ed.,
Pergamon Press, Oxford, EUA, 1998.

42.Sheldrich, G. M. Acta Cryst. 112, A64, 2008.

43.Farrujia, L. J.; J. Appl. Cryst. 565, 30, 1997.

44 Branderburg, K.; Berndt, M. J. Appl. Cryst. 1028, 32, 1999.

45.Petragnani, N.,Best Synthetic Methods: Tellurium in Organic Synthesis, 12
edicdo, Academic Press, Londres, 1994.

46.Faoro, E.; Oliveira G. M. de; Lang, E. S.; Pereira, C. B., J. Organomet. Chem.
2011, 696, 807.

47.Akiba, M.; Lakshmikantham, M. V.; Jen, K-Y.; Cava, M. P., J. Organomet.
Chem. 1984, 49, 4819.

48.0kamoto, Y.; Takefuml, Y., J. Organomet. Chem. 1971, 29, 99.

49.lvanov, A. V.; Korneeva, E. V.; Bukvetskii, B. V.;Goryan, A. S.; Antzutkin, O.
N.; Forsling, W., Russ. J. Coord. Chem. 2008, 34, 59.

50.Dakternieks, D. R.; Graddon, D.P., Aust. J. Chem. 1970, 23, 2521.

51.Hammond, C. The Basics of Crystallography and Diffraction, 22 ed., Oxford
Science Publications, Oxford, 2001.

52.Hahn, T. International Tables for Crystallography, 52 edicao, The International

Union of Crystallography — Springer, Dordrecht, Holanda, Volume A: Space-
group Symmetry, 2005.

118



Referéncias Bibliograficas

53.Almagro, X.; Clegg, W.; Cucurrul-Sanchez, L.; Gonzélez-Duarte, P.; Traveria,
M., J. Organomet. Chem. 2001, 623, 137

54 .Bharara, M. S.; Bui, T. H.; Parkin, S.; Atwood, D. A., Inorg. Chem. 2005, 44,
5753.

55.Ddring, M.; Hanh, G.; Stoll, M.; Wolski, A. C., Organometallics 1997, 16, 1879.

119



