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RESUMO
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Este trabalho apresenta a sintese e a andlise estrutural de diferentes
classes de complexos derivados de telurio, com a obtencdo de zwitterions,
polimeros de coordenacdo, e também, complexos heteronucleares, a partir de
ditelureto de bis-4-piridila (4) e do ligante N’, N, N, N”-tetraetil-N,N’-piridina-2,6-
dicarbonil-bis(tioureia) (12). Os ligantes utilizados neste trabalho sdo capazes de
formar complexos com tellurio permitindo a coordenacao simultanea de metais de
transicao, de tal modo que as metodologias de sintese empregadas sdo capazes de
fornecer compostos inéditos na literatura. Os materiais foram caracterizados por
difracdo de raios-X em monocristal, espectroscopia no infravermelho, analise
elementar, e ressonancia magnética nuclear de 'H e de '*Te nos exemplos em que
as técnicas sdo aplicaveis. As metodologias envolvendo o ligante 12 permitiram a
obtencédo de trés classes distintas de compostos: complexos com telurio inorgéanico,
com derivados organicos de telUrio e complexos em combinacdo com metais de
transicdo. Os complexos envolvendo metais de transicido tém especial destaque,
pois o ligante 12 mostrou excelente seletividade, ocorrendo a coordenagao ao atomo
de telurio exclusivamente pelo sitio macio (atomo de enxofre), deixando os outros

sitios doadores livres para coordenacao com outro centro metalico.

Palavras-chaves: Telurio, zwitterion, polimero de coordenacdo, complexos

heteronucleares, difragéo de raios-X.
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This work describes the synthesis and structural analysis of different kinds of
tellurium based compounds, depicting the preparation of zwitterions, coordination
polymers and also heteronuclear complexes, using 4-ditellurobispyridine (4) and N/,
N, N, N”-tetraethyl-N,N’-pyridine-2,6-dicarbonyl-bis(thiourea) (12) as starting
materials. These ligands are able to form complexes with tellurium allowing the
simultaneous coordination of transition metals, producing novel compounds. The
materials were characterized by single crystal X-ray diffraction, vibrational
spectroscopy and 'H and '®Te nuclear magnetic resonance (when applicable). The
methodology using the ligand 12 provided the preparation of three different classes
of compounds: complexes with inorganic tellurium, complexes with organic
derivatives of tellurium and tellurium based complexes with transition metals. The
later ones are the most interesting owing the selectivity of the ligand, that coordinates
to tellurium just with the softer site (sulfur atom), leaving the other donor atoms free

to coordinate to another metallic center.

Keywords: Tellurium, zwitterions, coordination polymers, X-ray diffraction.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

O telurio é o quarto elemento da familia dos calcogénios, tendo sido
descoberto em 1783 por Franz von Reichstein, na regido da Transilvania. Seu nome
€ oriundo da palavra latina tellus, que significa terra, por ser encontrado
principalmente na crosta terrestre, comumente associado a minérios do grupo dos
sulfetos. Por isso, a maior parte do telurio utilizado comercialmente € obtido pelo
refino eletrolitico dos sedimentos anédicos do minério de cobre.

O estudo da quimica dos derivados de telurio teve seu inicio ainda no século
XIX, em 1840, com os trabalhos pioneiros de Wéhler, que introduziu este atomo pela
primeira vez em um composto orgéanico, o telureto de dietila, que era obtido na forma
impura com o contaminante ditelureto de dietila. Apesar dos derivados de telurio
serem conhecidos ha bastante tempo, a quimica deste elemento demorou muito
para se desenvolver, pois o0 mau cheiro dos compostos e os baixos rendimentos
obtidos pelas técnicas até entao disponiveis desencorajavam o estudo desta classe
de substancias.?

No Brasil, a Quimica de telurio teve seu inicio em 1933, quando o professor
alemao Heinrich Rheinboldt iniciou suas atividades na recém-formada Universidade
de Séo Paulo - USP. O Prof. Rheinboldt publicou um importante artigo de revisao
sobre a preparacao e reatividade de compostos organicos de telurio no Houben-
Weyl-Methoden der Organischen Chemie, Vol. IX, em 1955. A partir do trabalho
pioneiro de Rheinboldt, seguido por Nicola Petragnani®, Marcelo de Moura Campos®,
Geraldo Vicentini®, entre outros, diversos grupos de pesquisa foram criados para
estudar a Quimica Organica desse elemento. O nosso pais se tornou um referencial
a nivel internacional no desenvolvimento de derivados organicos de tellrio e na sua
aplicacao, principalmente em sintese organica.b O grupo da USP, liderado por Nicola
Petragnani, conseguiu sistematizar metodologias de preparo desses materiais e,
com isso, consolidou um novo ramo de pesquisa no Brasil: a quimica dos compostos
organicos de teltrio.”

Logo em seguida, comegaram a surgir as primeiras aplica¢des dos derivados

de teldrio, como: intermediarios quimicos para a introducdo ou modificacdo de
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grupos funcionais, e na ciéncia dos materiais, como, por exemplo, no preparo de
semicondutores, e na fabricacdo de sistemas de transferéncia de imagens.®
Atualmente, as principais aplicagdes industriais do telurio sdo voltadas a metalurgia,
como aditivo para aumento da tenacidade do aco (60% do tellrio produzido),
compostos quimicos diversos (25%) e dispositivos termo- e fotoelétricos (8%). Essa
variedade de aplicagdes tornou a quimica de telurio objeto de estudo dos mais
importantes centros de pesquisa mundiais, colocando o Brasil num cenéario de
destaque internacional no ambito da Quimica, devido ao seu pioneirismo na
pesquisa desses compostos. A Figura 1.1 traz um grafico representando a evolucao

do numero de publicagdes contendo o elemento telurio nos ultimos 60 anos.
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Figura 1.1. Grafico que traz uma amostra da evolugdo do numero de publicagbes descrevendo
compostos derivados de telurio. Dados obtidos através de pesquisa usando o programa SCIF/nder
Scholar, tendo como palavra-chave “tellurium’, no dia 28 de janeiro de 2011, as 14 h 30 min.?

Esta variedade de aplicagdes dos derivados de telurio advém das
propriedades peculiares deste elemento: o teldrio encontra-se numa regiao
“especial” da tabela periédica, na qual os nao-metais vao gradativamente perdendo
suas caracteristicas, até aparecerem os primeiros indicios de carater metalico. Esta
diferenca de comportamento quimico é bem pronunciada na familia dos calcogénios,
na qual oxigénio e enxofre sdo ndo-metais tipicos, selénio e telurio apresentam

propriedades intermediarias, e poldnio apresenta carater metalico.
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Estas caracteristicas, aliadas ao tamanho relativamente grande dos atomos
do elemento, permite ao telurio “acomodar” tanto cargas positivas como negativas e,
desse modo, € possivel a obtencao de derivados de telirio com caracteristicas tanto
eletrofilicas como nucleofilicas. Além disso, o telurio pode exibir diferentes estados
de oxidacao e numeros de coordenacao, o que permite a existéncia de diversos
arranjos estruturais para seus derivados (Figura 1.2).'

X ©
& G C] |
X, Teo X |R-Ted
o> IR g X x?
R *R T HdY o ) N 5 o
X2 RX ®Tet\ - X ! v X
D, e,
X X« X
¥ a = 1
O;!-(QR R/TQF{/R X

Figura 1.2. Representagdo das formas funcionais mais comuns encontradas para os derivados
organicos de telirio. Na figura, R € um substituinte organico e X, um halogénio. Os teluretos de
diorganila (R,Te) — também conhecidos como teluroéteres — e os diteluretos de diorganila (RoTey)
servem como materiais de partida para os demais derivados. Os pares de elétrons ndo-ligantes estao
representados na forma de uma elipse com dois pontos inscritos.

Apesar da importancia tecnolégica que os derivados inorganicos de telurio
apresentam, principalmente aquela relacionada as areas de semicondutores,
quantum dots, etc., a investigacao de compostos desse elemento em nivel nacional,
na area de Quimica Inorgénica, foi deixada em segundo plano, pois 0 que se
observa mais comumente é a geracdo in situ dos derivados de tellrio, sua acao
como agente intermediario quimico, e posterior remocao, para liberacéao do derivado
organico de interesse. A grande vantagem do uso do teldrio na Quimica Orgéanica
Preparativa reside na relativa facilidade da ruptura da ligacdo C-Te (vide Tabela
1.1), de modo a permitir a troca de grupo funcional ou mesmo o aumento da cadeia

carbonica.®®

Tabela21.1. Energias de ligacdo E-C e E-E, em kJ-mol™', para os compostos de férmula geral
(PhE)s.

E S Se Te
C-E 287,0 2469 213,4
E-E 264,0 202,0 149,8
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O atual interesse no estudo dos derivados de telurio é devido a sua utilidade
como modelo para o entendimento das reacbes de separagdo de cargas que
ocorrem no processo reprografico (fotocépia de imagens). Nestes processos, as
cargas residuais, responsaveis pela producao de imagens, sdo geradas pela acéo
da luz sobre ligas “ricas” em Se ou Te elementar, na forma amorfa. Essas cargas
sao atribuidas a formagédo de cations telurbnio e ions telurato no estado sélido,

através de um mecanismo que permanece desconhecido (Figura 1.3)."

; Te Té { Te, Te
Te\ ] X Te\ \
Te Te Te Te Te Te
/ , luz / / ,
T Te Te J¢ o Te
». (» e\ » [ :> \@ »
Te Gy “re . Te Te S
/ / / mecanismo / / /
Te\ Te\ Te\ desconhecido Te\ Te\ o
Te e Te Te Te \Te

. ] / / H /
]
/

Figura 1.3. Esquema representando a separacdo de cargas que ocorre no tellrio amorfo presente
nos dispositivos de maquinas reprograficas, evidenciando a separacdo de cargas, com geracao de
cations telurénio e anions telureto (adaptado de 11).

Dessa maneira, o desenvolvimento de técnicas para a preparacdo de novos
compostos “ricos” em tellrio, ou seja, compostos que apresentam mais de um atomo
de telurio por unidade formal, e em diferentes estados de oxidagédo, € uma linha de
pesquisa que deve ser explorada devido a potencial aplicagdo destes compostos
como materiais o6ticos ou semicondutores. Nas Ultimas décadas, a Quimica
Estrutural tem sido objeto de grande interesse, produzindo um namero crescente de
publicacbes a cada ano. Os derivados de telurio ocupam posicao de destaque nesse
campo, servindo como “compostos-modelo” devido aos diversificados arranjos que
apresentam no estado sélido, sendo capazes de formar desde moléculas discretas
até extensas redes supramoleculares.'?

Neste contexto, este trabalho ateve-se em explorar métodos de preparo e
caracterizacdo de derivados de telurio que contém este elemento em diferentes
estados de oxidagdo no mesmo composto, a fim de averiguar a influéncia de cada
espécie de telurio no arranjo estrutural destes produtos, bem como a obtencao de
derivados desse elemento que contenham separacgéo interna de cargas, compostos

conhecidos como zwitterions.™®
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1.2 Objetivos

Na tentativa de contribuir para o avango da Quimica Estrutural dos derivados
de telurio, foram priorizados os seguintes obijetivos:

1- Sintetizar compostos que apresentem espécies de telUrio com diferentes
funcbes quimicas, apropriadas para a formacdo de complexos e zwitterions

(Esquema 1.1);

Esquema 1.1. Representacdo esquematica da metodologia empregada para a preparagado de
compostos do tipo zwitterion.

@
RX X X

Te] — 2 R Te ©

2 ¢ X

O = Grupo doador de elétrons RX = haleto de alquila

2- Caracterizar estes compostos através da técnica de difracdo de raios X em
monocristal, bem como através de outras metodologias analiticas apropriadas para

cada composto;

3- Sintetizar complexos que contenham atomos de telurio com diferentes
estados de oxidacgao, a partir do uso de ligantes do tipo benzoiltioureia, e avaliar a
influéncia de cada espécie de telurio no arranjo estrutural dos compostos sélidos
(vide Esquema 1.2);

Esquema 1.2. Representagédo da metodologia empregada para a preparagdo de compostos contendo
tellrio em diferentes formas funcionais.

g
H 1 +RTeX N\[]/N\Rz
N N. - __
Y Rz +RTeX, o S
O S RXsTe-----TeXR
4- A partir dos dados cristalograficos, avaliar a existéncia e o grau de extensao

das ligacbes secundarias e analisar a ocorréncia, ou nao, de associacoes

supramoleculares, através de interagdes intermoleculares.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos Gerais

O teldrio € um elemento que tem a capacidade de apresentar varios estados
de oxidacao (-Il, O, I, Il, IV e VI sdo os mais comuns), e também & possivel a
existéncia de diversos numeros de coordenacdo para esse elemento (de 2 até um
méximo de 8, no caso do TeFs?), o que proporciona uma grande diversidade
estrutural para os seus derivados.'®

As rotas sintéticas mais usadas para a preparacao de compostos derivados
do telurio comumente envolvem o uso do elemento na forma de pd, ou entao, o uso
de TeCls. A Figura 2.1 sumariza estas rotas, mostrando também a capacidade de

inter-conversao entre as diferentes espécies de teltrio.? '

3 RH. 3 AICI; (RH = C¢Hq)

R TeX —=
RX
Red.: RX X2
[r— RzTe B - R2TEX2
Red. 2 RHgX
Te Cu ou R*H dioxano TeX,
Red.: RX Red. + RX exXcesso refluxo
3%, X RHgX
E—— RzTez B i RTeX, -
RMgX. RLi N Red. R*H. CHClI;. refluxo
Xz
“~RTeX" L > RTe(L)X

Figura 2.1. Resumo das principais rotas sintéticas encontradas para o preparo dos derivados de
teldrio. Dois pontos devem ser destacados: telurio elementar pode ser usado como material de
partida e, os diteluretos de diorganila — R,Te, — servem como precursores para praticamente todos os
outros derivados. Legenda: R = grupamento orgénico qualquer; R* = grupamento aromatico com
substituinte ativante; X = halogénio (X, também equivale a SOCI,); L = base de Lewis (fosfinas ou
tioureias); Red. = agente redutor; exemplos: NaBH,, NoH,-H,O, diéxido de tioureia. '®

Os diteluretos de diorganila — R>Te, — configuram a mais importante classe de
compostos de telurio, pois servem como precursores para quase todos 0s outros
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derivados orgéanicos de telurio conhecidos. Além disso, quando R é um grupamento
aromatico, estes compostos sédo sélidos estaveis e nao apresentam mau cheiro, de
modo que podem ser armazenados por longo periodo, se ndo forem expostos
diretamente a luz. Entretanto, quando em solucdo, podem sofrer oxidacdo ou
decomposicdo fotoquimica, além de se apresentarem termicamente sensiveis,
quando ha um substituinte doador de elétrons (base de Lewis) no anel aromético.? *°

A reacao de telurio em pé com reagentes de Grignard ou organillitio consiste
no método mais utilizado para a obtencao de derivados aromaticos de tellrio. As
rotas sintéticas envolvendo os compostos de litio sdo recomendadas para os
derivados de tellurio que contém substituintes ativantes, do tipo base de Lewis, no
anel aromatico (principalmente para grupamentos amino).'® Apés o consumo do
teldrio, o sistema € exposto ao ar por algumas horas, ou colocado em contato com
um agente oxidante para a formacéo do respectivo R.Tep, que € extraido em fase
organica e depois isolado na forma sélida, cuja coloracao tipica varia de vermelho a
vermelho-escuro. '® O Esquema 2.1 representa estas duas rotas.

Esquema 2.1. Principais rotas sintéticas para a preparagéo de diteluretos de diorganila via reagentes
organometalicos.? > '®

Oz

Te + RMgX 1/2 RyTe, + MgX(OH)

NH,Claq)
(R =alquil, aril; X =Br, 1)

Ks[Fe(CN)el(aq)

Te + RLi 1/2 RyTe, + LIOH

(R = aril)

Dentre os derivados de telurio, os haletos de organiltelirio sdo os que
conseguem exibir a maior variedade estrutural. Os haletos de organiltelirio mais
comuns apresentam o atomo de tellrio nos estados de oxidacdo (Il) e (IV);> 1°
alguns raros exemplos de compostos desse tipo exibem o estado de oxidacédo (VI)."
Esses compostos apresentam formula geral RTeX ou RTe(L)X, no caso dos
derivados de telurio(ll), e as férmulas RTeXs, R.TeXo e RsTeX, no caso dos
compostos de telurio(IV) (R = substituinte organico, X = halogénio, L = base de
Lewis).% ' A Figura 2.2 traz uma representacdo das diferentes formas para Te' e
Te'. Nos Ultimos anos, a busca por novos haletos de organiltelirio tém recebido

grande destaque, pois se acredita que um profundo entendimento das forcas intra-
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ou intermoleculares, presentes na estrutura destes compostos, é fundamental para o

progresso da engenharia de cristais.®

L X ©
I & I
Te'" R-Te® L 1 ox_ @ |R-Ted
%4 R™ X |
X X
R
X Tg: X
L)) @ )I( >I( L X(@VL
TeIV R/Te"R X@ @Te\ @Tev‘x /
vR | | R \ R o
X X @ |
QX Q XITe\X
X e X
R @
TeV RLR  AY |RIE R .6
e RV-I-IeVR e ! ' Y
X -AgX R( ~zr

Figura 2.2. Esquema representando os diferentes haletos de organilteldrio conhecidos. Os pares de
elétrons ndo-ligantes estdo representados na forma de uma elipse com dois pontos inscritos. (R =

substituinte organico, X = halogénio, L = base de Lewis, Q = cation, Y = anion permutével)z’ 10,17

As estruturas no estado sélido dos haletos de organiltelirio sdo muito
interessantes, devido a ocorréncia de ligacdes secundarias telurio-halogénio (Te---X).
Em 1972, Nathaniel Alcock apresentou, pela primeira vez, o conceito de ligacoes
secundarias, para explicar a ocorréncia de certos arranjos estruturais do estado
sélido. Segundo Alcock, caracterizam-se como ligagdes secundarias as distancias
interatdbmicas cujos valores numéricos sao maiores do que a soma dos raios
covalentes e menores do que a soma dos raios de van der Waals.'® A Tabela 2.1
traz valores de raios covalentes e de van der Waals para elementos selecionados.

Tabela 2.1. Raios covalentes (ligagdo simples) e raios de van der Waals, com valores dados em A
para alguns elementos selecionados (adaptado da ref. 19).

N (0] F
leov 0,70 0,66 0,64
Faw 1,55 1,52 1,47
P S Cl
lov 1,10 1,04 0,99
Fvaw 1,80 1,80 1,75
As Se Br
ooy 1,18 1,14 1,10
Fvaw 1,85 1,90 1,85
Sb Te |
lov 1,36 1,32 1,28
Faw 2,05 2,06 1,98

10



Reviséao Bibliografica

A Tabela 2.2 traz os valores encontrados para a soma dos raios covalentes e
para a soma dos raios de van der Waals, calculados a partir dos valores
apresentados na Tabela 2.1, e utilizados para a discussao das ligacdes secundarias
existentes entre os atomos de telurio e os de halogénios.

Tabela 2.2. Distancias maximas possiveis para as ligagdes covalentes simples (Te-X) e as ligacoes
secundarias (Te:-X), entre tellrio e os halogénios selecionados, tendo como base os valores dos
raios covalentes e de van der Waals listados na Tabela 2.1.

Cl Br i
Te-X 2,31 2,42 2,60
Te--X 3,81 3,91 4,04

Essas interacées sdo bem mais fracas do que as ligagées covalentes e
coordenativas, mas fortes o suficiente para desempenhar um papel fundamental na
determinacao de estruturas no estado sélido. As ligacdes secundarias podem ser
intra- ou intermoleculares; no contexto da Quimica Supramolecular, de Jean-Marie
Lehn, as ligagbes secundarias intermoleculares levam a formacdo de estruturas
derivadas da “auto-montagem” e “auto-organizacao”, através da conexao entre
moléculas discretas - que atuam como blocos de construgdo, denominados téctons -
produzindo supermoléculas ou arranjos supramoleculares poliméricos, tanto em
sistemas inorganicos como organometalicos.?

As ligagbes secundarias, na maioria das vezes, se apresentam na forma de
um arranjo quasik-linear de um sistema de trés centros X-A---Y, no qual X-A consiste
numa ligacdo covalente comum e A--Y é uma interagdo mais fraca, caracterizada
como ligacdo secundaria. Nos sistemas mais simples, os atomos X e Y tém a
mesma natureza.

A ligacao secundaria pode ser descrita como um modelo de interacédo do tipo
trés centros — quatro elétrons (3c-4e7). Nesse tipo de sistema, considera-se que a
ligacdo secundaria seja originada da interagao de um orbital preenchido com par de
elétrons da espécie Y, com o conjunto de orbitais moleculares oriundos da ligacao
covalente X-A, resultando numa interagdo ligante. A Figura 2.3 representa o

esquema de orbitais originados da ligacdo secundaria X-A---Y.
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Figura 2.3. Esquema representando o diagrama de orbitais moleculares proposto para um sistema
X-A---Y, através da aproximacao da molécula X-A e do doador Y, que corresponde a formagao da
ligagdo secundaria A--Y: ¥ = fungdo de onda do orbital ligante X-A, ¥ = fungdo de onda do
orbital antiligante X-A, ¥4 = fungao de onda do orbital atémico do doador Y, ¥ = fungao de onda do

orbital ligante da ligacdo secundaria, ¥ = fungdo de onda do orbital ndo-ligante, ¥; = fungéo de onda
do orbital antiligante. (X, A, Y = qualquer elemento representativo) (Adaptado da ref. 20).

A formacao de ligagGes secundarias ocorre principalmente nos elementos
representativos mais pesados, podendo ser interacbes homonucleares ou
heteronucleares, nas quais comumente um dos elementos é um halogénio. A Figura
2.4 traz uma representacdo dos téctons mais comuns para a construcao de
estruturas supramoleculares através de ligagdes secundarias, evidenciando o
comportamento dos elementos representativos mais pesados, mostrando que tanto
elementos metdlicos como n&do-metalicos sdo capazes de formar tais interages.
Através deste diagrama, pode-se perceber que os derivados halogenados de telurio
ocupam posicao de destaque no ambito da Quimica Estrutural, devido as variadas
possibilidades de formacao de ligacdoes secundarias proporcionadas por esta classe
de compostos.
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Figura 2.4. Esquema representando alguns blocos de construgdo para a formacdo de ligacdes
secundarias. A Ultima linha traz em destaque os derivados halogenados de telUrio, em suas diferentes
formas. (Adaptado da ref. 20)

Neste sentido, a pesquisa em nosso laboratério esteve dedicada a
preparagao e caracterizacdo estrutural de derivados de haletos de organilteltrio®' ou
organilselénio,?® com o desenvolvimento de rotas sistematicas para a sintese de
compostos que contém Te na forma de diferentes funcdes quimicas (cations
“telurdnio” e anions “telurato” simultaneamente) e até mesmo compostos de valéncia

mista.2® A Figura 2.5 traz representagdes dessas classes de compostos.

_______ X X X TeX L
TRXTUXN R TR X T
T e . Tel ix.xt R
: R\l \'\\\ : X/ [N /:,/’ . : L ! ! ,Te,, |
LR Tl Tel s R e XTI
- XX cétion : !
cation : A telurénio . anion
telurénio ! 1 anion Te! X ' telurato
Te!V Lo __ltelurato Te!V
TelV

Figura 2.5. Representacao esquematlca dos compostos contendo telirio em diferentes formas
funcionais: (a) composto contendo Te" anidnico e catidnico S|multaneamente (b) composto contendo
espécies de tellrio em diferentes estados de oxidacao, cation de Te' e anion de Te'".?
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Nos subitens seguintes desta revisdo bibliografica, serdo enfatizadas as
classes de compostos derivados do telurio que estédo relacionadas diretamente com

o trabalho desenvolvido nesta tese.

2.2 Monoaletos de organiltelurio(ll) — RTeX, trialetos de organiltelurio(lV) -
RTeXj3, e seus anions derivados

Tanto os monoaletos de organiltelurio(ll) como os trialetos de organiltelurio(1V)
podem ser obtidos pela clivagem oxidativa da ligacdo Te—-Te de diteluretos de
diorganila através de halogendlise (ou, no caso do cloro, com cloreto de tionila —

SOCl,), como pode ser visto no Esquema 2.2.% 1% 13

Esquema 2.2. Rotas sintéticas para a preparacio haletos de organilteltrio(ll) e (IV).>'* "

R2Te2 + )(2—> 2 RTeX

R2T62 +3 X2 _— 2 RTeX3
(R = alquil, aril; X = Cl, Br, 1)

Entretanto, os monoaletos de organilteltrio(ll) sdo espécies instaveis, dificeis
de isolar, de tal maneira que o composto iodeto de F-naftil-telario(ll) permaneceu por
muitos anos como Unico exemplo desta classe de compostos. Apesar dessa
instabilidade intrinseca, esses compostos podem ser gerados in situ, sendo
rapidamente capturados por um ligante ou substrato organico de interesse. Em
1999, o iodeto de feniltelurio(ll) foi isolado e caracterizado por difracdo de raios X em
monocristal. No estado sélido, este composto se apresenta na forma de um
tetramero, conforme representado na Figura 2.6.2*
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@Te
@!

Figura 2.6. Projecdo da unidade assimétrica para a estrutura cristalina do composto PhTel. Esse
composto se apresenta na forma tetramérica no estado s6lido.?*

Alternativamente, naftaleno ou substratos aromaticos com substituintes
doadores de elétrons podem servir de reagente de partida para espécies RTeXs,
através de sua reagao com tetracloreto de telurio, TeCly4, fornecendo o produto para-
substituido (Esquema 2.3). Espécies como haletos de organilmercurio(ll) — RHgX —
também reagem com haletos inorgéanicos de telurio — TeX4 — para produzir RTeX; e
HgX., mas esta rota estd em desuso em virtude da elevada toxicidade dos

compostos organicos de mercurio.> *°

Esquema 2.3. Representagdo das rotas de sintese para compostos RTeCl; a partir de substratos

aromaticos ativados e naftaleno.?'®
O@ + TeCly O—@TeCIS + HCI

O = Grupo ativante (alquil, MeO-, MeS-,...)

TeC|3
+ TeCly + HCI

Os trialetos de organiltelario(lV) ocorrem de forma associada no estado
sélido, formando desde estruturas poliméricas a dimeros discretos, como visto na
Figura 2.7, através do compartilhamento de atomos de halogénio entre as unidades
distintas. Para cada atomo de telurio é observada a geometria de piramide de base
quadrada, uma vez que o telario(lV) nestas espécies apresenta um par de elétrons
nao-ligantes estereoquimicamente ativo, como o previsto pelo método VSEPR.®
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@Te
(]
Figura 2.7. Projegdo das unidades assimétricas das estruturas cristalinas possiveis do composto

PhTel;. Nas duas formas do composto, né(2)5 ocorrem ligagbes secundarias Te--l. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Tanto espécies RTeX como RTeXs; podem dar origem a anions através da
reacao direta de RTeX (gerado in situ) ou RTeX3z com um composto ibnico do tipo
Q*X", no qual Q" é um cation derivado, mais comumente, de piridénio, amdnio,
fosfénio ou arsénio, ou também um cétion de metal alcalino; X~ € um ion haleto.

Ambos os métodos estdo resumidos no Esquema 2.4.2 1

Esquema 2.4. Rotas convencionais para a sintese de espécies anibnicas de Te'eTeV 2"

"RTeX" + QX

& ©
1/2 R2T62 + 1/2 X2 Q [RTeXZ]

@ ©
RTeX; + QX Q [RTeXy]

(R = alquil, aril; X = CI, Br, I)

Os anions [RTeX:]” apresentam geometria de “T”, e sdo comumente
estabilizados por cations bastante volumosos. Como consequéncia do uso deste tipo
de cations, sdo poucos os exemplos que apresentam ligagcées secundarias.'®
Entretanto, quando o cation planar piridénio é utilizado, os anions se organizam aos
pares através de ligacoes secundarias, que proporcionam uma geometria de
coordenacdo quadratica, como é o caso do composto (HPy)[Mes*Tel,] (Mes* = 2,6-
dimetil-fenil), cuja estrutura cristalina esté representada na Figura 2.8.%
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Figura 2.8. Projecdo da estrutura cristalina do composto (HPy)[Mes*Tel,], evidenciando as ligacdes
secundarias Te--l e H-:l. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza, exceto os
pertencentes ao grupo NH. (Py = CsHsN; Mes* = 2,6-dimetil-fenil)®®

As espécies [RTeXs]” tém por caracteristica uma geometria de piramide de
base quadrada, com os atomos de halogénio formando a base da piramide e o
substituinte organico ocupando a posig¢ao apical. Quando o cation Q* é volumoso, os
anions [RTeX,]” aparecem completamente isolados na estrutura. Entretanto, quando
ndo ha este bloqueio estérico, comecam a ocorrer as ligagcdes secundarias.® '° As
espécies [RTeXy] sdo capazes de formar ligagdes secundarias de duas maneiras
distintas: como receptoras de um atomo de halogénio, levando a um numero de
coordenacédo seis para o telurio, ou atuando como doador de atomo de halogénio
para a espécie vizinha. Ambas as maneiras ocorrem simultaneamente e resultam em

uma geometria octaédrica distorcida, conforme mostra a Figura 2.9.%

@Te
@Cl
¢H
ON
Figura 2.9. Projecdo do composto (HPy)[PhTeCls], representando as ligagbes secundarias

(tracejadas). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza, exceto aquele que participa
da ligagdo N-H. Py = CsHsN.#
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2.3 Haletos de triorganilteluronio — (R;Te)X

Os haletos de triorganilteluronio, (RsTe)X, configuram uma das classes de
compostos de telurio mais antigas ja conhecidas, tendo sido preparados pela
primeira vez em 1865, por Cahours. Estes compostos sdo sélidos essencialmente
ibnicos, formados por ions discretos (R3Te)" e X, sujeitos a reagdes de troca idnica,
insolUveis em solventes apolares, mas sollveis em solventes como agua, alcoois e
DMSO."® A maneira classica de obtencdo dos haletos de triorganilteluronio é através
da reacao entre teluretos de diorganila e haletos de alquila, que é exotérmica e
fornece o produto na forma de precipitado (Esquema 2.5).2

Esquema2 2.5. Representagdo de uma reacao alquilagéo para a formagao de um sal contendo cation
telurénio.

® o
R,Te + RX ——— (R,R'Te) X

(R = alquil, aril; R' = alquil; X = Cl, Br, 1)

O preparo dos derivados triaril-substituidos é mais trabalhoso, exigindo
condicbes mais enérgicas; sao raros 0S exemplos nos quais 0s grupamentos
aromaticos sao diferentes, e ainda ndo sendo conhecidos triariltelurbnios com os
trés substituintes diferentes.

Os sais que contém os trés substituintes aromaticos iguais podem ser
preparados através da reacao do substrato com TeCl, na presenca de AICI3;, que
atua como &cido de Lewis num mecanismo de substituicdo eletrofilica aromatica
similar ao da reacdo de Friedel-Crafts, porém, a quantidade de AICl; deve ser
estequiométrica (o processo ndo é catalitico). Nao & exigéncia que o composto
aromatico de partida possua um substituinte ativante, como no preparo dos trialetos
de organiltelurio. Isto ocorre devido ao aumento da eletrofilicidade do telurio, na
presenca do AlCls;, pois ha a formacao in situ da espécie [TeCl3][AICIl4], a qual
contém o cation [TeCls]", que ataca o anel aromatico de modo mais eficiente. No
caso do cloreto de trifeniltelurbnio, o préprio benzeno atua como solvente e
substrato. Nesse caso, a reacdo s6 ocorre a uma taxa consideravel quando TeCly e
AICl; estdo numa proporcéao de 1:3. A reacao global pode ser interpretada como uma

sequéncia de trés reacoes de substituicdo eletrofilica aromatica, em que cada
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reacdo corresponde a insercdo de um grupamento fenila no atomo de telurio
(Esquema 2.6).%8

Esquema 2.6. Sequéncia de reacdes que levam & formacao do cloreto de trifeniltelurdnio.?®

© +TeCl, — NG TeCly (A) + HCI

© + (A) &.(@}Temz (B) +HCI
2

© L) —k <@Te@ ci® + Hal
3

A partir das reac6es mencionadas e de reacbes de troca ibnica, muitos sais
derivados dos cations triorganiltelurénio foram preparados, sendo 0s mais comuns
os haletos, sulfatos, nitratos e de alguns anions complexos como [PtClg]> e
[AuCls]".?° Em todos os casos, a geometria primaria de coordenacdo apresentada
pelos cations é trigonal piramidal, com um par de elétrons isolado completando a
posicao vacante do tetraedro.

Entretanto, quando o contra-ion € capaz de permitir a formacao de ligagdes
secundarias, diversas outras geometrias de coordenacao de esfera secundaria séo
possiveis, tais como a observada para o composto (Me.PhTe)l, cuja projecao da
estrutura cristalina aparece na Figura 2.10.3° Essa capacidade de poder realizar
diferentes tipos de ligacdes secundarias vem a conferir um carater tecténico aos
cations triorganiltelurénio, pois as diferentes formas de ocorréncia de ligacdes

secundarias implicam diferentes arranjos estruturais.

@Te
Q!

Figura 2.10. Projecdo da estrutura cristalina do composto (Me,PhTe)l, representando as ligagdes
secundérias. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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2.4 Telurio em diferentes formas funcionais e complexos com derivados de

tioureia

O primeiro exemplo de um composto contendo telurio em diferentes formas
funcionais simultaneamente foi o (MesTe)[MeTely], que apresenta o cation (MezTe)*
e o anion [MeTely]", ambos Te'" (Figura 2.11). Esse composto era obtido em mistura
com MeoTely, a partir da reacao de MexTe e I, e, justamente por conter duas formas
funcionais diferentes de telurio, é considerado um marco histérico na quimica deste

elemento.®' A partir das interagées Te--|, ha a formacdo de uma rede polimérica

x¥3§\

bidimensional.

!

®
B A R
/ Q!

Figura 2.11. Projecdo da estrutura cristalina do composto (MezTe)[MeTel,], o primeiro composto
contendo cation telurbnio e ion telurato. As ligagbes secundarias estao representadas na forma
tracejada. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.*'

Os complexos do tipo (R3Te)[RTeX4] e (RsTe)o[TeXs] sdo conhecidos desde
1973, tendo sido sintetizados pelos métodos descritos na segéo 2.2 (vide Esquema
2.4), com Q* sendo um cation telurdnio (RsTe)*.3? Entretanto, apenas décadas
depois tiveram suas estruturas cristalinas elucidadas. Lang e colaboradores
descreveram uma série destes compostos, nos quais se observa a capacidade de
interacdo via ligagbes secundérias entre as diferentes espécies de telurio. Nesta
série, observa-se que o tamanho do cation influencia no tipo de rede de ligacdes
secundarias formada, de modo que céations de menor tamanho conduzem a
estruturas pseudo-poliméricas e, os de maior volume, a estruturas pseudo-diméricas
(Figura 2.12.).%
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@Br
@Te

Figura 2.12. Comparagao entre as estruturas possiveis para complexos que mesclam os derivados
de Te": (a) projecdo da estrutura cristalina do composto (Me,PhTe)[PhTeBr,]; (b) projecdo da
estrutura cristalina do composto (PhsTe)[PhTeBr,]. O cation menor, (Me,PhTe)*, proporciona um
maior nimero de ligagées secundarias entre os anions, conduzindo a uma rede pseudo-polimérica,
enquanto (Ph;Te)" forca a formagao de pseudo-dl'meros.33

Apesar de mais raros, existem também compostos envolvendo telurio em
diferentes estados de oxidacao. Os primeiros exemplos foram relatados por Du Mont
e colaboradores, que isolaram espécies do tipo (RsTe)(RTe), que contém um cation
triorganiltelurénio (RsTe)™ - Te' - e um anion organiltelurolato (RTe)™ - Te®. Esses
complexos sdo obtidos a partir da redugdo de um ditelureto de diorganila com
NaBH,, e subsequente adicdo de um haleto de triorganiltelurénio. O composto exibe
contatos diretos entre as duas espécies de telurio, como pode ser visto na Figura
2.13.%

@Te

Figura 2.13. Projecdo da estrutura cristalina do composto (Ph;Te)(TolTe), representando o contato
entre as diferentes espécies de telario. Os d&tomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
Tol = 4-metil-fenil (4-toluil).>*

Além destes complexos, Du Mont e colaboradores também relatam um
exemplo que mescla um cation (RsTe)* e um anion tipo [RTeXs]™ - Te", no composto

21



Reviséao Bibliografica

[(PhsTe)slo(MesTely)o]. Este composto pode ser considerado um aduto entre duas
unidades do sal (PhsTe)l com duas unidades do sal complexo (PhsTe)[MesTels],

como pode ser visualizado na Figura 2.14.3°

@Te
(]

Figura 2.14. Projecdo da estrutura cristalina do composto [(PhsTe)4lo(MesTel,),]. Nesta projecao,
podemos perceber que na parte central hd uma forma dimérica do composto (Ph;Te)l, que interage
simultaneamente com duas unidades do composto (Ph;Te)[MesTel,]. Os atomos de hidrogénio foram
omitidos para maior clareza.** Mes = 2,4,6-trimetilfenil (mesitil)

Outro tipo de contato direto entre atomos de telirio em diferentes espécies
ocorre no composto [MesTe(Mes,Te)l]. Esse complexo foi obtido através da tentativa
de recristalizacdo do MesTels, e consiste no primeiro aduto no qual um teluroéter se
coordena a uma espécie RTeX, portanto, um complexo que exibe a coexisténcia de
duas espécies de Te' diferentes. Uma projecdo da estrutura deste composto pode

ser vista na Figura 2.15.%

Cc

$ e

@Te
Q!

Figura 2.15. Projecao da estrutura cristalina do composto [MesTe(Mes,Te)l], evidenciando o contato
direto eggre duas espécies diferentes de teldrio. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior
clareza.
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Alguns compostos com valéncias incomuns sdo conhecidos: RTeXzTeR, no
qual se observa Te' e Te"; (RaTeTeRy)[Tesl14], onde ocorrem duas formas distintas
de Te". Os compostos do tipo RTeX>TeR podem ser isolados a partir de reagdes 1:1
de R2Te: (R = aril) com halogénios. Normalmente, esta rota reacional é usada para a
geracao in situ de espécies RTeX (como descrito no Esquema 2.2), mas trabalhos
de Beckmann®” e Lang®® mostraram que esta classe de compostos de valéncia mista
pode ser isolada do meio reacional com bons rendimentos. O complexo apresenta

um atomo de Te'"

, identificado pelas ligagdes com os atomos de halogénio, ligado a
um atomo de Te'. A Figura 2.16 traz um exemplo desta classe de compostos, na

qual se pode observar claramente as duas espécies de teltrio em coexisténcia.>’

b

Y

¢Br
@Te

Figura 2.16. Projecao da estrutura cristalina do composto (PhTeBr,TePh). Apenas um dos atomos de
telUrio esta ligado covalentemente aos atomos de bromo, evidenciando que existem duas espécies de
teldrio czgexistindo e, também, ligadas entre si. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior
clareza.

O composto (RoTeTeRgy)[Tesli4], com R = 2,6-dimetdxi-fenil, exibe dois atomos

de Te" na espécie catidnica e quatro atomos de Te'"

no fragmento aniénico. Esse
composto € obtido a partir da reacao do ditelureto de diorganila correspondente e
iodo molecular, com produgdo conjunta do derivado RoTel,, através de um
complicado sistema de desproporcionamento, cujo mecanismo € desconhecido. A

estrutura cristalino-molecular deste complexo esta representada na Figura 2.17.3°
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@Te
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Figura 2.17. Projecao da estrutura cristalina do composto (R.TeTeRy)[Te4l14], com R = 2,6-dimetdxi-

fenil. As espécies apresentam-se independentes, nao ocorgtgendo ligacbes secundérias cation-anion.
Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

A formacgao de adutos de haletos de organiltelirio com derivados de tioureia
consiste num ponto-chave para a preparacdo de compostos que contém tellrio em
diferentes formas funcionais, incluindo, compostos que contém Te' e Te"
simultaneamente, de uma maneira eficaz e sistematica, como sera demonstrado nos
paragrafos seguintes.*

As reacdes de haletos de organiltelirio com derivados de tioureia foram
estudadas no trabalho pioneiro de Foss. Neste trabalho, ele descreve a formacao de
adutos de tioureias com Te", a partir da reducéo de trialetos de organilteltrio.*® Além
destes procedimentos, estes compostos podem ser obtidos através da reacdo de
tioureias com RTeX, gerado in situ a partir de diteluretos de diorganila e halogénios

(Esquema 2.7).4% 41

Esquema 2.7. Reacdes para a preparacio dos adutos de tioureia com derivados de teldrio(1l).*> *'

RTeXs + 3tu. —— [RTe(tu)X] + (tu—tu)2®.2x©

1/2 RyTey + 1/2 X, ——— "RTeX" + t.u. [RTe(t.u.)X]

(R = aril; X=Cl, Br, I)

Os derivados de Te" — RTeX; — também formam complexos com tioureia
(t.u.). Estes compostos podem ser obtidos a partir da reacao direta de RTeX; com
tioureias, ou entdo a partir da reagdo dos complexos de Te" — RTe(t.u.)X — com leve
excesso de halogénio molecular (Esquema 2.8).*% ** Uma comparagdo entre os

adutos formados com Te" e Te'V é mostrada na Figura 2.18.4"%3
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Esquema 2.8. Reacdes para a preparacio dos adutos de tioureia com derivados de teldrio(1V).** **

RTeXz + tu. — [RTe(t.u.)Xg]

[RTe(t.u.)X] + X,

[RTe(t.u.)Xs]

(R = aril; X = Cl, Br, I)

a

% =
o Mo s

®N
(a) (b)

Figura 2.18. Comparagéo entre 0os complexos da etilenotioureia formados com derivados bromados
de Te'" e Te": (a) complexo de Te"*'; (b) complexo de Te'".*® Os atomos de hidrogénio foram omitidos

para maior clareza.

O trabalho de Lang e colaboradores demonstra que as espécies [RTe(t.u.)X]
servem como fonte de cations complexos de Te' - [RTe(t.u.)]’, através do
deslocamento do ion haleto para uma espécie receptora contendo tellrio, podendo
formar adutos [RTeX;]” e também [RTeXs], ou seja, dando origem,
respectivamente, a compostos com Te' em diferentes formas e, também, com teltrio
em diferentes estados de oxidac&o.*®

Uma observacdo importante € que a maioria dos complexos envolvendo as
espécies anidnicas de Te' contém substituintes nas posicdes 2 e 6. Espécies de Te'"
sdo susceptiveis a decomposicdo, porém, quando esses substituintes estdo
presentes, ha um aumento da estabilidade, o que facilita a obtencdo de
monocristais. Acredita-se que o0s substituintes exercem um efeito estérico que
impede ou dificulta os processos de decomposi¢ao por oxidacdo. Um exemplo de
aduto mesclando duas formas de Te' é mostrado na Figura 2.19.%
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a\Z_»C

Figura 2.19. Proje%;éo da estrutura cristalina do composto [MesTe(e.t.u.)][MesTel,], representando
compostos com Te' em diferentes formas, que interagem por ligagées secundarias. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza. (Mes = 2, 4, 6-trimetil-fenil, mesitil; e.tu. =
etilenotioureia).*

Em contrapartida, as espécies de Te', RTeXs, interagem de maneira bastante
efetiva com compostos [RTe(t.u.)X], e varios exemplos de adutos estaveis
[RTe(t.u.)][RTeX4] s&o conhecidos. A Figura 2.20 traz uma projegao da estrutura de

um exemplo dessa classe de compostos.*

@Te
€Br
¢S
®N

Figura 2.20. Projecdo da estrutura cristalina do composto [PhTe(t.m.t.u.)][PhTeBr,], representando
compostos contendo simultaneamente Te' e TeV. As espécies interagem por ligacées secundarias,
gerando estruturas pseudo-diméricas. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
(t.m.t.u. = tetrametiltioureia).>®

2.5 Compostos do tipo zwitterion contendo telurio

Os zwitterions, também conhecidos “sais internos” ou “ions dipolares” sédo
substancias eletricamente neutras, mas que possuem atomos com cargas opostas
na sua estrutura.'® Tratando-se de derivados de tellrio, somente cinco compostos
desta classe tém suas estruturas conhecidas.**

Nao existe nenhuma rota sistematica para a obtencdo de compostos
zwitteribnicos derivados de telurio. A maioria dos exemplos conhecidos advém de

reacbes paralelas ou inesperadas. O primeiro composto comprovadamente
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zwitteribnico de telario foi sintetizado em 1984 por Bergman e colaboradores, numa
reacdo envolvendo uma acetildialilamina e TeCls,. Os autores esperavam uma
reacao de ciclo-funcionalizacdo, com formacdo de um anel de seis membros com
incorporacao de telurio, através do acoplamento do TeCl, com as duplas ligacdes.
Entretanto, o que se observa € a formagédo de uma oxazolina zwitteridnica derivada
de telurio. O Esquema 2.9 ilustra o produto da reacédo e a Figura 2.21 traz uma
representacdo da estrutura cristalina deste zwitterion, no qual a carga negativa esta
atribuida ao telurio, pela formacao de um anion complexo do tipo [RTeX,]™, e a carga
positiva ao nitrogénio do nucleo oxazolinico, que realiza quatro ligacbes (duas

simples e uma dupla).**2

Esquema 2.9. Reacdo para a obtencio do zwitterion oxazolinico derivado do teltirio.**

X =
\L J/ \/\@ a &
/'L + TeCl, — /2‘)\:%'@
1 “cl

0 o cl

b c
\4: a
@Te
eCl

@0
© ®N

Figura 2.21. Projegdo da estrutura cristalina do zwitterion do tipo oxazolina obtido quando TeCl,
reage com uma acetildialilamina. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.**?

Em 1997, Whitmire e colaboradores, ao estudar as reacdes do cluster
[Feo(CO)gTes] com compostos halogenados, conseguiram isolar o complexo
zwitteribnico que esta representado na Figura 2.22. Novamente, o telurio aparece
com a carga negativa devido a formacdao de um anion tipo [RTeXs]”, e a carga
positiva é atribuida ao fragmento remanescente do cluster. ***
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Figura 2.22. Produto da reacdo do cluster [Fe,(CO)gTe,], com CBr,. (a) Diagrama do cluster para
facilitar a visualizagdo e interpretagdo da estrutura; (b) Projecdo da estrutura cristalina do cluster
zwitteriénico.**®

Na tentativa de isolar compostos de coordenacao do tipo TeX4Lo, no qual L é
o ligante trifenilfosfina e X é bromo, a partir da reacdo de TeBr, e trifenilfosfina em
THF, Laitinen e colaboradores isolaram o zwitterion descrito na Figura 2.23. O

produto advém do ataque da fosfina ao oxigénio da molécula de solvente, gerando o

cation fosfoénio, com a clivagem da ligagcao C-O e sub-sequente ataque do carbanion
44c

ao TeBry, resultando, novamente, num anion [RTeX4]".

Figura 2.23. Projecdo da estrutura cristalina do zwitterion obtido do acoplamento de TeBr,, PPh; e
THF. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.**

Os outros dois zwitterions conhecidos foram sintetizados através do uso de
ligantes do tipo dicetiminas (analogas as 1,3-dicetonas, porém com atomos de
nitrogénio substituindo atomos de oxigénio) em dois trabalhos independentes. No
primeiro, de 2006, Richards e colaboradores descrevem a reacao de TeBry com um
dicetiminato de litio, na tentativa de acoplamento do tellrio no atomo central do
ligante. Entretanto, o que se observa é o ataque de um carbono metilico ao teldrio,
formando o anion [RTeX4]", € um cation derivado da protonacao de um atomo de
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nitrogénio (Esquema 2.10). A estrutura do zwitterion esta representada na Figura
2.24.%4

Esquema 2.10. Reacdo para a obten?éo do zwitterion derivado do teldrio, a partir de reagdo com um
composto do tipo dicetiminato de litio. ad

iPr
. . ©
i ]
Pr Prp @ TeCly
: ) NH ;
N Li N + TeCI4 ’PI’ )L\\.i//)-‘\/ ’PI’
HN

a G

VL

@Te
~ @cCl
¢ W
Figura 2.24. Projecdo da estrutura cristalina do zwitterion obtido da reacdo de TeBr, com o
dicetiminato de litio. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.**

No ultimo exemplo, Lappert e colaboradores usaram uma dicetimina para a
formacao de um complexo com TeCly, na presenca da 2,6-diisopropil-anilina. Neste
caso, a anilina mostrou-se mais reativa, ocorrendo uma substituicao eletrofilica
aromatica, com incorporagao do tellrio na posicao para do anel aromatico da anilina
(Esquema 2.11). Como ocorre liberacdo de HCI no meio reacional, o atomo de N da
anilina aparece protonado e o ion cloreto se coordena ao telurio, o que acarreta a
formacao do zwitterion, representado na Figura 2.25.%¢

Esquema 2.11. Zwitterion obtido através do acoplamento de TeCl, com um derivado da anilina.**

i

i
<IPF Prp TeC|4/THF C\ iP
& r
LN N Py e cl,
' ' HgN Teo
X - s 4 6‘,_/
HoN o cl Tl
. i
Pr C/ Pr
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Figura 2.25. Estrutura do zwitterion derivado da reag¢édo de TeCl, com uma dicetimina na presencga de
2,6-diisopropil-anilina. O que se observa € um produto da substituicdo eletrofilica aromatica na
posicao para do anel anilinico. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para clareza, a exce¢ao dos
ligados ao 4tomo de nitrogénio.**
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Aspectos gerais

Os procedimentos adotados para a composicdo desta tese podem ser
divididos em dois blocos de experimentos: no primeiro, um conjunto de experimentos
envolvendo o uso de derivados de tellrio com substituintes orgénicos contendo
grupos doadores de elétrons, com a finalidade de produzir zwitterions (Esquema
1.1); no segundo, um bloco de experimentos com derivados de benzoiltioureias, para
producdo de compostos contendo telirio em diferentes estados de oxidacao
(Esquema 1.2).

3.2 Bloco | - Experimentos para a producao de zwitterions
3.2.1 Metodologia e estratégia de agao

Os materiais derivados do telurio foram preparados a partir de teldrio
elementar, produzindo os diteluretos de diorganila de interesse, que foram utilizados
como principais reagentes de partida. O ditelureto de difenila foi preparado através
do método via reagente de Grignard, e os diteluretos derivados da N,N-dimetil-
anilina e do tioanisol via t-butillitio, a partir dos respectivos brometos na posicéo para
do anel aromatico, usando-se o método descrito por Engman.'® (conforme o

Esquema 2.1.)>®

Esquema 3.1. Representacdo esquematica da metodologia empregada para a preparacao de
compostos dos diteluretos de diorganila p-substituidos.'®

1) t-BuLi
o O el
2) K3[Fe(CN)g](aq)

R = MeS-; MesN-

No caso dos derivados de piridina, o material de partida, ditelureto de bis(4-
piridila), foi sintetizado a partir do cloroidrato da 4-cloro-piridina, através de uma
adaptacdo do método desenvolvido por Nagy-Felsobuki. Nesse procedimento, o

ditelureto de sodio € gerado in situ a partir de uma suspensao alcalina de telurio
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elementar em p6 e boroidreto de sodio em etanol, sob atmosfera de argbnio,
ocorrendo uma substituicdo nucleofilica aroméatica no anel piridinico. Ap6s oxidacao
por exposicdo ao ar, o material é isolado por extracdo em diclorometano em
pequenas fragdes.”® A remocdo do solvente deve ser feita em alto-vacuo devido a
rapida decomposicdo do composto quando submetido a aquecimento. O ditelureto
de bis(4-piridila) também se mostrou instavel quando permanece em solugédo, com a
producdo de um soélido de coloracdo amarelo-esbranquicada, cuja composicao nao
foi determinada.

Esquema 3.2. Representacdo esquematica da metodologia empregada para a preparacao de
compostos do ditelureto de bis(4-piridila).*®

N@CI 1) NaOH / NaBH, <N/\j>7T }
Te + > 1/2 e
\_/ 2) Oy / KyCOy \_/ ,

O foco deste trabalho foi a exploragao da reatividade dos diteluretos de diarila
para-substituidos, especificamente derivados da N,N-dimetil-anilina, tioanisol e
piridina, na tentativa de obtengdo de zwitterions derivados de telurio, através de
reacdes de alquilagdo ou protonacao (nos casos onde ha o atomo de N), cujas
estruturas esperadas estdo representadas na Figura 3.1. (conforme proposta
exposta no Esquema 1.1).

X X X X
® 1 ;\X ® 1o ®/—\ 1 ;\X
RsN Te© R,S Te© RN TeO
3 ‘- 2 < > (> N /) 4~
X X X X X X

Figura 3.1. Estruturas esperadas para os zwitterions de interesse.

3.2.2 Apresentacgéo e discussado dos resultados

As primeiras reagdes utilizando estes compostos foram conduzidas através da
tentativa de alquilagdo com iodeto de metila. Dessa maneira, esperava-se obter a
metilacdo do heterodtomo (N ou S) e a manutencdo da ligacdao Te-Te, com a
formacao de uma estrutura catibnica, que seria utilizada para a posterior sintese do
zwitterion de interesse (Figura 3.2). Este tipo de composto salino ja foi observado e
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utilizado como agente inibidor de corrosao para agos, entretanto, o procedimento
experimental para a preparagdo destes compostos esta protegido por uma patente

russa.®

Esquema 3.3. Representagao esquematica da estratégia idealizada para a tentativa de preparagéo

dos zwitterions de interesse.
@ S
Te +2 RX R Te - 2X
2 2
@

@ o X X
RO—@Te 12X 43X, 2 RO—@T@@
, X X

O = Grupo doador de elétrons

_ Me\@
Me,,l\(?/Q/Te\T /O/N';\Illl\ge .2|@
X e

i Me‘ Me

I ®

Me, ® Te\ S;''Me o

IIS Te Me |~ 2l
Me

Figura 3.2. Estruturas catibnicas contendo telUrio esperadas para as reagbes de alquilagdo com
iodeto de metila, porém nao observadas.

Nos ensaios realizados no presente trabalho, o que se observou € a metilacao
completa dos atomos de telurio, através da clivagem da ligacdo Te-Te presente no
reagente de partida, com a formacao dos sais de telurénio [p-(Me2N)(CegH4) TeMe]l
(1) e [p-(MeS)(CeH4)TeMe,]l (2), evidenciando que os atomos de tellurio presentes na
estrutura de ambos compostos sdo mais nucleofilicos que os doadores nitrogénio do

grupamento amino e enxofre do grupamento tioéter (Esquema 3.4).
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Esquema 3.4. Representagédo esquematica dos produtos de alquilacdo com Mel obtidos a partir de
diteluretos de diorganila arométicos p-substituidos como reagentes.

Me, Te " Mel @ N:"'Me
e

Me
Composto 1
® SN
/®/ /O/ Mel, _M€liexcesso) 5 | Mer: Te/®/ Me| |©
Me
Composto 2

Esta concluséao foi feita baseada na interpretacao dos espectros de RMN de
'H (400 MHz), que mostram o sinal singleto com bandas satélites, tipico para
grupamentos metila ligados ao telurio. Essas bandas s&o decorrentes do
acoplamento do atomo 'H com um nuclideo de '®Te, que é ativo para RMN e
apresenta abundancia natural de 7,10%, com spin 2. Desse modo, o sinal que se
observa é um nitido singleto, centrado entre os picos do dubleto gerado pelo
acoplamento entre o nucleo de 'H e o nicleo de *Te.> ¥

Para o composto 1, este sinal aparece com deslocamento quimico igual a
2,33 ppm, com constante de acoplamento de 24,40 Hz. No espectro, também se
observa o singleto para os grupamentos metilas ligados ao atomo de nitrogénio da
posicao para do anel aromatico (2,97 ppm) e os dois dubletos atribuidos aos atomos
de hidrogénio, com padrao tipico para compostos 1,4-dissubstituidos (6,81 e 7,59
ppm).* A integracdo dos sinais leva a proporcdo esperada para o composto 1: seis
atomos de hidrogénio para a metila ligada ao telurio, seis a&tomos de hidrogénio para
a metila ligada ao nitrogénio e quatro atomos para a regidao dos aromaticos. As

Figuras 3.3 e 3.4 trazem representacdes dos espectros obtidos.
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Figura 3.3. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) obtido para o composto 1.
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Figura 3.4. Expansao do espectro de RMN de H (400 MHz) obtido para o composto 1, enfatizando a
regiao onde aparecem 0s singletos.
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No espectro do composto 2, o sinal caracteristico da metila ligada ao telurio
aparece em 2,37 ppm, com constante de acoplamento igual a 24,93 Hz para o
satélite, e a metila ligada ao enxofre em 2,52 ppm, de modo que o sinal aparece na
mesma regiao do quintupleto tipico do solvente DMSO (pico residual produzido pelo
DMSO-ds, utilizado para a dissolucdo da amostra no experimento de RMN), o que
impediu a integragdo do sinal. Entretanto, a integragao relativa entre o sinal da
metila ligada ao telurio e os dois dubletos do grupamento aromatico (7,39 e 7,75
ppm) estd em concordancia com o esperado para a estrutura (6:2:2,
respectivamente). As Figuras 3.5 e 3.6 trazem representagdes dos espectros

obtidos.
LN ey b HRIIHD
[ N o ol ol o oodod
St A | el o
H,0

|
U_ S

b
o
o

©

T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
o (ppm)

Figura 3.5. Espectro de RMN de H (400 MHz) obtido para o composto 2, enfatizando a regido onde
aparecem 0s singletos.
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Figura 3.6. Expanséo do espectro de RMN de H (400 MHz) obtido para o composto 2, enfatizando a
regido onde aparecem 0s singletos.

Dessa maneira, com a finalidade de reduzir o carater nucleofilico do telurio,
derivatizamos os diteluretos de diarila para o seu respectivo tri-iodeto (Esquema
3.5). Os tri-iodetos de organilteltrio(IV) normalmente sdo mais estaveis que os
demais derivados organicos de telurio, resistindo até mesmo a hidrélise a frio, devido
a baixa diferenca de eletronegatividade entre telurio e iodo e, também, pela
similaridade de raios covalentes, o que proporciona uma interacdo mais intensa
entre os orbitais atdmicos de Te e I, quando em comparagdo com os demais
halogénios.*

Seguindo este raciocinio, ao se utilizar um derivado do tipo RTels como
reagente de partida, o atomo de tellurio teria sua capacidade de atuar como
nucledfilo bastante reduzida, visto que estaria “blindado” pelos volumosos atomos de
iodo, de maneira que somente 0s grupos funcionais na posicdo para do anel

aromatico estariam livres para reagdo com Mel.
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Esquema 3.5. Estratégia idealizada para a tentativa de preparacao dos zwitterions de interesse,
através da derivacao dos diteluretos de diorganila para os respectivos tri-iodetos de organiltelurenila.

O—@Te #3l, ———= 2 Te—|
1
2
A
O—@Te—l + Mel MeO—@T‘e@
I‘ ’I 4 -

O = Grupo doador de elétrons (base de Lewis)

Apesar dessas caracteristicas, o telurio também se mostrou bastante
nucleofilico, ocorrendo, também, metilacdo no atomo de telurio. Nos ensaios
realizados, foi possivel o isolamento e caracterizagdo do di-iodeto de (p-tiometil-
fenil)metilteldrio(IV) — p-MeS(CgH4) TeMel, (composto 3), representado no Esquema
3.6.

Esquema 3.6. Representacdo esquemética para o método reacional utilizada para a reagao do tri-
iodeto de p-tiometil-fenilteltrio(IV) com iodeto de metila.

| Mel M
/ (excesso) €
Mé | / >

Me |
Composto 3

Uma representacdo da unidade assimétrica da estrutura cristalina calculada
para o composto 3 € mostrada na Figura 3.7. A substancia cristaliza no sistema
ortorrdbmbico, grupo espacial Pbca. A Tabela 3.1 traz a relacdo das condicdes de

reflexao observadas para a determinagao do grupo espacial.

Tabela 3.1. Condicdes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial ortorrémbico padrao Pbca (n° 61,
International Tables for Crystallography).*®

Dominio da condicao Reflexao Condicao de reflexdo Interpretacdo
Integral hkl - Tipo Bravais P

Zonal Okl k=2n Operador b

hol I=2n Operador ¢

hk0 h=2n Operador a

Serial h00 h=2n Operador 2,

0kO k=2n Operador 2,

00/ I=2n Operador 2,
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S1 C4

Figura 3.7. Projecdo ORTEP para a unidade assimétrica do composto 3. As elipsdides térmicas
foram tragadas com probabilidade de 50%.

A Tabela 3.2 traz uma relacdo dos principais comprimentos e angulos de

ligagéo para este composto.

Tabela 3.2. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto 3.

Comprimentos de ligagdo (A) Angulos de ligagéo (9
C1-Tel 2,129(4) C2-C1-Tet 120,9(3)
C8-Tel 2,199(5) C6-C1-Tel 119,3(3)
S1-C4 1,745(4) C3-C4-S1 117,8(3)
S1-C7 1,790(6) C5-C4-S1 124,4(4)
Tel-I1 2,9028(7) C4-S1-C7 103,9(2)
Tel-12 2,9379(7) C1-Te1-C8 96,72(17)
Tel--12#1 3,8326(6) C1-Tel-I 91,56(11)
Tel#1--11 3,8841(6) C1-Tel-12 90,95(11)
C8-Tel-I1 90,37(15)
C8-Tel-I12 91,05(15)
1-Tel-I12 176,955(13)
C1-Tel--12#1 170,336(7)

As ligagbes covalentes entre os atomos de telurio e iodo se encontram entre
2,9028(7) e 2,9379(7) A, faixa tipica para este tipo de ligagdo. O atomo de tellrio
apresenta uma geometria de coordenagdo na forma de gangorra, que €
caracteristica para esta classe de compostos. Também se observa a formacgao de
ligacdes secundarias Te--I, na faixa entre 3,8326(6) e 3,8841(6) A, que conduzem a
um arranjo supramolecular, no qual o atomo de telurio apresenta uma geometria de
coordenacdo octaédrica distorcida, formando uma cadeia de associacoes
intermoleculares na forma de um “zig-zag”, na direcao do eixo cristalografico b. Cada

molécula interage com duas moléculas vizinhas, através das ligagcdes secundarias
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Te--l, como pode ser visto na Figura 3.8. Na Figura 3.9, ha uma representacédo do
ambiente de coordenacdo para o atomo de telurio, evidenciando o arranjo obtido
guando se consideram as ligagdes secundarias.

~f

11#2

12#1

,’ Met#n ) Net#2

Te} /
\
@Te
(]|
«S
, eH

Figura 3.8. Projecéo da rede supramolecular obtida para a estrutura cristalino-molecular do complexo
2. Operagbes de simetria para gerar os atomos equivalentes (identificados): #1 = 0,5 — x; 0,5 + y; z;
#2=0,5-%x;-05+vy;z

\ l \
\

[1#2 12
‘ 91 24°
o C1(Ph)
96,74° CTe1
P4
P4 ,\>
02,600 C8(Me)
12#1

1

(b)
Figura 3.9. Representacdes do ambiente de coordenacgéo para o atomo de teldrio do composto 3: (a)
esfera de coordenacdo primaria, geometria “gangorra”’; (b) e (c), considerando as ligacdes
secundarias com moléculas vizinhas, que resulta numa geometria octaédrica distorcida. Operacdes
de simetria para gerar os atomos equivalentes: #1 =0,5-x;05+vy;z; #2=05-x;-05+y; z

A Figura 3.10 traz uma representacédo dos elementos de simetria contidos na

cela unitaria.
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Figura 3.10. Projecdo da cela unitaria monoclinica do composto 3, com o diagrama de elementos de
simetria para o grupo espacial Pbca, extraido da International Tables for Crystallography.*®

Paralelamente, também foi explorada a quimica do composto ditelureto de
bis(4-piridila) — (4-CsH4N)2Tes, abreviado como Py’>Teo (composto 4, Figura 3.11).
Este composto foi preparado em 1993 e sua quimica foi pouco explorada, apesar de
suas caracteristicas estruturais peculiares: este composto pode atuar como ligante
para acidos duros e moles simultaneamente, gragas a presenca de uma base macia,
o telurio, e uma base dura, o nitrogénio, podendo assim ser util para a formacéao de

complexos em variados sistemas.*>%°

1 N\\—Te /N
N/ \Te \/

Figura 3.11. Férmula estrutural plana para o composto ditelureto de bis(4-piridila), Py’>Tes (4).

Num primeiro momento, exploramos a reatividade do composto Py’»Te, frente
a receptores de elétrons. O atomo de nitrogénio do grupamento piridila € um forte
doador de par eletrénico, sendo util para reacbées com nucleéfilos ou acidos de
Lewis. Ao reagir com essas espécies, o grupamento piridila adquire carater
catibnico. Com a clivagem da ligacdo Te-Te, pode ocorrer formacdo de carga
negativa, e consequente producao de um zwitterion.

Neste trabalho, foi conduzida a reacdo do composto Py’>Te, com iodeto de
metila (Esquema 3.7). A reacdo sO ocorre de maneira efetiva quando se utiliza
grande excesso deste haleto de alquila. Apdés 24 h de reacdo, observa-se a
formacao de um sélido, que consiste em dois produtos: um p6é amarelo, bastante

insolavel, e um pd de coloracdo vermelho-escura. Os sélidos apresentaram
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solubilidades bastante distintas (o sélido amarelo € insoluvel em todos os solventes
testados, exceto DMSO), de modo que foi possivel a sua separagao por dissolucao
em acetonitrila, no qual o composto vermelho é soluvel. O sélido amarelo, cuja
composicao exata nao foi possivel determinar, consiste numa mistura complexa de
sal de telurénio Py'Me;Tel, Te® e (MePy’),Tel,. A excecdo do Te®, ndo foi possivel
separar e identificar com exatiddo a composicao destes materiais. Os cristais
vermelho-escuros foram coletados para difracdo de raios X em monocristal,
resultando na estrutura do composto 5 (abreviado como MePy'Tel,), que se

apresenta na forma de um zwitterion, como pode ser visto na Esquema 3.7.

Esquema 3.7. Metodologia utilizada para a sintese do composto 5.

| Mel ®/—\ o
Py',Te; ——  MeN Te
\ / ;

Composto 5

A Figura 3.12 traz uma projecado da unidade assimétrica encontrada para o
composto, que cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial enantiomorfico P24
(4), com parametro de Flack igual a 0,12(10), o que indica que a disposicao espacial
encontrada para a estrutura molecular corresponde a configuracao correta. As
condicoes de reflexdo observadas estdo listadas na Tabela 3.3. A Figura 3.13 traz

uma representacao dos elementos de simetria contidos na cela unitaria.

Tabela 3.3. Condicdes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico padrao P2; (n° 4,
International Tables for Crystallography).*®

Dominio da condigcao Reflexao Condigao de reflexao Interpretagdo
Integral hkl - Tipo Bravais P
Serial 0kO k=2n Operador 2,
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Figura 3.12. Proje¢do ORTEP para a unidade assimétrica do composto 5. As elipséides térmicas

foram tragadas com probabilidade de 50%.

A unidade assimétrica do composto é pseudo-dimérica, com duas unidades

monoméricas de zwitterion interconectadas por ligagdes secundarias entre atomos

de iodo e telurio. As distancias de ligacdo Te-I se encontram na faixa de 2,9049(15)
— 2,9941(15) A e as ligagdes secundarias Te--| na faixa de 3,790(15) - 3,829(15) A

(a soma dos raios de van der Waals é 4,04 A). A Tabela 3.4 traz uma relagdo de

comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o0 composto 5.

Tabela 3.4. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 5.

Comprimentos de ligagdo (A)

Angulos de ligagéo (9

Molécula 1
C11-Tet
C13-N1
C14-N1
C16- N1
Tel-I1
Tel-12
Tel--14

Molécula 2
C21-Te2
C23-N2
C24-N2
N2-C26
Te2-13
Te2-14
Te2---I

2,152(16)
1,35(2)
1,30(2)
1,50(2)
2,9450(14)
2,9510(14)
3,829(15)

C13-N1-C14
C13-N1-C16
C14-N1-C16
C15-C14-N1
C15-C11-Tef
C11-Tel-I1
C11-Tel-I2
11-Te1-12
C11-Tel-I4

C23-N2-C24
C23-N2-C26
C24-N2-C26
C25-C24-N2
C25-C21-Te2
C21-Te2-I3
C21-Te2-14
I3-Te2-14
C21-Te2---I1

91,9(4)
174,67(5)
171,592(6)

91,8(4)
176,09(5)
176,120(6)
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. / @Te
f/ / ! o

Figura 3.13. Projecdo da cela unitaria monoclinica do composto 5, com o diagrama de elementos de
simetria extraido da International Tables for Crystallography.*®

Levando-se em consideragdo somente as ligacdes covalentes, ambos atomos
de telurio possuem uma geometria de coordenacdo na forma de “T”, que é
caracteristica para espécies anidnicas de Te'. Entretanto, ao se analisar em
conjunto as ligacdes secundarias, a geometria passa para quadratica distorcida, que
também é possivel para Te'". O anel piridinico se mostra cerca de 22,61 ° inclinado
em relagcdo ao alinhamento regular I-Te-Il. A Figura 3.14 traz uma representacao

grafica enfatizando o ambiente de coordenacéo para o atomo de Tefl.

12 12
,? \86,9?" \
.
T;D 174,67° c11 - —- ‘m c11 — = = 14
\, Tel N, Tet
8° 89,89°
1

Figura 3.14. Representa¢des do ambiente de coordenagéo para o atomo de teldrio do composto 5:
(a) esfera de coordenacao primaria, geometria “T”; (b) e (c), considerando as ligagbes secundarias
com moléculas vizinhas, que resulta numa geometria quadratica distorcida.

O espectro de infravermelho para o composto 5 traz as bandas de absorcéo
dentro dos parametros tipicos para os derivados da piridina: entre 2964 e 3094 cm™',
sinais fracos correspondentes as bandas de estiramento C—H aromatico; entre 1400
e 1615 cm™, sinais intensos referentes as bandas de absorcdo atribuidas ao
estiramento C=C e C=N do anel aromatico piridinico (bandas de “esqueleto” da

piridina) e, entre 600 e 810 cm™', as bandas de deformagdo C-H fora do plano (“CH
45



Resultados e Discussao

wag”).*' O sinal tipico para o estiramento C-Te também pode ser visualizado em
471 cm™ 4751

A reatividade do composto 4 agindo como base foi testada mediante reagao
com acido cloridrico concentrado (37%), através da adicdo do acido a uma solucao
do ditelureto 4 em diclorometano, a temperatura ambiente (Esquema 3.8). Nessas
condigdes, também s6 se observa reacao quando se utiliza um excesso de &cido.

Esquema 3.8. Metodologia utilizada para a acidificacdo do composto 4 e formacgéo do zwitterion 6.

Cl

®/— 1 ©
Py‘gTeg + 2HC| —— HN\ / Te +1/2 H2
|

Cl

Composto 6

Nesse caso, se obtém um sistema bifasico devido a dissolugdo do Py'>Te, em
diclorometano e a fase aquosa da solucao. Apos 3 h de agitacdo, formou-se um
sblido amarelo na interface das duas fases, e uma solucdo amarelada na fase
aquosa. O sdlido amarelo foi dissolvido em metanol e misturado com a fase aquosa.
Desta mistura, conseguiu-se isolar o composto 6, que consiste num zwitterion similar
ao complexo 5, formado devido a protonacao do atomo de nitrogénio do grupamento
piridila e a clivagem da ligacao Te-Te, com a insercao de ions cloreto. Uma projecao

da unidade assimétrica do composto 6 é encontrada na Figura 3.15.

Figura 3.15. Projecao ORTEP para a unidade assimétrica do composto 6. As elipsoides térmicas
foram tragadas com probabilidade de 50%.
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O material cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2i/n (14), a
unidade assimétrica consiste numa molécula discreta do zwitterion. As condi¢coes de
reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial se encontram listadas
na Tabela 3.5. Uma projecdo contendo os elementos de simetria da cela
monoclinica é encontrada na Figura 3.16. O plano formado pelos atomos do anel
piridinico se encontra levemente distorcido em relacdo ao alinhamento regular
Cl-Te-Cl, aproximadamente 4,13° de tal modo que a molécula & praticamente
planar.

Essa conformagdo permite com que as moléculas de zwitterion fiquem
“‘empilhadas”, formando uma extensa rede supramolecular, através de ligagdes de
hidrogénio H---Cl de 2,533(1) A e ligagdes secundarias Te--Cl da ordem de 3,763(1)
A (Figuras 3.17 e 3.18). O atomo de Cl2, que participa de uma ligacdo de hidrogénio,
possui uma distancia de ligacdo Te-Cl levemente maior que a apresentada pelo
atomo de CI1, que néao realiza ligacdo de hidrogénio, mas participa da formacao de
ligacdo secundaria Te--Cl. A Tabela 3.6 traz os principais comprimentos e angulos

de ligagao para o composto 6.

Tabela 3.5. Condigbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico padrdao P2i/n
(alternativo, n° 14, International Tables for Crystallography).*

Dominio da condicao Reflexao Condicao de reflexao Interpretacdo
Integral hk! - Tipo Bravais P

Zonal hol h+1=2n Operador n

Serial 0kO k=2n Operador 2,

NN
N,
¢ oN

Figura 3.16. Projecdo da cela unitaria monoclinica do composto 6, com o diagrama de elementos de
simetria extraido da International Tables for Crystallography.*®
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Tabela 3.6. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 6.

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de ligagao (9
C1-Tet 2,121(3) C2-C1-Tet 120,8(2)
C3-N1 1,341(5) C3-N1-C4 121,7(3)
C4-N1 1,332(5) C5-C4-N1 120,5(3)
N1-H1 0,8600 C5-C1-Tet 121,3(2)
Tel-Cl 2,5211(8) C1-Te1-ClH 91,78(9)
Tel-Cl2 2,6228(9) C1-Te1-CI2 90,91(9)
H1#2.--Cl2 2,533(1) Cl1-Te1-CI2 177,02(3)
Tel--Cl1#1 3,763(1) Cl1-Te1-Cl1#1 72,29(3)
Cl2-Tel1-Cl1#1 105,65(3)

Operagéo de simetria para gerar os atomos equivalentes: : #1 = —x; -y; 1-z

Qci ) Cli1 CcH
91,81 ( <\?2,29°
— @i _ 4 ci#
c1 TeDw?,oaf’ = = = @ - = ‘
k’ Te1 ‘) : % Te1 )’/,/
e 105,65° y
@ce Qce .

() (b) (€)
Figura 3.17. Representagdes do ambiente de coordenagéo para o atomo de teldrio do composto 6:
(a) esfera de coordenacao primaria, geometria “T”; (b) e (c), considerando as ligacbes secundarias
com moléculas vizinhas, que resulta numa geometria quadratica distorcida. Operacdes de simetria
para gerar os a&tomos equivalentes: #1 = —x; -y; 1-z; #2 = - 0,5+x; -0,5-y; -0,5+z.

@Te
@ClI
¢H
®N

Figura 3.18. Projecdo da rede supramolecular obtida para a estrutura cristalino-molecular do
complexo 6. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza, exceto o hidrogénio
referente a protonagédo do atomo de nitrogénio do grupamento piridila. Operacoes de simetria para
gerar os atomos equivalentes: #1 = —x; —-y; 1-z; #2 = — 0,5+x; -0,5-y; -0,5+z.
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O espectro de infravermelho para o composto 6 apresenta 0 mesmo padréao
do composto 5, visto que o principal grupo funcional, o grupamento piridila é comum
a ambos. A principal diferenca é a existéncia de um pico intenso 3216 cm™, que
caracteriza o estiramento N-H, confirmando a protonacdo do atomo de nitrogénio,
que é responsavel pela formacao da carga positiva, que da origem a parte catibnica
do zwitterion.®!

O composto Py’>Te, também foi utilizado como ligante em reagdes com sais
de metais de transicdo, devido a elevada capacidade de coordenagdo do
grupamento piridila, j&4 observada em trabalhos de Jung e colaboradores.®® Nestes
trabalhos, o ligante Py’>Te, aparece fazendo uma ponte entre 0os nucleos de cobalto,

dando origem a polimeros de coordenacao. (Figura 3.19)

Nas
(0] O
N/ - -
"""""" } CO\—N/\\:/>*T6—T9 NLARE
o} 6]
Ve
N7 ]

n

Figura 3.19. Representa?éo da unidade monomérica do polimero de coordenacao obtido por Jung
usando o ligante Py’»Te,.*

No presente trabalho, as reagdes foram conduzidas utilizando-se os cloretos
hidratados dos metais de interesse: CoCly>-6H>O, NiCl2:6H,O, MnCl;-4H,O e
CuCl,-2H,0O (Esquema 3.9). Em todos os casos, ocorre a precipitacdo de solidos de
coloracao caracteristica para cada metal, porém insoluveis em todos os solventes
disponiveis. Entretanto, no caso da reacdo com cloreto de cobalto hexaidratado, foi
possivel isolar monocristais apropriados para difracdo de raios X quando se
adicionou uma solugao diluida de Py’>Te>, em metanol, gota-a-gota, a uma solucao
diluida de CoCl,-6H,O em agua.

Esquema 3.9. Metodologia utilizada para as reacdes de formagéo de polimeros de coordenagéo. M =
Co, Ni, Mn, Cu; X = Cl.

Py'2T62 + MX26H20 1/n [M(Py'zTez)XZ]n +6 Hzo

polimero de
coordenacgao
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E importante frisar que a adicdo de uma solugdo a outra deve ser feita com
bastante cuidado, pois pode ocorrer precipitacdo imediata do produto na forma
amorfa. Apos 4 h se observa a formagdo dos primeiros cristais de coloracao
vermelha bastante escura (os cristais parecem ser de coloragao preta a olho nu) do
polimero de coordenacdo {[Co(Py’2Te2)Clo]-Py’aTes}n (7), pertencentes ao sistema
cristalino tetragonal, grupo espacial P42:2 (92), com parametro de Flack igual a
0,0876, que indica que a estrutura calculada apresenta a conformacao correta. A
unidade assimétrica deste composto esta representada na Figura 3.20, e as
condigcbes de reflexdo para determinacdo do grupo espacial estdo descritas na
Tabela 3.7.

i c2s
cogl Co6ll
coql

Figura 3.20. Projecdo ORTEP para a unidade assimétrica do composto 7, incluindo &tomos derivados

de operagbes de simetria para completar o fragmento molecular. A molécula de Py’,Te, que co-

cristaliza e os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Operagbes de simetria
1]

usadas para gerar os atomos equivalentes: ' = -x+1/2, y-1/2, -z+7/4; " = -y+1, -x+1, -z+3/2; "' = -x+1/2,
y+1/2, -z+7/4.

Tabela 3.7. Condicdes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial ortorrémbico padrdao P4,2:2 (n°92,
International Tables for Crystallography).*’

Dominio da condigcao Reflexao Condigao de reflexao Interpretagdo
Integral hkl - Tipo Bravais P
Serial 0kO k=2n Operador 2,
00/ I=4n Operador 4,
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Este complexo consiste num polimero de coordenacado neutro, no qual o
atomo de cobalto apresenta geometria de coordenacdo octaédrica, com quatro
grupamentos piridila coordenados na posigdo equatorial e dois atomos de cloro
numa disposicao trans. Ocorre a manutencéo da ligacdo Te-Te, 0 que permite com
que o ligante Py’>Te, faca uma ponte entre diferentes atomos de cobalto, gerando
entdo o polimero de coordenacdo. Além disso, uma molécula do ligante livre
também faz parte da estrutura. A Figura 3.21 traz uma representacdo da rede

polimérica existente na estrutura do composto 7.

Figura 3.21. Representagao da rede polimérica encontrada na estrutura cristalina do composto 7.

Os materiais obtidos para os demais metais, todos sélidos insoluveis, foram
analisados por analise elementar e espectroscopia de infravermelho: complexo 8,
derivado de niquel, com coloragdo amarelada; complexo 9, derivado de manganés,
de coloragdo amarelo-esbranquicada e complexo 10, derivado de cobre, de
coloracdo marrom. O resultado das analises elementares sugere que 0s compostos
apresentam algum tipo de contaminacgao, provavelmente devido a algum processo
de hidratacao, pois ha um decréscimo dos valores esperados para C e N.

Os espectros de infravermelho, registrados entre 400 e 4000 cm™, obtidos
para este grupo de compostos sdo bastante similares, apresentando o mesmo
aspecto de distribuicdo de bandas de absor¢cao. De modo geral, sdo encontrados
quatro picos de absorcdo na regido entre 1400 e 1640 cm™', que correspondem as
bandas de estiramento do anel piridinico - v(C=C) e v(C=N), “bandas de esqueleto” -
e mais dois picos em destaque na regido que compreende de 650 a 810 cm™', que
correspondem as bandas de deformagéo C—H fora do plano.”’
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Outro pico importante a destacar nos espectros obtidos, € o que se encontra
na regido entre 460 e 480 cm™', que corresponde a banda de absorcdo do
estiramento C-Te. As bandas referentes a coordenagdo ao centro metéalico pelo
atomo de nitrogénio do grupamento piridila, bem como as bandas referentes ao
estiramento Te-Te ndo puderam ser caracterizadas, visto que se encontram fora da
janela espectral utilizada (comumente encontradas entre 250-350 e 170 cm™,

51

respectivamente).” A Tabela 3.8 traz uma relagdo comparativa dos sinais

observados para esses complexos.

Tabela 3.8. Comparagdo entre as principais bandas de absorcdo no espectro de infravermelho
encontradas para os compostos 7 — 10.

Atribuicdo Composto 7 (Co) Composto 8 (Ni)  Composto 9 (Mn)  Composto 10 (Cu)
. 1637 (f, largo) 1636 (f, largo)
Regido entre 1636 (f, largo) 1634 (f, largo)
1572 (F) 1572 (F)
1400 e 1640 1579 (F) 1585 (F)
» . 1553 (F) 1553 (m)
cm™: estiramento 1534 (f) 1530 (f)
o 1531 (F) 1531(m)
do anel piridinico 1476 (m) 1479 (m)
1474 (F) 1476 (m)
(C=C, C=N) 1406 (m) 1409 (m)
1399 (m) 1403 (m)
» 811 (m)
Regiao entre 650
» 792 (m) 805 (m) 810 (m) 807 (m)
a8ioem
B 721 (f) 722 (f) 722 (f) 722 (m)
deformacéao C-H
667 (F) 673 (m) 666 (m) 680 (m)
fora do plano
650 (m)
Estiramento C-Te 483; 465 (F) 477 (m) 479 (m) 482 (m)

A Figura 3.22 traz uma projecao da rede polimérica formada, enfatizando o
ambiente de coordenagao do atomo de cobalto.
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Te1

Te2

---- @Te
@Cl
®N
&Co

Figura 3.22. Projegdo da rede polimérica obtida para a estrutura cristalino-molecular do complexo 7,
enfatizando o ambiente de coordenacao para o atomo de cobalto. Os &tomos de hidrogénio foram
omitidos para maior clareza.

A reacao do composto Py’>Te, com halogénios também foi explorada, através
da adicao de di-halogénio a solu¢cdes metandlicas do ditelureto de partida, na
tentativa de formacdo de compostos do tipo Py'TeX e PyTeXs, onde X é um
halogénio. O Unico composto que se conseguiu isolar deste tipo de reacdes foi o
derivado Te" com iodo — Py'Tels. Este composto é bastante insoltvel, entretanto é
capaz de reagir com (PhsTe)l, quando esses compostos sdo misturados numa
suspensao em metanol. Um sélido de coloracao escura é obtido em alto rendimento,
e monocristais do composto (PhsTe)[Py'Tels) (11) sdo obtidos mediante
recristalizacdo em acetonitrila (Esquema 3.10).

Esquema 3.10. Metodologia utilizada para a preparagdo do composto 11.

N@Te—Te@N + 3l — ZNC/>7TeI3
4 Te’@ X Ll ©
<©>;Tel + N/;\>—Tel3 — % N@—}"e:l

A substancia cristaliza no sistema ortorrémbico, grupo espacial Pbcm (57). A
Tabela 3.9 apresenta as condi¢des de reflexdo observadas para a determinacdo do
grupo espacial e a Figura 3.23 traz uma projecdo da unidade assimétrica do
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composto 11, e a Figura 3.24 traz uma projecao com 0s elementos de simetria

pertinente ao grupo.

C24

Figura 3.23. Projecdo ORTEP para a unidade assimétrica do composto 11, incluindo atomos
derivados de operacdes de simetria para completar o fragmento molecular. As moléculas de
solventes que co-cristalizam e os &tomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
Operacdes de simetria usadas para gerar os atomos equivalentes: ' = x,y,—z+1/2; " = x,—~y+3/2, —z+1.

Tabela 3.9. Condigbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial ortorrdbmbico padrao Pbem (n° 57,
International Tables for Crystallography).*®

Dominio da condicao Reflexao Condicao de reflexao Interpretacdo
Integral hk! - Tipo Bravais P
Zonal Okl k=2n Operador b
ho/ I=2n Operador ¢
Serial 0kO k=2n Operador 2,
00/ I=2n Operador 2,

O composto obtido tem férmula do tipo (R3Te)[RTeXy], um sal que contém
Te'" nas formas anidnica e catidnica simultaneamente, classe de compostos ja
discutida na Secao 2.4 da Revisado Bibliografica. Entretanto, o composto 11 exibe
uma rede cristalina bastante diferente daquelas relatadas para compostos da
mesma classe, pois 0 atomo de nitrogénio do grupo piridinico é capaz de interagir
com o atomo de telurio de um anion vizinho, formando uma cadeia linear de anions,
através de ligacdes secundarias Te--N, da magnitude de 2,8684(3) A, que
substituem as ligacbes secundarias envolvendo telurio e halogénio, que se

observam mais comumente entre os anions.3® 3

54



Resultados e Discussao

@Te
- @l
ON

Figura 3.24. Projecao da cela unitaria monoclinica do composto 11, com o diagrama de elementos de
simetria extraido da International Tables for Crystallography.*®

A cadeia anibnica formada se estende ao longo do eixo cristalografico a. Os
cétions complementam a estrutura se orientando ao redor da cadeia anibnica, com a
formacgao de ligacdes secundarias entre o atomo de telurio catidbnico e um atomo de
iodo pertencente ao anion. A Figura 3.25 traz uma projecdo do arranjo

supramolecular observado no composto 11.

a
(;b
C
il - -7
P /’ ’,
Te2#2
~ A Y A
A Y A Y ~
\ X N

12#2
11#2

; 12 b b
7/ / !
/! / /!
Te2
~ e b
® N > @Te
(]|
®N

Figura 3.25. Projecdo da rede supramolecular obtida para a estrutura cristalino-molecular do
complexo 11, evidenciando a cadeia linear formada pelos anions através de ligagdes secundarias
Te-N. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Operacoes de simetria para gerar
os atomos equivalentes: #2 = x,-y+3/2, —z+1. #3 = 1+X, y, z.
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A geometria de coordenacao primaria para o atomo de telurio aniénico é de
piramide de base quadrada, tipica para os anions [RTeXs]". No entanto, ao se levar
em conta a ligacdo secundaria Te--N, a geometria passa para octaédrica distorcida,
como pode ser visto na Figura 3.26. Essa configuracao é bastante comum para
essa classe de anions, pois 0s mesmos apresentam tendéncia em formar ligagdes
secundarias pela aproximacao do atomo ligante no sitio livre da piramide de base
quadrada, porém, o0 que se observa comumente € a interagdo através do
compartilhamento de 4&tomos de halogénio. Por isso, a interacdo Te--N presente no

composto 11 torna o mesmo um exemplo diferenciado para essa classe de

compostos.
C1 C1
91,13°
242 1ot O 1 22@R 1o I
89,90°
1142 ®_ 12 11#2 !
90,11° 1 12
1 90,20° 88,87°
®
N1#3
G
12#2 1
A
11#2 12

(a) (b)
Figura 3.26. Representagbes do ambiente de coordenacdo para o atomo de teldrio anibnico do
composto 11: (a) esfera de coordenagao primdria, geometria de piramide de base quadrada; (b)
considerando as ligagdes secundarias com os anions vizinhos, que resulta numa geometria
octaédrica distorcida. Operacdes de simetria para gerar os atomos equivalentes: #2 = x,-y+3/2, —z+1.
#3 =1+x,y, z

Os cétions (PhsTe)" completam a estrutura intercalando as cadeias lineares
de anions, através de ligacdes secundarias do atomo de Te' catidnico em ponte
com os atomos de iodo do anion, da magnitude de 3,637 A. A Figura 3.27 traz uma

representacdo do ambiente de coordenacdo para o telurio catiénico.
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Te2 C21
e 91,66°
C11#1 4\ "|2#1
C21 : 5 79,930
C11#1 Te2 S~
C11 C11 e ‘ 12
91,76°
Te2
C21
97,45°K
C11 94,98°

(a) (b)
Figura 3.27. Representagbes do ambiente de coordenagdo para o atomo de teldrio catibnico do
composto 11: (a) esfera de coordenacgdo primaria, geometria trigonal piramidal; (b) considerando as
ligagbes secundarias com o0s anions vizinhos, que resulta numa geometria e piramide de base
guadrada distorcida. Operagdes de simetria para gerar os atomos equivalentes: #1 = x,y,—z+1/2.

A geometria de coordenacdo primaria para o telurio catibnico é trigonal
piramidal, que passa para piramide de base quadrada, bastante distorcida, quando
se leva em consideracédo as ligagdes secundarias Te--I. O elevado grau de distorcéao
para esta geometria é devido a grande diferenca de raios existente entre os atomos
ligantes.

Uma caracteristica bastante peculiar deste complexo é seu espectro de
ressonancia magnética nuclear de '*Te. Como existem duas espécies diferentes de
Te no composto, sdo observados dois sinais: um a 801,5 ppm, caracteristico para a
espécie catidnica (PhsTe)" e outro em 1600,4 ppm, atribuido a espécie anibnica.

Este valor é bastante superior aqueles encontrados na revisdo bibliografica
para compostos que contém na sua estrutura anions do tipo [RTels]”, cujos valores
de deslocamento quimico ocorrem na maioria das vezes entre 850 e 1000 ppm.
Porém, apesar da técnica de RMN de '®Te estar consolidada desde a década de
1970, com um numero consideravel de artigos trazendo exemplos de aplicacédo
desta técnica, verifica-se uma escassez de exemplos de espécies [RTeXq]”
examinados por esta metodologia analitica, sendo raros os artigos que trazem

espectros desta classe de compostos.'® 3% 39
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Tabela 3.10. Comparagéo entre os valores de deslocamento quimico no espectro de RMN de '*°Te.
O atomo de teldrio relacionado ao sinal aparece em negrito italico. Nos compostos onde nao ha
telurio destacado, ndo é possivel atribuir o sinal.

Composto Deslocamento quimico (6, em ppm)

Compostos com Te'” aniénico

(PhsTe)[Py Tels] (11) 1600
[p-MeOCgH,Te(etu)][o-MeOCeH, Tel,]*** 979
(PhMe,Te)[PhTel,]* 951

[p-PhOCgH,Te(tu)][p-PhOCeH, Tel** 895
[PhTe(etu)l(etu) TePh][PhTel,]*** 864

Compostos com Te'” catiénico

(PhsTe)[Py'Tel,] (11) 802
(Ph;Te)N5> 795
(Phs Te)[AuCl,]* 788
(Ph3Te)[Ag(CN),J* 773

* Nos espectros de RMN de '®Te para estes compostos s6 aparece um pico, apesar de mais de um
nucleo de telurio estar presente no material. Os autores interpretam esse fato como decorréncia de
um equilibrio entre as diferentes formas em solu¢do, de modo que nao é possivel a atribuicdo deste
sinal a uma espécie ou outra.

Este valor incomum pode ser considerado como um indicio de que a cadeia
linear de anions observada no estado sélido para a estrutura cristalino-molecular do
complexo 11 se mantém, pelo menos parcialmente, em solucdo. O atomo de
nitrogénio do grupo piridinico, por ser bem mais eletronegativo que o atomo de
teltrio, desblinda intensamente o atomo de Te'” anidnico, fazendo com que o sinal
seja deslocado para uma regiao espectral de campo bem mais baixo do que o que

se observa normalmente.
3.3 Bloco Il - Experimentos envolvendo benzoiltioureias
3.3.1 Metodologia e estratégia de acao
Neste trabalho, também incluimos a utilizacdo de ligantes derivados de

benzoiltioureias, motivados pelo trabalho em conjunto com o grupo de pesquisa do
Prof. Ulrich Abram, da Universidade Livre de Berlim (Freie Universitét Berlin).
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Os ligantes benzoiltiouréias sdo comumente preparados via one-pot synthesis
a partir de cloreto de benzoila, tiocianato de aménio e aminas (principalmente

secundarias), conforme mostrado na Esquema 3.11.%

Esquema 3.11. Rota tradicional para a obtencao de benzoiltioureias.

(NH,)SCN M H N
Cl + 4 + HN\ B -
Ro TR

e} O S

Essa metodologia é capaz de oferecer uma boa variedade de modificagdes na
periferia do sistema de coordenacédo do ligante, o que pode promover a formagao de
diferentes arranjos estruturais.

Uma vez de posse desses materiais, foram realizados os testes para reacdes
de coordenacdo entre os reagentes de telurio e os ligantes benzoiltioureia.
Esperava-se obter os produtos conforme as ilustracdes contidas nos Esquemas 3.12
e 3.13.

Esquema 3.12. Produto esperado para o aduto entre uma benzoiltioureia e um haleto de

organilteldrio(ll).
QYH i
R N
T - . R
N\H/N\R2+RTeX o S

O S RTeX

Esquema 3.13. Produto esperado para o aduto entre uma benzoiltioureia e um haleto de organil-

\

teldrio(1V).
@n i
R ~
H i \( R>
RTeXg— | |
MR, TS .8

O S RTeXs

Os produtos descritos nos Esquemas 3.12 e 3.13 sdo os produtos
termodinamicos esperados devido ao efeito quelato. Outra possibilidade é a

formacgdo de adutos com derivados de Te" e Te" de modo simultaneo. Isso é
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possivel devido ao fato de que os sitios doadores do ligante sdo eletronicamente
distintos. Os derivados de Te" comumente ndo interagem com oxigénio, em
contrapartida, na literatura encontram-se descritos varios exemplos de adutos
Te'V-oxigénio. O anel quelato — se formado — no produto do Esquema 3.12 pode ser
rompido pelo acréscimo do derivado de Te'V (weak link approach). Esse experimento
foi testado num sistema one-pot synthesis, conforme o Esquema 3.14. Assim,
compostos com telurio em estado de oxidagdo misto poderiam ser obtidos. O ligante
benzoiltioureia pode ainda ser desprotonado para facilitar a reacdo de coordenacao.

(Esquema 3.15)*

Esquema 3.14. Rota sintética idealizada para um sistema one-pot synthesis, baseado na diferenca
nas caracteristicas eletrénicas dos derivados de tellrio (weak link approach).’

H 31 _+RTexX RTeX @(
N

N.
Ry« RTeX3
O S RX3Te ————— exR

Esquema 3.15. Desprotonac¢do de uma benzoiltioureia, para facilitar a formag¢éo do anel quelato.53

Entretanto, ao se conduzir reacdes dos derivados de telurio com esses
ligantes, obtivemos apenas misturas complexas nao cristalinas de produtos, que nao
permitiram sua caracterizacdo completa. Devido a esses problemas, modificamos a
estrutura do ligante para uma bis(benzoiltioureia) derivada da piridina, que é mais
reativa (composto 12, abreviado como H,L’, Figura 3.28).%* As bis(benzoiltioureias)
sdao ligantes muito interessantes pela possibilidade de formagdo de
metalomacrociclos devido ao grande numero de atomos doadores em sua estrutura
molecular, de modo que podem ser utilizadas para formacdo de complexos com

variados metais.>®

60



Resultados e Discussao

X
EtoN H | Z H NEt
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Figura 3.28. Ligante utilizado neste trabalho:N’, N’, N, N’-tetraetil-N,N’-piridina-2,6-dicarbonil-
bis(tioureia) (composto 12, ligante H,L’).

A sintese do ligante de interesse é relativamente trabalhosa, com processos
reacionais demorados e com a necessidade de isolamento de intermediarios que
ndo estdo disponiveis comercialmente (N,N-dietiltioureia).®® A Figura 3.29 ilustra as

etapas reacionais envolvidas.

T kson il LI e
+ —_— + EtoNH —— -
Et0” ~Cl Et0” NCS  ° EO” "N” UNEz A EtNT NH
N N
| j\ e ELN_ N | _ N_ _NEt
Cl bz Cl +2 2 2
N EtoN” “NH, \H/ N \f(
o) o) S O O S

Figura 3.29. Conjunto de etapas reacionais envolvidas na sintese do ligante 12.5%%5

Entretanto, sé existe um trabalho na literatura no qual se explora o ligante em
questdo, onde um complexo de prata é descrito. Como o ion prata(l) € um &cido
mole, a coordenacdo ocorre somente no sitio doador de S.>* O uso do substituinte
piridina é estratégico, pois proporciona um ambiente de coordenacdo com doadores
O, N, O, relativamente mais duro, com a presencga dos doadores S, capazes de se
coordenarem a acidos de Lewis mais macios. Fazendo-se uso desta estratégia,
podemos combinar derivados de telurio(ll) e (IV), ou até mesmo incluir no sistema
metais de transicdo. Os produtos esperados para este tipo de reagdo estdo
representados na Figura 3.30.
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Figura 3.30. Produtos esperados para o sistema de reac¢des proposto. M = Te ou metais de transicao.

3.3.2 Apresentacao e discussao dos resultados

Os primeiros ensaios em laboratério envolvendo o ligante 12 foram feitos
através de reacdes com tetrabrometo de telurio. A intencdo nestas reacdes era a
obtencdo de um complexo no qual o telurio(IV), espécie que apresenta carater de
acido duro, estivesse coordenado na parte central do ligante, de tal modo que duas
moléculas do ligante 12 estivessem dispostas com orientacdo adequada para
oferecer uma geometria de coordenacao octaédrica. Entretanto, o que se obtém é
uma espécie de quelato, no qual uma molécula do ligante 12 se coordena a um

atomo de Te" — [Te(H.L)Br,] (complexo 13, Esquema 3.16).

Esquema 3.16. Representacado da rota reacional para a sintese do complexo 13.

| X
B o A_0O
TeBr, +3 EtN _N | _ No NEt, — N
5T + 2 \ﬂ/ N \ﬂ/ 2 Et,N_ _NH HN_ _NEt, +[HeLloBr2
hig B
S © O s ~
S Te S

Br

N&o foi possivel controlar esse processo redox, mas os rendimentos sao
maximizados quando se usa a proporcao de 3:1 do ligante 12 para o TeBry,
indicando que o ligante exibe um comportamento similar ao descrito por Foss, com
sistemas redox promovidos por derivados da tioureias mais simples (conforme ja
discutido na Secado 2.4).%° A Figura 3.31 traz uma projecdo da unidade assimétrica
do composto 13, que cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2+/n (14)
(condicoes de reflexao ja listadas na Tabela 3.5). A Figura 3.32 traz uma projecéao

mostrando os elementos de simetria pertinentes ao grupo.
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Figura 3.31. Projecdo da unidade assimétrica calculada para a estrutura cristalino-molecular do
complexo 13. Duas moléculas do complexo estdo presentes na unidade assimétrica, mas para
facilitar a visualizacao, apenas uma é mostrada. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior
clareza.

0

" YO N

Oge
\ / i \ ger
0o——0 o @0

Cc .N

Figura 3.32. Projegdo da cela unitaria monoclinica do composto 13, com o diagrama de elementos de
simetria extraido da International Tables for Crystallography.

O ligante se coordena ao centro de Te", de modo a formar uma espécie de
anel quelato de doze membros. A geometria de coordenacéo para o atomo de telurio
€ quadrada. Ocorre formacgao exclusiva do isdbmero no qual os atomos de bromo se
encontram em posicao trans. Essa conformacéao se justifica pela estrutura do ligante,
que nao é capaz de proporcionar uma disposicao espacial cis, devido a rigidez do
anel aromatico piridinico, que impede a torcdo dos fragmentos tioureia para
coordenacdo a 90° A neutralidade do ligante coordenado é confirmada pela forte
banda de absorcao na regido do infravermelho em 3194 cm™, que indica a presenca
de ligagao N-H.%8 1

As distancias de ligacdo Te-S e Te-Br se encontram entre 2,641(5) —
2,800(5) A e 2,666(3) — 2,763(3) A, respectivamente, e concordam com os valores
encontrados na literatura.?®*' As distancias entre o atomo de teltirio e os 4tomos de
nitrogénio, entre 3,356 — 3,378 A para os atomos do fragmento tioureia e 3,972 A

para o N piridinico, s&o maiores que a soma dos raios covalentes, o que demonstra
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que nao ha qualquer ligacao quimica entre este tipo de atomos. Também nédo se
observa a formacéo de ligacbes secundarias com outras moléculas, pois ndo ha
contatos intermoleculares que se encontrem abaixo da soma dos raios de van der
Waals. A Tabela 3.11 traz uma lista dos principais comprimentos e angulos de
ligacao para o complexo 13.

Tabela 3.11. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 13.

Comprimentos de ligagdo (A) Angulos de ligagdo (9

C2-S1 1,75(2) C2-S1-Tel 98,5(7)
C12-S11 1,74(2) C12-S11-Tel 100,6(8)
C22-S21 1,66(3) C22-S21-Te2 95,0(7)
C32-S31 1,76(3) C32-S31-Te2 101,0(7)
Bri-Tef 2,763(3) Bri-Te1-Br2 177,79(11)
Br2-Te1 2,666(3) Bri-Te1-S1 90,17(14)
Br3-Te2 2,673(3) Br2-Te1-S1 91,59(15)
Brd-Te2 2,738(3) Br3-Te2-Br4 177,52(11)
S1-Tef 2,782(5) Br3-Te2-S21 92,37(13)
S11-Tet 2,641(5) Br4-Te2-S21 89,73(13)
S21-Te2 2,800(5) S11-Te1-Br2 85,01(13)
S31-Te2 2,636(5) S11-Te1-Br1 93,29(14)
S11-Te1-S1 175,66(17)
S31-Te2-Br3 85,65(12)
S31-Te2-Br4 92,31(13)
S31-Te2-S21 176,90(16)

A disposicao dos atomos de nitrogénio nesta estrutura sugere a possibilidade

de formacao de complexos com metais ocupando o espaco vazio existente na parte
central desta estrutura, entretanto, os atomos de Te e N estdo préximos o suficiente
para impedir a aproximacao e consequente coordenagdo por outro elemento no

centro do anel quelato. A Figura 3.33 coloca em evidéncia esta caracteristica.

Figura 3.33. Projecdo de uma molécula do composto 13, com énfase ao espacgo vazio na parte
central do complexo. Os atomos de hidrogénio foram omitidos por clareza.
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Tentativas de obtencao de espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN)
para este complexo ndo obtiveram sucesso devido a baixa solubilidade em solventes
como CHCI3;, MeOH, MeCN e rapida decomposicdo quando dissolvido em acetona
ou DMSO, com precipitacdo de Te elementar.

Quando se trabalha com o derivado organico de teldrio, tribrometo de
feniltelario(lV) — PhTeBrs, também se observa a ocorréncia de um processo de
oxidacdo-redugdo envolvendo telurio e ligante, com a formacdo do complexo
[PhTe(HoL")][PhTeBr,] (14) (Esquema 3.17).

Esquema 3.17. Representacdo da rota reacional para a sintese do complexo 14.

A @
| o
X
e N U OR . N O NP0 Br ,Br
2PhTeBry +3 =2y N Y2 —= |Et.N._NH  HN__NEt, QTe + [HoL]Br2
S O O S \g/ Tz \'S‘/ Br Br

Ph

A conformagéo do ligante nesta estrutura é similar ao caso anterior (complexo
13), porém, neste caso se observa a coordenagdo do ligante a uma espécie de
telario(ll) ligada ao grupamento orgéanico fenila. Observa-se reducao parcial do
derivado de tellrio, de modo a formar um cation complexo de Te" com o ligante,
estabilizado pela formacéo de um anion complexo de Te", [PhTeBr,]".

A Figura 3.34 traz uma projecédo da estrutura deste complexo. A substancia
cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P1 (2). A Tabela 3.12 traz uma lista
dos comprimentos e angulos de ligacdo mais relevantes para este composto.

Neste caso, o atomo de Te' apresenta uma geometria de coordenacdo na
forma de “T”, que é caracteristica para compostos de Te' com numero de
coordenacéo igual a trés. O espectro de infravermelho para o complexo 14 mostra
uma banda de absorcdo em 3189 cm™, o que confirma a existéncia da ligagdo N-H,
indicando a neutralidade da molécula de ligante coordenada e, consequentemente, a
existéncia do Te' na parte catidnica.*®!

A espécie de Te" adota a geometria de piramide de base quadrada, tipica
para este tipo de anion. As unidades apresentam-se isoladas, visto que nao ocorre a
formacao de ligagdes secundarias com espécies vizinhas, pois ndo ha nenhum

contato intermolecular que se encontre abaixo da soma dos raios de van der Waals.
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Figura 3.34. Projecdo da unidade assimétrica calculada para a estrutura cristalino-molecular do
complexo 14. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Tabela 3.12. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o composto 14.

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de ligagao (9
Braco 1 do ligante
C4-C41 1,497(8) C2-N3-C4 128,3(5)
C4-05 1,210(7) N3-C2-S1 118,9(4)
C4-N3 1,387(8) N3-C4-C41 113,7(5)
C2-N3 1,368(7) 05-C4-N3 124,8(5)
C2-S1 1,716(7) 05-C4-C41 121,6(6)
C2-N6 1,328(7) N6-C2-N3 120,5(6)
N6-C2-S1 120,6(4)
Brago 2 do ligante
C14-C45 1,497(9) C12-N13-C14 128,8(6)
C14-015 1,218(7) N13-C12-S11 117,3(5)
C14-N13 1,377(9) N13-C14-C45 114,5(5)
C12-N13 1,379(9) 015-C14-N13 124,6(6)
C12-S11 1,719(7) 015-C14-C45 120,9(6)
C12-N16 1,305(8) N16-C12-N13 121,1(6)
N16-C12-S11 121,6(5)
Fragmento com Te catibnico
C61-Tet 2,121(6) C2-S1-Tet 106,1(2)
Te1-S1 2,6921(18) C12-S11-Tet 106,4(2)
Tel1-S11 2,6712(19) C61-Te1-S1 89,89(17)
C61-Te1-S11 86,95(17)
S11-Tel1-S1 176,78(7)
Fragmento com Te anibénico
C71-Te2 2,144(6) C71-Te2-Br1 89,95(17)
Te2-Br1 2,6775(9) C71-Te2-Br2 90,74(16)
Te2-Br2 2,6551(8) C71-Te2-Br3 89,58(17)
Te2-Br3 2,6821(9) C71-Te2-Br4 88,78(16)
Te2-Br4 2,7055(8) Br1-Te2-Br2 89,46(3)
Br1-Te2-Br3 179,52(3)
Br1-Te2-Br4 91,50(3)
Br2-Te2-Br3 90,66(3)
Br2-Te2-Br4 178,93(3)
Br3-Te2-Br4 88,38(3)
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O espectro de RMN de '*Te para o complexo mostra um padrao ja conhecido
para compostos de férmula [PhTe(L)][PhTeX4], cujas estruturas foram discutidas na
Secao 2.4. Para o complexo 14, sdo observados trés sinais: 1209,1, 1490,7 e 1523,2
ppm. O sinal na regido menos desblindada do espectro (1209,1 ppm) pode ser
atribuido & espécie de Te'", baseado nos dados da literatura referentes a complexos
de derivados de tioureias. Os outros dois sinais sdo, entdo, atribuidos ao Te'"
aniénico, devido ao equilibrio existente com a solvatacdo, conforme o Esquema
3.18. Desse modo, é possivel detectar em solugdo a presenca de duas espécies de

Te", o que acarreta o aparecimento de dois sinais nesta regigo.*

Esguema 3.18. Representacdo do equilibrio existente em solugdo, quando espécies anibnicas de
Te'" estio dissolvidas em meio coordenante.*

[PhTeBr,] + Solv. ==—>= [PhTeBrs(Solv.)] + Br

Quando se conduz a reagao de PhTeBrz com 12 na presenca de um metal (na
forma de sal de acetato), o complexo obtido apresenta uma estrutura bastante
diferente (complexo 15). Nesse caso, ocorre um processo de oxidagao do ligante 12
com a formacdo de uma ponte de dissulfeto entre duas moléculas de ligante,
sobrando dois sitios de enxofre para coordenacdo da espécie de Te' gerada no
processo de reducao (Esquema 3.19).

Esquema 3.19. Rota reacional utilizada na preparac¢édo dos complexos 15 — 18 (M = Ni, Mn, Co, Cu).

_ I N L, e
Et,;N._N A0
T NY O NEt, .
? O\\ ;I 7 S quBr
2 PhTeBrs + 2 HoL' + M(OAG), . x H,O — QTe M g @Iq +2 HOAC + 2 HBr + x H,O
é O/ i \\N o Br Br
| TN
o NEt
EtzNJ\N/ N | 2
— ~ -

Desse modo, as duas moléculas de ligante estao proximas o suficiente para
oferecer um ambiente de coordenacao octaédrico para um metal de transicdo. O
complexo formado € monocatiénico, pois o derivado organico de telario(ll) contribui
com uma carga positiva, o metal € divalente positivo, e o processo de oxidacao para
formagdo da ponte S-S contribui com duas cargas positivas, mas os ligantes se

apresentam desprotonados (confirmado pelo desaparecimento da banda de
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absorcdo N-H em 3189 cm™), contabilizando quatro cargas negativas. O anion
[PhTeBrs]” aparece como contra-ion. A Figura 3.35 traz uma projecdo da unidade

assimétrica, evidenciando uma unidade formal do sal complexo formado.

Figura 3.35. Projecdo ORTEP de parte da unidade assimétrica calculada para a estrutura cristalino-
molecular do complexo 15. A unidade assimétrica é formada por quatro férmulas unitarias do
composto. Os atomos de hidrogénio e alguns codigos de identificagdo dos atomos foram omitidos
para maior clareza.

Assim como no caso em que nao utiliza sal metalico, as unidades se
encontram completamente independentes, sem formacao de ligagdes secundarias.
A substancia cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P1 (2). Os cristais
formados ndo apresentaram boa qualidade, de modo que a resolugao da estrutura
ndo pode ser finalizada dentro dos parametros usuais.

A Figura 3.36 traz outra projecdo para o composto 15, mostrando apenas o
cétion, para facilitar a visualizacdo da disposicao espacial dos atomos, e a Figura
3.37 traz uma férmula estrutural plana do complexo, dando evidéncia ao modo de
numeragdo utilizado para a identificacdo dos diferentes atomos presentes na
estrutura.
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Figura 3.36. Projecéo da parte catiénica do complexo 15. Os atomos de hidrogénio e alguns cédigos

de identificagdo dos atomos foram omitidos para maior clareza.
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Figura 3.37. Representacdo do esquema de numeracdo utilizado para identificar os atomos que
fazem parte da unidade assimétrica calculada para a estrutura cristalino-molecular do complexo 15.

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

A Figura 3.38 traz uma representacdo evidenciando o ambiente de

coordenacao octaédrico distorcido para o atomo de niquel.
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Figura 3.38. Projec&o parcial da estrutura do complexo 15, evidenciando o ambiente de coordenagéo
octaédrico distorcido para o atomo de niquel. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior
clareza. As linhas tracejadas indicam a continuidade do esqueleto molecular.

O ambiente de coordenacdo para o atomo de niquel € octaédrico bastante
distorcido, cada ligante esta coordenado através de um atomo de N piridinico e um
atomo de N do grupo tioureia e, também, com um atomo de O do fragmento
benzoila. As distancias de ligagdo Ni1-N46A e Ni1-N56A (Ni-Npy) se encontram na
faixa de 1,995-2,050 A, enquanto que as ligagdes Ni1-N13A e Ni1-N23A (Ni-Niioureia)
sd0 um pouco mais longas, entre 2,086 e 2,129 A. Os angulos de ligacdo para os
atomos diametralmente opostos confirmam a geometria octaédrica irregular:
N13A-Ni1-O5A = 151,29° N23A-Ni1-O35A = 158,10° e N46-Ni1-N56 = 173,68°.
Outros angulos se encontram representados na Figura 3.41 e todos que envolvem o
centro de niquel estao listados na Tabela 3.13.

Para o atomo de Te', pertencente ao complexo catidnico, a geometria de
coordenacdo em “T” novamente aparece. As distancias de ligacdo Te-S se
encontram entre 2,619(7) - 2,714(7) A, com um angulo de ligacdo S-Te-S de
167,39°. (Figura 3.39). A espécie anidnica, que contém Te', apresenta a geometria
de piramide de base quadrada, classica para este tipo de espécie de telurio, com
distancias de ligacdo Te—Br entre 2,657(5) — 2,696(3) A. A Tabela 3.13 traz uma lista

com os principais comprimentos e angulos de ligacéo para o composto 15.
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NE6A

Figura 3.39. Projecéo parcial da estrutura do complexo 15, evidenciando o ambiente de coordenagao
para o atomo de teldrio(ll), com geometria em “T”. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para
maior clareza. As linhas tracejadas indicam a continuidade do esqueleto molecular.

Tabela 3.13. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 15.

Comprimentos de ligagdo (A) Angulos de ligagdo (9
Fragmento ligado ao Te1 (catibnico)
C2A-S1A 1,63(2) C2A-S1A-Tet 106,4(8)
C111-Tet 2,102(12) C111-Tel-S1A 84.,4(5)
S1A-Tet 2,619(7) C111-Tel1-S31A 83,0(5)
S31A-Tet 2,714(7) S1A-Te1-S31A 167,4(2)
Fragmento ligado ao Te3 (anibnico)
Te3-C311 2,121(14) C311-Te3-Br1 86.,0(5)
Te3-Br1 2,696(3) C311-Te3-Br2 89,1(6)
Te3-Br2 2,657(5) C311-Te3-Br3 90,3(6)
Te3-Br3 2,668(3) C311-Te3-Br4 90,8(6)
Te3-Br4 2,695(4) Br2-Te3-Br4 179,27(15)
Br2-Te3-Br3 90,07(14)
Br3-Te3-Br4 89,20(12)
Br2-Te3-Br1 89,70(13)
Br3-Te3-Br1 176,26(13)
Nucleo com niquel
Ni1-N13A 2,07(2) N56A-Ni1-N46A 173,4(8)
Ni1-N23A 2,14(2) N56A-Ni1-N13A 106,8(8)
Ni1-N46A 2,05(2) N46A-Ni1-N13A 75,2(8)
Ni1-N56A 2,00(2) N56A-Ni1-O35A 78,7(8)
Ni1-O5A 2,172(18) N46A-Ni1-O35A 95,0(7)
Ni1-O35A 2,090(16) N13A-Ni1-O35A 93,9(7)
N56A-Ni1-N23A 80,2(8)
N46A-Ni1-N23A 106,2(8)
N13A-Ni1-N23A 88,4(8)
O35A-Ni1-N23A 158,5(8)
N56A-Ni1-O5A 100,8(8)
N46A-Ni1-O5A 78,1(7)
N13A-Ni1-O5A 151,7(8)
0O35A-Ni1-O5A 97.,6(7)

Monocristais apropriados para a difracdo de raios X sédo de dificil obtencgéao,
pois 0s complexos obtidos através da metodologia exposta no Esquema 3.19
(complexo 15, com niquel; 16, manganés; 17, cobalto; 18, cobre) s6 apresentam boa
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solubilidade em solventes de baixo ponto de ebulicado, como por exemplo,
diclorometano e cloroférmio, e com isso, a alta taxa de evaporacao dificulta a
formacao de cristais de qualidade. Além disso, os cristais ndo sdo estaveis fora da
solugdo-méae, mas o material na forma de pé se mantém estavel ao ar por alguns
dias, mostrando-se sensivel a hidrélise.

Entretanto, os complexos puderam ser caracterizados por espectrometria de
massas, modo ESI+, apresentando o pico caracteristico para a razdo massa/carga
(m/z) da espécie catibnica. Os valores para cada composto estao listados na Tabela
3.14. Pode-se perceber que a mudancga de massa observada é oriunda da diferenca
de massa molar dos elementos metélicos utilizados em cada composto, confirmando
que o esqueleto catidnico formado pelo ligante 12 se mantém o mesmo para os

complexos 15 a 18.

Tabela 3.14. Picos para a razdo massa/carga caracteristicos coletados para os complexos 15-18 por
espectrometria de massas no modo ESI+.

Complexo Metal Pico m/z
15 Ni 1051,1387
16 Mn 1048,1481
17 Co 1052,1355
18 Cu 1056,1346

Com a finalidade de evitar o processo de oxidagédo-reducdao envolvendo o
ligante 12 e os compostos de Te, também foi estudado um sistema de reacao
utilizando-se um derivado de Te", PhTel - gerado in situ no meio reacional. Os
derivados de tioureia podem provocar a reducdo de Te' para Te' mas quando
reagem com compostos organilteltrio(ll), formam adutos estaveis sem a ocorréncia
de processo redox.

A partir do sistema reacional exemplificado no Esquema 3.20, ocorre a
formacgao de um complexo neutro, composto 19, abreviado como [Ni(L’)2(PhTe)4l2], e

nao se observa nenhum processo redox.

72



Resultados e Discussao

Esquema 3.20. Rota reacional utilizada na preparagéo do complexo 19.

, ) NN TePh
2 (PhTe)o + 215+ 2 HoL' + Ni(OAc)».6 Hb O —— _g;.\—\—l// © +2HOAc + 2 Hl + 6 H,O

Os sitios de enxofre se apresentam coordenados a quatro unidades PhTe",
interconectadas aos pares por meio de pontes de iodo. O sistema de coordenacgao
do centro metalico é similar ao caso anterior, de modo que o metal também

apresenta geometria de coordenacao octaédrica. A unidade assimétrica pode ser
vista na Figura 3.40.

Figura 3.40. Projecdo ORTEP da unidade assimétrica calculada para a estrutura cristalino-molecular

do complexo 19. Os atomos de hidrogénio e a maior parte dos cédigos de identificacdo dos atomos
foram omitidos para maior clareza.

O complexo se apresenta na forma neutra, com os ligantes também

desprotonados, o0 que € comprovado pela auséncia do estiramento N-H no espectro

de infravermelho, e cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P1 (2). A Figura
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3.41 traz uma projecao da férmula estrutural plana encontrada para a unidade
assimétrica para o complexo 19. Com a finalidade de proporcionar maior clareza

para os codigos identificadores dos atomos presentes na estrutura do complexo.

/C43\
Cas  ~Cy Ca—C
o C| (|; N N/ 9 10
15 _~Las. —2CLar N3 =776
~cr N Cy Gz C;—Cs
Co0—Cyg_ | | | [
/N16\C/N1\3 ! Os Sy _—
C1g C17 |12 \\ || /Il \ 62— 6\3
\ | _ _
— Si1 \ | II - ---Tey C5\k //064
C73—Cr2 ol o &
V2 K L--=7T 7 66~ Ces
C7\4 /C71_T62 1 \\|”/ c c
Crzs 76 ,’}“\1 | . C/ 92— 9\((3:
IV -T2 Tey 9 94
/Css Ceo PO AN / \LC C{/
N - FER TN IS 96~ Y95
C84 C31 Te3 ’ \ \\ 21
Nt \ N
g T S \ N C22\ C27—Cyg
Sy Oss \ 23 N2g
[ | \ | PSS
C18 C17\ /C32 //C34 /NSG\ /024\ 29 30
P Na3 g 51 N\
CZO_C19 | | | 25
s4. _Cs2
Css

Figura 3.41. Representacdo do esquema de numeracdo utilizado para identificar os 4tomos que
fazem parte da unidade assimétrica calculada para a estrutura cristalino-molecular do complexo 19.
Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

As distancias de ligagdo Ni-N se encontram entre 1,981(5) e 1,989(5) A para
o N piridinico e 2,176(5) e 2,189(5) A para o atomo de N do fragmento tioureia. As
distancias Ni-O ficam na faixa de 2,131(4) a 2,138(4) A. Os angulos de ligacdo entre
os atomos ligantes opostos comprovam um elevado grau de distorcdo da geometria
octaédrica: N13-Ni1-05 = 153,40° N23-Ni1-035 = 152,80° e N46-Ni1-N56 =
171,13°. Essa distorcdo se deve principalmente a estrutura rigida do ligante, que
dificulta o “ajuste” do sistema quelato. Uma representacdo do ambiente de
coordenacao para o atomo de niquel pode ser vista na Figura 3.42.
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Figura 3.42. Projec&o parcial da estrutura do complexo 19, evidenciando o ambiente de coordenagéo
octaédrico distorcido para o atomo de niquel. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior
clareza. As linhas tracejadas indicam a continuidade do esqueleto molecular.

O ambiente de coordenagdo para o atomo de telurio no complexo 19 € na
forma de um “T”, e sua configuracdo é composta pela coordenacédo de um atomo de
enxofre do fragmento tioureia e um atomo de iodo, além do grupamento fenila. A
Figura 3.43 traz uma projecao destacando o ambiente de coordenacao para o atomo
de Tefl.

N16
N3 -
c12 - — C2 N6 s11 176,57° 178520 s
S11 r)
o Tof st 88,43°C Te2 5 150 ( Te1 ‘)91,370
’ V4
P ¥\ vz
e Ry c61 cr ’ J c61

93,33°
11

Figura 3.43. Projec&o parcial da estrutura do complexo 19, evidenciando o ambiente de coordenagéo
para dois atomos de teldrio(ll), com geometria em “T”, evidenciando a ponte de iodo que conecta dois
atomos de tellrio através de uma ligagdo secundaria. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para
maior clareza. As linhas tracejadas mais fragmentadas indicam a continuidade do esqueleto
molecular.

O atomo de iodo aparece tanto como ligante via ligacdo coordenada como via
ligagdo secundaria. As distancias de ligacao Te-S se encontram entre 2,459 e 2,540
A, e as ligagbes Te-| e Te--I ficam entre 3,1246(9) - 3,1882(8) A e 3,3195(11) -
3,4083(10) A, respectivamente. Os angulos de ligacdo indicam que a geometria em
“T” para o telurio estd levemente distorcida: S-Te-| = 174,57(4) - 176,56(5)° e
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S-Te-l = 173,121(6) - 178,516(6)°. Uma listagem dos principais comprimentos e

angulos de ligacdo do composto 19 é encontrada na Tabela 3.15.

Tabela 3.15. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 19.

Comprimentos de ligagdo (A)

Angulos de ligagéo (9

Fragmento ligado ao Tel

C2-S1 1,756(9) C61-Te1-St 91,5(2)

Te1-C61 2,122(8) S1-Tel--11 178,516(6)

Tel-S1 2,459(2) Tel--11-Te2 93,154(6)

Tel--11 3,4083(10)

Fragmento ligado ao Te2

C12-S11 1,739(7) C71-Te2-S11 88.4(2)

Te2-C71 2,138(7) C71-Te2-11 93,4(2)

Te2-S11 2,526(2) S11-Te2-11 176,56(5)

Te2-11 3,1882(8)

Fragmento ligado ao Te3

C22-S21 1,734(7) C81-Te3-S31 94,42(19)

Te3-C81 2,121(7) S31-Te3--12 173,121(6)

Te3-S31 2,4678(19) Te3--12-Ted 88,479(3)

Te3-12 3,3195(11)

Fragmento ligado ao Te4

C32-S31 1,755(7) C91-Te4-S21 87,8(2)

Te4-Co1 2,138(6) C91-Te4-12 88,0(2)

Te4-S21 2,540(2) S21-Te4-12 174,57(4)

Te4-12 3,1246(9)

Nucleo com niquel

Ni1-N13 2,176(5) N46-Ni1-N13 76,8(2)

Ni1-N46 1,989(5) N46-Ni1-N23 98.,6(2)

Ni1-O5 2,131(4) N46-Ni1-N56 171,2(2)

Ni1-N23 2,189(5) N46-Ni1-O5 77,56(18)

Ni1-N56 1,981(5) N46-Ni1-O35 107,89(19)

Ni1-O35 2,138(4) N56-Ni1-N13 96,1(2)
N56-Ni1-N23 77,1(2)
N56-Ni1-O5 110,07(19)
N56-Ni1-O35 77,41(19)
N13-Ni1-N23 99,2(2)
05-Ni1-N13 153,41(18)
O5-Ni1-N23 91,45(19)
05-Ni1-035 88,32(17)
035-Ni1-N23 152,76(18)
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Aspectos gerais

Os solventes empregados foram tratados para remocao de umidade pelas
técnicas usuais, destilados no momento da execucdo dos experimentos.’” Telurio
elementar na forma de pd (Aldrich) foi seco em estufa por 12 horas antes do uso.
Magnésio metdlico em raspas (Aldrich) foi ativado com solucao diluida de HCI (5%),
lavado com etanol e seco sob alto-vacuo por 6 h. Tiocianato de potassio foi
recristalizado com acetona e seco em alto-vacuo por 6 h. A solucido-padrdao de
NaOH utilizada foi padronizada com um padrdao secundario de HCl 0,4951 M
fornecido pelo setor de Quimica Analitica. Os demais reagentes comerciais
empregados foram utilizados sem purificagdo prévia. Os experimentos foram
conduzidos sob atmosfera protetora com gas inerte de argbnio, a excecao dos
procedimentos realizados em meio aquoso e dos procedimentos de recristalizacao.

4.1.1 Analise elementar

A analise elementar (C, H, N) dos compostos foi realizada em um analisador
elementar VARIO EL (Elementar Analysensysteme GnbH), pertencente a
Universidade de Sao Paulo — SP.

4.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os dados espectrais de RMN de 'H foram obtidos num espectrometro Bruker
DPX 400, & frequéncia de 400 MHz, e os espectros de '®Te foram obtidos num
espectrébmetro Jeol ECX/400 a frequéncia de 126,12 MHz, pertencente a
Universidade Livre de Berlim (Freie Universitdt Berlin). Em ambos os casos, as
amostras foram dissolvidas em DMSO-ds, em tubos de 5 mm, e os espectros

medidos a temperatura de 298 K.

4.1.3 Espectroscopia por difracdo de raios X em monocristal

A coleta dos dados de difracdo de raios X em monocristal foi realizada num
difratémetro Bruker Kappa APEX Il CCD, pertencente a Universidade Federal de Santa
Maria, ou num difratbmetro STOE IPDS 2T, pertencente a Universidade Livre de
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Berlim (Freie Universitdt Berlin), usando radiacdo de Mo Ka (0,71073 A) e
monocromador de grafite. As estruturas foram resolvidas através dos métodos diretos,
usando-se o programa SHELXS-97%. Os refinamentos foram feitos com o pacote de
programas SHELXL-97>° através do método de matriz completa/minimos quadrados
dos fatores estruturais F?, com os parametros de deslocamento térmico anisotrépicos
para todos os atomos nao-hidrogendides. Os atomos de hidrogénio foram incluidos no
refinamento em posicées calculadas. As representacbes graficas das estruturas

cristalinas foram realizadas através dos programas ORTEP e DIAMOND.® ¢!

4.1.4 Espectroscopia de infravermelho

Os dados espectrais na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrémetro Bruker Tensor 27, pertencente a Universidade Federal de Santa
Maria, usando-se pastilhas de KBr, na janela espectral de 400 a 4000 cm™'.
Abreviaturas utilizadas para interpretacdo do espectro: F (forte), para bandas
intensas; m (média), para bandas de média intensidade; f (fraca), para bandas de

baixa intensidade.

4.1.5 Espectrometria de massas

A espectrometria de massa foi conduzida num equipamento Agilent 6210 ESI-
TOF, no modo ESI+ (deteccdo de fragmentos catibnicos), pertencente a
Universidade Livre de Berlim (Freie Universitét Berlin).

4.2 Procedimentos experimentais

4.2.1 Sintese dos reagentes de partida

4.2.1.1 Sintese de ditelureto de difenila— (PhTe),?

PhBr + Mg® ———— PhMgBr
PhMgBr + Te® ——— PhTeMgBr
O,

PhTeMgBr ——— > 1/2 (PhTe), + MgBrCl + H,O
NH,CI

A um baldo de 500 mL com trés bocas, munido de sistema de agitacao
magnética e condensador de refluxo, foi adicionado magnésio ativado (2,37 g; 98
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mmol) em 250 mL de THF anidro, e alguns cristais de iodo elementar. Em seguida,
foi feita a adicao lenta de bromobenzeno (15,34 g; 98 mmol), através de um funil de
adicao de liquidos, com leve aquecimento para o inicio da reacdo. Ap6s o consumo
do magnésio (a solucdo foi gradualmente tornando-se acinzentada), telurio
elementar (12,47g; 98 mmol) foi adicionado em por¢des, mantendo-se o sistema em
refluxo brando. Apd6s a adicéo total do telurio, a mistura permaneceu sob agitacao
por mais 30 min, a temperatura ambiente. Posteriormente, o sistema foi submetido a
agitacdo em atmosfera normal para oxidacdo. Em seguida, foi realizada a
neutralizagdo da reacado com solucao de NH4Cl saturada. A mistura foi extraida com
éter etilico e o solvente foi removido através de rotaevaporacgéo, resultando um éleo
de coloracdo vermelha-escura. O material foi recristalizado através da adicao de
hexano, e os cristais vermelhos de ditelureto de difenila obtidos foram secos sob

alto-vacuo.

Rendimento: 75% (30,09 g; 73,5 mmol)

4.2.1.2 Sintese do tetracloreto de teltirio — TeCl,?
Te+2Cly, ——— TeCls

Para a sintese do TeCl, foi utilizado um reator especial, conforme o sistema
representado na Figura 4.1. Adicionou-se ao sistema 100 g de tellrio elementar (784
mmol) previamente seco e conectou-se uma entrada para cloro gasoso, previamente
seco por borbulhamento em &cido sulfurico concentrado. Apds a saturacao do reator
com gas cloro, o sistema foi aquecido pela chama de um bico de Bunsen.
Gradualmente, o teldrio sélido foi convertido a um liquido de cor escura, que adquiriu
coloragao ambar apds o consumo de todo o sélido e liquefagdo completa da mistura
reacional. A mistura reacional foi destilada sob fluxo continuo de Cl, e forte
aquecimento para o interior das ampolas, onde o produto se solidificou. As ampolas
foram destacadas do restante do aparelho por fusdo do vidro com o uso de um

magarico. (CUIDADO! Experimento demanda experiéncia prdtica com magarico e

fusdo do vidro!)

Rendimento: 92,40% (194,24 g; 721 mmol)
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Figura 4.1. Esquema ilustrando o aparato experimental utilizado para a preparagao do TeCl,.

4. 2.1.3 Sintese de tetrabrometo de telGrio — TeBry
Te+2Br, ————> TeBr,

Numa ampola de vidro, foi feita a adicdo de 2,50 mL de bromo liquido (7,80 g;
49 mmol) e o sistema foi resfriado a temperatura de —70°C (usando mistura de gelo
seco e etanol) até a solificacdo completa (“congelamento”) do bromo. (CUIDADO!
Bromo liquido reage vigorosamente com teliirio!) Em seguida, foi adicionado telurio
elementar (3,00 g; 23,5 mmol) e a ampola foi selada sob alto-vacuo. A ampola foi
submetida a temperatura de 400°C por 12 h em forno de ceramica. ApGs atingir a
temperatura ambiente, a ampola foi resfriada a —70°C e conectada a uma entrada de
alto-vacuo. Removeu-se o resfriamento, e o excesso de bromo foi eliminado por

evaporacao em alto-vacuo, resultando como produto um sélido amarelo-alaranjado.

Rendimento: 98% (7,36 g; 16 mmol)

4.2.1.4 Sintese de brometo de fenilteltrio(IV) — PhTeBrs?

@Te—Te@ + 3Brp —> 2 @TeB@

A um baldo de 100 mL, contendo uma solucdo de ditelureto de difenila,
PhaoTey, (2,047 g; 5,00 mmol) em 20 mL de cloroférmio, resfriado com banho de gelo,
foi feita a adicdo de um leve excesso de solucdo de bromo, Br,, em cloroférmio, por
meio de um funil de adicdo de liquidos. Com a saturagdo da solugcédo, ocorreu a
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precipitacdo do produto. Apdés um periodo de 40 min, o produto sélido foi recolhido

por filtracdo a vacuo, e recristalizado de metanol.
Rendimento: 97% (4,31 g; 9,70 mmol)
4.2.1.5 Sintese de ditelureto de bis-4-piridila— (CsHsN).Te,™
. N@fg 1) NaOH / NaBH, / <N®7T }
1/2
AN/ 2) 05/ KoCO4 \ 7/ ° ,

A um baldo de 250 mL, contendo uma suspensao de telurio em p6 200 mesh
(2,55 g; 20 mmol) e hidroxido de sédio (0,8 g; 20 mmol) em 200 mL de etanol, foi

feita a adicao rapida de boroidreto de sodio (5,00 g; 132 mmol) para evitar a entrada
de ar no sistema. A mistura reacional foi mantida sob forte agitacdo e aquecida a
temperatura de refluxo, até a dissolucdo completa do telurio e obtencdo de uma
solucdo incolor (aproximadamente 2 h). Apds o sistema atingir a temperatura
ambiente, cloroidrato de 4-cloro-piridina (6,02 g; 40 mmol) foi adicionado em uma
unica por¢cdo (CUIDADO! Reagdo fortemente exotérmica, pode ocorrer super-
aquecimento do sistema). A mistura reacional foi aquecida a temperatura de refluxo
por 8 h (o sistema vai adquirindo coloracao avermelhada). Apés resfriamento, foram
adicionados 400 mL de uma solucao de carbonato de potassio 0,5 mol/L. O sistema
foi entdo extraido em cloroférmio (5 vezes de 100 mL), e o solvente foi removido em
alto-vacuo (o extrato deposita telurio em p6 quando aquecido), resultando como
produto um sélido de cor avermelhada. O sélido foi lavado com hexano a quente
(ebulicao) e seco em alto-vacuo por 2 h.

Rendimento: 92% (3,80 g; 9,25 mmol)

4.2.1.6 Sintese de iodeto de 4-piridiltelario(IV) — Py’ Tels

NC/>7Te—Te<\://\N + 3l — 2N/\\:/>7Tels

A um baldo de 100 mL, contendo uma solug&o de ditelureto de bis-4-piridila,
Py’>Te,, (2,057 g; 5,00 mmol), em 50 mL de tolueno, resfriado com banho de gelo, foi
feita a adicdo de leve excesso de solucao de iodo ressublimado, |2, em tolueno, por

meio de um funil de adicdo de liquidos. Com a saturagdo da solugcédo, ocorreu a
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precipitacdo do produto de coloracdo escura. Apdés um periodo de 2 h, o produto
sélido foi recolhido por filtracdo a vacuo, lavado com tolueno e seco sob alto-vacuo.

Rendimento: 95% (5,57 g; 9,50 mmol)

4.2.1.7 Procedimento geral para a sintese dos diteluretos substituidos —
[p-MeS(CsHa)Te]o e [p-MeoN(CeH4) Te]o'®

1) +BulLi
Te + R@—Br R@Te—Te@—R
2) KslFe(CN)glaq)

A um baldo de 500 mL com trés bocas, munido de sistema de agitacao

magneética e condensador de refluxo, resfriado a —78°C através de um banho de gelo
seco e etanol, contendo uma solugado do brometo aromatico de interesse (17 mmol)
em 250 mL de THF anidro, foi adicionado, vagarosamente, 20 mL de uma solucao
1,7 M de t-butil-litio (34 mmol, coletada com uma seringa), através de um funil de
adicdo de liquidos, sob atmosfera de argbnio. (CUIDADO! O reagente t-BulLi
inflama quando exposto ao ar!) O sistema evoluiu de incolor para levemente
amarelado. Apds o término da adicao do t-BulLi, o sistema foi deixado em agitacao
por mais 1 h a —=78°C. Em seguida, o resfriamento foi removido para o sistema atingir
a temperatura ambiente, com agitacdo constante, por 30 min. O sistema foi resfriado
a 0°C com banho de gelo comum, e foi feita adicdo de telario em p6 (2,16 g; 17
mmol), em pequenas porcdes, por meio de um tubo de Schlenk. (CUIDADO!
Reacdo fortemente exotérmica, pode ocorrer superaquecimento do sistema!). Apés a
adicdo completa do telurio, a mistura foi agitada por mais 1 h a temperatura
ambiente. Posteriormente, o sistema foi transferido para um funil de separacéao
contendo uma solucédo de hexacianoferrato(lll) de potassio, Ks[Fe(CN)g], (5,60 g; 17
mmol), em 300 mL de agua destilada. A mistura foi extraida com diclorometano (5
vezes de 100 mL) e o solvente foi removido através de rotaevaporador. O material
foi lavado com hexano e seco sob alto-vacuo.

Rendimento: *72% (12,25 mmol)
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4.2.1.8 Sintese de iodeto de 4-tiometil-fenilteltrio(IV) — [p-MeS(CeH4)] Tels

MeSOTe—Te@SMe + 3l — 2MeSOTeI3

A um baldo de 100 mL, contendo uma solucédo de ditelureto de 4-tiometil-
fenila, {[p-MeS(CsH,)]Te}2, (2,51 g; 5,00 mmol), em 50 mL de tolueno, resfriado com
banho de gelo, foi adicionado um leve excesso de solugédo de iodo ressublimado, Iz,
em tolueno, por meio de um funil de adicdo de liquidos. Com a saturacédo da
solucdo, ocorreu a precipitacdo do produto de coloracao escura. Apds um periodo
de 2 h, o produto sélido foi recolhido por filtracdo a vacuo, lavado com tolueno e

seco sob alto-vacuo.

Rendimento: 98% (4,98 g; 9,80 mmol)

4.2.1.9 Sintese do cloreto de trifeniltelurdnio — (CgHs)sTeCI**

AICl,

3 CgHg + TeCly (PhsTe)Cl + 3 HCI

A um baldo de trés bocas, munido de uma entrada para fluxo de arg6nio,
condensador de refluxo e sistema de agitacdo magnética, foram adicionados TeCly
(6,610 g; 24,55 mmol), AICI; (9,860 g; 73,95 mmol) e 150 mL de benzeno anidro. O
sistema foi conectado por meio de mangueiras a um frasco contendo 165 mL de
solucdo padrao de NaOH 0,4473 M com indicador misto de verde de bromocresol e
vermelho de metila (3:1), para o acompanhamento da evolucdao de HCI gasoso
(Figura 4.2). O sistema foi mantido a temperatura de refluxo por trés horas, de modo
a ocorrer a mudanca de coloracdo da solucdo indicadora de azul para vermelho,
correspondente a liberacao de trés equivalentes de HCI. Em seguida, o sistema foi
resfriado a temperatura ambiente, e foram adicionados, lentamente, 200 g de gelo
moido (CUIDADO! Reagdo fortemente exotérmica, pode ocorrer superaquecimento
do sistema). O produto bruto foi coletado por filtragao, na forma de um sélido escuro.
O sodlido foi lavado com agua fervente (3 vezes de 100 mL), fornecendo uma solucao
incolor. A solucado foi submetida a aquecimento para reducao do volume até a
metade. Em seguida, a solucdo foi levada a geladeira, ocorrendo a cristalizagao
imediata do produto na forma de um sélido incolor.

Rendimento: 74,92% (7,250 g; 18,4 mmol)
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Figura 4.2. Esquema ilustrando o aparato experimental utilizado para a preparagéo do (PhsTe)Cl.

4.2.1.10 Sintese de iodeto de trifeniltelurénio — (PhsTe)l

(PhsTe)Cl + KI (PhsTe)l + KCI

A uma solucao de (PhsTe)Cl (1,97 g; 5,00 mmol) em 25 mL de agua fervente,
foi adicionado iodeto de potassio (0,85 g; 5,10 mmol) (reagente em excesso).
Ocorreu a imediata precipitacdo do produto, que foi coletado por filtracdo. A solucéo-
mae ainda forneceu monocristais do produto mediante resfriamento com banho de

gelo.

Rendimento: 89,5% (2,16 g; 4,48 mmol)

4.2.1.11 Sintese de dicloreto de 2,6-dicarbonilpiridina — 2,6-(COCI)»(CsH3N)®"

| S X
HO \F~OH +280Ck, Cl | PN Cl +280; + 2HCI

(0] (0] o) 0O

A um baldo de 250 mL, munido de sistema de agitacdo magnética e
condensador de refluxo, contendo acido 2,6-piridina-dicarboxilico (10,03 g; 60
mmol), adicionou-se 100 mL de cloreto de tionila (reagente em excesso, utilizado
como solvente), sob atmosfera de argénio. (CUIDADO! O cloreto de tionila reage
vigorosamente com dgua e compostos hidroxilados!) O sistema foi mantido sob

refluxo pelo periodo de 4 h. Apdés o resfriamento do sistema, o solido esbranquicado
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obtido foi filtrado em funil de vidro sinterizado, lavado com éter dietilico, coletado e
seco sob alto-vacuo por 4 h. O produto mostrou-se sensivel a umidade, e foi

armazenado em dessecador.

Rendimento: 98% (11,98 g; 58,70 mmol)

4.2.1.12 Sintese de N,N-dietiltioureia — (C2Hs)2NC(S)NH,>®

0 o) 0] S S
-KCl HCI
)J\ + KSCN —— + Ett,NH — J\ -
EtO~ “Cl Eto)]\NCS 2 EtOJ\N NEt, A EthJ\NHz

A um baldo de 250 mL, munido de sistema de agitacdo magnética e
condensador de refluxo, contendo uma suspensao de tiocianato de potassio (9,70 g;
100 mmol) em 100 mL de acetona anidra, foi adicionado, cuidadosamente, 10 mL de
cloroformiato de etila (11,35 g; 105 mmol) por meio de um funil de adicdo de
liquidos. No decorrer da adicdo, a mistura reacional passou de incolor para amarela.
Apés o término da adicao, o sistema foi aquecido a temperatura de refluxo por 2 h. A
mistura reacional foi resfriada com banho de gelo, e adicionou-se 12 mL de
dietilamina (8,78 g; 120 mmol). Apds o término da adicéo, o sistema foi mantido sob
agitacao a temperatura ambiente por 2 h. Foram adicionados 200 mL de uma
solucdo de HCI 6 mol/L e foi feita extracdo com acetato de etila. O solvente foi
removido com rotaevaporador, resultando como produto um o6leo de coloragéao
alaranjada. Foram adicionados 80 mL de &cido cloridrico concentrado (37%), com
subsequente aquecimento a temperatura de refluxo por 10 h. Apds a mistura
reacional atingir a temperatura ambiente, o sistema foi resfriado com banho de gelo
e a mistura foi neutralizada com bicarbonato de sédio, adicionado em pequenas
porcoes, até a obtencao de pH igual a 7 (verificado com papel indicador de pH). Em
seguida, foi feita extragdo com acetato de etila (3 vezes de 100 mL). O solvente foi
removido em rotaevaporador e o produto foi purificado por recristalizagdo em uma
mistura de éter dietilico e metanol 4:1. Os cristais do produto foram secos em alto-
VvAacuo por 4 h.

Rendimento: 55% (7,26 g; 55,00 mmol)
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4.2.1.13 Sintese de N’, N, N, N-tetraetil-N,N-piridina-2,6-dicarbonil-bis(tioureia)
(ligante HaL’, composto 12)

X X
| 2 j\ NEts  ene N » N NEet
Cl Z Cl + 2 2
N Et,N~ “NH, -NHEtCI hig N hif
0 o) S O O S

A um baldo de 250 mL, contendo uma solucédo de N,N-dietiltioureia (5,00 g;
37,80 mmol) em 100 mL de THF anidro, foram adicionados 9,30 mL de trietilamina
(6,75 g; 66,72 mmol) previamente destilada, por meio de uma seringa. A esta
solugcdo, foi adicionada lentamente uma suspensdo de cloreto de 2,6-
dicarbonilpiridina (3,86 g; 18,92 mmol) em 50 mL de THF através de um funil de
adicao de liquidos. Com o término da adicdo, o sistema foi mantido sob agitagéo por
1 h. Em seguida, o sistema foi aquecido entre 50 e 60°C com banho de 6leo por
duas horas. O cloreto de trietlaménio foi removido por filtragcdo em funil de vidro
sinterizado, o filtrado foi coletado (solu¢do de coloracdo amarelada) e a amostra foi
concentrada até a formacao de um produto de aspecto gelatinoso e coloracao
ambar. Foram adicionados 50 mL de éter dietilico e 5 mL de metanol, ocorrendo a
formacgao de um precipitado esbranquicado, que foi coletado por filtracdo em funil de
vidro sinterizado, lavado com éter etilico e seco em alto-vacuo por 4 h. (NOTA: as
vezes € necessario repetir o procedimento de lavagem, com a mistura éter

etilico/metanol, para a obtencéo do produto na forma pura).

Rendimento: 77% (5,76 g; 13,50 mmol)

4.2.2 Sintese dos produtos de interesse

4.2.2.1 Procedimento geral para a sintese dos compostos salinos 1 e 2 —
p-[Me2N(CgH4)TeMey]l e p-[MeS(CeH4) TeMes]l

Mel (excesso) Me
e e ()

Me

A um tubo de Schlenk, contendo uma solucéo do ditelureto de diorganila (1,00
mmol) em 10 mL de CHCl,, foram adicionados 5 mL de iodeto de metila. O sistema

foi mantido fechado, a fim de evitar a evaporagcdao do reagente, e sob vigorosa
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agitacao por 24 h, resultando na formacado de um soélido amarelo. O sdélido foi
coletado por filtracdo e lavado com diclorometano.

p-[Me:N(CsH4)TeMeo]l (1). Propriedades: estavel ao ar, substancia de coloragcao
amarela, CioHsINTe (404,75 g¢g/mol). Rendimento: 90% baseado no p-
[MeoN(CsHa4)Te], utilizado. 'H NMR (8/ppm): 2,33 (s), 2,97 (s), 6,81(d) e 7,59 (d). L.V.
(cm™): 2916 (f), 2362 (f), 1593 (F), 1544 (F), 1444 (m), 1378 (F), 1304 (f), 1231 (m),
1199 (m), 1070 (m), 867 (m), 806 (m), 793 (m), 538 (f), 506 (f).

p-[MeS(CsH,4) TeMe,]l (2). Propriedades: estavel ao ar, substincia de coloracéo
amarela, CgHq3ISTe (407,77 g/mol). Rendimento: 86% baseado no p-
[MeoN(CeH4) Teo utilizado. "H NMR (8/ppm): 2,37 (s), 2,52 (s), 7,39 (d) e 7,75 (d). I.V.
(cm™): 2917 (f), 2360 (f), 1634 (f, largo), 1571 (F), 1477 (m), 1432 (f), 1385 (F), 1227
(f), 1194 (f), 1096 (F), 1059 (F), 1005 (f), 961 (f), 848 (f), 805 (F), 733 (m), 668 (F,
largo), 490 (F).

4.2.2.2 Sintese do composto 3 — p-MeS(CgH4) TeMel,

/ ! Melexcesso) /Me
/S Tesllll S‘< >—Te-'ll
Mé | / >

Me [

A um tubo de Schlenk, contendo uma solucédo de p-MeS(CgH4)Tels (0,631 g;
1,00 mmol) em 5 mL de acetona, foram adicionados 5 mL de iodeto de metila. O
sistema foi mantido fechado, a fim de evitar a evaporacdo do reagente, e sob
vigorosa agitagdo por 24 h, resultando numa solugdo vermelho-escuro intenso.
Monocristais apropriados para difragao por raios X foram obtidos a partir da solugao-

mae e também por redissolucao em acetonitrila.

p-MeS(Ce¢Hs) TeMel> (3). Propriedades: estavel ao ar, substéncia cristalina de
coloragdao preta; CgHqoloSTe (519,64 g/mol). Rendimento: 84% baseado no
MeS(CeH4)Tels utilizado. Sistema cristalino ortorrémbico, grupo espacial Pbca, com
parametros de cela: a = 15,514 A, b = 7,909 A e ¢ = 21,315 A. I.V. (cm™): 2913 (f),
2361 (f), 1625 (f, largo), 1561 (F), 1471 (m), 1424 (m), 1383 (F), 1124 (m), 1096 (F),
1052 (F), 952 (f), 796 (F), 482 (m)
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4.2.2.3 Sintese do zwitterion 5 — MePy’'Tel,

Mel ®/—
Py, Te, —— MeN\ /

A um tubo de Schlenk, contendo uma solu¢cdo de Py’»Te, (0,412 g; 1,00

o
e

—_—]

mmol) em 5 mL de diclorometano, foram adicionados 5 mL de iodeto de metila. O
sistema foi mantido fechado, a fim de evitar a evaporacdo do reagente, e sob
vigorosa agitacdo por 24 h. Ocorreu a precipitacdo de um soélido de coloragéo
vermelho-alaranjada que foi coletado por filtragdo. Foram adicionados 20 mL de
acetonitrila ao soélido, resultando numa solucdo vermelho-escuro intenso e um
precipitado amarelo. Monocristais apropriados para difragdo por raios X foram
obtidos a partir da dissolugao do composto vermelho em acetonitrila.

[MePy’Tels] (5). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de coloragédo
preta; CgH7I:NTe (474,54 g/mol). Rendimento: 32% baseado no Py’»Te; utilizado (o
produto principal desta reacao € um sélido amarelo, cuja composicdao exata nao foi
possivel determinar, pois consiste numa mistura complexa de sal de telurbnio
Py'Me,Tel, Te® e (MePy’).Tel,). Sistema cristalino: monoclinico, grupo espacial P2;
(4), parametros de cela: a = 8,088 A, b = 10,919 A, ¢ = 12,236 A e B = 92,87°.
Andlise elementar: experimental (%): C = 15,39; H = 1,47; N = 3,02; teédrico (%): C =
15,19; H=1,49; N = 2,95. I.V. (cm™): 3094 (f), 3048 (f), 2964 (f), 1615 (F), 1547 (m),
1482 (F), 1445 (m), 1324 (f), 1262 (m), 1196 (m), 1095 (m, largo), 1050 (F), 960 (m,
largo), 807 (F), 693 (m), 471 (m).

4.2.2.4 Sintese do zwitterion 6 — HPy'TeCl,

®/— ?'@
Py'2Tex + 2HCI ———  HN Te +1/2H,
G

A um tubo de ensaio, contendo uma solugédo de Py’s>Te, (0,412 g;1 mmol) em
5 mL de diclorometano, foram adicionados 5 mL de acido cloridrico concentrado
(37%). O sistema foi mantido sob vigorosa agitacao por 3 h. Ocorreu a formacéao de
um sistema bifasico no qual se obteve uma solucdo de coloracdo amarela na fase
aquosa, e um sélido de coloracdo também amarela na superficie. O soélido foi
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coletado e dissolvido em metanol. Monocristais apropriados para difragdo por raios X
foram obtidos a partir desta solugao.

[HPy'TeCls] (6). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de coloragédo
amarelada intensa; (277,61 g/mol). Rendimento: 45% baseado no Py’;Te; utilizado.
Sistema cristalino: monoclinico, grupo espacial P21/n (14), parametros de cela: a =
11,334 A, b =5,781 A, ¢ = 11,895 A e £ = 100,32°. Andlise elementar: experimental
(%): C= 21,71; H= 1,83; N= 5,02; tedrico (%): C= 21,63; H= 1,82; N= 5,05. I.V.
(em™): 3217 (m), 3133 (m), 3049 (f), 2916 (f), 1615 (F), 1580 (F), 1470 (F), 1262 (f),
1233 (f), 1204 (f), 1104 (f), 1053 (f), 804 (f, largo), 762 (m), 453 (f).

4.2.2.5 Sintese do complexo 7 — {[Co(Py’2Te2)2Clo]-Py’2Tes}n

-6 HyO

2 Py'2T62 + COC|2 .6 Hzo

A um tubo de ensaio, contendo CoCl,-6H-O (0,068 g; 0,25 mmol) dissolvido
em 10 mL de H20O, foi adicionada, vagarosamente, uma solug¢édo de Py’»Te, (0,204 g;
0,5 mmol) em 15 mL de metanol, através de uma pipeta de Pasteur, de modo a
evitar a mistura das fases. O sistema foi deixado em repouso por 24 h. Apéds a
difusdo das solucdes, ocorreu a formacado de monocristais de coloracdo escura. O
produto foi insoluvel em todos os solventes disponiveis no laboratério. Os cristais

foram coletados e separados para difragao de raios X em monocristal.

{[Co(Py’>Tez)Clo]-Py’>Tes}, (7). Propriedades: estavel ao ar, insollvel, substancia
cristalina de coloracao preta (vermelho escuro no microscépio); C3oH24Cl2CoNgTeg
(1363,99 g/mol). Rendimento: 60% baseado no Py’,Te, utilizado. Sistema cristalino:
tetragonal, grupo espacial P412:2 (92), parametros de cela: a = b = 9,484 A, ¢ =
40,575 A e a = B =y =90,00° Analise elementar: experimental (%): C= 26,95; H=
1,71; N= 6,21; tedrico (%): C= 26,42; H= 1,77; N= 6,16. L.V. (cm™): 1579 (F), 1534
(f), 1476 (m), 1406 (m), 1220 (m), 1114 (f), 1055 (f), 805 (m), 673 (m), 477 (m).
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O procedimento utilizado para a sintese do composto 7 também foi aplicado
para a sintese dos compostos 8, 9 e 10, com a utilizacdo, no lugar de cloreto de
cobalto, cloreto de niquel(ll) (NiCl>-6H20), cloreto de manganés(ll) (MnCl»-4H.O) e
cloreto de cobre(ll) (CuCl,-2H20), respectivamente. Entretanto, estes materiais néo

sdo cristalinos.

{[Ni(Py’>Tes)-Clo]-Py’>Tes}, (8). Propriedades: estavel ao ar, insollvel, substancia de
coloracdo amarela; CzoH24CIoNiNgTeg (1363,77 g/mol). Rendimento: 63% baseado
no Py'sTe, utilizado. Analise elementar: experimental (%): C= 25,80; H= 2,41; N=
5,74; tedrico (%): C= 25,22; H= 1,69; N= 5,88. .V. (cm™): 1579 (F), 1534 (f), 1476
(m), 1406 (m), 1220 (m), 1114 (f), 1055 (f), 805 (m), 673 (m), 477 (m).

{IMn(Py’>Tez).Clo]-Py’>Tes}, (9). Propriedades: estavel ao ar, insoluvel, substancia de
coloragao amarela esbranquicada; C3oH24CloMnNgTeg (1360,01 g/mol). Rendimento:
65% baseado no Py’;Te; utilizado. Analise elementar: experimental (%): C= 27,58;
H= 2,10; N= 6,23; tedrico (%): C= 25,32; H= 1,70; N= 5,91. L.V. (cm™): 1636 (f,
largo), 1572 (F), 1553 (m), 1531 (m), 1476 (m), 1403 (m), 1219 (m), 1085 (f), 1054
(f), 1006 (f) 810 (m), 722 (f), 666 (M), 479 (m).

{[Cu(Py’>Tez)Clo]-Py’>Tes}, (10). Propriedades: estavel ao ar, insolivel, substancia
de coloracdo vermelho tijolo; C3pH24Cl.CuNgTeg (1368,61 g/mol). Rendimento: 70%
baseado no Py’>Te; utilizado. Andlise elementar: experimental (%): C= 23,43; H=
1,86; N= 5,24; tedrico (%): C= 25,09; H= 1,69; N= 5,85. l.V. (cm™): 1634 (f, largo),
1585 (F), 1479 (m), 1409 (m), 1222 (m), 1085 (f), 1054 (f), 807 (m), 680 (m), 482 (m).

4.2.2.6 Sintese do complexo 11 — (PhsTe)[Py'Tels]

Py'Tels + PhsTel ——— %@

A um baldo de 50 mL, contendo uma suspensdo de Py'Tels (0,586 g; 1,00
mmol) em 20 mL de metanol, foi adicionado PhsTel sélido (0,485 g; 1,00 mmol). O

sistema foi mantido sob agitacdo por 1 h. O sélido foi coletado por filtracdo e lavou-
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se 0 mesmo com metanol. Monocristais apropriados para difragao por raios X foram
obtidos a partir da dissolugéo do produto sélido em acetonitrila.

[PhsTe][Py’Tels] (11). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de coloragédo
preta; CasHiglsNTe, (1072,22 g - mol™'). Rendimento: 90% baseado no Py'Tels
utilizado. Sistema cristalino: ortorrébmbico, grupo espacial Pbcm (57), parametros de
cela:a= 7,945, b=18,718 A, ¢ =20,734 Ae a= =y = 90,00°. Andlise elementar:
experimental (%): C= 25,54; H= 1,74; N= 1,52; tebrico (%): C= 25,76; H= 1,79; N=
1,31. V. (cm™): 3045 (f, largo), 1611 (f, largo), 1572 (m), 1557 (m), 1475 (F), 1435
(F), 1397 (f), 1262 (f),1114 (f, largo), 1052 (f), 995 (m), 795 (m), 737 (F), 685 (m), 462
(f, largo).

4.2.2.7 Sintese do composto 13 - Reacdo de TeBrs com o ligante 12 (HoL) —
[Te(HaL")Brz]

®
X (@) b O
renr, +3 e N A N e N
5fa 79 =R g N N0 T BN _NH HN.__NEt, * [HaLloBr2
s 0 o s A
S Te S

Br

A um tubo reator de Schlenk de 15 mL, contendo TeBr4 (0,114 g; 0,25 mmol)
dissolvido em 5 mL de metanol, foi adicionado o ligante 12 (0,300 g; 0,75 mmol) e,
em seguida, mais 5 mL de solvente. O sistema reacional foi mantido sob agitacao
magnética a temperatura ambiente. Apés 1 h de agitacédo, o sélido foi coletado por
filtracdo. Monocristais apropriados para difracao por raios X foram obtidos a partir da
solucdo-mae e também por dissolucdo do produto sélido em mistura 9:1 de

diclorometano e acetonitrila.

[Te(H2L’)Bro] (13). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de coloracao
amarela; CygH31BroNsO2S,Te (713,02 g/mol). Rendimento: 73% baseado no TeBry
utilizado. Sistema cristalino: monoclinico, grupo espacial P2{/n (14), parametros de
cela: a = 26,094 A, b = 7,824 A, ¢ = 26,092 A e B = 110,97° Andlise elementar:
experimental (%): C= 29,24; H= 3,65; N= 9,87; tedrico (%): C= 29,90; H= 3,69; N=
10,25. L.V. (cm™): 3194 (f, largo), 2975 (f), 2932 (f), 1715 (F), 1556 (F), 1460 (F,
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largo), 1381 (f), 1289 (m), 1222 (F), 1127 (m), 1092 (m), 1074 (m), 1002 (f), 874 (f),
845 (f), 754 (m), 696 (f), 627 (f).

4.2.2.8 Sintese do composto 14 - Reacdo de PhTeBrz; com o ligante 12 —
[PhTe(H.L’)][PhTeBr,]

O €]
A e} | P 0 ©
H | H N Br Br
2 PhTeBr; +3 Et?N\n/N N” N\n/NEtZ —> |[Et,N__NH  HN._NEt, @—Té + [HoL']oBrs
S O O s \[sr 2 ) BF Br
p e—S
Ph

A um tubo reator de Schlenk de 15 mL, contendo PhTeBrs (0,113 g; 0,25
mmol) dissolvido em 5 mL de metanol, foi adicionado o ligante 12 (0,200 g; 0,50
mmol, excesso) e, em seguida, mais 5 mL de solvente. O sistema reacional foi
mantido sob agitacdo magnética a temperatura ambiente. Apdés 1 h de agitacao, o
sélido foi coletado por filtracao. Monocristais apropriados para difragcao por raios X
foram obtidos a partir da solucdo-mae e também por dissolucdo do produto sélido

em mistura 9:1 de diclorometano e acetonitrila.

[PhTe(HsL’)][PhTeBr,] (14): Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de
coloracdo amarelada; Cs1H41BrsNsO2.S>Te, (1154,63 g/mol). Rendimento: 80%,
baseado no PhTeBrs utilizado. Sistema cristalino: triclinico, grupo espacial P1 (2),
parametros de cela: a = 11,950 A, b = 12,281 A, ¢ = 14,122 A; o = 67,76°, = 84,65°
e y=87,83° I.V. (cm™"): 3189 (m), 2982 (f), 1725 (F), 1656 (f, largo), 1557 (F), 1474
(F, largo), 1379 (f), 1357 (f), 1285 (m), 1219 (m), 1126 (m), 1079 (m), 998 (f), 737
(m), 679 (f), 455 (f).

4.2.2.9 Procedimento geral para a sintese dos complexos do ligante 12 contendo

teldrio e metais de transicao (complexos 15-18) — [MPhTe(L')2][PhTeBr4]

i YQY |
Et:N N = (0]
O G = .
? o\\,‘/,’N_g quBr
2 PhTeBrs + 2 HoL' + M(OAC), . x H,O —= QT,e M : @Iq + 2 HOAc + 2 HBr + x H,0
s o i \’\{z@NEt o
EtzNJLN/ N i SR
L NS -

93



Parte Experimental

A um tubo reator de Schlenk de 15 mL, contendo PhTeBrs (0,225 g; 0,50
mmol) dissolvido em 5 mL de metanol, foi adicionado o ligante 12 (0,200g; 0,50
mmol) e, em seguida, mais 5 mL de solvente. O sistema reacional foi mantido a
temperatura de 45°C por 1 h. Apés atingir a temperatura ambiente, foi adicionado o
acetato metalico hidratado correspondente (0,25 mmol). Ocorreu a formacao
imediata de um precipitado de coloracado caracteristica. Apés 1 h de agitacdo a
temperatura ambiente, o sélido foi coletado por filtracdo e lavado com metanol.
Monocristais apropriados para difracdo por raios X foram obtidos a partir da
dissolucao do produto sélido em mistura 9:1 de diclorometano e acetonitrila.

[NiPhTe(L’),]J[PhTeBr4] (15). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de
coloracdo levemente verde-amarelada; CasHs6BraN1oNiO4S4Te> (1574,77 g/mol).
Rendimento: 93%, baseado no PhTeBrs utilizado. Sistema cristalino: triclinico, grupo
espacial P1 (2), parametros de cela: a = 12,592 A, b = 15,910 A, ¢ = 34,525 A; o =
92,75°, f=92,12°e y=103,67°. Analise elementar: experimental (%): C= 34,06; H=
3;56; N= 8,22; tedrico (%): C= 35,08; H=3,58; N= 8,89. |.V. (cm™'): 2978 (f), 2934 (f),
2362 (f), 1724 (F), 1647 (f), 1556 (F), 1434 (F), 1384 (m), 1355 (m), 1355 (m), 1285
(m), 1239 (m), 1149 (f), 1076 (m), 841 (f), 739 (m, largo), 679 (m), 456 (f).

[MnPhTe(L’)-][PhTeBr,] (16). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de
coloragdo amarelada; CssHs6BraN1oMnO4S4Te, (1571,01 g/mol). Rendimento: 65%,
baseado no PhTeBrj utilizado. Anédlise elementar: experimental (%): C= 32,93; H=
3;41; N= 7,89; tedrico (%): C= 35,17; H=3,59; N=8,92. |.V. (cm™'): 2978 (f), 2936 (f),
1710 (F), 1683 (F), 1545 (F), 1459 (F, largo), 1378 (f), 1355 (f), 1285 (m), 1234 (m),
1123 (m), 1073 (m), 1000 (f), 916 (f), 884 (f), 839 (f), 794 (m), 680 (m, largo), 456 (f).

[CoPhTe(L’);][PhTeBr,] (17). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de
coloragdo vermelho-alaranjada;  CusgHs6BraN19CoO4S4Te,  (1575,01  g/mol).
Rendimento: 70%, baseado no PhTeBrs utilizado. Analise elementar: experimental
(%): C= 34,56; H= 3;59; N= 8,53; tedrico (%): C= 35,08; H= 3,58; N= 8,89. I.V.
(cm™): 2974 (m), 2933 (f), 1711 (f), 1646 (F), 1562 (F), 1508 (F), 1434 (m), 1395 (F),
1346 (m), 1148 (m), 1068 (m), 916 (f), 875 (f), 760 (m), 740 (m), 669 (m), 458 (f).
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[CuPhTe(L’);][PhTeBr,] (18). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de
coloragao esverdeada; CasHs6BraN1oNiO4sS4Te, (1579,62 g/mol). Rendimento: 52%,
baseado no PhTeBrj utilizado. Anédlise elementar: experimental (%): C= 32,31; H=
3;45; N= 8,32; tedrico (%): C= 34,98; H= 3,57; N= 8,87. L.V. (cm™): 2977 (f), 1710
(F), 1682 (F), 1544 (F), 1459 (F, largo), 1378 (m), 1285 (m), 1231 (m, largo), 1122
(m), 1100 (m), 1074 (m), 1000 (f), 839 (f), 737 (m), 681 (M), 455 (f).

4.2.2.10 Sintese do complexo 19 — [Ni(L")2(PhTe)4l2]

| X
o) p N. _NEt,
N
1
EtzN\n/N\ 0 S
N 1
s VS Te-Ph
Ph—T/e/l— _’\Ti\ TePh
2 (PhTe), + 21y +2 HoL + M(OAC), . x HyO — = T 2 HOAC+ 2 HI 4 x HpO
CTe--"T TN S
Ph-Te AN i
O \ N7 ONE
\
Pz N
Et,N” N~ Y | o)
X

A um tubo reator de Schlenk de 15 mL, contendo (PhTe). (0,208 g; 0,50
mmol) dissolvido em 5 mL de metanol, resfriado em banho de gelo, foi adicionado I,
sélido (0,128 g; 0,50 mmol). O sistema foi mantido sob agitacdo com o banho de
gelo por 30 min. O banho de gelo foi removido e a agitagdo foi mantida a
temperatura ambiente por 1 h. Foram adicionados o ligante 12 (0,200 g; 0,50 mmol)
e mais 5 mL de solvente. O sistema reacional foi mantido a temperatura de 45°C por
1 h. Apds atingir a temperatura ambiente, foi adicionado Ni(OAc).-6H-O (0,063 g;
0,25 mmol). Ocorreu a formacao imediata de um precipitado de coloracao alaranjada
caracteristica. Apés 1 h de agitacdo a temperatura ambiente, o sélido foi coletado
por filtracdo e lavado com metanol. Monocristais apropriados para difragao por raios

X foram obtidos a partir da dissolucdo do produto sélido em mistura 9:1 de
diclorometano e acetonitrila.

[Ni(L’)2(PhTe)4s] (19). Propriedades: estavel ao ar, substancia cristalina de
coloracao vermelho-alaranjada; CsgHesloN19NiO4S4Tes (1918,37 g/mol). Rendimento:
87% baseado no Ph,Te; utilizado. Sistema cristalino: triclinico, grupo espacial P1
(2), parametros de cela: a = 14,167 A, b = 14,434 A, ¢ = 20,840 A; o = 88,21°, =
73,17° e y = 67,46°. Andlise elementar: experimental (%): C= 35,43; H= 3,61; N=
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7,25; tedrico (%): C= 37,64; H= 3,97; N= 7,08. L.V. (cm™): 2977 (f), 2932 (f), 1636 (f),
1549 (F, largo), 1433 (F), 1355 (m), 1313 (m), 1251 (f), 1209 (f), 1096 (m), 1074 (m),
998 (f), 916 (f), 840 (f), 736 (m), 690 (f), 455 (f).
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Tabela 4.1 Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas para os complexos 3, 5 e 6.

3 5 6
Formula empirica CgH10l2STe C12H14l4N2Tez CsHsCIoNTe
Massa molar (g/mol) 519,62 949,05 277,60
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2)

Radiagao; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensodes da cela unitaria

7(9)
Volume (A%

Z: densidade calculada (g/cm®)

Coeficiente de absorcdo linear (mm™)

F(000)

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

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcao de absorgao

Tml’n/ Tméx

Dados/restricbes/parametros

Goodness-of-fitem F*
indices R finais [>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Parametro de estrutura absoluta

Densidade eletrénica residual (e A™®)

Mo Ka; 0,71073
Ortorrémbico, Pbca

15,514
7,909
21,315
90,00

90,00

90,00
2615,5

8; 2,639
7,112

1856

0,450 x 0,350 x 0,330
2,32a28,73
—20<h<20
9<k<10
—28</<28
22685

3379

99,5 %

Multi-scan
(SADABS)

0,3844 /0,7458
3379/0/109
1,110
Ri=0,0327
WR>= 0,0843
Ri=0,0432
wR>=0,0898

0,822 e -1,420

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2,

8,088
10,919
12,236
90,00
92,869
90,00
1079,1

2; 2,921
8,419

832

0,200 x 0,133 x 0,100
2,95a29,14
-7<h<11
-13<k<14
-16</<16
7157

4983

98,5%

Integracéo
(X-RED 32)

0,3546 /0,7223
4983 /1 /169
1,013

Ri= 0,0484
WRz= 0,1204
Ri= 0,0654
WRz= 0,1244
0,12(10)

2,069** e —1,293

Mo Ka; 0,71073
Monoclinico, P21/n

11,334
5,781
11,895
90,00
100,32
90,00

766,7

4; 2,405
4,485

512

0,550 x 0,405 x 0,330
2,29 a 29,21
-15<h<15
—6<k<7
-16</<16
7721

2045

98,2%

Integragéao
(X-RED 32)

0,1401/0,3612
2045/0/82
1,184
Ri=0,0356
wR>= 0,0964
Ri=0,0415
wRe=0,1152

1,651 e -3,516

* Ry = | Fo-Fo| /| Fo| ; WRz = [W(Fs" - F)/(WFs)] 7=
** Densidade residual localizada a 1,356 A do atomo 14, sem significado fisico.

97



Parte Experimental

Tabela 4.2. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas para os complexos 7, 11 e 13.

7 11 13
Formula empirica C30H24Cl2CoNgTes CasH19laN20O1Te2 C34Ha6BraN1904S4Te2
Massa molar (g/mol) 1363,98 1126,22 1361,89
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2)

Radiagao; A (A)
Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensoes da cela unitaria

7(9)

Volume (A%

Z: densidade calculada (g/cm®)
Coeficiente de absorgao linear (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regiao de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Corregéo de absorgéao

Tmin/ Trmax
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F°
indices R finais [/>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A™%)

Mo Kai; 0,71073
Tetragonal, P41242

9,507

9,507
41,358
90,00

90,00

90,00
3739,3

4; 2,423
5,221

2476

0,232 x 0,204 x 0,112
1,97 a 29,62
-13<h<13
-8<k<13
-53</<57
21326

5284
100,0%

Multi-scan
(SADABS)

0,46943 /0,76097
5284/0/175
1,068

Ri= 0,0581

wR2= 0,1691
Ri=0,0723

wR2= 0,1807
4,944** e 2,793

Mo Ka; 0,71073
Ortorrémbico, Pbcm

7,945
18,718
20,734
90,00

90,00

90,00
3083,3

4; 2,426
5,917

2028

0,500 x 0,500 x 0,350
2,79 a 29,27
-10<h<10
—21<k<25
—28</<19
11565

4245

98,5 %

Integracéo
(X-RED 32)

0,1111/0,2246
4245/0/155
1,097

Ri= 0,0550
WR>=0,1313
Ri=0,0718

WR>= 0,1373
2,376** e —1,680

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P21/n

26.094
7.824

26.09

90,00

110,97

90,00

4974.0
4;1,819
4.599

2640

0,500 x 0,500 x 0,350
2,34 10 29,32
-35<h<34
-10<k<10
-35</<35
50474

13415

98,5 %

Integragéo
(X-RED 32)

0,5167 / 0,8464
13415/0/499
0,992

Ri= 0,1251
wWR.=0,3515
Ri=0,2743
wR>=0,4189
2,119"** e —2,005

*Ry = | Fo - Fc| /| Fo| ; WR2 = [W(Fy - Ff)f/(wFf)]"‘.
** Densidade residual localizada a 1,429 A do atomo Te3, sem significado fisico.
*** Densidade residual localizada a 0,850 A do atomo C1, em regido correspondente a parte interna do anel

piridinico, sem significado fisico.

**** Densidade residual localizada a 0,721 A do atomo Te2, sem significado fisico.
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Tabela 4.3. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas para os complexos 14 e 19.

14 19
Formula empirica Ca9H35BraNsO2S2Tes Cs9H7012N10NiOsS4Tes - 12CH2Cl2
Massa molar (g/mol) 1124,58 1992,86
Temperatura (K) 293(2) 293(2)

Radiagao; A (A)
Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensoes da cela unitaria

7(9)

Volume (A%

Z: densidade calculada (g/cm®)
Coeficiente de absorgao 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

Correcao de absorgao

Trnin/ Trmax
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F*
indices R finais [/>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A=)

Mo Kao; 0,71073

Triclinico, P1 (2)

11,9503
12,2807
14,1223
67,758
84,653
87,828
1910,0
2; 1,955
5,854
1072

0,200 x 0,183 x 0,150

2,96 t0 29,16
-16<h<16
-16<k<16
-18</<19
18629
10035
97,2 %

Integracéo
(X-RED 32)

0,2578 /0,4327
10035/ 0/ 405
0,898

Ri= 0,0507
wR>= 0,0826
Ri=0,1088
wR>= 0,0956
0,668 e 1,517

Mo Koi; 0,71073
Triclinico, P1 (2)

14,167
14,434
20,840
88,21

73,17

67,46
3752,0

2; 1,764
2,802

1922

0,240 x 0,147 x 0,050
1,63 a 29,31
-19<h<19
-19<k<19
—28</<28
42124
20080

97,7 %

Integracéo
(X-RED 32)

0,6391/0,7143
20080/0/770
0,882

Ri= 0,0473
wR>=0,1085
Ri= 0,1097
WRo= 0,1446
1,556 e -1,728

*Ri=|Fo-Fe|/| Fo|; WRz = [W(F," - F&F/(wFo%)] T~
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 Conclusoes

Considerando os objetivos inicialmente propostos, e analisando os resultados

obtidos no decorrer da execucao deste trabalho, podemos concluir que:

1- As metodologias sintéticas empregadas neste trabalho proporcionaram a
obtencdo de compostos do tipo zwitterion, entretanto, com estruturas ligeiramente
diferentes do esperado. Os zwitterions obtidos, 5 e 6, ambos derivados do ditelureto
de bis(4-piridila), sdo inéditos e também sao os primeiros representantes da classe
de compostos zwitteridnicos contendo Te'. Os experimentos envolvendo o estudo da
preparacao de zwitterions mostraram que, nas condi¢cdes testadas, o atomo de
telirio € mais nucleofilico que os substituintes dimetil-amino e tiometila, de tal

maneira que esses compostos ndo foram Uteis para a preparacao de zwitterions;

2- O ditelureto de bis(4-piridila) mostrou ser um reagente bastante versatil,
oferecendo novas possibilidades de reagdes e uma potencial quimica de
coordenacdo. A partir deste composto, foram sintetizados os zwitterions 5 e 6, os
polimeros de coordenacao 7 — 10, e um composto que mescla diferentes fungdes de
teldrio: cation telurbnio e &anion telurato (11). A obtencdo destes diferentes
compostos tem significado relevante devido a escassez de exemplos na literatura
contendo o grupo 4-piridila associado ao telurio. As estruturas cristalinas
determinadas para os compostos 5, 6, 7 e 11 sdo as primeiras relatadas para este

tipo de composto.

3- As metodologias envolvendo o ligante 12 permitiram a obtencao de trés
classes distintas de compostos: complexos com tellrio inorganico, com derivados
organicos de telurio e complexos em combinacdo com metais de transicdo. Os
complexos envolvendo metais de transicdo tém especial destaque, pois séo
metalaciclos nos quais o telurio atua como acido de Lewis. O ligante 12 mostrou
excelente seletividade, ocorrendo a coordenacdo ao atomo de tellrio
exclusivamente pelo sitio macio (atomo de enxofre). Esta seletividade demonstra
qgue o sistema desenvolvido tem potencial aplicacdo nos campos de reconhecimento
molecular, quimica héspede-hospedeiro ou catélise.
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5.2 Perspectivas

Como perspectivas, baseados nos resultados obtidos, podemos propor um

direcionamento futuro para o trabalho, explorando:

1- O uso de complexos de metais de transicdo nas reacdes, com
estereoquimica estratégica, com a finalidade de reduzir o grau de
polimerizacao e controlar a solubilidade dos materiais;

Ex.:

2- O uso de grupos aromaticos volumosos, para introduzir interagdes n—n nos
complexos;
Ex.:

3- A modificacdo do ligante 12, através do uso de diferentes tioureias,
dotadas de substituintes com atomos coordenantes como reagentes de
partida, pode facilitar a incorporagdo de outros centros metalicos nos
complexos obtidos, o que pode ser usado para combinar metais com
diferentes propriedades magnéticas.

Ex.:
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4- Expandir o uso de diferentes grupamentos organicos ligados ao teldrio,

como derivados de piridinas, acidos carboxilicos e pirimidinas, o que pode

oferecer diferentes geometrias de coordenacdo para a producdo de novos

complexos com uma maior variedade de metais.
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ANEXO |

A.1 Espectros de infra-vermelho
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Figura A1.1. Espectro de infravermelho para o composto 1.
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Figura A1.2. Espectro de infravermelho para o composto 2.
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Figura A1.4. Espectro de infravermelho para o composto 4.
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Figura A1.5. Espectro de infravermelho para o composto 5 .
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Figura A1.6. Espectro de infravermelho para o composto 6
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Figura A1.10. Espectro de infravermelho para o composto 10.
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Figura A1.11. Espectro de infravermelho para o composto 11.
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Figura A1.13. Espectro de infravermelho para o composto 13.
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Figura A1.14. Espectro de infravermelho para o composto 14.
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Figura A1.15. Espectro de infravermelho para o composto 15.
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ANEXO Il — Espectrometria de Massas

Figura A2.1. Espectro de massas, modo ESl+, registrado para o composto 15.
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Anexo Il —Espectrometria de massas

Figura A2.2. Expansdo do espectro de massas para o complexo 15, evidenciando o pico do ion

molecular.
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Figura A2.3. Espectro de massas, modo ESI+, registrado para o composto 16
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Anexo Il —Espectrometria de massas

Figura A2.4.Expansado do espectro de massas para o complexo 16, evidenciando o pico do ion

molecular.
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Anexo Il —Espectrometria de massas

Figura A2.5. Espectro de massas, modo ESl+, registrado para o composto 17.
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Anexo Il —Espectrometria de massas
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Figura A2.6. Expansdo do espectro de massas para o complexo 17, evidenciando o pico do ion
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Anexo Il —Espectrometria de massas

Figura A2.7. Espectro de massas, modo ESl+, registrado para o composto 18.
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Anexo Il —Espectrometria de massas
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Figura A2.8. Expansdo do espectro de massas para o complexo 18, evidenciando o pico do ion

molecular.
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Anexo Ill: Espectros de RMN "®Te

ANEXO Il — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Figura A3.1 Espectro de RMN de '**Te para o complexo 11.
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Figura A3.2 Espectro de RMN de '**Te para o complexo 14.
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