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Tese de Doutorado em Quimica Inorgénica
Programa de P6s-Graduagao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

Sintese e Analise Estrutural de Compostos Derivados de Calcogenolatos
Metalicos — MER (M = Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aril)

Autora: Barbara Tirloni
Orientador: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang
Santa Maria, 18 de Janeiro de 2013.

Este manuscrito apresenta o estudo relacionado a sintese e analise
estrutural de compostos derivados de calcogenolatos metalicos — MER (M =
Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aril). Na primeira etapa deste trabalho investigou-se
reacdes de Hg(SePh), frente & haletos de Hg", que levaram a formacéo de uma
série de compostos binarios. Em um segundo momento, planejou-se obter
compostos heterometalicos frente a incorporagdo de um segundo metal (M) na
estrutura do composto. Para isso buscou-se explorar reagdes do Hg(TeR), (R =
Ph, Mes, (2,6-OCH3),CsH3) com diferentes sais de Pd". Essas reagdes levaram
a formacado de um composto ternario {HgTePd} e quatro compostos binarios,
sendo que trés deles apresentam o nucleo constituido por {TePd} e um por
{TeHg}. Em um terceiro momento, este trabalho deteve-se em explorar reagdes
envolvendo o (ER), frente & sais de Pd" e Hg". Essas reacgbes levaram a
clivagem da ligacdo E-E e a formacdo de compostos derivados de
calcogenolatos metalicos com estruturas diferenciadas. Efetuou-se um estudo
estrutural no estado solido de todos compostos obtidos, utilizando como
ferramenta principal a difragdo de raios X em monocristal. Outras metodologias
de analise como analise elementar e espectroscopia no infravermelho também
foram utilizadas para a caracterizacdo dos compostos. A espectroscopia no
ultravioleta-visivel auxiliou na determinagao do band gap no estado sdlido dos

compostos obtidos.

Palavras-chaves: calcogenolatos metalicos, difracdo de raios X, analise

estrutural.
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Synthesis and Structural Analysis of Compounds Derivatives from Metal
Chalcogenolates MER (M = Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aryl)

Author: Barbara Tirloni
Academic Advisor: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang
Santa Maria, January 18" 2013.

This work presents a study related to the synthesis and structural
analysis of compounds derivatives from metal chalcogenolates - MER (M = Hg",
Pd"; E = Se, Te; R = aryl). In the first step of this work were investigated
reactions of Hg(SePh), with Hg" halides, that led to the formation of a series of
binary compounds. In the second step, it was planned to obtain heterometallic
compounds, with the incorporation of a second metal (M) in the structure of the
compound. For this, we explored reactions of Hg(TeR), (R = Ph, Mes, (2,6-
OCHs),CeH3) with different Pd" salts. These reactions led to the formation of
one ternary compound {HgTePd} and four binary compounds, whereas three of
them have the core made up of {TePd} and one of {TeHg}. In the third step, this
work was focused on exploring reactions of (ER), with Pd" and Hg" salts. These
reactions led to the E-E bond cleavage and the formation of compounds
derivatives from metal chalcogenolates with different structures. A structural
study in the solid state of all compounds was carried out using single crystal X-
ray diffraction. Other analytical methodologies such as elemental analysis and
infrared spectroscopy were also used for the characterization of the
compounds. The ultraviolet-visible spectroscopy supported the measurement of

the optical band gap in the solid state for the compounds obtained.

Keywords: metal chalcogenolates, X-ray diffraction, structural analysis.
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Capitulo 1 - Introducgao

A denominagao calcogénio, oriunda do grego, cujo significado é
formador de cobre, € atribuida aos elementos do grupo 16 da tabela periddica,
oxigénio, enxofre, selénio, telurio e polbénio, devido a sua ocorréncia natural em
minérios de cobre e de outros metais. Com exceg¢do do oxigénio, que possui
elevada eletronegatividade, e o polénio, um nuclideo instavel e de acentuado
carater metalico, os demais calcogénios possuem propriedades e
comportamento quimico bastante similares. Esses elementos, como explicitado
no significado do termo calcogénio, possuem a caracteristica de se combinar
com metais, formando compostos denominados calcogenetos metalicos (ME),
ou podem se combinar com grupamentos organicos e metais, formando
compostos denominados calcogenolatos metalicos (MER).!

A pesquisa envolvendo a sintese de novos compostos derivados de
calcogenetos e calcogenolatos metalicos estda em evidéncia por sinalizar
aplicagbes praticas em uma gama de produtos de ponta a nivel industrial.
Essas aplicagdes podem ser verificadas em catalisadores,? semicondutores,’
nanoeletrdnica,* marcadores cintilantes - utilizados para contraste em técnicas
de diagnostico,’ etc.

O interesse pelos derivados de calcogenetos e calcogenolatos
metalicos tem aumentado nos ultimos anos por algumas razdes, dentre as
quais podemos destacar: (i) apresentam propriedades fotofisicas que se
manifestam em caracteristicas semicondutoras;® (ii) possibilidade de obtencao
de materiais semicondutores binarios (ME) ou ternarios (MM’E) com tamanho
de particula uniforme;® e (iii) por atuarem como precursores para a producéo de
filmes finos de materiais semicondutores classicos, como por exemplo o CdSe
e HgTe, através de tratamentos térmicos’ ou de processos sol-gels.

A importancia dos calcogenetos e calcogenolatos metalicos também
esta relacionada com a versatilidade desses ligantes, que devido a multipla
possibilidade de coordenagdo do atomo de calcogénio, podem levar a
formacao de compostos polinucleares com arquiteturas bem diversificadas.® Na
Figura 1 estdo representadas as possibilidades de coordenagdo do atomo de

calcogénio (E) em calcogenetos (ME) e calcogenolatos (MER) metalicos.

2
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Calcogenetos Metalicos (ME) Calcogenolatos Metalicos (MER)
N o~ o~
& VY AN &
M3(u3-E) My (us-E) M-ER Ma(u-ER)
R M
N
M/ \M
Ma(us-ER)

Figura 1. Possibilidades de interacdo entre um atomo de calcogénio (E) e um nucleo metalico

(M) em calcogenetos e calcogenolatos metalicos (R = aril).

Compostos derivados de calcogenetos e calcogenolatos metélicos
exibem uma dependéncia das suas propriedades Opticas e eletrbnicas em
funcdo do seu tamanho. Esse efeito pode ser interpretado como confinamento
quéntico, e esta relacionado as mudangas entre os estados de energia em
funcdo do tamanho do nucleo do composto. Uma relagdo bem definida existe:
quanto maior € o nucleo do composto, menor € o gap de energia entre o
HOMO e o LUMO, de modo que suas propriedades se assemelham cada vez
mais com as propriedades do material semicondutor (bulk material).>'? As
possibilidades de aplicacdes desses compostos dependem fundamentalmente
da anadlise da estrutura cristalina pelo método de difracdo de raios X em
monocristal, que permite verificar detalhes tridimensionais dessas estruturas,
possibilitando a previsdo de propriedades fisicas e quimicas dos referidos
compostos, de modo que estdo relacionadas com sua forma e tamanho.%'""3

Levando em consideragdo as propriedades dos calcogenetos e
calcogenolatos metalicos, cresce ainda mais o interesse por essa classe de
compostos, pois ao apresentarem frequentemente caracteristicas
semicondutoras e serem baratos em comparagdao a outras tecnologias, tais
materiais sdo fortes candidatos a aplicacdo na ciéncia de novos materiais,
como componentes eletrbnicos, dispositivos Opticos, midia de imagens, e
outros materiais eletrénicos. '

Nossa contribuicdo nessa area sera apresentada neste trabalho, no qual

analisaremos a utilizagdo do bis(organocalcogenolato) de mercurio — Hg(ER); -
3
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e do bis(organocalcogeneto) - (ER), — como precursores para a sintese de
alguns compostos derivados de calcogenolatos metalicos. Também seréo
apresentados e discutidos os resultados da analise estrutural por difracdo de
raios X, analise das propriedades Opticas, além de outras analises

complementares para a caracterizagcdo desses compostos.

4
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Capitulo 2 - Objetivos

2.1 Objetivo Principal

Este trabalho tem como objetivo principal a sintese e analise estrutural
de novos compostos derivados de calcogenolatos metalicos (MER) (M = Hg",
Pd"; E = Se, Te; R = aril).

2.2 Objetivos Especificos

e Adaptar metodologias para a sintese de novos compostos derivados de
calcogenolatos metalicos (MER) (M = Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aril).

e Obtencdo de compostos heterometalicos frente a incorporagdo de um
segundo metal, como Pd" na estrutura do composto.

e Caracterizacao estrutural dos compostos obtidos por difracdo de raios X
em monocristal, além de outros métodos de analise: analise elementar,

espectroscopia no infravermelho (IV) e analise termogravimétrica.

e Analisar a influéncia de diferentes condicdes reacionais e a utilizagao de

diferentes ligantes na obtengao desses compostos.
e Através da espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis), estimar

qualitativamente o band gap no estado sodlido dos compostos

sintetizados.
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3.1 Generalidades

O crescente interesse na pesquisa voltada para compostos contendo
calcogénios ligados a centros metélicos se deve ao fato das diversas
aplicagdes que esses compostos possuem, desde bioIc’>gicas15 a novos
materiais.>® As propriedades dos compostos derivados de calcogenetos ou
calcogenolatos metalicos estdo diretamente relacionadas com sua forma e
tamanho, logo, o dominio da sintese e a caracterizagdo desses compostos sao
de fundamental importancia.'®"?

Neste trabalho, a revisdo bibliografica tratara de trés aspectos: (i) as
principais metodologias de sintese para obtengcdo desses compostos, (ii) os
principais exemplos de estruturas derivadas de calcogenolatos metalicos
(MER) (onde, M = Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aril) reportadas até o momento na
literatura e (iii) aspectos relacionados aos band gap de compostos derivados de
calcogenolatos metalicos.

3.2 Principais metodologias de sintese utilizadas para obten¢ao de
compostos derivados de calcogenetos (ME) e calcogenolatos (MER)

metalicos

As principais metodologias envolvidas para a obtengdo de compostos
derivados de calcogenetos (ME) e calcogenolatos (MER) metalicos utilizam: (i)
reacdbes com derivados de calcogénio funcionalizados com grupos

organosilil;'""'? (i) reacdes de oxidacdo elou reducdo com carbonilas

metalicas;"® (iii) reacdes com calcogénios solubilizados por trialquilfosfinas;'’

(iv) reagdes inorganicas envolvendo autoassociagdo dos blocos de montagem

20,21

basicos e (v) reagbes de redistribuicho com reagentes contendo

calcogénios ligados a centros metalicos®?2.

8
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3.2.1 Reagdes com derivados de calcogénio funcionalizados com grupos

organosilil

Desde a década de 80, Fenske e colaboradores vém utilizado reacdes
com derivados de calcogénio funcionalizados com grupos organosilil para a
obtencdo de compostos derivados de calcogenolatos metalicos (MER). As
reacdes entre organosilil derivados E(SiMes), / PhESiMe; e sais metalicos M-X
(X = haleto, acetato, etc.) levam a formacdo de compostos derivados de
calcogenolatos metalicos (MER) com posterior eliminagdo de haletos/acetatos

de trimetilsililano, conforme representado no Esquema 1. 79112

MX + PRy — oMl [PRESIMEs 1o EPR)(PR,)] + XSiMes

X = haleto, acetato, etc.
E=S,SeouTe
M = metais dos grupos 8, 9, 10, 11 ou 12.

R = grupamento organico (alquil, aril)

Esquema 1. Obtencdo de compostos derivados de calcogenetos (ME) e calcogenolatos (MER)
metalicos através de reagdes com derivados de calcogénio funcionalizados com grupos

organosilil.’

Os organosilil derivados E(SiMe3), reagem com sais metalicos, atuando
como fontes de calcogenetos metélicos (ME) colaborando para a formagao do
nucleo do composto, enquanto que os derivados PhESiMe; reagem com sais
metalicos atuando como fonte de calcogenolatos metalicos (MEPh), ficando

preferencialmente na superficie da estrutura do composto.®

3.2.2 Reagdes de oxidacdo e/ou reducdo com carbonilas metalicas

As reagdes envolvendo a reducao de Oxidos de calcogénios com
carbonilas metalicas € um método bastante conhecido para a introducdo de
calcogénios em compostos metalicos. A forgca que direciona essas reagoes
ocorre devido a redugcdo do calcogénio pelo anion, com a transferéncia do

9
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atomo de oxigénio que oxida a carbonila coordenada ao centro metalico,
levando a um grupo CO;, labil. Isto gera uma posigdo de coordenagdo vacante
para a formagao da ligagdo metal-calcogénio. Compostos de selénio e telurio
foram obtidos em altos rendimentos quando utilizada esta metodologia. Pode-
se destacar como exemplo, a sintese do composto [Fex(CO)sSey], o qual é
obtido a partir da reagéo entre [HFe(CO)4] e Na;SeOs, conforme representado

na Equacdo 1."°
2 HFe(CO)4, + 2 Nay;SeO3 —— Fey(CO)gSe, + 2 CO, + 2 Na,O + 2 OH Equagéao 1

3.2.3 Reagdes com calcogénios solubilizados por trialquilfosfinas

1718 o Steigerwald'® utilizam esta metodologia de sintese para a

Brennan
obtencdo de compostos derivados de teluretos metalicos (MTe), que se da
através da reacao entre telurio elementar com trialquilfosfinas. Faz-se o uso de
teluretos de trialquilfosfina (Te=PRj3) devido a reacgdo reversivel com telurio
elementar. A transferéncia do atomo de telurio para o complexo metalico
ocorre, pois a superposi¢ao dos orbitais mais externos dos atomos de fésforo e
telurio é pouco efetiva na formagcdo do Te=PRs3. Logo, o telureto de
trialquilfosfina (Te=PR3) atua como uma fonte de Te® para o composto
formado. Pode-se destacar como exemplo, a sintese do composto
[(PEt3)2(CO).CoTe]z, que é obtido a partir da reagéo entre [Co,(CO)g], Te=PEt;

e PEt;, conforme representado na Equacéo 2."°

C0,(CO)g + 2 TePEt; + 2 PEt; —» [(PEt3),(CO),CoTe], Equagdo 2

3.2.4 Reagdes inorganicas envolvendo autoassociacdo dos blocos de

montagem basicos

A autoassociagao de blocos de montagem basicos, como por exemplo:
MXz, NaEPh e NasE (E = S, Se, Te; M = Cd, Zn; X = NOs,, CI, Br, I'), trata-se
de outra metodologia descrita para a sintese de compostos derivados de

calcogenetos (ME) e calcogenolatos (MER) metalicos.??" Empregando essa
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metodologia de sintese, pode-se destacar como exemplo, a obtengdo dos
compostos aniénicos [CdsE(E’Ph)]* (E, E’ = S, Se, Te) descritos por Lee e
colaboradores. Esses compostos foram sintetizados a partir da reagéo entre
Cdl;, NaE’Ph e NaE em uma mistura de etanol/acetonitrila, conforme

representado na Equacéo 3.%°
8 Cdl, + 16 NaE'Ph + Na,E —— [CdgE(E'Ph)g]> + 16 Nal + 2 Na* Equag&o 3

3.2.5 Reagdes de redistribuicdo com reagentes contendo calcogénios ligados a

centros metalicos

Esta metodologia de sintese vem sendo amplamente empregada por
Lang e colaboradores para a sintese de uma série de derivados de
calcogenolatos metalicos (MER).?>?® Esta metodologia baseia-se no uso de
M(ER), e RE-M-X (R = aril; E = Se, Te; M = Cd, Hg; X = CI', Br, I') como blocos
de montagem basicos para a sintese destes compostos. O bloco de montagem
RE-M-X & um intermediario quimico gerado in situ, através de reagdes de
redistribuicdo entre M(ER), com o respectivo haleto metalico MX;, conforme

representado na Equacéo 4

M(ER), + MX, =—= 2 RE-M-X  Equacéo 4

Segundo os autores, a adicdo de ligantes (L) € de fundamental
importancia para a estabilizagcdo dos intermediarios, levando a formacéo de

espécies do tipo {RE(L),MX}, conforme demonstrado na Equacgéo 5:

T
RE-M-X +2L > RE |\|/I X Equacédo 5
L
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A formagdo dos compostos derivados de calcogenolatos metalicos
ocorre devido a reagdo entre os blocos de montagem M(ER), e os
intermediarios {RE(L),MX}. A reatividade dos grupamentos RE-M-X e M(ER),
relacionada a interferéncia de outras condigdes, como por exemplo, natureza
do solvente, proporgéo estequiométrica entre os reagentes, tempo de reacéo,
temperatura e tipo de coligante utilizado na estabilizacdo desses
intermediarios, determinam a forma e o modo de associacdo desses
grupamentos no estado solido, levando a formacdo de compostos com

arquiteturas diferenciadas.?*%8

3.3 Principal metodologia de sintese utilizada para obtencao de

compostos derivados de calcogenolatos de paladio (PdER)

A principal metodologia envolvida para a obtencdo de compostos
derivados de calcogenolatos de paladio (PdER) utiliza reagbes de adigéo

oxidativa.
3.3.1 Reagdes de adicido oxidativa

Essa metodologia de sintese vem sendo utilizada para a obtengao de
compostos derivados de calcogenolatos de paladio. As reagbes de adigéo
oxidativa envolvem a adicdo de qualquer molécula X-Y a um atomo metalico,
onde tanto o X quanto o Y sdo mais eletronegativos do que o metal. Essas
reacOes resultam na ligagcdo de dois ou mais ligantes ao metal, com um
aumento formal de dois na carga do metal. Empregando essa metodologia de
sintese, pode-se destacar como exemplo, a obtencdo do composto
[Pd2(SePh)4(PPhs),] descrito por Oilunkaniemi e colaboradores. Esse composto
foi sintetizado a partir da reagéo entre (SePh), e [Pd(PPhs)4] em diclorometano,

conforme representado da Equacéo 6.%°

2 (SePh), + 2 [Pd(PPhs),] — [Pd,(SePh),(PPhs),] + 6 PPh; Equagdo 6
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3.4 Principais exemplos de estruturas formadas por calcogenolatos
metalicos (MER)

Algumas das diversas variedades estruturais apresentadas pelos
compostos derivados de calcogenolatos metalicos estdo representadas na
Figura 2. Estas estruturas podem constituir compostos de moléculas neutras,
ou até mesmo compostos idnicos, mais comumente anidnicos.

A estrutura (i) representa um composto derivado de calcogenolato
metalico (MER) na forma de um adamantano. Os grupos [u-ER] atuam como
ponte fazendo a conex&o entre os centros metalicos. A esfera de coordenacao
dos centros metalicos é formada por atomos de calcogénio ou bases de Lewis
(L), que atuam como ligantes.

A estrutura (ii) apresenta os atomos de calcogénio atuando de forma
diferenciada. Na parte central, os atomos de calcogénio formam uma ponte do
tipo [IJ3-E]2' entre trés centros metalicos, enquanto que os grupos [RE] que
ocupam a extremidade do composto encontram-se ligados a um unico centro
metalico.

Na estrutura (iii) verifica-se a presenga de dois grupos, [RE] e [RzE], que
atuam de maneira diferenciada. Um grupo [u-ER] atua como ponte entre dois
centros metalicos. O outro grupo [R2E] se apresenta na forma neutra e atua
como ligante doador de par de elétrons para o centro metalico.

Na estrutura (iv) o atomo de calcogénio central [us-E]* encontra-se
ligado a quatro centros metalicos, enquanto que os grupos [u-ER] encontram-
se ligados a dois centros metalicos.

Na estrutura (v) dois grupos [u-ER] atuam como ponte fazendo a
conexdo entre dois centros metalicos. Os outros grupos [RE] terminais
completam a esfera de coordenagao de cada centro metalico. A diferenga entre
as estruturas (v) e (vi) esta nos ligantes terminais que completam a esfera de

coordenacao de cada centro metalico.
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Figura 2. Estruturas mais comuns de calcogenolatos metalicos.*

Como exemplos de compostos contendo esses tipos de interagoes,
serdo apresentados a seguir os principais compostos derivados de
calcogenolatos metalicos (MER) (onde, M = Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aril)

descritos na literatura.
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3.5 Compostos derivados de calgogenolatos metalicos (MER) (onde, M =
Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aril)

Em 1996, Fenske e colaboradores sintetizaram o composto
[Hgs2Se14(SePh)ss] a partir da reagdo de [Fe(CO)4(HgCl),] e PhSeSiMe; em
tolueno. Trata-se do primeiro exemplo de um composto contendo unicamente
HgSe no seu nucleo. O nucleo desse composto € constituido por treze
unidades adamantodides fundidas, semelhante a estrutura da esfarelita (blenda
de zinco, ZnS), conforme representado na Figura 3.’

Pode-se observar nesta estrutura, que os quatro atomos de mercurio
terminais, localizados nos vértices de um tetraedro, possuem geometria de
coordenacgdo trigonal planar distorcida, enquanto os demais atomos de
mercurio presentes na estrutura apresentam uma geometria de coordenagao
tetraédrica distorcida. Suas esferas de coordenagao sao formadas por ligantes
do tipo [u-SePhJ, [us-Se]* e [us-Sel?.

@+
@ Se

Figura 3. Projecdo da estrutura molecular do composto [H9328e14(SePh)36].31 Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
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No ano de 1998, Fenske e colaboradores sintetizaram os compostos
[Hgs(SePh)s2(PBus)s] e (HPBus)[Hgs(SePh)] a partir da reacdo de HgCly,
PBus e PhSeSiMe, em tolueno. Os dois compostos s3o isolados
simultaneamente da mesma reacdo.®* O composto [Hgs(SePh)i2(P'Bus),]
apresenta-se na forma de um dimero centrossimétrico, no qual duas unidades
{Hg3(SePh)s(P'Bus)} estdo conectadas por dois ligantes [u-SePh], conforme
demonstrado na Figura 4.

O composto (HP'Bus)2[Hgs(SePh)4] apresenta uma estrutura bastante
similar ao composto descrito anteriormente. Os dois ligantes P'Bus s&o
substituidos por dois ligantes terminais [SePh], resultando em uma espécie

dianiénica [ng(SePh)14]2', que é estabilizada por duas moléculas de [HP'Bus]".

er

Figura 4. Projecdo da estrutura molecular do composto [ng(SePh)12(PtBu3)2].3° Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

No ano de 2002, Eichhofer e colaboradores sintetizaram o composto
[Hg10Ses(SePh)2(PPh,"Pr),] a partir da reagdo do HgCl,, PPh,"Pr, PhSeSiMe;
e Se(SiMes),. O nucleo deste composto € constituido por quatro unidades
adamantdides, que equivale a um fragmento tetraédrico da estrutura da
esfarelita (blenda de zinco, ZnS), conforme esta representado na Figura 5.3
Neste composto, todos os atomos de mercurio apresentam uma geometria de
coordenacao tetraédrica distorcida. Quatro atomos de mercurio terminais, que
ocupam os vértices de um tetraedro, possuem suas esferas de coordenacao

formadas por trés ligantes [u-SePh] e um ligante PPh,"Pr. Os outros seis
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atomos de mercurio centrais possuem suas esferas de coordenacido formadas

por dois ligantes [u-SePh] e dois ligantes [us-Se]Z'.

@+
@se
®P

Figura 5. Projecdo da estrutura molecular do composto [Hg1oSe4(SePh)12(PPh2”Pr)4].32 Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Em 2004, Lang e colaboradores relataram a sintese e analise estrutural
por difragdo de raios X em monocristal dos compostos [Hg2(SePh)s(PPhs),] e
[Hg3Brs(SePh)s]-2DMS0.%® O composto [Hgx(SePh)s(PPhs),] foi obtido através
da reagao de Hg(SePh), e PPhs em THF, e sua estrutura esta representada na
Figura 6.

//\/
S

Figura 6. Projegcdo da estrutura molecular do composto [ng(SePh)4(PPh3)2].33 Para maior

clareza, foram omitidos os dtomos de hidrogénio.

17

Tese de Doutorado Barbara Tirloni



Capitulo 3 — Revisao Bibliografica

A estrutura desse composto apresenta-se na forma de um dimero
centrossimétrico, o qual é constituido por duas unidades assimétricas. Os
ligantes [u-SePh] conectam essas duas unidades que sao relacionadas por um
centro de inversdo localizado no centro da molécula. A esfera de coordenacao
dos atomos de mercurio € formada por dois ligantes [u-SePh], um ligante
[SePh] e um ligante PPhs.

O segundo composto descrito por Lang e colaboradores foi sintetizado
utilizando reagdes de redistribuicao entre Hg(SePh), e HgBr, em DMSO. Esse
composto apresenta férmula [Hg3Brs(SePh)s;]-2DMSO e a representagdo de
sua estrutura molecular estd demonstrada na Figura 7. Nessa estrutura os
atomos de mercurio e selénio se encontram alternados, formando um anel de
seis membros - Hg;Ses - em uma conformacao do tipo cadeira. A esfera de
coordenacao dos atomos de mercurio € completada por um atomo de bromo,
conferindo a eles uma geometria de coordenagao primaria trigonal plana.
Observa-se que existem duas moléculas de DMSO na estrutura, sendo que
cada molécula ocupa um dos lados do anel de seis membros formados pelos
atomos de mercurio e selénio. Pode-se observar que os atomos de oxigénio
das moléculas de DMSO estao orientados para o centro do anel, e possuem
uma fraca interagdo com os atomos de mercurio presentes no nucleo do
composto. Levando em consideragcao essas interacdes, os atomos de mercurio
passam a apresentar uma geometria de coordenagdo quadratica piramidal
distorcida. ** Também foram sintetizados e reportados pelos autores os
compostos analogos de teltrio [HgsXs(TePh)s]:2DMSO (X = CI', Br, I').2?

Figura 7. Projecédo da estrutura molecular do composto [HgsBrs(SePh)s]-2DMSO.** Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
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Em 2008, Lang e colaboradores, através de reacdes de redistribuicao,
sintetizaram o composto [HgsCls(TePh)s(PPhs),]-2THF a partir da reagao entre
Hg(TePh),, HgCl, e PPhs em uma mistura de THF/Py.??

Neste composto, os atomos de mercurio sdo conectados através de
ligagdes do tipo [u-TePh] e apresentam geometria de coordenacgao tetraédrica
distorcida. Trés atomos de mercurio tém sua esfera de coordenacgao
completada por ligantes CI, e os outros dois atomos de mercurio tém sua
esfera de coordenagdo completada por ligantes PPhs. A estrutura desse

composto esta representada na Figura 8.

ol
N

®

@c

Figura 8. Projecdo da estrutura molecular do composto [HgsCly(TePh)(PPhs),]:2THF.*® Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (THF).

Em 2009, dando continuidade aos seus estudos sobre reacbes de
redistribuicdo, Lang e colaboradores sintetizaram o  composto
[Hg4l(SePh);(DMF)], a partir da reagcdo de Hg(SePh), e Hgl, em DMF,
utilizando 4,4’-bipy como coligante.?* Na Figura 9 esta representada a estrutura
deste composto, na qual se pode observar que a unidade assimétrica consiste
em uma unidade adamantdide, formada por sete ligantes [u-SePh] que
conectam os quatro atomos de mercurio. A esfera de coordenagao de dois
atomos de mercurio é completada por quatro ligantes [u-SePh]. Um dos
atomos de mercurio presentes na estrutura possui sua esfera de coordenacgao
completada por um ligante I, enquanto o outro atomo de mercurio possui sua

esfera de coordenagao completada por um ligante DMF.
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Figura 9. Projecdo da estrutura molecular do composto [Hg4I(SePh)7(DMF)],7.24 Para maior

clareza, foram omitidos os 4tomos de hidrogénio.

As unidades adamantoides encontram-se conectadas, formando um
polimero de coordenacdo unidimensional ao longo do eixo cristalografico c,

como pode ser observado na Figura10.

@

Figura 10. Projecao da cadeia polimérica unidimensional do composto [Hg4l(SePh);(DMF)], ao

longo do eixo cristalografico ¢.?* Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos organicos.

Outros compostos isoestruturais a este, como por exemplo,
[Hg4Cl(SePh);(Py)],,%* [Hgal(TePh)7(Py)]n,%° [Cd4Cl(SePh);(PPhs)],»,>*
[Cd4Br(SePh)/(PPhs)],>* e [CdsBr(SePh)/(PCys)],>° foram sintetizados pelo

mesmo grupo e descritos na literatura.
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Em 2012, Lang e colaboradores sintetizaram uma série de compostos do
tipo [M(DPPMO)3][Hg4X4(SePh)e]-4DMF-H,O (onde, M =Mg, X=CI,Br e l; X
= Br, M = Fe, Co e Ni) através da reacéo entre o Hg(SePh), com o respectivo
haleto metalico, utilizando-se DPPMO, como ligante.?®

Suas estruturas sédo constituidas por um composto aniénico na forma de
um adamantano, que € estabilizado por um complexo octaédrico catidnico,
formado por trés ligantes DPPMO, e um centro metdlico M?*, conforme
representado na Figura 11. A esfera de coordenacgéo dos atomos de mercurio €
formada por um ligante X e trés ligantes [SePh]’, conferindo a eles geometria

de coordenacao tetraédrica distorcida.

\/ \/ €0

oM
@P
©X
@ Se

@®Hg

Figura 1. Projecao da estrutura molecular dos compostos
[M(DPPMO:,);3][Hg4X4(SePh)g]-4DMF-H,O (onde, M =Mg, X=CI',Brel; X=Br,M=Fe, Coe
Ni).28 Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato
(DMF e H,0).

Dando continuidade aos seus estudos, Lang e colaboradores
sintetizaram o composto [HgsCus(SePh)4s], a partir da reagcado entre Hg(SePh),
e Cul', utilizando-se P(p-toluil)s como coligante.?’

Trata-se de um composto heterometalico, constituido pelos metais Hg” e
Cu', conforme pode ser verificado na Figura 12. Esse composto apresenta um

nucleo que é constituido por seis atomos de mercurio e quatro atomos de
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cobre. Quatro atomos de mercurio terminais apresentam um ambiente de
coordenacao trigonal planar distorcido, e sua esfera de coordenacgao € formada
por trés ligantes que atuam em ponte [u-SePh]. Os outros dois atomos de
mercurio e quatro atomos de cobre estdo desordenados sobre seis posicoes
simetricamente equivalentes, e apresentam uma geometria de coordenagao
tetraédrica distorcida. Sua esfera de coordenagéo é formada por dois ligantes

que atuam em ponte [u-SePh] e dois ligantes que atuam em ponte [us-SePh].

—~
ﬁ K’/ @®Hg
\\ @ CulHg

@ Se

Figura 12. Projecdo da estrutura molecular do composto [Hg<SCu4(SePh)16].27 Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Em 2001, Laitinen e colaboradores prepararam alguns derivados de
calcogenolatos metalicos (MER), a partir da adicdo oxidativa de (EPh), (E = Se,
Te) no [Pd(PPhs)4], que geralmente resulta na clivagem da ligacdo E-E e a
formacdo de compostos derivados de calcogenolatos metélicos contendo
ligantes anidnicos em ponte ou ligantes RE” terminais.?®

O composto [Pd2(SePh)4(PPhs),] foi obtido a partir da reagéo de (SePh),
e [Pd(PPh3)s] em diclorometano, e sua estrutura molecular esta representada

na Figura 13. Trata-se de um composto dinuclear que apresenta um arranjo
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coplanar, no qual os atomos de paladio sdo conectados por ligantes [u-SePh].
A esfera de coordenacgéo de cada atomo de paladio € formada por dois ligantes

que atuam em ponte [u-SePh], um ligante [SePh] terminal e um ligante PPhs.

OPd
@ se
@r

Figura 13. Projecdo da estrutura molecular do composto [sz(SePh)‘;(PPh‘g)Z].29 Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Uma reagdo analoga a descrita anteriormente, utilizando (TePh), ao
invés de (SePh),, levou a obtencéao do composto
[PdeClaTes(TePh)z(PPhs)s]-0,5CH,Cl,.?° Trata-se de um composto hexanuclear,
constituido por dois fragmentos {PdsTe>}, que sdao conectados por dois ligantes
em ponte [u-TePh], conforme estd demonstrado na Figura 14. Neste
composto, quatro atomos de paladio tém suas esferas de coordenacgao
formadas por dois ligantes [us-Te]*, um ligante PPhs e um ligante [u-TePh]". Os
outros dois atomos de paladio tém suas esferas de coordenagao formadas por

dois ligantes [us-Tel]?, um ligante PPh3; e um ligante CI".
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Figura 14. Projecgao da estrutura molecular do composto
[Pd60I2Te4(TePh)z(PPhg,)e,]-O,SCHZCIZ.29 Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio e as moléculas de solvato (CH,Cl,).

Os autores afirmam, que enquanto a adicdo oxidativa de (SePh), no
[Pd(PPh3)s] leva principalmente a clivagem da ligacdo Se-Se, a adicdo
oxidativa de (TePh), leva a clivagem da ligacado Te-Te e C-Te, como pbde ser
observado para 0s compostos [Pd2(SePh)4(PPhs),] e
[PdeCloTes(TePh)x(PPhs)s]-0,5CH,Cl, descritos anteriomente.?

Em 2004, Laitinen e colaboradores sintetizaram o composto
[Pd2Cly(SePh),(PPh3)] através da reagao entre [SePh], que é gerado in situ
pela reducao de (SePh), com NaBH,4, e [PdCI,(PPhs),] em diclorometano. Essa
reacdo envolve a metodologia de autoassociagdo de blocos de montagem
basicos. * A estrutura molecular desse composto esta representada na Figura
15. Esse composto € muito semelhante ao composto [Pdz(SePh)s(PPhs),],
descrito pelos mesmos autores no ano de 2001. Trata-se de um composto
dinuclear que apresenta um arranjo coplanar, no qual os atomos de paladio séo
conectados por ligantes [u-SePh]. Cada atomo de paladio faz quatro ligagoes,
duas com os atomos de selénio dos ligantes [u-SePh], uma com um ligante CI
terminal e outra com um ligante PPhs;, conferindo uma geometria de

coordenacao quadratica distorcida.
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Figura 15. Projecao da estrutura molecular do composto [szClz(SePh)2(PPh3)].36 Para maior

clareza, foram omitidos os dtomos de hidrogénio.

No ano de 2006, Oilunkaniemi e colaboradores sintetizaram o composto
trans-[PdCly(SePhy),] a partir da reagéo entre (SePh), e [PdCIy(NCPh),] em
diclorometano.®” A estrutura molecular desse composto esta representada na

Figura 16.

Figura 16. Projecdo da estrutura molecular do composto z‘rans-[PdCIz(Seth)z].37 Para maior

clareza, foram omitidos os dtomos de hidrogénio.

Sua estrutura é constituida por um atomo de paladio, dois ligantes
selenoéter [SePh;] e dois ligantes CI. O atomo de paladio tem sua esfera de
coordenacgao formada por dois grupamentos selenoéter [SePh;] e dois ligantes

CI', conferindo a ele uma geometria de coordenacg&o quadratica distorcida.
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Dando continuidade aos seus estudos, em 2010, Oilunkaniemi e
colaboradores sintetizaram o composto [PdsTes(TePh)s(PPhs)s]-9CeHe, atraves
da reacao entre [TePh], que € gerado in situ pela redugdo do (TePh), com
NaBH,, e [PdCl(PPhs),] em benzeno.*®

Esse composto é constituido por dois fragmentos {Pds;Tez} que sao
conectados por ligantes [u-TePh], resultando em um composto hexanuclear.
Os atomos de paladio apresentam uma geometria de coordenagé&o quadratica

distorcida.

Figura 17. Projegéo da estrutura molecular do composto [PdeTe4(TePh)4(PPh3)6]-QCe,He,.38 Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (CgHe).

Em 2011, Singh e colaboradores sintetizaram os compostos [(o-toluil-
Te),OPd(O,CCHs;),;] e [Pd(o-toluil)(di-o-toluil-Te)].Pd(u-O.CCH3), a partir da
reagdo entre o telureto de di-o-toluil e Pd(O,CCH3), em tolueno.*

A estrutura molecular do composto [(o-toluil-Te),OPd(O,CCHs;),] esta
representada na Figura 18. Sua estrutura é constituida por um ligante
bidentado, (o-toluil-Te),O, que se encontra coordenado ao atomo de paladio
através de dois atomos de telurio. A esfera de coordenacdo do atomo de
paladio € completada por atomos de oxigénio, provenientes de dois ligantes
[O,CCHj3], conferindo ao atomo de paladio uma geometria de coordenagao

quadratica distorcida. Observa-se nesse composto a existéncia de ligagdes
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secundarias Te-O, de natureza intramolecular. O comprimento da ligagéo
secundaria Te--O é de 2,4022(11) A, no entanto mais curta que a soma dos
raios de van der Waals para os atomos envolvidos (3,65 A).

Te

®
®-
¢

(o}

Figura 18. Projecédo da estrutura molecular do composto [(o-toluiI-Te)ZOPd(02CCH3)2].39 Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Os autores relatam que a presenga de oxigénio na composi¢ao do
ligante (o-toluil-Te),O pode ser justificada pela ocorréncia da hidrdlise parcial
do telureto de di-o-toluil utilizado como material de partida. Isso tudo em
decorréncia da presenga de agua no meio, visto que, a agdo da agua favorece
a clivagem da ligagdo C-Te.*

O composto  [Pd(o-toluil)(di-o-toluil-Te)],.Pd(u-O,CCHj3),, também
sintetizado por Singh e colaboradores, apresenta uma disposi¢ao linear dos
atomos de paladio, conforme pode ser observado em sua estrutura molecular
na Figura 19. Os atomos de paladio sdo conectados por ligantes [O,CCHjs] que
atuam em ponte. Nessa estrutura, observa-se a existéncia de ligagdes
secundarias Pd---Pd de natureza intramolecular. O comprimento da ligagc&o
secundaria Pd--Pd é de 3,0483(4) A, no entanto mais curta que a soma dos

raios de van der Waals para os atomos envolvidos (4,10 A).*°
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Figura 19. Projecdo da estrutura molecular do composto [Pd(o-toluil)(di-o-toluil-Te)],Pd(u-

OzCCH3)2.3g Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Os mesmos autores sintetizaram o composto tetranuclear
[Pd(O2CCHj3)(u-Se-o-toluil)]s, através da reacao entre o seleneto de di-o-toluil e
Pd(O,CCHs), em tolueno.*® Neste composto, os atomos de paladio estdo
dispostos na forma de um retangulo, com duas unidades {Pd,(O,CCHs),}*
(Pd---Pd: 2,864(18) A) conectadas por quatro ligantes [u-Se-o-toluil]” (Pd-:-Pd:
3,438(13) A).

Figura 20. Projecdo da estrutura molecular do composto [Pd(OchHg)(p—Se-o-toIuiI)]4.39 Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Outros compostos envolvendo calcogénios e outros centros metalicos

podem ser encontrados em artigos de revisdo especificos. *'°1°
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3.6 Aspectos relacionados aos band gap de compostos derivados de

calcogenolatos metalicos

Os compostos derivados de calcogenolatos metalicos encontram-se na
fronteira entre compostos moleculares e bulk materials (ex.: HgTe, CdSe), de
modo que seus nucleos sao constituidos basicamente por metal e calcogénio.
Sendo assim, os compostos derivados de calcogenolatos metalicos e os bulk
materials apresentam uma relagdo estrutural bem clara, uma vez que o seu
nucleo € composto basicamente pelo bulk material correspondente. Os
compostos derivados de calcogenolatos metalicos exibem uma dependéncia
das suas propriedades Opticas e eletrdnicas em funcédo da sua forma, tamanho
e composicao. Dessa maneira, quanto maior for o nucleo do composto, cada
vez mais suas propriedades se assemelham com as propriedades do material
semicondutor (bulk material).>'? Tendo em vista que os compostos derivados
de calcogenolatos metalicos apresentam frequentemente caracteristicas
semicondutoras, a determinacdo do band gap a partir da analise de
espectroscopia no ultravioleta-visivel € de fundamental importancia.

O band gap refere-se ao valor minimo de energia que se deve fornecer
para que um elétron situado na banda de valéncia (banda de menor energia,
equivalente ao conjunto dos orbitais ligantes) seja promovido para a banda de
conducao (banda de maior energia, equivalente ao conjunto de orbitais anti-
ligantes). Quando o valor energético de band gap é alto, acima de 4 eV, ha
uma grande dificuldade de se promover elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducgado, sendo esta propriedade caracteristica dos materiais
isolantes. Por outro lado, ha materiais cujos valores de band gap sao nulos ou
muito préximos de zero, permitindo que, termodinamicamente, haja uma
populacdo consideravel de elétrons ocupando a banda de conducdo. Isto
decorre da interpenetracido entre a banda de valéncia e a banda de conducao,
em muitos casos nao existindo band gap, ou sendo este desprezivel. Nestes
casos, os elétrons migram facilmente de uma banda para outra, sendo esta a
caracteristica principal dos materiais condutores. Por fim, ha uma classe de
materiais cujas caracteristicas encontram-se na fronteira entre os materiais
isolantes e os materiais condutores. Nesta classe, os valores de band gap

variam entre 0 e 4 eV aproximadamente e sob certas condicbes, como
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temperaturas elevadas ou interacdo com radiacido externa, a promocao de
elétrons para a banda de condugado torna-se facilitada. A esta classe de
compostos denomina-se semicondutores.***’

Fenske e colaboradores descrevem os valores de band gap
determinados para alguns compostos derivados de calcogenolatos metalicos
(CdSePh), a partir do espectro de absor¢cdo na regido do ultravioleta-visivel.
Nesse trabalho os autores descrevem a relagdo dos valores de band gap em
funcdo do tamanho do nucleo dos compostos, uma vez que eles apresentam a
mesma composi¢ao. Uma relagdo bem definida é observada: quanto maior é o
nucleo do composto, menor € o gap de energia entre o HOMO e o LUMO, de
modo que suas propriedades se assemelham cada vez mais com as
propriedades do material semicondutor (bulk material - CdSe). Observa-se que
a medida que aumenta o tamanho do nucleo do composto, o valor de band gap
diminui: [Cd1oSes(SePh)q2(PPrs)4] (3,88 eV), [Cd17Ses(SePh)(PPhoPr)s** (3,42
eV) e [Cd3:Se4(SePh)ss(PPha)4] (3,32 eV).°

No entanto, se analisarmos compostos que apresentam composicoes
diferentes, o tamanho dos seus nucleos nao ira refletir diretamente nos valores
de band gap. Com isso, uma analogia entre valores de band gap a partir do
tamanho dos seus nucleos ndo pode ser realizada quando os compostos a

serem analisados apresentarem composic¢ao diferente entre si.
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4.1 Aspectos Gerais

Todos os solventes empregados nas sinteses foram tratados conforme
técnicas usuais para remocgao de impurezas e destilados previamente antes do
seu uso.*’ Selénio e teltrio elementar (Aldrich) foram secos em estufa a uma
temperatura de 100 °C durante 10 horas antes da utilizagdo. Magnésio metalico
em raspas (Aldrich) foi ativado com uma solug¢do diluida de acido cloridrico
(10%), lavado com etanol, éter etilico, e apds seco sob vacuo. Bromobenzeno
(Aldrich) e 2-bromomesitileno (Aldrich) foram previamente destilados antes de
sua utilizagdo. Os demais reagentes (Aldrich e Vetec) empregados nas
sinteses foram utilizados sem tratamento prévio. Os experimentos para a
sintese dos compostos descritos neste trabalho foram conduzidos sob
atmosfera inerte de Argbnio e os procedimentos de cristalizagdo foram

realizados em condi¢des normais.
4.2 Materiais e Métodos
4.2.1 Analise Elementar

As analises elementares (C, H, N) dos compostos 1-18 foram realizadas
em um analisador elementar VARIO EL (Elementar Analysensysteme GnbH)
pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao
Paulo — USP.
4.2.2 Ponto de Fuséao

Os pontos de fusdo dos compostos foram determinados em um aparelho

digital MicroQuimica modelo MQAPF-301 pertencente ao Laboratorio de

Materiais Inorganicos da Universidade Federal de Santa Maria.
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4.2.3 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As analises de espectroscopia no ultravioleta-visivel no estado sodlido
dos compostos 1-5 e 7-17, na faixa de 200 — 800 nm, foram realizadas em um
Espectrofotobmetro Cary 5000 equipado com acessorio de reflectéancia difusa,
pertencente ao Laboratério Laser&Optica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul- UFRGS.

Essas analises foram realizadas com a finalidade de estimar
qualitativamente o band gap dos compostos no estado sodlido. Para e
realizacdo da medida, primeiramente, foi obtida uma linha de base: a
intensidade da luz refletida por wuma placa padrdo de PTFE
(politetrafluoretileno), Rstq, € 0 sinal de ruido do detector, Rgruigo (N€Ste caso néo
€ colocado amostra no acessorio de reflectancia difusa durante a aquisi¢ao).
Em um segundo momento, a intensidade da luz refletida pela amostra (Ramostra)
foi medida e a reflectancia difusa da amostra foi determinada pela seguinte
relacdo: R = (Ramostra / (Rstda — RRuido)-

Os espectros de reflectancia difusa foram convertidos em dados de
absorbancia, a partir da fungao Kubelka-Munk. Dessa forma, a medida do band
gap dos compostos pode ser estimada pelos espectros de UV-Vis de
reflectancia difusa e calculada a partir do modelo Kubelka-Munk.** Segundo o
modelo Kubelka-Munk, para obter uma camada com uma espessura infinita, o
coeficiente de absorcdo do material (a) pode estar relacionado com a
reflectancia difusa da amostra (r) pela fungcdo de Kubelka-Munk, onde s € o

coeficiente de dispersdo do material:*®

(ZJ _ (1-rf Equagéo 7
2r

Experimentalmente, esta expressao pode ser aplicada a amostras de po,
uma vez que a camada formada a partir do p6 é continua e se comporta como
um meio infinito.** No caso dos compostos analisados, a camada de composto
satisfaz esses requisitos, de modo que foi possivel calcular o band gap (Ey)

através do espectro de absorcdo da amostra calculado a partir da Equagao 7.*
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O band gap para cada um dos compostos foi obtido através da
tabulacao de (cr/s)2 versus energia, com subsequente extrapolacdo da parte
linear da curva ascendente até o eixo de energia (eV). O ponto de intersecao
da linha tangente com o eixo de energia consiste no inicio da absorcdo da
primeira transigdo Optica permitida, e é considerado como o band gap do
composto.**

Os espectros de reflectancia difusa dos compostos na regidao do UV-Vis

encontram-se no Anexo B.
4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho (1V)

As analises de espectroscopia no infravermelho dos compostos 1-5 e 7-
18 foram realizadas em um Espectrofotdmetro Bruker Tensor-27 Sample
Compartment RT-DLaTGS, com uma janela espectral de 4000 - 400 cm™,
localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria. Os espectros de infravermelho foram registrados utilizando-se o
composto na forma de uma pastilha sélida com matriz de brometo de potassio

(2 - 5 mg do composto para cada 50 mg de brometo de potassio).
4.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas dos compostos 3 e 5 foram realizadas
em um equipamento Shimadzu modelo DTG-60, localizado no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria. Foi utilizada uma faixa de
temperatura de 25 a 600 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL/min. Foi utilizado um cadinho de alumina e a quantidade

de amostra pesada foi de 5-20 mg.
4.2.6 Difracdo de Raios X em Monocristal

A coleta dos dados de difragcdo de raios X dos compostos 1-18 foi
realizada em um difratdmetro Bruker Kappa APEX Il CCD (Charge Coupled
Device Detector), utilizando a radiacdo de Mo Ka (0,71073 A) com um

monocromador de grafite, pertencente ao Departamento de Quimica da
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Universidade Federal de Santa Maria. Todas as estruturas foram solucionadas
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%° Os
refinamentos foram realizados com o pacote de programas SHELXL-97%
atravées do meétodo 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 refinados
isotropicamente na forma de grupos vinculados geometricamente aos
respectivos atomos ndo hidrogendides. As representagbes graficas das
estruturas cristalinas foram executadas através dos programas DIAMOND*® e
ORTEP*. As Tabelas 1-8 retnem as informacdes da coleta de dados e

refinamento das estruturas cristalinas dos compostos 1-18.
4.3 Procedimentos Experimentais
4.3.1 Sintese dos Reagentes de Partida

4.3.1.1 Sintese de (SePh),*

PhBr + Mg® ———> PhMgBr

PhMgBr + Se® — » PhSeMgBr

0
PhSeMgBr ———» 0,5 (SePh), + MgBrCl + H,0 + NH;
NHCl(aq)

Esquema 2. Reagdes para obtengao de (SePh),.

A um baldo de 500 mL com trés bocas, contendo 4,62 g (190 mmol) de
magnésio ativado em 250 mL de éter etilico anidro, munido de sistema de
agitacdo magnética e condensador de refluxo, adicionou-se, vagarosamente,
29,83 g (20 mL; 190 mmol) de bromobenzeno previamente destilado, através
de um funil de adicdo de liquidos, sob atmosfera de Argbnio. Em seguida,
foram acrescentados alguns cristais de iodo elementar e o sistema foi aquecido
(T = 50°C) até se dar o inicio da reagdo. Apés o consumo do magnésio (a

solucao foi gradualmente tornando-se acinzentada), acrescentou-se 15 g (190
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mmol) de selénio elementar em porcdes. Apos a adigao total do selénio, agitou-
se a mistura por mais 3 horas. Em seguida, resfriou-se o sistema e
acrescentou-se uma solucao saturada de cloreto de amdnio para neutralizar o
meio de reacdo. Posteriormente, deixou-se o sistema sob agitacdo em
atmosfera normal durante 3 horas para oxidacao. Extraiu-se a mistura com éter
etilico e removeu-se o solvente em um rotaevaporador, resultando em um dleo
de coloragao amarela. O produto bruto foi cristalizado em etanol e os cristais
amarelos de (SePh), obtidos foram secos sob vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloragdo amarela, estavel ao ar;
CioH10Se, (312,10 g.mol”); Rendimento: 83% (24,66 g) baseado no

bromobenzeno utilizado; Ponto de fusido: 61 — 63°C.

4.3.1.2 Sintese de Hg(SePh),*
(SePh), + Hg® ——> Hg(SePh), Equacio 8

A um balédo de 100 mL adicionou-se 5 g (16,02 mmol) de disseleneto de
difenila e 50 mL de tolueno. Apds a solubilizagdo do (SePh),, acrescentou-se
3,21 g (16,02 mmol) de mercurio elementar. O meio de reagao foi mantido a
uma temperatura de 50°C durante 6 horas. O sdélido amarelo-esverdeado de
Hg(SePh), obtido foi filtrado e seco sob vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloragdo amarela-esverdeada,
estavel ao ar; CioHqoSezHg (512,70 g.mol™); Rendimento: 92% (7,56 g)

baseado no mercurio utilizado; Ponto de fusdo: 144 - 146°C.
4.3.1.3 Sintese de (TePh),*

PhBr + Mg® ————— PhMgBr

PhMgBr + Te® ———— PhTeMgBr
o)

2
PhTeMgBr ——— > 0,5 (TePh), + MgBrCI + H,O + NHj5
4~(aq)

Esquema 3. Reagdes para obtencao de (TePh)s.
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A um baldo de 500 mL com trés bocas, contendo 2,43 g (100 mmol) de
magnésio ativado em 250 mL de tetrahidrofurano anidro, munido de sistema de
agitacdo magnética e condensador de refluxo, adicionou-se, vagarosamente,
15,70 g (10,50 mL; 100 mmol) de bromobenzeno previamente destilado,
através de um funil de adigdo de liquidos, sob atmosfera de Argbnio. Em
seguida, foram acrescentados alguns cristais de iodo elementar e o sistema foi
aquecido (T = 80°C) até se dar o inicio da reagao. Apds o consumo do
magnésio (a solugao foi gradualmente tornando-se acinzentada), acrescentou-
se 12,76 g (100 mmol) de telurio elementar em por¢cdes e manteve-se o
sistema em refluxo brando. Apds a adigao total do telurio, agitou-se a mistura
por mais 1 hora. Em seguida, resfriou-se o sistema e acrescentou-se uma
solucao saturada de cloreto de aménio para neutralizar o meio de reacao.
Posteriormente, deixou-se o sistema sob agitacdo em atmosfera normal
durante 4 horas para oxidacdo. Extraiu-se a mistura com éter etilico e removeu-
se o solvente em um rotaevaporador, resultando em um 6leo de coloragao
vermelho-escura. O produto bruto foi cristalizado em hexano e os cristais
vermelhos obtidos de (TePh), foram secos sob vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracdo vermelha, estavel ao
ar; CioHioTez (409,40 g.mol”); Rendimento: 79% (16,17 g) baseado no

bromobenzeno utilizado; Ponto de fusido: 65 — 67°C.

4.3.1.4 Sintese de Hg(TePh),®

(TePh), + H® ——— Hg(TePh), Equacdo 9

A um baldo de 100 mL adicionou-se 5 g (12,21 mmol) de ditelureto de
difenila, o qual foi dissolvido em 50 mL de tolueno. Em seguida, acrescentou-se
2,45 g (12,21 mmol) de mercurio elementar. O meio de reagao foi mantido sob
agitacao durante 12 horas. O sdlido alaranjado de Hg(TePh), obtido foi filtrado
e seco sob vacuo.

Propriedades: Substancia amorfa de coloragéo alaranjada, estavel ao ar;
CioH10TezHg (610 g.mol™”); Rendimento: 94% (7 g) baseado no mercurio
utilizado; Ponto de fusdo: 114 — 116°C.
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4.3.1.5 Sintese de (SeMes)g50

o Mgu_’ AC%ngBr
MgBr+ Se® —— Q—Semar

SeMgBrL 0,5 Se| + MgBrCl + Hy0 + NH3
NH,Cliag)

2

Esquema 4. Reagdes para obtencao de (SeMes),

A um balao de 500 mL com trés bocas, contendo 2,86 g (117,62 mmol)
de magnésio ativado em 250 mL de éter etilico anidro, munido de sistema de
agitacdo magnética e condensador de refluxo, adicionou-se, vagarosamente,
23,42 g (18 mL; 117,62 mmol) de 2-bromomesitileno previamente destilado,
através de um funil de adicao de liquidos, sob atmosfera de Argbnio. Em
seguida, foram acrescentados alguns cristais de iodo elementar e o sistema foi
aquecido (T = 50°C) até se dar o inicio da reagdo. Apés o consumo do
magnésio (a solucao foi gradualmente tornando-se acinzentada), acrescentou-
se 9,29 g (117,62 mmol) de selénio elementar em porgdes. Apds a adigao total
do selénio, agitou-se a mistura por mais 3 horas e o sistema foi mantido sob
refluxo brando. Em seguida, resfriou-se o sistema e acrescentou-se uma
solugcado saturada de cloreto de aménio para neutralizar o meio de reacéao.
Posteriormente, deixou-se o sistema sob agitacdo em atmosfera normal para
oxidacao durante 12 horas. Extraiu-se a mistura com éter etilico e removeu-se
o solvente em um rotaevaporador, resultando em um 6éleo de coloracao
amarela. O produto bruto foi cristalizado em éter etilico e os cristais amarelos
de (SeMes), obtidos foram secos sob vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloragdo amarela, estavel ao ar;
CigH22Se, (396,29 g.mol”); Rendimento: 70% (16,31 g) baseado no 2-

bromomesitileno utilizado; Ponto de fus&do: 100 — 103°C.
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4.3.1.6 Sintese de (TeMes)z51

Br + 2Li°¥ —> AQfL + LiBr
Li + Te® — AQTeL

o
Teli —=2—» 05 Te| + LiCl + HyO +NHs

4~'(aq)

Esquema 5. Reagbes para obtencao de (TeMes)..

A um baldo de 250 mL com trés bocas, contendo 2,27 g (1,75 mL, 11,4
mmol) de 2-bromomesitileno, 0,16 g de litio (22,8 mmol) em 100 mL de
tetrahidrofurano anidro, munido de sistema de agitagdo magnética e
condensador de refluxo, acrescentou-se 1,46 g de telurio (11,4 mmol) através
de um funil de adicao de sdlidos, sob atmosfera de Argbnio. O sistema foi
mantido sob agitagcédo até o consumo total do litio, durante aproximadamente 12
horas. Em seguida, acrescentou-se uma solugdo saturada de cloreto de
amonio para neutralizar o meio de reagao. Posteriormente, deixou-se o sistema
sob agitacado em atmosfera normal para oxidagao por 2 horas. Extraiu-se a
mistura com éter etilico e o removeu-se o solvente em um rotaevaporador. O
produto bruto foi cristalizado utilizando uma mistura de éter etilico e
diclorometano (1:2) e os cristais vermelhos obtidos de (TeMes), foram secos
sob vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracdo vermelha, estavel ao
ar; CigHxpTe, (493,57 g.mol”); Rendimento: 71% (2 g) baseado no 2-

bromomesitileno utilizado; Ponto de fusdo: 125 — 127°C.
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4.3.1.7 Sintese de Hg(TeMes),*
(TeMes), + H® —— > Hg(TeMes), Equacdo 10

A um baldo de 100 mL adicionou-se 5 g (10,13 mmol) de ditelureto de
dimesitila, o qual foi dissolvido em 50 mL de tolueno. Em seguida, acrescentou-
se 2,03 g (10,13 mmol) de mercurio elementar. O meio de reagdo foi mantido
sob agitacdo durante 12 horas. O solido amarelo de Hg(TeMes), obtido foi
filtrado e seco sob vacuo.

Propriedades: Substancia amorfa de coloracdo amarela, estavel ao ar;
C1gH22TezHg (694,16 g.mol™"); Rendimento: 95% (6,68 g) baseado no mercurio
utilizado; Ponto de fusdo: 185 — 188°C.

4.3.1.8 Sintese de {Te(2,6-OCHs),CeH3},>

\ \

O O
Qﬁ + 2LI°——— Q7L + Lil
O O

/ /
\ \

[e] [e]
Li + Te®— QTeL
o]

/ /
[e] o]
Oz
i —2 e 05 .
TelLi NH:Clon Te + LIiCl + H,O + NH3
/ /

Esquema 6. Reagdes para obtencao de {Te(2,6-OCHj3),CgHs}s.
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A um baldo de 250 mL com trés bocas, contendo 5 g (18,93 mmol) de 1-
iodo-2,6-dimetoxibenzeno em 65 mL de tetrahidrofurano anidro, munido de
sistema de agitagdo magnética e condensador de refluxo, acrescentou-se
0,262 g (37,87 mmol) de litio metalico e 2,41 g (18,93 mmol) de telurio
elementar (porg&o unica), sob atmosfera de Argbdnio. O sistema permaneceu
sob agitacao por 18 horas a uma temperatura de 35°C. Em seguida, resfriou-se
o sistema e acrescentou-se uma solucdo saturada de cloreto de aménio para
neutralizar o meio de reag&o. Posteriormente, deixou-se o sistema sob agitacéo
em atmosfera normal para oxidagao durante 3 horas. Extraiu-se a mistura com
éter etilico e removeu-se o solvente em um rotaevaporador. O produto bruto foi
cristalizado em uma mistura de éter etilico e diclorometano (3:1) a 0°C. Os
cristais vermelhos de {Te(2,6-OCHj3),CsHs}, obtidos foram secos sob vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracdo vermelha, estavel ao
ar; C1gH104Te2 (529,51 g.mol™); Rendimento: 85% (4,26 g) baseado no 1-iodo-

2,6-dimetoxibenzeno utilizado; Ponto de fusdo: 131 — 132°C.
4.3.1.9 Sintese de Hg{Te(2,6-OCHs),CeHs},>
{Te(2,6-OCH3)2C6H3}2 + Hgo — Hg{Te(2,6-OCH3)2CGH3}2 Equacéo 11

A um baldo de 100 mL adicionou-se 5 g (9,44 mmol) de ditelureto de
bis(2,6-dimetoxibenzeno), que foram dissolvidos em 50 mL de tolueno. Em
seguida, acrescentou-se 1,89 g (9,44 mmol) de mercurio elementar. O meio de
reacdo foi mantido sob agitacdo durante 12 horas. O sélido amarelo-
esverdeado de Hg{Te(2,6-OCH3;).CsH3}2 obtido foi filtrado e seco sob vacuo.

Propriedades: Substancia amorfa de coloragdo amarela-esverdeada,
estavel ao ar; CigHigO4TeoHg (730,10 g.mol™”); Rendimento: 91% (6,27 g)

baseado no mercurio utilizado; Ponto de fusdo: 170 — 173°C.
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4.3.2 Sintese dos Compostos 1-18
4.3.2.1 Sintese do composto [Hg.Clx(SePh),(PCys).] (1a)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,051 g (0,1 mmol) de Hg(SePh), dissolvidos em 5 mL de
dimetilformamida, acrescentou-se 0,027 g (0,1 mmol) de HgCl, e manteve-se o
sistema sob agitagdo magnética por 10 minutos. Posteriormente, acrescentou-
se 0,056 g (0,2 mmol) de PCy; e o sistema foi mantido sob agitagdo magnética
durante 4 horas. A solugdo da reacdo, de coloracdo amarela palida, foi
reservada. Monocristais apropriados para difracdo de raios X em monocristal
foram obtidos a partir da solugao-mae.

Propriedades: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
CagH76ClHg2P2Se, (1345,03 g.mol™”); Rendimento: 79% (0,106 g) baseado no
Hg(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 42,79%, H = 5,59%;
calculado: C =42,86%, H = 5,70%.

4.3.2.2 Sintese do composto [Hg.Bra(SePh),(PCys),] (1b)

O procedimento é semelhante ao descrito para o composto 1a, porém
com a adi¢ao de 0,036 g (0,1 mmol) de HgBr; ao invés de HgCl,. Monocristais
apropriados para difracdo de raios X em monocristal foram obtidos a partir da
solucao-mae.

Propriedades: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
CugH76BraHg2oP-Se; (1433,95 g.mol™); Rendimento: 82% (0,117 g) baseado no
Hg(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 40,27%, H = 5,16%;
calculado: C =40,20%, H = 5,34%.

4.3.2.3 Sintese do composto [HgsBrsSe(SePh)q(2,2-bipy),] (2)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,051 g (0,1 mmol) de Hg(SePh), dissolvidos em 5 mL de
dimetilformamida, acrescentou-se 0,036 g (0,1 mmol) de HgBr, e manteve-se o

sistema sob agitacdo magnética por 10 minutos. Posteriormente, acrescentou-
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se 0,031 g (0,2 mmol) de 2,2-bipy e o sistema foi mantido sob agitacéo
magnética por mais 4 horas. Ao final deste periodo, obteve-se uma solugao
amarelo-palida, a qual foi filtrada sob celite. Monocristais apropriados para
difracdo de raios X em monocristal foram obtidos a partir da solugao-mae.

Propriedades: Substancia cristalina amarela, estavel ao ar;
C74He1BrsHgsNsSe 1o (3800,14 g.mol™"); Rendimento: 60% (0,046 g) baseado no
Hg(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 23,72%, H = 1,57 %,
N = 1,39%; calculado: C = 23,39%, H = 1,62%, N = 1,47%.

4.3.2.4 Sintese do composto [Hg4l4(SePh)4(2,2’-bipy),]-2DMF (3)

O procedimento é semelhante ao descrito para o composto 2, porém
com a adi¢cao de 0,045 g (0,1 mmol) de Hgl, ao invés de HgBr,. Monocristais
apropriados para difracdo de raios X em monocristal foram obtidos a partir da
solucao-méae.

Propriedades: Substancia cristalina amarelo-palida, estavel ao ar;
CsoHsolsHgaNsO2Se, (2392,80 g.mol™'); Rendimento: 68% (0,081 g) baseado no
Hg(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 25,23%, H = 2,03%,
N = 3,43%; calculado: C = 25,10%, H = 2,11%, N = 3,51%.

4.3.2.5 Sintese do composto [Hgul2(SePh)s(phen),] (4)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,051 g (0,1 mmol) de Hg(SePh), dissolvidos em 5 mL de
dimetilformamida, acrescentou-se 0,045 g (0,1 mmol) de Hgl, e manteve-se o
sistema sob agitacdo magnética por 10 minutos. Posteriormente, acrescentou-
se 0,040 g (0,2 mmol) de 1,10-fenantrolina e o sistema foi mantido sob agitacao
magnética por mais 4 horas. Ao final deste periodo, obteve-se uma solugao de
coloragao amarelo-palida, a qual foi entdo filtrada sob celite. Monocristais
apropriados para difracdo de raios X em monocristal foram obtidos a partir da
solugcao-méae.

Propriedades: Substancia cristalina amarelo-palida, estavel ao ar;
CeoHasl2HgaN4Ses (2352,92 g.mol™); Rendimento: 48% (0,037 g) baseado no
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Hg(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 30,00%, H = 2,02%,
N = 2,77%; calculado: C = 30,63%, H=1,97%, N = 2,38%.

4.3.2.6 Sintese do composto [Hgsl.Se(SePh)i2(DMF);] (5)

O procedimento € semelhante ao descrito para o composto 4, porém
com a adicdao de 0,052 g (0,2 mmol) de trifenilfosfina ao invés de 1,10-
fenantrolina. Monocristais apropriados para difragao de raios X em monocristal
foram obtidos a partir da solugao-mae.

Propriedades: Substancia cristalina amarela, estavel ao ar;
CrgH74l2HgsN202Se 3 (3956,39 g.mol™); Rendimento: 62% (0,038 g) baseado
no Hg(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 25,55%, H =
1,92%, N = 0,61%; calculado: C = 23,68%, H = 1,89%, N = 0,71%.

4.3.2.7 Sintese do composto [Pd2(TePh)x4]-2DMF (6)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo uma suspensio de 0,061 g (0,1 mmol) de Hg(TePh), em 5 mL de
dimetilformamida, adicionou-se 0,022 g (0,1 mmol) de Pd(O,CCHj3),. Observou-
se que a coloragdo da solugdo mudou de laranja para castanho escuro com
formagdo de um precipitado castanho-escuro. O sistema foi mantido sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente e, apds 2 horas, procedeu-se a
filtracdo. Monocristais apropriados para difragcao de raios X foram obtidos a
partir da solucdo-méae e também através da dissolucdo do precipitado em
piridina.

Propriedades: Substancia cristalina castanho-escuro, estavel ao ar;
C1s0H134N202Pd 12 Teps (6335,80 g.mol™); Rendimento: 41% (0,021 g) baseado
no Hg(TePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 28,07%, H =
1,95%, N = 0,53; calculado: C = 28,43%, H =2,13%, N = 0,44.
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4.3.2.8 Sintese do composto [{Pd(O,CCHj3)(TeMes)}4(TesO12)]
-1,25DMF-1,75H,0 (7)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,069 g (0,1 mmol) de Hg(TeMes), em 5 mL de dimetilformamida,
adicionou-se 0,022 g (0,1 mmol) de Pd(O,CCHs;),. Observou-se que a
coloragao da solugdo mudou de amarelo para castanho. O sistema foi mantido
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente durante 4 horas. A solugao foi
entao filtrada sob celite e 5 mL de isopropanol foram interfaceados na solugao-
mae. Monocristais apropriados para difragcao de raios X foram obtidos a partir
desta mistura.

Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar;
Ca7,75He8,25N1 25023PdsTeg (2474,18 g.mol'1); Rendimento: 12% (0,007 g)
baseado no Hg(TeMes), utilizado; Analise Elementar: experimental: C =
22,67%, H =2,23%, N = 0,85%; calculado: C = 23,18%, H = 2,78%, N = 0,71%.

4.3.2.9 Sintese do composto [Pd4(Te(2,6-OCH3)2,CsH3)4(O2CCH3)4] (8)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,073 g (0,1 mmol) de Hg{Te(2,6-OCH3),CsH3}» dissolvidos em 5 mL
de tetrahidrofurano, adicionou-se 0,022 g (0,1 mmol) de Pd(O,CCH3).
Observou-se que a coloragao da solugdo mudou de amarelo-esverdeado para
castanho. O sistema foi mantido sob agitagdo magnética a temperatura
ambiente e, apds 4 horas, procedeu-se a filtragdo. Monocristais apropriados
para difracao de raios X foram obtidos a partir da solugdo-mae e também
através da dissolugéo do precipitado em dimetilformamida/isopropanol (1:1).

Propriedades: Substancia cristalina vermelho-escura, estavel ao ar;
CuoHag016PdsTes (1720,78 g.mol™"); Rendimento: 54% (0,023 g) baseado no
Hg{Te(2,6-OCHj3),CsHs}, utilizado; Analise Elementar: experimental: C =
27,41%, H = 2,42%; calculado: C = 27,92%, H = 2,81%.
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4.3.2.10 Sintese do composto [Hg4Cls(Te(2,6-OCH3)2CsH3)4] (9)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,073 g (0,1 mmol) de Hg{Te(2,6-OCH3),CsH3}» dissolvidos em 5 mL
de dimetilformamida, adicionou-se 0,018 g (0,1 mmol) de PdCl,. Observou-se
que a coloragdo da solugdo mudou de amarelo-esverdeado para castanho
escuro. O sistema foi mantido sob agitagcdo magnética a temperatura ambiente
durante 1 hora. A solugao foi filtrada sob celite e 5 mL de isopropanol foram
interfaceados na solugao-méae. Monocristais apropriados para difracdo de raios
X foram obtidos a partir da solugdo-mae.

Propriedades: Substancia cristalina castanho-escura, estavel ao ar;
Ca2H3sClsHgsOsTes (2003,17 g.mol™); Rendimento: 18% (0,009 g) baseado no
Hg{Te(2,6-OCH3),CeH3}. utilizado; Analise Elementar: experimental: C =
19,43%, H = 1,77%; calculado: C = 19,19%, H = 1,81%.

4.3.2.11 Sintese do composto [Pd2Hg4Cls(Te(2,6-OCH3)2CesH3)s]-2DMF (10)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,097 g (0,133 mmol) de Hg{Te(2,6-OCHj;).C¢H3}, dissolvidos em 5
mL de dimetilformamida, adicionou-se 0,018 g (0,1 mmol) de PdCl,. Observou-
se que a coloragao da solugdo mudou de amarelo-esverdeado para vermelho-
escuro. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética a temperatura ambiente
durante 4 horas e a solucao foi filtrada sob celite. Monocristais apropriados
para difracdo de raios X foram obtidos a partir da solugdo-mae.

Propriedades: Substancia cristalina vermelha, estavel ao ar;
Cs4HesClgHgsN20O14Pd2Tes (2962,56 g.mol'1); Rendimento: 27% (0,026 g)
baseado no Hg{Te(2,6-OCH3),CeHs}, utilizado; Analise Elementar (sem as
moléculas de solvato): experimental: C = 20,09%, H = 1,86%; calculado: C =
20,47%, H = 1,93%.
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4.3.2.12 Sintese do composto [EtsN]2[Pd2Cls(SePh),] (11a)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,031 g (0,1 mmol) de (SePh), dissolvidos em 5 mL de
dimetilformamida, acrescentou-se 0,018 g (0,1 mmol) de PdCl, e manteve-se o
sistema sob agitacdo magnética por 10 minutos. Posteriormente, acrescentou-
se 0,033 g (0,2 mmol) de E4NCI e o sistema foi mantido sob agitacédo
magnética por mais 4 horas. Ao final deste periodo, obteve-se uma solugao
vermelha, a qual foi filtrada sob celite. Monocristais apropriados para difracéo
de raios X em monocristal foram obtidos a partir da solu¢gdo-mae.

Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar;
CasHs0ClsN2Pd2Se, (927,22 g.mol™”); Rendimento: 60% (0,028 g) baseado no
(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 34,89%, H = 5,37%,
N = 2,76%; calculado: C = 36,27%, H = 5,43%, N = 3,02%.

4.3.2.13 Sintese do composto [EtsN]2[Pd2Brs(SePh);] (11b)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,031 g (0,1 mmol) de (SePh), dissolvidos em 5 mL de
dimetilformamida, acrescentou-se 0,027 g (0,1 mmol) de PdBr, e manteve-se o
sistema sob agitacdo magnética por 10 minutos. Posteriormente, acrescentou-
se 0,042 g (0,2 mmol) de Et4NBr e o sistema foi mantido sob agitacéo
magnética por mais 4 horas. Ao final deste periodo, obteve-se uma solugao
vermelha, a qual foi filtrada sob celite. Monocristais apropriados para difragao
de raios X em monocristal foram obtidos a partir da solugdo-mae.

Propriedades: Substancia cristalina vermelha, estavel ao ar;
CasHs0BrsN,Pd,-Se; (1105,06 g.mol™"); Rendimento: 67% (0,037 g) baseado no
(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 31,99%, H = 4,89%,
N = 2,53%; calculado: C = 30,43%, H = 4,56%, N = 2,53%.
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4.3.2.14 Sintese do composto [EtsN]2[Pd2Cls(SeMes),] (12)

O procedimento é semelhante ao descrito para o composto 11a, porém
com a adigao de 0,040 g (0,1 mmol) de (SeMes), ao invés de (SePh),. Obteve-
se uma solugao laranja, a qual foi filtrada sob celite. Monocristais apropriados
para difragdo de raios X em monocristal foram obtidos a partir da solugdo-mae.

Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar;
Ca4He2ClsN2Pd2Se, (1011,38 g.mol™"); Rendimento: 70% (0,035 g) baseado no
(SeMes), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 41,43%, H = 5,95%,
N = 2,59%; calculado: C = 40,37%, H=6,18%, N = 2,77%.

4.3.2.15 Sintese do composto [EtsN]2[Pd2Cls(TeMes),] (13a)

O procedimento é semelhante ao descrito para o composto 11a, porém
com a adigao de 0,049 g (0,1 mmol) de (TeMes), ao invés de (SePh),. Obteve-
se uma solucdo vermelho-escuro, a qual foi filtrada sob celite. Monocristais
apropriados para difracdo de raios X em monocristal foram obtidos a partir da
solugcao-mae.

Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar;
Ca4He2Cl4N2Pd;Te; (1108,66 g.mol™”); Rendimento: 58% (0,032 g) baseado no
(TeMes), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 36,91%, H = 5,24%,
N = 2,41%; calculado: C = 36,83%, H = 5,64%, N = 2,53%.

4.3.2.16 Sintese do composto [EtsN]2[Pd2Brs(TeMes),] (13b)

O procedimento é semelhante ao descrito para o composto 11b, porém
com a adicao de 0,049 g (0,1 mmol) de (TeMes), ao invés de (SePh),. Obteve-
se uma solugcdo vermelha, a qual foi filtrada sob celite. Monocristais
apropriados para difracdo de raios X em monocristal foram obtidos a partir da
solugcao-mae.

Propriedades: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar;
Ca4He2BrsN2PdoTe, (1286,50 g.mol™"); Rendimento: 88% (0,057 g) baseado no
(TeMes), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 31,27%, H = 4,92%,
N = 2,12%; calculado: C = 31,74%, H = 4,86%, N = 2,18%.
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4.3.2.17 Sintese do composto [Pd4(TePh3)4(TePh)4Cls]-4H0 (14)

O procedimento é semelhante ao descrito para o composto 11a, porém
com a adi¢ao de 0,041 g (0,1 mmol) de (TePh), ao invés de (SePh),. Obteve-se
uma solucdo laranja, a qual foi entdo filtrada sob celite. Monocristais
apropriados para difracdo de raios X em monocristal foram obtidos a partir da
solucao-méae.

Propriedades: Substancia cristalina castanha, estavel ao ar;
C72HesClsO4PdsTes (2585,60 g.mol™); Rendimento: 9% (0,008 g) baseado no
(TePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 32,85%, H = 2,47%;
calculado: C = 33,45%, H = 2,65%.

4.3.2.18 Sintese do composto [Pdx(TeMes){CloTe{u-(4,6-CH3),CsHo-
CHz}TeMes},] (15)

O procedimento € o mesmo descrito para o composto 13a. Foram
obtidos dois produtos diferentes a partir da mesma reagao. Primeiro, formam-
se monocristais laranja correspondentes ao composto 13a, e em um segundo
momento, ocorreu a formacdo de monocristais vermelhos correspondentes ao
composto 15.

Propriedades: Substancia cristalina vermelha, estavel ao ar;
CssHesClsPd,Tes (1833,25 g.mol™); Rendimento: 16% (0,009 g) baseado no
(TeMes), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 35,72%, H = 3,71%;
calculado: C = 35,38%, H = 3,52%.

4.3.2.19 Sintese do composto [Pd{Te((2,6-OCH3).CeH3)2}212] (16)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,053 g (0,1 mmol) de {Te(2,6-OCH3),CsH3}. dissolvidos em 5 mL de
dimetilformamida, adicionou-se 0,036 g (0,1 mmol) de Pdl,. O sistema foi
mantido sob agitagdo magnética a temperatura ambiente durante 3 horas.
Obteve-se uma solucdo castanha, a qual foi filtrada sob celite. Monocristais

apropriados para difracdo de raios X foram obtidos a partir da solugdo-mae.
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Propriedades: Substancia cristalina vermelha, estavel ao ar;
CaoH36l,0sPdTe, (1164,01 g.mol™”); Rendimento: 42% (0,024 g) baseado no
{Te(2,6-OCH3),CgHs}, utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 32,54%,
H = 3,18%; calculado: C = 33,02%, H = 3,12%.

4.3.2.20 Sintese do composto [Pd4(SePh)4(Se205),]-:2H,0 (17)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,031 g (0,1 mmol) de (SePh), dissolvidos em 5 mL de
dimetilformamida, adicionou-se 0,022 g (0,1 mmol) de Pd(O,CCH3;),. O sistema
foi mantido sob agitagdo magnética a temperatura ambiente durante 3 horas.
Ao final deste periodo, obteve-se uma solugdo vermelha, a qual foi entdo
fitrada sob celite. Monocristais apropriados para difracdo de raios X em
monocristal foram obtidos a partir da solugdo-mae.

Propriedades: Substancia cristalina vermelha, estavel ao ar;
C24H24012PdsSes (1561,72 g.mol™); Rendimento: 47% (0,018 g) baseado no
(SePh), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 19,50%, H = 1,69%;
calculado: C = 18,46%, H = 1,55%.

4.3.2.21 Sintese do composto [Hgs(TeMes;)2Brg] (18)

A um baldo de 50 mL com duas bocas sob atmosfera de Argénio,
contendo 0,049 g (0,1 mmol) de (TeMes), dissolvidos em 4 mL de
tetrahidrofurano, adicionou-se 0,108 g (0,3 mmol) de HgBr,. Apés 10 minutos
sob agitagao, acrescentou-se 1 mL de metanol e entdo o sistema foi mantido
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente durante 20 horas. Ao final
deste periodo, obteve-se uma solugao vermelho-clara, a qual foi entao filtrada
sob celite. Monocristais apropriados para difracdo de raios X em monocristal
foram obtidos a partir da solugao-mae.

Propriedades: Substancia cristalina amarela, estavel ao ar;
CasHasBrsHgsTe, (1813,14 g.mol™”); Rendimento: 14% (0,013 g) baseado no
(TeMes), utilizado; Analise Elementar: experimental: C = 24,09%, H = 2,39%;
calculado: C = 23,85%, H = 2,45%.
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Tabela 1. Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 1a, 1b e 2.

1a 1b 2
Férmula Molecular CasH76Cl2HgoP2Se> CagHreBraHgoP2Se; Cr4He1BrsHgsN4Seqo
Massa molar (g) 1345,03 1433,95 3800,14

Temperatura (K)

Radiagéo; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(A)

b(A)

c (A

a(°)

B°)

7(°)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g . cm™)

Coeficiente de abs. linear (mm™)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

Num. de refl. coletados
Num. de refl. Independentes [R(int)]

Integralidade da medida

163(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/n

10,7920(7)
17,3019(12)
13,2692(10)

90

94,735(2)

90

2469,2(3)

2; 1,809

7,889

1312

0,17 x 0,13 x 0,12
1,94 a 28,27
-8<h<14,

22 < k<23,
17<1<15
23207

6115 [0,0610]
99,9%

296(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/n

10,8764(4)
17,5580(5)
13,2732(4)

90

94,7950(10)

90

2525,88(14)

2; 1,885

9,188

1384

0,75 x 0,25 x 0,20
2,21 a 29,61

14 <h<15,

20 < k < 24,
15</<18
27118

7096 [0,0269]
99,7%

296(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

13,2006(13)
25,196(3)
25,451(2)

90

99,277(6)

90
8354,3(14)

4; 3,021
21,434

6752

0,18x 0,15 x 0,13
2,56 a 27,12
16 <h< 16,
31 < k<32,
32</<32
66544

9189 [0,0644]
99,4%

Correcao de absorgéao Multi-Scan Gaussiana Gaussiana
Transmissdo minima e maxima 0,3473 € 0,4512 0,4205 e 0,9424 0,5688 e 0,7455
Dados / restrigdes / parametros 6115/0/ 253 7096 /0/ 253 9189/ 294 / 441
Goodness-of-fit em F* 1,079 1,018 1,174
indices R finais [I>20(1)] R1=0,0312 R, =0,0221 R =0,0691
wR, = 0,0723 wR, = 0,0439 wR, = 0,1410
indices R (todos os dados)* R, =0,0522 R, =0,0311 R,=0,0787
wR, = 0,0992 wR, = 0,0459 wR, = 0,1448
Densidade elet. residual (e A”®) 1,230 e -1,655 1,728 e -0,961 5,261 e -4,854
*R1 = |Fo— Fol | IFol; WRe = [W(Fo” = F°)° 1 (WF,)] ™
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Tabela 2. Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 3-5.

3

4

5

Formula Molecular

Massa molar (g)

Temperatura (K)

Radiagéo; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(A)

b(A)

c (A

a(°)

B°)

7(°)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g . cm™)

Coeficiente de abs. linear (mm™)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

Num. de refl. coletados
Num. de refl. Independentes [R(int)]

Integralidade da medida

CsoHsoHg4lsN6O2Ses
2392,76

296(2)

Mo Ko; 0,71073

Monoclinico, P24/c

12,6486(8)
14,4699(9)
17,5631(12)
90
104,609(4)
90

3110,5(3)

2; 2,555
14,206

2152

0,29 x 0,19 x 0,05
1,85 a 30,55
A7 <h<17,
20 < k < 20,
25</<25
39345

9432 [0,0992]
98,9%

CooHasHgal,N.Ses
2352,92

296(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, PT

11,1798(4)
12,5511(4)
13,2748(5)
112,532(2)
100,989(2)
109,572(2)
1508,29(9)
1; 2,590

14,833

1064

0,29 x 0,20 x 0,06
1,79 a 28,32
12<h<14,
16 < k < 16,

A7 <117
24618

7493 [0,0506]
99,8%

CrgH74Hgsl2N202Seq3
3956,38

296(2)

Mo Ka; 0,71073

Ortorrébmbico, Pbcn

13,4762(2)
25,7555(3)
27,0020(4)

90

90

90

9372,0(2)

4; 2,803

18,802

7032

0,28 x 0,10 x 0,06
2,66 a 28,34

16 <h<17,
-31< k<34,
-35</<36

88861

11624 [0,1196]
99,4%

Correcao de absorgéao Gaussiana Gaussiana Gaussiana
Transmissdo minima e maxima 0,1045 e 0,5369 0,1385e 0,5984  0,4796 e 0,7457
Dados / restrigdes / parametros 9432/0/ 318 7493 /0/ 343 11624 /0/ 192
Goodness-of-fit em F* 0,979 1,160 1,016
indices R finais [I>2c(/)] R, =0,0562 R, =0,0405 R;=0,0563
wR, = 0,1288 wR, = 0,1157 wR, =0,1213
indices R (todos os dados)* R, =0,1483 R, =0,0608 R,=0,1330
wR, = 0,1843 wR, = 0,1422 wR, = 0,1504
Densidade elet. residual (e A”®) 1,479 e -4,044 3,292 e -3,202 3,787 e -3,938
*R1 = |Fo— Fol | IFol; WRe = [W(Fo” = F°)° 1 (WF,)] ™
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Tabela 3. Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 6-8.

6 7 8
Férmu|a M0|ecu|ar C150H134N202Pd12Tez4 C47,75H68,25N1,25023Pd4Tes C40H4gO16Pd4Te4
Massa molar (g) 6335,80 247418 1720,78
Temperatura (K) 296(2) 296(2) 296(2)

Radiaco; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial

Dimensodes da cela unitaria

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, PT

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/c

a(A) 35,392(3) 8,9950(3) 11,9050(3)
b (A) 19,4685(17) 24,5457(11) 12,4086(3)
c(A) 25,583(2) 32,2624(14) 19,4621(5)
a(°) 90 107,226(2) 90
£(°) 92,237(6) 95,989(2) 103,3580(10)
7(°) 90 95,820(2) 90
Volume (A% 17614(3) 6700,6(5) 2797,24(12)
Z; densidade calculada (g . cm™) 4; 2,389 4; 2,453 2; 2,043
Coeficiente de abs. linear (mm™) 5,134 4,542 3,367
F(000) 11456 4590 1616
Tamanho do cristal (mm) 0,17 x0,09x 0,08 0,48x0,10x0,056 0,20x 0,14 x
0,08
Regiao de varredura angular €(°) 2,61 a29,62 1,34 a 29,68 1,76 a 29,62
Regido de varredura dos indices -48 < h <49, -12<h<12, -16 <h <14,
-27 < k<25, -34 < k<33, -12<k<17,
-35</<35 -44 <1< 44 -26 <1<27
Num. de refl. coletados 175629 133514 30225
Num. de refl. Independentes [R(int)] 24752 [0,1249] 37702 [0,0458] 7861 [0,0338]
Integralidade da medida 99,7% 99,2% 99,7%
Correcao de absorgao Gaussiana Gaussiana Gaussiana
Transmissdo minima e maxima 0,6009 e 0,7459 0,2191e 0,8047 0,6315 e 0,8568
Dados / restricées / parametros 24752 /432 /708 37702/66/1557 7861/0/289
Goodness-of-fit em F* 1,027 1,029 1,077
indices R finais [I>2c(/)] R =10,0750 R, =0,0399 R, =0,0397
wR, = 0,1662 wR, = 0,0852 wR, =0,1439
indices R (todos os dados)* R,=0,1618 R, =0,0635 R, =0,0762
wR, = 0,2025 wR, = 0,0967 wR, =0,1714
Densidade elet. residual (e A”®) 3,281 e-1,613 4,659 e -2,765 2,162 e -1,957
*Ry = |Fo— Fol | |Fo|; WRy = [W(Fy” — F2) 1 (WFy)] ™2
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Tabela 4. Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 9 e 10.

9 10
Formula Molecular Ca2H36ClsHgsOsTes Cs4HesClsHgaN20O14Pd2Tes
Massa molar (g) 2003,17 2962,56
Temperatura (K) 296(2) 296(2)

Radiaco; A (A)
Sistema cristalino; grupo espacial

Dimensodes da cela unitaria

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/c

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, PT

a(A) 13,62190(10) 10,5718(4)
b (A) 12,33030(10) 11,4215(5)
c(A) 14,26600(10) 15,7806(7)
a(°) 90 79,158(2)
£(°) 114,2910(10) 81,398(2)
7(°) 90 80,819(2)
Volume (A% 2184,01(3) 1833,36(13)
Z; densidade calculada (g . cm™) 2; 3,046 1; 2,683
Coeficiente de abs. linear (mm™) 16,923 11,438
F(000) 1776 1344
Tamanho do cristal (mm) 0,27 x 0,25 x 0,07 0,35x 0,13 x 0,07
Regiao de varredura angular €(°) 1,64 a 29,63 1,32 2 29,90
Regido de varredura dos indices -18<h<18, -14<h<14,
-17 < k<16, -15 < k< 15,
-19</<19 22 << 21
Num. de refl. coletados 22911 36391
Num. de refl. Independentes [R(int)] 6133 [0,0227] 10377 [0,0533]
Integralidade da medida 99,5% 97,9%
Correcao de absorgéao Gaussiana Gaussiana
Transmissdo minima e maxima 0,0919 e 0,3838 0,443 e 0,71
Dados / restrigdes / parametros 6133/0/235 10377 /07401
Goodness-of-fit em F* 1,039 1,090
indices R finais [I>20(1)] R:=0,0199 R, =0,0408
wR, = 0,0385 wR, = 0,1024
indices R (todos os dados)* R, =0,0299 R,=0,0706
wR, = 0,0413 wR, = 0,1298
Densidade elet. residual (e A”®) 0,982 e -0,696 2,593 e -3,573
*R1 = |Fo— Fol | IFol; WRe = [W(Fo” = F°)° 1 (WF,)] ™
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Tabela 5. Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 11a, 11b e 12.

11a 11b 12
Férmula Molecular CasHs0CLIN2Pd,Se; CasHsoBraN,Pd;Se, CasHe:ClaN-Pd,Se;
Massa molar (g) 927,22 1105,06 1011,38
Temperatura (K) 296(2) 296(2) 296(2)

Radiaco; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial

Dimensodes da cela unitaria

a(A)
b(A)
c (A
a (%)
B©)
7(°)
Volume (A%

Z; densidade calculada (g . cm™)

Coeficiente de abs. linear (mm™)

F(000)

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

Regido de varredura dos indices

Num. de refl. coletados

Num. de refl. Independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorgéao
Transmissdo minima e maxima
Dados / restrigdes / parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [/>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade elet. residual (e A”®)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/c

10,6758(4)
12,9869(5)
15,1121(5)

90

122,362(2)

90
1769,80(11)
2;1,740

3,395

920

0,77 x 0,44 x 0,09
2,24 a 30,06
-15<h <15,
-18 < k<18,
-21</<18
26110

5135 [0,0369]
99,2%
Semi-empirica
0,1797 e 0,7498
5135/0/176
1,054

R, =0,0262
wR, = 0,0604
R =0,0421
wR, = 0,0685
0,626 e -0,380

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/n

10,6230(3)
13,4657(4)
13,2242(4)

90

100,827(2)

90

1858,00(9)
2;1,975

7,248

1064
0,32x0,31x0,13
2,18 a 30,56
-15<h< 15,
-19< k<19,
-18</<18
32350

5697 [0,0365]
100,0%
Gaussiana
0,2051 e 0,4526
5697 /0/176
1,020
R;=0,0274
wR, = 0,0569
R, =0,0514
wR, = 0,0646
0,688 e -0,426

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/c

12,5061(5)
13,6929(5)
15,2580(5)

90

126,599(2)

90
2097,67(13)
2; 1,601

2,872

1016

0,16 x 0,11 x 0,09
2,03 a 29,65
-17 <h <15,
-18 <k <19,
-21<1<18
29829

5831 [0,0479]
98,5%
Gaussiana
0,6565 e 0,7821
5831 /0/206
1,026
R;=0,0558
wR, = 0,1507
R;=0,1024
wR, = 0,1762
2,176 e -1,288

*Ry = |Fo— Fol | |Fof; WRy = [W(Fo% — F2)2 1 (WF,9)] ™
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Tabela 6. Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 13a, 13b e 14.

13a 13b 14
Férmula Molecular CasHe2ClsN2Pd; Te; CasHe2BryN2Pd,Te, Cr2HesClsO4PdsTes
Massa molar (g) 1108,66 1286,50 2585,60

Temperatura (K)

Radiagéo; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(A)

b(A)

c (A

a(°)

B°)

7(°)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g . cm™)

Coeficiente de abs. linear (mm™)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

Num. de refl. coletados
Num. de refl. Independentes [R(int)]

Integralidade da medida

296(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/n

8,1276(4)
20,4562(9)
12,7038(5)

90

92,364(2)

90

2110,33(16)

2; 1,745

2,485

1088

0,17 x 0,09 x 0,06
1,89 a 30,53
A1<h<11,

29 < k<29,
18<1<17
32427

6441 [0,0401]
99,6%

296(2)
Mo Ka; 0,71073

Triclinico, PT

8,1918(4)
11,1592(5)
13,3805(7)
68,198(3)
73,534(3)
84,448(3)
1089,05(9)
2; 1,962
5,832

616

0,18 x 0,06 x 0,04

1,70 29,75
A1<h<11,
15 < k< 15,
18</<18
33118

6157 [0,0557]
98,9%

296(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P24/c

11,6587(4)
24,6327(10)
15,5289(6)

90

110,413(2)

90

4179,6(3)

2; 2,054

3,753

2400

0,34 x 0,20 x 0,16
1,86 a 30,15

16 <h< 15,

-34 < k < 34,
21</<21

61611

12094 [0,0348]
97,8%

Correcao de absorgéao Gaussiana Gaussiana Gaussiana
Transmissdo minima e maxima 0,6774 e 0,8652 0,4200 e 0,8002 0,3618 e 0,5850
Dados / restrigdes / parametros 6441 /0/ 206 6157/0/170 12094 / 6/ 425
Goodness-of-fit em F* 1,030 1,025 1,048
indices R finais [I>2c(/)] R =0,0439 R, =0,0533 R, =0,0358
wR, = 0,1072 wR, = 0,1294 wR, = 0,0971
indices R (todos os dados)* R, =0,0708 R, =0,1119 R, =0,0669
wR, = 0,1201 wR, = 0,1535 wR, = 0,1121
Densidade elet. residual (e A”®) 1,774 e -0,944 1,121 e -0,686 1,285 e -0,560
*R1 = |Fo— Fol | IFol; WRe = [W(Fo” = F°)° 1 (WF,)] ™
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Tabela 7. Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 15-17.

15 16 17
Férmula Molecular Cs4HesClsPdoTeg Ca2Hasl20sPdTe2 C24H24012PdsSes
Massa molar (g) 1833,25 1164,01 1561,72

Temperatura (K)

Radiagéo; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(A)

b(A)

c (A

a(°)

B°)

7(°)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g . cm™)

Coeficiente de abs. linear (mm™)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

Num. de refl. coletados
Num. de refl. Independentes [R(int)]

Integralidade da medida

296(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, Cc

32,8670(12)
12,4762(5)
23,5615(15)
90
132,428(2)
90
7131,4(6)

4; 1,707
3,088

3440

0,19x0,15x 0,11

1,68 a 30,76
46 < h< 47,
A7 <k<A17,
-33</<33
107534

21834 [0,1047]
99,2%

296(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

19,7516(9)
14,8927(7)
15,2079(12)
90
123,658(2)
90
3723,5(4)
4; 2,076
3,737

2192

0,11 x 0,09 x 0,07

1,85 a 29,70
27 <h<27,
-20 < k < 20,
21</<21
50929

5274 [0,0609]
99,7%

296(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

20,6929(12)
9,5312(5)
20,8347(11)

90

109,471(4)

90

3874,2(4)
4;2,678

9,396

2880

0,17 x 0,08 x 0,05
2,07 a 28,79

27 <h<27,
12< k<12,
28</<28
37175

5024 [0,1315]
99,6%

Correcao de absorgao Gaussiana Gaussiana Gaussiana
Transmissdo minima e maxima 0,5915 € 0,7276 0,6839 e 0,7799 0,2980 e 0,6509
Dados / restrigdes / parametros 21834/ 38 / 583 5274 /0/ 208 5024 /6/212
Goodness-of-fit em F* 0,999 1,045 0,995
indices R finais [I>20(1)] R, =0,0678 R;=10,0312 R, =10,0573
wR, = 0,1577 wR, = 0,0597 wR, = 0,1341
indices R (todos os dados)* R, =0,1803 R, =0,0533 R,=0,1322
wR, = 0,2063 wR, = 0,0670 wR, = 0,1655
Densidade elet. residual (e A”®) 2,041 e -0,884 0,762 e -0,694 1,728 e -1,003
*R1 = |Fo— Fol | IFol; WRe = [W(Fo” = F°)° 1 (WF,)] ™
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Tabela 8. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento da

estrutura cristalina calculada de 18.

18
Formula Molecular CasHaaBreHgsTe:
Massa molar (g) 1813,14
Temperatura (K) 296(2)

Radiagéo; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(A)

b(A)

c (A

a(°)

B°)

7(°)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g . cm™)

Coeficiente de abs. linear (mm™)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

Num. de refl. coletados

Num. de refl. Independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorgéao
Transmissdo minima e maxima
Dados / restrigdes / parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [/>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade elet. residual (e A”®)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, PT

8,5566(2)
11,6753(3)
12,1734(3)
84,4910(10)
72,1900(10)
76,0790(10)
1123,51(5)
1; 2,680
16,854

814

0,39 x 0,20 x 0,10
1,76 a 30,57
-12<h<12,

-7 <k< 186,
7<1<17
26497

6830 [0,0522]
99,0%

Gaussiana
0,0055 e 0,1003
6830/0/214
1,039

R; =0,0405

wR, = 0,0999

R, =0,0751

wR, = 0,1209
1,286 e -1,800

*Ry = |Fo— Fol | |Fof; WRy = [W(Fo% — F2)2 1 (WF,9)] ™
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4.4 Discussoes das desordens resolvidas para o composto (2)

O composto 2 apresentou uma desordem posicional para o atomo de
Hg(4), conforme pode ser observado na projecdo ORTEP* da estrutura
molecular do composto, na Figura A.3 do Anexo A. As trés posicdes do Hg(4)
foram localizadas, e a resolugao da desordem foi realizada utilizando-se o fator
ocupacional dos atomos como variavel livre, através dos comandos PART 1,
PART 2 e PART 3, conforme o programa SHELXL-97.%** A posicdo do Hg(4a)
apresentou uma probabilidade ocupacional de 55%, a do Hg(4b) de 10% e a do
Hg(4c) de 35%.

Ainda no composto 2, conforme podemos observar na Figura A.3 do
Anexo A, ocorre uma desordem substitucional na posicao representada por
Br(3)/Se(5). Esta posicdo € ocupada por dois tipos de atomos diferentes, que
se encontram desordenados sobre duas posi¢gdes simetricamente equivalentes
na molécula. Para a resolucdo da desordem utilizou-se os comandos EXYZ e
EADP conforme o programa SHELXL-97* indicando, respectivamente, que
esta posicdo é ocupada por dois atomos diferentes e fazendo com que o

parametro de deslocamento anisotropico dos atomos fosse igual.>*

A resolugao
da desordem foi realizada utilizando-se o fator ocupacional dos atomos de
Br(3) e Se(5) como variavel. Apés o refinamento, encontrou-se um fator
ocupacional igual a 0,5 para o atomo de Br(3) e 0,5 para o atomo de Se(5),
satisfazendo o balango de carga da molécula. Desta forma, esta mesma
posicao é ocupada por um atomo de Br(3) e um atomo de Se(5), ambos com

50% de ocupacao.
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Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

5.1 Metodologia

Os resultados a serem apresentados neste trabalho tratam da sintese e
caracterizagdo de novos compostos derivados de calcogenolatos metalicos
(MER) (onde, M = Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aril). Nosso grupo de pesquisa
vem desenvolvendo estratégias de sintese para a obtengcdo de compostos
derivados de calcogenolatos metalicos, através da utilizacdo de blocos de
montagem basicos como M(ER); e intermediarios quimicos RE-M-X (R = aril; E
= Se, Te; M = Cd", Hg"; X = CI', Br, I'). Na Equacdo 12 esta representada de

forma generalizada a formagao do intermediario quimico.

M(ER), + MX, === 2 RE-M-X  Equagéo 12

Nesses trabalhos, desenvolvidos anteriormente por Lang e
colaboradores, foram utilizadas diferentes condicbes de reacdo, como
estequiometria, solvente, tempo de reacdo e temperatura. A reatividade dos
grupamentos RE-M-X e M(ER),, relacionada a interferéncia das condigbes de
reacao, determinam a forma e o modo de associagdo desses grupamentos no
estado sélido, levando a formacdo de compostos com arquiteturas
diferenciadas.?*?®

Na primeira etapa deste trabalho investigou-se o uso de Hg(SePh),
como precursor para a sintese de novos compostos derivados de
calcogenolatos metalicos (MER) (M = Hg"; E = Se; R = Ph). A estratégia de
sintese utilizada baseia-se nos resultados prévios descritos por Lang e
colaboradores. Dessa forma, o bis(fenilselenolato) de mercurio, na presenca de
haleto de mercurio, através de reagdes de redistribui¢ao, leva a formacao do
intermediario quimico PhSe-Hg-X (X = CI, Br, I') in situ. Fez-se uso de
diferentes ligantes (L = PCys, 2,2’-bipy, phen, DMF), visando avaliar o efeito
destes na formacao de estruturas diferenciadas, uma vez que a utilizacdo de
ligantes é importante na formagéo dos intermediarios, interferindo na existéncia

desses e na formacao do produto final.
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A obtencgao dos compostos 1-5 ¢é ilustrada no Esquema 7. Os resultados
das sinteses e analises estruturais serdo apresentados e discutidos no decorrer

do trabalho.

[Hg2X5(SePh),(PCys),] [HgeX5Se(SePh)g(2,2'-bipy),]

X=CI(1a), Br(1b) X =Br(2)

t % [Hg4X4(SePh),(2,2-bipy),].2DMF
O/”’k 5 X=1(3)
» ¢
ol
o
[Hg4l2(SePh)g(phen),] [Hgsl,Se(SePh)o(DMF),]
(4) (5)

Esquema 7. Representagao esquematica das reacdes de obtengcdo dos compostos 1-5.

Em um segundo momento, planejou-se obter compostos
heterometalicos, frente a incorporacdo de um segundo metal (M) na estrutura
do composto. Para isso, buscou-se explorar rea¢cdes do Hg(TeR), (R = Ph,
Mes, (2,6-OCHs),C¢H3) com diferentes sais de Pd". Essas reagdes levaram a
formacdo de um composto ternario {HgTePd} e quatro compostos binarios,
sendo que trés deles apresentam o nucleo constituido por {TePd} e um por
{TeHg}. O Esquema 8 ilustra as reag¢des para obtencdo dos compostos 6-10.

Hg(TeR),
o GG\)\’;% DO'C/
& {LO\“\? 044,@ 2
[Pd12(TeR)24].2DMF THF | Pd(O,CCHa), [Hg4Cly(TeR)4]
R = Ph (6) R =(2,6-OCHj3),CgH3 (9)
[{Pd(O,CCH3)(TeR)}4(Te4042)].1,25DMF.1,75H,0 [Pd,Hg,Clg(TeR)g].2DMF
R = Mes (7) [Pd4(TeR)4(02CCHz)4] R = (2,6-OCHs),CgH3 (10)

R = (2,6-OCHj3),CgH; (8)

Esquema 8. Representagao esquematica das reacdes de obtengao dos compostos 6-10.
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Em um terceiro momento, este trabalho deteve-se em explorar reagoes

envolvendo o bis(organocalcogeneto) (ER), (E = Se, Te; R = Ph, Mes, (2,6-

OCHs),C¢Hs) frente a sais de Pd" e Hg", com o intuito de verificar a ocorréncia

da clivagem da ligacdo E-E e a formagdo de compostos derivados de

calcogenolatos metalicos (MER) com estruturas diferenciadas dos compostos

propostos na primeira e segunda etapa deste trabalho. Também foram

conduzidos experimentos na presenga de sais do tipo EtsNX (X = CI', Br’). No

Esquema 9 estao ilustradas as reacdes para obten¢cdo dos compostos 11-18.

A sintese dos compostos 11-17 envolve reacdes de adicdo oxidativa e

eliminacao redutiva. Ja o composto 18 trata-se de um derivado de telurolato de

mercurio, o qual foi obtido a partir de uma reagao de desproporcionamento.

[Pd4(ER2)4(ER)4Cly].4H20
E = Te; R = Ph (14)

[EtsN]o[PdoX4(ER).] [Pd2(ER)2{CIE{1-(4,6-CH3)2CeH2-CHAIER},]
E = Se; R = Ph; X = Cl(11a), Br(11b) E = Te; R = Mes (15)
E = Se; R = Mes; X = CI(12) [PA(ERy),l)]
E = Te; R = Mes; X = CI(13a), Br(13b) PAC, E = Te; R = (2,6-OCH3),CeHs (16)
+

A, DMF
t"é\ EtNCl o\
/'
KNGS o

o (ER);

o

Q 6\0'79
ON\? 044#

[Pd4(ER)4(E205)2].2H,0 [Hg3(ER;)2Bre]

/798,2

E = Se; R = Ph (17) E = Te; R = Mes (18)

Esquema 9. Representagao esquematica das reacdes de obtengdo dos compostos 11-18.
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No Esquema 10 encontra-se uma proposta para a obtencdo dos
compostos 11-13 baseada em precedentes da literatura.’>>” A partir da reagéo
do haleto de paladio com o haleto de tetraetiiaménio ocorre a formagédo da
espécie [Pd"X4]* que é estabilizada por dois cations [EtsN]*. Em seguida, essa
espécie de Pd" sofre uma adicdo oxidativa do (ER), levando & formagdo de
[EtsN]o[Pd"VX4(ER),]. Essa espécie de PdV formada sofre uma eliminagao
redutiva com a perda de um grupamento REX, que leva a formagao da espécie
[EtsN][Pd"X3(ER)]. Ap6s, ocorre a perda de Et4NX, levando a formacdo do
composto [EtsN][Pd"X,(ER)], que no estado sélido se apresenta na forma
dimérica [EtsN]2[Pd."X4(ER),], a fim de satisfazer a geometria quadratica para o

atomo de paladio.

DMF
(ER), +PdXy + 2 EttNX ———> [Et;N][PdoX4(ER),]

Proposta para a obtencédo dos compostos 11 a 13:

PdX, + 2 EtNX — [Et,N],[Pd"X,]

(ER)zl Adigéo oxidativa
Et,N],[Pd"VX,(ER
E = Se, Te [EtsN]ol 4(ER)7]

R = Ph, Mes
X=CI, Br Eliminag&o Redutival - REX

[EtyN]o[Pd"X3(ER)]

l - Et,NX
[Et4N][PdoX4(ER),]
[Et,N][Pd"X,(ER)]

No estado sélido:
forma dimérica

|
X E X
[Et,N] >Pd< >Pd<
X I|E X
R

Esquema 10. Proposta para obtengéo dos compostos 11-13.
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No Esquema 11 encontra-se uma proposta para a obtencdo do
composto 14 também baseada em precedentes da literatura.”>®” A proposta é
similar & dos compostos 11-13, porém, a espécie de Pd" formada sofre uma
eliminacao redutiva com a saida de um grupamento PhTeCl, que leva a
formacgao da espécie [EtsN]o[Pd"Cls(TePh)]. Em seguida ocorre a saida de dois
grupamentos Et4NCI e a entrada de um grupamento TePh,, que é proveniente
de uma reacdo paralela de desproporcionamento, levando a formagao do
composto [Pd”CI(TePh)(Teth)]. No estado solido este composto se apresenta
na forma dimérica, a fim de satisfazer a geometria quadratica para o atomo de

paladio.

DMF
(TePh), +PdCl, + 2 E4NCl ———  [Pdy(TePhy)y(TePh),Cly].2H,0

Proposta para a obtengdo do composto 14:

PdCl, + 2 Et4tNC——— [Et,N],[Pd"Cl,]

(TePh); l Adicgo oxidativa

[Et,N],[Pd"VCl4(TePh),]

Eliminagao redutiva | - PhTeCl
Y

[Et,N],[Pd"'Cl5(TePh)]
* Reagéo paralela de desproporcionamento

TePh), — Te° + TePh " TePh, | - 2E4NCI
(TePh)z 2 ' [Pd,(TePhy),(TePh),Cly]

[Pd"'CI(TePh)(TePh,)] \/

No estado sdlido:
forma dimérica

Th Th Ph
ph” Te\Pd/ Te\Pd/ Te\Ph
N
a” T|e/ \CI
Ph

Esquema 11. Proposta para obtengdo do composto 14.
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No Esquema 12 esta apresentada uma proposta para a obtencido do
composto 18 baseada em precedentes da literatura.®® A partir de uma reacéo
de desproporcionamento do (TeMes), ocorre a formacdo de uma espécie
teluroéter, a qual reage com HgBr, levando a formagdo do composto
[Hgs(TeMes;)2Brs].

THF / MeOH
(TeMes), + 3 HgBr, > [Hgz(TeMes;),Bre]

Proposta para a obtengédo do composto 18:

Reacdo de desproporcionamento: 2 (TeMes), —» 2Te® + 2 TeMes,

6 HgBr, l

[Hgs(TeMes,),Brg] + 3 HgBr,

Mes Br
Mes—1|'e—ng/ \ / Te—Mes
/ ~\, / | |

Br Mes

Esquema 12. Proposta para obtencdo do composto 18.

5.2 Apresentagao e Discussdo dos Compostos 1-18

5.2.1 Compostos [Hg2X2(SePh),(PCys).], onde X = CI" (1a), Br' (1b)

Os compostos 1a e 1b foram obtidos através da reacdo entre o
bis(fenilselenolato) de mercurio com o respectivo haleto de mercurio, utilizando-
se PCy; como ligante, conforme descrito nas segdes 4.3.2.1 € 4.3.2.2.

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que os
compostos 1a e 1b cristalizam no sistema monoclinico. A auséncia de uma
sistematica nas condi¢cbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questdo. As
condigdes de reflexdo zonal (hOl) e serial (h00, 0kO, 00l) observadas estédo

vinculadas aos operadores de simetria n e 2. De acordo com as informacdes
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extraidas da International Tables for Crysz‘allography,59 referentes as condigdes
de reflexdo, pode-se afirmar que os compostos 1a e 1b pertencem ao grupo
espacial P24/n (14). Esse grupo espacial é centrossimétrico e apresenta uma
simetria de Laue 2/m. As condicdes de reflexdo observadas para a

determinacgao do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 9.

Tabela 9. Condigdes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica dos compostos 1a e 1b pertencentes ao grupo espacial P24/n.

Dominio da condicdo Reflexdo Condigao de reflexao Interpretacao
Integral hki - Tipo de Bravais P
Zonal hol h+1=2n Operadorn L [0 10]
Serial hoo h=2n Operador 24 //[1 0 0]
Serial 0kO k=2n Operador 2, //[0 1 0]
Serial 00l I=2n Operador 2, // [0 0 1]

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P24/n foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a existéncia de
duas moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P24/n (14), extraido da
International Tables for Crystallography, % com a projecéo do conteudo da cela
do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de
rotacao-translagcdo de ordem 2 (24) paralelos a diregao cristalografica [0 1 0],
plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregao cristalografica

[0 1 0] e centros de inverséo (1), conforme representado na Figura 21.
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er
@Xx
@se
@+

Figura 21. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P2,4/n (cinza claro) (esquerda) e projegao do conteudo da cela unitaria monoclinica dos
compostos 1a e 1b na diregdo cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram

omitidos os grupamentos organicos.

A Tabela 1 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informagdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
destes compostos.

As estruturas moleculares dos compostos 1a e 1b se apresentam na
forma de dimeros centrossimétricos. Essas estruturas sao constituidas por
duas unidades assimétricas e  apresentam  féormula  molecular
[Hg2X2(SePh),(PCys)2] (onde, X = CI" (1a), Br (1b)). Os atomos de halogénio
atuam como ponte [u-X] fazendo a conexao dessas duas unidades, que estdo
relacionadas por um centro de inversao existente no centro de cada molécula,
conforme pode ser verificado na Figura 22. Os atomos de mercurio apresentam
geometria de coordenacgao tetraédrica e sdo conectados através de ligagdes do
tipo [u-X]. A esfera de coordenagédo dos atomos de mercurio € formada por

dois atomos de halogénio, um ligante [SePh] e um ligante PCys.
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Figura 22. Projegdo da estrutura molecular dos compostos 1a e 1b [Hg,X,(SePh),(PCys;).]
(onde, X = CI' (1a), Br (1b)). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Operacgao de simetria: (') -x, -y, -z.

Para o composto 1a, os comprimentos de ligagdo Hg-Cl sdo de
2,5928(14) e 2,8978(14) A, Hg-Se é de 2,5134(6) A e Hg-P ¢ de 2,4467(12) A.
Os angulos de ligacao entre os ligantes na esfera de coordenagao dos atomos
de mercurio variam de 83,55(9)° [P-Hg-Se] a 113,94(5)° [P-Hg-Cl], confirmando
a geometria de coordenagéao tetraédrica distorcida para o atomo de mercurio.
Outros comprimentos e angulos de ligagao relevantes na analise estrutural de
1a estdo selecionados na Tabela 10. A Projecao ORTEP*" do composto 1a

pode ser observada na Figura A.1 do Anexo A.

Tabela 10. Comprimentos e &ngulos de ligacéo selecionados para o composto

1a. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagao (°)
Hg-Cl 2,5028(14) P-Hg-Se 83,55(9)
Hg-Se 2,5134(6) P-Hg-Cl 113,94(5)
Hg-P 2,4467(12) Se-Hg-Cl 109,19(4)
Hg'-Cl 2,8978(14) Hg-Cl-Hg' 95,49(4)

Se-Hg-CI 108,74(3)
P-Hg-CI 93,53(4)
Cl-Hg-CI 84,51(4)

Operacéo de simetria: (') -x, -y, -z.
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Para o composto 1b, os comprimentos de ligacdo Hg-Br sdo de
2,7122(3) e 3,0037(3) A, Hg-Se ¢é de 2,5107(3) A e Hg-P & de 2,4494(6) A. Os
angulos de ligacao entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos atomos de
mercurio variam de 108,34(2)° [Se-Hg-Br] a 133,97(2)° [P-Hg-Br], confirmando
a geometria de coordenagéao tetraédrica distorcida para o atomo de mercurio.
Outros comprimentos e angulos de ligacao relevantes na analise estrutural de
1b estdo selecionados na Tabela 11. A Projegao ORTEP*" do composto 1b

pode ser observada na Figura A.2 do Anexo A.

Tabela 11. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

1b. Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)

Hg-Br 2,7122(3) P-Hg-Se 133,42(2)
Hg-Se 2,5107(3) P-Hg-Br 133,97(2)
Hg-P 2,4494(6) Se-Hg-Br 108,34(2)
Hg'-Br 3,0037(3) Hg-Br-Hg' 93,261(8)
Se-Hg-Br' 106,14(2)
P-Hg-Br' 95,029(2)
Br-Hg-Br' 86,739(8)

Operacgao de simetria: (') - x, -y, - z.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados para os
compostos 1a e 1b estdo de acordo com os valores ja relatados na literatura,
como nos compostos [Hge(SePh)2(PBus),],* [HgsCls(SePh);1,%° e
[HgBrs(SePh)14],%°.

Os espectros de infravermelho obtidos para os compostos 1a e 1b sao
bastante similares, apresentando o mesmo aspecto de distribuicdo de bandas
de absorcao. Nos espectros de infravermelho dos compostos 1a e 1b,
representados nas Figuras 23 e 24, estdo evidentes as bandas pertinentes aos
grupamentos fenil, provenientes dos ligantes [SePh], e aos ligantes PCys. De
modo geral, nos espectros destes compostos foi encontrada uma banda na
regiao entre 3100 e 3000 cm™, que corresponde a banda de absorgdo do

estiramento v(C-H)ar do anel aromatico dos ligantes [SePh], duas bandas na
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regido entre 3000 e 2850 cm™', que correspondem as bandas de absorcdo dos
estiramentos v,s(C-H)ajir € vs(C-H)air dos ligantes PCy;. Também se destacam
trés bandas na regido entre 1600 e 1400 cm™, que correspondem as bandas
de absorgédo do estiramento v(C=C) do anel aromatico dos ligantes [SePh] e
mais duas bandas em destaque na regido entre 800 e 650 cm”, que
correspondem as bandas de deformagéo 64,(C=C-H) fora do plano do anel
aromatico dos ligantes [SePh]. Outra banda importante a destacar nos
espectros obtidos, & a que se encontra na regido entre 520 e 500 cm™, que
corresponde a banda de absorgéo do estiramento v(C-P) dos ligantes PCys e, a
banda entre 500 e 400 cm™, da deformac&o d7,(C=C-C) fora do plano do anel
aromatico dos ligantes. A Tabela 12 reune as principais bandas de absorgéo

encontradas nos espectros de infravermelho destes dois compostos.®'%2
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Figura 23. Espectro de infravermelho do composto 1a.
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Figura 24. Espectro de infravermelho do composto 1b.

Tabela 12. Principais bandas de absorgao (cm'1) observadas no espectro de

infravermelho dos compostos 1a e 1b.

1a 1b
v(C-H)ar 3059 3060
Vas(C-H)aiit 2929 2928
vs(C-H)aiit 2850 2850
v(C=C) 1573 1574
1470 1470
1443 1443
8p(C=C-H) 1067 1068
1021 1021

8p(C=C-H) 742 742
694 694

v(C-P) 513 511
3p(C=C-C) 469 469

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; 5, = deformag&o no
plano; 5, = deformagéo fora do plano.
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As analises de espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos
compostos 1a e 1b foram realizadas em um Espectrofotémetro equipado com
acessorio de reflecténcia difusa, com a finalidade de estimar qualitativamente o
band gap dos compostos no estado solido. Os band gap dos compostos foram
estimados a partir da conversao dos espectros de UV-Vis de reflectancia difusa
em dados de absorbancia, utilizando a funcdo Kubelka-Munk.** Os valores de
band gap estimados para os compostos 1a e 1b séo 2,96 eV e 3,03 eV,
respectivamente. Os espectros de absor¢do dos compostos 1a e 1b estéo
representados nas Figuras 25 e 26. Observa-se que a simples mudanga do
atomo de halogénio na estrutura dos compostos provoca uma pequena

alteragao no valor do band gap.
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Figura 25. Espectro de absorgdo do composto 1a na regido do UV-Vis.
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Figura 26. Espectro de absorgdo do composto 1b na regido do UV-Vis.
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5.2.2 Composto [HgsBrsSe(SePh)q(2,2’-bipy),] (2)

O composto 2 foi obtido através da reacao entre o bis(fenilselenolato) de
mercurio com o brometo de mercurio, utilizando-se 2,2’-bipy como ligante,
conforme descrito na secéo 4.3.2.3.

A partir da analise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se
que composto 2 cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a
sistematica das condi¢cbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas, indicou-se um tipo de Bravais C para a cela unitaria em questao. As
condigdes de reflexdo zonal (h0l, Okl, hk0) e serial (0kO, h0O, 00/) observadas
estao vinculadas aos operadores de simetria ¢, b, n e 24. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography,®® referentes
as condigdes de reflexado, pode-se afirmar que o composto 2 pertence ao grupo
espacial C2/c (15). Esse grupo espacial € centrossimétrico e apresenta uma
simetria de Laue 2/m. As condicdes de reflexdo observadas para a

determinagao do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 13.

Tabela 13. Condicbes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica do composto 2 pertencente ao grupo espacial C2/c.

Dominio da condicao Reflexdo Condigao de reflexao Interpretacao

Integral hkl h+k =2n Tipo de Bravais C

Zonal hol h,l=2n Operador ¢ 1. [0 1 0]
Zonal Okl k=2n Operador b L [100]
Zonal hkO h+k = 2n Operadorn L [00 1]
Serial 0kO0 k=2n Operador 2, //[0 1 0]
Serial hoo h=2n Operador 24 //[1 0 0]
Serial 00l I=2n Operador 2 // [0 0 1]

Uma solugéo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a existéncia de

quatro moléculas do composto na cela unitaria.
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Ao comparar o diagrama do grupo espacial C2/c (15), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregédo cristalografica [0 1 0],
plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregéo cristalografica
[0 1 0], eixo de rotagéo-translagcdo de ordem 2 (21) paralelos a diregcao
cristalografica [0 1 0], eixo de rotacdo de ordem 2 (2) paralelo a diregéo
cristalografica [0 1 0] e centros de inversdo (1), conforme representado na
Figura 27.

Figura 27. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial C2/c (esquerda) e projecao do conteudo da cela unitaria monoclinica do composto 2
na diregdo cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos

organicos.

A Tabela 1 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular do composto 2 é constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta férmula molecular [HgsBrsSe(SePh)y(2,2°-bipy).],
conforme representado na Figura 28. Observa-se que a estrutura desse
composto cresce a partir do seu nucleo, uma unidade tetraédrica [SeHg4], e
esta € a unica posicado em que o atomo de selénio esta ligado a quatro atomos

de mercurio. O ambiente de coordenacao tetraédrico do atomo de selénio
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central, [us-Se], confere a ele um numero de oxidagao -2. A estrutura molecular
desse composto é constituida por oito atomos de mercurio, oito ligantes [u-
SePhJ, um ligante terminal [SePh], um ligante [us-Se]* e cinco ligantes Br,
sendo que trés sao terminais e outros dois atuam como ponte [u-Br], cada um
deles conectando dois atomos de mercurio. Esse composto também apresenta,
em sua estrutura, duas moléculas de 2,2’-bipy que atuam como ligante. Os
atomos de mercurio apresentam geometria de coordenacgao tetraédrica.

Na estrutura do composto 2 ocorre uma desordem substitucional na
posicao representada por Br(3)/Se(5). Os atomos de Br(3)/Se(5) e Br(3)/Se(5)
estdo desordenados sobre duas posigbes simetricamente equivalentes na
molécula. Essa mesma posi¢céo € ocupada por um atomo de Br(3) e um atomo
de Se(5), ambos com 50% de ocupagao. Uma discusséo mais detalhada sobre
a desordem resolvida para a estrutura deste composto se encontra ao final do

Capitulo 4 - Parte Experimental.

Figura 28. Projegdo da estrutura molecular do composto 2 [HgsBrsSe(SePh)q(2,2’-bipy),]. Para
maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Operagédo de simetria: (') -x+1, y,
-z+0,5.
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Para o composto 2, os comprimentos de ligagdo Hg-Se se encontram na
faixa de 2,344(4) a 3,006(3) A, Hg-Br de 2,5726(16) a 3,009(3) A e Hg-N de
2,393(16) a 2,459(17) A. Os angulos de ligagéo entre os ligantes na esfera de
coordenagdo dos atomos de mercurio variam de 68,9(6)° [N2-Hg3-N1] a
158,00(16)° [Se5-Hg4a-Br2],

tetraédrica distorcida para os atomos de mercurio. Outros comprimentos e

confirmando a geometria de coordenagao

angulos de ligacao relevantes na analise estrutural de 2 estdo selecionados na
Tabela 14. A Projecdo ORTEP*” do composto 2 pode ser observada na Figura
A.3 do Anexo A.

Tabela 14. Comprimentos e &ngulos de ligagéo selecionados para o composto

2. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagéo (A)

Angulos de ligagao (°)

Hg(1)-Br(1) 2,5726(16) Hg(1)-Br(2)-Hg(4A) 110,32(7)
Hg(1)-Br(2) 2,7185(17) Br(1)-Hg(1)-Se(2) 117,31(6)
Hg(1)-Se(2) 2,6200(17) Br(1)-Hg(1)-Se(3) 111,97(5)
Hg(1)-Se(3) 2,6544(16) Se(2)-Hg(1)-Se(3) 107,17(5)
Hg(2)-Se(1) 2,6574(15) Br(1)-Hg(1)-Br(2) 102,65(6)
Hg(2)-Se(2) 2,6459(17) Se(2)-Hg(1)-Br(2) 112,58(5)
Hg(2)-Se(3) 2,5910(16) Se(3)-Hg(1)-Br(2) 104,46(6)
Hg(2)-Se(6) 2,7227(15) Se(3)-Hg(2)-Se(2) 120,12(6)
Hg(3)-N(1) 2,459(17) Se(3)-Hg(2)-Se(1) 117,62(5)
Hg(3)-N(2) 2,393(16) Se(2)-Hg(2)-Se(1) 101,17(5)
Hg(3)-Se(1) 2,5010(16) Se(3)-Hg(2)-Se(6) 102,29(4)
Hg(3)-Se(4) 2,5694(18) Se(2)-Hg(2)-Se(6) 105,82(5)
Hg(4A)-Br(2) 3,009(3) Se(1)-Hg(2)-Se(6) 109,15(4)
Hg(4A)-Se(4) 2,551(3) N(2)-Hg(3)-N(1) 68,9(6)

Hg(4A)-Se(5) 2,344(4) N(2)-Hg(3)-Se(1) 121,7(4)

Hg(4A)-Se(6) 3,006(3) N(1)-Hg(3)-Se(1) 100,7(4)

Se(1)-C(11) 1,926(8) N(2)-Hg(3)-Se(4) 89,6(4)

Se(2)-C(21) 1,936(7) N(1)-Hg(3)-Se(4) 103,7(3)

Se(3)-C(31) 1,915(10) Se(1)-Hg(3)-Se(4) 145,82(6)
Se(4)-C(41) 1,937(8) Se(5)-Hg(4A)-Se(4) 158,00(16)

Tese de Doutorado

Barbara Tirloni



Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

Se(5)-C(51) 1,78(2) Se(5)-Hg(4A)-Se(6) 100,78(13)
Se(4)-Hg(4A)-Se(6) 88,31(9)

Se(5)-Hg(4A)-Br(2) 103,47(15)

Se(4)-Hg(4A)-Br(2) 97,65(9)

Se(6)-Hg(4A)-Br(2) 81,38(7)

Hg(2)-Se(6)-Hg(2) 95,56(7)

Hg(2)-Se(6)-Hg(4A) 122,96(5)

Operagao de simetria: (') -x+1, y, -z+0,5.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 2 estdo de acordo com os valores ja relatados na literatura, como
nos compostos [Hgs2Se14(SePh)ss]*! e [HgzBra(SePh)q1],*°.

No espectro de infravermelho do composto 2, representado na Figura
29, estdo evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos fenil dos ligantes
[SePh] e aos ligantes 2,2’-bipy. A Tabela 15 reune as principais bandas de
absorcao encontradas no espectro de infravermelho deste composto. Pode-se
destacar uma banda de absorgao entre 3100 e 3000 cm™, que corresponde ao
estiramento v(C-H)ar do anel aromatico dos ligantes, sinais intensos na regido
entre 1600 e 1400 cm™, que correspondem as bandas de absorcdo dos
estiramentos v(C=C) e v(C-N) dos ligantes, bandas intensas entre 800 e 650
cm™, que correspondem a deformacéo d#(C=C-H) fora do plano do anel
aromatico dos ligantes e, uma banda entre 500 e 400 cm™, da deformacdo

81,(C=C-C) fora do plano do anel aromatico dos ligantes.®"?
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Figura 29. Espectro de infravermelho do composto 2.

Tabela 15. Principais bandas de absorgao (cm'1) observadas no espectro de
infravermelho do composto 2.

2
v(C-H)ar 3053
v(C=C) e (C-N) 1571
1472
1435
5,(C=C-H) 1065
1018
51(C=C-H) 732
686
664
3,,(C=C-C) 462

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformagéo no
plano; &4, = deformacéo fora do plano.
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O band gap do composto 2 foi estimado a partir da conversdo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcdo Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para o composto 2 é de

2,75 eV, e esta representado na Figura 30.
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Figura 30. Espectro de absorgao do composto 2 na regido do UV-Vis.
5.2.3 Composto [Hgsls(SePh)s(2,2-bipy),]-2DMF (3)

O composto 3 foi obtido através da reacéo entre o bis(fenilselenolato) de
mercurio com o iodeto de mercurio, utilizando-se 2,2’-bipy como ligante,
conforme descrito na se¢ao 4.3.2.4.

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que
composto 3 cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de uma sistematica
nas condi¢gdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas
indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria do composto 3. As condicdes
de reflexdo zonal (h0l) e serial (0kO, 00/) observadas estdo vinculadas aos
operadores de simetria ¢ e 21. De acordo com as informagdes extraidas da
International Tables for Crystallography,59 referentes as condigdes de reflexao,
pode-se afirmar que o composto 3 pertence ao grupo espacial P2+/c (14). Esse
grupo espacial é centrossimétrico e apresenta uma simetria de Laue 2/m. As
condigdes de reflexdo observadas para a determinagcéo do grupo espacial se
encontram listadas na Tabela 16.
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Tabela 16. Condicbes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica do composto 3 pertencente ao grupo espacial P24/c.

Dominio da condicdo Reflexdo Condigao de reflexao Interpretacao
Integral hkl - Tipo de Bravais P
Zonal hol I=2n Operador ¢ 1. [0 1 0]
Serial 0kO k=2n Operador 2, //[0 1 0]
Serial 00/ I=2n Operador 24 // [0 0 1]

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial P2+/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apéds o refinamento foi constatado a existéncia de
duas moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P2:/c (14), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projegdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregédo cristalografica [0 1 0],
eixos de rotagao-translacdo de ordem 2 (24) paralelo a diregao cristalografica [0
1 0] e centros de inversao (1 ), conforme representado na Figura 31.
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1 /,“/ }
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Figura 31. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P2,/c (cinza escuro) (esquerda) e projecdo do conteudo da cela unitaria monoclinica
do composto 3 na diregao cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os
atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (DMF).
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A Tabela 2 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informagdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular do composto 3 é constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta férmula molecular [HgsBrsSe(SePh)y(2,2’-bipy)],
conforme representado na Figura 32. Para cada férmula molecular verifica-se
a existéncia de duas moléculas de DMF presentes na rede cristalina como
solvato. O composto 3 é constituido por um anel principal de oito atomos,
alternando os atomos de selénio e mercurio. Sua estrutura molecular consiste
de dois grupamentos {Hg(SePh),} estabilizados por dois ligantes 2,2’-bipy, que
sdo conectados a dois grupamentos {Hgl,} através de atomos de selénio
provenientes de ligantes [u-SePh]. O atomo de Hg(1) apresenta uma
geometria de coordenagao tetraédrica. A geometria de coordenacgéo primaria
para o atomo de Hg(2) é tetraédrica. No entanto, ao se levar em conta as
ligagcdes secundarias Hg--I, de natureza intramolecular, a geometria passa
para octaédrica distorcida. O comprimento da ligagdo secundaria
Hg(2)---1(2)/Hg(2’)---1(2’) é de 3,9469(12) A, enquanto que
Hg(2))-+-1(2)/Hg(2)--+1(2’) é de 3,8033(12) A, no entanto mais curta que a soma
dos raios de van der Waals para os atomos envolvidos (4,15 A).%

1

Figura 32. Projecdo da estrutura molecular do composto 3 [HgsBrsSe(SePh)y(2,2'-
bipy),]-2DMF. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e as moléculas de

solvato (DMF). Operagéo de simetria: (')-x+1,-y,-z+1.
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Para o composto 3, os comprimentos de ligagdo Hg-Se se encontram na
faixa de 2,5124(12) a 2,7136(13) A, Hg-l de 2,6921(11) a 2,7692(10) A e Hg-N
de 2,456(11) a 2,488(11) A. Os angulos de ligagéo entre os ligantes na esfera
de coordenacado dos atomos de mercurio variam de 100,51(4)° [Se1-Hg1-Se2]
a 122,24(4)° [11-Hg1-12] para Hg(1) e de 67,4(4)° [N2-Hg2-N1] a 147,18(4)°
[Se2-Hg2-Br1’] para Hg(2), confirmando a geometria de coordenacéo
tetraédrica e octaédrica distorcida para os atomos de mercurio. Outros
comprimentos e angulos de ligagao relevantes na analise estrutural de 3 estédo
selecionados na Tabela 17. A Projecido ORTEP* do composto 3 pode ser

observada na Figura A.4 do Anexo A.

Tabela 17. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

3. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)

Hg(1)-I(1) 2,6921(11) I(1)-Hg(1)-Se(1) 112,60(4)
Hg(1)-1(2) 2,7692(10) I(1)-Hg(1)-Se(2) 108,53(4)
Hg(1)-Se(1) 2,7000(13) Se(1)-Hg(1)-Se(2) 100,51(4)
Hg(1)-Se(2) 2,7136(13) 1(1)-Hg(1)-1(2) 122,24(4)
Hg(2)-N(1) 2,488(11) Se(1)-Hg(1)-1(2) 104,76(3)
Hg(2)-N(2) 2,456(11) Se(2)-Hg(1)-1(2) 105,90(3)
Hg(2)-Se(2) 2,5124(12) N(2)-Hg(2)-N(1) 67,4(4)
Hg(2)-Se(1) 2,5369(12) N(2)-Hg(2)-Se(2) 99,0(3)
Se(1)-C(11) 1,952(11) N(1)-Hg(2)-Se(2) 117,7(2)
Se(2)-C(21) 1,937(12) N(2)-Hg(2)-Se(1)’ 108,1(3)
N(1)-Hg(2)-Se(1)’ 90,3(2)
Se(2)-Hg(2)-Se(1) 147,18(4)
C(11)-Se(1)-Hg(2)' 98,4(3)
C(11)-Se(1)-Hg(1) 103,4(4)
Hg(2)-Se(1)-Hg(1) 98,87(4)
C(21)-Se(2)-Hg(2) 102,7(3)
C(21)-Se(2)-Hg(1) 98,5(3)
Hg(2)-Se(2)-Hg(1) 100,42(4)

Operacgao de simetria: (') -x+1, -y, -z+1.
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Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados para o
composto 3 estdo de acordo com os valores encontrados na literatura, como
nos compostos [Hgsl(SePh)-(DMF)] e [Hg4Cl(SePh);(Py)]**.

Realizou-se a andlise termogravimétrica do composto 3, a fim de
comprovar a existéncia das moléculas de DMF presentes na rede cristalina
como solvato. Para a realizacdo desta analise, utilizou-se uma faixa de
temperatura de 25 a 600°C, taxa de aquecimento de 10°C/minuto e fluxo de
nitrogénio de 50 mL/min. Na Figura 33 esta representada a decomposi¢cao

térmica de 3.
DITG
(mg/min) TGA (%) DTA (uV)
100f - -~_ .
2L N
\
\
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\
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ok 0000 e oo
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Temperatura (°C)

Figura 33. Termograma do composto 3.

A decomposicao térmica de 3 ocorre em duas etapas. A primeira perda
de massa de 5,97% (T = 88,05°C) corresponde a perda de duas moléculas de
DMF, existentes como solvato (calculado 6,11%). O residuo resultante apos a
primeira perda de massa foi submetido a analise de espectroscopia de
infravermelho. Em seguida, comparou-se o espectro de infravermelho do
composto 3 com o espectro do residuo da termdlise (T = 150°C) e verificou-se
o desaparecimento da banda de v(C=0) em 1666 cm™, referente ao DMF,
conforme demonstrado nas Figuras 34 e 35, assim como na Tabela 18. A
segunda perda de massa de 91,71% (T = 259,13°C) € atribuida a clivagem do
composto [Hgsl4(SePh)4(2,2’-bipy),], que n&o foi comprovada.
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A espectroscopia de infravermelho foi utilizada como ferramenta
complementar para a caracterizagdo do composto 3 e para a caracterizagao do
residuo da termdlise deste composto (T = 150°C). Os espectros de
infravermelho do composto 3 e do residuo da termdlise deste composto
apresentam o mesmo padrao do composto 2, visto que os grupamentos fenil,
provenientes dos ligantes [SePh], e os ligantes 2,2’-bipy sdo comuns entre
eles. A principal diferengca € a existéncia de uma banda de absorgéo intensa
em 1666 cm™, que caracteriza o estiramento v(C=0) do DMF que atua como
solvato no composto 3. No espectro de infravermelho do residuo da termdlise
observa-se o desaparecimento desta banda de estiramento v(C=0) em 1666
cm”, que comprova a perda das moléculas de DMF. Os espectros de
infravermelho do composto 3 e do residuo da termdlise de 3 estédo
apresentados nas Figuras 34 e 35, respectivamente. A Tabela 18 reune as
principais bandas de absorgéo encontradas nos espectros de infravermelho do

composto 3 e do residuo da termdlise deste composto. &'
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Figura 34. Espectro de infravermelho do composto 3.
85

Tese de Doutorado Barbara Tirloni



Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

0 W V
@
n _|
3
S
©
3 w0
Q<
((‘-E
1S
(7]
S
= &
o -
8 28 828 88 & 2% o  copary N
: THEINHEE
I T I T I I T T T T T T T T I I T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 35. Espectro de infravermelho do residuo da termélise do composto 3 (T = 150°C).

Tabela 18. Principais bandas de absorcao (cm'1) observadas no espectro de

infravermelho do composto 3 e do residuo da termdlise de 3 (T = 150°C).

3 Residuo da termélise de 3
Vv(C-H)ar 3057 3050
v(C=0) 1666 -
v(C=C)/ (C-N) 1572 1572
1472 1472
1436 1436
dp(C=C-H) 1067 1066
1010 1012
dp(C=C-H) 737 732
688 687
665 665
d1(C=C-C) 464 462

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformagéo no
plano; &4, = deformacéo fora do plano.

Tese de Doutorado

Barbara Tirloni

86



Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

O band gap do composto 3 foi estimado a partir da conversdo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcdo Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para esse composto é de

3,08 eV, e esta representado na Figura 36.

200

100

(a/s)? (u.a.)

Energia (eV)

Figura 36. Espectro de absorgdo do composto 3 na regido do UV-Vis.
5.2.4 Composto [Hgal2(SePh)s(phen),] (4)

O composto 4 foi obtido através da reacéo entre o bis(fenilselenolato) de
mercurio com o iodeto de mercurio, utilizando-se 1,10-fenantrolina como
ligante, conforme descrito na se¢ao 4.3.2.5.

A anadlise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto 4 cristaliza no sistema triclinico. A auséncia de uma sistematica nas
condigdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexbes coletadas indicou
um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questdo. Realizou-se uma analise
das condicdes de reflexdo e nao foi possivel encontrar uma simetria de Laue
superior a 1. De acordo com as informacgdes extraidas da International Tables
for Crysz‘allography,59 referentes as condi¢des de reflexdo, pode-se afirmar que
o composto 4 pertence ao grupo espacial P1(2). O grupo espacial P1 ¢é
centrossimétrico e apresenta como unico operador de simetria centros de

inversao.
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Uma solugcdo da estrutura baseada no grupo espacial P1 foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a existéncia de
uma molécula do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P1 (2), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenca do elemento de simetria centro de
inversao (1), localizado na origem, no centro da cela, nos vértices e no centro

das arestas da cela unitaria, conforme representado na Figura 37.

®Hg
ol

Figura 37. Operadores de simetria contidos na cela unitaria triclinica vinculada ao grupo
espacial P1 (esquerda) e proje¢do do contetido da cela unitaria triclinica do composto 4 na
direcdo cristalografica [0 O 1] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de
hidrogénio.

A Tabela 2 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informagdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina

deste composto.
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A estrutura molecular do composto 4 é constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta férmula molecular [Hgsl2(SePh)s(phen),], conforme
representado na Figura 38. O composto 4 pode ser descrito como um
composto tetranuclear {Hg4l,(SePh),(u-SePh),} estabilizado por dois ligantes
fenantrolina. E formado por um anel principal de oito 4tomos, alternando os
atomos de selénio e mercurio. Sua estrutura molecular consiste de dois
grupamentos {Hg(SePh),} estabilizados por dois ligantes fenantrolina, que s&o
conectados a dois grupamentos {Hgl(SePh)} através de atomos de selénio
provenientes de ligantes [SePh]. O atomo de Hg(1) apresenta uma geometria
de coordenacgao tetraédrica. A geometria de coordenagdo primaria para o
atomo de Hg(2) é tetraédrica. No entanto, ao se levar em conta as ligagbes
secundarias Hg---Se, de natureza intramolecular, a geometria passa para
octaédrica distorcida. Neste composto, as ligagées secundarias ocorrem entre
Hg --Se, ao contrario do composto 3, que ocorrem entre Hg--l. O comprimento
da ligagéo secundaria Hg(2')---:Se(1)/Hg(2)---Se(1’) é de 3,7473(15) A, enquanto
Hg(2)--Se(1)/Hg(2')---Se(1’) € de 3,5142(11) A. Os comprimentos dessas
ligagcbes secundarias estdo acima da soma dos raios covalentes e abaixo da
soma dos raios de van der Waals dos respectivos elementos, visto que a soma

dos raios de van der Waals para Hg e Se é de 3,95 A %3

Figura 38. Projecdo da estrutura molecular do composto 4 [Hg4l>(SePh),(phen),]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Operagao de simetria: (') -x+1, -y+1, -z+2.
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Para o composto 4, os comprimentos de ligagdo Hg-Se se encontram na
faixa de 2,5102(9) a 2,8254(10) A, Hg-N de 2,431(8) a 2,483(7) A e Hg-l é
2,6569(8) A. Os angulos de ligagéo entre os ligantes na esfera de coordenagéo
dos atomos de mercurio variam de 96,22(3)° [Se3'-Hg1-Se2] a 137,47(3)° [Se1-
Hg1-11] para Hg(1) e de 67,7(3)° [N1-Hg2-N2] a 146,29(3)° [Se2-Hg2-Se3] para
Hg(2), confirmando a geometria de coordenacdo tetraédrica e octaédrica
distorcida para os atomos de mercurio. Outros comprimentos e angulos de
ligacao relevantes na analise estrutural de 4 estdo selecionados na Tabela 19.
A Projecdo ORTEP* do composto 4 pode ser observada na Figura A.5 do
Anexo A.

Tabela 19. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

4. Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)
Hg(1)-1(1) 2,6569(8) Se(1)-Hg(1)1(1) 137,47(3)
Hg(1)-Se(1) 2,5439(10) Se(1)-Hg(1)-Se(3) 104,14(3)
Hg(1)-Se(2) 2,8254(10) I(1)-Hg(1)-Se(3) 108,63(3)
Hg(1)-Se(3) 2,7735(9) Se(1)-Hg(1)-Se(2) 99,04(3)
Hg(2)-N(1) 2.431(8) I(1)-Hg(1)-Se(2) 103,51(3)
Hg(2)-N(2) 2.483(7) Se(3)-Hg(1)-Se(2) 96,22(3)
Hg(2)-Se(2) 2,5102(9) N(1)-Hg(2)-Se(3) 101,3(2)
Hg(2)-Se(3) 2,5418(9) N(2)-Hg(2)-Se(3) 88,55(18)
Se(1)-C(11) 1,868(10) Se(2)-Hg(2)-Se(3) 146,29(3)
Se(2)-C(21) 1,933(8) C(11)-Se(1)-Hg(1) 105,5(3)
Se(3)-C(31) 1,920(9) C(21)-Se(2)-Hg(2) 105,7(3)

Hg(2)-Se(2)-Hg(1) 96,60(3)
C(31)-Se(3)-Hg(1) 106,1(2)
Hg(2)-Se(3)-Hg(1)' 97,71(3)

Operagao de simetria: (')-x+1,-y+1,-z+2.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 4 estdo de acordo com os valores ja relatados na literatura, como
nos compostos [Hgs(SePh);I(DMF)],?* e [Hgs.Se14(SePh)sg]*’.
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No espectro de infravermelho do composto 4, representado na Figura
39, estdo evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos fenil, provenientes
dos ligantes [SePh], e aos ligantes fenantrolina. Neste espectro pode-se
destacar uma banda de absorcdo entre 3100 e 3000 cm™, que corresponde ao
estiramento v(C-H)ar do anel aromatico dos ligantes, sinais intensos na regido
entre 1600 e 1400 cm™, que correspondem as bandas de absorcdo dos
estiramentos v(C=C) e v(C-N) dos ligantes, bandas intensas entre 800 e 650
cm™', que correspondem as bandas de deformagcéo dr(C=C-H) fora do plano do
anel aromatico dos ligantes e, entre 500 e 400 cm™, a banda de deformac&o
d7(C=C-C) fora do plano do anel aromatico dos ligantes. A Tabela 20 reune as
principais bandas de absorcdo encontradas no espectro de infravermelho deste

composto.?"%?
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Figura 39. Espectro de infravermelho do composto 4.
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Tabela 20. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de

infravermelho do composto 4.

4
v(C-H)ar 3050
v(C=C) / (C-N) 1573
1473
1428
8,(C=C-H) 1068
1020
5#(C=C-H) 843
739
666
5(C=C-C) 463

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformagéo no
plano; &4, = deformagéo fora do plano.

O band gap do composto 4 foi estimado a partir da conversao do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcdo Kubelka-Munk.*®* O valor de band gap obtido para esse composto é de

3,32 eV, e esta representado na Figura 40.
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Figura 40. Espectro de absorgao do composto 4 na regido do UV-Vis.
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5.2.5 Composto [Hgsl.Se(SePh)12(DMF),] (5)

O composto 5 foi obtido através da reacéo entre o bis(fenilselenolato) de
mercurio com o iodeto de mercurio, utilizando-se trifenilfosfina como ligante,
conforme descrito nas se¢des 4.3.2.6.

A partir da analise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se
que composto 5 cristaliza no sistema ortorrdbmbico. A auséncia de uma
sistematica nas condi¢cbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria do composto 5. As
condigdes de reflexdo zonal (0kl, h0l, hk0) e serial (0kO, h0O0, 00/) observadas
estao vinculadas aos operadores de simetria b, ¢, n e 24. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography,®® referentes
as condigdes de reflexado, pode-se afirmar que o composto 5 pertence ao grupo
espacial Pbcn (60). Esse grupo espacial € centrossimétrico e apresenta uma
simetria de Laue mmm. As condicbes de reflexdo observadas para a

determinacgao do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 21.

Tabela 21. Condicdées de reflexdo observadas para a rede com simetria

ortorrbmbica do composto 5 pertencente ao grupo espacial Pbcn.

Dominio da condi¢cdo Reflexdo Condigao de reflexao Interpretacao
Integral hkl - Tipo de Bravais P
Zonal Okl k=2n b L[100]
Zonal hol I=2n c1[010]
Zonal hkO h+k = 2n n1[001]
Serial 0kO k=2n 2.//010]
Serial hoo h=2n 2.//[100]
Serial 00l I=2n 2.//[00 1]

Uma solucédo da estrutura baseada no grupo espacial Pbcn foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apéds o refinamento foi constatado a existéncia de

quatro moléculas do composto na cela unitaria.
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Ao comparar o diagrama do grupo espacial Pbcn (60), extraido da
International Tables for Crystallography, *° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (b) perpendicular a diregao cristalografica [1 0 0],
plano de espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregéo cristalografica
[0 1 0], plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregcédo
cristalografica [0 O 1], eixos de rotag&o-translagdo de ordem 2 (21) paralelos as
diregdes cristalograficas [1 0 0] e [0 O 1], eixos de rotacdo de ordem 2 (2)
paralelos a diregao cristalografica [0 1 0] e centros de inversao (1), conforme

representado na Figura 41.
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Figura 41. Operadores de simetria contidos na cela unitaria ortorrémbica vinculada ao grupo
espacial Pbcn (acima) e projecao do conteudo da cela unitaria ortorrombica do composto 5 na
direcdo cristalografica [0 0 1] (abaixo). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de
nitrogénio, carbono e hidrogénio das moléculas de DMF e as fenilas dos ligantes [SePh].
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A Tabela 2 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informagdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular do composto 5 é constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta férmula molecular [HggsloSe(SePh)i2(DMF);],
conforme representado na Figura 42. Pode ser descrito como um composto
octanuclear {Hgsl>(us-Se)(u-SePh)y2} estabilizado por dois ligantes DMF. O
nucleo central é formado pela unidade {Hgs(us-Se)(u-SePh)q2} e cercado por
ligantes I e DMF. A estrutura do composto 5 cresce a partir do seu nucleo, uma
unidade tetraédrica [SeHg4], e esta € a uUnica posicdo em que o atomo de
selénio esta ligado a quatro atomos de mercurio. O ambiente de coordenacao
tetraédrico do atomo de selénio central, [us-Se], confere a ele um numero de
oxidacdo -2. A estrutura molecular desse composto €& constituida por oito
atomos de mercurio, um ligante [us-Se]*, doze ligantes [u-SePh] e dois
ligantes I'. Esse composto também apresenta em sua estrutura duas moléculas
de DMF atuando como ligante. Com excegéo de Hg3/Hg3’ e Hg4/Hg4’, que tem
suas esferas de coordenacéao tetraédrica completadas por ligantes DMF e I,
todos os outros atomos de mercurio sdo ligados tetraedricamente a quatro
ligantes [SePh].

Figura 42. Projecdo da estrutura molecular do composto 5 [Hggl,Se(SePh),,(DMF),]. Para
maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Operacdo de simetria: (') -x+2, y,
-z+0,5.
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Para o composto 5, os comprimentos de ligagdo Hg-Se se encontram na
faixa de 2,578(3) a 2,7033(15) A, Hg-1 &€ de 2,7303(11) A e Hg-O é de 2,603(13)
A. Os angulos de ligagédo entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos
atomos de mercurio variam de 96,55(8)° [Se7-Hg2-Se3] a 121,26(5)° [Se3-Hg3-
Se4’], confirmando a geometria de coordenagédo tetraédrica distorcida para os
atomos de mercurio. Outros comprimentos e angulos de ligagao relevantes na
analise estrutural de 5 estdo selecionados na Tabela 22. A Projecdo ORTEP*’

do composto 5 pode ser observada na Figura A.6 do Anexo A.

Tabela 22. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

5. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)

Hg(1)-Se(1) 2,6372(14) Se(7)-Hg(1)-Se(6) 109,42(7)
Hg(1)-Se(2) 2,6788(15) Se(7)-Hg(1)-Se(1) 100,33(3)
Hg(1)-Se(6) 2,5956(15) Se(6)-Hg(1)-Se(1) 117,65(5)
Hg(1)-Se(7) 2,578(3) Se(7)-Hg(1)-Se(2) 100,80(8)
Hg(2)-Se(3) 2,6565(15) Se(6)-Hg(1)-Se(2) 116,14(5)
Hg(2)-Se(4) 2,6488(16) Se(1)-Hg(1)-Se(2) 109,90(4)
Hg(2)-Se(5) 2,5910(15) Se(5)-Hg(2)-Se(7) 106,11(8)
Hg(2)-Se(7) 2,602(2) Se(5)-Hg(2)-Se(4) 115,87(5)
Hg(3)-0(1S) 2,603(13) Se(7)-Hg(2)-Se(4) 101,73(4)
Hg(3)-Se(2) 2,6215(15) Se(5)-Hg(2)-Se(3) 118,76(5)
Hg(3)-Se(3) 2,6083(17) Se(7)-Hg(2)-Se(3) 96,55(8)
Hg(3)-Se(4) 2,6193(16) Se(4)-Hg(2)-Se(3) 113,70(5)
Hg(4)-1(1) 2,7303(11) O(1S)-Hg(3)-Se(3) 102,0(4)
Hg(4)-Se(1) 2,6685(15) O(1S)-Hg(3)-Se(4) 98,9(4)

Hg(4)-Se(5) 2,7032(15) Se(3)-Hg(3)-Se(4) 121,26(5)
Hg(4)-Se(6) 2,6785(16) 0(1S)-Hg(3)-Se(2) 98,5(4)

Se(1)-C(11) 1,873(8) Se(3)-Hg(3)-Se(2) 114,33(5)
Se(2)-C(21) 1,925(7) Se(4)-Hg(3)-Se(2) 115,82(5)
Se(3)-C(31) 1,928(7) Se(1)-Hg(4)-Se(6) 106,71(5)
Se(4)-C(41) 1,914(8) Se(1)-Hg(4)-Se(5) 112,14(5)
Se(5)-C(51) 1,935(15) Se(6)-Hg(4)-Se(5) 105,79(5)

Tese de Doutorado

Barbara Tirloni

96



Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

Se(6)-C(61) 1,947(10) Se(1)-Hg(4)-1(1) 108,73(4)
Se(8)-Hg(4)-1(1) 113,25(5)
Se(5)-Hg(4)-1(1) 110,21(4)
Hg(1)-Se(1)-Hg(4) 102,83(5)
Hg(3)-Se(2)-Hg(1) 90,27(4)
Hg(3)-Se(3)-Hg(2) 91,14(5)
Hg(3)-Se(4)-Hg(2) 88,32(5)
Hg(2)-Se(5)-Hg(4) 96,94(5)
Hg(1)-Se(6)-Hg(4) 98,08(5)
Hg(1)-Se(7)-Hg(1) 102,13(15)
Hg(1)-Se(7)-Hg(2) 105,70(2)
Hg(2)-Se(7)-Hg(2)' 118,24(16)

Operacgao de simetria: (') -x+2, y, -z+0,5.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 5 estdo de acordo com os valores ja relatados na literatura, como
nos compostos [Hgs(SePh);I(DMF)],?* e [Hgs.Se14(SePh)sg]*’.

Realizou-se a analise termogravimétrica do composto 5, a fim de
comprovar a existéncia das moléculas de DMF presentes na estrutura
molecular, que atuam como ligante. Para a realizagao dessa analise, utilizou-se
uma faixa de temperatura de 25 a 600°C, taxa de aquecimento de 10°C/minuto
e fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. Na Figura 43 esta representada a
decomposicao térmica de 5, que ocorre em duas etapas.

A primeira perda de massa de 3,71% (T = 142 °C) corresponde a perda
de duas moléculas de DMF (calculado 3,70%). O residuo resultante apds a
primeira perda de massa foi submetido a analise de espectroscopia de
infravermelho. Em seguida, comparou-se o espectro de infravermelho do
composto 5 com o espectro do residuo da termdlise (T = 150 °C) e verificou-se
o desaparecimento da banda de estiramento v(C=0) em 1663 cm™, referente
ao DMF, conforme demonstrado nas Figuras 44 e 45, assim como na Tabela
23. A segunda perda de massa de 95,41% (T = 240 °C) é atribuida a clivagem
do composto [Hgsl.Se(SePh)q;], que ndo foi comprovada.
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Figura 43. Termograma do composto 5.

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada como ferramenta
complementar para a caracterizacdo do composto 5 e para a caracterizacao do
residuo da termolise deste composto (T = 150°C). A principal diferenga entre os
dois espectros & a existéncia de uma banda intensa em 1663 cm™, que
caracteriza o estiramento v(C=0) do DMF que atua como ligante no composto
5. No espectro de infravermelho do residuo da termolise observa-se o
desaparecimento desta banda de estiramento v(C=0) em 1663 cm™, que
comprova a perda das moléculas de DMF. Também podemos destacar nestes
espectros uma banda de absorgdo entre 3100 e 3000 cm™, que corresponde
ao estiramento v(C-H)ar do anel aromatico dos ligantes [SePh], sinais intensos
na regiao entre 1600 e 1400 cm™', que correspondem as bandas de absorcéo
dos estiramentos v(C=C) do anel aromatico dos ligantes, bandas intensas entre
800 e 650 cm™', que correspondem as bandas de deformagéo dr(C=C-H) fora
do plano do anel aromatico dos ligantes e, entre 500 e 400 cm™, a banda de
deformacédo &4,(C=C-C) fora do plano do anel aromatico dos ligantes. Os
espectros de infravermelho do composto 5 e do residuo da termdlise de 5 estao
apresentados nas Figuras 44 e 45, respectivamente. A Tabela 23 reune as

principais bandas de absorgao encontradas nesses espectros. ¢
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Figura 44. Espectro de infravermelho do composto 5.
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Figura 45. Espectro de infravermelho do residuo da termélise do composto 5 (T = 150 °C).
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Tabela 23. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de

infravermelho do composto 5 e do residuo da termdlise de 5 (T = 150°C).

5 Residuo da termélise de 5
v(C-H)ar 3053 3052
v(C=0) 1663 -
v(C=C) 1573 1572
1472 1471
1435 1434
dp(C=C-H) 1070 1064
1019 1018
dr(C=C-H) 731 730
688 687
dm(C=C-C) 468 467

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformagéo no
plano; &4, = deformagéo fora do plano.

O band gap do composto 5 foi estimado a partir da conversao do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcdo Kubelka-Munk.*® O valor de band gap obtido para esse composto é de

2,70 eV, e esta representado na Figura 46.

200

100

(a/s)’ (u.a.)

Energia (eV)

Figura 46. Espectro de absorgao do composto 5 na regido do UV-Vis.

100

Tese de Doutorado Barbara Tirloni




Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

5.2.6 Composto [Pd12(TePh)24]-2DMF (6)

O composto 6 foi obtido através da reagao entre o bis(feniltelurolato) de
mercurio com o acetato de paladio, conforme descrito na se¢do 4.3.2.7.

A partir da analise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se
que composto 6 cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a
sistematica das condi¢cbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas, indicou-se um tipo de Bravais C para a cela unitaria em questao. As
condigdes de reflexdo zonal (h0l, Okl, hk0) e serial (0kO, h0O, 00/) observadas
estdo vinculadas aos operadores de simetria ¢, b, n e 24. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography,*® referentes
as condigdes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto 6 pertence ao grupo
espacial C2/c (15). Esse grupo espacial € centrossimétrico e apresenta uma
simetria de Laue 2/m. As condicdes de reflexdo observadas para a
determinacdo do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 13 (segéo
5.2.2).

Uma solugéo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apéds o refinamento foi constatado a existéncia de
quatro moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial C2/c (15), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregédo cristalografica [0 1 0],
plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregéo cristalografica
[0 1 0], eixo de rotagdo-translagdo de ordem 2 (21) paralelos a dire¢cado
cristalografica [0 1 0], eixo de rotacdo de ordem 2 (2) paralelo a diregédo
cristalografica [0 1 0] e centros de inversédo (1), conforme representado na
Figura 47.
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Figura 47. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial C2/c (esquerda) e projecao do conteudo da cela unitaria monoclinica do composto 6
na diregao cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos

organicos e as moléculas de solvato (DMF).

A Tabela 3 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informagdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular do composto 6 é constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta férmula molecular [Pdi2(TePh)s], conforme
representado na Figura 48. Para cada formula molecular verifica-se a
existéncia de duas moléculas de DMF presentes na rede cristalina como
solvato. A estrutura molecular desse composto apresenta-se na forma de um
macrociclo, que é constituido por doze atomos de paladio e vinte e quatro
ligantes [u-TePh]. Os atomos de paladio s&o conectados por ligantes [u-TePh]

e apresentam geometria de coordenagao quadratica distorcida.

102

Tese de Doutorado Barbara Tirloni




Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

Figura 48. Projecdo da estrutura molecular do composto 6 [Pdq2(TePh),4]-2DMF. Para maior
clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (DMF). Operagéo
de simetria: (') -x+0,5, -y+0,5, -z+1.

Para o composto 6, os comprimentos de ligagdo Pd-Te se encontram na
faixa de 2,5847(15) a 2,6085(16) A. Os angulos de ligagéo entre os ligantes na
esfera de coordenagao dos atomos de paladio variam de 83,23(5)° [Te3-Pd1-
Ted] a 97,92(5)° [Te4-Pd1-Te2], confirmando a geometria de coordenacgéo
quadratica distorcida para os atomos de paladio. Outros comprimentos e
angulos de ligagéo relevantes na analise estrutural de 6 estdo selecionados na
Tabela 24. A Projecgao ORTEP*" do composto 6 pode ser observada na Figura
A.7 do Anexo A.

Tabela 24. Comprimentos e &ngulos de ligagéo selecionados para o composto
6. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagao (°)
Pd(1)-Te(1) 2,5909(16) Te(3)-Pd(1)-Te(1) 94,76(5)
Pd(1)-Te(2) 2,6085(16) Te(3)-Pd(1)-Te(4) 83,23(5)
Pd(1) -Te(3) 2,5908(16) Te(1)-Pd(1)-Te(4) 172,29(6)
Pd(1)-Te(4) 2,5965(16) Te(3)-Pd(1)-Te(2) 174,78(6)
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Pd(6)-Te(1) 2,5906(14) Te(1)-Pd(1)-Te(2) 83,43(5)

Pd(6)-Te(2) 2,6014(15) Te(4)-Pd(1)-Te(2) 97,92(5)

Pd(6)-Te(11) 2,5993(14) Te(12)-Pd(6)-Te(1) 94,66(5)

Pd(6)-Te(12) 2,5847(15) Te(12)-Pd(6)-Te(11) 84,88(4)
Pd(1)-Pd(6) 3,1872(17) Te(1)-Pd(6)-Te(11) 177,27(6)
Te(1)-C(11) 2,124(15) Te(12)-Pd(6)-Te(2) 177,76(5)

Te(2)-C(21) 2,135(8) Te(1)-Pd(6)-Te(2) 83,58(4)

Te(3)-C(31) 2,107(13) Te(11)-Pd(6)-Te(2) 96,95(5)

Te(4)-C(41) 2,142(7) C(11)-Te(1)-Pd(6) 107,2(4)

C(11)-Te(1)-Pd(1) 106,4(4)

Pd(6)-Te(1)-Pd(1) 75,92(4)

C(21)-Te(2)-Pd(6) 95,7(3)
C(21)-Te(2)-Pd(1) 100,7(3)
Pd(6)-Te(2)-Pd(1) 75,43(4)

Operacgao de simetria: (') -x+0,5, -y+0,5, -z+1.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados para o
composto 6 estdo de acordo com os valores existentes na literatura, como nos
compostos [PdsClyTes(TePh)y(PPh3)s]-0,5CH,Cl,% e
[PdsTes(TePh)s(PPhs)s]-9CsHg.

5.2.7 Composto [{Pd(O,CCHj3)(TeMes)}4(Tes012)]1,25DMF:1,75H,0 (7)

O composto 7 foi obtido através da reacdo entre o bis(mesitiltelurolato)
de mercurio com o acetato de paladio, conforme descrito na secéo 4.3.2.8.

A analise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto 7 cristaliza no sistema ftriclinico. A auséncia de uma sistematica nas
condigdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexbes coletadas indicou
um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questdo. Realizou-se uma analise
das condicdes de reflexdo e nao foi possivel encontrar uma simetria de Laue
superior a 1. De acordo com as informacgdes extraidas da International Tables
for Crystallography, referentes as condicdes de reflexdo, pode-se afirmar que

o composto 7 pertence ao grupo espacial P1(2). O grupo espacial P1 ¢é
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centrossimétrico e apresenta como unico operador de simetria centros de
inverséo.

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P1 foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o0 pacote de
programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a existéncia de
quatro moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P1 (2), extraido da
International Tables for Crystallography, % com a projecéo do conteudo da cela
do composto, verifica-se a presenga do elemento de simetria centro de
inversdo (1), localizado na origem, no centro da cela, nos vértices e no centro
das arestas da cela unitaria, conforme representado na Figura 49.

A Tabela 3 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informagdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina

deste composto.

—_—0
0/0

Figura 49. Operadores de simetria contidos na cela unitaria triclinica vinculada ao grupo
espacial P1 (esquerda) e projegdo do conteldo da cela unitaria triclinica do composto 7 na
direcdo cristalografica [1 0 Q] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio e as moléculas de solvato (DMF e H,0).
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A estrutura molecular do composto 7 apresenta formula
[{Pd(O,CCHj3)(TeMes)}s(Tes042)]:1,25DMF-1,75H,0, conforme representado na
Figura 50.

Figura 50. Projegao da estrutura molecular do composto 7
[{Pd(O,CCH3;)(TeMes)}s(TesO4,)]:1,25DMF-1,75H,0. Para maior clareza, foram omitidos os

atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (DMF e H,0).

Na estrutura molecular do composto 7, a unidade [TesO1]%,
representado na  Figura 51, conecta outras quatro unidades
{Pd(O2CCHz3)(TeMes)}**. Observa-se que o ligante [0,CCHs] atua como ponte
entre os atomos de paladio e telirio das unidades {Pd(O,CCHs)(TeMes)}**, e
cada atomo de paladio apresenta uma geometria de coordenagao quadratica
distorcida. Observa-se a existéncia de ligagbes secundarias Pd---Pd. O
comprimento da ligacdo secundaria Pd(1)---Pd(4), representada na Figura 50, é
de 2,9740(6) A, no entanto mais curta que a soma dos raios de van der Waals

para os atomos envolvidos (4,10 A).%®

@

®-

Figura 51. Representagcéo da unidade [Te4012]8' presente na estrutura do composto 7.
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A presencga da unidade [Te4O12]° na estrutura desse composto pode ser
justificada pela ocorréncia da hidrolise parcial do Hg(TeMes), utilizado como
material de partida, em decorréncia da presenga de agua no meio. Esse tipo de
comportamento para alguns compostos derivados de calcogenolatos, quando
na presenga de agua, ja foi relatado em pesquisas anteriores. Nesses trabalhos
os autores descrevem que a agao da agua favorece a clivagem da ligagao C-
Te.39'64’65

Para o composto 7, os comprimentos de ligacdo Pd-Te se encontram na
faixa de 2,4773(7) a 2,5019(6) A, Pd-O de 2,003(4) a 2,109(4) A e Te-O de
1,839(4) a 2,466(4) A. Os angulos de ligacdo entre os ligantes na esfera de
coordenacgado dos atomos de paladio variam de 87,48(17)° [010-Pd1-0O9] a
92,26(13)° [O10-Pd1-Te1],

quadratica distorcida para os atomos de paladio. Outros comprimentos e

confirmando a geometria de coordenacgao

angulos de ligagéo relevantes na analise estrutural de 7 estdo selecionados na
Tabela 25. A Projegao ORTEP*" do composto 7 pode ser observada na Figura
A.8 do Anexo A.

Tabela 25. Comprimentos e &ngulos de ligacéo selecionados para o composto
7. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagao (°)

Te(1)-0(1) 2,389(5) O(10)-Pd(1)-0(2) 171,02(18)
Te(1)-0(5) 2,015(5) 0(10)-Pd(1)-0(9) 87,48(17)
Te(1)-C(1) 2,133(7) 0(2)-Pd(1)-0(9) 88,97(17)

Te(1)-Pd(1) 2,4773(7) 0(10)-Pd(1)-Te(1) 92,26(13)

Te(5)-0(5) 1,935(5) 0(2)-Pd(1)-Te(1) 92,14(13)
Te(5)-0(6) 1,839(4) 0(9)-Pd(1)-Te(1) 173,92(11)
Te(5)-0(10) 1,909(4) O(5)-Te(1)-C(1) 92,9(2)

Te(5)-0(14) 2,466(4) O(5)-Te(1)-0(1) 166,76(19)

Pd(1)-0(2) 2,005(4) C(1)-Te(1)-0(1) 77,7(2)

Pd(1)-0(9) 2,109(4) O(5)-Te(1)-Pd(1) 94,46(13)

Pd(1)-O(10) 2,003(4) C(1)-Te(1)-Pd(1) 112,2(2)

Pd(4)-Te(3) 2,5019(6) O(1)-Te(1)-Pd(1) 80,77(12)

Pd(1)-Pd(4) 2,9740(6) 0(6)-Te(5)-0(10) 98,97(18)
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Pd(2)-Pd(3) 2,9626(7) 0(6)-Te(5)-0(5) 98,4(2)
0(10)-Te(5)-0(5) 90,19(19)
0(6)-Te(5)-0(14) 84,54(16)
0(10)-Te(5)-0(14) 82,50(16)
O(5)-Te(5)-0(14) 172,48(17)

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 7 estdo de acordo com os valores ja relatados na literatura, como
nos compostos [Pd(SePh)(O.CCHs)]s,* [(o-toluil-Te),OPd(O,CCHa),]* e [Pd(o-
toluil)(di-o-toluil-Te)],Pd(u-0,CCH3),™*.

No espectro de infravermelho do composto 7, representado na Figura
52, estdo evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos mesitil dos
ligantes [TeMes], ligantes [O,CCHs], grupamentos [Te;O12]> e aos solvatos
DMF e H,O. Pode-se destacar neste espectro uma banda na regido entre 3600
a 3400 cm™, que corresponde ao estiramento v(O-H) das moléculas de H,0,
uma banda intensa entre 1710 e 1650 cm™, que corresponde ao estiramento
v(C=0) do DMF, duas bandas intensas na regido entre 1650 e 1400 cm™, que
correspondem aos estiramentos v,5(COO) e vs(COO) dos ligantes [O,CCHjJ,
duas bandas intensas na regido entre 800 e 650 cm™, que correspondem a
deformacgéo 64,(C=C-H) fora do plano do anel aromatico dos ligantes [TeMes],
uma banda intensa entre 650 e 550 cm™', que corresponde ao estiramento
v(Te-O) dos grupamentos [Te4O1,]% e, entre 450 e 550 cm™, a banda de
estiramento 37,(C=C-C) fora do plano do anel aromatico do ligante [TeMes]. A
Tabela 26 reune as principais bandas de absor¢do encontradas no espectro de

infravermelho deste composto.®':?
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Figura 52. Espectro de infravermelho do composto 7.
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Tabela 26. Principais bandas de absorcao (cm'1) observadas no espectro de

infravermelho do composto 7.

7

v(O-H) 3441
V(C-H)ar 3006
Vas(C-H)aiit 2971
Vas(C-H)wme 2918
vs(C-H)wve 2870
v(C=0) 1657
vas(COO) 1534
v(COO) 1404
§,(C=C-H) 1029
dm(C=C-H) 751

690
v(Te-0) 597
5(C=C-C) 509

v = estiramento; v = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; 5 = deformacao; 5, =
deformacé&o no plano; &5, = deformagcao fora do plano.
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O valor de band gap obtido para o composto 7 € de 2,61 eV. O espectro

de absorg¢édo na regido do UV-Vis esta representado na Figura 53.
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Figura 53. Espectro de absorgdo do composto 7 na regido do UV-Vis.
5.2.8 Composto [Pd4(Te(2,6-OCHj3),CsHz)4(02CCHa)a] (8)

O composto 8 foi obtido através da reagdo entre o Hg{Te(2,6-
OCH3),CgH3}> com o acetato de paladio, conforme descrito na segédo 4.3.2.9.

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que
composto 8 cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de uma sistematica
nas condi¢gdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas
indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questdo. As condi¢des de
reflexdo zonal (hOl) e serial (OkO, 00/) observadas estdo vinculadas aos
operadores de simetria ¢ e 21. De acordo com as informacgdes extraidas da
International Tables for Crystallography,> referentes as condigdes de reflexdo,
pode-se afirmar que o composto 8 pertence ao grupo espacial P2+/c (14). Esse
grupo espacial €& centrossimétrico e apresenta simetria de Laue 2/m. As
condigdes de reflexdo observadas para a determinagcdo do grupo espacial se
encontram listadas na Tabela 16 (sec¢éo 5.2.3).

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P24/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°

Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
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programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a existéncia de
duas moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P2:/c (14), extraido da
International Tables for Crystallography, % com a projecéo do conteudo da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregao cristalografica [0 1 0],
eixos de rotac&o-translacdo de ordem 2 (24) paralelo a diregao cristalografica [0
1 0] e centros de inversao (1 ), conforme representado na Figura 54.

- 0
L ) @Pd
N .Te

Figura 54. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P2,/c (cinza escuro) (esquerda) e projecdo do conteudo da cela unitaria monoclinica
do composto 8 na diregao cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os

atomos de hidrogénio.

A Tabela 3 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular do composto 8 é constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta férmula molecular [Pd4(Te(2,6-
OCH3)2,CgH3)4(02CCH3)4], conforme representado na Figura 55. A estrutura
molecular desse composto € formada por quatro atomos de paladio, quatro
ligantes [O,CCHs3] e quatro ligantes [Te(2,6-OCHs;),CgHs]. Os atomos de
paladio sdo conectados através de ligagbes do tipo [u-Te(2,6-OCH3).CeH3]” €
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também por ligantes [O,CCHj3]". Cada atomo de paladio tem coordenado a ele
dois atomos de oxigénio, provenientes dos ligantes [O,CCHs], e dois atomos
de telurio provenientes dos ligantes [Te(2,6-OCHs3),CgHs],, conferindo a eles
uma geometria de coordenagao quadratica. Os quatro atomos de paladio estao
dispostos na forma de um retangulo, com duas unidades {Pd,(O,CCHs).}**
(Pd(1)--Pd(2): 2,925(7) A) conectadas por quatro ligantes [Te(2,6-OCH3),CgHa]
através de ligacdes do tipo [u-Te(2,6-OCHa3),CsHa] (Pd(1)---Pd(2’): 3,753(2) A).

Figura 55. Projecdo da estrutura do composto 8 [Pd4(Te(2,6-OCHj3),CeH3)4(0O,CCH3),]. Para
maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Operagéo de simetria: (') -x+1, -y,

-z+1.

Para o composto 8, os comprimentos de ligagdo Pd-Te se encontram na
faixa de 2,5193(7) a 2,5239(7) A e Pd-O de 2,106(6) a 2,120(5) A. Os angulos
de ligagao entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos atomos de paladio
variam de 79,68(2)° [Te1-Pd1-Te2'] a 95,45(17)° [O7-Pd1-Te1], confirmando a
geometria de coordenagdo quadratica distorcida para os atomos de paladio.
Outros comprimentos e angulos de ligacéo relevantes na analise estrutural de 8
estao selecionados na Tabela 27. A Projegao ORTEP*" do composto 8 pode

ser observada na Figura A.9 do Anexo A.
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Tabela 27. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

8. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagao (°)

Pd(1)-0(5) 2,117(5) O(5)-Pd(1)-0(7) 91,1(2)
Pd(1)-0(7) 2,120(5) O(5)-Pd(1)-Te(1) 172,87(18)
Pd(1)-Te(1) 2,5216(7) O(7)-Pd(1)-Te(1) 95,45(17)
Pd(1)-Te(2) 2,5232(7) O(5)-Pd(1)-Te(2) 93,87(18)
Pd(2)-0(6) 2,106(6) O(7)-Pd(1)-Te(2) 174,35(16)
Pd(2)-0(8) 2,115(6) Te(1)-Pd(1)-Te(2) 79,68(2)
Pd(2)-Te(1) 2,5193(7) 0(6)-Pd(2)-O(8) 90,4(3)
Pd(2)-Te(2) 2,5239(7) 0(6)-Pd(2)-Te(1) 95,5(2)
Pd(1)-Pd(2) 2,9251(7) 0(8)-Pd(2)-Te(1) 173,6(2)
Te(1)-C(1) 2,134(6) 0(6)-Pd(2)-Te(2) 174,47(18)
Te(2)-C(9) 2,131(7) 0(8)-Pd(2)-Te(2) 94,5(2)
Te(1)-Pd(2)-Te(2) 79,71(2)
C(1)-Te(1)-Pd(2) 105,20(19)
C(1)-Te(1)-Pd(1) 103,24(18)
Pd(2)-Te(1)-Pd(1) 96,24(2)
C(9)-Te(2)-Pd(1) 103,9(2)
C(9)-Te(2)-Pd(2) 100,0(2)
Pd(1)-Te(2)-Pd(2) 96,08(2)

Operacgao de simetria: (') -x+1, -y, -z+1.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 8 estdo de acordo com os dados existentes na literatura, como nos
compostos [(o-toluil-Te),OPd(O,CCHs),]* e [Pd(o-toluil)(di-o-toluil-Te)],.Pd(u-
0,CCHj3),*.

No espectro de infravermelho do composto 8, representado na Figura
56, estdo evidentes as bandas pertinentes aos ligantes [O,CCHs3] e aos
grupamentos  [(2,6-OCHs3),CsH3] provenientes dos ligantes [Te(2,6-
OCH3),CgH3]. Pode-se destacar neste espectro uma banda intensa entre 1650
e 1550 cm™, que corresponde ao estiramento vas(COO) dos ligantes [O,CCHj]J,
duas bandas intensas na regido entre 1500 e 1350 cm™, que correspondem
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aos estiramentos v(C=C) do anel aromatico dos ligantes [Te(2,6-OCH3).CsH3]
e vs(COOQO) dos ligantes [O,CCH3], duas bandas intensas entre 1300 e 1000
cm™, que correspondem aos estiramentos v,5(C-O-C) e vs(C-O-C) dos ligantes
[Te(2,6-OCHs),CsHs], duas bandas intensas na regido entre 800 e 650 cm™,
que correspondem a deformagé&o 67, (C=C-H) fora do plano do anel aromatico
dos ligantes e, entre 650 e 500 cm™, a banda de deformagao d7,(C=C-C) do
anel aromatico dos ligantes. A Tabela 28 reune as principais bandas de

absorgao encontradas no espectro de infravermelho deste composto.®'%2
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Figura 56. Espectro de infravermelho do composto 8.
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Tabela 28. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de

infravermelho do composto 8.

8

V(C-H)ar 3050
Vas(C-H)aiit 2971
Vas(C-H)wme 2934
ve(C-H)ve 2833
vas(COOQO) 1580
V(C=C) 1466
v§(COO) 1405
vas(C-O-C) 1249
ve(C-O-C) 1100
Sp(C=C-H) 764

672
dr(C=C-C) 608

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; 5 = deformacao; 5, =
deformacé&o no plano; 84, = deformagcao fora do plano.

O band gap do composto 8 foi estimado a partir da conversdo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcdo Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para esse composto é de

2,09 eV, e esta representado na Figura 57.

800

600 —

400

(afs)’ (u.a.)

200 +

2,09 eV

0 : , : : : : :
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Energia (eV)
Figura 57. Espectro de absorgdo do composto 8 na regido do UV-Vis.
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5.2.9 Composto [Hg4Cls(Te(2,6-OCH3)2CesH3)4] (9)

O composto 9 foi obtido através da reagdo entre o Hg{Te(2,6-
OCH3),CgH3}2 com o cloreto de paladio, conforme descrito na se¢éo 4.3.2.10.

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que
composto 9 cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de uma sistematica
nas condi¢cdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas
indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questdo. As condi¢bes de
reflexdo zonal (hOl) e serial (OkO, 00/) observadas estdo vinculadas aos
operadores de simetria ¢ e 21. De acordo com as informagdes extraidas da
International Tables for Crystallography,> referentes as condigdes de reflexdo,
pode-se afirmar que o composto 9 pertence ao grupo espacial P24/c (14). Esse
grupo espacial € centrossimétrico e apresenta uma simetria de Laue 2/m. As
condigdes de reflexdo observadas para a determinacéo do grupo espacial se
encontram listadas na Tabela 16 (sec¢éo 5.2.3).

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P24/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apéds o refinamento foi constatado a existéncia de
duas moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P2:/c (14), extraido da
International Tables for Crystallography, % com a projecéo do conteudo da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregcéao cristalografica [0 1 0],
eixos de rotagao-translacdo de ordem 2 (24) paralelo a diregao cristalografica [0

1 0] e centros de inversao (1 ), conforme representado na Figura 58.
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@ci
.Te
@

Figura 58. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P2,/c (cinza escuro) (esquerda) e projecdo do conteudo da cela unitaria monoclinica
do composto 9 na direcao cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os

grupamentos organicos.

A Tabela 4 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular do composto 9 é constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta férmula molecular [Hg4Cls(Te(2,6-OCH3)2CeH3)4l,
conforme representado na Figura 59. O composto 9 é formado por um anel
principal de oito atomos, alternando os atomos de telurio e mercurio. Sua
estrutura molecular € composta por dois grupamentos Hg{Te(2,6-OCHj;),CgHs}>
estabilizados por dois ligantes CI', que sdo conectados a dois grupamentos
{HgCIl} através de atomos de telurio provenientes de ligantes [Te(2,6-
OCH3)2,CgHs]. A geometria de coordenagao primaria dos atomos de mercurio é
trigonal plana. No entanto, ao se levar em conta as ligagbes secundarias
Hg---Cl, de natureza intramolecular, os atomos de mercurio apresentam uma
geometria de coordenacéao tetraédrica. O atomo de Hg(1) encontra-se ligado
covalentemente ao Te(1), Te(2') e Cl(2) e através de ligagdes secundarias ao
CI(1). Enquanto o atomo de Hg(2) encontra-se ligado covalentemente ao Te(1),
Te(2) e CI(1’) e através de ligagbes secundarias ao CI(1). O comprimento da
ligacdo secundaria Hg(1)--Cl(1)/Hg(1’)---CI(1’) é de 2,9652(9) A, enquanto
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Hg(2)--Cl(1)/Hg(2)--CI(1’) é de 2,9601(9) A. Os comprimentos dessas ligacdes
secundarias estdo acima da soma dos raios covalentes e abaixo da soma dos
raios de van der Waals dos respectivos elementos, de modo que a soma dos
raios de van der Waals para Hg e Cl é de 3,85 A.®®

Figura 59. Projegdo da estrutura do composto 9 [Hg,Cls(Te(2,6-OCH;),CsH3)4]. Para maior

clareza, foram omitidos os 4tomos de hidrogénio. Operagao de simetria: (') -x, -y+2, -z+1.

Para o composto 9, os comprimentos de ligagdo Hg-Te encontram-se na
faixa de 2,6874(3) a 2,7682(3) A e Hg-Cl de 2,4281(10) a 2,9652(9) A. Os
angulos de ligagao entre os ligantes na esfera de coordenagao dos atomos de
mercurio variam de 83,055(19)° [Te2-Hg2-CI1] a 159,756(9)° [Te1-Hg2-TeZ2],
confirmando a geometria de coordenacgao tetraédrica distorcida para os atomos
de mercurio. Outros comprimentos e angulos de ligagéo relevantes na analise
estrutural de 9 estdo selecionados na Tabela 29. A Projecdo ORTEP*" do

composto 9 pode ser observada na Figura A.10 do Anexo A.

Tabela 29. Comprimentos e &ngulos de ligagéo selecionados para o composto
9. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagao (°)
Hg(1)-CI(1) 2,9652(9) CI(2)-Hg(1)-Te(2) 122,06(3)
Hg(1)-CI(2) 2,4281(10) CI(2)-Hg(1)-Te(1) 118,48(3)
Hg(1)-Te(1) 2,7682(3) Te(2)-Hg(1)-Te(1) 118,100(8)
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Hg(1)-Te(2) 2,7525(3) CI(2)-Hg(1)-CI(1) 97,83(3)
Hg(1)-Te(2) 2,7525(3) Te(2)-Hg(1)-CI(1) 89,781(17)
Hg(2)-CI(1) 2,9601(9) Te(1)-Hg(1)-CI(1) 94,011(18)
Hg(2)-CI(1)’ 2,7280(8) Te(1)-Hg(2)-Te(2) 159,756(9)
Hg(2)-CI(1) 2,7280(8) Te(1)-Hg(2)-CI(1) 103,90(2)
Hg(2)-Te(1) 2,6874(3) Te(2)-Hg(2)-CI(1) 96,28(2)
Hg(2)-Te(2) 2,6938(3) Te(1)-Hg(2)-CI(1) 95,840(19)
Te(1)-C(1) 2,117(3) Te(2)-Hg(2)-CI(1) 83,055(19)
Te(2)-C(9) 2,116(3) CI(1)-Hg(2)-CI(1) 88,24(2)
C(1)-Te(1)-Hg(2) 96,37(10)
C(1)-Te(1)-Hg(1) 95,09(9)
Hg(2)-Te(1)-Hg(1) 85,441(7)
C(9)-Te(2)-Hg(2) 99,04(10)
C(9)-Te(2)-Hg(1) 95,14(9)
Hg(2)-Te(2)-Hg(1) 89,129(8)

Operacéo de simetria: (') -x, -y+2, -z+1.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 9 estdo de acordo com os dados existentes na literatura, como nos
compostos [HgsCls(TePh)s(Py)2]?® e [HgsCls(TePh)s(PPhs)2]%.

No espectro de infravermelho do composto 9, representado na Figura
60, estédo evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos [(2,6-OCHs3),CgH3]
dos ligantes [Te(2,6-OCHs;),CsH3s]. Nesse espectro s&o encontradas trés
bandas de absor¢ao na regidao entre 1600 e 1400 cm™, que correspondem as
bandas de estiramento v(C=C) do anel aromatico do ligante [Te(2,6-
OCHs3),CsH3], duas bandas intensas entre 1300 e 1000 cm™, que
correspondem aos estiramentos v,(C-O-C) e v4(C-O-C) dos ligantes, duas
bandas na regidao entre 800 e 650 cm™, que correspondem as bandas de
deformacéo d4,(C=C-H) fora do plano do anel aromatico dos ligantes e, entre
650 e 500 cm™, a banda de deformac&o ds(C=C-C) fora do plano do anel
aromatico dos ligantes. A Tabela 30 reune as principais bandas encontradas no

espectro de infravermelho do composto 9.%'%2

119

Barbara Tirloni

Tese de Doutorado



Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

Transmitancia (%)
45 65 85

25

3

L
‘

3051.22 ——

158240 ——
1466.156 ——
1426.99 ——
124841 —
17110 ——
10111 ——
1021.06 ——

T T T T T T T T T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 60. Espectro de infravermelho do composto 9.

Tabela 30. Principais bandas de absorgao (cm'1) observadas no espectro de

infravermelho do composto 9.

9
V(C-H)ar 3051
Vas(C-H)wve 2939
vs(C-H)ue 2833
v(C=C) 1582

1466

1427
Vas(C-O-C) 1248
vs(C-0O-C) 1101
81(C=C-H) 772

738
81(C=C-C) 594

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; 5, = deformag&o no
plano; 5, = deformagéo fora do plano.
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O band gap do composto 9 foi estimado a partir da conversdo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcdo Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para esse composto é de

2,04 eV, e esta representado na Figura 61.
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Figura 61. Espectro de absorg¢do do composto 9 na regido do UV-Vis.
5.2.10 Composto [Pd,Hg4Cle(Te(2,6-OCH3),CeH3)s]-2DMF (10)

O composto 10 foi obtido através da reagdo entre o Hg{Te(2,6-
OCH3),CgH3}2 com o cloreto de paladio, conforme descrito na segéo 4.3.2.11.

A analise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto 10 cristaliza no sistema triclinico. A auséncia de uma sistematica nas
condigdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexbes coletadas indicou
um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questao. Realizou-se uma analise
das condicdes de reflexdo e nao foi possivel encontrar uma simetria de Laue
superior a 1. De acordo com as informagdes extraidas da International Tables
for Crystallography, referentes as condicdes de reflexdo, pode-se afirmar que
o composto 10 pertence ao grupo espacial P1(2). O grupo espacial P1 é
centrossimétrico e apresenta como unico operador de simetria centros de
inversao.

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P1 foi obtida

empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
121

Tese de Doutorado Barbara Tirloni




Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apéds o refinamento foi constatado a existéncia de
uma molécula do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P1 (2), extraido da
International Tables for Crystallography, % com a projecéo do conteudo da cela
do composto, verifica-se a presenga do elemento de simetria centro de
inversado (1), localizado na origem, no centro da cela, nos vértices e no centro
das arestas da cela unitaria, conforme representado na Figura 62.

A Tabela 4 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informagdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina

deste composto.

eCl

©Pd
©Hg
@Te

Figura 62. Operadores de simetria contidos na cela unitaria triclinica vinculada ao grupo
espacial P1 (esquerda) e projecdo do contetdo da cela unitaria triclinica do composto 10 na
direcdo cristalografica [0 0 1] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos

organicos e as moléculas de solvato (DMF).

A estrutura molecular do composto 10 € constituida por duas unidades
{PdHg2[TeCgsH3(2,6-OCHs;),]2Cls} que sdo conectadas por dois ligantes [Te(2,6-
OCH3),CgH3]. Essas unidades estado relacionadas por um centro de inverséao
existente no centro de cada molécula. Para cada férmula molecular verifica-se
a existéncia de duas moléculas de DMF presente na rede cristalina como
solvato. Trata-se de um composto ternario {HgTePd}, o qual apresenta um
nucleo constituido por quatro atomos de mercurio, dois atomos de paladio e
seis atomos de telurio. Nessa estrutura, os centros metalicos sdo conectados

122

Tese de Doutorado Barbara Tirloni




Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

através de ligagdes do tipo [u-Te(2,6-OCHs),CsHs]. Como pode ser visualizado
na Figura 63, os atomos de paladio e mercurio estdo envolvidos em interagdes
intramoleculares diferentes. A geometria de coordenagédo primaria para o
atomo de paladio é quadratica distorcida. A esfera de coordenagdo do atomo
de paladio é completada por mais duas interagées: uma envolvendo um ligante
CI" (Pd(1)--Cl(2): 3,4994(22) A) e outra com um atomo de oxigénio do ligante
[Te(2,6-OCH3),CeH3]” (Pd(1)-O(2): 2,8514(51) A), conferindo a ele uma
geometria de coordenagao octaédrica distorcida. A geometria de coordenagéo
primaria para os atomos de Hg(1) e Hg(2) é trigonal plana. O atomo de Hg(1)
tem sua esfera de coordenagdo completada por mais uma interagdo com um
atomo de oxigénio do ligante [Te(2,6-OCH3),CsH3] (Hg(1)--O(3): 2,665(2) A),
conferindo a ele uma geometria de coordenagao tetraédrica distorcida. E para o
atomo de Hg(2), a esfera de coordenagdo é completada por mais duas
interacdes: uma interagdo do tipo n°-m-aril com o grupamento aromatico do
ligante [Te(2,6-OCHs),CgHs] (Hg(2)--n°-n-aril: 3,3856(4) A) e outra envolvendo
um atomo de oxigénio de outro ligante [Te(2,6-OCH3),CsHs]” (Hg(2):--O(6):
2,6766(64) A). A geometria de coordenacdo para o atomo de Hg(2) é
quadratica piramidal distorcida.

CI3

Figura 63. Projecdo da estrutura do composto 10 [Pd,Hg4Clg(Te(2,6-OCH;),CgH3)s]-2DMF.
Para maior clareza, foram omitidos os 4tomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (DMF).
Operacao de simetria: (') -x+1, -y+1, -z+1.
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Esses valores de comprimentos de ligagbes observados encontram-se
acima da soma dos raios covalentes e abaixo da soma dos raios de van der
Waals dos respectivos elementos, de modo que a soma dos raios de van der
Waals para Hge O é de 3,60 A, Pd e Cl é de 3,85 Ae Pd e O ¢ de 3,60 A.*® Ja
a interagdo Hg(2)-n°-n-aril esta de acordo com os valores encontrados para
outros compostos similares descritos na literatura.®®

Para o composto 10, os comprimentos de ligacdo Pd-Te se encontram
na faixa de 2,5700(7) a 2,6210(8) A, Pd-O ¢é de 2,85514(51) A, Pd-Cl é de
3,4994(22), Hg-Te de 2,6423(6) a 2,7035(69) A, Hg-Cl de 2,355(2) a 2,690(3) A
e Hg-O de 2,665(2) a 2,6766(64) A. Os angulos de ligagéo entre os ligantes na
esfera de coordenagdo dos atomos de Pd(1) variam de 79,00(2)° [Te1-Pd1-
Te1'l a 97,30(2)° [Te1-Pd1-Te2], confirmando a geometria de coordenagéo
octaédrica distorcida. Ja os angulos de ligagao entre os ligantes na esfera de
coordenagcdo do atomo de Hg(1) variam de 96,04(10)° [CI1-Hg1-ClI2] a
156,98(9)° [CI1-Hg1-TeZ2], confirmando a geometria de coordenacgao tetraédrica
distorcida. Para o atomo de Hg(2), os angulos de ligagcédo entre os ligantes na
esfera de coordenacgao, variam de 97,08(9)° [CI3-Hg2-CI2] a 154,91(8)° [CI3-
Hg2-Te3], confirmando a geometria de coordenagdo quadratica piramidal
distorcida. Outros comprimentos e angulos de ligagdo relevantes na analise
estrutural de 10 estdo selecionados na Tabela 31. A Projecido ORTEP* do
composto 10 pode ser observada na Figura A.11 do Anexo A.

Tabela 31. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

10. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)
Hg(1)-CI(1) 2,355(2) Te(1)-Pd(1)-Te(1) 79,00(2)
Hg(1)-CI(2) 2,690(3) Te(1)-Pd(1)-Te(3) 166,31(3)
Hg(1)-Te(2) 2,7035(69) Te(1)-Pd(1)-Te(3) 90,67(2)
Hg(1)-0(3) 2,665(2) Te(1)-Pd(1)-Te(2) 97,30(2)
Hg(2)-0(6) 2,6766(64) Te(1)-Pd(1)-Te(2) 169,59(3)
Hg(2)-CI(2) 2,665(2) Te(3)-Pd(1)-Te(2) 94,36(2)
Hg(2)-CI(3) 2,365(2) CI(1)-Hg(1)-Te(2) 156,98(9)
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Hg(2)-Te(3) 2,6423(6) CI(1)-Hg(1)-CI(2) 96,04(10)
Pd(1)-Te(1) 2,5700(7) Te(2)-Hg(1)-Cl(2) 106,91(5)
Pd(1)-Te(1) 2,5945(8) CI(3)-Hg(2)-Te(3) 154,91(8)
Pd(1)-Te(2) 2,6210(8) CI(3)-Hg(2)-CI(2) 97,08(9)
Pd(1)-Te(3) 2,6142(7) Te(3)-Hg(2)-CI(2) 107,36(5)
Pd(1)-CI(2) 3,4994(22) C(1)-Te(1)-Pd(1) 101,4(2)
Pd(1)-0(2) 2,85514(51) C(1)-Te(1)-Pd(1) 98,4(2)
Te(1)-C(1) 2,116(7) Pd(1)-Te(1)-Pd(1) 101,00(2)
Te(2)-C(9) 2,116(8) C(9)-Te(2)-Hg(1) 97,2(2)
Te(3)-C(17) 2,120(8) C(9)-Te(2)-Pd(1) 107,7(2)
Hg(1)-Te(2)-Pd(1) 90,99(2)
C(17)-Te(3)-Pd(1) 104,6(2)
C(17)-Te(3)-Hg(2) 96,5(2)
Pd(1)-Te(3)-Hg(2) 89,29(2)

Operacéo de simetria: (') -x+1, -y+1, -z+1.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados para o
composto 10 estdo de acordo com os dados existentes na literatura, como nos
[HgsCla(TePh)s(Py)2]*, [HgsCla(TePh)s(PPhs),]* e
[PdsCl,Tes(TePh)y(PPhs)s]-0,5CH,ClL%.

O espectro de infravermelho deste composto apresenta o mesmo padrao

compostos

do composto 9, visto que os grupamentos [(2,6-OCHs3),CsHs], provenientes dos
ligantes [Te(2,6-OCHjs),CsHs]” sdo comuns entre eles. A principal diferenga é a
existéncia de uma banda de absorgao intensa em 1672 cm™, que caracteriza o
estiramento v(C=0) do DMF que atua como solvato no composto 10. O
espectro de infravermelho deste composto esta representado na Figura 64. A
Tabela 32 reune as principais bandas de absor¢do encontradas no espectro de

infravermelho deste composto.®':?
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Figura 64. Espectro de infravermelho do composto 10.

Tabela 32. Principais bandas de absorcgao (cm'1) observadas no espectro de

infravermelho do composto 10.

10
V(C-H)ar 3052
Vas(C-H)wve 2933
vs(C-H)we 2831
v(C=0) 1672
v(C=C) 1578
1463
1426
Vas(C-O-C) 1242
vs(C-0-C) 1098
81(C=C-H) 763
738
81(C=C-C) 607

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,; = estiramento assimétrico; 5, = deformag&o no

plano; 5, = deformagéo fora do plano.
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O band gap do composto 10 foi estimado a partir da conversdo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcdo Kubelka-Munk.*® O valor de band gap obtido para esse composto é de

1,94 eV, e esta representado na Figura 65.

20

(afs)? (u.a.)

10

1,94 eV

T T T
1 2 3 4 5 6

Energia (eV)

Figura 65. Espectro de absorgdao do composto 10 na regido do UV-Vis.
5.2.11 Compostos [Et4N]o[Pd2X4(SePh),], onde X = CI" (11a), Br (11b)

Os compostos 11a e 11b foram obtidos através da reagéo entre o difenil
disseleneto com o respectivo haleto de paladio, na presenca do respectivo
halelo de tetraetilaménio, conforme descrito nas se¢des 4.3.2.12 e 4.3.2.13.
Uma proposta para obtencado desses compostos encontra-se no Esquema 10
na pagina 64.

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que os
compostos 11a e 11b cristalizam no sistema monoclinico. A auséncia de uma
sistematica nas condi¢cbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria destes compostos.
Para o composto 11a, as condigdes de reflexdo zonal (h0l) e serial (0kO, 00/)
observadas estdo vinculadas aos operadores de simetria ¢ e 21. De acordo
com as informagdes extraidas da International Tables for Crystallography,®®
referentes as condi¢cdes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto 11a
pertence ao grupo espacial P24/c (14). Para o composto 11b, as condi¢des de

reflexdo zonal (h0l) e serial (h00, 0kO, 00l) observadas estdo vinculadas aos
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operadores de simetria n e 24. De acordo com as informacgdes extraidas da
International Tables for Crystallography,> referentes as condigdes de reflexdo,
pode-se afirmar que o composto 11b pertence ao grupo espacial P21/n (14). Os
grupos espaciais P24/c e P2+/n s&o centrossimétricos e apresentam simetria de
Laue 2/m. As condicbes de reflexdo observadas para a determinacdo dos
grupos espaciais P24/c e P24/n se encontram listadas nas Tabelas 16 (segéo
5.2.3) e 9 (segao 5.2.1), respectivamente.

Uma solugdo da estrutura do composto 11a baseada no grupo espacial
P2:/c foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXS-97.%° Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o
pacote de programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a
existéncia de duas moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P2:/c (14), extraido da
International Tables for Crystallography, % com a projecéo do conteudo da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregcéao cristalografica [0 1 0],
eixos de rotagao-translacéo de ordem 2 (24) paralelo a diregao cristalografica [0

1 0] e centros de inversao (1 ), conforme representado na Figura 66.

\ \ ®Pd
| [ ©Se
\ \ eCl

Figura 66. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P2,/c (cinza escuro) (esquerda) e projecdo do conteudo da cela unitaria monoclinica
do composto 11a na direcéo cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos
os atomos de hidrogénio e os cations [Et,N]".
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Uma solugao da estrutura do composto 11b baseada no grupo espacial
P2:/n foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXS-97.% Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o
pacote de programas SHELXL-97*°. Apés o refinamento foi constatado a
existéncia de duas moléculas do composto 11b na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P24/n (14), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de
rotagao-translagao de ordem 2 (24) paralelos a dire¢ao cristalografica [0 1 0],
plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregéo cristalografica
[0 1 0] e centros de inverséo (1), conforme representado na Figura 67.

A Tabela 5 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento das estruturas

cristalinas destes compostos.

@rd
@se
@Br

Figura 67. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P24/n (cinza claro) (esquerda) e proje¢édo do contetido da cela unitaria monoclinica do
composto 11b na direcao cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os

4tomos de hidrogénio e os cations [Et,N] .
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As estruturas moleculares desses compostos sdo constituidas por duas
unidades assimétricas e apresentam férmula molecular [Et4N]o[Pd2X4(SePh);]
(onde, X = CI" (11a), Br (11b)), conforme pode ser verificado na Figura 68.

Figura 68. Projecao da estrutura molecular dos compostos 11a e 11b [Et;N]o[Pd.X4(SePh),]
(onde, X = CI" (11a), Br" (11b)). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
Operacgoes de simetria: (') -x+1, -y+2, -z+2 (11a) e (') -x+2, -y, -z+2 (11b).

Os compostos 11a e 11b apresentam-se na forma de dimeros anidnicos,
estabilizados por cations tetraetilaménio. O nucleo deste dimero € composto
por dois atomos de paladio e dois atomos de selénio provenientes dos ligantes
[SePh]. Cada atomo de paladio faz quatro ligagdes, duas com os atomos de
selénio dos ligantes [SePh] e outras duas com dois atomos de halogénio
terminais. Os dois ligantes em ponte [u-SePh]” e os dois ligantes X terminais
definem a geometria de coordenacgéo quadratica distorcida para cada atomo de
paladio.

Em 1999, Liaw e colaboradores publicaram a sintese e a analise
estrutural do composto [(PPh3)2N]2[Cl.Pd(u-SePh),PdCl,;]MeCN, cuja estrutura
é semelhante a do composto 11a descrito anteriormente.®’

Para o composto 11a, os comprimentos de ligagdo Pd-Se sdo de
2,3860(3) e 2,3904(3) A e Pd-Cl de 2,3365(7) e 2,3525(7) A. Os angulos de
ligacdo entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos atomos de paladio
variam de 82,922(10)° [Se1-Pd1-Se1'] a 93,32(3)° [CI2-Pd1-CI1], confirmando a
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geometria de coordenacdo quadratica distorcida para o atomo de paladio.
Outros comprimentos e angulos de ligagao relevantes na analise estrutural de
11a estdo selecionados na Tabela 33. A Projecao ORTEP*" do composto 11a

pode ser observada na Figura A.12 do Anexo A.

Tabela 33. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

11a. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagao (°)

Pd(1)-CI(1) 2,3525(7) CI(2)-Pd(1)-CI(1) 93,32(3)
Pd(1)-CI(2) 2,3365(7) CI(2)-Pd(1)-Se(1) 173,75(2)

Pd(1)-Se(1) 2,3860(3) CI(1)-Pd(1)-Se(1) 92,36(2)

Pd(1)-Se(1) 2,3904(3) CI(2)-Pd(1)-Se(1) 91,64(2)
Se(1)-C(1) 1,925(2) CI(1)-Pd(1)-Se(1) 173,18(2)
Se(1)-Pd(1) 2,3904(3) Se(1)-Pd(1)-Se(1) 82,922(10)
N(1)-C(7) 1,505(4) C(1)-Se(1)-Pd(1) 101,89(6)
N(1)-C(9) 1,504(4) C(1)-Se(1)-Pd(1)’ 105,48(7)
N(1)-C(11) 1,509(3) Pd(1)-Se(1)-Pd(1) 97,078(10)

N(1)-C(13) 1,513(3) C(9)-N(1)-C(7) 109,4(2)

C(7)-N(1)-C(11) 107,7(2)

C(9)-N(1)-C(13) 108,0(2)

C(7)-N(1)-C(13) 111,2(2)

Operacgao de simetria: (') -x+1, -y+2, -z+2.

Para o composto 11b, os comprimentos de ligagdo Pd-Se sao de
2,3946(3) e 2,3987(3) A e Pd-Br de 2,4582(4) e 2,4735(4) A. Os angulos de
ligacdo entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos atomos de paladio
variam de 83,119(11)° [Se1-Pd1-Se1']l a 93,423(14)° [Br1-Pd1-Br2],
confirmando a geometria de coordenagao quadratica distorcida para o atomo
de paladio. Outros comprimentos e angulos de ligacédo relevantes na analise
estrutural de 11b estdo selecionados na Tabela 34. A Projecido ORTEP*' do

composto 11b pode ser observada na Figura A.13 do Anexo A.
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Tabela 34. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

11b. Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagao (°)

Pd(1)-Br(1) 2,4582(4) Se(1)-Pd(1)-Se(1) 83,119(11)
Pd(1)-Br(2) 2,4735(4) Se(1)-Pd(1)-Br(1) 173,555(14)
Pd(1)-Se(1) 2,3946(3) Se(1)-Pd(1)-Br(1) 91,298(13)
Pd(1)-Se(1) 2,3987(3) Se(1)-Pd(1)-Br(2) 92,415(13)
Se(1)-C(1) 1,925(3) Se(1)-Pd(1)-Br(2) 173,270(13)
Se(1)-Pd(1) 2,3987(3) Br(1)-Pd(1)-Br(2) 93,423(14)

N(1)-C(7) 1,511(4) C(1)-Se(1)-Pd(1) 102,30(8)

N(1)-C(9) 1,515(4) C(1)-Se(1)-Pd(1)’ 105,71(8)
N(1)-C(11) 1,489(4) Pd(1)-Se(1)-Pd(1) 96,881(11)

N(1)-C(13) 1,513(4) C(11)-N(1)-C(7) 109,9(3)

C(11)-N(1)-C(13) 108,1(2)

C(7)-N(1)-C(13) 111,2(2)

C(11)-N(1)-C(9) 112,1(3)

C(7)-N(1)-C(9) 107,0(2)

C(13)-N(1)-C(9) 108,5(3)

Operacgao de simetria: (') -x+2, -y, -z+2.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para os
compostos 11a e 11b estdo de acordo com os dados existentes na literatura,
como nos compostos [PdClx(SePh)y(PPhs)*® e  [(PPhs)oN]o[Cl.Pd(u-
SePh),PdCl,]-MeCN®’.

Os espectros de infravermelho dos compostos 11a € 11b sdo bastante
similares, apresentando o mesmo aspecto de distribuicdo de bandas de
absorcdo. Nos espectros de infravermelho dos compostos 11a e 11b,
representados nas Figuras 69 e 70, estdo evidentes as bandas pertinentes aos
grupamentos [Et;N]* e aos grupamentos fenil que s&o provenientes dos
ligantes [SePh]. De modo geral, nos espectros destes compostos foi
encontrado uma banda na regidao entre 3100 e 3000 cm™, que corresponde ao
estiramento v(C-H)ar do anel aromatico dos ligantes [SePh]’, um sinal na regido

entre 3000 e 2950 cm™, que corresponde ao estiramento vas(C-H)air dos
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grupamentos [Et4N]*. Também se destacam trés bandas na regido entre 1600 e
1400 cm™", que correspondem as bandas de absorgdo do estiramento v(C=C)
do anel aromatico dos ligantes [SePh] e sinais intensos na regiao entre 800 e
650 cm™, que correspondem as bandas de deformacdo d#(C=C-H) fora do
plano do anel aromatico dos ligantes [SePh]. Outra banda importante a
destacar nos espectros obtidos, é a que se encontra na regido entre 500 e 400
cm”, que corresponde a deformacdo 0s(C=C-C) fora do plano do anel
aromatico dos ligantes. A Tabela 35 reune as principais bandas de absorgéo

encontradas nos espectros de infravermelho destes dois compostos.®'%?

v .
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Figura 69. Espectro de infravermelho do composto 11a.
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Figura 70. Espectro de infravermelho do composto 11b.

400

Tabela 35. Principais bandas de absorcao (cm'1) observadas no espectro de

infravermelho dos compostos 11a e 11b.

11a 11b
v(C-H)ar 3049 3050
Vas(C-H)ai 2972 2981
v(C=C) 1572 1572
1472 1471
1436 1436
8,(C=C-H) 1063 1063
1020 1019
87(C=C-H) 729 796
685 727
666 684
87(C=C-C) 462 462

v = estiramento; v = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformagéo no

plano; &4, = deformagéo fora do plano.
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Os band gap dos compostos 11a e 11b foram estimados a partir da
conversao dos espectros de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de
absorbancia, utilizando a funcédo Kubelka-Munk.** Os band gap obtidos para os
compostos 11a e 11b séo 2,10 eV e 2,03 eV, respectivamente. Os espectros
de absorcao dos compostos 11a e 11b estdo representados nas Figuras 71 e
72. Assim como observado para os compostos 1a e 1b, apenas a mudanga dos
atomos de halogénio na estrutura dos compostos provoca uma pequena

alteragao no valor do band gap.
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Figura 71. Espectro de absor¢do do composto 11a na regido do UV-Vis.
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Figura 72. Espectro de absorgao do composto 11b na regiao do UV-Vis.
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5.2.12 Composto [Et4sN]2[Pd.Cls(SeMes),] (12)

O composto 12 foi obtido através da reagcao entre o dimesitil disseleneto
com o cloreto paladio, na presenga do cloreto de tetraetilaménio, conforme
descrito na segao 4.3.2.14. Uma proposta para obtencdo desse composto
encontra-se no Esquema 10 na pagina 64.

A anadlise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto 12 cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de uma sistematica
nas condi¢gdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas
indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria deste composto. Para o
composto 12, as condicbes de reflexdo zonal (h0l) e serial (0kO, 00I)
observadas estao vinculadas aos operadores de simetria ¢ e 24. De acordo
com as informagdes extraidas da International Tables for Crystallography,®®
referentes as condi¢cdes de reflexdao, pode-se afirmar que este composto
pertence ao grupo espacial P2i/c (14). O grupo espacial P24c é
centrossimétrico e apresenta simetria de Laue 2/m. As condicbes de reflexao
observadas para a determinagcdo do grupo espacial P2:/c se encontram
listadas na Tabela 16 (sec¢ao 5.2.3).

Uma solugdo da estrutura do composto 12 baseada no grupo espacial
P24/c foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXS-97.% Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o
pacote de programas SHELXL-97*°. Apés o refinamento foi constatado a
existéncia de duas moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P2:/c (14), extraido da
International Tables for Crystallography, % com a projecéo do conteudo da cela
do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregcéao cristalografica [0 1 0],
eixos de rotag&o-translacdo de ordem 2 (24) paralelo a diregao cristalografica [0
1 0] e centros de inversao (1 ), conforme representado na Figura 73.

A Tabela 5 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina

deste composto.
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Figura 73. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P2,/c (cinza escuro) (esquerda) e projecdo do conteudo da cela unitaria monoclinica

do composto 12 na diregéo cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos

os atomos de hidrogénio e os cations [Et,;N]".

A estrutura molecular deste composto € constituida por duas unidades

assimétricas e apresenta férmula molecular [Et4N]2[Pd>Cls(SeMes),], conforme

pode ser verificado na Figura 74.

N1'

Figura 74. Projecdo da estrutura molecular do composto 12 [Et4N],[Pd,Cls(SeMes),]. Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Operagéo de simetria (') -x, -y+1, -z.
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O composto 12 apresenta-se na forma de um dimero aniénico, o qual é
estabilizado por cations tetraetilaménio. A estrutura é muito similar a dos
compostos 11a e 11b, anteriormente discutidos. O nucleo deste dimero é
composto por dois atomos de paladio e dois atomos de selénio provenientes
dos ligantes [SeMes]. Cada atomo de paladio faz quatro ligagdes, duas com os
atomos de selénio dos ligantes [SeMes] e outras duas com dois atomos de
cloro terminais. Os dois ligantes em ponte [u-SeMes] e os dois ligantes CI
terminais definem a geometria de coordenacgao quadratica distorcida para cada
atomo de paladio. Observa-se a presenca de um centro de inversao no centro
do dimero.

Para o composto 12, os comprimentos de ligacdo Pd-Se sdo de
2,3945(8) e 2,3964(8) A e Pd-Cl de 2,3468(18) e 2,3494(18) A. Os angulos de
ligacdo entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos atomos de paladio
variam de 82,98(2)° [Se1'-Pd1-Se1] a 94,16(7)° [CI2-Pd1-CI1], confirmando a
geometria de coordenacdo quadratica distorcida para o atomo de paladio.
Outros comprimentos e angulos de ligagao relevantes na analise estrutural de
12 estdo selecionados na Tabela 36. A Projecido ORTEP* do composto 12

pode ser observada na Figura A.14 do Anexo A.

Tabela 36. Comprimentos e &ngulos de ligagéo selecionados para o composto
12. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A)

Angulos de ligagio (°)

Pd(1)-CI(1) 2,3494(18) CI(2)-Pd(1)-CI(1) 94,16(7)
Pd(1)-CI(2) 2,3468(18) CI(2)-Pd(1)-Se(1) 91,19(5)
Pd(1)-Se(1) 2,3964(8) CI(1)-Pd(1)-Se(1) 174,47(5)
Pd(1)-Se(1) 2,3945(8) CI(2)-Pd(1)-Se(1) 173,33(6)
Se(1)-C(1) 1,935(6) CI(1)-Pd(1)-Se(1) 91,75(5)
Se(1)-Pd(1) 2,3945(8) Se(1)-Pd(1)-Se(1) 82,98(2)
N(1)-C(10) 1,32(2) C(1)-Se(1)-Pd(1)’ 104,58(18)
N(1)-C(12) 1,307(17) C(1)-Se(1)-Pd(1) 110,45(17)
N(1)-C(14) 1,277(13) Pd(1)-Se(1)-Pd(1) 97,02(2)
N(1)-C(16) 1,493(13) C(14)-N(1)-C(12) 108(2)
C(14)-N(1)-C(10) 97,3(12)
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C(12)-N(1)-C(10) 116(3)
C(14)-N(1)-C(16) 139(2)
C(12)-N(1)-C(16) 101,0(13)

Operacgao de simetria: (') -x, -y+1, -z

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 12 estdo de acordo com os dados existentes na literatura, como nos
compostos [Pd2Cla(SePh),(PPhs)]*® e [(PPh3)2N][ClPd(u-
SePh),PdCl,]-MeCN®’.

No espectro de infravermelho do composto 12, representado na Figura
75, estdo evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos [Et4N]" e aos
grupamentos mesitil provenientes dos ligantes [SeMes]. Pode-se destacar
neste espectro um sinal na regiao entre 3100 e 3000 cm™, que corresponde a
banda de absor¢do do estiramento v(C-H)a do anel aromatico dos ligantes
[SeMes], um sinal na regiao entre 3000 e 2950 cm™, que corresponde a banda
de absorgdo do estiramento v.s(C-H)ai dos grupamentos [Et4N]", sinais na
regiao entre 2950 e 2800 cm', que correspondem as bandas de absorcédo do
estiramento vs(C-H)we © vs(C-H)we dos mesitil dos ligantes. Também se
destacam trés bandas na regido entre 1600 e 1350 cm™', que correspondem as
bandas de absor¢do do estiramento v(C=C) do anel aromatico dos ligantes
[SeMes] e sinais intensos na regiao entre 850 e 700 cm™, que correspondem
as bandas de deformag&o 6:;,(C=C-H) fora do plano do anel aromatico dos
ligantes. Outra banda importante a destacar no espectro obtido, € a que se
encontra na regido entre 600 e 500 cm™, que corresponde a deformacéo
d7,(C=C-C) fora do plano do anel aromatico dos ligantes. A Tabela 37 reune as
principais bandas de absorcdo encontradas no espectro de infravermelho deste

composto.?"%?
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Figura 75. Espectro de infravermelho do composto 12.

Tabela 37. Principais bandas de absorcao (cm'1) observadas no espectro de

infravermelho do composto 12.

12
V(C-H)a 3017
Vas(C-H)air 2966
Vas(C-H)wme 2918
ve(C-H)ve 2864
v(C=C) 1595
1460

1371
Sp(C=C-H) 1294
1173
1029

dm(C=C-H) 849
707

dr(C=C-C) 548

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; 5, = deformag&o no
plano; 3, = deformagéo fora do plano.
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O band gap do composto 12 foi estimado a partir da converséo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcao Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para este composto é de

2,01 eV e esta representado na Figura 76.
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Figura 76. Espectro de absorgdao do composto 12 na regido do UV-Vis.
5.2.13 Compostos [EtsN][Pd2X4(TeMes),], onde X = CI" (13a), Br (13b)

Os compostos 13a e 13b foram obtidos através da reacdo entre o
dimesitil ditelureto com o respectivo haleto de paladio, na presenca do
respectivo halelo de tetraetilambnio, conforme descrito nas secbes 4.3.2.15 e
4.3.2.16. Uma proposta para obtencdo desses compostos encontra-se no
Esquema 10 na pagina 64.

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que os
compostos 13a e 13b cristalizam no sistema monoclinico e triclinico,
respectivamente. A auséncia de uma sistematica nas condi¢des de reflexdo da
classe integral (hkl) das reflexdes coletadas indicou um tipo de Bravais P para
a cela unitaria destes compostos. Para o composto 13a, as condicbes de
reflexdo zonal (h0l) e serial (h00, 0kO, 00l) observadas estdo vinculadas aos
operadores de simetria n e 24. De acordo com as informacgdes extraidas da
International Tables for Crystallography,59 referentes as condigdes de reflexao,
pode-se afirmar que o composto 13a pertence ao grupo espacial P24/n (14). O

grupo espacial P24/n é centrossimétrico e apresenta simetria de Laue 2/m. As
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condigdes de reflexdo observadas para a determinagcdo do grupo espacial
P24/n se encontram listadas na Tabelas 9 (se¢ado 5.2.1). Para o composto 13b
realizou-se uma analise das condi¢des de reflexdo e nao foi possivel encontrar

uma simetria de Laue superior a 1. De acordo com as informagdes extraidas

da International Tables for Crysz‘allography,59

referentes as condi¢cdes de
reflexdo, pode-se afirmar que o composto 13b pertence ao grupo espacial
P1(2). O grupo espacial P1 ¢é centrossimétrico e apresenta como unico
operador de simetria centros de inversao (1 ).

Uma solugao da estrutura do composto 13a baseada no grupo espacial
P2:/n foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXS-97.%° Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o
pacote de programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a
existéncia de duas moléculas do composto 13a na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P24/n (14), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de
rotagao-translagao de ordem 2 (24) paralelos a dire¢ao cristalografica [0 1 0],
plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregéo cristalografica
[0 1 0] e centros de invers&o (1), conforme representado na Figura 77.

@Te
@rd
@cl

Figura 77. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P24/n (cinza claro) (esquerda) e proje¢do do contetido da cela unitaria monoclinica do
composto 13a na diregao cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os
4tomos de hidrogénio e os cations [Et,N]".
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Uma solugao da estrutura do composto 13b baseada no grupo espacial
P1 foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-
97.% Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a existéncia de
duas moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P1 (2), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto 13b, verifica-se a presenga do elemento de simetria centro de
inversao (1), localizado na origem, no centro da cela, nos vértices e no centro

das arestas da cela unitaria, conforme representado na Figura 78.

Figura 78. Operadores de simetria contidos na cela unitaria triclinica vinculada ao grupo
espacial P1 (esquerda) e projecdo do contetdo da cela unitaria triclinica do composto 13b na
direcdo cristalografica [0 O 1] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio e os cations [Et,N] .

A Tabela 6 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informagdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento das estruturas
cristalinas destes compostos.

As estruturas moleculares desses compostos sdo constituidas por duas
unidades assimétricas e apresentam férmula molecular [Et4sN]2[Pd2Xs(TeMes);]
(onde, X = CI" (13a), Br" (13b)), conforme pode ser verificado na Figura 79. As
estruturas desses compostos sdo muito similares as estruturas dos compostos
11a e 11b, anteriormente discutidos. Os compostos 13a e 13b apresentam-se
na forma de dimeros anibnicos, estabilizados por cations tetraetilaménio. O

nucleo deste dimero é composto por dois atomos de paladio e dois atomos de
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telurio provenientes dos ligantes [TeMes]. Cada atomo de paladio faz quatro
ligagcdes, duas com os atomos de telurio dos ligantes [TeMes] e outras duas
com dois atomos de halogénio terminais. Os dois ligantes em ponte [u-TeMes]
e os dois ligantes X terminais definem a geometria de coordenag¢ao quadratica
distorcida para cada atomo de paladio. Observa-se a presencga de um centro de

inversao no centro do dimero.

e

Figura 79. Projecdo da estrutura molecular dos compostos 13a e 13b [Et;N],[Pd.X,(TeMes),]
(onde, X = CI" (13a), Br (13b)). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.
Operacgoes de simetria: (') -x+1, -y+1,-z(13a) e (') -x+2, -y+2, -z+1 (13b).

Para o composto 13a, os comprimentos de ligacao Pd-Te sao de
2,5328(5) e 2,5329(4) A e Pd-Cl de 2,3670(13) e 2,3818(14) A. Os angulos de
ligacdo entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos atomos de paladio
variam de 81,080(14)° [Te1-Pd1-Te1'] a 94,78(5)° [CI1-Pd1-CI2], confirmando a
geometria de coordenacdo quadratica distorcida para o atomo de paladio.
Outros comprimentos e angulos de ligacao relevantes na analise estrutural de
13a estao selecionados na Tabela 38. A Projecao ORTEP*" do composto 13a

pode ser observada na Figura A.15 do Anexo A.
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Tabela 38. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

13a. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)

Pd(1)-CI(1) 2,3670(13) CI(1)-Pd(1)-CI(2) 94,78(5)
Pd(1)-CI(2) 2,3818(14) CI(1)-Pd(1)-Te(1) 92,00(4)
Pd(1)-Te(1) 2,5328(5) Cl(2)-Pd(1)-Te(1) 172,39(4)
Pd(1)-Te(1) 2,5329(4) CI(1)-Pd(1)-Te(1) 172,07(4)
Te(1)-C(1) 2,148(4) CI(2)-Pd(1)-Te(1)' 92,38(4)
Te(1)-Pd(1) 2,5329(4) Te(1)-Pd(1)-Te(1) 81,080(14)
N(1)-C(10) 1,489(9) C(1)-Te(1)-Pd(1) 105,64(12)
N(1)-C(12) 1,498(9) C(1)-Te(1)-Pd(1) 107,80(11)
N(1)-C(14) 1,537(8) Pd(1)-Te(1)-Pd(1) 98,920(14)
N(1)-C(16) 1,443(9) C(16)-N(1)-C(10) 112,5(6)
C(16)-N(1)-C(12) 111,6(7)
C(10)-N(1)-C(12) 105,8(6)
C(16)-N(1)-C(14) 109,5(6)
C(10)-N(1)-C(14) 108,5(6)

Operacgao de simetria: (') -x+1, -y+1, -z

Para o composto 13b, os comprimentos de ligacdo Pd-Te sao de
2,5338(7) e 2,5375(8) A e Pd-Br de 2,4999(10) e 2,5091(11) A. Os angulos de
ligacdo entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos atomos de paladio
variam de 80,13(2)° [Te1'-Pd1-Te1] a 96,85(4)° [Br1-Pd1-Br2], confirmando a
geometria de coordenacdo quadratica distorcida para o atomo de paladio.
Outros comprimentos e angulos de ligacao relevantes na analise estrutural de
13b estdo selecionados na Tabela 39. A Projecao ORTEP*" do composto 13b
pode ser observada na Figura A.16 do Anexo A.
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Tabela 39. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

13b. Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagao (°)

Pd(1)-Br(1) 2,4999(10) Br(1)-Pd(1)-Br(2) 96,85(4)
Pd(1)-Br(2) 2,5091(11) Br(1)-Pd(1)-Te(1) 167,53(4)
Pd(1)-Te(1) 2,5375(8) Br(2)-Pd(1)-Te(1) 92,78(3)
Pd(1)-Te(1) 2,5338(7) Br(1)-Pd(1)-Te(1) 91,21(3)
Te(1)-C(1) 2,146(7) Br(2)-Pd(1)-Te(1) 169,96(4)
Te(1)-Pd(1) 2,5339(7) Te(1)-Pd(1)-Te(1) 80,13(2)

N(1)-C(10) 1,62(2) C(1)-Te(1)-Pd(1) 109,01(19)
N(1)-C(12) 1,48(3) C(1)-Te(1)-Pd(1) 103,7(2)
N(1)-C(14) 1,33(2) Pd(1) -Te(1)-Pd(1) 99,87(2)
N(1)-C(16) 1,39(2) C(14)-N(1)-C(16) 125,7(17)
C(14)-N(1)-C(12) 114,0(16)

C(16)-N(1)-C(12) 103,5(15)

C(14)-N(1)-C(10) 107,2(15)

C(16)-N(1)-C(10) 101,7(14)

C(12)-N(1)-C(10) 101,7(15)

Operacgao de simetria: (') -x+2, -y+2, -z+1.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados para os
compostos 13a e 13b estdo de acordo com os dados existentes na literatura,
como  nos  compostos  [PdgCl,Tes(TePh)x(PPhs)s]-0,5CH,.CLY° e
[PdsTes(TePh)s(PPhs)s]- 9CeHg>S.

Os espectros de infravermelho obtidos para os compostos 13a e 13b
apresentam o mesmo padrao do composto 12, visto que os grupamentos
mesitil e [Et;N]" sdo comuns a eles. Nas Figuras 80 e 81 estdo representados
os espectros de infravermelho dos compostos 13a e 13b, respectivamente. A
Tabela 40 reune as principais bandas de absor¢ao encontradas nos espectros

de infravermelho destes dois compostos.®'%2
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Figura 80. Espectro de infravermelho do composto 13a.
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Figura 81. Espectro de infravermelho do composto 13b.
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Tabela 40. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de

infravermelho dos compostos 13a e 13b.

13a 13b
W(C-H)ar 3007 3007
vas(C-H)it 2975 2973
Vas(C-H)me 2921 .
ve(C-H)we 2893 2883
v(C=C) 1592 1594
1457 1458
1400 1400
Sp(C=C-H) 1292 1295
1182 1182
1005 1005
5,(C=C-H) 851 858
796 793
5,(C=C-C) 544 543

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; 5, = deformag&o no
plano; &, = deformagéo fora do plano.

Os band gap dos compostos 13a e 13b foram estimados a partir da
conversao dos espectros de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de
absorbancia, utilizando a funcdo Kubelka-Munk.** Os valores de band gap
obtidos para os compostos 13a e 13b sdo 2,31 eV e 2,14 eV, respectivamente.
Os espectros de absorcdo dos compostos 13a e 13b estdo representados nas
Figuras 82 e 83. Assim como observado para os compostos (1a, 1b) e (11a,
11b), a mudanca dos atomos de halogénio nos compostos provoca uma

pequena alteragao no valor do band gap.
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Figura 82. Espectro de absorgdao do composto 13a na regido do UV-Vis.
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Figura 83. Espectro de absorgao do composto 13b na regido do UV-Vis.
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5.2.14 Composto [Pd4(TePhy)4(TePh)4Cls]-4H,0 (14)

O composto 14 foi obtido através da reacao entre o difenil ditelureto com
o cloreto paladio, na presencga do cloreto de tetraetilamdnio, conforme descrito
na secgao 4.3.2.17. Uma proposta para obtengcao desse composto encontra-se
no Esquema 11 na pagina 65.

A anadlise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto 14 cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de uma sistematica
nas condi¢gdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas
indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria deste composto. Para o
composto 14, as condicbes de reflexdo zonal (h0l) e serial (0kO, 00I)
observadas estao vinculadas aos operadores de simetria ¢ e 24. De acordo
com as informagdes extraidas da International Tables for Crystallography,®®
referentes as condi¢cdes de reflexdao, pode-se afirmar que este composto
pertence ao grupo espacial P2i/c (14). O grupo espacial P24c é
centrossimétrico e apresenta simetria de Laue 2/m. As condicbes de reflexao
observadas para a determinagcdo do grupo espacial P2:/c se encontram
listadas na Tabela 16 (sec¢ao 5.2.3).

Uma solugdo da estrutura do composto 14 baseada no grupo espacial
P24/c foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXS-97.% Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o
pacote de programas SHELXL-97*°. Apés o refinamento foi constatado a
existéncia de duas moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P2:/c (14), extraido da
International Tables for Crystallography, % com a projecéo do conteudo da cela
do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregcéao cristalografica [0 1 0],
eixos de rotag&o-translacdo de ordem 2 (24) paralelo a diregao cristalografica [0

1 0] e centros de inversao (1 ), conforme representado na Figura 84.
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Figura 84. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P2,/c (cinza escuro) (esquerda) e projecdo do conteudo da cela unitaria monoclinica
do composto 14 na direcao cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos

os atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (H,0).

A Tabela 6 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular desse composto € constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta formula molecular [Pd4(TePhy)s(TePh)4Cls], conforme
pode ser verificado na Figura 85. Para cada férmula molecular verifica-se a
existéncia de quatro moléculas de H,O presentes na rede cristalina como
solvato. O composto é pseudo-dimérico, com duas unidades assimétricas
interconectadas por ligagdes secundarias entre os atomos de paladio. O
comprimento da ligagdo secundaria Pd---Pd é de 3,4774(6) A, no entanto mais
curta que a soma dos raios de van der Waals para os atomos envolvidos (4,10
A).63 Analisando a estrutura do composto, verifica-se que os grupamentos
organicos encontram-se orientados no mesmo plano, favorecendo as

interacdes Pd---Pd.
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Figura 85. Projecédo da estrutura do composto 14 [Pd,(TePh,)4(TePh),Cly]-4H,O. Para maior
clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (H,O). Operagéo de

simetria: (') -x, -y, -z.

Observa-se que a estrutura molecular deste composto € constituida por
oito atomos de telurio, sendo que quatro provenientes de ligantes [TePh] e
outros quatro de grupamentos teluroéter [TePh;], quatro atomos de paladio e
quatro ligantes CI" terminais. Os atomos de paladio sdo conectados através de
ligagdes do tipo [u-TePh]. Cada atomo de paladio faz quatro ligagdes, duas
com os atomos de telurio dos ligantes [TePh], uma com atomo de telurio do
grupamento teluroéter [TePh;] e uma com o ligante CI' terminal. Os dois
ligantes em ponte [u-TePh], o grupamento teluroéter [TePhy] e o ligante CI
terminal definem a geometria de coordenagédo quadratica distorcida para cada

%868 nos permitem afirmar que o

atomo de paladio. Evidéncias experimentais
grupamento teluroéter [TePhy] presente na estrutura deste composto é gerado
a partir de uma reacado de desproporcionamento, conforme representado na
Equacéao 13.

(TePh)y —— > TePh, + Te Equacédo 13

Precedentes da literatura confirmam que as reagdes de adigao oxidativa

em muitos casos sdo seguidas de reagdes de desproporcionamento.>”*°
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Para o composto 14, os comprimentos de ligacdo Pd-Te se encontram
na faixa de 2,5286(5) a 2,6238(5) A e Pd-Cl de 2,3634(16) a 2,3786(13) A. Os
angulos de ligacao entre os ligantes na esfera de coordenagdo dos atomos de
paladio variam de 81,093(15)° [Te2-Pd2-Te3] a 100,244(16)° [Te2-Pd2-Te4],
confirmando a geometria de coordenagao quadratica distorcida para o atomo
de paladio. Outros comprimentos e angulos de ligacao relevantes na analise
estrutural de 14 estdo selecionados na Tabela 41. A Projecido ORTEP*" do

composto 14 pode ser observada na Figura A.17 do Anexo A.

Tabela 41. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

14. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)

Pd(1)-CI(1) 2,3634(16) CI(1)-Pd(1)-Te(2) 175,56(4)
Pd(1)-Te(1) 2,6134(5) CI(1)-Pd(1)-Te(3) 94,25(4)
Pd(1)-Te(2) 2,5286(5) Te(2)-Pd(1)-Te(3) 81,319(15)
Pd(1)-Te(3) 2,5923(5) CI(1)-Pd(1)-Te(1) 85,49(4)
Pd(2)-CI(2) 2,3786(13) Te(2)-Pd(1)-Te(1) 98,925(17)
Pd(2)-Te(2) 2,5459(5) Te(3)-Pd(1)-Te(1) 171,49(2)
Pd(2)-Te(3) 2,5872(5) Cl(2)-Pd(2)-Te(2) 174,12(4)
Pd(2)-Te(4) 2,6238(5) CI(2)-Pd(2)-Te(3) 93,04(4)
Te(1)-C(1) 2,133(6) Te(2)-Pd(2)-Te(3) 81,093(15)
Te(1)-C(7) 2,132(6) CI(2)-Pd(2)-Te(4) 85,58(4)
Te(2)-C(13) 2,126(6) Te(2)-Pd(2)-Te(4) 100,244(16)
Te(3)-C(19) 2,125(6) Te(3)-Pd(2)-Te(4) 176,180(19)
Te(4)-C(31) 2,112(7) C(7)-Te(1)-C(1) 97,6(3)
Te(4)-C(25) 2,131(6) C(7)-Te(1)-Pd(1) 107,39(15)
C(1)-Te(1)-Pd(1) 98,21(17)
C(13)-Te(2)-Pd(1) 101,99(17)
C(13)-Te(2)-Pd(2) 102,64(14)
Pd(1)-Te(2)-Pd(2) 99,982(16)
C(19)-Te(3)-Pd(2) 100,37(17)
C(19)-Te(3)-Pd(1) 94,44(14)
Pd(2)-Te(3)-Pd(1) 97,255(16)
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C(31)-Te(4)-C(25) 94.3(2)
C(31)-Te(4)-Pd(2) 96,5(2)
C(25)-Te(4)-Pd(2) 109,21(16)

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 14 estdo de acordo com os ja relatados na literatura, como nos
compostos [PdsCloTes(TePh)y(PPhs)e]-0,5CH,Cl,*° e
[PdsTes(TePh)s(PPhs)s]-9CsHg.

No espectro de infravermelho do composto 14, representado na Figura
86, estédo evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos fenil provenientes
dos ligantes [TePh] e [TePh;] e a H,O. Pode-se destacar neste espectro uma
banda na regigo entre 3600 e 3400 cm™, que corresponde ao estiramento v(O-
H) das moléculas de H,O, um sinal na regido entre 3100 e 3000 cm™, que
corresponde a banda de absorgédo do estiramento v(C-H)ar do anel aromatico
dos ligantes. Também se destacam trés bandas na regidao entre 1600 e 1400
cm’, que correspondem as bandas de absorgdo do estiramento v(C=C) do anel
aromatico dos ligantes, duas bandas em destaque na regido entre 800 e 650
cm™, que correspondem as bandas de deformagcéo dr(C=C-H) fora do plano do
anel aromatico dos ligantes e, a banda entre 500 e 400 cm™, da deformacéo
ds(C=C-C) fora do plano do anel aromatico dos ligantes. A Tabela 42 reune as
principais bandas de absor¢do encontradas no espectro de infravermelho deste

composto.?’%?
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Figura 86. Espectro de infravermelho do composto 14.

Tabela 42. Principais bandas de absorgao (cm'1) observadas no espectro de

infravermelho do composto 14.

14
v(O-H) 3426
v(C-H)ar 3045
v(C=C) 1570
1471
1433
8p(C=C-H) 1056
1015
81p(C=C-H) 730
685
6r(C=C-C) 449

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformacéo no

plano; &4, = deformacéo fora do plano.
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O band gap do composto 14 foi estimado a partir da conversdo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcao Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para este composto é de

1,83 eV e esta representado na Figura 87.

750

500

(a/s)? (u.a.)

250

1,83 eV

%

0 u T g T u T g
1 2 3 4 5 6
Energia (eV)

Figura 87. Espectro de absorgdao do composto 14 na regido do UV-Vis.
5.2.15 Composto [Pdy(TeMes),{Cl,Te{u-(4,6-CHs),CsHo-CH2) TeMes},] (15)

O composto 15 foi obtido através da reacdo entre o dimesitil ditelureto
com o cloreto paladio, na presenca do cloreto de tetraetilaménio, conforme
descrito na secédo 4.3.2.18. A partir da mesma reacao foram obtidos dois
produtos, os compostos 13a e 15. Acredita-se que o composto 13a seja o
produto cinético da reagao, pois é obtido primeiro, e o composto 15 seja o
produto termodinémico da reagao.

A partir da analise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se
que composto 15 cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a
sistematica das condi¢cbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas, indicou-se um tipo de Bravais C para a cela unitaria em questao. As
condigdes de reflexdo zonal (h0l, Okl, hk0) e serial (0kO, h0O, 00/) observadas
estdo vinculadas aos operadores de simetria ¢, b, n e 24. De acordo com as
informagdes extraidas da International Tables for Crysz‘allography,59 referentes
as condi¢des de reflexdo, pode-se afirmar que o composto 15 pertence ao

grupo espacial Cc (9). O grupo espacial Cc é nao centrossimétrico e apresenta
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simetria de Laue m. As condicdes de reflexdo observadas para a determinacao

do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 43.

Tabela 43. Condicbes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica do composto 15 pertencente ao grupo espacial Cc.

Dominio da condicdo Reflexdo Condigao de reflexao Interpretagao

Integral hkl h+k = 2n Tipo de Bravais C

Zonal hol h,l=2n Operador ¢ 1. [0 1 0]
Zonal Okl k=2n Operador b 1. [100]
Zonal hkO h+k = 2n Operadorn L [0 0 1]
Serial 0kO0 k=2n Operador 24 //[0 1 0]
Serial hoo h=2n Operador 24 //[1 0 0]
Serial 00l I=2n Operador 2, //[0 0 1]

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial Cc foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apds o refinamento foi constatado a existéncia de
quatro moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial Cc (9), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projegdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregao cristalografica [0 1 0] e
plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregéo cristalografica
[0 1 0], conforme representado na Figura 88.

157

Tese de Doutorado Barbara Tirloni




Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

Figura 88. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial Cc (acima) e projecao do conteudo da cela unitaria monoclinica do composto 15 na
direcdo cristalografica [0 1 0] (abaixo). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio.

A Tabela 7 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular desse composto € constituida por uma unidade
assimétrica e apresenta formula molecular [Pdy(TeMes){Cl,Te{u-(4,6-

CHj3).CsH2-CH2}TeMes},], conforme pode ser verificado na Figura 89.
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Figura 89. Projegdo da estrutura molecular do composto 15 [Pd,(TeMes){Cl,Te{u-(4,6-

CH;),CeH,-CHy} TeMes},]. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

A estrutura do composto € constituida por uma unidade [sz(TeMes)2]2+,
formada por dois atomos de paladio e dois ligantes [TeMes], e outros dois
ligantes {Cl,Te{u-(4,6-CH3),CsH2-CH3}TeMes}. Os atomos de paladio sao
conectados através de ligagdes do tipo [u-TeMes]. Cada atomo de paladio faz
quatro ligagcdes, duas com os atomos de telurio do ligante {Cl,Te{u-(4,6-
CHj3).CeH2-CH2}TeMes} e outras duas com atomos de telurio dos ligantes
[TeMes]’, conferindo uma geometria de coordenagao quadratica distorcida para
cada atomo de paladio. Nessa estrutura, observa-se a formacao de uma
ligacdo entre o atomo de carbono da mesitila com o atomo de telurio gerando
uma espécie tipo teluroéter. Acredita-se que essas ligagbes se formam devido
a remocao de um préton, considerado acido, por espécies Cl° presentes no
meio, levando a formagao de HCI.

Para o composto 15, os comprimentos de ligacdo Pd-Te se encontram
na faixa de 2,5601(14) a 2,6178(14) A e Te-Cl de 2,522(6) a 2,570(5) A. Os
angulos de ligacao entre os ligantes na esfera de coordenagao dos atomos de
paladio variam de 81,21(4)° [Te3-Pd1-Ted4] a 98,39(5)° [Te2-Pd1-Ted],
confirmando a geometria de coordenagao quadratica distorcida para o atomo
de paladio. Outros comprimentos e angulos de ligacédo relevantes na analise
estrutural de 15 estdo selecionados na Tabela 44. A Projecido ORTEP* do

composto 15 pode ser observada na Figura A.18 do Anexo A.
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Tabela 44. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

15. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A)

Angulos de ligagio (°)

Pd(1)-Te(1) 2,6096(14) Te(2)-Pd(1)-Te(3) 171,12(6)
Pd(1)-Te(2) 2,5687(14) Te(2)-Pd(1)-Te(4) 98,39(5)
Pd(1)-Te(3) 2,5925(15) Te(3)-Pd(1)-Te(4) 81,21(4)
Pd(1)-Te(4) 2,5941(14) Te(2)-Pd(1)-Te(1) 88,59(5)
Pd(2)-Te(3) 2,5888(14) Te(3)-Pd(1)-Te(1) 92,25(5)

Pd(2)-Te(4) 2,6178(14) Te(4)-Pd(1)-Te(1) 172,65(5)
Pd(2)-Te(5) 2,5601(14) C(1)-Te(1)-Cl(2) 87,8(4)
Pd(2)-Te(6) 2,5993(15) C(1)-Te(1)-CI(1) 88,7(4)

Te(1)-Cl(1) 2,567(5) Cl(2)-Te(1)-CI(1) 176,42(16)
Te(1)-CI(2) 2,523(4) C(1)-Te(1)-Pd(1) 111,0(4)

Te(1)-C(1) 2,151(14) Cl(2)-Te(1)-Pd(1) 92,62(11)

Te(2)-C(9) 2,225(16) CI(1)-Te(1)-Pd(1) 89,28(12)
Te(2)-C(21) 2,117(14) C(21)-Te(2)-C(9) 102,0(5)
Te(3)-C(31) 2,113(14) C(21)-Te(2)-Pd(1) 112,8(4)
Te(3)-Pd(2) 2,5888(14) C(9)-Te(2)-Pd(1) 89,8(4)
Te(6)-CI(3) 2,522(6) C(31)-Te(3)-Pd(2) 106,9(4)
Te(6)-Cl(4) 2,570(5) C(31)-Te(3)-Pd(1) 107,3(4)
Pd(2)-Te(3)-Pd(1) 90,88(5)

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o

composto 15 estdo de acordo com os dados existentes na literatura, como no

composto

[PdsCl,Tes(TePh)y(PPhs)s]-0,5CH,Cl,*°
[PdeTes(TePh)s(PPhs)s]- 9CsHg>S.

e
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No espectro de infravermelho do composto 15, representado na Figura
90, estdo evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos mesitil. Pode-se
destacar neste espectro um sinal na regido entre 3100 e 3000 cm”, que
corresponde a banda de absorgédo do estiramento v(C-H)ar do anel aromatico
dos ligantes, sinais na regido entre 3000 e 2800 cm™, que correspondem as
bandas de absor¢do do estiramento vas(C-H)ve € vs(C-H)me dos grupos mesitil
dos ligantes. Também se destacam trés bandas na regidao entre 1600 e 1350
cm’™, que correspondem as bandas de absorgdo do estiramento v(C=C) do anel
aromatico dos ligantes, bandas na regido entre 850 e 700 cm™, que
correspondem as bandas de deformagéo d4,(C=C-H) fora do plano do anel
aromatico dos ligantes. Outra banda importante a destacar no espectro obtido,
€ a que se encontra na regiao entre 600 e 500 cm™, que corresponde a
deformacgéo &7,(C=C-C) fora do plano do anel aromatico dos ligantes. A Tabela
45 reune as principais bandas de absor¢do encontradas no espectro de

infravermelho deste composto.®':?
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Figura 90. Espectro de infravermelho do composto 15.
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Tabela 45. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de

infravermelho do composto 15.

15
V(C-H)ar 3006
Vas(C-H)wme 2960
Vs(C-H)wme 2848
v(C=C) 1594
1453
1376
8p(C=C-H) 1293
1029
1006
81,(C=C-H) 845
697
81,(C=C-C) 540

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformag&o no
plano; &4, = deformagéo fora do plano.

O band gap do composto 15 foi estimado a partir da conversdo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando

a funcao Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para este composto é de

1,92 eV e esta representado na Figura 91.
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Figura 91. Espectro de absorg¢do do composto 15 na regido do UV-Vis.
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5.2.16 Composto [Pd{TG((Z,6-OCH3)2C6H3)2}2|2] (1 6)

O composto 16 foi obtido através da reacdo entre o {Te(2,6-
OCH3),CgH3}2 com o iodeto de paladio, conforme descrito nas segdes 4.3.2.19.

A partir da analise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se
que composto 16 cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a
sistematica das condi¢cbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas, indicou-se um tipo de Bravais C para a cela unitaria em questao. As
condigdes de reflexdo zonal (h0l, Okl, hk0) e serial (OkO, h0O, 00/) observadas
estao vinculadas aos operadores de simetria ¢, b, n e 24. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography,*® referentes
as condi¢des de reflexdo, pode-se afirmar que o composto 16 pertence ao
grupo espacial C2/c (15). Esse grupo espacial € centrossimétrico e apresenta
uma simetria de Laue 2/m. As condicbes de reflexdo observadas para a
determinacdo do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 13 (secgéo
5.2.2).

Uma solugédo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apéds o refinamento foi constatado a existéncia de
quatro moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial C2/c (15), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregédo cristalografica [0 1 0],
plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregéo cristalografica
[0 1 0], eixo de rotagdo-translagdo de ordem 2 (21) paralelos a dire¢cado
cristalografica [0 1 0], eixo de rotacdo de ordem 2 (2) paralelo a diregédo
cristalografica [0 1 0] e centros de inverséo (1), conforme representado na
Figura 92.
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Figura 92. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial C2/c (esquerda) e projegcdo do conteudo da cela unitaria monoclinica do composto 16
na direcdo cristalografica [0 1 O] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio.

A Tabela 7 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
do composto 16.

A estrutura molecular do composto 16 € constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta formula molecular [Pd{Te((2,6-OCH3),CesHz3)2}2l2],
conforme representado na Figura 93.

Figura 93. Projecdo da estrutura do composto 16 [Pd{Te((2,6-OCHs;),C¢Hs),}2l5]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Operagéao de simetria: (') -x, y, -z+0,5.
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A geometria de coordenagao primaria do atomo de paladio é quadratica.
No entanto, ao se levar em conta as ligagées secundarias Pd---O, de natureza
intramolecular, o atomo de paladio apresenta uma geometria de coordenagéo
octaédrica. O mesmo encontra-se ligado covalentemente a dois atomos de
telurio provenientes de grupamentos teluroéter [Te((2,6-OCH3),CsH3)2] € a dois
ligantes I, e através de ligagdes secundarias aos atomos de O(3) e O(3’) dos
grupamentos  teluroéter. O comprimento da ligagcdo secundaria
Pd(1)--O(3)/Pd(1)---O(3’) & de 2,8474(32) A, no entanto mais curta que a soma
dos raios de van der Waals para os atomos envolvidos (3,60 A).%

Evidéncias experimentais® nos permitem afirmar que o grupamento
teluroéter [Te((2,6-OCHs),Ce¢Hs3)2] presente na estrutura desse composto é
gerado a partir de uma reagao de desproporcionamento.

Para o composto 16, o comprimento de ligacdo Pd-Te é de 2,5297(3) A
e Pd-1 é de 2,6583(4) A. Os angulos de ligagéo entre os ligantes na esfera de
coordenagdo do atomo de paladio variam de 83,200(9)° [Te1-Pd1-11] a
99,928(17)° [Te1-Pd1-Te1'], confirmando a geometria de coordenacgéo
octaédrica distorcida para o atomo de paladio. Outros comprimentos e angulos
de ligacéo relevantes na analise estrutural de 16 estdo selecionados na Tabela
46. A Projecao ORTEP*" do composto 16 pode ser observada na Figura A.19
do Anexo A.

Tabela 46. Comprimentos e &ngulos de ligacéo selecionados para o composto

16. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)
Pd(1)-1(1) 2,6583(4) Te(1)-Pd(1)-Te(1) 99,928(17)
Pd(1)-Te(1) 2,5297(3) Te(1)-Pd(1)-1(1) 170,478(9)
Te(1)-C(1) 2,122(4) Te(1)-Pd(1)-1(1) 83,200(9)
Te(1)-C(9) 2,123(4) I(1)-Pd(1)-1(1) 95,162(18)

C(1)-Te(1)-C(9) 94,10(14)
C(1)-Te(1)-Pd(1) 114,34(9)
C(9)-Te(1)-Pd(1) 99,63(9)

Operacgao de simetria: (') -x, y, -z+0,5.

165

Tese de Doutorado Barbara Tirloni




Capitulo 5 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados para o
composto 16 estdo de acordo com os valores encontrados na literatura, como
nos compostos [PdgTes(TePh)s(PPhs)s]-9CsHs> e [{Pd(0-CsHa(TeMe)Te)}4]% .

No espectro de infravermelho do composto 16, representado na Figura
94, estao evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos [(2,6-OCH3),CsH3]
dos ligantes teluroéter. Pode-se destacar nesse espectro trés bandas de
absorcao na regido entre 1600 e 1400 cm™', que correspondem as bandas de
estiramento v(C=C) do anel aromatico do ligante, duas bandas intensas entre
1300 e 1000 cm™, que correspondem aos estiramentos v.s(C-O-C) e vs(C-O-C)
dos ligantes, bandas na regido entre 800 e 650 cm™, que correspondem as
bandas de deformacéo 55, (C=C-H) fora do plano do anel aromatico dos ligantes
e, entre 650 e 500 cm™, a banda de deformacdo d7(C=C-C) fora do plano do

anel aromatico dos ligantes. A Tabela 47 reune as principais bandas

encontradas no espectro de infravermelho do composto 16.°"2
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Figura 94. Espectro de infravermelho do composto 16.
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Tabela 47. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de

infravermelho do composto 16.

16
v(C-H)ar 3051
Vas(C-H)me 2932
vs(C-H)wme 2831
v(C=C) 1580

1465

1426
Vas(C-O-C) 1248
vs(C-O-C) 1100
81(C=C-H) 807

766
81(C=C-C) 593

v = estiramento; v = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformagéo no

plano; &5, = deformagéo fora do plano.

O band gap do composto 16 foi estimado a partir da conversdo do

espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando

a funcdo Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para este composto é de

1,99 eV e esta representado na Figura 95.
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Figura 95. Espectro de absorgdo do composto 16 na regido do UV-Vis.
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5.2.17 Composto [Pd4(SePh)4(Se05),2]-2H,0 (17)

O composto 17 foi obtido através da reacao entre o difenil disseleneto
com o acetato de paladio, conforme descrito nas segdes 4.3.2.20.

A partir da analise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se
que composto 17 cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a
sistematica das condi¢cbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas, indicou-se um tipo de Bravais C para a cela unitaria em questao. As
condigdes de reflexdo zonal (h0l, Okl, hk0) e serial (0kO, h0O, 00/) observadas
estdo vinculadas aos operadores de simetria ¢, b, n e 24. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography,*® referentes
as condi¢des de reflexdo, pode-se afirmar que o composto 17 pertence ao
grupo espacial C2/c (15). Esse grupo espacial € centrossimétrico e apresenta
uma simetria de Laue 2/m. As condicbes de reflexdo observadas para a
determinacdo do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 13 (secgéo
5.2.2).

Uma solugéo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apéds o refinamento foi constatado a existéncia de
quatro moléculas do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial C2/c (15), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenga dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c¢) perpendicular a diregédo cristalografica [0 1 0],
plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a diregéo cristalografica
[0 1 0], eixo de rotagdo-translagdo de ordem 2 (21) paralelos a dire¢cado
cristalografica [0 1 0], eixo de rotacdo de ordem 2 (2) paralelo a diregéo
cristalografica [0 1 0] e centros de inverséo (1), conforme representado na
Figura 96.
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Figura 96. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial C2/c (esquerda) e projecdo do conteudo da cela unitaria monoclinica do composto 17
na direcdo cristalografica [0 1 O] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio e as moléculas de solvato (H,0).

A Tabela 7 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
deste composto.

A estrutura molecular do composto 17 é constituida por duas unidades
assimétricas e apresenta férmula molecular [Pd4(SePh)s(Se20s5),], conforme
representado na Figura 97. Para cada formula molecular verifica-se a
existéncia de duas moléculas de H,O presentes na rede cristalina como
solvato. A arquitetura do composto 17 é similar a do composto 8, a diferenca
entre elas esta no tipo de ligantes que conectam os atomos de paladio. A
estrutura molecular do composto 17 é constituida por quatro atomos de
paladio, dois ligantes [Se,Os]* e quatro ligantes [SePh]. Os atomos de paladio
sdo conectados através de ligagdes do tipo [u-SePh] e também por ligantes
[Se,0s5]*. Cada atomo de paladio tem coordenado a ele dois atomos de
oxigénio, provenientes dos ligantes [Se,Os]>, e dois atomos de selénio
provenientes dos ligantes [SePh], conferindo a ele uma geometria de
coordenacao quadratica. Pode-se observar que os quatro atomos de paladio

estdo dispostos na forma de um retangulo, com duas unidades {Pd,(Se,0s)}**
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(Pd(1)--Pd(2): 2,9873(17) A) conectadas por quatro ligantes [SePh] através de
ligagdes do tipo [u-SePh] (Pd(1)--Pd(2’): 3,5233(20) A).

Figura 97. Projecao da estrutura molecular do composto 17 [Pd4(SePh)4(Se,05),]-2H,0. Para
maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e as moléculas de solvato (H,O).

Operagao de simetria: (') -x, -y+1, -z

A presenca de ligantes [Se,Os]* neste composto, pode ser justificada
pela ocorréncia da hidrolise parcial do (SePh), utilizado como material de
partida, em decorréncia da presenga de agua no meio. Esse tipo de
comportamento para alguns compostos derivados de calcogenolatos, quando
na presenca de agua, ja foi relatado em pesquisas anteriores.?*®°

Para o composto 17, os comprimentos de ligagdo Pd-Se se encontram
na faixa de 2,366(2) a 2,394(2) A, Pd-O de 2,073(11) a 2,091(11) A e Se-O de
1,650(11) a 1,850(12) A. Os angulos de ligacdo entre os ligantes na esfera de
coordenacdo dos atomos de paladio variam de 82,71(7)° [Se2'-Pd2-Se1'] a
93,7(3)° [0O5-Pd2-Se2'], confirmando a geometria de coordenagédo quadratica
distorcida para os atomos de paladio. Outros comprimentos e angulos de
ligacao relevantes na analise estrutural de 17 estdo selecionados na Tabela 48.
A Projecdo ORTEP*’ do composto 17 pode ser observada na Figura A.20 do

Anexo A.
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Em 2009, Dehnen e colaboradores publicaram a sintese e a analise
estrutural do composto [Pd(SePh)(O,CCHp3)l4, cuja estrutura € semelhante a do
composto 17 descrita anteriormente.™

Tabela 48. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

17. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)

Pd(1)-0(1) 2,073(11) O(1)-Pd(1)-0(2) 91,5(5)
Pd(1)-0(2) 2,083(12) O(1)-Pd(1)-Se(1) 175,6(3)
Pd(1)-Se(1) 2,366(2) 0(2)-Pd(1)-Se(1) 92,4(3)
Pd(1)-Se(2) 2,394(2) O(1)-Pd(1)-Se(2) 93,3(3)
Pd(2)-0(4) 2,070(11) 0(2)-Pd(1)-Se(2) 174,5(3)
Pd(2)-0(5) 2,091(11) Se(1)-Pd(1)-Se(2) 82,74(7)
Pd(2)-Se(1) 2,381(2) O(4)-Pd(2)-0(5) 91,7(5)
Pd(2)-Se(2) 2,380(2) O(4)-Pd(2)-Se(2) 174,0(3)
Se(3)-0(2) 1,663(12) O(5)-Pd(2)-Se(2) 93,7(3)
Se(3)-0(3) 1,802(12) O(4)-Pd(2)-Se(1) 91,8(3)
Se(3)-0(5) 1,650(11) O(5)-Pd(2)-Se(1) 176,2(3)
Se(4)-0(1) 1,662(11) Se(2)-Pd(2)-Se(1) 82,71(7)
Se(4)-0(3) 1,850(12) C(1)-Se(1)-Pd(1) 97,9(5)
Se(4)-0(4) 1,662(11) C(1)-Se(1)-Pd(2) 102,2(5)
Pd(1)--Pd(2) 2,9873(17) Pd(1)-Se(1)-Pd(2) 95,86(7)
Se(1)-C(1) 1,916(15) C(7)-Se(2)-Pd(2) 100,1(5)
Se(2)-C(7) 1,928(15) C(7)-Se(2)-Pd(1) 102,7(5)
Pd(2)-Se(2)-Pd(1) 95,12(7)

0(5)-Se(3)-0(2) 105,9(6)

O(5)-Se(3)-0(3) 102,5(6)

0O(2)-Se(3)-0(3) 102,2(6)

O(1)-Se(4)-0(4) 106,7(6)

O(1)-Se(4)-0(3) 101,8(6)

O(4)-Se(4)-0(3) 101,4(5)

Operacéo de simetria: (') -x, -y+1, -z.
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Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados para o
composto 17 estdo de acordo com os valores existentes na literatura, como nos
compostos [Pd(SePh)(0,CCHs)ls"® e [Pd2(Se»05)]"°.

No espectro de infravermelho do composto 17, representado na Figura
98, estao evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos fenil provenientes
dos ligantes [SePh], aos grupamentos [Se,Os]> e & H,O. Pode-se destacar
neste espectro uma banda na regido entre 3600 e 3400 cm™, que corresponde
ao estiramento v(O-H) das moléculas de H,O, um sinal na regido entre 3100 e
3000 cm™, que corresponde & banda de absorcdo do estiramento v(C-H)ar do
anel aromatico dos ligantes. Também se destacam trés bandas na regiao entre
1600 e 1400 cm™, que correspondem as bandas de absorcdo do estiramento
v(C=C) do anel aromatico dos ligantes, uma banda na regido entre 900 e 800
cm™, que corresponde ao estiramento v4(Se-O) dos ligantes [Se,Os]*, duas
bandas na regido entre 750 e 600 cm”, que correspondem as bandas de
deformacéo 57,(C=C-H) fora do plano do anel aromatico dos ligantes e, a banda
entre 500 e 400 cm™, da deformacéo 0r(C=C-C) fora do plano do anel
aromatico dos ligantes. A Tabela 49 reune as principais bandas de absorgéo

encontradas no espectro de infravermelho deste composto.®'2
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Figura 98. Espectro de infravermelho do composto 17.
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Tabela 49. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de

infravermelho do composto 17.

17
v(O-H) 3441
V(C-H)ar 3051
v(C=C) 1573
1472
1436
5,(C=C-H) 1064
1020
vs(Se-0) 819
5(C=C-H) 732
686
666
5(C=C-C) 463

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; &, = deformag&o no
plano; &4, = deformagéo fora do plano.

O band gap do composto 17 foi estimado a partir da conversdo do
espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia, utilizando
a funcao Kubelka-Munk.** O valor de band gap obtido para este composto é de

2,01 eV e esta representado na Figura 99.
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Figura 99. Espectro de absorgdo do composto 17 na regido do UV-Vis.
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5.2.18 Composto [Hgs(TeMes;),Brs] (18)

O composto 18 foi obtido através da reacdo entre o dimesitil ditelureto
com o brometo de mercurio, conforme descrito nas se¢des 4.3.2.21. Uma
proposta para obtengdo desse composto encontra-se no Esquema 12 na
pagina 66.

A anadlise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto 18 cristaliza no sistema triclinico. A auséncia de uma sistematica nas
condigdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexbes coletadas indicou
um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questdo. Realizou-se uma analise
das condicdes de reflexdo e nao foi possivel encontrar uma simetria de Laue
superior a 1. De acordo com as informagdes extraidas da International Tables
for Crysz‘allography,59 referentes as condi¢des de reflexdo, pode-se afirmar que
o composto 18 pertence ao grupo espacial P1(2). O grupo espacial P1 é
centrossimétrico e apresenta como unico operador de simetria centros de
inversao.

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial P1 foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-97.%°
Posteriormente procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-97*°. Apéds o refinamento foi constatado a existéncia de
uma molécula do composto na cela unitaria.

Ao comparar o diagrama do grupo espacial P1 (2), extraido da
International Tables for Crystallography, °° com a projecdo do contetido da cela
do composto, verifica-se a presenca do elemento de simetria centro de
inversao (1), localizado na origem, no centro da cela, nos vértices e no centro
das arestas da cela unitaria, conforme representado na Figura 100.

A Tabela 8 (Capitulo 4 — Parte Experimental) reune as informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina

deste composto.
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Figura 100. Operadores de simetria contidos na cela unitaria triclinica vinculada ao grupo
espacial P1 (esquerda) e projecdo do contetdo da cela unitaria triclinica do composto 18 na
direcdo cristalografica [1 O 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio.

A estrutura do composto 18 pode ser descrita como unidades
centrossimétricas [{HgBry(TeMes;)},HgBr,] com o centro de inversdo situado
no atomo de Hg(1). O atomo de Hg(1) encontra-se ligado covalentemente aos
atomos de Br(1), Br(1’), Br(2) e Br(2’) e através de ligagdes secundarias do tipo
n°-r-aril com dois grupos mesitil dos ligantes [TeMes;,], conferindo a ele uma
geometria de coordenacgao octaédrica distorcida. Observa-se que o atomo de
Hg(1) e os quatro atomos de bromo estédo localizados no mesmo plano, e as
ligagdes Hg(1)-Br formam angulo proximo de 90° (Br1-Hg1-Br2: 89,008(26)° e
Br1-Hg1-Br2’: 90,992(26)°), conforme representado na Figura 101. Ja o atomo
de Hg(2) apresenta uma geometria de coordenagao primaria trigonal plana. No
entanto, ao se levar em consideragdo as ligagdes secundarias, a geometria
passa para bipiramidal trigonal distorcida. O atomo de Hg(2) encontra-se ligado
covalentemente aos atomos de Te, Br(2) e Br(3), e através de ligagoes

secundarias aos atomos de Br(1) e Br(3”).
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Figura 101. Projecdo da unidade [{HgBr,(TeMes,)},HgBr,] do composto 18 em projecdes
diferentes, destacando as ligagbes secundarias do tipo Hg---ne-n-aril. Para maior clareza, foram

omitidos os atomos de hidrogénio. Operagao de simetria: (') -x+1, -y+1, -z+1.

Enquanto o atomo de Hg(1) conecta duas unidades [HgBry(TeMes;)]
através das ligacbes Hg-Br, os atomos de Hg(2) através de ligagdes
secundarias, Hg(2)---Br(3), conectam as unidades [{HgBry(TeMes;)}.HgBr,] que
estao relacionadas por um centro de inversdo existente entre estas unidades,
resultando em uma cadeia polimérica unidimensional, conforme representado
na Figura 102.

Evidéncias experimentais®®®®

nos permitem afirmar que o grupamento
teluroéter [TeMes;] presente na estrutura deste composto é gerado a partir de
uma reac¢ao de desproporcionamento.

ba

Figura 102. Projecdo da cadeia polimérica unidimensional do composto 18 ao longo do eixo
cristalografico ¢. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Operacdes de
simetria: (') -x+1, -y+1, -z+1 e (") -x+1, -y+1, -z.
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Os valores de comprimentos de ligacbes secundarias observados
encontram-se acima da soma dos raios covalentes e abaixo da soma dos raios
de van der Waals dos respectivos elementos, de modo que a soma dos raios
de van der Waals para Hg e Br é de 3,95 A.%® Ja a interacdo Hg(1) n°-r-aril
esta de acordo com os valores encontrados para outros compostos similares
descritos na literatura.®®

Para o composto 18, os comprimentos de ligacdo Hg-Br se encontram
na faixa de 2,4227(8) a 3,495(2) A, Hg-Te é de 2,7656(5) A e Hg-centréide é de
3,663(2) A. Os angulos de ligagéo entre os ligantes na esfera de coordenagéo
dos atomos de mercurio variam de 89,01° [Br1-Hg1-Br2] a 138,22(3)° [Te-Hg2-
Br3], confirmando a geometria de coordenagao octaédrica e bipiramide trigonal
distorcida para os atomos de mercurio. Outros comprimentos e angulos de
ligacao relevantes na analise estrutural de 18 estdo selecionados na Tabela 50.
A Projecdo ORTEP*’ do composto 18 pode ser observada na Figura A.21 do
Anexo A.

Tabela 50. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto

18. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagao (°)
Hg(1)-Br(1) 2,4227(8) Hg(1)-Br(2)-Hg(2) 88,70(2)
Hg(1)-Br(2) 3,1129(8) Br(1)-Hg(1)-Br(2) 89,008(26)
Hg(1)-centrside  3,663(2) Br(1)-Hg(1)-Br(2) 90,992(26)
Hg(2)-Br(1) 3,1796(8) Br(2)-Hg(2)-Br(3) 128,07(3)
Hg(2)-Br(2) 2,5850(8) Te-Hg(2)-Br(3) 138,22(3)
Hg(2)-Br(2)" 3,495(2) Te-Hg(2)-Br(2) 92,06(2)
Hg(2)-Br(3) 2,4719(8) C(1)-Te-Hg(2) 118,59(15)
Hg(2)-Br(3)" 3,180(2) Hg(2)-Te-centrside 99,23(1)
Hg(2)-Te 2,7656(5) Hg(1)-centroide-Te 84,49(1)

Operagao de simetria: (") -x+1, -y+1, -z

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo encontrados para o
composto 18 estdo de acordo com os valores ja relatados na literatura, como
nos compostos [HgsBrs(TePh)s]-2DMS0?? e [HgeBra(TePh)s(Py)2]*.
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No espectro de infravermelho do composto 18, representado na Figura
103, estdo evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos mesitil
provenientes dos ligantes [TeMes;]. Pode-se destacar neste espectro um sinal
na regido entre 3100 e 3000 cm™, que corresponde & banda de absorgdo do
estiramento v(C-H)a, do anel aromatico dos ligantes, sinais na regidao entre
2950 e 2800 cm™, que correspondem as bandas de absorcdo do estiramento
Vas(C-H)me € vs(C-H)we dos grupamentos mesitil dos ligantes. Também se
destacam trés bandas na regido entre 1650 e 1350 cm™, que correspondem as
bandas de absor¢cédo do estiramento v(C=C) do anel aromatico dos ligantes e
bandas na regido entre 850 e 700 cm”, que correspondem as bandas de
deformagéo 55,(C=C-H) fora do plano do anel aromatico dos ligantes. Outra
banda importante a destacar no espectro obtido, é a que se encontra na regiao
entre 600 e 500 cm™, que corresponde & deformacao d1(C=C-C) fora do plano
do anel aromatico dos ligantes. A Tabela 51 reune as principais bandas de

absorcado encontradas no espectro de infravermelho deste composto.®'2

Transmitancia (%)

65
I

o
g 5§ 8
i & 8

000 800 600 400

—11003.99 —
94872 —

1560.07 ——
1439.36 ——
1371.86 ——
129357 ——
1176.00 ——
1028.73 ——

161213 ——

T T T T T T T T T T

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200

-

Numero de onda (cm™)

Figura 103. Espectro de infravermelho do composto 18.
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Tabela 51. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de

infravermelho do composto 18.

18

v(C-H)ar 3009
Vas(C-H)we 2917
Vs(C-H)wve 2840
v(C=C) 1612
1560

1439

8p(C=C-H) 1293
1029

1004

81(C=C-H) 847
694

81(C=C-C) 540

v = estiramento; v, = estiramento simétrico; v,s = estiramento assimétrico; 5, = deformag&o no
plano; &4, = deformagéo fora do plano.

5.3 Aspectos gerais relacionados aos valores de band gap estimados para

os compostos 1-5 e 7-17

Uma vez que os valores de band gap dos compostos estao relacionados
com o tamanho do nucleo do composto e também com a composi¢cao do
mesmo, nao podemos fazer uma analogia aos valores de band gap para todos
os compostos deste trabalho a partir do tamanho dos seus nucleos, uma vez
que a maioria deles apresenta composicao diferente um do outro. Assim,
fazendo-se uma correlacdo dos valores de band gap dos compostos 3-5, os
quais apresentam composicao semelhante, pode-se observar que o composto
5, que possui um nucleo maior do que os compostos 3 e 4, apresenta um valor
de band gap menor. Isso pode ser explicado pelo efeito de confinamento
quantico, que faz com que a diferenga de energia entre o HOMO e o LUMO
diminua. Ja para os compostos que apresentam um nucleo com 0 mesmo
tamanho, mas alguma variagdo em sua composigdo, como € o caso dos

compostos (1a e 1b), (11a, 11b, 12, 13a e 13b), verificam-se variagdes nos
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valores de band gap observados. Na Tabela 52 esta representada uma relacao
dos compostos e seus respectivos valores de band gap, ao quais foram
estimados a partir do espectro de absor¢ao na regido do UV-Vis.

Para compostos derivados de calcogenolatos metalicos que apresentam
a mesma composicao, uma relagao bem definida é observada: quanto maior o
nucleo do composto, menor € seu band gap, de modo que suas propriedades
se assemelham cada vez mais com as propriedades do material semicondutor

(bulk material).**?

Tabela 52. Valores de band gap (eV) obtidos para os compostos 1-5 e 7-17.

Composto band gap (eV)
[Hg2Cl2(SePh)2(PCys).] (1a) 2,96
[Hg2Br2(SePh)2(PCys).] (1b) 3,03
[HgsBrsSe(SePh)y(2,2’-bipy),] (2) 2,75
[Hgals(SePh)4(2,2’-bipy).]-2DMF (3) 3,08
[Hg4l2(SePh)s(phen),] (4) 3,32
[HgsloSe(SePh)2(DMF),] (5) 2,70
[{Pd(O,CCHs)(TeMes)}a(Tes012)] -1,25DMF-1,75H,0 (7) 2,61
[Pd4(Te(2,6-OCH3)2CeH3)4(O2CCHs3)4] (8) 2,09
[Hg4Cla(Te(2,6-OCH3)2CeHs)4] (9) 2,04
[Pd2Hg4Cls(Te(2,6-OCHj3)2.CsH3)s]:2DMF (10) 1,94
[EtsN]o[Pd2Cls(SePh),] (11a) 2,10
[EtsN]2[Pd2Brs(SePh),] (11b) 2,03
[EtsN]2[Pd2Cls(SeMes),] (12) 2,01
[EtsN]o[Pd.Cls(TeMes),] (13a) 2,31
[EtsN]2[Pd2Brs(TeMes),] (13b) 2,14
[Pd4(TePhy)s(TePh)4Cly]-4H,0 (14) 1,83
[Pda(TeMes){Cl,Te{u-(4,6-CH3),CsH2-CH,} TeMes},] (15) 1,92
[Pd{Te((2,6-OCH3),CsH3)2}212] (16) 1,99
[Pd4(SePh)4(Se20s5)2]-2H,0 (17) 2,01
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Capitulo 6 — Conclusoes e Perspectivas

6.1 Conclusoes

Tendo em vista os objetivos propostos neste trabalho e considerando os

resultados experimentais obtidos, pode-se concluir que:

¢ As metodologias de sintese utilizadas proporcionaram a obtencédo de
vinte e um novos compostos derivados de calcogenolatos metalicos (MER) (M
= Hg", Pd"; E = Se, Te; R = aril). Destes, vinte sdo compostos binarios (ME) e

um é ternario (M'ME).

e As rotas sintéticas que utilizam blocos de montagem basicos como
Hg(ER), estdo essencialmente vinculadas a reacdes de redistribuicdo e as que
utilizam (ER), juntamente com derivados de paladio estdo vinculadas a reacdes

de adigcao oxidativa.

e O composto 10 € um composto ternario que tem seu nucleo constituido
por {HgTePd} e trata-se do primeiro exemplo de composto derivado de

calcogenolato metalico com esta composigao.

¢ As condi¢des de reacdo, como tempo e estequiometria, tem influéncia
direta na obtencao dos produtos, como observado para os compostos 9 e 10.
Ambos foram obtidos a partir dos mesmos materiais de partida, porém com
relacado estequiométrica e tempo de reacdo diferente. Neste caso, acredita-se
que o tempo de reacéao seja o fator predominante na formag¢ao do composto 10,

o qual apresenta a insergao de Pd" em seu nucleo.

e A utilizacdo de diferentes ligantes interfere diretamente na formagéo do
produto final, conforme foi verificado para os compostos 1-4, nos quais a
simples troca do ligante leva a formagdo de compostos com estruturas bem
diversificadas. Pode-se observar que para a sintese dos compostos 1a e 1b, a

utilizacdo do ligante PCy; levou a formacédo de dimeros centrossimétricos.
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Quando utilizados os ligantes 2,2’-bipy e 1,10-fenantrolina, verificou-se a
formagdo de compostos com estruturas contendo um nucleo maior, como é o

caso dos compostos 2, 3 e 4.

e Ficou demonstrado que as rotas sintéticas que utilizam (ER), frente a
sais de Pd", levam a clivagem da ligacdo E-E e a formacdo de compostos
derivados de calcogenolatos metalicos (MER) com estruturas diferenciadas,

como evidenciado para os compostos 11-17.

e A presenca de espécies [Te 012> na estrutura do composto 7 e
espécies [Se;Os]* na estrutura do composto 17, pode ser justificada pela
ocorréncia da hidrolise parcial do Hg(TeMes), e (SePh),, utilizados como
material de partida. Isso tudo em decorréncia da presenca de agua no meio,

visto que, a agdo da agua favorece a clivagem da ligagao C-Te e C-Se.

e As espécies R,Te presentes nas estruturas dos compostos 14, 16 e 18

sao geradas a partir de reagdes de desproporcionamento.

¢ Uma analise geral dos compostos sintetizados neste trabalho deixa claro
que pequenas modificagdes no tamanho, bem como na composi¢ado desses
compostos, levaram a variagdes nos valores de band gap. A relagéo entre o
tamanho do nucleo dos compostos e o valor de band gap fica evidente nos
compostos 3-5, os quais apresentam composicao semelhante, de modo que o
composto 5, por possuir um nucleo maior do que os compostos 3 e 4,
apresenta um valor de band gap menor. Isso vem a confirmar o efeito de
confinamento quantico relacionado a esses compostos. Ja os pares de
compostos (1a e 1b), (11a e 11b) e (13a e 13b) evidenciam que pequenas

mudangas na composi¢gao dos mesmos levam a variagdes nos valores de band

gap.
e Os compostos derivados de calcogenolatos de paladio apresentaram

valores de band gap menores do que os compostos derivados de

calcogenolatos de mercurio.

183

Tese de Doutorado Barbara Tirloni



Capitulo 6 — Conclusoes e Perspectivas

6.2 Perspectivas

Como perspectivas, tendo como base os resultados obtidos, podemos

propor um direcionamento futuro para o trabalho, explorando:

e O uso de diferentes grupamentos organicos ligados ao calcogénio,
projetados para produzirem associagdes envolvendo ligagbes covalentes e
ligagcdes secundarias simultaneamente. Isso podera ser feito a partir do preparo
de novos blocos de montagem, nos quais o grupamento fenila se apresenta
funcionalizado com substituintes do tipo acidos e bases de Lewis, como

demonstrado no Esquema 13.

E =Se, Te
M = Zn, Cd, Hg
Y = HoN-, RyN-, HO-, HOOC-, HO3S-

Esquema 13. Preparo de novos blocos de montagem.

A presenga de substituintes coordenantes nos novos blocos de
montagem pode proporcionar a inclusao de outros metais na estrutura destes
materiais e orientar sistemas supramoleculares pela combinacao de centros
coordenantes macios (calcogénios) e duros (localizados nos substituintes

organicos).

e O estudo das propriedades fotofisicas dos compostos apresentados
neste trabalho através de célculos DFT (Density Functional Theory). A partir da
comparagao entre os espectros de absor¢cao na regidao do UV-Vis obtidos
experimentalmente, com os espectros calculados (DFT), sera possivel a
determinacdo das transigdes eletrdnicas e os grupamentos envolvidos nestes

processos de absorgéo.
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e Realizagao de testes para alguns dos compostos sintetizados, visando a
sua aplicagdo como catalisadores na fotdlise da agua para a produgédo de

hidrogénio.

e Obtencao de nanoparticulas a partir da termodlise dos compostos
derivados de calcogenolatos metélicos, levando a obtengdo de nanoparticulas
de HgTe, PdTe, HgTePd ou PdSe com possiveis aplicagbes como

semicondutores.
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Figura A.1. Projecdo ORTEP* da estrutura molecular do composto [Hg,Cl,(SePh),(PCys),]
(1a). Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio. Paradmetros de

deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A.2. Projecdo ORTEP* da estrutura molecular do composto [Hg,Bry(SePh),(PCys).]
(1b). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Paradmetros de

deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A.3. Projecéo ORTEP* da estrutura molecular do composto [HggBrsSe(SePh)g(2,2’-
bipy).] (2). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Pardmetros de

deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A.4. Projegao ORTEP* da estrutura molecular do composto [Hg4ls(SePh)4(2,2'-
bipy),]-2DMF (3). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de

deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A.5. Projecdo ORTEP* da estrutura molecular do composto [Hg.lo(SePh)s(phen),] (4).
Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de deslocamento

anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A.6. Projecdo ORTEP*" da estrutura molecular do composto [Hgsl,Se(SePh)i(DMF),]
(5). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Pardmetros de deslocamento

anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A.7. Projecao ORTEP*" da estrutura molecular do composto [Pdq2(TePh),4]-2DMF (6).
Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de deslocamento

anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

D

Figura A.8. Projegdo ORTEPY da estrutura molecular do  composto
[{Pd(O,CCH3;)(TeMes)}s(TesO4,)]:1,25DMF-1,75H,0 (7). Para maior clareza, foram omitidos os
atomos de hidrogénio. Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade

ocupacional.
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Figura A.9. Projecdo ORTEP* da estrutura molecular do composto [Pds(Te(2,6-
OCH3),CH3)4(0,CCH3)4] (8). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Parametros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A.10. Projecdo ORTEP* da estrutura molecular do composto [Hg.Cls(Te(2,6-
OCH3),CsH3)4] (9). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de

deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A.11. Projecdo ORTEP* da estrutura molecular do composto [Pd,Hg,Cls(Te(2,6-
OCHj3),CsH3)s]-2DMF (10). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Parametros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

N1

Figura A.12. Projecdo ORTEP*' da estrutura molecular do composto [EtsN]o[Pd,Cls(SePh),]
(11a). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de
deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

197

Tese de Doutorado Barbara Tirloni




Anexo A — Projecoes ORTEP

Figura A.13. Projegéo ORTEP*" da estrutura molecular do composto [Et4N]o[Pd,Brs(SePh),]
(11b). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parémetros de

deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A.14. Projecio ORTEP* da estrutura molecular do composto [Et;N]o[Pd,Cls(SeMes),]
(12). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de
deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A.15. Projecdo ORTEP* da estrutura molecular do composto [Et;N],[Pd,Cls(TeMes),]
(13a). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de

deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A.16. Projecio ORTEP* da estrutura molecular do composto [Et;N]o[Pd,Brs(TeMes),]
(13b). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parémetros de

deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura AA17. Projecio ORTEPY da  estrutura  molecular do  composto
[Pd4(TePh,),(TePh),Cly]-4H,O (14). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio. Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A.18. Projecéo ORTEP* da estrutura molecular do composto [Pdo(TeMes)A{Cl,Te{u-
(4,6-CH3),CeH,-CHy}TeMes},] (15). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de

hidrogénio. Pardmetros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A.19. Projecio ORTEP* da estrutura molecular do composto [Pd{Te((2,6-
OCHj3),CH3)o}2l] (16). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura A.20. Projecio ORTEPY da estrutura molecular do  composto
[Pd4(SePh)4(Sez05),]-:2H,0 (17). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Parametros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura A.21. Projecao ORTEP* da estrutura molecular do composto [Hgs(TeMes,),Bre] (18).
Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio. Parametros de deslocamento
anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura B.1. Espectro de reflectancia difusa do composto [Hg,Cl,(SePh),(PCys),] (1a) na regido
do UV-Vis.
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Figura B.2. Espectro de reflectancia difusa do composto [Hg,Br,(SePh),(PCys),] (1b) na regiao

do UV-Vis.
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Figura B.3. Espectro de reflectancia difusa do composto [HgsBrsSe(SePh)y(2,2’-bipy),] (2) na
regiao do UV-Vis.
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Figura B.4. Espectro de reflectancia difusa do composto [Hg4l4(SePh)4(2,2-bipy),]-2DMF (3) na

regido do UV-Vis.
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Figura B.5. Espectro de reflectancia difusa do composto [Hg,l.(SePh)s(phen),] (4) na regido do
UV-Vis.
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Figura B.6. Espectro de reflectancia difusa do composto [Hggl.Se(SePh),,(DMF),] (5) na regido
do UV-Vis.
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Figura B.7. Espectro de reflectancia difusa do composto
[{Pd(O,CCH3;)(TeMes)}s(Tes04,)]:1,25DMF-1,75H,0 (7) na regido do UV-Vis.
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Figura B.8. Espectro de reflectancia difusa do composto [Pd4(Te(2,6-OCH3),CgH3)4(O2CCH3)4]
(8) na regido do UV-Vis.
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Figura B.9. Espectro de reflectancia difusa do composto [Hg,4Cls(Te(2,6-OCH3),CsH3)4] (9) na

regiao do UV-Vis.
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OCHs),CsH3)e]-2DMF (10) na regido do UV-Vis.
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Figura B.11. Espectro de reflectancia difusa do composto [Et;N],[Pd.Cl,(SePh),] (11a) na

regido do UV-Vis.
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Figura B.12. Espectro de reflectancia difusa do composto [Et4N]o[Pd.Brs(SePh),] (11b) na

regido do UV-Vis.
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Figura B.13. Espectro de reflectadncia difusa do composto [Et;N],[Pd.Cly(SeMes),] (12) na

regido do UV-Vis.
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Figura B.14. Espectro de reflectancia difusa do composto [Et;N],[Pd,Cl,(TeMes),] (13a) na

regido do UV-Vis.
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Figura B.15. Espectro de reflectancia difusa do composto [Et;N],[Pd.Brs(TeMes),] (13b) na
regido do UV-Vis.
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Figura B.16. Espectro de reflectancia difusa do composto [Pds(TePh,)4(TePh),Cly]-4H,O (14)

na regido do UV-Vis.
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Figura B.17. Espectro de
CH3),CeH,-CH,} TeMes},] (15) na regido do UV-Vis.
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Figura B.18. Espectro de reflectancia difusa do composto [Pd{Te((2,6-OCH3),CgsH3),}2l5] (16)

na regido do UV-Vis.
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Figura B.19. Espectro de reflectancia difusa do composto [Pd;(SePh),(Se,05),]-2H,0 (17) na

regido do UV-Vis.
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