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Resumo

Tese de Doutorado em Quimica Inorganica
Programa de P6s-Graduagdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

Estudo sobre a sintese e caracterizacdo de clusters binarios e ternérios de

organocalcogenetos contendo metais de transicéo.

Autor: Davi Fernando Back
Orientador: Prof.Dr. Ernesto Schulz Lang
Santa Maria, 31 de Marco de 2008.

Este trabalho apresenta um estudo relacionado com a sintese e
caracterizacao de uma série de clusters contendo ligacdes de organocalcogenetos
e metais de transicdo como mercurio, prata, cobalto, niquel, paladio, cadmio e
zinco. A metodologia de sintese baseou-se na utlizacdo de um bloco de
montagem basico, o bis(feniltelureto) de mercuario (Hg(TePh),), como material de
partida e uma série de coligantes além de diferentes sais de metais. Na formacéao
dos 14 clusters apresentados neste trabalho, houve evidéncias de reacdes de
redistribuicAo e oxi-reducdo. Os clusters obtidos neste trabalho foram:
[Hgs(PhTe)7Brsln;  [Hge(PhTe)isTesAgaln;  [Hga(TePh)7IPyln;  [Hga(SePh)7IPy]y;
[Hgs(TePh)1sTe(PPhMe;),]-DMF;  [Hg11(TePh)igTex(Py)s]-Py2;  [Hgs(PhTeis)Adal;
[Hg2(TePh)sAg2(Clo)ln; [Hgs(TePh)1sAgsPya]-H20; HgsTe(TePh)12Cla] *[Ni(DMF)e] %;
{[Zn(H20)2(OH).]@[Hg16(TePh)szz]}; [Pd2(TePh) Cla(PPhs)a];

[HgsTe(TePh)12Cls] 2[Co(DMF)e] 2 e {[Cd(H20)2(OH).]@[Hg1s(TePh)sz]}.
Estruturalmente estes clusters foram caracterizados através da difracdo de raios-x
em monocristal. Além disso, para todos os compostos incluem-se os resultados de
analise elementar, espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDX) e
microscopia eletrénica de varredura. Para alguns dos clusters também foram

realizados testes de estabilidade térmica através da andlise de termogravimetria.

Palavras-chaves: organocalogenetos, clusters, blocos de montagem, difracdo de

raios-x.
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Abstract

PhD Thesis on Inorganic Chemistry
Post-Graduate Chemistry Program
Universidade Federal de Santa Maria

Study of the synthesis and caracterization of binary and ternary clusters
of organochalcogens with transitions metals.

Author: Davi Fernando Back
Academic Advisor: Prof.Dr. Ernesto Schulz Lang
Santa Maria, March 31" 2008.

This work presents a study related to the synthesis and characterization
of a series of clusters with chacogen-metal bonds in which the metals are
mercury, silver, cobalt, nickel, palladium, cadmium and zinc. The synthetic
strategy is based on the combination a Dbuilding block, bis-
(phenyltellurium)mercury(ll), (Hg(TePh),), as the starting material, with a series
of co-ligands and metal salts. In the synthesis of the fourteen clusters presented
in this work, evidence of redistribution reactions was observed and, for some
syntheses, disproportion reactions occurred concomitantly. In this study the
following clusters were obtained: [Hgs(PhTe);Brs]n;[Hge(PhTe)1sTe2Aga]n;
[Hg4(TePh)7IPy]n;[Hg4(SePh)7IPy]n;[Hgs(TePh) 14 Te(PPhMe2),]- DMF;
[Hg11(TePh)igTex(Py)s]-Py2;[Hge(PhTeis)Agal;[Hg2(TePh)sAga(Cl2)]n;
[Hge(TePh)16Ag4PY4]-H20;[Hgs Te(TePh):2Cla] ?[Ni(DMF)s] ;
{[Zn(H20)2(0OH),]@[Hg16(TePh)s2]};[Pd2(TePh),Clx(PPh3),];

[HgsTe(TePh)1.Cls ’[Co(DMF)e]? and {[Cd(H20)2(OH).]@[Hg16(TePh)s.]}. The
clusters were characterized by single crystal X-ray diffraction, elemental
analysis and electron microscopy with X-ray dispersive energy spectroscopy.
For some clusters, thermogravimetric analysis was carried out to test their

stability.

Keywords: Chalcogens, clusters, synthesis, X-ray diffraction.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

A quimica de clusters comecou a ter a sua ascensao na metade do século
20, quando em 1964, F. Cotton introduziu o termo “clusters” para compostos que
tenham um arranjo central de atomos metalicos unidos por ligacdes metal-metal, e
rodeados por uma camada externa de ligantes.! Anos apds esta publicacéo,
novamente Cotton afirmou que a evolucdo da quimica de clusters esta
intimamente ligada ao desenvolvimento da quimica de complexos. 2

Em mais de meio século de pesquisas realizadas na sintese e aplicacao
deste tipo de composto, os clusters derivados de calcogénios sdo considerados
especiais.’

O interesse crescente na sintese de clusters metélicos deve-se as
propriedades que ndo sdo observadas em complexos mononucleares, as quais
podem ser comparadas com as de superficies metalicas. Desta forma os clusters
metalicos podem interagir com substratos organicos e inorganicos através de
modos nao convencionais, envolvendo a cooperacdo de dois ou mais centros
metélicos.* Considerando a analogia entre clusters metélicos e superficies
metalicas, as transformacdes de fragmentos organicos e inorganicos na esfera de
coordenacdo de clusters podem auxiliar na compreensdo de processos de
quimiossorcdo em superficies metalicas.’

Outro fato interessante a respeito de clusters metéalicos é a sua capacidade
de sofrer rearranjos moleculares através da migracdo de ligantes de um sitio de
coordenacgdo para outro. Esta mobilidade de ligantes, que é comparada com a
mobilidade térmica de substratos em superficies metdalicas, pode ser uma etapa
importante em processos cataliticos, pois permite a aproximacgao entre moléculas
dos reagentes.®

Do ponto de vista de ligacdes quimicas, a melhor definicdo dada a clusters
metélicos foi elaborada por Laing’, o qual prop6s a utilizacdo de um tetraedro de
ligacdes quimicas. Este tetraedro esta baseado em espécies de ligagdes quimicas
comuns como, por exemplo, as ligacdes ibnicas, metalicas, moleculares e

covalente tridimensionais. (Figura 1)
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Metalica
Cu
[6nica _ Covalente
NaF V Diamante
Molecular

P}

Figura 1. Tetraedro de liga¢cbes idealizado por Michael Laing.

Segundo o autor, os clusters possuem, em geral, caracteristicas que
permitem localiza-los entre o vértice das ligacbes metdlicas e as ligacdes

moleculares, conforme evidenciado na Figura 2.

Metalica Molecular
Clusters
B
Hgn Ha,, Hg,, Hg, Ha,
metal vapor

Figura 2. Os clusters possuem ligagcbes que estdo posicionadas segundo o vértice entre

ligacdes de carater metalico e carater molecular.

Os clusters contendo calcogénios tém sido foco de crescente interesse,
desde areas bioldgicas, até em aplicacdes tecnoldgicas. Quando o termo bioldgico
€ aplicado, deve-se levar em consideracdo que inUmeros processos vitais estao
associados de modo direto ou indireto a clusters contendo calcogénios e metais

de transic&o®®?.

Por outro lado, estes clusters também tém importancia nas
pesquisas de aplicagdo em sintese, modelos para quimica do estado solido,
materiais supercondutores, semicondutores, agentes de contraste de raios-X,

agentes de coloragdo e materiais aplicados a éptica nao-linear.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Este trabalho trata sobre a sintese e caracterizacao estrutural de novos

clusters contendo organocalcogenetos de metais de transigao.

2.2. Especifico

- Desenvolver novas rotas sintéticas para obtencao de clusters de

organocalcogenetos com maiores rendimentos e pureza;

- Sintetizar clusters binarios e ternarios, envolvendo metais de transigéo,

como, mercurio, cadmio, zinco, prata e paladio;

- Caracterizar os clusters obtidos por difragao de raios-X de monocristais,
além de métodos complementares como analise elementar, espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDX) e microscopia de varredura de superficie
(SEM);

- Investigar a estabilidade térmica dos clusters obtidos através de anélises

termogravimétricas (TGA);
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CAPITULO 3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Generalidades

Serdo discutidas inicialmente nesta introducdo questbes envolvendo
aplicagdes dos clusters em diversas areas.
Por fim, teremos um levantamento bibliografico das principais metodologias

para obtencao de clusters envolvendo organocalcogenetos.
3.1.1. AplicacOes para clusters
3.1.1.1. Pigmentos e corantes

Da mesma forma que nos clusters de ouro, os clusters contendo atomos de
cobre o tamanho da estrutura molecular € fundamental para diferencas na
coloracdo. Em clusters que contenham 12 atomos de cobre, por exemplo, a
coloracdo predominante da substancia € vermelha, com 36 atomos de cobre a
substancia tem coloragdo marrom e quando se sintetizam clusters com mais de

140 atomos de cobre tem-se coloragdo preferencialmente preta.™

3.1.1.2. Catélise

Uma das aplicagdes mais promissoras para os clusters esta vinculada a
catalise."

Exemplo recente aplicado a catalise consiste no cluster heterometalico'?
[(Cp*3sMo)s(u3-S)sNi(n*-dmad)][PFs] (dmad = dimetil acetilenodicarboxilato; Cp* =

pentamedil cliclodienila). Este cluster foi utilizado na catalise de ciclizagéo

Capitulo 3. Revisao Bibliografica



intramolecular de varios acidos alquindicos. Neste caso, houve formagéo de um

intermediario alceno de niquel na reagdo conforme ilustra a Figura 3.

/\

C31

AN

Figura 3. Estrutura da reagao de adi¢cdo (aduto) entre a molécula organica e o cluster

usado na reagao de ciclizagdo intramolecular da dimetil acetilenodicarboxilato.

3.1.1.3. Nanoeletrbnica

Os mais modernos microtransistores para fins domésticos sdo gerados por
litografia em superficies dopadas de silicio. Este processo permite a fabricagéo de
circuitos de até 200 nm. Entretanto, no momento em que for possivel organizar,
fixar e conectar clusters metalicos a fim de imitar o sistema (circuito) em um

"1 sera possivel substituir estes circuitos atuais por

“simples transistor eletronico
no maximo 1000 quantum dots clusters."” Os quantum dots sdo nanoestruturas
pontuais, consideradas como pequenas ilhas de um material com um certo gap
sobre a superficie de um outro material de gap maior. Dessa forma, os elétrons
ficam confinados nas trés diregoes.

Segundo Chivers'™, os teluretos de Zn, Cd e Hg (incluindo clusters) sdo
importantes exemplos de aplicagao tecnologica. Dentre estas aplicagdes, tém sido

muito pesquisados o0s materiais eletrocondutores. Recentemente, Glines e
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colaboradores' descreveram a utilizagdo de HgTe em nanofilmes como eficientes

agentes eletrocondutores, conforme apresenta a Figura 4.

HgTe hidrosolavel

HgTe liposollvel

Figura 4. llustracdo de um nanofilme utilizando HgTe.

3.1.1.5. Agentes contrastantes para raios-X

Clusters derivados de tio complexos, em especial 0 W3S4**, demonstraram
ser uma classe de compostos muito promissores para uso na medicina como
agentes de contraste, uma vez que a qualidade da imagem resultante no processo
mostrou ser muito superior aos recursos usados atualmente. Como consequéncia
direta disto, ha uma menor dose de exposi¢ao do paciente. Além desta vantagem
estes clusters tém baixa toxicidade e nado sofrem hidrdlise, como no caso dos

compostos usados atualmente.’

3.1.1.4. Semicondutores

Recentemente® foi sintetizado o cluster idnico [MosS7(dmit)s]? conforme a
Figura 5. A observagao mais detalhada da estrutura mostrou que as cadeias
dimensionais possuem curtas interacbes enxofre—enxofre. Estas interagdes

proporcionam um sistema supramolecular, onde existem espagos vazios, com um
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tamanho constante de 10 A. Os testes & temperatura ambiente revelaram que este
cluster pode ser considerado um pré-semicondutor em uma diregdo espacial
preferencial. Este experimento também mostrou que a ativagcdo deste pré-

semicondutor foi iniciada com muito baixa energia.

f
I

Mo1

c3, ?..L..-JLSE

. S

Figura 5. llustragao da figura do cluster idnico [Mo387(dmit)3]'2_

3.2. Métodos de sintese de clusters com atomos de calcogénios ligados a

metais.

Os métodos mais empregados para a sintese de clusters estdo baseados
em metodologias por fase gasosa, considerada como um processo fisico, e a
sintese quimica propriamente dita.

Na sintese quimica, a maioria das rotas sintéticas estdo vinculadas a

processos que utilizam principios de oxidagdo e/ou reducédo’”'®

19,20,21,22

, redistribuigcao
, utilizagdo de grupamentos silil %, sintese em fase sélida ?*, fotoquimica %
e ultra-som.?®

A seguir apresentaremos as principais metodologias para a sintese de

clusters.
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Uma das metodologias mais conhecidas para a obtencdo de clusters

consiste no uso de agentes redutores do tipo BoHs, conforme ilustra o esquema 1:

Ph.PAuCI. B.H,

N

Q O
_"\ / - _f
,5:"—“?5
Qﬂ'iéo—?f"p
o ‘:g...“ ’j‘, gﬂ“
° o
_Si—0o—s[
r @
SH
-PPh, +iBanSH]L Auss(PPh3)1,Clg (T,-OSS-SH)
(BSH) Soltvel em
CHzCl, -PPh, +

oD
B S Au
[Auss(BSH)1,] > Auss(T-OSS-SH)1,Clg
Soltuvel em Soluvel em
H,O pentano

Esquema 1. Obtengéo de clusters de ouro. Conforme a natureza dos ligantes, é possivel

solubilizar os clusters em diferentes solventes.'”'®

Capitulo 3. Revisao Bibliografica



12

Ja nas situagdes envolvendo os principios de redistribuigdo'®?%2122

(equagdo 1) e organosilil derivados #* '

(esquema 2), é necessario o controle de
inumeras variaveis como, por exemplo, o uso de sais metalicos com afinidade aos
ligantes, a adicdo de co-ligantes e sobretudo, uma atengcdo especial a
estequiometria dos materiais de partida, uma vez que, esta variavel esta
possivelmente associada a formagdo de produtos cinéticos (estruturalmente

menores e de cristalizacdo mais rapida).?®

HgR, + HgX; =——= 2 RHgX

Equacdo 1. Reacgédo genérica de redistribuigdo para compostos de mercurio.

E(SiMe
MX,, + PR3 (SiMes), + [ME/(PR3),] +Me;SiX

X= Cl ouOac

E=S,SeouTe

M= metais dos grupos VIII, IX ou X
R= grupamento organico

Esquema 2: Esquema de obtengdo de clusters utilizado organosilil derivados com

posterior eliminacado de haletos ou carboxilatos de trimetilsilil.

3.3. Sintese

Clusters binarios e ternarios das mais diversas espécies vém sendo

sintetizados desde a década de 60. Entretanto, a maioria das metodologias usava

algum tipo de derivado de carbonilas metalicas. 2°°
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Somente em meados da década de 80, Fenske °'

aplicou a metodologia
utilizando organosilil derivados para a sintese de clusters, em especial, clusters
que contenham cadmio, mercurio, zinco, cobre, prata e ouro.

Desde as primeiras reacdes realizadas por Fenske *' e colaboradores até
os resultados atuais, foram sintetizados clusters com as mais variadas espécies e
diferentes estruturas.

A variacao é tao expressiva, que os menores clusters continham apenas 3
atomos* de metais de transicdo, enquanto que outros, de tamanho avantajado,
possuiam 32%, 88, 140°° ou até 344% atomos.

No ano de 1996 Fenske e colaboradores®® sintetizaram o cluster ilustrado
na Figura 6, com 32 atomos de mercurio e 50 atomos de selénio. Este cluster foi

obtido através da reacdo de um derivado de ferro/mercurio com o PhSeSiMes.

‘ﬁ\%\ N S /L/
I
< 566 e
T /7

. \ J _
&< Q,.l ARG TS v g

AT _
= ) .9. - w[(ﬁ
N ]\/ ”{f/]\‘{(/

Figura 6. Representagao estrutural do cluster [Hgaz2(Ms-Se)10(H3-Se)a(H2-SePh)se].

Um artigo recente de 2006, mostrou a possibilidade de obtencao de clusters
utilizando os chamados Iigantes-protetores.34 Estes clusters sdo obtidos pela
metodologia classica proposta por Fenske, todavia, com modificacdo do
grupamento organico. Neste caso, foram usados grupos dimetilamino-aril-

mercapto com o objetivo de tornar estas estruturas mais soluveis em solventes
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organicos conforme apresentado na Figura 7. Desta maneira, o nucleo do cluster é

constituido por atomos de selénio, prata e enxofre.

Figura 7. Projegao estrutural do cluster [AgssSe 2(SCsHsNMe)e3(PPh3)g].

Em 2005, Fenske e colaboradores® descreveram o maior cluster
envolvendo organosilil-calcogenetos e sais de prata, conforme a Figura 8. Até o
presente momento ndo houve nenhuma citagcdo sobre a obtencdo de clusters
maiores. Para obten¢ao do cluster com tal volume atémico, partiu-se de reagentes
como a AgStBu, S(SiMes) e a 1,4-bis (difenilfosfinometil) benzeno.

Figura 8. Representagao estrutural do cluster [Ag344S124(StBu)ge).
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Em 2002, Lang e colaboradores sintetizaram uma série de clusters cuja
formacéo fora atribuida a reacdes de redistribuicdo 2%2"?2,

Para a sintese destes, foram utilizados intermediarios quimicos, do tipo
R-TeHg-X, gerados a partir de organocalcogenetos de mercurio e haletos de
mercurio. Segundo Lang, na presenca de dimetilsulféxido formam-se
preferencialmente clusters triméricos, contendo anéis basicos de 6 membros,
sendo estes, 3 atomos de calcogénios e trés atomos mercurio.”® A Figura 9

apresenta o cluster que contém atomos de halogénio.

Te1

Te2 Hg1 { \

L/

Figura 9. Representacao estrutural do cluster [Hgs(p2-TePh); Cl;] (DMSO),. Os atomos de

hidrogénio forma excluidos para melhor visualizagao.

Entretanto, quando o solvente é substituido por piridina, aparentemente
ocorre a fusdo de duas unidades basicas de seis membros, totalizando um
clusters de 12 unidades?®. Neste cluster, encontram-se 6 grupamentos fenil teltrio,
6 atomos de mercurio e 4 atomos de bromo. As moléculas de piridina estao

coordenadas aos atomos de mercurio como esta representado na Figura 10.
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G
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T

Te2 Hg1 Hg3

Br2 Hg2
‘l

Figura 10. Representagao estrutural do cluster [Hgs(u2-TePh)g Bra(Py).].

2

°<"‘“---r

Além da substituicdo de solventes coordenantes, a obtengdo de novos
clusters pode ser efetuada através de modificagdes estruturais dos grupamentos
organicos ligados ao atomo de calcogénio. Quando os grupamentos fenila foram
substituidos por n-propil, no Hg(TeR), obteve-se o cluster representado na Figura
11, reportado por Lang e colaboradores.?! Neste cluster, todos os grupamentos n-
propil-Te™ estdo ligados a atomos de mercurio por ligagdes do tipo ponte simples
(u2). Além destas ligagdes, estes atomos de mercurio realizam ligagées terminais
com halogénios. No interior do cluster ha um atomo de bromo efetuando uma

interagéo também do tipo p2, com dois atomos de mercurio.
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Figura 11. Representagao estrutural do cluster [Hgs(u»-(n-propilTe)s Brs (U2-Br)].

Em contraste com os derivados de telurio, a reatividade do Hg(SePh), é
limitada pela tendéncia destes compostos em desproporcionar em mercurio e
(SePh),. No entanto, apesar desta tendéncia, Lang e colaboradores obtiveram
varios exemplos de cluster utilizando Hg(SePh), como material de partida. A
Figura 12 representa o cluster obtido através da reacao entre Hg(SePh), e PPh;
em THF.?? Este cluster possui quatro grupamentos PhSe- ligados aos atomos de
mercurio, sendo que destes, dois formando ponte do tipo u; além de dois

grupamentos trifenilfosfinas.

Figura 12. Representagao estrutural do cluster [Hgx(u2-SePh), (SePh), (PPhs),].
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Em 2003, Eichhdfer; Hampe; e Blom 3’ descreveram o exemplo mais

recente de clusters binarios anidnicos, contendo selénio e cadmio (Figura 13).

Figura 13. Projecéo estrutural do cluster anidénico [CdsSe(SePh):,Cl]?.

Clusters anidnicos binarios desta natureza foram obtidos com metais de
transicdo como, zinco®, cobre®* e cadmio®. Independentemente do metal de
transicao ou calcogénio usado na reagao, sempre séo obtidos clusters que contém
atomos de calcogénio no centro da estrutura. Estes atomos estdo dispostos em
uma geometria tetraédrica e apresentam um estado de oxidagao -2.

No ano de 2004 Eichhdfer e Deglmann*' relataram a obtencéo de uma série
de clusters binarios e ternarios contendo atomos de telurio, selénio e mercurio. A
metodologia de sintese se baseou na utilizagdo de organosilil derivados.

O cluster apresentado na Figura 14 é composto de 4 unidades basicas,
chamadas comumente de cubanos. Estes cubanos estdo fundidos através de
grupamentos fenil telurio, formando assim um grande tetraedro. Nas extremidades
deste cluster, onde existem atomos de mercurio, pode-se observar ligacées com

atomos de fosforo provenientes de moléculas de dipropilfenilfosfina.
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Figura 14. Representagao estrutural do cluster [Hg1o(M2-TePh)s(P(nProp).Ph)g].

Parte destes clusters possui estruturas semelhantes a tetraedros,
compostos por quatro cubanos. Entretanto, foram obtidos exemplares maiores,
constituidos por 16 unidades na forma de adamantanos, ou aglomerados de 4
tetraedros.*' E interessante ressaltar que, neste caso, somente os atomos de
selénio estdo ligados a grupamentos fenila, os atomos de telurio fazem ligagdes
em ponte do tipo ps (Figura 15).

Até o presente momento, este se trata de um dos maiores exemplos
(quantidade de metais de transigédo) de clusters sintetizados contendo uma mistura

de calcogénios, telurio e selénio.
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Figura 15. Projecao estrutural do cluster [Hgz4(p3-SePh)o(us-Te)1s(H2-SePh)4(PPhEL,)4].

DeGroot, Taylor, e Corrigan relataram a obtencdo de 6 novos clusters,
sendo destes, 3 ternarios e 3 binarios.** A metodologia empregada para obtengao

destes clusters é baseada na utilizagdo de organosilil derivados®*%"?®

, N0 caso,
RESiMes, onde o R= fenil, etil, propil, e E= enxofre, selénio e telurio. A estrutura
geral obtida neste caso também se assemelha a unidades de adamantanos
fundidos. Simetrias elevadas alguns dos diversos fatores que favorecem a
existéncia de problemas de desordens **, bem como a presenca de solvatos de
cristalizacdo, além de densidade eletronica difusa em posi¢coes especificas da
coleta de dados de difracao de raios-X.

A Figura 16 apresenta a estrutura do cluster [Hga(us-SePh)s(p2-
SePh)2(PPhPr,)s]. E possivel observar a existéncia de desordens ocupacionais
entre os atomos de mercurio/cadmio, selénio/selénio e os grupamentos organicos

fenila e propila.
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Figura 16. Projecao estrutural do cluster [Hg4(p3-SePh)s(u2-SePh)2(PPhPr;),]. A Figura
ilustra a existéncia de desordens entre atomos de Hg/Cd e Se/Se e grupamentos

organicos. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.

Em virtude de caracteristicas muito peculiares de fluorescéncia, a sintese
de clusters binarios e ternarios contendo lantanideos, organocalcogénios e metais
de transicdo como, por exemplo, mercurio e cadmio, vém sendo explorados desde
a década de noventa.***** Um dos exemplos mais recentes esta apresentado na
Figura 17. No caso deste cluster contendo érbio e mercurio, a emissdo da

fluorescéncia ocorre em 1,54 um com um rendimento quantico de 19%.

Capitulo 3. Revisao Bibliografica



22

Figura 17. Representacéao estrutural do cluster [Hg2Ers(H2-SePh)4(Py)s.

3.4. Tectons (blocos construtores)

Tectons, (do grego, construtor), podem ser considerados como quaisquer
unidades moleculares ou parte delas, organizadas de maneira periddica e
geralmente tridimensional, em uma rede com arquitetura definida.*’" ¢

Esta rede organizada ou também chamada de rede supramolecular, € uma
organizacao infinita, compostas por tectons, formada por interagbes
intermoleculares e/ou intramoleculares especificas.* *°

A utilizacdo de ions metalicos como sendo parte deles ou até mesmo os
préprios Tectons €& de grande valia, uma vez que fornecem geometrias de
coordenagao bem definidas.® Sendo assim, a quimica de coordenacdo apresenta-
se como um recurso de grande valia para os novos principios da quimica
supramolecular, no entanto, a utilizacdo de clusters metalicos como exemplo de
Tectons até o presente momento tem sido pouco estudado.

Um dos primeiros exemplos de utilizacdo de cluster metalicos para a

construcdo de redes moleculares foi relatado Zubieta, Finn e Burkholder.>?
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Segundo Zubieta e colaboradores®, a construgdo de redes moleculares em
uma dimensdo (1D) pode ser realizada através da reagdo entre os tectons
(clusters de molibdénio), ligantes organicos que atuam como ponte e um coligante,

neste caso, a 2,2-bipiridina complexada a um segundo metal (Figura 18).

Figura 18. Construcao de redes moleculares 1D.

Quando, na reacgdo inicial, é adicionado um terceiro ligante coordenado ao
mesmo segundo metal, como por exemplo, a tetra-2-piridinilpirazina (inferior a

esquerda) obtém-se uma estrutura bidimensional apresentada na Figura 19.
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Figura 19. Construcdo de uma rede molecular de duas dimensdes.

A construcao de redes moleculares em trés dimensdes (3D), evidenciado
na Figura 20, pode ser realizada com os mesmos reagentes usados no exemplo

anterior, no entanto, com mudancgas nas condi¢cdes reacionais.

Figura 20. Construgao de uma rede molecular de trés dimensoes.
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Outros exemplos de clusters usados como tectons sdo reportados por

Holmes e colaboradores ** e por Leoni e colaboradores®.
3.5. Supertetraedros

Em virtude das recentes descobertas de que alguns clusters envolvendo
orgacocalcogénios possuiam caracteristicas de nanoporosidade, Feng e
colaboradores®®®” descrevem uma classificacdo aplicada em especial para os
clusters chamados de supertetraedros. Esta classificacdo consiste em dividir estes
compostos conforme o numero de camadas n de atomos de metais, em posigdes
equatoriais. Clusters caracterizados como n= 1, sdo considerados como lineares
ou ibnicos. A estequiometria para este tipo de cluster é baseada em MX,onde M =
Fe, Mn,Cde X =S, Se, Te.

Conforme o aumento do indice n os clusters apresentam-se com maior
complexidade estrutural, conforme apresentado na Figura 21.

A Tabela 01 apresenta exemplos envolvendo os diferentes indices n em

supertetraedros.

A Tabela 01. Exemplos de clusters classificados pelo indice n.

Exemplos

(SnsTeq0)™, (GasS10)®, (InsSeqo)®
[Cd10Ses(SPh)1e]* (In10S20)"°
[Zn4116S35]

[CusInoSse] ", [Zn3Ing2Sse] ™

o A W N O
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Figura 21. Representacdo esquematica de clusters supertetraedros.
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CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesse trabalho, investigou-se varias condi¢gdes de reagdes para a produgéo
de clusters, variando-se a temperatura, ligantes e diferentes sais de metais frente
a Hg(TePh),, que € considerado um bloco de montagem basico para todas as
estruturas dos clusters sintetizados e caracterizados.

O bis(feniltelureto) de mercurio, Hg(TePh),, foi utilizado como precursor de
varios clusters. Na presenca de HgX,, através de reacgdes de redistribuicdo, ocorre
também a formagdo de PhTeHgX (X = CI,Br,I) em propor¢des diferenciadas,
dependentes das condi¢cbes de reagao. A co-existéncia de Hg(TePh), e PhTeHgX
em diferentes estequiometrias leva a formagdo de clusters com estruturas
diferenciadas em relagao a suas formulas e tamanhos.

Além das reacbes de redistribuicdo, verificou-se que paralelamente em
alguns casos ocorreram reagdes de oxi-redugdo provenientes possivelmente de
reagdes de desproporcionamento entre os reagentes utilizados.

Os esquemas 03, 04 e 05 mostram de maneira resumida a obtengédo dos
clusters de organocalcogenetos de mercurio e metais de transicdo agrupados em
trés diferentes blocos. O primeiro bloco de reagdes envolve clusters que tenham
ligagdes calcogénio-mercurio. O segundo bloco apresenta a obtencéo de clusters
ternarios, contendo a prata como segundo metal. O terceiro bloco apresenta
reacdes para a obtencdo de clusters mistos onde na maioria dos exemplos, o
metal de transicdo n&o esta inserido diretamente no esqueleto formado pelas

ligagdes calcogénio-mercurio.
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4.1. Generalidades

Os dados de difracdo de raios-X permitem a visualizacdo de um panorama
geral do cluster em estado so6lido. Outras metodologias, como analise elementar e
EDX, possibilitam a identificagcdo e quantificagdo de alguns dos elementos
presentes na amostra. No entanto, nenhuma destas metodologias analiticas define
a estabilidade térmica dos clusters em relacéo as suas redes estruturais.

Sendo assim, para a maioria dos clusters presentes neste trabalho foram
aplicadas analises termogravimétricas. Em anexo, estdo discutidas breves
descricbes das metodologias analiticas usadas na caracterizagcdo dos clusters
sintetizados.

4. 2. Clusters contendo um esqueleto formado por calcogénio e mercurio
Nesta secdo apresentaremos uma série de compostos constituidos

essencialmente pelos atomos de telurio e mercurio, que foram preparados de

acordo com as reagdes apresentadas no esquema 3.

[Hg4(EPh)7IPy]a(1, 1b) [Hgs(TePh),4Te(PMe,Ph),] DMF (2)
E=Te(1); Se{1b) a’cu£ (PP:': R
TR ! e
%)
Hg (EPh),

Bt 1??“ z":*f’-"ifo y
woe' L 2/ Py
<oF N

Hgs(TePh);Br3],, (3
[Hgs(TePh);Brs], (3) [Hg11(TePh),gTe(Pys)] Py, (4)

Esquema 3. Reacgdes desenvolvidas para a sintese dos clusters 1 a 4.
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4.2.1. Clusters [Hg4(TePh);IPy], (1) e [Hg4(SePh);IPy], (1b)

Obteve-se o cluster 1 através da reagao de bis(feniltelureto) de mercurio e
iodeto de bis(trifenilfosfina)cadmio (II) em THF/Py previamente tratados (ver segao
5.1). Esperava-se a inser¢cao de um atomo de cadmio em uma estrutura da forma
de um adamantano. Entretanto, a estrutura obtida ndo apresenta este atomo, mas
sim um halogénio ligado ao atomo de mercurio, como mostra a Figura 22. Sintese
semelhante foi realizada substituindo o ditelureto por bis(fenilseleneto) de
mercurio. O solvente também foi modificado, usando-se DMF. Apesar do tempo de
cristalizacéo ter sido consideravelmente maior para o ultimo, este cluster (1b) é
isoestrutural ao cluster 1.

Os clusters 1 e 1b cristalizam no sistema monoclinico, grupo espacial P2+/c

(N° 14- International Tables for Crystallography)®

, € incluem quatro unidades
assimétricas na cela unitaria. Este grupo espacial € centrossimétrico e apresenta
simetria de Laue 2/m.

Quando se analisa especificamente a classe integral das reflexdes
coletadas observa-se que ndo ocorrem extingbes sistematicas. Assim, a cela
unitaria deve estar associada ao tipo de Bravais P. A Tabela 2 mostra as
condicOes de reflexdo observadas para a classe integral (hkl), zonal (hO/) e seriais
(0OkO, 00/) correspondentes ao tipo de Bravais e aos operadores de simetria

cristalograficos 2; e c.

Tabela 2. Condigdes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica, pertencente ao grupo espacial P24/c.

Dominio da Condigéao Reflexado Condigcéo de Elementos de
reflexao simetria

Integral hkl - *

Zonal hol/ I=2n c

Serial 0kO k=2n 24

Serial 00/ /I=2n 21

* Tipo de Bravais P
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A forma estrutural apresentada por estes compostos € comum em clusters
envolvendo grupamentos PhE- (E = enxofre, selénio ou telurio). Alguns dos
primeiros relatos para estas estruturas foram realizados por Dance®, Coucouvanis
e colaboradores.?® Em ambos os casos, foram obtidos clusters com atomos de

enxofre e metais como zinco e ferro, respectivamente.

Figura 22. Projegdao do cluster polimérico [Hg4(TePh);IPy],. Os atomos de hidrogénio

foram omitidos para melhor visualizagao. # x,-y +3/2 ,z-1/2 ; #2 x,-y+3/2,z+1/2

Apenas no final da década de 80, Dean e colaboradores obtiveram os
primeiros exemplos cristalograficos desta classe estrutural de clusters contendo
calcogénios, no caso o enxofre, e metais de transicdo como cadmio® e
merclrio.®? Até o presente momento, ndo existem exemplos de clusters
envolvendo metais como mercurio e telurio para estas estruturas semelhantes. No
caso de selénio e mercurio o exemplo mais recente foi descrito em 2007 por Lang
e colaboradores.®®

O cluster 1 tem forma de um adamantano, constituido por sete
grupamentos PhTe- conectados a quatro atomos de mercurio. Todos os atomos
de mercurio apresentam uma geometria de coordenagdo na forma tetraédrica

levemente distorcida. No caso do atomo Hg1 a esfera de coordenagao é
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completada pela ligagdo com um atomo de nitrogénio proveniente da molécula de
piridina e no atomo Hg2 a esfera de coordenagao € completada por um atomo de
iodo. O atomo de Te7 conecta as unidades dos adamantanos gerando um
polimero unidimensional, na forma de zig-zag e que se estende ao longo do eixo

cristalografico ¢, conforme demonstra a Figura 23.

TeT#

Figura 23. Projegcdo do cluster binario polimérico [Hgs(TePh);IPy], na direcdo
cristalografica ao longo do eixo c. Os atomos de hidrogénio e carbono foram omitidos da

projecao estrutural. # x,-y +3/2 ,z-1/2 ; #2 x,-y+3/2,z+1/2

Quando este cluster polimérico é analisado ao longo do plano cristalografico
bc observa-se uma estrutura em camadas conforme apresentado na Figura 24. A

distancia média entre um plano adjacente e outro é de 7,5 A.
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Figura 24. Projegdo bidimensional com a formagdo de camadas do cluster

[Hg4(TePh);IPy], no plano cristalografico bc. Os atomos de hidrogénio foram omitidos da

projecao estrutural.

Apesar dos clusters 1 e 1b serem isoestruturais, as diferencas entre ambos
sdo evidenciadas principalmente nas distancias de ligagédo. Valores de distancias

de ligagao e angulos de ambos os clusters podem ser vistos nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionadas para o cluster
1. Os desvios padrao estido entre parénteses.

N-Hg(1) 2,552(10) Te(6)-Hg(1)-Te(2) 130,40(3)
Hg(1)-Te(6) 2,7063(8) N(1)-Hg(1)-Te(5) 101,9(2)

Hg(1)-Te(2) 2,7401(9) Te(6)-Hg(1)-Te(5) 117,95(3)
Hg(1)-Te(5) 2,7768(7) Te(2)-Hg(1)-Te(5) 105,62(2)
Hg(2)-1(1) 2,7973(10) 1(1)-Hg(2)-Te(1) 111,05(3)
Hg(2)-Te(1) 2,8024(8) 1(1)-Hg(2)-Te(2) 105,25(3)
Hg(2)-Te(2) 2,8052(8) Te(1)-Hg(2)-Te(2) 116,37(2)
Hg(2)-Te(3) 2,8083(8) 1(1)-Hg(2)-Te(3) 104,66(3)
Hg(3)-Te(4) 2,7704(8) Te(1)-Hg(2)-Te(3) 105,35(2)
Hg(3)-Te(3) 2,7907(8) Te(2)-Hg(2)-Te(3) 113,64(3)
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Hg(3)-Te(7)
Hg(3)-Te(6)
Hg(4)-Te(1)
Hg(4)-Te(7)#
Hg(4)-Te(5)
Hg(4)-Te(4)

Te(7)-Hg(4)#2

2,8451(8)
2,8745(8)
2,7748(8)
2,8252(8)
2,8270(8)
2,8677(9)
2,8252(8)

Te(1)-Hg(4)-Te(5

Te(4)-Hg(3)-Te(3)
Te(4)-Hg(3)-Te(7)
Te(3)-Hg(3)-Te(7)
Te(4)-Hg(3)-Te(6)
Te(3)-Hg(3)-Te(6)
Te(7)-Hg(3)-Te(6)

)

/

131,45(3)
108,26(2)
102,08(2)
107,08(2)
96,10(2)
110,68(2)
123,10(3)

Operadores de simetria: # x,-y +3/2 ,z-1/2 ; #2 x,-y+3/2,z+1/2

Tabela 4. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionadas para o cluster

1b. Os desvios padrao estao entre parénteses.

Hg(1)-N
Hg(1)-Se(6)
Hg(1)-Se(2)
Hg(1)-Se(5)
Hg(3)-Se(4)
Hg(3)-Se(3)
Hg(3)-Se(7)
Hg(3)-Se(6)
Hg(4)-Se(1)
Hg(4)-Se(7)#
Hg(4)-Se(5)
Hg(4)-Se(4)
Hg(2)-Se(3)
Hg(2)-Se(2)
Hg(2)-Se(1)
Hg(2)-1

2,494(5)
2,5555(8

Se(6)-Hg(1)-Se(2)
N- Hg( )-Se(5)

4)-Se(4)
4)-Se(4)
2)-Se(2)
)-Se(1)
2)-Se(1)
)

I I I I IZI
A/\/\EAA

128,02(3)
103,09(14)
119,00(3
106,44(3
131,72(3
109,61(3
100,21(3
106,08(3
96,67(3)
111,49(3)
115,07(3)
121,06(3)

(

(

)
)
)
)
)
)

112,55(3)
105,49(3)
98,59(3)

112,24(3)
106,00(3)
111,61(3)
108,75(3)

Operador de simetria: # x,-y +1/2,z -1/2
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Os dois clusters foram analisados também via EDX (Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X) (Figura 25), sendo que os resultados evidenciados

pela técnica demonstram a existéncia dos elementos telurio, selénio, mercurio e

iodo.

Counts

Figura 25. Espectros de EDX dos clusters 1 e 1b respectivamente.

A reproducéo sistematica da cela unitaria pode ser prevista pela analise das
operacgbes de simetria como o eixo de rotagao helicoidal (21) e plano de reflexao-
deslizamento(c), contidas no grupo espacial P2i/c. A Figura 26 apresenta a
esquerda as operagdes de simetria contidas no diagrama extraido da International

Tables for Crystallography *° e a direita, projecdes da cela unitaria do cluster 1.
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Figura 26. Diagrama extraido da International Tables for Crystallography para o grupo
espacial P24/c e a projegao da cela unitaria monoclinica no plano cristalografico ac. Para
melhor visualizagao, foram excluidos os atomos de hidrogénio. Os operadores de simetria
contidos no cluster em questao referem-se a um eixo de rotacao-translacdo, um centro de
inversdo e um plano de espelhamento-translagédo ¢. Também é possivel identificar as

quatro unidades assimétricas (Z) que compdem a cela unitaria.

O termograma do cluster 1 (Figura 27) demonstra uma perda de massa de
mais de 50% na primeira etapa de aquecimento, a uma temperatura de 205°C.

Esta perda ndo pode ser explicada simplesmente pela soma de um unico
fragmento. Estima-se que, neste caso, a primeira perda de massa deva estar
associada a soma de diferentes espécies quimicas: difenil telureto,
bis(feniltelureto), piridina e ao iodo.**%*°

Outra perda consideravel de massa é evidenciada em 374,5°C. Este
decréscimo de massa esta associado a sublimacéo de mercuirio.®®’

Por fim a temperatura de 524,7°C ocorre a ultima perda de massa. Esta
perda totaliza 9,87% da massa do cluster. Supde-se que este valor esteja

associado a sublimagao de atomos de teltrio.®®
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Figura 27. Termograma do cluster 1.

4.2.2. Cluster [Hgg(TePh) 1sTe(PPhMez)2]-DMF (2)

Este cluster foi obtido pela reagdo da dimetilfenilfosfina e bis(feniltelureto)

de mercurio em uma solugcdo de DMF. A solubilizacado deste ditelureto no solvente

dimetilformamida foi auxiliada por banho de ultra-som a 35kHz durante 30

minutos. O cluster 2 cristaliza no sistema triclinico e no grupo espacial P1 (N° 1 —

International Tables for Crystallography)®® possuindo apenas uma unidade

assimétrica na cela unitaria (Figura 28). O parametro de Flack foi de 0.006.

Por nao ter sido encontrado uma sistematica nas condicées de reflexdo da

classe integral nos dados coletados, deduziu-se que o tipo de Bravais indicado

seria P. A simetria de Laue por sua vez, 1.
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Figura 28. Projec&o do cluster [Hgs(TePh)4sTe(PPhMe;),]. Os atomos de hidrogénio, bem

como a molécula de DMF, foram omitidos para melhor projecao.

Tanto o seu esqueleto estrutural como a existéncia de um atomo de telurio
no centro do cluster com uma geometria tetraédrica sdo bastante similares ao
exemplo do cluster aniénico [HgsTe(TePh)2Cls]? reportado na literatura e que
também faz parte deste trabalho®.

O cluster 2 apresenta nas extremidades dois grupamentos PhTe™
substituindo dois atomos de cloro existentes no cluster anidnico
[HgsTe(TePh)12Cls]%, e mais duas moléculas de dimetilfenilfosfina coordenadas
aos atomos de mercurio Hg2 e Hg5, com distancias de ligagao iguais a 2.579(4) e
2.558(4) A, respectivamente. Estes valores estdo de acordo com a soma dos raios
covalentes e similares com um exemplo encontrado na literatura*' envolvendo
atomos de mercurio e atomos de fésforo pertencentes a dimetilfenilfosfina.

Na Tabela 5, sdo apresentadas as principais distancias e angulos de

ligac&o para o cluster 3.
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Tabela 5. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para o cluster

2. Os desvios padrao estao entre parénteses.

Hg(1)-Te(15) 2,7503(10) Te(15)-Hg(1)-Te(2) 103,68(3)
Hg(1)-Te(2) 2,7829(10) Te(15)-Hg(1)-Te(4) 106,73(3)
Hg(1)-Te(4) 2,7906(11) Te(2)-Hg(1)-Te(4) 116,18(3)
Hg(1)-Te(12) 2,8030(11) Te(15)-Hg(1)-Te(12)  104,11(3)
Hg(2)-P(2) 2,579(4) Te(2)-Hg(1)-Te(12) 115,86(3)
Hg(2)-Te(9) 2,7954(10) Te(4)-Hg(1)-Te(12) 108,99(3)
Hg(2)-Te(8) 2,8164(10) P(2)-Hg(2)-Te(9) 114,06(10)
Hg(2)-Te(7) 2,8449(11) P(2)-Hg(2)-Te(8) 102,56(10)
Hg(3)-Te(15) 2,7419(9) Te(9)-Hg(2)-Te(8) 112,58(3)
Hg(3)-Te(5) 2,7618(10) P(2)-Hg(2)-Te(7) 100,75(11)
Hg(3)-Te(11) 2,7974(10) Te(9)-Hg(2)-Te(7) 109,46(3)
Hg(3)-Te(8) 2,8238(10) Te(8)-Hg(2)-Te(7) 116,81(3)
Hg(4)-Te(3) 2,7552(11) Te(15)-Hg(3)-Te(5) 110,83(3)
Hg(4)-Te(7) 2,7877(11) Te(15)-Hg(3)-Te(11)  101,40(3)
Hg(4)-Te(15) 2,8017(10) Te(5)-Hg(3)-Te(11) 117,92(3)
Hg(4)-Te(10) 2,8229(11) Te(15)-Hg(3)-Te(8) 103,22(3)
Hg(5)-P(1) 2,558(4) Te(5)-Hg(3)-Te(8) 109,76(3)
Hg(5)-Te(11) 2,7936(10) Te(11)-Hg(3)-Te(8) 112,42(3)
Hg(5)-Te(12) 2,8105(11) Te(3)-Hg(4)-Te(7) 124,23(4)
Hg(5)-Te(10) 2,8707(11) Te(3)-Hg(4)-Te(15) 102,02(3)
Hg(6)-Te(6) 2,7537(10) Te(7)-Hg(4)-Te(15) 99,11(3)
Hg(6)-Te(15) 2,7666(10) Te(3)-Hg(4)-Te(10) 116,11(3)
Hg(6)-Te(1) 2,7725(10) Te(7)-Hg(4)-Te(10) 112,10(3)
Hg(6)-Te(9) 2,8061(11) Te(15)-Hg(4)-Te(10) 96,00(3)
Hg(7)-Te(14) 2,7254(12) P(1)-Hg(5)-Te(11) 119,49(11)
Hg(7)-Te(4) 2,8173(11) P(1)-Hg(5)-Te(12) 106,90(12)
Hg(7)-Te(5) 2,8785(10) Te(11)-Hg(5)-Te(12)  108,37(3)
Hg(7)-Te(6) 2,9067(11) P(1)-Hg(5)-Te(10) 102,27(11)
Hg(8)-Te(13) 2,7167(13) Te(11)-Hg(5)-Te(10) 108,94(3)
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Hg(8)-Te(2) 2,8231(11) Te(12)-Hg(5)-Te(10)  110,65(3)
Hg(8)-Te(1) 2,8837(11) Te(6)-Hg(6)-Te(15) 106,10(3)
Hg(8)-Te(3) 2,8927(12) Te(6)-Hg(6)-Te(1) 116,04(3)

A analise de EDX comprova a presenca de fosforo, mercurio e telurio,

conforme ilustra a Figura 29.
5000
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Figura 29. Espectro de EDX do cluster 2.

A reprodugao sistematica da cela unitaria esta apresentada na Figura 30.

No caso deste grupo espacial é evidenciada apenas a operagao de identidade.

Figura 30. Projecao da cela unitaria triclinica vinculada ao grupo espacial P1 do cluster 2.

Para maior clareza, foram excluidos os atomos de hidrogénio.
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A analise termogravimétrica do cluster 2, demonstrada na Figura 31, mostra
uma perda inicial de massa em 148°C, que pode estar associada a perda de
moléculas de dimetilfenilfosfina de teltrio (TePMe,Ph).%° O valor correspondente a
estes dois grupamentos é de 10,72%, muito proximo ao valor teérico encontrado,
de 11,16%.
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PR Ay, Y
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\_ 156.29C 527.76C
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Figura 31. Termograma do cluster 2.

Em 217,5°C ocorre a maior perda de massa do composto analisado.
Porém, ndo é possivel explicar a perda acentuada apenas pela soma de uma
espécie quimica. Pode-se sugerir a decomposi¢cao de moléculas de difenil telureto
e bis(feniltelureto).*?

Na terceira etapa de perda do termograma pressupde-se que ocorra a
sublimagdo de mercurio.**®*%” Sendo assim, quando 6 atomos de mercurio sdo
somados, perfazem um valor de 24,41% de massa, demonstrando estar em

acordo com o valor tedrico que é de 24,15%.
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Da mesma forma que o exemplo do termograma do cluster 1, em uma
temperatura acima de 500°C ocorre provavelmente o fenébmeno de sublimacgéo do

teltrio.%®

4.2.3. Clusters [Hgs(TePh)7Br3], (3)

A reacdo de Dbis(feniltelureto) de mercurio com brometo de
mercurio/trifenilfosfina em THF leva a formac&o do cluster 3 que cristaliza em um
sistema ortorrdbmbico e no grupo espacial Pnma (N° 62 — International Tables for
Crystallography)®. Este grupo espacial é centrossimétrico e possui uma simetria
de Laue mmm.

A Tabela 06 demonstra as condicbes de reflexdo atribuidas ao tipo de
Bravais e as condicdes de reflexdo observadas para as classes integrais, zonais e
seriais para o grupo espacial Pnma.

A conclusdo para a utilizagcdo de um tipo de Bravais do tipo P é
consequéncia direta da auséncia sistematica nas condi¢des de reflexao da classe
integral nos dados coletados. Os operadores de simetria envolvidos neste caso

sdo 24, n, me a.

Tabela 06. Condicbées de reflexdo observadas para o sistema ortorrébmbico

pertencentes ao grupo espacial Pmna, do cluster 3.

Dominio da Reflexao Condicao de Elementos de
Condicéao reflexao simetria

Integral hkl - *

Zonal hol/ h=2n n

Zonal Okl h+1=2n a

Serial h00 h=2n 24

Serial 0kO k=2n 24

Serial 00/ | =2n 21

* Tipo de Bravais P
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Este cluster apresenta-se na forma de um polimero constituido pelas
interagdes da unidade assimétrica, apresentada na Figura 32, geradas pelas

respectivas operagdes de simetria # x-1/2,y,-z+3/2 ; #2 x,-y+3/2,z.

Te2 / \
Br2

Hg2#2 /
Tel# q Hg1# (| —

Te2#

Br3 \/

Figura 32. Projegao da unidade assimétrica do cluster 3. Os atomos de hidrogénio foram

omitidos para projecao estrutural. # x-1/2,y,-z+3/2 ; #2 x,-y+3/2,z

O cluster 3 é constituido por um anel central, composto de quatro atomos
de mercurio (Hg2, Hg2#, Hg1# e Hg1), trés grupamentos PhTe- (Te4, Te3# e Te3)
além de dois atomos de bromo, conforme Figura 33.

As ligagdes entre os atomos de Hg1-Br1 e Hg2-Br2, sdo do tipo ponte
simples e apresentam distancias de 2.7184(9) A e 2.8809(14) A respectivamente.
A outra distancia de ligagdo entre os atomos Hg3-Br3 é de 2.643(2) A similar a
dados encontrados na literatura.?""%""

O restante dos grupamentos PhTe- estdo fora deste anel central. As
distdncias e angulos de ligacdo destes grupamentos aos atomos de mercurio

podem ser vistas na Tabela 07.
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Figura 33. Projegcdo do cluster 3 ao longo do eixo cristalografico a. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao. # x-1/2,y,-z+3/2

44

Tabela 07. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o

cluster 3. Os desvios padréo estdo entre parénteses.

Hg(1)-Br(1) 2,7184(9) Br(1)-Hg(1)-Te(3)
Hg(1)-Te(3) 2,7696(9) Br(1)-Hg(1)-Te(2)
Hg(1)-Te(2) 2,7744(10) Te(3)-Hg(1)-Te(2)
Hg(1)-Te(1) 2,8100(10) Br(1)-Hg(1)-Te(1)
Hg(2)-Te(1)# 2,7355(9) Te(3)-Hg(1)-Te(1)
Hg(2)-Te(3) 2,8037(9) Te(2)-Hg(1)-Te(1)
Hg(2)-Te(4) 2,8049(9) Te(1)# -Hg(2)-Te(3)
Hg(2)-Br(2) 2,8809(14) Te(1)# -Hg(2)-Te(4)
Hg(3)-Br(3) 2,643(2) Te(3)-Hg(2)-Te(4)
Hg(3)-Te(2)# 2,7110(9) Te(1)# -Hg(2)-Br(2)
Hg(3)-Te(4) 3,0371(13) Te(3)-Hg(2)-Br(2)
Te(4)-Hg(2)#2 2,8049(9) Te(4)-Hg(2)-Br(2)
Br(1)-Hg(1)#2 2,7184(9) Br(3)-Hg(3)-Te(2)#

112,42(5)
109,37(5)
111,98(3)
92,56(4)

113,34(3)
115,67(3)
116,35(3)
122,41(3)
108,26(3)
114,41(5
103,37(4

86,97(3)
107,08(3)

)
)
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Br(2)-Hg(2)#2 2,8809(14) Br(1)-Hg(1)-Te(3) 112,42(5)
Br(1)-Hg(1)-Te(2) 109,37(5)
Br(3)-Hg(3)-Te(4) 104,25(6)

Te(2)# -Hg(3)-Te(4) 100,13(3)

Operadores de simetria: # x-1/2,y,-z+3/2 ; #2 x,-y+3/2,z

A representacao da cela unitaria ortorrombica do cluster 3 esta ilustrada na
Figura 34, juntamente com a projegao dos correspondentes elementos de simetria
do grupo espacial Pnma reproduzidos na International Tables for

Crystallography®®.

Figura 34. Projecao da cela unitaria ortorrdbmbica do cluster 3 no plano cristalografico ab
(direita) bem como, os operadores de simetria presentes na cela unitaria (esquerda)

correspondente ao grupo espacial Pnma.

Comparando estas projecdes € possivel identificar a presenga de um centro
de inversdo no centro da cela unitaria, além de operadores de simetria
cristalografica 2, e planos de reflexao localizados a 4 e % do eixo cristalografico b.

A existéncia de bromo, mercurio e telurio é confirmada pelo resultado obtido

pelo método de EDX, Figura 35.
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Figura 35. Espectro de EDX do cluster 3.

O composto 3 foi sintetizado em solvente com capacidade coordenante
moderada. No entanto, quando a reacao é realizada com um solvente fortemente
coordenante como o dimetilsulféxido ocorre a formagao do cluster ja descrito por
Lang e colaboradores®, conforme demonstrado na Figura 36. O cluster 3 foi
redissolvido em DMSO, e desta solugdo formaram-se cristais com caracteristicas
de ponto de fusdo, analise elementar e constante de cela iguais as descritas por
Lang.?’ Os registros na literatura sobre reagdes de transformacdes de clusters
desta classe de compostos sao relativamente raros, conforme comentario descrito

por Eichhofer. "2

Figura 36. Conversdo do cluster 3 para aquele descrito por Lang e colaboradores.?® Os
atomos de hidrogénio de ambos os clusters ndo estao representados.
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4.2.4. Cluster [Hg11(TePh)isTex(Py)s]-Py2 (4)

O cluster 4 foi obtido a partir da reagao de bis(feniltelureto) de mercurio,
Zn(NO3)2-4H,0 e trifenilfosfina, utilizando-se piridina como solvente.

Este composto cristaliza no sistema trigonal de grupo espacial P(-3) (N° 147
— International Tables for Crystallography)®®. O grupo espacial é centrossimétrico
apresentando uma simetria de Laue (-3).

Quando se analisa especificamente a classe integral das reflexdes
coletadas, observa-se que nao ha existéncia de extingdes sistematicas. Assim, a
cela unitaria deve estar associada ao tipo de Bravais P. A Tabela 08 mostra as
condicOes de reflexdo observadas para a classe integral (hkl), zonal (h0/) e serial
(Ok0) correspondentes ao tipo de Bravais e aos operadores de simetria
cristalograficos (-3).

O cluster em questdo situa-se sobre um eixo Csz, sendo que a parte
assimétrica é constituida por 1/3 da molécula do composto. Os outros 2/3 da
molécula sdo gerados através dos operadores de simetria, conforme demonstrado

na Figura 37.

Tabela 08. Condigdes de reflexdo observadas para o sistema cristalino trigonal

pertencentes ao grupo espacial P-3.

Dominio da Condicao Reflexao Condicdo de Elementos de
reflexdo simetria

Integral hkl - *

Zonal hol/ - -3

Serial 0kO - -3

* Tipo de Bravais P
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Figura 37. Projecdo do cluster [Hgq(TePh)gTex(Py)s]'Py,. Os atomos de hidrogénio e

algumas moléculas de piridina foram omitidas para melhor projecdo. Operadores de

simetria: #-x+y+1,-x+1,z € 2# -y+1,x-y,z

O cluster 4 é constituido por dois blocos de atomos, na forma de
adamantanos unidos por trés fragmentos [PyHg(PhTe)s]. A Figura 38 exemplifica

melhor esta afirmacéo:
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Figura 38. Projecdo do cluster binario [Hg:1(TePh),sTex(Py)s]'Py. evidenciando os
diferentes fragmentos da molécula. Os atomos de hidrogénio e carbono foram omitidos

para melhor projecao. Operadores de simetria: # -x+y+1,-x+1,z e 2#-y+1,x-y,z.

O atomo de TeO localizado em uma das extremidades do cluster encontra-
se ligado ao atomo Hg1 e conecta o cluster vizinho através de uma ligagdo com o
atomo de Hg5. O atomo de TeO localiza-se em uma posi¢ao cristalografica
especial, apresentando além disto, um angulo de ligagdo incomum, uma vez que,
por ter pares de elétrons disponiveis seria de supor-se que os atomos de telurio
apresentassem ligagées angulares.”>’* Entretanto, neste caso, o angulo de
ligacdo Hg1-TeO-Hg5# é de 180°, conforme demonstra a Figura 39. Estas
ligagcdes produzem uma organizagao polimérica ao longo do eixo cristalografico c.

As principais distancias e angulos de ligagao estao reunidos no Tabela 09.
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Figura 39. Projegcdo da ligagdo entre moléculas vizinhas

do cluster

[Hg11(TePh)igTex(Py)s] Py,. Os atomos de hidrogénio foram omitidos da projegéao

estrutural. Operadores de simetria: # -x+y+1,-x+1,z e 2#-y+1,x-y,z

Tabela 09. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o

cluster 4. Os desvios padrao estao entre parénteses.

Te(0)-Hg(1) 2,787(3) Hg(1)-Te(0)-Hg(5)
Te(0)-Hg(5)# 2,993(3) Te(7)-Hg(4)-Te(6)
Hg(4)-Te(7) 2,7725(12) Te(7)-Hg(4)-Te(7)#
Hg(4)-Te(6) 2,8061(12) Te(6)-Hg(4)-Te(7)#
Hgo(4)-Te(7)# 2,8393(11) Te(7)-Hg(4)-Te(5)
Hg(4)-Te(5) 2,8488(12) Te(6)-Hg(4)-Te(5)
Hg(2)-Te(2) 2,7564(11) Te(7)#-Hg(4)-Te(5)
Hg(2)-Te(3) 2,8200(12) Te(2)-Hg(2)-Te(3)
Hg(2)-Te(1) 2,8247(12) Te(2)-Hg(2)-Te(1)
Hg(2)-Te(4) 2,8864(12) Te(3)-Hg(2)-Te(1)
Hg(5)-Te(6) 2,7323(10) Te(2)-Hg(2)-Te(4)
Hg(1)-Te(1)#2 2,7531(11) Te(3)-Hg(2)-Te(4)
Hg(1)-Te(1) 2,7531(11) Te(1)-Hg(2)-Te(4)
Hg(3)-N(1) 2,542(14) Te(6)#2-Hg(5)-Te(6)
Hg(3)-Te(5) 2,7372(12) Te(1)#3-Hg(1)-Te(1)#

180,0
124,52(4
103,76(4
111,51(4
114,77(4
104,61(4)
93,34(3)
113,37(4)
118,12(4)
103,58(4)
102,58(3)
110,42(4)
108,76(4)
118,049(16)
113,20(3)

)
)
)
)
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Hg(3)-Te(4) 2,7493(12) Te(7)-Hg(4)-Te(7)# 103,76(4)
Te(2)-Hg(2)# 2,7564(11) Te(7)-Hg(4)-Te(5) 114,77(4)
Te(7)-Hg(4)#2 2,8393(11) Te(6)-Hg(4)-Te(5) 104,61(4)
Te(3)-Hg(3)# 2,7975(12) Hg(3)-Te(5)-Hg(4) 93,77(3)
Hg(1)-Te(1)-Hg(2) 94,03(4)
Hg(3)-Te(4)-Hg(2) 107,58(4)
Hg(3)#-Te(3)-Hg(2) 89,46(3)
Hg(5)-Te(6)-Hg(4) 93,20(4)

Operadores de simetria: # -x+y+1,-x+1,z ; #2 -y+1,x-y,z ;

Na Figura 40 observa-se os operadores de simetria presentes na cela
unitaria trigonal, correspondente ao grupo espacial P(-3), reproduzidos da
International Tables for Crystallography>® e também a projecao do cluster 4 na cela

unitaria, no plano cristalografico ab.
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Figura 40. Operador de simetria contido na cela unitaria trigonal vinculada ao grupo
espacial P(-3). Para melhor visualizagdo, foram excluidos os atomos de hidrogénio e
carbono. E possivel identificar um eixo de rotagdo cristalografico de ordem trés, sendo
que a parte assimétrica & constituida por 1/3 da molécula do composto e os outros 2/3

sdo gerados através dos operadores de simetria # -x+y+1,-x+1,z ; #2 -y+1,x-y,z.
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Expandindo a rede polimérica bidimensionalmente em um plano
cristalografico ab se constata a ocorréncia de um empacotamento das unidades
moleculares gerando cavidades na forma hexagonal, conforme Figura 41. Estes

hexagonos possuem um raio de aproximadamente 21 A.

Figura 41. Projecao do empacotamento da estrutura gerada a cristalografico ab do cluster
[Hg11(TePh)sTey(Py)s] Py2. A projecéo esta evidenciada na diregdo [001]. Os atomos de

hidrogénio e carbono foram omitidos da projegao estrutural.

O termograma do cluster 4 esta representado na Figura 42. Inicialmente, a
uma temperatura de 106°C, ocorre a perda de moléculas de piridina que totalizam,
em porcentagem, 4,23% de massa. Este resultado € muito proximo aquele
encontrado experimentalmente que é de 4,57%.%

As temperaturas de 168,1°C e 217,1°C ocorrem duas perdas de massa.
Entretanto, optou-se em considerar estas duas perdas uma sd, uma vez que, 0s

percentuais isolados obtidos ndo justificam nenhuma combinagdo possivel de
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espécies quimicas presentes na amostra. Assim, considerando a perda de
moléculas de difenil telureto e difenil ditelureto.*?°4%°

A temperatura de 374,1°C a perda de massa provavelmente esta
relacionada com a sublimagdo do mercurio. 54666
A Ultima etapa de perda de massa é atribuida a sublimacdo de uma

pequena quantidade de teltrio. "

L iy 71 0.00
100.00 T
106.08C1 5 12 499.80C
20.00 97.75C \ 217.10C
' 129.69C 213.19C
-0.372mg 18:8 232 86C 391.13C 1 050
-4.579% : ]
60.00- 168.19C g& -2.267mg
% 158.71C -27.905% 374.18C  493.81C 1 mg/min
' 223.86C 351.16C  4g0.75C 1
40.00 186.52C 403.09C  s510.41C
'1751mg -2176mg -0178mg 1 -1.00
-21.553% \: -26.785% 2191%
20.00 el
0.00F 4-150
000  100.00  200.00  300.00  400.00  500.00  600.00
Temp [C]

Figura 42. Termograma do cluster 4.
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4.3. Clusters ternéarios contendo tellrio, mercurio e prata.

A partir desta secdo serdo discutidos os exemplos de clusters ternarios
constituidos por atomos de telurio, mercurios e prata. Estes compostos foram

preparados de acordo com as reagdes apresentadas no esquema 4.

[HgeAg4(TePh)4g (5) 7

o W03 [HgeAg4(TePh)44], (6)
Ph L
it PR
Opys 3/ Kpﬁ'\ oHF

Hg (TePh),

[Hg2(TePh)sAg2(Cla)l, (7) [Hge(TePh)}1gAga(Py)s1H20 (8)
Esquema 04. Reacdes desenvolvidas para a sintese dos clusters 5 a 8.
4.3.1. Cluster [Hgs(PhTe1s)Aga4] (5)

O cluster 5 foi obtido a partir da reagdo entre nitrato de bis(trifenilfosfina)
prata(l) e bis(feniltelureto) de mercurio em DMF. O composto cristaliza no sistema
cristalino monoclinico de grupo espacial Cc (N° 9 International Tables for

Crystallography)®®

. Inclui 4 unidades assimétricas na cela unitaria. Este grupo
espacial é nao-centrossimétrico apresentando uma simetria de Laue 2m. A
unidade assimétrica corresponde a uma molécula do cluster (Figura 43).

Na Tabela 10 é possivel observar as condicdes de reflexdo para a classe
integral (hkl), zonais (hO/)(0kl)(hkQ) e seriais (0k0)(h00)(00/) vinculados ao tipo de

Bravais e ao operador de simetria cristalografico c.
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Tabela 10. Condigdes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica pertencentes ao grupo espacial Cc.

Dominio da Condigéao Reflexado Condigcdo de Elementos de
reflexao simetria

Integral hkl h+ k=2n *

Zonal hol h,1=2n clb

Zonal Okl k=2n bla

Zonal hkO h+k=2n nlc

Serial 0kO k=2n 2:\\b

Serial h00 h=2n 2:\a

Serial 00/ I=2n 2;:\c

* Tipo de Bravais C

Figura 43. Projecao do cluster [Hge(TePh)sAga].

O cluster 5 é constituido por 16 grupamentos PhTe-, seis atomos de

mercurio e quatro atomos de prata. A estrutura geral deste composto é formada

por um nucleo que pode ser dividido em dois blocos. O ponto de unido entre os
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blocos superiores e inferiores se da por uma camada de atomos de prata. Tanto a
parte superior como a inferior sdo constituidas exclusivamente por ligagcdes de
mercurio e telurio {Hgs(TePh)s}.

Neste cluster, todos os atomos de prata possuem uma geometria
tetraédrica e ligam-se somente a atomos de telurio.

Para o restante dos atomos presentes no cluster, os exemplos de geometria
tetraédrica sdo evidenciados somente para Hg5 e Hg6, além dos atomos telurios
Te3, Ted, Tel1 e Tel2.

Apesar de ser o primeiro exemplo na literatura de cluster constituido por
atomos de prata, mercurio e teldrio,?® ja foram descritos esqueletos estruturais de
clusters semelhantes na literatura.*'*?

A Tabela 39 reune os principais comprimentos e angulos de ligacdo para
este cluster:

A confirmacédo dos elementos prata, mercurio e telurio na estrutura do
cluster 5 foi realizada pela andlise de EDX, conforme o espectro ilustrado na

Figura 44.
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Figura 44. Espectro de EDX do cluster 5.
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Tabela 11. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o

cluster 5. Os desvios padréo estdo entre parénteses.

L L L L LLILTILITT
o o ®© ® O®© O® ® d O O
S CEC

>
Q
N

T ITI> >
I N
4 o4 =4 - -+
)

I
«Q

vvvvvvvvvvv*vvvvvvvvvvv

I
«Q

T
,\,\/\/\/\,\,\9/\,\,\/\/\,\

w N

L LT L LT

2,803(2)
2,8097(18)
2,839(2)
2,856(2)
2,812(2)
2,8166(19)
2,834(2)
2,8373(19)
2,7818(17)
2,7969(17)
2,8269(19)
2,8574(19)
2,7524(18)
2,8135(17)
2,842(2)
2,878(2)
2,6993(17)
2,7275(16)
2,7307(15)
2,702(2)
2,711(2)
2,744(2)
2,6978(16)
2,7115(15)
2,7402(16)
2,7017(18)
2,703(2)
2,7247(19)
2,7952(17)
2,7994(15)

Te(8)-Ag(1)-Te(3)
Te(8)-Ag(1)-Te(13)
Te(3)-Ag(1)-Te(13)
Te(8)-Ag(1)-Te(12)
Te(3)-Ag(1)-Te(12)
Te(13)-Ag(1)-Te(12)
)
)

Ag(1)-
Te(14)-Ag(2)-Te(4
Te(14)-Ag(2)-Te(7
Te(4)-Ag(2)-Te(7)
Te(14)-Ag(2)-Te(11)
Te(4)-Ag(2)-Te(11)

Te(7)-Ag(2)-Te(11)
Te(3)-Ag(3)-Te(11)
Te(3)-Ag(3)-Te(5)
Te(11)-Ag(3)-Te(5)
Te(3)-Ag(3)-Te(9)
Te(11)-Ag(3)-Te(9)
Te(5)-Ag(3)-Te(9)
Te(4)-Ag(4)-Te(12)
Te(4)-Ag(4)-Te(6)
Te(12)-Ag(4)-Te(6)
Te(4)-Ag(4)-Te(10)
Te(12)-Ag(4)-Te(10)
Te(6)-Ag(4)-Te(10)
Te(7)-Hg(1)-Te(1)
Te(7)-Hg(1)-Te(5)
Te(1)-Hg(1)-Te(5)
Te(8)-Hg(2)-Te(6)
Te(8)-Hg(2)-Te(2)
Te(6)-Hg(2)-Te(2)

108,24(7)
111,39(7)
110,84(7)
115,85(7)
91,55(6)
116,90(7)
105,55(6)
110,64(7)
105,85(7)
117,80(7)
100,76(6)
114,56(6)
105,35(5)
122,88(6)
98,87(6)

108,15(6)
107,90(6)
112,18(6)
99,26(6)
124,73(7)
102,91(6)
116,18(7)
108,35(6)
103,61(7)
125,26(5)
117,88(5)
116,84(5)
125,54(7)
114,96(8)
119,50(7)
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Hg(5)-Te(2) 2,8080(19) Te(13)-Hg(3)-Te(9)  123,34(5)
Hg(5)-Te(1) 2,8289(17) Te(13)-Hg(3)-Te(15)  119,55(5)
Hg(6)-Te(11) 2,7713(16) Te(9)-Hg(3)-Te(15) 116,97(5)
Hg(6)-Te(12) 2,8168(16) Te(10)-Hg(4)-Te(14)  121,69(6)
Hg(6)-Te(15) 2,8307(18) Te(10)-Hg(4)-Te(16)  120,24(6)
Hg(6)-Te(16) 2,8390(19) Te(14)-Hg(4)-Te(16)  118,04(6)

A reproducao sistematica do conteudo da cela unitaria pode ser prevista
pela analise das operagdes de simetria contidas no grupo espacial Cec.
Comparando os diagramas de International Tables for Crystallography °® com as
projecbes do conteudo da cela unitaria encontram-se relagdes conforme

evidenciado na Figura 43.

Figura 43. Diagrama para o grupo espacial Cc, extraido da International Tables for
Crystallographyc e a cela unitaria do complexo 5 no plano cristalografico ac. Para melhor

clareza foram omitidos os atomos de hidrogénio e carbono.

Comparando a estrutura do cluster 5 com as classificacbes estruturais

%57 conclui-se que este cluster seria

relatada por Feng e colaboradores
considerado uma estrutura tipo T3, uma vez que existem 3 camadas formadas por

atomos de metais coexistindo com outras 3 camadas formadas pelos atomos de
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telurio provenientes dos grupamentos organocalcogénios, conforme demonstrado

na Figura 44.

Figura 44. Classificacédo do cluster 5 conforme o numero de camada de metais n.

O termograma apresentado na Figura 45 mostra apenas 3 perdas de massa
consideraveis. Na primeira delas, a uma temperatura de 205,8°C, ocorre a perda
de moléculas de difenil telureto e bis(feniltelureto).*?

A segunda perda de massa acorre a temperatura de 227,3°C, esta
associada a perda de moléculas de feniltelureto de prata (PhTeAg).

Por fim, a temperatura de 333,8 °C ocorre perda de 10,26% de massa. Esta
perda € atribuida a possibilidade de sublimag¢ao do mercurio, pois o valor obtido é
praticamente igual ao encontrado experimentalmente, ou seja,10,25%.%* ¢* ¢’

Ao término do experimento restaram cerca de 21,4% de massa.
Considerando os elementos e grupamentos “perdidos” na analise, o restante do

material é formado pelos elementos Hg, Te e Ag.
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Figura 45. Termograma do cluster 5.
4.3.2. Cluster [Hge(TePh)5sTe,Ag4], DMF(6)

O cluster 6 foi obtido da reacdo entre o nitrato de bis(difeniimetilfosfina)
prata(l) e bis(feniltelureto) de mercurio, em dimetilformamida. Esta reacao foi
aquecida a temperatura de 75-80°C e agitada durante 1 hora sob atmosfera de
argoénio.

O composto cristaliza no sistema triclinico de grupo espacial P-1 (N° 2-
International Tables for Crystallography)®. Existem duas unidades assimétricas na
cela unitaria e cada unidade assimétrica corresponde a uma molécula do cluster 6,
conforme representado na Figura 46.

Por nao ter sido encontrada uma sistematica nas condicées de reflexdo da
classe integral nos dados coletados, deduziu-se que o tipo de Bravais indicado

seria P. A simetria de Laue por sua vez, -1.
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Figura 46. Projecao do cluster [Hgs(TePh)4TeAgs]nDMF. Por raz&o de clareza a molécula
de dimetilformamida presente como solvato de cristalizagdo, bem como os atomos de

hidrogénio, foram omitidos da projegao estrutural.

A primeira vista, este cluster &€ muito semelhante estruturalmente ao
exemplo anterior (cluster 5). Porém com a perda de uma molécula (Ph,Te),
consequéncia direta da temperatura mais elevada utilizada durante a etapa de
sintese. Com a perda de uma molécula de (Ph,Te), o cluster fica constituido por
quatorze grupamentos PhTe-, seis atomos de mercurio e quatro atomos de prata.

O cluster 6 apresenta os atomos Te15 e Te16 com multiplicidade 0,5, ou
seja, sua contribuicdo para o balanceamento da formula € de 0,5 atomos por cada
posicao cristalografica. Estes dois atomos ligam-se as moléculas vizinhas pelos
atomos de mercurio Hg3 e Hg5, com distancias de ligagdo de 3,181(5) A e
3,144(5) A respectivamente.

Caso os atomos de telurio sejam considerados desordenados, estes se
alternarao entre as duas possiveis posicdes para formar uma unica ponte entre os

grupamentos vizinho, e a estrutura resultante, neste caso, seria de uma cadeia
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unidimensional em zigue-zague ao longo do eixo cristalografico ¢, conforme
apresentado na Figura 47.

Entretanto, se os atomos de telurio ocuparem posicoes fixas em moléculas
distintas, ocorrerdo pontes duplas formando uma cadeia com estrutura dimérica

[HgsAg4(TePh)4(u-Te)HgsAgs(TePh)4]. Para a formagdo destas cadeias

diméricas as posicoes dos pontos entre as moléculas deveriam ser
68, 75

necessariamente alternados entre os grupamentos.

Tel4
Tel3

Figura 47. Projecdo do cluster [Hgs(TePh)sTe,Ags], € moléculas vizinhas na diregcdo
cristalogréafica ao longo do eixo c. A dimetilformamida presente, bem como os atomos de
hidrogénio e carbono foram omitidos da projec¢ao estrutura. Operadores de simetria:
#-x+2,-y+1,-z+2 ; #2 -x+2,-y+1,-z+3

As principais distancias e angulos de ligacdo podem ser vistos na Tabela
12.
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Tabela 12. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o

cluster 6. Os desvios padréo estdo entre parénteses.

Te(15)-Hg(2) 2,688(5) Hg(2)-Te(15)-Hg(5) 106,96(18)
Te(15)-Hg(5) 2,773(6) Hg(2)-Te(15)-Hg(5}%  167,7(2)
Te(15)-Hg(5)# 3,144(5) Hg(5)-Te(15)-Hg(5)#  84,77(15)
Te(16)-Hg(1) 2,694(5) Hg(1)-Te(16)-Hg(3) 113,79(19)
Te(16)-Hg(3) 2,785(6) Hg(1)-Te(16)-Hg(3)#2  168,0(2)
Te(16)-Hg(3)#2 3,181(5) Hg(3)-Te(16)-Hg(3)#2  78,12(13)
Ag(1)-Te(2) 2,779(2) Te(2)-Ag(1)-Te(4) 98,91(7)
Ag(1)-Te(4) 2,779(2) Te(2)-Ag(1)-Te(12) 115,68(8)
Ag(1)-Te(12) 2,780(2) Te(4)-Ag(1)-Te(12) 108,92(7)
Ag(1)-Te(11) 2,782(2) Te(2)-Ag(1)-Te(11) 108,67(7)
Ag(2)-Te(14) 2,781(3) Te(4)-Ag(1)-Te(11) 109,02(7)
Ag(2)-Te(13) 2,797(3) Te(12)-Ag(1)-Te(11) 114,41(8)
Ag(2)-Te(1) 2,803(2) Te(14)-Ag(2)-Te(13) 118,10(8)
Ag(2)-Te(3) 2,819(2) Te(14)-Ag(2)-Te(1) 111,21(8)
Ag(3)-Te(9) 2,764(3) Te(13)-Ag(2)-Te(1) 98,16(8)
Ag(3)-Te(10) 2,774(2) Te(14)-Ag(2)-Te(3) 112,01(8)
Ag(3)-Te(4) 2,799(2) Te(13)-Ag(2)-Te(3) 117,56(8)
Ag(3)-Te(1) 2,826(2) Te(1)-Ag(2)-Te(3) 96,13(7)
Ag(4)-Te(6) 2,762(3) Te(16)-Hg(3)-Te(16)#2  101,88(13)
Ag(4)-Te(7) 2,771(2) Te(13)-Hg(4)-Te(9) 123,66(6)
Ag(4)-Te(3) 2,810(2) Te(13)-Hg(4)-Te(8) 121,50(7)
Ag(4)-Te(2) 2,853(2) Te(9)-Hg(4)-Te(8) 114,48(6)
Te(1)-Hg(2) 2,723(19) Te(10)-Hg(5)-Te(11) 158,19(7)
Te(2)-Hg(2) 2,773(17) Te(10)-Hg(5)-Te(15) 104,81(14)
Te(3)-Hg(1) 2,778(19) Te(11)-Hg(5)-Te(15) 95,95(14
Te(4)-Hg(1) 2,709(17) Hg(2)-Te(1)-Ag(3) 114,53(7)
Te(5)-Hg(2) 2,760(2) Te(13)-Hg(4)-Te(9) 123,66(6)
Te(5)-Hg(6) 2,798(19) Te(13)-Hg(4)-Te(8) 121,50(7)
Te(6)-Hg(6) 2,688(2) Te(9)-Ag(3)-Te(4) 101,98(7)
Te(7)-Hg(3) 2,630(2) Te(10)-Ag(3)-Te(4) 117,06(8)
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Te(8)-Hg(4) 2,766(19) Te(9)-Ag(3)-Te(1) 115,42(8)
Te(8)-Hg(1) 2,777(19) Te(10)-Ag(3)-Te(1) 103,70(7)
Te(9)-Hg(4) 2,721(2) Te(4)-Ag(3)-Te(1) 98,26(7)
Te(10)-Hg(5) 2,640(2) Te(6)-Ag(4)-Te(7) 113,24(8)
Te(11)-Hg(5) 2,641(2) Te(6)-Ag(4)-Te(3) 103,61(8)
Te(12)-C(121) 2,050(18) Te(7)-Ag(4)-Te(3) 115,87(8)
Te(12)-Hg(3) 2,629(2) Te(6)-Ag(4)-Te(2) 121,68(8)
Te(13)-Hg(4) 2,690(2) Te(7)-Ag(4)-Te(2) 109,73(8)
Te(14)-Hg(6) 2,693(2) Te(3)-Ag(4)-Te(2) 90,74(7)
Hg(2)-Te(1)-Ag(2) 98,70(7)

Operadores de simetria: # -x+2,-y+1,-z+2 ; #2 -x+2,-y+1,-z+3

Comparando o diagrama da International Tables for Crystallography®® com
as projecdes do conteudo da cela unitaria (Figura 48) encontra-se relagdo com o

operador de invers&o de simetria (i) do sistema triclinico.

Figura 48. Diagrama para o grupo espacial P-1, extraido da International Tables for
Crystallography e a cela unitaria do cluster 6, no plano cristalografico ab. Para maior
clareza, foram excluidos os atomos de hidrogénio e carbono além do solvato DMF.
Observa-se nas figuras acima os centros de inversdo no centro da cela, nos centros das

arestas e nos vértices.
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4.3.3. Cluster [Hg2(TePh)sAg2(Clo)]n (7)

Segundo Lang e colaboradores®?!2?

a utilizacdo de solventes de natureza
fortemente coordenante permite direcionar as reacdes de redistribuicido para a
obtencéao de diferentes clusters.

Tendo por base estas observacgdes substituiu-se o solvente DMF usado na
obtencao do cluster 6 por DMSO, de carater mais coordenante na reacdo entre
bis(feniltelureto) de mercurio e uma solugao de cloreto de prata/dimetilfenilfosfina.

Desta reacdo, apds um periodo de 4 semanas obteve-se o cluster 7 que
cristaliza no sistema triclinico e grupo espacial P-1 (N° 2 — International Tables for
Crystallography)®. Este grupo espacial é centrossimétrico, possui uma simetria de
Laue -1 e duas unidades assimétricas na cela unitaria. O cluster 7 é constituido
por uma reproducdo sistematica da unidade assimétrica na direcdo do eixo
cristalografico c.

A utilizagdo de um tipo de Bravais P é consequéncia direta da auséncia nas
condigdes de reflexdo da classe integral nos dados coletados.

Cada molécula do cluster corresponde a uma unidade assimétrica,

conforme apresentado na Figura 49.

Figura 49. Projecao da unidade assimétrica do cluster polimérico [Hg.(TePh)sAga(Cly)]n.

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para projegao estrutural.
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O cluster possui uma estrutura constituida por quatro grupamentos PhTe-,
dois atomos de mercurio, dois atomos de prata e dois atomos de cloro.

Quando se projeta o cluster no plano cristalografico bc €& possivel a
visualizagdo de uma cadeia polimérica, bem como a formacao de dois anéis de

seis membros conforme mostrado na Figura 50.

Figura 50. Projecéo do cluster polimérico [Hg.(TePh),Ag»(Cl,)], com as suas respectivas
unidades vizinhas. Os atomos de hidrogénio foram omitidos da projegdo estrutural.

Operadores de simetria: # x,y+1,z ; #2 x-1,y+1,z .

Um dos anéis de seis membros fica evidente quando a unidade assimétrica
€ expandida ao longo do eixo cristalografico b. Este anel é constituido pelos
atomos de telurio, Te3# e Te2#, dois atomos de prata, Ag2 e Ag1#, o atomo de
Hg1, além de um atomo de cloro (CI2) (ilustrado na Figura 48 por um retangulo).

O segundo anel visivel na projegcao do plano cristalografico bc € constituido
pelos atomos Te2, Te4, Hg2 e Ag1. Os atomos de Hg1 e CI2 tém contribuigdo
para ambos os anéis. Assim, esta unidade perfaz uma estrutura hexagonal
distorcida (ilustrado na Figura 48 por um circulo). Além destas unidades
fundamentais, existe um grupamento PhTe- que realiza ligagdes com o atomo de
Ag2 e Hg2.
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Analisando as ligagbes que os atomos de cloro realizam, observa-se que
estas sdo consideradas como sendo do tipo ponte tripla, ps. No caso do CI2 as
ligacdes sado efetuadas com os atomos de Hg1, Hg2 e Ag2. O outro atomo de
cloro (CI1) presente no cluster efetua ligagdes com os atomos de Hg1, Hg2 e Ag1.

A soma dos raios covalentes para os atomos de mercurio e cloro é de
aproximadamente 2,49 A. Entretanto, as distancias de ligagdo encontradas para
estes atomos variam de 2,6560(16) a 2,6724(16) A. A Figura 51 representa o
cluster 7 ao longo do eixo cristalografico a.

Para as ligagdes envolvendo os atomos de telurio e mercurio encontra-se
um valor médio de 2,6664(5) A o que esta abaixo da soma dos raios covalentes,
de aproximadamente de 2,87 A. Assim no caso do cluster 7 as distancias de

ligacbes sdo menores que o esperado.

c
- a

Pge 8~ G

1 ~
Tes# " ag2 N {Je3n2 :

\ \
Figura 51. llustracao das ligagdes envolvendo o cluster 7 ao longo do eixo cristalografico

a. Operadores de simetria: # x,y+1,z ; #2 x-1,y+1,z .

As principais distancias e angulos de ligagcao destes clusters estao descritos
na Tabela 13.

O espectro de EDX apresentado através da Figura 52 comprova a
existéncia dos elementos prata, mercurio, telurio e cloro na composi¢cdo quimica

do cluster 7.
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Figura 52. Espectro de EDX do cluster 7.

Tabela 13. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o

cluster 7. Os desvios padrao estdo entre parénteses.

Te(4)-C(41) 2,135(7) Hg(1)-Te(4)-Ag(1) 80,672(17)
Te(4)-Hg(1) 2,6581(5) Hg(2)-Te(1)-Ag(2) 79,610(17)
Te(4)-Ag(1) 2,7566(7) Te(4)-Ag(1)-Te(3) 132,53(2)
Te(1)-C(11) 2,148(7) CI(1)# -Ag(1)-Te(2) 124,48(4)
Te(1)-Hg(2) 2,6552(5) Te(4)-Ag(1)-Te(2) 114,84(2)
Te(1)-Ag(2) 2,7640(7) Te(3)-Ag(1)-Te(2) 98,62(2)
Ag(1)-CI(1)# 2,7522(17) Hg(2)-Te(2)-Ag(1) 103,70(18)
Ag(1)-Te(3) 2,7975(6) Ag(2)#2-Te(2)-Ag(1) 121,42(2)
Ag(1)-Te(2) 2,7997(7) CI(2)-Ag(2)-Te(1) 93,54(4)
Te(2)-Hg(2) 2,6859(5) CI(2)-Ag(2)-Te(2)# 91,04(4)
Te(2)-Ag(2)#2 2,7825(6) Te(1)-Ag(2)-Te(2)# 134,20(2)
Ag(2)-CI(2) 2,7602(17) Cl(2)-Ag(2)-Te(3)#2 117,25(4)
CI(1)-Hg(2) 2,6724(16) Te(1)-Ag(2)-Te(3)#2 111,76(2)
Cl(2)-Hg(1) 2,6560(16) Te(2)#-Ag(2)-Te(3)#2 106,22(2)
Cl(2)-Hg(2) 2,9722(17) Hg(2)-Te(1)-Ag(2) 79,610(17)
Hg(1)-CI(1)# 2,9486(16)

Operadores de simetria: # x,y+1,z ; #2 x-1,y+1,z .
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Neste termograma sao observadas apenas duas perdas de massa, sendo a
primeira, em uma temperatura de 207°C e a segunda em 385,4°C.

Na primeira etapa a perda de massa pode ser atribuida a perda de
moléculas de difenil telureto (Ph,Te) uma vez que, quando somadas.*?

Ja na segunda etapa, pode-se atribuir a perda de massa a formagéo de
cloreto mercuroso. A soma desta espécie quimicas perfaz uma percentagem de
31.42% valor condizente com o qual encontrado no termograma.®* ®°

Ao término do experimento, a analise termogravimétrica também revelou a
existéncia de uma grande massa restante que nao sofreu mais alteragdes a partir
de 500°C. Nesta massa, levando-se em consideragdo a perda de moléculas de

difenil telureto e de cloreto mercuroso, devem restar apenas Te e Ag.

ol
- 0.00
100.00- 207.04C
191.49C
I 224.38C
80.00" \ 393.61C
r | -7.486mg
i \| -38.008% 385.46C | -1-00
% co00 - 347.34C mg/min
: \ 429.77C '
I . -6.005mg |
40.00~ N\ -30.488% 1
- 1 -2.00
20.00~ 217.32C
0.00- 1 -3.00
’ 10000 20000 30000 40000 50000  600.00
Temp [C]

Figura 53. Termograma do cluster 7.
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4.3.4. Cluster [Hgs(TePh)16Ag4Py4]-H2O (8)

O cluster 8 foi sintetizado através da reacao de bis(feniltelureto) de mercurio
e uma solugdo de perclorato de prata/trifenilfosfina em diclorometano/piridina,
obtendo-se, desta forma, uma estrutura muito semelhante ao cluster 5.

Os dados da difracdo de raios-X revelam que este cluster cristaliza em um
sistema cristalino cubico e um grupo espacial de alta simetria o /a(-3)d (N° 230 —
International Tables for Crystallography)®. Este grupo espacial é centrossimétrico
e tem simetria de Laue m-3m.

Quando se analisa especificamente a classe integral das reflexdes
coletadas observa-se que a cela unitaria deve estar associada ao tipo de Bravais /.
A Tabela 14 mostra as condi¢cbes de reflexdo observadas para a classe integral
(hkl), zonais (hOl) (hhl) e serial (00/) correspondentes ao tipo de Bravais e aos

operadores de simetria cristalograficos.

Tabela 14. Condi¢cbes de reflexdo observadas para o sistema cristalino cubico

pertencentes ao grupo espacial /a(-3)d.

Dominio da Condicéo Reflexao Condicdo de Elementos de
reflexdo simetria

Integral hkl h+k+/=2n *

Zonal Okl I=2n; k=2n bla;clb

Zonal hhl 2h+1=4n d 1 [001]

Serial h00 h=4n 41,43\\a

* Tipo de Bravais /

O que mais diferencia este exemplo do cluster 5 € a desordem de ocupagao
que envolve os atomos de mercurio e prata, situagéo considerada relativamente
comum.*'? Outra caracteristca ¢ a presenga de moléculas de piridina
coordenadas aos atomos de mercurio terminais.

Através do programa SHELXL-97’® para refinamento de estruturas

encontrou-se uma relagao de ocupacgao 60%/40% para os metais mercurio e prata
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respectivamente. A Figura 54 representa a estrutura molecular do cluster 8. Esta
relacdo de ocupagao pode ser explicada quando dois atomos distintos ocupam a

mesma posi¢ao espacial.

)
\

}\ Te3# Te3#2 5<>\
N EM=HoAd

N

Figura 54. Projegao do cluster [Hgs(TePh)sAg4Py,]. Os dtomos de hidrogénio, bem como,
a molécula de agua foram omitidos para melhor projecao. Operadores de simetria:
# z+3/4,-y+1/4,-x+3/4 ; #2 -z+3/4,-y+1/4,x-3/4 #3 -x+3/2,y+0,-z+0

A unidade assimétrica do cluster € composta por 4 da molécula do
composto. Os outros % sédo gerados através dos operadores de simetria: z+3/4,-
y+1/4,-x+3/4; -z+3/4,-y+1/4,x-3/4 e x+3/2,y+0,-z+0.

Apesar da desordem dos atomos de prata e mercurio, o cluster é
constituido por 4 aglomerados definidos de unidades fundamentais. Estas
unidades fundamentais sao formadas, por sua vez, de quatro metais de transi¢cao

(Hg/Ag) unidos através de ligagdes de grupamentos PhTe- dos tipos 2 e ps.
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As distancias de ligagdo para os atomos de telurio e Hg/Ag variam de
2,739(0) a 2,819(0) A, o que esta de acordo com os valores encontrados na
literatura para este tipo de cluster.*'#28.77

Algumas das distancias e angulos de ligagéo estao relacionados na Tabela
15.

Tabela 15. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o
cluster 8. Os desvios padrao estdo entre parénteses. Como os metais Hg e Ag

apresentam desordem ocupacional eles estao representados através da letra M.

Te(1)-C(11) 2,126(16) M(3)# -Te(1)-M(3) 115,78(6)
Te(1)-M(3) 2,802(2) Te(2)-M(3)-Te(1) 103,97(6)
Te(1)-M(2) 2,803(18) M(3)# -Te(1)-M(2) 116,49(6)
Te(2)-C(21) 2,109(15) Te(1)#2-M(3)-Te(1) 98,12(7)
Te(2)-M(1) 2,769(2) M(3)-Te(1)-M(2) 110,28(6)
Te(2)-M(3) 2,798(2) M(1)-Te(2)-M(3) 100,58(6)
Te(4)-M(1) 2,738(2) M(1)-Te(4)-M(3)#2 93,76(6)
Te(4)-M(3)#2 2,795(2) M(1)-Te(3)-M(2) 92,67(6)
Te(3)-M(1) 2,740(2) Te(4)-M(1)-Te(3) 126,17(7)
Te(3)-M(2) 2,819(2) Te(4)-M(1)-Te(2) 114,14(6)
M(2)-Te(1)#3 2,803(18) Te(3)-M(1)-Te(2) 115,23(6)
M(2)-Te(3)#3 2,819(2) Te(1)-M(2)-Te(1)#3 100,16(8)
M(3)-Te(4)# 2,795(2) Te(4)# -M(3)-Te(1) 104,00(6)
M(3)-Te(1)#2 2,796(2) Te(1)#2-M(3)-Te(2) 115,89(7)
Te(1)-M(2)-Te(3) 127,70(5)
Te(1)#3-M(2)-Te(3) 98,89(5)
Te(3)#3-M(2)-Te(3) 106,71(9)
Te(d)# -M(3)-Te(1)#2  117,69(7)
Te(4)# -M(3)-Te(2) 113,80(7)

Operadores de simetria: # z+3/4,-y+1/4,-x+3/4 ; #2 -z+3/4,-y+1/4,x-3/4 ;
#3 -x+3/2,y+0,-z+0
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bica no plano cristalografico bc.

aria cu

A Figura 55 apresenta o diagrama extraido da International Tables for

Crystallography correspondente ao grupo espacial /a(-3)d. Para comparagao, a
Para melhor visualizacdo, apenas os atomos de telurio, prata e mercurio estédo

Figura 56 demonstra a projecéo da cela unit

representados.
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>

Te
HgAg

Figura 56. Projegao no plano cristalografico ab da cela unitaria do cluster 8. Os atomos

de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio foram excluidos da representagao.

Como visto no exemplo do cluster 5, algumas destas moléculas podem ser
classificadas pelo numero de camadas de metais n. No caso do cluster 8, existem
3 camadas de metais em desordem (Ag/Hg) o que enquadra este composto como
sendo um cluster T3.%%°7 Além desta classificacdo, clusters que possuem um n
maior que 2, de modo geral devem, apresentar estruturas supramoleculares, as
quais, analisadas em determinados planos cristalograficos permitem classificar os
clusters em possiveis aplicagcbes nanoporosas.

A estrutura topografica formada pelo cluster 8 (Figura 57) é semelhante a
encontrada para o CrB,*® além do CMF-1 (Figura 58) (CdsS(SCeHsMe-3)%
[-3 = 3-metilbenzenetiol]. As estruturas topograficas nada mais sao do que as
proje¢cdes das camadas dos atomos em uma determinada projecao espacial. As
estruturas formadas permitem avaliar as potencialidades de porosidade dos

materiais formados.
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Figura 57. Estrutura topografica do cluster 8.

Pl Sinag
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Figura 58. Estrutura topografica encontrada para o cluster CMF-1 (CdgS(SCeHsMe-3). As

esferas escuras representam o cadmio, e as de tonalidade mais claras, o enxofre.

A Figura 59 apresenta um espectro de EDX confirmando a existéncia de

prata, mercurio e telurio na composi¢ao do cluster 8.
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Figura 59. Espectro de EDX demonstrando a existéncia de metais como prata, teldrio e

mercurio no cluster 8.

O termograma do cluster 8 (Figura 60) revela a primeira perda de massa

em 91°C, o que indica a perda de moléculas de solventes coordenados (piridina) e

ao solvato de cristalizagdo (agua).*? 42646°

O segundo decréscimo de massa pode ser justificado pela perda de fenil
telureto de prata (PhTeAg).

Posteriormente, em 202,4°C, ocorre a maior perda de massa, cerca de

40%, atribuida ao decréscimo de difenil telureto e bis(feniltelureto).*>54¢°

Na temperatura de 368,4°C ocorre a perda, por sublimagdo de mercurio.®*°®
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Figura 60. Termograma do cluster 8.
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4.4. Clusters mistos

Serao apresentados e comentados nesta secdo os exemplos de clusters
mistos que possuem, na sua maioria, um segundo metal, o qual, no entanto, ndo
se encontra inserido diretamente na estrutura molecular. Estes clusters foram

preparados de acordo com as reagdes apresentadas no esquema 5.

[HgsTe(TePh);,Cl ]2 [M(DMF) {[(ZnX )]@[Hg+¢ (TePh);z (PPh),]}
It1|'.'| = Co (;}zNi (9b) ’ X=H0, (OH)  (10)

1A

m"c,' e,?‘:lw

(B f
S ;;F Ph M
Hg (TePh),
1) /P,

Gac-"l" i ﬂ’c{,mpb

¥ N
{[(CdX J]@[Hg1¢ {TePh)sz (PPhs),]} [Pda(TePh);Cly(PPh3);] (12)

X=H,0, (OHS (1)

Esquema 5. Reacgdes desenvolvidas para a sintese dos clusters 9 a 12.

4.4.1. Clusters [HgsTe(TePh);,Cls]? [Co(DMF)s] ™ (9) e
[HgsTe(TePh)12Cl4] [Ni(DMF)s]* (9b)

O cluster 9, de formula [HgsTe(TePh);2Cly]?, foi obtido a partir da reagéo
entre cloreto de bis(trifenilfosfina)cobalto(ll) e bis(feniltelureto) de mercurio, em
DMF. De modo similar, o mesmo cluster foi obtido utilizando-se cloreto de
bis(trifenilfosfina)niquel(ll). Em ambos os casos os atomos de Co ou Ni
encontram-se na forma de contra-ions [M(DMF)s]*? (M = Co, Ni) estabilizando o
cluster formado. Nos dois casos, os clusters cristalizam no sistema cubico, grupo
espacial F(-4)3c (N° 219 — International Tables for Crystallography)ss. Este grupo

espacial € ndo-centrossimétrico apresentando uma simetria de Laue m-3m.
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Os atomos que constituem os compostos 9 e 9b estdo arranjados de tal
forma que a parte assimétrica do cluster € constituida por 1/12 da molécula. O
restante da molécula é gerado através dos operadores de simetria, conforme pode
ser verificado na Figura 65.

Na Tabela 16 observam-se as condi¢des de reflexdo para a classe integral
(hkl), zonais (Okl) (hhl) e serial (h00) vinculados ao tipo de Bravais e aos

operadores de simetria cristalograficos.

Tabela 16. Condi¢cbdes de reflexdo observadas para a rede com simetria cubica

pertencentes ao grupo espacial F(-4)3c.

Dominio da Condigao Reflexao Condigao de Elementos
reflexdo de simetria

Integral hkl h+k ; h+l; k+l = 2n *

Zonal Okl I,k=2n bla,cla

Zona hhl h I=2n c 1 [110]

Serial h00 I=2n 2:\\a

* Tipo de Baravis F

O cluster 9 apresentado na Figura 65 é constituido por doze grupamentos
PhTe-, oito atomos de mercurio, quatro atomos de cloro e um atomo de telurio no
estado de oxidacao -2 localizado no centro do cluster. Este atomo apresenta uma
interacdo do tipo us-Te com os atomos de mercurio Hg1#1, Hg1#2, Hg1#3 e
Hg2#2, formando uma geometria tetraédrica perfeita, uma vez que, as distancias
de ligagdo neste caso sao iguais a 2,764(8) A.%®

Os atomos de mercurio terminais Hg2, Hg2#1, Hg2#2 e Hg2#3 completam
suas coordenagdes com atomos de cloro, configurando geometrias de

coordenacao tetraédricas.
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Cl#

Figura 65. Projecdo do cluster anidnico [HgsTe(TePh)»Cls]?. Os atomos de hidrogénio
foram excluidos. Operadores de simetria: # -x+1,y,-z+2 ; #2 x,-y+1,-z+2 ; #3 -x+1,-y+1,z;
#4 7-1/2,-x+1,-y+3/2 ; #5 -y+1,-z+3/2, x+1/2 ; #6 x, y+1/2, z-112, ; #7 y,z-1/2, x+1/2 .

Apesar da inexisténcia de exemplos similares de clusters envolvendo
metais como mercurio e telurio, as distancias e angulos de ligacdo podem ser
considerados normais, uma vez que estdo em conformidade com as somas dos
raios covalentes.

As principais distancias e angulos de ligagdo estao descritos na Tabela 17.
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Tabela 17. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o

cluster 9. Os desvios padréo estdo entre parénteses.

Te(1)-C(11) 2,141(7) Hg(2)-Te(1)-Hg(1) 96,76(3)
Te(1)-Hg(2) 2,7814(10) Hg(1)}# -Te(2)-Hg(1)#2  109,5
Te(1)-Hg(1) 2,7905(8) Hg(1)# -Te(2)-Hg(1)#3  109,5

Te(2)-Hg(1) 2,7649(8) Hg(1)# -Te(2)-Hg(1) 109,5

Te(2)-Hg(1)# 2,7649(8) Te(2)-Hg(1)-Te(1) 106,82(2)

Te(2)-Hg(1)#2 2,7649(8) Te(1)-Hg(1)-Te(1)#4 111,99(2)

Te(2)-Hg(1)#3 2,7649(8) Te(2)-Hg(1)-Te(1)#5 106,82(2)

Hg(1)-Te(1)#4 2,7905(8)

Hg(1)-Te(1)#5 2,7905(8)

Hg(2)-Cl 2,607(6)

Hg(2)-Te(1)#6 2,7814(10)

Hg(2)-Te(1)#7 2,7814(10)

Operadores de simetria : # -x+1,y,-z+2 ; #2 x,-y+1,-z+2 ; #3 -x+1,-y+1,z ; #4 z-
1/2,-x+1,-y+3/2 ; #5 -y+1,-z+3/2, x+1/2 ; #6 x, y+1/2, z-1/2, ; #7 y,z-1/2, x+1/2 .

A andlise de EDX apresentada na Figura 66 comprova a existéncia dos
elementos cobalto, mercurio e telurio. O pico relacionado ao carbono (0,262 keV)
apresenta uma intensidade bastante elevada, quando comparado aos outros
espectros de EDX. Esta intensidade anormal pode ser justificada pela cola de

grafite, usada na técnica experimental.
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Figura 66. Espectro de EDX do cluster 9.

A Figura 67 ilustra um diagrama com os elementos de simetria
correspondentes ao grupo espacial F(-4)3c, extraidos da International Tables for
Crystallography, bem como a cela unitaria do cluster 9. Comparando este
diagrama com a cela unitaria é possivel estabelecer uma relagdo entre ambas e

verificar a correspondéncia dos elementos de simetria .
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W

Figura 67. Operadores de simetria contidos na cela unitaria cubica vinculada ao grupo
espacial F(-4)3c e projegdo do contetido da cela unitaria do cluster [HgsTe(TePh),Cls]?.
Para maior clareza, foram excluidos os atomos de hidrogénio e carbono. Neste caso o

contra-ion Co(DMF)s esta sendo representado.
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A analise termogravimétrica mostra que a constituicado diferenciada deste
composto altera consideravelmente a sua estabilidade térmica. Além da
constituicao diferenciada, outro fator determinante para a alteragcdo mencionada é
a natureza aniénica deste cluster. Cabe ressaltar que este composto representa o
unico exemplo, abordado neste trabalho, de um cluster na forma de iénica.

A Figura 68 mostra o termograma do cluster 9, no qual é possivel notar a

perda, na primeira etapa (187,1°C), de mais de 40% de massa do composto.

100.00F M 1%
87 19C
59.70C 327.85 509 12542 33C |
80.00 215.14C 1
-3.616mg |
a1 430% 387.67C 1.0.50
60.00 379.31C 495 29¢ 1

0 Lo Yadw .
Y0 185.03C 367.61C g0 3ac 54301C | mg/min
40,00, 314.14C \ 406.10C ) 110 53389C |
302.63C 2469mog 047 5433C |
334.83C 28:295% 5 4099 -0-368mg 1,00
~ 4217% |
2000 -0.614mg —_ ?
-7.036% Sl
0.00-
000 10000 20000 30000 40000 50000  600.00
Temp [C]

Figura 68. Termograma do cluster 9.

Esta perda de massa pode ser atribuida a soma de mais de uma espécie

quimica, como por exemplo, moléculas de difenil telureto, bis(feniltelureto) e de

dimetilformamida provenientes do anion [Co(DMF)g]2.4%6°

Na temperatura de 379,3 °C ocorre a segunda etapa da perda de massa,
cerca de 28,2%. Somando-se atomos de mercurio tem-se uma porcentagem de

29,17%, o que esta de acordo com o valor mencionado. %+ ¢
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Posteriormente, em 495 °C ocorre uma pequena perda de massa atribuida
a perda de tetracloreto de telurio (TeCl,s). Esta hipdtese é plausivel, pois os dados
tedricos e experimentais sao bastante semelhantes, 5,57% e 5,40%
respectivamente.®®

Por fim, a 543 °C ocorre o processo de sublimagcdo de uma pequena

quantidade de teltrio.®®

4.4.2. Cluster {[Zn(OH)2(H.0),]@[Hg1s(TePh)sz (PPh3),] } (10)

A partir da reac&o de bis(feniltelureto) de mercurio, trifenilfosfina, nitrato de
zinco (Il) e 1,2 bipiridina em THF, obteve-se o cluster 10 (Figura 69). A sintese
deste cluster ocorre em condi¢cdes muito similares as dos clusters 1 e 1b, porém
sua cristalizacdo se completa somente apdés quatro semanas. O cluster 10
cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial C2/c (N° 15- International Tables
for Crystallography)®®. Este grupo espacial é centrossimétrico e apresenta simetria
de Laue 2/m.

Observando-se a classe integral (hkl), zonal (h0/) e seriais (h00, 0k0, 00/),
conclui-se que as mesmas estdo associadas a rede de Bravais C, conforme
evidenciado na Tabela 18.

Ainda, nesta cela é possivel observar a existéncia de um plano de
espelhamento-translacéo paralelo ao plano ac e um plano de espelhamento-

translagao diagonal entre os eixos a e c.
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Tabela 18. Condigdes de reflexdo observadas para o cluster com simetria

monoclinica, relacionado com o grupo espacial C2/c.

Dominio da Condigéao Reflexado Condicdo de Elementos de
reflexdo simetria

Geral hkl h+k = 2n *

Zonal ho/ I=2n c

Serial h00 h=2n 21

Serial 0kO k=2n 24

Serial 00/ I=2n 24

* Tipo de Bravais C

A molécula do cluster 10, conforme representado na Figura 69, é
constituida por duas unidades assimétricas que sao reproduzidas pelos
operadores de simetria cristalografica (-1), 2, 21, Sendo assim, a cela unitaria &
gerada por oito unidades assimétricas, ou seja, quatro moléculas do cluster.

O esqueleto estrutural do cluster 10 é constituido pela fusdo de quatro
unidades com formula geral [Hg4(TePh)s] semelhantes a adamantanos, formando
uma estrutura conhecida como supertetraedro.®*#'#2% As unidades na forma de
um adamantano estdo unidas por trés grupamentos PhTe- e aprisionam um

complexo derivado do elemento zinco, conforme pode ser verificado na Figura 69.
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Figura 69. Projegcao do cluster {{Zn(OH).(H20)J@[Hg16(TePh)s2(PPh;).]}.0Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para projecao estrutural.

O atomo Hg7 apresenta uma desordem do tipo ocupacional®

, OU seja, um
atomo pode ocupar duas ou mais posigdes distintas, conforme é apresentado na
Figura 70. Apesar disso, todas as distancias de ligacdo, bem como angulos estao

de acordo com valores reportados na literatura®41:42©8

. Alguns valores das
principais distancias e angulos de ligagao estao descritos na Tabela 19.

Os atomos de telurio Te16 e Tel7 estdo em posi¢cdes cristalograficas
especiais tendo, como consequéncia, uma multiplicidade 0,5. Todos os 32
grupamentos PhTe- fazem ligagdes do tipo ponte simples, yp, com atomos de
mercurio.

O fato mais relevante neste cluster esta relacionado a existéncia de um
atomo de zinco na cavidade central do cluster. Este atomo encontra-se em um
estado de oxidagao +2, e rodeado por quatro atomos de oxigénio, provenientes de

duas moléculas de agua e de dois ligantes hidroxo. Este fato € justificado pelo
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balango das cargas, estrutura tetraédrica e pela existéncia de moléculas de agua

provenientes do nitrato de zinco usado na reacéo.

Tel5 Tel3 Tel7 Tel13#  Teqs5#

Hg7a#
Hg7b#

Te12#

B Te8#

Te7 W Te7#

Tel Te16 Tel#
Figura 70. Projecao do cluster {[Zn(OH),(H.O).J@[Hg1s(TePh)sx(PPhs).]} (segunda
visualizagdo). Os atomos de hidrogénio e carbono foram omitidos para melhor projecao

estrutural. Na molécula do cluster é possivel a identificagdo de um plano de reflexdo que

passa pelos atomos Te17, Zn e Te16, envolvendo o operador de simetria # -x,y,-z+1/2.

Tabela 19. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o
cluster 10. Os desvios padréo estdo entre parénteses.

Zn-O(2)# 1,26(5) O(2)# -Zn-0(2) 107(5)
Zn-0(2) 1,26(5) O(2)# -Zn-O(1)# 119(4)
Zn-O(1)# 1,48(9) O(2)-Zn-O(1)#1 104(4)
Zn-0(1) 1,48(9) O(2)# -Zn-0(1) 104(4)
Hg(5)-Te(11) 2,7614(17) 0(2)-Zn-0(1) 119(4)
Hg(5)-Te(7) 2,8203(17) O(1)# -Zn-0(1) 103(7)
Hg(5)-Te(2) 2,8419(17) Te(11)-Hg(5)-Te(7) 123,99(6)
Hg(5)-Te(8) 2,8456(16) Te(11)-Hg(5)-Te(2) 100,50(5)
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Hg(6)-Te(12)
Hg(6)-Te(9)
Hg(6)-Te(3)
Hg(6)-Te(8)
Hg(4)-P(31)
Hg(4)-Te(7)
Hg(4)-Te(10)
Hg(4)-Te(1)
Hg(2)-Te(2)
Hg(2)-Te(1)
Hg(2)-Te(16)
Hg(2)-Te(5)
Hg(1)-Te(5)
Hg(1)-Te(10)
Hg(1)-Te(11)
Hg(1)-Te(14)
Hg(3)-Te(3)#
Hg(3)-Te(4)
Hg(3)-Te(6)
Hg(3)-Te(14)
Hg(8)-Te(6)
Hg(8)-Te(13)#
Hg(8)-Te(17)
Hg(8)-Te(12)#
Te(9)-Hg(7B)
Te(9)-Hg(7A)
Hg(7A)-Te(15)
Hg(7A)-Te(13)

I
«Q

T
/\9/‘\/—\
N
z 2

- o4 o4 o

AAQLAA

2
2

2,7820(17
2,8139(17
2,8298(17
2,8657(17

104,45(5)
117,80(5)
103,36(5)
104,23(5)

Te 11) Hg(5) Te(8)
Te(7)-Hg(5)-Te(8)
Te 2) Hg(5) Te(8)

2 7698(16)
2 7783(18)

Te(12 ) Hg(6) Te(3)

Te 12) Hg( )- Te(8)
Te(9)-Hg(6)-
Te(3)- Hg(6
P(31)-Hg(4

P(31)-Hg(4
Te(7)-Hg(4)-
P(31)-Hg(4

Te(7)-Hg(4

Te(10)-Hg(4)-Te(1)
2)-Hg(2)-Te(1
Te(2)-Hg(2)-Te(16)
Te(1)- Hg(2 -Te(16)

111,26(5)
107,03(5)
2 8133(18
2,8442(18
2,8539(17
2,7722(19
2,8126(19
2 8405(17

103,73(14)
104,80(15)
114,92(6)
105,74(15)
111 ,45(6)

125,30 5)
2 7982(18 105,89(5)
2,8078(17
2,8581(19
2,7718(18
2,8259(19
2,828(18)

2,8311(18)

Te 1) Hg(2 Te(5)

5) Hg(1) Te(10
Te(5)-Hg(1)-Te(11
Te(10)-Hg(1)-Te(11)
Hg(1)-Te(14)
( )Te(14)

Hg(4 Te( )- Hg(2)
-Te(14)-Hg(3)
Hg(4)-Te(10)-Hg(1)
Hg(1)-Te(5)-Hg(2)

108,87(6)

2 7948( 7) 101,23(5)
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Te(12)-Hg(8)#
Te(4)-Hg(7B)#
Te(4)-Hg(7A)#
Te(13)-Hg(8)#
Te(17)-
Te(17)-
Te(17)-Hg(8)#

C(171)#
C(172)#

2,8311(18)
2,689(6)
2,891(4)
2,8259(19)
2,10(5)
2,45(5)
2,8285(18)

Te(1

Te(1
Te(1
Te(1

o)-
5)-
3)-
1)-

Hg(7A)-Te(13)
Hg(7A)-Te(9)
Hg(7A)-Te(9)
Hg(1)-Te(14)

Hg(7B)-Te(9)-Hg(6)
Hg(7B)# -Te(4)-Hg(3)
Hg(3)-Te(4)-Hg(7A)#

115,63(14)
114,82(12)
106,53(9)
97,91(6)
90,6(4)
91,0(4)
107,34(10)

Operador de simetria : # -x,y,-z+1/2

Para a identificacdo dos elementos existentes no cluster 10 utilizou-se a

analise de EDX. A Figura 71 apresenta um espectro evidenciando a existéncia de

mercurio, telurio e zinco.

Figura 71. Espectro de EDX do cluster 10.

Counts
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1000

500
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A representacdo da cela unitaria monoclinica do cluster 10 esta sendo

ilustrada na Figura 72 juntamente com a projecao dos correspondentes elementos

de simetria do grupo espacial C2/c reproduzidos na International Tables for

Crystallography.®®
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¢ b—o- -0 — - -0

Figura 72. Projegao da cela unitaria monoclinica do cluster 10 no plano cristalografico ac
bem como, os operadores de simetria presentes na cela unitaria correspondente ao grupo
espacial C2/c. E possivel identificar os operadores de simetria (-1), 2 e 24, bem como o
plano de espelhamento-translagdo paralelo ao plano ac e o plano de espelhamento-

translagéo diagonal entre os eixos a e c.

Outros elementos de simetria, além dos mencionados anteriormente sao
um plano de espelhamento-translagdo paralelo ao plano ac, e um plano de
espelhamento-translagdo diagonal entre os eixos a e c.

O termograma do cluster 10 apresentado na Figura 73 demonstra duas
etapas de perda de massa, a 159,4 °C e 201,5 °C. Estas duas perdas foram
consideradas como apenas uma, uma vez que, novamente o0s percentuais
isolados obtidos nao justificam nenhuma combinagdo possivel de espécies
quimicas presentes na amostra.

Sendo assim, foi necessario atribuir a esta grande perda de massa (cerca
de 54% da amostra) uma série de espécies presentes no cluster, como moléculas
de difenil telureto, bis(feniltelureto), fenil benzeno (Ph-Ph) e trifenilfosfina, além
das moléculas de agua e ligantes hidroxo presentes na cavidade interna no
cluster.*?

O restante da massa da amostra foi perdida nas temperaturas de 339,8 °C
e 483,1 °C. Em ambos os casos atribui-se ao fenbmeno de sublimacdo do

mercurio e do telurio, respectivamente. %4 %

Capitulo 4. Discusséao dos Resultados



92

100.00- Mkt 40.00
159.42C - 492.19C
80,001 140.75C 176\;;7 201.54C 360.26C
180.04C 195.90C190.46C
-0.690mg \ 214.69C
-29.475% \ | ,
0 60.00- -0.573mg 339.83C mg/min
) 24.477%
) 317.09C ag3.14c | 050
40.00- \ 369.75C 458.24C
-0.654mg 518.20C
N -27.937%
-0.306mg
20.00" ¥\ -13.071% |
\~
\ L
0.00- 4-1.00
70000 20000 30000 40000 50000
Temp [C]

Figura 73. Termograma do cluster 10.
4.4.3. Cluster {[Cd(H20)2(OH),]@[Hg16(TePh)s2(PPhs),] } (11)

Obteve-se o cluster 11 através de duas rotas sintéticas. Na primeira
sintese, utilizando-se bis(feniltelureto) de mercurio e uma solugéo de cloreto de
cadmio hidratado e trifenilfosfina. Desta reagao foram obtidos cristais alaranjados,
com habito irregular e bastante instaveis.

Na segunda sintese foram utilizados os mesmos materiais de partida,
porém o cloreto de cadmio hidratado foi substituido pelo telureto de cadmio. O
tempo de cristalizacdo para obtencao deste cluster foi de mais de duas semanas.

Em ambos os casos, o produto isolado foi o cluster 11 que cristaliza em um
sistema cristalino triclinico e no grupo espacial P-1 (N° 2 — International Tables for

Crystallography)®. Este grupo espacial é centrossimétrico e possui uma simetria
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de Laue -1. A auséncia de condigdes de reflexdo da classe integral para os dados
coletados permitiu a utilizagdo de um Bravais do tipo P.

Este composto apresenta na cela unitaria duas unidades elementares. A
parte assimétrica da cela unitaria € constituida por uma molécula completa do

composto, conforme pode ser verificado na Figura 74.

Figura 74. Projecédo do cluster {{Cd(H.O).(OH).J@[Hg:s(TePh)s2]}. Os atomos de

hidrogénio foram excluidos para melhor visualizagao.

O cluster sintetizado é constituido pela unido de quatro unidades que se

33414256 similar ao

assemelham a adamantanos, formando um supertetraedro
cluster 10. Estas unidades basicas realizam ligagdes com as outras unidades
através de grupamentos PhTe-. Neste cluster sdo encontrados 32 atomos de
telurio provenientes de 32 grupamentos PhTe- e 16 atomos de mercurio,

totalizando 32 cargas positivas e 32 cargas negativas.
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Atomos de fosforo provenientes de moléculas de trifenilfosfina completam
as coordenagdes dos atomos de mercurio localizados em duas das extremidades
do supertetraedro, gerando uma geometria de coordenagao tetraédrica para os
atomos de Hg e Hg14. As distancias de ligagao, para os atomos de Hg e P séao
praticamente iguais, aproximadamente 2.61 A .

As principais distancias e angulos de ligagdo estao descritos na Tabela 20.

Tabela 20. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o

cluster 11. Os desvios padrao estao entre parénteses.

P(1)-Hg(7) 2,611(5) Hg(3)-Te(3)-Hg(1A) 107,74(4)

P(2)-Hg(14) 2,621(5) Hg(4)-Te(4)-Hg(1A) 106,86(5)

Te(1)-Hg(1A) 2,7184(14) Hg(13)-Te(5)-Hg(2) 109,65(4)
Te(2)-Hg(2) 2,7778(12) Hg(5)-Te(6)-Hg(3) 108,92(5)
Te(2)-Hg(1A) 2,8811(14) Hg(2)-Te(7)-Hg(4) 99,89(4)

Te(3)-Hg(3) 2,7846(13) Hg(4)-Te(8)-Hg(3) 102,51(4)
Te(3)-Hg(1A) 2,8475(14) Hg(3)-Te(9)-Hg(2) 103,24(4)
Te(4)-Hg(4) 2,7549(14) Hg(5)-Te(10)-Hg(6) 102,01(4)
Te(4)-Hg(1A) 2,8139(15) Hg(7)-Te(11)-Hg(5) 100,18(5)
Te(5)-Hg(13) 2,8422(12) Hg(8)-Te(12)-Hg(5) 105,10(4)
Te(5)-Hg(2) 2,8838(13) Hg(6)-Te(13)-Hg(15) 109,43(4)
Te(6)-Hg(5) 2,8360(14) Hg(6)-Te(14)-Hg(7) 99,84(4)

Te(6)-Hg(3) 2,8615(14) Hg(6)-Te(15)-Hg(8) 104,19(5)
Te(7)-Hg(2) 2,7630(13) Hg(7)-Te(16)-Hg(8) 100,51(4)
Te(7)-Hg(4) 2,8244(14) Hg(10)-Te(17)-Hg(9) 102,32(5)
Te(8)-Hg(4) 2,7709(14) Hg(11)-Te(18)-Hg(9) 102,06(4)
Te(8)-Hg(3) 2,8080(13) Hg(9)-Te(19)-Hg(4) 108,48(4)
Te(9)-Hg(3) 2,7946(13) Hg(16)-Te(20)-Hg(10)  107,56(5)
Te(9)-Hg(2) 2,8432(13) Te(8)-Hg(4)-Te(7) 103,70(5)
Te(10)-Hg(5) 2,7624(15) Hg(2)-Te(2)-Hg(1A) 107,37(4)
Te(10)-Hg(6) 2,8294(14) Hg(3)-Te(3)-Hg(1A) 107,74(4)
Te(11)-Hg(7) 2,7733(14) Hg(4)-Te(4)-Hg(1A) 106,86(5)
Te(11)-Hg(5) 2,8007(14) Hg(13)-Te(5)-Hg(2) 109,65(4)
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2,7652(14) Hg(10)-Te(21)-Hg(11)  101,30(4)
2,8386(14) Hg(8)-Te(22)-Hg(11) 107,30(4)
2,8719(14) Hg(10)-Te(23)-Hg(12)  108,34(6)
2,8780(13) Hg(11)-Te(24)-Hg(12)  108,19(4)
2,7891(14) Hg(9)-Te(25)-Hg(12) 106,37(5)
2,8063(14) Hg(14)-Te(27)-Hg(13)  103,04(4)
2,7826(13) Hg(15)-Te(28)-Hg(13)  103,67(4)
2,8365(15) Hg(13)-Te(29)-Hg(16)  105,05(5)
2,7740(14) Hg(14)-Te(30)-Hg(16)  100,83(5)
2,7945(14) Hg(16)-Te(31)-Hg(15)  105,63(5)
2,8012(15) Hg(14)-Te(32)-Hg(15)  99,66(4)
2,8044(15) Hg(10)-Te(21)-Hg(11)  101,30(4)
2,7704(13) Hg(8)-Te(22)-Hg(11) 107,30(4)
2,8276(14) Hg(10)-Te(23)-Hg(12)  108,34(6)
2,8270(14) Hg(11)-Te(24)-Hg(12)  108,19(4)
2,8968(14) Hg(9)-Te(25)-Hg(12) 106,37(5)
2,8204(16) Hg(14)-Te(27)-Hg(13)  103,04(4)
2,8393(17) Hg(15)-Te(28)-Hg(13)  103,67(4)
2,7748(14) Hg(13)-Te(29)-Hg(16)  105,05(5)
2,8247(13) Hg(14)-Te(30)-Hg(16)  100,83(5)
2,8252(13) Hg(16)-Te(31)-Hg(15)  105,63(5)
2,8582(14) Hg(14)-Te(32)-Hg(15)  99,66(4)
2,7803(15) Hg(10)-Te(21)-Hg(11)  101,30(4)
2,8556(19) Hg(8)-Te(22)-Hg(11) 107,30(4)
2,7750(13) Hg(10)-Te(23)-Hg(12)  108,34(6)
2,8245(15) Hg(11)-Te(24)-Hg(12)  108,19(4)
2,8097(13) Hg(9)-Te(25)-Hg(12) 106,37(5)
2,8117(15) Hg(14)-Te(27)-Hg(13)  103,04(4)
2,7456(16) Hg(15)-Te(28)-Hg(13)  103,67(4)
2,7855(13) Hg(13)-Te(29)-Hg(16)  105,05(5)
2,8152(14) Hg(14)-Te(30)-Hg(16)  100,83(5)
2,7555(13) Hg(16)-Te(31)-Hg(15)  105,63(5)
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Te(28)-Hg(13) 2,8567(14) Hg(14)-Te(32)-Hg(15)  99,66(4)
Te(29)-Hg(13) 2,7670(15) Hg(10)-Te(21)-Hg(11)  101,30(4)
Te(29)-Hg(16) 2,8226(15) Hg(8)-Te(22)-Hg(11) 107,30(4)
Te(30)-Hg(14) 2,7712(14) Hg(9)-Te(25)-Hg(12) 106,37(5)
Te(30)-Hg(16) 2,7859(16) Hg(10)-Te(23)-Hg(12)  108,34(6)
Te(31)-Hg(16) 2,7884(16) Hg(11)-Te(24)-Hg(12)  108,19(4)
Te(31)-Hg(15) 2,8336(14) Hg(14)-Te(27)-Hg(13)  103,04(4)
Te(32)-Hg(14) 2,7870(13) Hg(15)-Te(28)-Hg(13)  103,67(4)
Te(32)-Hg(15) 2,7987(14) Hg(13)-Te(29)-Hg(16)  105,05(5)
Cd-O(3) 2,17(16) Hg(14)-Te(30)-Hg(16)  100,83(5)
Cd-O(4) 1,37(15) Hg(16)-Te(31)-Hg(15)  105,63(5)

Hg(14)-Te(32)-Hg(15)  99,66(4)

Te(7)-Hg(2)-Te(2) 126,89(4)

Te(7)-Hg(2)-Te(9) 101,49(4)

Hg(2)-Te(2)-Hg(1A) 107,37(4)

Também neste cluster foi possivel verificar a existéncia de um atomo
metalico na cavidade central do supertetraedro, identificado como sendo de
cadmio, com numero de oxidacdo +2, rodeado por quatro atomos de oxigénio,
provenientes de moléculas de agua e ligantes hidroxo. (Figura 75).

Como no cluster 10, os atomos de oxigénio estao ligados ao atomo de
cadmio perfazendo uma geometria de coordenagao tetraédrica. O balango de
cargas, considerando a existéncia de moléculas de agua e ligantes hidroxo,

permanece neutro.
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Ted Ted Te19

Te14 Tel3 Te32

Figura 75. Proje¢ao do cluster {{Cd(H2.0).(OH),)]@[Hg1s(PhTe)s2(PPhs).]} (11) (segunda
visualizagao) . Os atomos de hidrogénio e carbono foram omitidos para melhor projecao

estrutural.

A analise de EDX (Figura 76) realizada no cluster 11 evidenciou o elemento

cadmio, além dos ja esperados telurio e mercurio.

2500 Hg

Counts

KeV

Figura 76. Espectro de EDX do cluster 11. O cadmio esta evidenciado na Figura.
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A reproducgdo sistematica da cela do cluster 12 pode ser prevista pela
andlise das operagdes de simetria contidas no grupo espacial P-1. Comparando
os diagramas de International Tables for Crystallography *® com a projecdo do
conteudo da cela unitaria encontram-se relagbes geradas através dos operadores

de simetria -1, conforme evidenciado na Figura 77.

O

Figura 77. Operador de simetria contido na cela unitaria triclinica vinculada ao grupo
espacial P-1. Para melhor visualizagdo, foram excluidos os atomos de hidrogénio e

carbono. Observa-se nas figuras acima os centros de inversdo no centro da cela, nos
centros das arestas e nos vértices.

Tanto o cluster 10 como o cluster 11 podem ser classificados como T4, uma

%657 conforme

vez que em ambos 0s casos ocorrem quatro camadas de metais n

apresenta a Figura 78.

Figura 78. Comparagéao estrutural de clusters do tipo T4.
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Outro fator interessante é a topografia do cluster 11. A estrutura visualizada
no plano cristalografico ab lembra um sistema em zig-zag com canais definidos

por distancias de 17 a 19 A aproximadamente.

Figura 79. Representagao da topografia do cluster 11.

4.4.4. Cluster [Pdy(TePh),Cly(PPh3),] (12)

O cluster 12 foi obtido através da reagdo entre [Pd(PPhs3).Cl] e o
bis(feniltelureto) de mercurio em THF.

O cluster 12 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P24/n (N° 14-
International Tables for Crystallography)®, e inclui quatro unidades assimétricas
na cela unitaria. Este grupo espacial € centrossimétrico e apresenta simetria de
Laue 2/m. Para a solugéo da estrutura foi escolhido o grupo espacial nao padréao
P24/n, em virtude do angulo monoclinico 3 estar mais préximo de 90°.

Na Tabela 21 é possivel observar as condicdes de reflexdo para a classe

integral (hkl), zonal (hO/) e serial (0kO) vinculados ao tipo de Bravais.
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Tabela 21. Condigdes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica pertencentes ao grupo espacial P24/n.

Dominio da Condigéao Reflexado Condigdo de Elementos de
reflexdo simetria

Integral hkl - *

Zonal hOl h+1/=2n n

Serial 0kO k=2n 21

* Tipo de Bravais P

Cada unidade assimétrica € constituida por %2 molécula do cluster 12, a
outra metade é reproduzida envolvendo o operador de simetria -x+1,-y+1,-z+2.

O cluster 12 foi obtido durante a tentativa de inser¢cao do elemento paladio
na estrutura de um cluster do tipo adamantano, formado por ligagdes dos atomos
de Te e Hg, no entanto, o resultado obtido foi de um cluster constituido por um
anel central formado por dois atomos de Te, provenientes de grupamentos PhTe-
e dois atomos de Pd (Figura 80). Houve insergcdo do fragmento [PhsPPdCI]* em
cada grupamento PhTe-, assim, a estrutura dimérica obtida & constituida por dois
fragmentos [PhsPPdCI]* conectados por dois grupamentos PhTe-.

O atomo de paladio apresenta uma geometria de coordenagdo quadrada
formada pelas ligagcbes de dois atomos de telurio e completada pela ligagao de um
atomo de fésforo e um atomo de cloro.

A reacéao de obtengao do cluster 12 ocorreu segundo a:

Hg(TePh), + 2 Pd(PPh3),Cl, —— [Pdx(TePh),Cly(PPh3),] + HgCl, + 2PPh;
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Figura 80. Projecao do cluster [Pdx(TePh),Cly(PPh3),] (12). Os atomos de hidrogénio
foram omitidos para melhor proje¢ao estrutural. Operador de simetria: # -x+1,-y+1,-z+2

Na literatura, clusters que contenham ligagdées envolvendo atomos de Te e
Pd sdo muito escassos.’®®° Por outro lado, exemplos de clusters de Se e Pd s3o
relativamente mais comuns, alguns, até mesmo com semelhanga estrutural ao
sintetizado, como por exemplo, o cluster reportado por Oilunkaniemi e
colaboradores em 2001.7

No caso do cluster 12, as distancias de ligagao para os atomos de Te e Pd
estdo de acordo com a soma dos raios covalentes.

O angulo de ligagcdo entre os atomos de Te-Pd-ClI €& de
166.38(4)°demonstrando que a geometria de coordenagédo do atomo de Pd pode
ser considerada planar distorcida. A distancia entre os atomos de P e Pd também
esta de acordo com as somas dos raios atdbmicos, pois se situa em torno de 2,33
A. Ressalta-se ainda uma distancia de ligagdo especial entre os atomos de Te e
Te# de 3,335(1) A, estando abaixo da soma dos raios de van der Waals (4,4 A) e
acima da soma dos raios covalentes que é de 2,74 A.

Algumas das principais distancias e angulos de ligagdo estdo contidas na
Tabela 22.
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Tabela 22. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o

cluster 12. Os desvios padréo estdo entre parénteses.

Comprimentos de ligagcéo Angulos de ligagéo
Te-Pd 2,5588(5) C(19)-Te-Pd 93,68(13)
Te-Pd# 2,5979(5) C(19)-Te-Pd# 100,54(13)
Pd-P 2,3380(11) Pd-Te-Pd# 99,425(14)
Pd-CI 2,3634(14) P-Pd-CI 92,94(5)
P-C(13) 1,807(5) P-Pd-Te 98,04(3)
Cl-Pd-Te 166,38(4)
P-Pd-Te# 176,11(3)
Cl-Pd-Te# 87,94(3)
Te-Pd-Te# 80,575(14)
C(13)-P-Pd 118,29(14)

Operador de simetria: # -x+1,-y+1,-z+2

A confirmacéao da existéncia de atomos como telurio, paladio, fosforo e cloro
no cluster 12 foi evidenciada pelo método de EDX. Na Figura 81 esta ilustrado um

grafico obtido pelo método anteriormente mencionado.

Counts

Figura 81. Espectro de EDX do cluster 12.
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A reproducéao sistematica da cela unitaria pode ser prevista pela analise das
operagdes de simetria, como rotagdo helicoidal (24) e plano de reflexdo-
deslizamento (n) contidos no grupo espacial P24/n. A Figura 82 apresenta uma
comparacdo do diagrama da International Tables for Crystallography *® com as

projecoes do cluster 12 na cela unitaria.

Figura 82. Representacao da cela com operadores de simetria do grupo espacial P24/n,
retirados da International Tables for Crystallography *® e a representacéo da cela unitaria
do cluster 12. Para melhor visualizagao, foram excluidos os atomos de hidrogénio. Os
operadores de simetria contidos no cluster em questao referem-se a um eixo de rotagao-
translagdo, um centro de inversao e um plano de espelhamento-translacido n. Também é

possivel identificar as quatro unidades assimétricas (Z) que compdem a cela unitaria.

O termograma do cluster 12 apresentado na Figura 83 mostra duas perdas
em massa, uma em 160,2 °C e outra em 181 °C totalizando 59,428% da massa
total da estrutura.

Estima-se que em fungao da estrutura do cluster estas massas possam ser
atribuidas a soma de molécula de (PPh3),PdCl,, Dbis(feniltelureto) de
difeniltelureto.*? %

A temperatura de 245 °C ocorre a terceira perda de massa do cluster.
Segundo dados da literatura®®, a esta temperatura as perdas de massas s&o

relacionadas a uma molécula de trifenilfosfina (valores tedricos 21,56%).%4%>%°
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Figura 83. Termograma do cluster 12.
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CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Aspectos gerais

Os solventes empregados nas sinteses foram tratados conforme técnicas
laboratoriais.®' O teltrio elementar (Aldrich) foi seco em estufa a uma temperatura
de 100°C durante 6 horas.

Ja no caso do magnésio metalico em raspas foi utilizada uma solugdo de
50% de HCI, lavado com etanol e posteriormente com acetona e seco sob vacuo.

Outros reagentes foram usados sem tratamento prévio.

Os experimentos foram realizados sob atmosfera inerte de argdnio. Alguns
dos procedimentos de recristalizacdo foram realizados sob atmosfera ambiente,
entretanto, a maioria dos clusters reportados neste trabalho foram cristalizados em

atmosfera saturada de solventes usados na sintese.®?
5.2. Materiais e Métodos
5.2.1. Analise elementar

As analises elementares (C,H e N) dos clusters 1-13 foram realizadas em
um analisador elementar VARIO EL pertencente a Universidade de Sao Paulo,
juntamente com outro analisador elementar modelo FlashEA 1112 pertencente ao
departamento de Ciéncias do Solo da Universidade Federal de Santa Maria.

Os valores encontrados e calculados para cada cluster estdo descritos nas
secdes 5.4.1 a 5.4.3.
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5.2.2. Pontos de Fusao

Os pontos de fusdo dos clusters em questdo foram determinados em um
aparelho digital MicroQuimica modelo MQAPEF-301.

Os dados referentes aos pontos de fusao estdo descritos nas secgdes 5.4.1 a 5.4.3.

5.2.3. Microscopia eletrénica de Varredura (MEV) associada a Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X — EDX (EDS)

As anadlises de espectroscopia de energia dispersiva de raios-x juntamente
com a varredura eletrénica foram realizadas em um equipamento de modelo JSM-
6390A JEOL localizado no Departamento de Engenharia Civil, UFSM.

A técnica de microscopia permite a identificagdo morfolégica dos clusters,

através de fotografia com aumento de 50 a 3000 vezes.
5.2.4. Analise Termogravimétria (TGA)

A analise termogravimétrica fornece dados que permitem a determinagao
da composicdo de amostras que variam desde alimentos® até nanocoldides®
além de outros dados referentes a estabilidade térmica, bem como o estudo da
cinética de decomposicao.

No caso especifico dos clusters, este método é aplicado para auxiliar na

42,64,65,69

determinagao estrutural destes compostos e na obtencdo de novas

estruturas inorganicas, por exemplo, semicondutores e nanoparticulas.®*8%
Neste trabalho, as analises das amostras foram realizadas em um aparelho
Shimadzu modelo DTG-60, localizado no Laboratério de Materiais Inorganicos,
Departamento de Quimica, UFSM. A faixa de temperatura usada foi de 25 a 600°C
a taxa de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo constante de nitrogénio. Para estes
ensaios foram pesadas amostras que variavam de 5mg — 15mg.
Nao foi possivel a caracterizagao através do método de TGA dos clusters 3,

6,9b e 11.
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Na Tabela 23, encontram-se os dados gerais referentes aos termogramas
analisados.

5.2.5. Difracao de raios-x

Os dados de Raios-X foram coletados em um difratémetro Bruker Kappa
Apex Il CCD (Charge Coupled Device Detector). A radiagado usada foi de Mo Ka
(0,71073A) e um monocromador de grafite.

Para medidas dos cristais dos clusters 8 a 12, empregou-se baixa
temperatura.

Todas as estruturas foram solucionadas empregando-se métodos diretos
através do programa SHELXS97 "®. O refinamento baseou-se nos quadrados dos
fatores estruturais (F?) e na técnica da matriz completa/minimos quadrados
utilizando-se o programa SHELXL97"".

Os atomos nao hidrogendides foram localizados através de sucessivas
diferencas de Fourier e refinamentos com parametros anisotropicos. Os atomos de
hidrogénio foram refinados isotropicamente na forma de grupos vinculados
geometricamente aos respectivos atomos nao hidrogendides. Os dados de
refinamento foram obtidos com o emprego do programa SHELXL97"®". Para as
projecdes graficas utilizou-se o programa DIAMOND®.

As Tabelas 24 a 28 mostram as informagdes da coleta de dados e

refinamentos das estruturas cristalinas dos compostos cristalinos obtidos.
5.3. Sintese dos reagentes de partida
5.3.1. Sintese do bis(feniltelureto).®®
Em um baldo contendo 24 g (0,1 mol) de magnésio metélico e 50 mL de
THF previamente tratado adicionou-se 15,6 g (0,1 mol) de bromobenzeno. Esta

adicao foi realizada de modo cuidadoso com a ajuda de um funil de adicédo de

liquidos em atmosfera de argénio.
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A reagao foi entdo aquecida a uma temperatura de 45°C, logo apés,
adicionou-se algumas esferas de iodo resublimado. A coloragédo da reag¢ao tornou-
se acinzentada, pelo consumo do magnésio.

O telurio metalico foi adicionado (12,82 g; aprox. 0,1 mol) em porgdes, o
que levou cerca de 20 minutos.

Apés esta adicao a reagao foi agitada por mais 35 minutos, sé entéo, o
baldo foi aberto proporcionando o processo de oxidagdo. A solugcdo tornou-se
avermelhada.

Em seguida adicionou-se uma solugcdo de cloreto de amoénio a fim de
neutralizar o meio. Extraiu-se a mistura formada com éter etilico e o solvente
removido através de rotaevaporagao. O bis(feniltelureto) obtido nesta extragao, foi
recristalizado em hexano. Desta recristalizacao obteve-se cristais de coloracdo

vermelha em um rendimento de 78%.
5.3.2. Sintese do bis(feniltelureto) de mercurio.

Em um baldo sob atmosfera de argbnio, formam misturados, 4,10 g de
bis(feniltelureto) (0,105 mol) e 2,00 g (0,099 mol) de mercurio metalico em 15 mL
de tolueno.

A reacao foi aquecida a 40° C durante 10 horas.

Obteve-se um precipitado alaranjado, com rendimento de 96% .
5.3.3. Sintese do cloreto de bis(trifenilfosfina)niquel (I1) *°

Sob uma atmosfera de argénio, formam misturados, 0,238 g de cloreto de
niquel hexahidratado (0,1 mol) e 0,524 g (0,2 mol) de trifenilfosfina em 15 mL de
acido aceético glacial.

A reacao foi aquecida a 40 °C durante 2 horas. O sobrenadante foi filtrado
obtendo-se um precipitado cristalino de coloracdo verde escuro, com rendimento

aproximado de 90%.
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5.3.4. Sintese do cloreto de bis(trifenilfosfina)cobalto (I1) °*
Foram misturados sob atmosfera de argénio 0,245 g de cloreto de cobalto
dihidratado (0,105 mol) e 0,550 g (0,21 mol) de trifenilfosfina em 15 mL de etanol.
A reacao foi aquecida a 40 °C durante 2 horas. O sobrenadante foi filtrado
obtendo-se um precipitado cristalino de coloracdo verde escuro, com rendimento

aproximado de 96%.
5.3.5. Sintese do nitrato de bis(trifenilfosfina)prata (1) %

Em um baldo sob atmosfera de argdnio, contendo uma solugdo 50% de
THF e metanol adicionou-se inicialmente 0.169 g de nitrato de prata (0,1 mmol).
Em seguida, 0,524 g de trifenilfosfina (0,2 mmol).

A reacéo foi aquecida a 40 °C durante 15minutos.

A solucéo resultante foi reservada, obtendo-se apds algumas horas cristais
incolores.

O rendimento da reagéo foi de 95%.
5.3.6. Sintese do nitrato de bis(dimetilfenilfosfina)prata (1) %2

Em um baldo sob atmosfera de argénio, contendo uma solucado 50% de
THF e metanol adicionou-se inicialmente 0,173 g de nitrato de prata (0,103 mmol).
Em seguida, 0,276 g de dimetilfenilfosfina (0,2 mmol).

A reacéo foi aquecida a 40 °C durante 30minutos.

A solucdo de coloragdo ocre palido foi rotaevaporada, obtendo-se um
liquido viscoso.

O rendimento aproximado da reagao foi de 93%.
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5.3.7. Sintese do cloreto de bis(trifenilfosfina)paladio (1I) %

Sob atmosfera de argbnio, foram misturados, 0,354 g de cloreto de paladio
(0,2 mol) e 1,048 g (0,4 mol) de trifenilfosfina em 15 mL de THF.

A reacao foi aquecida a 40 °C durante 1 hora.

Apos o cloreto de paladio ter sido consumido totalmente, a reacdo de
coloracdo amarela, foi reservada. Apdés um dia obteve-se um precipitado cristalino

com rendimento de 72%.
5.3.8. Sintese do iodeto de bis(trifenilfosfina)cadmio (I1) *

Foram misturados, 0,384 g de iodeto de cadmio (0,105 mmol) e 0,524 g (0,2
mmol) de trifenilfosfina em 15 mL de metanol .
A solugcao foi reservada. O precipitado cristalino formado de coloragao

branca foi filtrado e obtendo-se um com rendimento aproximado de 98%.
5.4. Sintese dos Clusters

5.4.1. Clusters contendo um esqueleto formado por calcogénio e mercurio
5.4.1.1. Sintese do cluster (1)

Foram misturados em 10 mL de THF sob atmosfera de argonio, 0,477 ¢
(0,78 mmol) de bis(feniltelureto) de mercurioe 0,231 g (0,26 mmol) iodeto de
bis(trifenilfosfina)cadmio (l1). Esta solugéo foi aquecida a 30 °C e agitada durante 1
hora. O precipitado foi separado e recristalizado em piridina a quente (cerca de 60
°C). Apos quatro dias obteve-se cristais amarelo alaranjados. O rendimento total
da reacao foi de 80%, 0,429 g, baseado no bis(feniltelureto) de mercurio. Ponto
fusdo: 135-143 °C
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O habito dos cristais esta sendo representado na Figura 84.
Andlise elementar: calculada: C 23,13%; H 1,64%
encontrada: C 23,15%; H 1,60%

NP

Figura 84. Habito de cristalizagcao do cluster 1 com um aumento de 2500 vezes.

5.4.1.2. Sintese do cluster (1b)

Foram misturados em 10 mL de DMF sob atmosfera de arg6nio, 0,152 g
(0,25 mmol) de bis(fenilseleneto) de mercurio e 0,055 g (0,0625 mmol) iodeto de
bis(trifenilfosfina)cadmio (Il). Esta solugao foi aquecida a 65 °C e agitada durante 1
hora. Nao houve formacéao de precipitado.

A solugéo permaneceu em repouso durante 2 semanas. Apos este periodo
obtendo-se cristais amarelos de habito tabular. O rendimento total da reacao foi de
60%, 0,054 g, baseado no bis(fenilseleneto) de mercurio.

Ponto fuséo: 130-133 °C.

Os cristais cristalizaram em habito de agulhas, como ilustrado na Figura 85.

Analise elementar: calculada: 26,83%; H 1,90%

encontrada: C 26,81% ; H 1,89%
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Figura 85. Habito de cristalizagao do cluster 1b com um aumento de 110 vezes.

5.4.1.3. Sintese do cluster (2)

A uma solucgéo de bis(feniltelureto) de mercurio (0,151 g, 0,25 mmol) em 10
mL de dimetilformamida, adicionou-se (0,073 g, 0,5 mmol) de dimetilfenilfosfina.
Esta solugcdo foi sonicada a uma poténcia de 35kHz durante 30 minutos a
temperatura ambiente.

Nao havendo formagao de precipitado a solugdo permaneceu sob repouso
e apos 3 dias obtendo-se cristais de habito cubico de coloragdo vermelha.

O rendimento obtido foi de 96%, 0,157 g, baseado no bis(feniltelureto) de
mercurio. Ponto de fusdo: 127,5 °C, decomp. 137 °C

Os cristais obtidos nesta sintese tiveram habito cubico, conforme ilustrado
na Figura 86.

Andlise elementar: calculada: C 24,84%; H 1,98%; N 0,28%

encontrada: C 24,83%; H 1,98%; N 0,29%
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Figura 86. Habito de cristalizagdo do cluster 2 amostrado através de um aumento de 150

vezes.

5.4.1.4. Sintese do cluster (3)

Apos dissolugédo de 0,213 g (0,35 mmol) de bis(feniltelureto) de mercurio,
0.054g de brometo de mercurio (0,15 mmol) e 0,078 g de trifenilfosfina (0,3 mmol)
em 15 mL de tretrahidrofurano a solugéo foi aquecida a 65 °C e agitada durante 1
hora, onde observou-se mudanga significativa da coloragdo, de amarelo para
amarelo alaranjado. O sobrenadante permaneceu em repouso e apos 2 semanas
de lenta evaporagcédo obtive-se cristais amarelos de habito fibroso (pequenas
agulhas) como demonstrado na Figura 87.

Obteve-se um rendimento de aproximadamente 41%, 0,109 g, baseado no
bis(feniltelureto) de mercurio.

Ponto de fusdo:178-180 °C
Andlise elementar: calculada: C 18,87%; H 1,31%
encontrada: C 19,02%; H 1,35%
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Figura 87. Habito de cristalizacao do cluster 3, com um aumento de 110 vezes.

5.4.1.5. Sintese do cluster (4)

A uma mistura de bis(feniltelureto) de mercurio (0.152 g, 0,25 mmol) e
Zn(NO3)2-4H,0 (0,066 g, 0,25 mmol) em 10 mL de piridina adicionou-se PPhs
(0.132 g, 0,50 mmol). Esta solugéo foi aquecida a 65 °C e agitada sob atmosfera
de argbnio durante 1 hora. O precipitado foi separado e o filtrado permaneceu em
repouso durante 3 semanas. Apds este periodo obteve-se cristais de habito
hexagonal de coloragdao vermelho intenso. Como o cluster 4 apresentou grande
instabilidade a temperatura ambiente, no momento da microscopia eletronica de
varredura estes cristais ndo tiveram boa qualidade de resolugdo conforme Figura
88.

O rendimento desta reacao foi de 40,3%, 0,062 g, baseado no
bis(feniltelureto) de mercurio.

O ponto de fusédo (decomp.) dos cristais foi de 126-128 °C.

Andlise elementar: calculada: C 24,44%; H 1,76%; N 1,07%

encontrado: C 24,43%; H 1,72%; N 0,08%
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Figura 88. Microscopia de varredura para o cluster 4.

5.4.2. Sintese de clusters ternarios constituidos por atomos de telurio,

mercurios e prata

5.4.2.1. Sintese do cluster (5)

Uma mistura de Hg(TePh), (1.221 g, 2.01 mmol) e [Ag(PPh3)2]NO3 (0.696 g,
1.005 mmol) em dimetilformamida foi agitada a temperatura ambiente durante 2
horas sob atmosfera de argénio.

O precipitado formado foi filtrado e a solu¢gdo avermelhada permaneceu sob
repouso. Apds uma semana cristais vermelhos de habito tabular com qualidade
para difragao de raios-X foram obtidos conforme Figura 89.

O rendimento da reagao foi de 42,7%, 0,526 g, baseado no baseado no
bis(feniltelureto) de mercurio.

Ponto de fusdo: 145-148 °C

Analise elementar: calculada: C 23,48%; H 1,64%

encontrada: C 22,73%; H 1,80%
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Figura 89. O cluster 5 cristaliza em um habito tabular, com extremidades na forma de

cunha.

5.4.2.2. Sintese do cluster (6)

Uma mistura de Hg(TePh); (0.152 g, 0,25 mmol) e [Ag(PMePh2);]NO3
(0.142 g, 0.25 mmol) em 15 mL dimetilformamida foi aquecida a temperatura de
75-80 °C e agitada durante 1 hora sob atmosfera de argonio.

A solugao permaneceu sob repouso e apos trés dias foram obtidos cristais
amarelos de habito irregular com qualidade para difracao de raios-X. Para
confirmagao do habito de cristalizagao do cluster 6 foi realizado uma microscopia
eletrbnica de varredura com um aumento de 50 vezes, conforme evidenciado na
Figura 90.

O rendimento da reacao foi de 30,5%, 0,044g, baseado no bis(feniltelureto)
de mercurio.

Ponto de fus&o: 145 -148 °C

Andlise elementar: calculada: C 21,81%; H 1,51%

encontrada: C 20,80%; H 1,83%
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Figura 90. Cristais do cluster 6, evidenciado com um aumento de 50 vezes.

5.4.2.3. Sintese do cluster (7)

Em uma mistura de cloreto de prata (0,036 g, 0,25 mmol) e
dimetilfenilfosfina em 10 mL de dimetilsuféxido adicionou-se 0,158 g de
bis(feniltelureto) de mercurio (0,26 mmol). Esta solu¢cdo foi aquecida a uma
temperatura de 75 °C e agitada durante 1hora.

A solucdo permaneceu em repouso durante 30 dias. Apds este periodo
obteve-se cristais amarelos de habito tabular condensado (Figura 91). Este
produto foi lavado com alcool etilico absoluto.

O rendimento obtido foi de 50,26%, 0,098 g, baseado no bis(feniltelureto)
de mercurio.

Ponto de fusdo: 165 °C; 170 °C decomp.

Analise elementar: calculada: C 19,13%; H 1,32%

encontrada: C 19,2%; H 1,29%

Capitulo 5. Parte Experimental



119

- e ——
SO N = B = T WY

Figura 91. Aglomerado de cristais tabulares do cluster 7, do com um aumento de 160

vezes.

5.4.2.4. Sintese do cluster (8)

Em um baldo de 25 mL fez-se uma mistura de perclorato de prata (0,025 g,
0,125 mmol) e trifenilfosfina em 10 mL de diclorometano, apds, adicionou-se
bis(feniltelureto) de mercurio (0,182 g, 0,3 mmol). Esta solugado foi agitada a
temperatura ambiente durante 1hora. Nao houve formagao de precipitado.

A esta solucado adicionou-se 0,5 mL de piridina. Apos 1 semana obteve-se
cristais vermelhos de habito cubico (Figura 92)

O rendimento obtido foi de 71%, 0,139 g, baseado no bis(feniltelureto) de
mercurio.

Ponto de fusdo: 127,5 °C, decomp. 145-147 °C

Analise elementar: calculada: C 26,58%; H 1,94%; N 1,06%

encontrada: C 26,3%; H 1,92%; N 0,09%
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Figura 92. Habito de cristalizagao do cluster 8, com um aumento de 65 vezes.

5.4.3 Sintese clusters mistos

5.4.3.1. Sintese do cluster (9)

Uma mistura de Hg(TePh), (1.221 g, 2.01 mmol) e [Co(PPh3).Cl,] (0.338 g,
0.516 mmol ) em 15 mL dimetilformamida foi aquecida a temperatura de 35 °C e
agitada durante 2 horas sob atmosfera de argénio.

A solugcédo verde escura permaneceu sob repouso e apds uma semana
foram obtidos cristais amarelos de habito piramidal com qualidade para difracéo
de raios-X. Estes cristais foram também submetidos a uma microscopia de
varredura, confirmando o habito de cristalizagcdo mencionado anteriormente
(Figura 93).

O rendimento da reacdo foi de 15,06%, 0,208 g, baseado no
bis(feniltelureto) de mercurio.

Ponto de fusdo: 168 °C

Andlise elementar: calculada: C 22,38%; H 2,11%; N 1,74%

encontrada:C 21,96%; H 2,49%; N 1,20%
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Figura 93. Habito de cristalizagdo do cluster 9, evidenciado por um aumento de 450

vezes.

5.4.3.2. Sintese do cluster (9b)

Uma mistura de Hg(TePh), (1.221 g, 2.01 mmol) e [Ni(PPh3).Cl,] (0.338 g,
0.516 mmol) em 15 mL dimetilformamida foi aquecida a temperatura de 35 °C e
agitada durante 2 horas sob atmosfera de argénio.

A solugao permaneceu sob repouso e apds uma semana cristais vermelhos
foram obtidos com qualidade para difracdo de raios-X. O habito neste caso
também foi piramidal conforme evidenciado na Figura 94.

O rendimento da reacdo foi de 7,625%, 0,105 g, baseado no
bis(feniltelureto) de mercurio.

Ponto de fusdo: 168,5 °C

Andlise elementar: calculada: C 22,40%; H 2,11%; N 1,74%

encontrada: C 21,68%; H 2,07% N; 1,35%
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Figura 94. Habito de cristalizagdo do cluster 9b, evidenciado por um aumento de 3000

vezes.

5.4.3.3. Sintese do cluster (10)

Em 10mL de THF sob atmosfera de argbnio misturou-se 0,158 g (0,26
mmol) de bis(feniltelureto) de mercurio, 0,023 g (0,125 mmol) Zn(NOs3).nH0,
0,039 g (0,25 mmol) de bipiridina e 0,131 g de PPh3 (0,50 mmol). Esta solugao foi
aquecida a 65 °C e agitada durante 1 hora. O precipitado foi separado e o filtrado
reservado. Junto a esta solugao filtrada adicionou-se 1 mL de benzeno.

Apds 4 semanas foram obtidos cristais de habito piramidal de coloragao
vermelha conforme Figura 95.

O rendimento desta reacdo foi de 15,2%, 0,025 g, baseado no
bis(feniltelureto) de mercurio. O ponto de fusdo teve um intervalo de 112-115 °C;
141 °C decomp.

Analise elementar: calculado: C 26,3%; H 1,88%

encontrado: C 26,32%; H 1,9%
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Z@ kU

Figura 95. Habito de cristalizagao do cluster 10 com um aumento de 80 vezes.

5.4.3.4. Sintese do cluster (11)

Uma mistura contendo Hg(TePh), (0.152 g, 0,25 mmol), CdCl,. 2H,0 (0.055
g, 0,27 mmol) e PPhs (0.136 g, 0,52 mmol) em 10 mL de tetrahidrofurano foi
aquecida a 65 °C e agitada por 1 hora sob atmosfera de argdnio. O precipitado foi
fitrado e o sobrenadante permaneceu sob repouso. Apdés duas semanas
obtiveram-se cristais vermelho-alaranjados instaveis (Figura 96).

O rendimento da reacao foi de 25%, 0,049 g, baseado no bis(feniltelureto)
de mercurio.

Ponto de fusdo 117-120 °C.

Analise elementar: calculado: C 26,18%; H 1,87%

encontrado: C 26,20%; H 1,89%
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Figura 96. Microscopia de varredura do cluster 11, com aumento de 50 vezes.

5.4.3.1.Sintese do cluster (12)

Adiciounou-se 0,152 g de bis(feniltelureto) de mercurio (0,25 mmol) e 0,179
g (0,25 mmol) cloreto de bis(trifenilfosfina)paladio (1) em 10 mL de THF. A solu¢ao
formada foi agitada e aquecida durante 1hora sob atmosfera de argbénio, a uma
temperatura de 65 °C.

O precipitado formado foi filtrado e o sobrenadante permaneceu sob
repouso. Adicionou-se entdo 1 mL de éter etilico neste sobrenadante.

Cristais vermelho-alaranjados foram isolados ap6ds 2 dias. O ponto de fusao
registrado para este cluster foi de 112-113 °C.

O rendimento da reagao foi de aproximadamente 30%, 0,045 g, baseado no
[PdA(PPh3)(Cl),]. A Figura 97 apresenta o habito de cristalizagdo do cluster em um
aumento de 70 vezes.

Andlise elementar: calculada:C 47,40%; H 3,29%

encontrada: C 47,45%; H 3,30%
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Figura 97. Microscopia de varredura do cluster 12 com um aumento de 70 vezes.
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Tabela 23. Dados da analise termogravimétrica para os clusters 1, 2, 4,5,7, 8,9, 10 e 12.

Cluster Faixa de temperatura da perda de massa / atribui¢cdo teérica da molécula ou fragmento
1 205 °C / (Te,Ph,) + (Ph,Te) + Py + 1 |/ 374,5 °C/ Hg° 524 °C/ Te°
2 150,3 °C / 217 °C / (Te,Ph,) + (Ph,Te) 390,3 °C/ Hg° 522,2 °C/ Te°
(Te PhMe,)
4* 106 °C / Py 168-217,1 °C / (Te,Ph,) + (Ph,Te) + 374,1 °C/ Hg° 493,8 °C/ Te°
5 205,8 °C / (Te,Phy) + (Ph,Te) 227,3°C/ | 333,1°C/ Hg°
(AgTePh)
7 207,04 °C / (Ph,Te) 385,6 °C/
Hg.Cl,
8* 91°C/Py+ | 157,9°C/ | 202,4 °C / (Te,Ph,) + (Ph,Te) 368,9 °C/ Hg’°
H,0 (AgTePh)
9 187,1 °C / (Te,Phy) + (Ph,Te) + 379,6 °C/ Hg° | 495,2 °C/ | 543 °C/ Te°
DMF TeCl,
10* 140,7 — 214,69 °C / PPh; + (Te,Ph,) 339,8 °C/ Hg’ 483 °C/ Te’
+ (Ph,Te) + (Ph-Ph) + (H,0)
12* 160,2 —181,07 °C/ (PPh3)PdCl,+ | 245,1°C/ | 382 °C/ Hg’
(Tezphz) e (thTe) PPh3

* Clusters que tiveram duas perdas de massa somadas.
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Tabela 24. Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das

estruturas cristalinas para os clusters1-2.

Cluster

1

1b

2

Formula empirica
Massa molar
Temperatura(K)
Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

a(h)

b (A)

c(A)

a (%)

B

7 ()

Volume (A%

Z, densidade calculada (g cm’3)

Coeficiente de absorcao linear (mm’l)

F(000)

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

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes

Integralidade da medida

Correcgéo de absorgéo

Dados/restrices/parametros

Goodness-of-fit em F?
indice R (int)

indices R finais [I>20(/)]
indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A™)

Ca7HaoHg4l NTe;
24412
293(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2i/c

13,9646(3)
24,9542(5)
15,8998(3)
90
101,7450(10)
90
5424,68(19)
4, 2,989
15,576

4264
0,10%0,25%0,30
1,49 - 30,52
-19<h<19
-35<k<35
-20<1<22
80128

16513

99.7%
Gaussiana
16513/0/247
0,999

0,0587
R1=0.0429,
wR>=0.1188
R1=0.1029,
wR>=0.1587
2,082 e -2,533

C47Ha0Hgal NSey
2100,7
293(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2i/c

13,8263(2)
24,4229(4)
15,3497(2)
90
101,3540(10)
90
5081,8(13)

4, 2,746
8,511

17,701
0,12x0,179x0,227
2,00 & 28,32
-18<h<18
-32<k<32
-20</<20
57202

12660

99.8%
Gaussiana
12660/0/235
1,089

0,0491
R1=0.0381,
wR>=0.0931
R1=0.0650,
wR>=0.1100
2,130 e 1,407

C102HgoHgsTe1sN PO
4935,4

293(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P1

14,1853(3)
14,5371(3)
15,7215(3)
82,0120(10)
70,6610(10)
81,7620(10)
3012,9 (11)
1; 2,720
13,778
2176
0,06x0,11x0,24
1,38 - 30,64
-20<h<20
-20< k<19
-22<[<22
83706
34077
99,5%
Gaussiana
34077/3/494
0,984
0,0477
R,=0,0387,
wR»=0,1009
R,=0,0759
wR;=0.1475
1,553 -3,095

*Ry = |Fo- Fe[ /] Fol s wRz = [W(Fo? - F)AwFo)] ™.

Capitulo 5. Parte Experimental



128

Tabela 25. Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das

estruturas cristalinas para os clusters 3-5.

3 4 5
Férmula empirica Ca2H3sHgsTesBrs Cis3H135Hg11Te20N3 CosHgoHgaAgaTe16
Massa molar 2675,58 6774,13 4910,2
Temperatura(K) 293(2) 153(2) 296(2)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimens®es da cela unitéria

a(d

b (A)

c®

a (%)

B

7 ()

Volume (A%

Z, densidade calculada (g cm’3)
Coeficiente de absorcao linear
(mm™)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcéo de absorgéo
Dados/restrices/parametros
Goodness-of-fit em F

indices R (int)

indices R finais [/>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletrdnica residual (e A’e‘)

Mo Ka; 0,71073

Ortorrémbico, Pnma

16,7397(7)
22,8150(11)
14,0970(7)
90
113.400(10)
90
5383,9(4)

4; 3,301

20,181

4624
0,039x0,113x0,358
1,79 - 28,31
-8<h<22
-30< k<28
-18</<18
32379

6844

99,7%
Gaussiana
6844/0/130
1,519

0,0517
R,=0,0359,
wR»=0,0737
R,=0,0668,
wR,=0,1254
2,305 e -1,977

Mo Ka; 0,71073
Trigonal, P(-3)

24,0295(5)
24,0295(5)
17,6696(4)
90

90

120
8835,8(3)
2; 2,546

12,796

5988
0,16x0,26x0,31
1,69 — 28,389
-29<h<30
-21<k<30
-22<1<21
52454

14474

97,3%
Gaussiana
14474/0/286
0,980

0,0758
R,1=0,0426,
wR»=0,1144
R,=0,0734
wR>=0,1429
2,332 -4,652

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, Cl/c

28,9610(10)
15,5970(10)
26,9110(10)
90
113.400(10)
90
11156,(9)
4;2,923

13,050

8624
0,13x0,14x0,20
2,63 - 26,05
-34<h<35
-17<k<19
-29</<33
42102

19481

99%
Gaussiana
19481/2/428
1,034

0,0613
R,=0,060,
wR»=0,1651
R,=0,0689,
wR,=0,1764
3,850 e -3,172

* Ry = | Fo- Fs|/| Fo|; wR2 = [W(Fo” - F&)?/(wFo%)] 7.
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Tabela 26. Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das

estruturas cristalinas para os clusters 6-8.

6 7 8
Formula empirica Cg7H77HgeAQaTe1sN O CaaH20Hg2Ag2TesClo Ci16H102HgsAgaTE16
ON4
Massa molar 4701,4 1506,6 5244,64
Temperatura(K) 295(2) 293(2) 153(2)
Radiacéo; A (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P-1 Triclinico, P-1 Cubico, /la(-3)d
Dimensbes da cela unitaria
a(A) 17,571(5) 6,332 (4) 46,7417(7)
b (A) 18,633(5) 8,021(3) 46,7417(7)
c (A 20,902(5) 29,156(3) 46,7417(7)
a(°) 95,805(15) 82,56(10) 90
£ 113,791(14) 89,52(10) 90
7(9) 90,738(16) 85,19(10) 90
Volume (A% 6219 (3) 1463,2(11) 102121(3)
Z, densidade calculada (g cm’3) 2;2,511 2,342 24; 2,047
Coeficiente de absorcao linear
(mm’l) 11,743 15,884 8,562
F(000) 4124 1320 56016
Tamanho do cristal (mm) 0,13x0,14x0,15 0,07x0,19x0,194 0,161x0,168x0,171
Regido de varredura angular 6 (°) 1,63 - 26,00 1,41 - 30,72 2,39 - 30,58
Regido de varredura dos indices -21<h<21 -8<h<9 —-66 <h<64
—22< k<22 -11<k<11 -66 <k <66
-25</<25 -41</<40 -54 << 65
Numero de reflexos coletados 103025 36692 622848
Numero de reflexos independentes 24397 9004 13044
Integralidade da medida 99,9% 99,1% 99,6%
Correcgéo de absorgéo Gaussiana Gaussiana Gaussiana
Dados/restrices/parametros 24397/0/423 9004/0/307 13044/0/122
Goodness-of-fit em F 1,007 1,227 1,162
indices R (int) 0,1436 0,0315 0,0629
indices R finais [I>2o(/)] R,=0,0746, R,1=0,0269, R,=0,0892,
wR,=0,2041 wR>=0,0729 wR>=0,2196
indices R (todos os dados)* R1=0,1691 R1=0,0345, R1=0,11186,
wR»=0,2348 wR»=0,0911 wR»=0,2396
Densidade eletrdnica residual (e A’e‘) 2,397 -2,758 1,515 e -1,897 5,797 e —3,666

* Ry = | Fo- Fs|/| Fo|; wR2 = [W(Fo” - F&)*/(wFo%)] 7%,
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Tabela 27. Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das

estruturas cristalinas para os clusters 9-10.

9 9b 10
Formula empirica CooHi02HgsCoTe13sNs  CooHi02HGsNiTe13Ns  CpogH100Hg16ZNTE3204P2
Cl,O¢ Cl,06
Massa molar 4827,02 4826,9 10413,9
Temperatura(K) 296(2) 296(2) 123(2)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimens6es da cela unitaria

a(d)

b (&)

c (A

a (%)

B

7 ()

Volume (A%

Z, densidade calculada (g m’g)

Coeficiente de absorgao linear (mm’l)

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

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcéo de absorgéo
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F

indices R (int)

indices R finais [I>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A™)

Mo Ka; 0,71073
Cubico, F(-4)3c

28,6613(9)
28,6613(9)
28,6613(9)
90

90

90
23544,4(13)
8; 2,822
13,829
17672
0,11x0,12x0,13
1,42 - 29,61
-36<h<39
-35<k<20
-32<1<39
19876

2757

99,9%
Gaussiana
2757/0/66
1,184
0,0391
R1=0,029,
wR»=0,0841
R;,=0,0589,
wR>=0,1351
1,737 e 3,457

Mo Ka; 0,71073
Cubico, F(-4)3c

28,6613(9)
28,6613(9)
28,6613(9)
90

90

90
23544,4(13)
8; 2,700
13,829
16816
0,12x0,14x0,15
1,42 - 27,98
—-27<h<37
-37< k<37
-37<1<37
83241

2386

99,9%
Gaussiana
2386/4/62
1,344
0,0891
R1=0,0380,
wR»=0,1089
R1=0,0754,
wR>=0,1523
1,859-4.558

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

34,4473(12)
34,4123(10)
31,0710(10)
90
120,357(2)
90
31782,0(18)
4; 2,147
10,695
18128
0,18x0,34x0,48
1,9-28,34
-45<h<43
-45< k<45
-35</<41
162047
397447
99,4%
Gaussiana
6844/0/130
1,029
0,1024
R,=0,0906,
wR»=0,2301
R1=0,2443,
wR»=0,3199
4,009 e -3,176

*Ry = | Fo-Fo|/| Fo|; wR2 = [W(Fo” - F&)*/(wFo°)] 7.
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Tabela 28. Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das

estruturas cristalinas para os clusters 11-12.

11 12
Formula empirica C228H190Hg16CdTes2 P204 CagHa0CloTeoP2Pd2
Massa molar 10461,02 1217,6
Temperatura(K) 173(2) 293(2)
Radiac&o; A (A) Mo Ko; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P-1 Monoclinico, P2i/n
Dimens®es da cela unitéria
a(d) 23,4116(10) 8,8960(6)
b (A) 23,8741(10) 17,7590(11)
c (A 28,9359(11) 14,8406(9)
a(©) 100,935(3) 90,000
B©) 112,090(2) 105,818(3)
79 92,753(3) 90,00
Volume (A% 14586,7 (10) 2255,8 (2)
Z, densidade calculada (g cm™) 2; 2,382 4, 1,793
Coeficiente de absorcao linear (mm’l) 11,643 2,287
F(000) 9224 1176
Tamanho do cristal (mm) 0,10x0,15x0,30 0,19x0,32x0,45
Regido de varredura angular 6 (°) 1,44 - 28,32 1,83 - 30,57
Regido de varredura dos indices -31<h<31 -12<h<11
-31<k<30 -25<k<20
-38</<38 -21</<21
Numero de reflexos coletados 307680 27152
Numero de reflexos independentes 72154 6902
Integralidade da medida 99,2% 99.5%
Correcgéo de absorgéo Gaussiana Gaussiana
Dados/restrices/parametros 72154/0/933 6902/0/253
Goodness-of-fit em F* 1,058 0,807
indices R (int) 0,0729 0,0736

indices R finais [I>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A‘?’)

R1=0,0693, wR»=0,1904
R,=0,01561 wR»=0,2560
6,262 -5,050

R1=0.0362, wR»=0.0765
R1=0.1061, wR,=0.1006
0.686 e —0.985

*Ry = | Fo- Fo|/| Fo|; wR2 = [W(Fo” - F&)*/(wFJ°)] 7.
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6. CONCLUSOES

Considerando-se os resultados obtidos neste trabalho e os objetivos propostos,
pode-se concluir que:

| — Desenvolveu-se uma nova metodologia para obtencéo de clusters binarios e
ternarios, baseados na utilizacédo de bis(feniltelureto) de mercurio.

Il — Devido a similaridade nas condi¢cfes de reacao utilizadas para obtencao de
alguns clusters, pode-se verificar a presencga de varios intermediarios coexistindo
simultaneamente.

IIl — Condicbes de reagdo como temperatura, tipos de solventes, tempo de reacéo
e utilizacao de co-ligantes séo os principais fatores que irdo definir os diferentes
clusters formados.

IV — Observa-se uma tendéncia do metal que apresenta uma configuragéo d*°
formar clusters ternarios contendo ligacdes Ag-Te-Hg. Ao contrario, elementos que
possuem configuragéo eletrénica diferente ndo mostraram a tendéncia de
formacédo de clusters ternario mas, sim, clusters binarios anionicos.

V — Um dos fatores fundamentais para o crescimento dos clusters esta
relacionado ao tempo em que o intermediario permanece em solucdo, sendo
assim, produtos cinéticos de reacdo formam preferencialmente clusters menores
ou poliméricos e produtos termodinamicos a clusters de alto peso molecular.

VI — O cluster 8 possui uma caracteristica peculiar de conversao, ou seja,
reorganizacao de sua estrutura molecular em outra através da acao de um agente
coordenante, como o DMSO.

VII — O cluster 9 apresenta uma organiza¢ao supramolecular na forma de tlneis
hexagonais, o0 que permite salientar o uso destes compostos como material

Nanoporoso.
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8. ANEXO

8.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € usada para medir a variacdo de massa de
uma amostra, resultante de uma transformacgéo fisica, como sublimacéo,
evaporacdo e condensacgdo; ou quimica como, degradacdo e decomposi¢ao
oxidativa, em funcdo da temperatura.

Ha dois tipos principais de se conduzir uma analise termogravimétrica:
modo isotérmico e modo dindmico. No modo isotérmico, a amostra é submetida a
uma temperatura constante, monitorando-se a variagdo da massa em funcdo do
tempo. No modo dindmico, amostra € submetida a um aquecimento a taxa

controlada, sendo monitorada a variacdo de massa.

O equipamento € projetado para permitir uma medida precisa da massa e
de ser operado em um ambiente controlado, evitando o efeito da convecgao que
surge no aquecimento da camara devido a mudancas locais na densidade do gas
no sistema. E necessario o controle da atmosfera quando esta tem influéncia
sobre o processo de degradacdo. Tipicamente, os estudos séo realizados usando,
nitrogénio e argbnio como atmosfera inerte, ou ainda ar, ar sintético ou oxigénio

como atmosfera reativa.

8.1.1. Analise termogravimétrica derivada (TGD)

Em indmeros casos, € necessario o uso de artificios para evidenciar com
maior clareza as alteracdes de massa. Sendo assim, faz-se 0 uso de operacdes

matematicas, como a primeira derivada.

Na Figura 98, ilustra-se a relagéo entres as curvas obtidas pela andlise de
TGA e TGD.
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O platd no termograma a 700°C é suficientemente claro, mas ndo seria

possivel localizar o ombro em aproximadamente a 870°C sem a curva da

derivada.
o
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CaMg(COQ,),
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Figura 98. Relagdo entre as curvas de TGA e TGD para a pir6lise de uma mistura

de carbonatos de célcio e magnésio.
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8.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) apresenta-se
como uma técnica bastante versatil uma vez que, é aplicada desde andlises de

acos até caracterizacdo de amostras de ceramicas pré-historicas.

A técnica consiste na incidéncia de um feixe de elétrons sobre algum tipo de
amostra solida. Os elétrons mais internos dos atomos séo excitados, mudando de
niveis energéticos, ao retornarem ao estado fundamental, liberam a energia
adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios-x. Um
detector instalado em uma camara de vacuo mede a energia associada a esse

elétron.

Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, €
possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos
estdo presentes naquele local e assim identificar qual o elemento envolvido na

composi¢cao quimica da amostra.

O didmetro reduzido do feixe permite a determinacdo da composicéo
quimica em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 pm), permitindo uma
analise quase que pontual. A representacdo esquematica do EDX esta ilustrada
na Figura 99.
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Figura 99. Representacdo esquematica do método de EDX. Legenda: 1: feixe de
elétrons; 2: amostra; 3: raios-x emitidos da amostra; 4: colimador de raios-X; 5: captura de
elétrons; 6: janela de deteccdo; 7: detector de raios-X; 8: efeito de campo do transistor

(FET); 9: sonda de metal; 10: sistema de vacuo.

8.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) tem como sua grande
vantagem a observacao direta de bordas/contornos de graos, em secdes polidas e
na caracterizacao de porosidade.

Bordas de grdos sao locais onde se concentram um grande numero de
defeitos cristalinos. Nessas regifes estdo presentes grandes nimeros de poros e
estruturas resultantes da atuacdo de diversos processos incluindo diagénese
(deformacéo e metamorfismo) que sdo processos resultantes da exposicdo de
amostras aos agentes atmosféricos (temperatura, pressao, umidade).

O MEV, conforme pode ser visto na Figura 100, consiste basicamente em

uma coluna 6tico-eletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo),
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uma unidade de varredura, camara de amostra, sistema de detectores e do

sistema de visualizagdo da imagem.

Na coluna 6tico-eletrdnica ficam localizados o canhao de elétrons, que gera
os elétrons primarios, as lentes condensadoras, que colimam o feixe de elétrons
primarios, as bobinas, que promovem a deflexdo do feixe de elétrons primarios no
sentido horizontal e vertical sobre uma dada regido da amostra, e ainda as
bobinas que fazem as correcfes de astigmatismo. Toda a coluna deve estar sob

vacuo durante a emissao do feixe de elétrons primarios.

O canhédo de elétrons é o conjunto de componentes cuja finalidade é a
producdo dos elétrons e a sua aceleracao para o interior da coluna. Este feixe de
elétrons deve ser estavel e com intensidade suficiente para que ao atingir a

amostra possa produzir um bom sinal.

O diametro do feixe produzido diretamente pelo canhdo de elétrons € muito
grosseiro para produzir uma boa imagem em grandes aumentos e por iSso precisa

ser reduzido pelas condensadoras (lentes eletromagnéticas).
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Filamento
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Figura 100. Representacdo esquematica dos componentes do Microscépio

Eletrbnico de Varredura.

8.4. Difracéo de Raios-X de monocristais

Os raios-X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente,
sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento
coerente). O foton de raios-x apOs a colisdo com elétrons muda de trajetdria,
mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de

vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a onda eletromagnética €
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instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto,

como centro de emissao de raios-x.

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando distancias
proximas ao do comprimento de onda da radiacao incidente, pode-se verificar que
as relacoes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de

difracédo de raios-X podem ser observados em varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condicbes para que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou
destrutiva) vao depender da diferengca do caminho percorrida pelos raios-X e o
comprimento de onda da radiacao incidente. Esta condicdo é expressa pela lei de
Bragg (Figura 101), ou seja, n A =2 d sen @, onde A corresponde ao comprimento
de onda da radiacdo incidente, n a um numero inteiro (ordem de difracdo), d a
distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Muller) da estrutura
cristalina e o 6 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente

e os planos cristalinos).

A intensidade difratada, entre outros fatores, é dependente do numero de
elétrons no atomo, adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal
forma que os vérios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de a&tomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratas seja,

por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.
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Figura 101. Representacao da Lei de Bragg.

Ewing, G.W. Métodos Instrumentais de Analise Quimica. Vol.ll Ed.: 52 Ano
1990.Editora Edgard Blucher LTDA.

Maliska, A.M. Apostila sobre Microscopia Eletronica de Varredura Associada
a Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X . Universidade Federal de
Santa Catarina- UFSC

Capitulo 8. Anexo



	CAPA tese.pdf
	CAPA tese II.pdf
	tese final assina 2.pdf
	agradecimentos.pdf
	Se fosse fácil achar o Caminho.pdf
	Resumo.pdf
	Abstract.pdf
	LISTA DE FIGURAS FINAL.pdf
	LISTA DE TABELAS FINAL.pdf
	LISTA DE ESQUEMAS FINAL.pdf
	Lista de Siglas e abreviaturas.pdf
	SUMÁRIO FINAL.pdf
	CAPÍTULO 1.pdf
	CAPÍTULO 2.pdf
	CAPÍTULO 3.pdf
	CAPÍTULO 44.pdf
	CAPÍTULO 5.pdf
	tabela de TGA geral].pdf
	Tabela 24.pdf
	CAPÍTULO 6.pdf
	CAPÍTULO 7.pdf
	CAPÍTULO 8.pdf

