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RESUMO

Tese de Doutorado
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

COMPOSTOS DE COORDENAGCAO ENVOLVENDO AROIL(N,N-DIALQUIL-
CALCOGENOUREIAS) MONOPODAIS E BIPODAIS

Autora: Vania Denise Schwade
Orientador: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang
Local e data da defesa: Santa Maria, 24 de janeiro de 2014.

Este trabalho apresenta um estudo realizado com aroil(N,N-dialquil-
calcogenoureias) monopodais e bipodais envolvendo diferentes ions metdlicos, na
obtencdo de compostos mononucleares, dinucleares e trinucleares. Os compostos
foram caracterizados por difracdo de raios X, *H RMN, LV., IES" EM e andlise
elementar. Na primeira parte, foi investigada a quimica de aroil(N,N-
dialquilcalcogenoureias) envolvendo nlcleos de {Re'O}**, onde foram obtidos
compostos mononucleares e dinucleares. Na segunda parte, foi investigada a quimica
de isoftaloilbis(N,N-dietilcalcogenoureias) frente a diferentes ions metélicos. Foram
obtidos complexos dinucleares de Au', Cu", Hg" e In", e poliméricos com Pb" e Sn".
Também foram obtidos compostos envolvendo Cu' e Te'. A andlise estrutural dos
compostos de Au', Cu", Pb" e In"" com isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia), H,L1, mostrou que
o ligante pode apresentar diferentes orientagdes dos ‘bragos’ para coordenagéo quelato
bis(bidentada), pelos atomos de oxigénio e enxofre, ou bis(monodentada), pelo atomo
de enxofre. Estas orientacdes ocorrem devido as caracteristicas dos metais, como
geometria ou influéncia do par isolado de elétrons. Na terceira parte explorou-se a
sintese de compostos trinucleares utilizando-se combinacbes de metais, com
dipicolinoilbis(N,N-dietilcalcogenoureias). Com o ligante derivatizado, 4-
cIorodipicoIinoiIbis(N,N—dietiltioureia?, H,L4, foram obtidos compostos trinucleares
IM"Ba"M"] e [M"Gd"M"] (onde M" = Mn, Co); j& com o ligante dipicolinoilbis(N,N-
dietilselenoureia), H,L5, foram obtidos os compostos [Mn"Ba'Mn"] e [M"sm"'M'"] (M"
Mn, Co). A composi¢cdo destes compostos para o balanceamento de cargas segue a
observada para o0s compostos conhecidos com o ligante dipicolinoilbis(N,N-
dietiltioureia), H,L2, de forma que, dependendo da combinacdo de metais utilizada, séo
envolvidos dois ou trés anions bis(calcogenoureatos), podendo ainda estar envolvidos
anions acetato e/ou cloreto. A derivatizagéo (dtomo de Cl adicional no anel piridinico da
molécula do ligante) levou a conexdao de moléculas trinucleares a partir de interacdes
Ba---Cl, verificada pela analise estrutural de um dos compostos. Com os ligantes H,L2 e
H,L4 foi explorada a incorporacdo de Pb" em sistemas trinucleares, sendo obtidos
compostos [Pb"Ba"Pb'"]. Nestes, os centros metalicos de Pb" localizam-se nas posicdes
das extremidades, pela coordenacdo quelato S,0 de trés anions bis(tioureatos). Por
outro lado, compostos [M"Pb"M"] foram obtidos para M" = Mn e Ni com H,L2, nos quais
Pb" localiza-se na cavidade central formada pela coordenacédo quelato S,0 aos centros
metalicos de Mn" e Ni'. Porém, da combinacdo Pb'"/Ni", um composto tetranuclear
também foi obtido, o que levou a uma discussao de razao de raios entre 0s metais como
aspecto a ser considerado para a obtencdo de sistemas trinucleares, buscando o
alinhamento dos centros metalicos nos complexos.

Palavras-chave: Aroil(N,N-dialquilcalcogenoureias). m-aroilbis(N,N-dialquil-
calcogenoureias). Compostos Mononucleares e Multinucleares.
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ABSTRACT
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This work presentes the study realized with monopodal and bipodal aroyl(N,N-
dialkylchalcogenoureas) involving different metallic ions to obtain mononuclear, dinuclear
and trinuclear compounds. The compounds were characterized by X-ray diffraction, *H
NMR, L.R., ESI" MS and elemental analysis. In the first part, the chemistry of aroyl(N,N-
dialkylchalcogenoureas) with {Re'O}** was investigated, where mononuclear and
dinuclear compounds were obtained. In the second part, the chemistry of
isophthaloylbis(N,N-diethylchalcogenoureas) was investigated against different metallic
ions. Dinuclear complexes of Au', Cu", Hg" and In", and polymeric compounds with Pb"
and Sn" were obtained. Compounds were also obtained with Cu' and Te". The structural
analysis of the Au', Cu", Pb" and In" compounds with isophthaloylbis(N,N-
diethylthiourea), H,L1, have shown that the ligand can exhibit different orientations of the
‘arms’ to make bis(bidentate) chelate coordination, by the oxygen and sulphur atoms, or
bis(monodentate), by the sulphur atoms. These orientations occur due the metal
characteristics, as geometry or the influency of the lone pair of electrons. The third part
was focused in exploring the synthesis of trinuclear compounds using combinations of
metals with dipicolinoylbis(N,N-diethylchalcogenoureas). With the derivatized ligand, 4-
chlorodipicolinoylbis(N,N-diethylthiourea), H,L4, trinuclear [M"Ba'M"] and [M"Gd"M"|
(where M" = Mn, Co) compounds were obtained; and with the dipicolinoylbis(N,N-
diethylselenourea), H,L5, the compounds [Mn"Ba"Mn'"] and [M"Sm"'M"] (M" = Mn, Co)
were obtained. The composition of these compounds for the charge compensation
follows that observed for the known compounds with the dipicolinoylbis(N,N-
diethylthiourea) ligand, H,L2, in the way that, depending on the combination of metals
used, two or three bis(chalcogenourea) anions are involved, where also acetate and/or
chloride anions can be involved. The derivatization (additional Cl atom in the pyridine
ring of the ligand molecule) led to the connection of the trinuclear molecules due to
Ba---Cl interactions, verified by the structural analysis of one compound. With the H,L2
and H,L4 ligands the incorporation of Pb" in the trinuclear systems was explored, and
[Pb"Ba"Pb'"] compounds were obtained. In these compounds the Pb" metallic centers are
located in the border positions by the chelate S,0 coordination of three bis(thioureato)
anions. On the other hand, [M"Pb"M"] compounds were obtained for M" = Mn and Ni with
H,L2, in which Pb" is located in the central cavity formed by the S,0 chelate coordination
to the Mn" and Ni' metallic centers. However, from the combination Pb"/Ni", a
tetranuclear compound was also obtained, leading to a discussion of radius ratio
between the metals as an aspect to be considered to obtain trinuclear systems, seeking
the alignment of the metallic centers in the complexes.

Keywords: Aroyl(N,N-dialkylchalcogenoureas). m-aroylbis(N,N-dialkyl-
chalcogenoureas). Mononuclear and Multinuclear Compounds.
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1 INTRODUCAO

Aroiltioureias monopodais e bipodais diferenciam-se pela presenca de um ou
dois ‘bragos’ aciltioureias ao anel aromatico central. Aroiltioureias monopodais séo
ligantes HL, os quais podem ser monodesprotonados para coordenar-se a ions
metalicos. Aroiltioureias bipodais séo ligantes H,L, podendo ser duplamente
desprotonados e coordenar-se, dianionicamente, a ions metéalicos. Os protons
acidos sado aqueles ligados ao grupo NH das moléculas. O anel aroméatico central
pode meta ou para-substituido, sendo, neste trabalho, abordados os ligantes meta-
substituidos. A Figura 1.1 apresenta a estrutura das aroiltioureias monopodais e
bipodais. O anel aromatico central de ligantes aroiltioureias bipodais pode ser,

também, um anel piridinico.

Rl Rl Rl
N N N N N N
s g T
HL HaL
(a) (b)

Figura 1.1. Estrutura de aroiltioureias (a) monopodais e (b) bipodais.

Compostos derivados de N,N-di(alquil/aril)-N’-aciltioureia, do tipo Ar-
C(O)N'HC(S)NR;, tém recebido grande atencdo através de décadas devido a
versatilidade de coordenacdo e as notaveis aplicacbes na ciéncia analitica e
biolégica.! S&o utilizados como ligantes eficientes para separacdo e extracdo de
metais preciosos, sobretudo do grupo da platina.?>® Tioureias quirais tém
apresentado atividade anti-HIV.* Compostos de coordenacédo de derivados de
aciltioureias substituidas apresentam interessantes propriedades biolégicas como,

antifingica (Ni, Co, Pt),>® antimalarica (Pt),” antitumoral (Pt, Cu),®°*°

entre outros.
Além disso, complexos metalicos foram empregados como precursores para 0
preparo de nanomateriais (Cd),** e como catalisadores para a oxidagéo de alcoois
(Ru, Cu).12’13’14

Ligantes aciltioureias possuem atomos doadores de elétrons O, N, N’ e S,
exibindo varios modos de coordenacdo. Os mais comuns envolvem os atomos O e

S, conforme mostra a Figura 1.2. Eles correspondem aos modos (a): bidentado

1



monobasico, no qual O e S estéo ligados ao metal, M; e monodentado neutro, onde
somente o S coordena-se ao M. O modo de coordenacgéo bidentado (S, O) leva,
preferencialmente, a formacdo de complexos mononucleares do tipo [MLy]. A
coordenacao somente pelo atomo de S é rara, sendo conhecidos poucos complexos

que envolvem, basicamente, M(1).**

R R
NN S
\r \R' \ﬂ/ \R'
(6] S
¥

O\ /S
M

M

@) (b)

Figura 1.2. Principais modos de coordenacdo de ligantes N,N-di(alquil/aril)-N’-aciltioureias em

complexos: (a) bidentado monoaniénico, e (b) monodentado neutro.

Com relacdo as N,N-di(alquil/aril)-N’-acilselenoureias, sdo encontrados um
namero menor de complexos em comparacdo aos envolvendo N,N-di(alquil/aril)-N’-
aciltioureias. O modo de coordenacdo em todos 0s compostos caracterizados
estruturalmente € bidentado (Se,0) anidnico. E, portanto, similar ao modo de
coordenacao (a) mostrado na Figura 1.2. Complexos mononucleares do tipo [ML;] e
[ML3] séo relatados.

Aroilbis(N,N-dialquiltioureias) envolvem uma classe de ligantes que possuem
centros doadores duros (dtomos de oxigénio) e macios (d&tomos de enxofre) em
ambos os “pbragos” da molécula. Considerando-se “aroil-ligantes” meta-
dissubstituidos, tem-se as isoftaloilbis(N,N-dialquiltioureias) e as dipicolinoilbis(N,N-
dialquiltioureias). Ligantes isoftaloilbis(N,N-dialquilcalcogenoureias) exibem o modo
de coordenacdo bis(bidentado) (ou tetradentado), conforme a Figura 1.3. Nos
complexos caracterizados estruturalmente, eles atuam como ligantes dianiénicos
bis(bidentados) (S,0) ou (Se,O) quelantes, na formacdo de compostos do tipo
[M2Lo].  Ligantes dipicolinoilbis(N,N-dialquiltioureias) possuem, estruturalmente
caracterizados, compostos com modos de coordenagdo que envolvem somente 0s

atomos de S da molécula, como mostra a Figura 1.4.
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Figura 1.3. Modo de coordenacdo de ligantes isoftaloilbis(N,N-dialquilcalcogenoureias) em

compostos binucleares: bis(bidentado) dianiénico (ou dibasico).

[ [ [
lO = (0] 1 . pZ (0} 1 M (@] (0] M
i N " i : " HN E \s " /
U S Gl v o g
S~y \ P4 Rl OR? R R2
M M
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Figura 1.4. Modos de coordenacdo de ligantes dipicolinoilbis(N,N-dialquiltioureias) em compostos
mononucleares e poliméricos: (a) bidentado neutro, envolvendo um centro metélico (b) bidentado
neutro, envolvendo dois centros metélicos e (c) bidentado neutro, envolvendo quatro centros

metalicos.

Quando ions metdlicos diferentes sdo utilizados na presenca de
dipicolinoilbis(N,N-dialquiltioureias), um novo modo de coordenacdo é observado.
Devido a presenca do atomo de N no centro da molécula, € criada a possibilidade de
coordenacao de mais um centro metélico, como mostra a Figura 1.5. Dessa forma,

compostos trinucleares séo obtidos.

RY R!
| |
2- N~ N~ N _N<,
) T o T S 1/ )
\M/ \M/ \M/

Figura 1.5. Padréo de coordenacéo de ligantes dipicolinoilbis(N,N-dialquiltioureias) em compostos
trinucleares envolvendo diferentes ions metédlicos (onde M # M’): pentadentado dianidnico:

bis(bidentado), envolvendo dois centros metalicos M e tridentado envolvendo um centro metalico M’.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Sao conhecidas aroiltioureias e aroilselenoureias monopodais e bipodais.
Aroilcalcogenoureias monopodais sdo empregadas, neste trabalho, exclusivamente
na formacdo de complexos de rénio. Com isso, sera feita, inicialmente, uma breve
apresentacao de compostos de oxorénio(V) envolvendo aroiltioureias monopodais.

A maior parte deste trabalho envolve a utilizacdo de aroilbis(N,N-
dialquilcalcogenoureias) meta substituidas na formacdo de compostos
multinucleares envolvendo diversos ions metélicos, sendo, por isso, foco principal
deste levantamento bibliografico. No final deste capitulo, é apresentada uma tabela

gue resume os ligantes e seus complexos descritos na literatura.

2.1 Compostos de oxorénio(V) envolvendo aroiltioureias

Oxo-complexos de rénio(V) sao obtidos via processo de troca de ligantes a
partir dos precursores (BusN)[ReOCl,], [ReOCI3(PPhs);] ou [ReOz(py)s]Cl.
Complexos de Re séo frequentemente utilizados como modelos de compostos néo
radioativos para o desenvolvimento de compostos radiofarmacéuticos de Tc.'

O primeiro complexo contendo a unidade {Re'=0}*" e ligantes aroiltioureias
foi relatado por Dilworth e colaboradores, em 1993. O complexo [ReOCI(L-S,0),] foi
obtido da reacdo de ("BusN)[ReOCls] com dois equivalentes de N,N-dietil-N’-
benzoiltioureia. Como pode ser visualizado na Figura 2.1(a), os ligantes cloro e oxo
encontram-se coordenados de forma cis. O composto cristalizou na forma de
prismas verdes.’® Huy e colaboradores, em 2007, relataram a obtencéo de outros
complexos com a composicéo [ReOCI(L-S,0),] envolvendo N,N-dialquil/aril-tioureias.
A Figura 2.1(b) mostra um exemplo de complexo obtido. Verifica-se, também neste
complexo, arranjo cis entre ligantes cloro e oxo.!” Os mesmos autores reportaram,
em 2008, a obtencdo do complexo [ReOCl,(L-S,0)(PPhs3)] a partir da reagéo de
[ReOCI3(PPhs),] com benzoiltioureia. A estrutura molecular pode ser visualizada na
Figura 2.1(c).*®
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Figura 2.1. Estruturas moleculares de compostos de oxorénio(V): (a) e (b) [ReOCI(L),], (c)
[ReOCI,(L)(PPh3)].

Quando é feita a adicdo de base trietilamina em reacgbes realizadas em
metanol, compostos [ReO(OMe)(L-S,0),] foram formados. Juntamente com a
substituicdo do ligante cloro por metoxo, um rearranjo dos ligantes aroiltioureias
guelantes foi provocado. Como pode ser visualizado na Figura 2.2(a), ambos os
ligantes aroiltioureias estdo coordenados nas posi¢cdes equatoriais. O ligante metoxo
encontra-se trans ao ligante oxo.'” Neste complexo, os autores verificaram que o
ligante metoxo é labil e pode ser facilmente substituido por molécula de agua, o que
finalmente da origem ao dimero contendo ponte oxo, [{ReO(L-S,0).},0], cuja

estrutura molecular é apresentada na Figura 2.2(b).
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(a) (b)

Figura 2.2. Estruturas moleculares dos compostos (a) [ReO(OMe)(L),] e (b) [{ReO(L),}.0].

2.2 Compostos envolvendo meta-aroilbis(tioureias)

A quimica de coordenacao de ligantes bis(tioureias) vém sendo explorada, em
grande parte, quanto aos arranjos estruturais de compostos polinucleares em fungao
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das caracteristicas dos ions metélicos envolvidos e das combina¢fes possiveis de
diferentes ions metélicos. Dois ligantes, nos quais a posicdo dos fragmentos acil-
tioureias no anel aromatico central € similar, podem ser desenhados. A Figura 2.3
mostra a estrutura dos ligantes N,N,N’”,N’”-tetraalquil-fenileno-1,3-
dicarbonilbis(tioureias) [ou isoftaloilbis(N,N-dialquiltioureias)] (H2L1) e N,N,N”,N’’-
tetraalquil-piridina-2,6-dicarbonilbis(tioureias) [ou dipicolinoilbis(N,N-dialquiltioureias)]
(H,L2). Ambos sao derivados de grupos meta-arileno (anéis arométicos

dissubstituidos).

Rl Rl 1 x 1
g B tor L don i
2 “R2 2 Z “R2
My PhE et
S (@] 0] S S (@) (@] S
H,L1 H,L2

Figura 2.3. Estrutura dos ligantes m-aroilbis(tioureias). R* = R*: grupo alquila.

A estrutura molecular de ligantes derivados de H,L1 pode ser visualizada na
Figura 2.4. A estrutura molecular do ligante HoL1a (R = Et), reportada por Koch e
colaboradores, em 2001, mostra que os dois fragmentos acil-tioureia assumem
conformacdes nao-planares com relacdo ao anel fenileno e estdo em orientacéo anti
um em relacdo ao outro. Duas moléculas do ligante cristalizam na unidade
assimétrica, no entanto, somente uma é mostrada.*® A estrutura molecular do ligante
H,L1b (R = i-Bu) foi reportada por Rodenstein e colaboradores, em 2007. Os dois
fragmentos apresentam forma ceto com protonacdo do N central, e a configuracéo

E,Z é atribuida para os fragmentos da molécula.?®

HoL1la H,L1b

Figura 2.4. Estrutura molecular dos ligantes bis(tioureias) derivados de H,L1.



Em 1999, Koch e colaboradores relataram o primeiro composto com ligante
derivado de H,L1. Trata-se do composto de Pt" cis-[Pt(L1a-S,0)],, de coloracao
amarela. Sua estrutura molecular revela um complexo 2:2 metalo-macrociclico, com
0S anéis aromaticos centrais dos ligantes arranjados de forma coplanar com a esfera

de coordenacéo dos atomos de Pt", conforme é mostrado na Figura 2.5.%

ree@®
»wzOo X

ree@®
2
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Figura 2.5. Estrutura molecular do composto de Pt", cis-[Pt(L1a)], e visdo do plano formado pela

coordenacéo.

Os ligantes bipodais H,L1 formam facilmente complexos quadraticos com ions
metalicos d®. Koch e colaboradores reportaram, em 2001, os complexos 2:2 metalo-
macrociclicos de Ni" e Pd", cis-[Ni(L1a-S,0)], e cis-[Pd(L1c-S,0)], (a partir de H,L1c,
onde R = n-Bu), nas cores roxo intenso e laranja escuro, respectivamente. O
composto de Ni' forma adutos: cis-[Ni(L1a-S,0)(X);]» (X = piridina ou 4-
dimetilaminopiridina), nos quais duas moléculas X coordenam-se axialmente a cada
atomo de Ni", levando & geometria de coordenacédo octaédrica. No entanto, o aduto
com piridina ndo se apresenta estavel fora da solucédo devido a perda rapida das
moléculas de piridina, voltando ao complexo inicial. Esse processo é observado a
partir da mudanca de coloracdo dos cristais de verde para pd roxo devido a
desintegracdo dos cristais. Neste caso, foi necessério envolver o cristal rapidamente
em O6leo de silicone para realizar a analise por difracdo de raios X. Os compostos
cis-[Ni(L1a-S,0)(X)2]. e cis-[Pd(L1c-S,0)]; foram caracterizados estruturalmente,
sendo o complexo de Pd" similar ao de Pt", descrito anteriormente.’® A estrutura
molecular do complexo de Ni", cis-[Ni(L1a-S,0)],, foi obtida somente em 2005, por
Hallale e colaboradores.?? As estruturas moleculares dos compostos cis-[Ni(L1a-
S,0)], e cis-[Pd(L1c-S,0)], podem ser visualizadas na Figura 2.6. O complexo de 16
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elétrons, quadratico, diamagnético, cis-[Ni(L1a-S,0)],, é levado a formar adutos de
20 elétrons, octaédricos, paramagnéticos, com ligantes adequados, tais como
piridinas, como no caso dos compostos cis-[Ni(L1a-S,0)(py)2]2:2py e cis-[Ni(L1a-
S,0)(4-Me;Npy)2]2-2CH,Cl,. ™

©n /
5 \ /
¢S {

Figura 2.6. Estruturas moleculares dos compostos de Ni" e Pd", cis-[Ni(L1a)], e cis-[Pd(L1c)],.

eer @
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Verifica-se, portanto, que estes ligantes bipodais meta-fenileno substituidos
resultam na formacao de complexos 2:2 metalo-macrociclicos com fons metélicos d®,
tendo em vista a coordenacdo cis em funcdo dos fragmentos S,O-aciltioureia
quelantes.

Em 2007, Rodenstein e colaboradores reportaram um composto de Co" com o
ligante H,L1b (R =i-Bu). O complexo [Co(L1b-S,0)(MeOH)],-MeOH, obtido na forma
de cristais laranja, vem a ser um complexo com fon metalico d’, onde os fons penta-
coordenados apresentam geometria de bipiramide trigonal ou quadrético piramidal,
altamente distorcidas. Os atomos de cobalto estdo coordenados a dois &tomos de O
e a dois atomos de S em posicdo cis (de dois anéis quelato), sendo a esfera de
coordenacdo completada pelo O da molécula de metanol. Condi¢cdes inertes de
reacdo e sal metalico anidro sdo necessérias a fim de evitar oxidacdo de Co" a Co".
Ao ar, o complexo de Co" desintegra-se, formando um pé verde.?® A estrutura

molecular do complexo [Co(L1b-S,0)(MeOH)], é apresentada na Figura 2.7.



Figura 2.7. Estrutura molecular do composto de Co", [Co(L1b-S,0)(MeOH)],.

Com o ligante HyL1b (R = i-Bu) foram relatados, por Rodenstein e
colaboradores, em 2008, compostos binucleares de Cu", Ni", zn", cd" e Pd", com
formula [M(L1b-S,0)],. Observa-se que fons metalicos d° (Cu") e d*° (zn" e cd")
também foram utilizados. O complexo de Cu" foi obtido na forma de cristais verdes e
o de Ni", na forma de cristais rosa. Os demais foram obtidos na forma de p6 e ndo
foram caracterizados estruturalmente. Os complexos de Zn" e Cd" foram obtidos na
forma de pés brancos, e o de Pd", na forma de p6 marrom claro. O complexo de Cu"
foi caracterizado em duas formas polimorficas: triclinica e monoclinica. Em ambas as
formas, o ligante, tetradentado, coordena-se através dos dois &tomos de S e dos
dois atomos de O, formando um bis(quelato) binuclear. Os atomos ligantes estdo em
posicao cis nos dois centros metélicos. O complexo de Ni" é isoestrutural ao de Cu"
no sistema Triclinico, tendo estes cristalizado na forma de agulhas, diferentemente
do complexo de Cu" Monoclinico que cristalizou na forma de prismas.?®

Complexos de Pt" foram sintetizados por Westra e colaboradores, em 2005.
Os mesmos foram sintetizados pela adic&o oxidativa de X, aos centros de Pt" de cis-
[Pt(L1a-S,0)].. Assim, foram obtidos os complexos cis-[Pt(L1a-S,0)X;], (X = Cl, Br, 1)
com um arranjo trans-Pt'"V-X.?*
[Pt(L1a-S,0)Br;]s.

A Figura 2.8 mostra o complexo com bromo, cis-
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Figura 2.8. Estrutura molecular do composto de Pt", [Pt(L1a-S,0)Br.],.

Sais de oxorénio(V) foram empregados, por Nguyen e colaboradores, em
2011, na sintese de compostos com HyLla e H,L1b. Os compostos [ReOCl(L1la-
S,0)]n e [ReOCI(L1b-S,0)], foram obtidos na forma de pé verde. Quando foi
realizada a adicdo de base e uso de refluxo, os compostos [ReO(OMe)(L1a-S,0)], e
[ReO(OMe)(L1b-S,0)], foram obtidos na forma de pé vermelho. Ambos apresentam
estruturas binucleares contendo dois ligantes, em que cada ligante forma dois
quelatos aroiltioureia com dois ndcleos de oxorénio(V) no plano equatorial. Os
ambientes octaédricos dos atomos de Re sdo completados por um ligante metoxo,
localizado na posicao axial. Para o composto que possui os dois ligantes metoxos do
mesmo lado, tem-se o isdmero syn, enquanto que o isdbmero anti representa o
composto em gue os ligantes estdo em posicdo oposta. A estrutura molecular de
ambos pode ser visualizada na Figura 2.9. Ao serem dissolvidos em mistura de
solventes (diclorometano/acetonitrila), formam-se o0s compostos [{ReO(Lla-
S,0)}0], e [{ReO(L1a-S,0)},0], (também com o derivado de H,L1b, R = i-Bu). Os
compostos poliméricos foram propostos devido a insolubilidade apresentada pelos
mesmos, e foram caracterizados por infravermelho e analise elementar. Os
compostos tetraméricos [{ReO(L1a/b-S,0)}.0], formam-se devido a presenca de
agua na solucéo, juntamente com a possibilidade de conversao entre as espécies de
oxorénio(V), ou seja, entre os isbmeros syn e anti (com relagdo aos &nions oxo e
metoxo), ambos presentes em solucdo.” A estrutura molecular pode ser visualizada

na Figura 2.10.
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Figura 2.9. Estruturas moleculares dos compostos syn-[ReO(OMe)(L1a-S,0)], e anti-
[ReO(OMe)(L1b-S,0)l,.

Zmwo

er o(x‘

o

Zno X

ece@

Figura 2.10. Estrutura molecular do composto tetramérico de Re", [[ReO(L1a-S,0)},0],.

No ano de 2000, Schroder e colaboradores reportaram a sintese do ligante
N,N,N””,N’”-tetraetil-piridina-2,6-dicarbonilbis(tioureia) (H.L2a) (R = Et) e do
composto de Ag', obtido como um sélido branco. No estado sélido, o composto de
Ag' apresenta-se na forma de cadeias poliméricas de [Aga(H.L2a-
S)3]n(ClO4)2:2CHCI3-EtOH-H,O. Os ions de prata(l) estdo coordenados somente
pelos atomos de S tiocarbonilicos dos ligantes ndo desprotonados (em dois modos
de coordenacado diferentes), resultando em um composto catibnico com ions
percloratos como contra-ions. As unidades “diméricas” {Ag»(H.L2a-S),}** sdo
conectadas por moléculas de ligante a partir dos atomos de S tiocarbonilicos na
forma de pontes p,. A conexdo das unidades basicas, de forma helicoidal, leva a
formacdo do composto catibnico unidimensional.®® Cada atomo de Ag(l) possui
geometria tetraédrica distorcida e a estrutura do composto € apresentada na Figura
2.11.

11



Figura 2.11. Estrutura do composto polimérico de Ag', [Ag(H2L2a—S)]n2+. Moléculas de solvato, contra-

ions e grupos etilas dos ligantes foram omitidos a fim de clareza.

A sintese de um complexo de Ni" com o ligante H,L2a foi reportada por Beyer
e colaboradores, em 2008. O complexo [Ni(L2a-S,0)(H.0),].:2MeOH foi isolado na
forma de finas agulhas verdes, inadequadas para analise da estrutura molecular por
difracdo de raios X. A composicdo foi determinada por outras técnicas
(espectroscopia de infravermelho, espectrometria de massas, analise elementar).
Célculos tedricos da geometria da molécula evidenciaram estrutura binuclear com a
coordenacdo S,0 dos ligantes, numa geometria quadratica quanto a esfera de
coordenacéo do Ni".?’

O ligante H,L2a também foi empregado na sintese de compostos envolvendo
teldrio, por dos Santos, em 2011. Vale destacar o composto de Te", [Te(H,L2a-
S)Br,], no qual parte do ligante utilizado oxida-se no meio reacional para reduzir Te'
a Te'". Proporcdo 3:1 do ligante para TeBr, é necessaria para maximizar o
rendimento. O ligante se coordena ao centro de Te' através dos atomos de S,
formando uma espécie de anel quelato de doze membros. A geometria de
coordenacao para o atomo de telurio é quadratica, estando os atomos de bromo em
posicdo trans. O composto apresentou coloracdo amarela.?® A estrutura molecular

pode ser visualizada na Figura 2.12.

N 0 Br
®o
(™ ¢S
—%‘ £
Figura 2.12. Estrutura molecular do composto de Te", [Te(H,L2a-S)Br,].
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A estrutura molecular do ligante Hy;L2a (R = Et) foi obtida por Jesudas
(2013).>° Duas moléculas do ligante foram encontradas na unidade assimétrica,
perpendiculares uma em relacdo a outra. A Figura 2.13 mostra a estrutura de uma
molécula do ligante H,L2a. Com o ligante mutidentado H,L2a, Jesudas obteve varios
complexos trinucleares mistos 3d-4f e 3d-np envolvendo metais: a) lantanideos e de
transicdo, [M"Ln""M"]; e b) alcalino-terrosos e de transicéo, [M"(M®)"M"]. Complexos
trinucleares foram sintetizados, onde: a) Ln = Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er ou Yb; M = Mn,
Co, Ni, Cu ou Zn; b) M® = Ba, Sr ou Ca; M = Mn, Co ou Ni. O ligante derivado da N-
morfolinatioureia também foi sintetizado e empregado na sintese de sistemas
trinucleares [M"(M?)"'M"].

Alguns destes compostos foram estudados estruturalmente, como, por
exemplo, [BaMny(L2a)3], [BaCo,(L2a)3(MeOH)], [GdCoy(L2a)(OAC)s],
[GdZn,y(L2a)2(OAC)3], [CeNix(L2a)2(OACc)3(MeOH),], [GdNiy(L2a)2(OAC),Cl]. Na Figura
2.14 podem ser visualizadas as estruturas moleculares dos compostos
[BaMn,(L2a)3] e [GdCo,(L2a),(OACc)s]. No composto [BaMny(L2a)s]-2H,0, trés anions
bis(tioureatos) coordenam-se aos fons Ba?* pelos atomos doadores O,N,O e aos
fons Mn?* pelos atomos S,O0 de forma quelato. No composto
[GdCoy(L2a)2(OAC)s]-2MeOH, os fons Co?* estdo equatorialmente coordenados por
dois quelatos S,0 de dois ligantes (sendo sua esfera de coordenacdo completada
por um O de um ligante acetato que realiza ponte entre os ions), ao passo que 0S
fons Ln®*" estdo coordenados aos atomos de N dos anéis piridinicos e aos 4&tomos de
O de ambos grupos carbonilicos dos ligantes (sendo sua esfera de coordenacéo
completada por &tomos doadores O provenientes de dois acetatos em ponte e um

acetato quelato).?®

Figura 2.13. Estrutura molecular do ligante H,L2a (R = Et). Atomos de hidrogénio dos grupos etilas e

do anel piridinico foram omitidos para fins de clareza.
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Figura 2.14. Estrutura molecular dos compostos trinucleares [BaMny(L2a);] (& esquerda) e

[GdCo,(L2a),(OACc);] (& direita). Atomos de hidrogénio foram omitidos para fins de clareza.

Além da natureza multidentada do ligante, a presenca de atomos doadores
‘macios” (S) e de dois atomos doadores “duros” diferenciados (O e N), fazem este
ligante ser flexivel no sentido de aceitar ions metdlicos “duros” e “macios”
simultaneamente. Além disso, complexos trinucleares contendo diferentes ions
metalicos podem oportunizar a sintese de magnetons moleculares ou blocos de
montagem para arranjos supramoleculares. No entanto, a analise das interacfes
magnéticas entre diferentes ions metalicos, em sistemas d-f, ndo s&o faceis de
serem compreendidas, devido as fracas interacdes d-f e aos grandes efeitos
anisotrépicos de fons lantanidicos.?®>*° Estudos com complexos polinucleares
contendo fons metélicos paramagnéticos, em particular aqueles contendo fons Co"
spin-alto tém despertado grande interesse devido a sua forte anisotropia
magnética.®

Jesudas ainda sintetizou compostos bi e tetranucleares de oxorénio(V)
contendo cations metdlicos como “hdspedes” (K*, Rb*, Cs®, TI"), ocupando a
cavidade central O,N,O formada a partir da coordenagédo S,O quelato aos centros
{Re=0}. Estes cations interagem com contra-ions [PF¢] ou [ReO4].% Estes sistemas

nao serdo descritos em maiores detalhes neste trabalho.

2.3 Compostos envolvendo meta-aroilbis(selenoureias)

Ligantes N,N,N’”,N’’-tetraalquil-fenileno-1,3-dicarbonilbis(selenoureias) [ou

isoftaloilbis(N,N-dialquilselenoureias)] (H.L3) foram reportados ja em 1991, por
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Kbéhler e colaboradores. A sintese dos ligantes, nos quais dietilamina e
diisobutilamina foram as aminas secundarias utilizadas, bem como a morfolina, sao

derivados da estrutura do ligante apresentada na Figura 2.15.%

H,L3

Figura 2.15. Estrutura de ligantes aroilbis(selenoureias). R* = R*: grupo alquila ou morfolina.

Trés complexos de Ni", [Ni(L3-Se,0)],, foram sintetizados com ligantes
derivados de H,L3 (NR, = NEt,, N'Bup, morfolina) pelos mesmos autores. Os
compostos apresentaram coloragdo marrom ou verde (com o derivado de morfolina).
Todos foram caracterizados por espectrometria de massas e analise elementar.
Somente um dos complexos foi caracterizado por difracdo de raios X ([Ni(L3b-
Se,0)],, envolvendo H,L3b, R = 'Bu). H,L3 (ligantes bis-bidentados) formam quelatos

metalicos dinucleares com fons Ni".3?

A sintese do ligante H,L3b €é novamente descrita por Rodenstein e
colaboradores, em 2008, os quais ressaltam que a reacdo deve ser realizada
protegida da luz para evitar a decomposi¢cdo e formacédo de selénio vermelho. O
ligante é obtido como um pé marrom avermelhado. Os autores obtiveram complexos
de Ni" (similar ao obtido por Kéhler e colaboradores)® e de Cu". Os complexos sdo
isoestruturais (Monoclinicos) e os cristais sdo prismas pretos.>® A estrutura

molecular € mostrada na Figura 2.16.

Figura 2.16. Estrutura molecular do composto de cu', [Cu(L3b-Se,0)],. O complexo de Ni" é

isoestrutural ao de Cu".
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Em 2011, Rodenstein e colaboradores reportaram a sintese do complexo de
Cu'", cis-[Cu(L3a-Se,0)], (a partir de H.L3a, R = Et) e do aduto que apresenta troca
do atomo de selénio por oxigénio, [Cu(L3a-O,0)(py)].. O composto inicial, um
complexo 2:2 metalo-macrociclico, quando dissolvido em excesso de piridina,
originou uma solucao verde, da qual cristais azuis do complexo [Cu(La-O,0)(py)]2
foram observados apods dois dias. Sob estas condi¢des, ha substituicdo do atomo de
Se por O, possivelmente como resultado de hidrélise pela presenca de agua na
solucao, levando & formacéo de Se elementar como sub-produto da reacédo.**

A Tabela 2.1 apresenta, resumidamente, os ligantes meta-aroilbis(N,N-
dialquiltioureias) e meta-aroilbis(N,N-dietilselenoureia) e o0s ions metélicos

envolvidos nos compostos encontrados na literatura com os respectivos ligantes.

Tabela 2.1. Relacdo de ligantes meta-aroilbis(N,N-dialquiltioureias) e meta-

aroilbis(N,N-dialquilselenoureias) e ions metélicos envolvidos em complexos.

Ligante H,L . .
(R'=R? quila) lons metalicos em complexos
= R® = grupos alquila
1 1
i YOW i
27 “R2 * *
R \n/ \"/ R co' Ni' cu' zn"" pd" cd"’ Pt". PtV, Re
S O O S
H,L1
Rl | N Rl Ni',” Ag!, Te'"
| H H | - )
RZ'N\H/N N N\H/N\RZ M"(M®"M"]™ M? = Ba, Sr, Ca; M = Mn, Co, Ni.
S 0O O s [M"Ln"M"]" Ln = Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb;
H,L2 M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn.
[Re'M'Re'] M=K, Rb, Cs, Tl
1 1
N (A
R? \n/ \"/ "R? Ni' cu
Se O 0] Se
H,oL3

Os complexos ndo possuem estrutura molecular determinada por difrac@o de raios X.

Alguns complexos ndo possuem estrutura molecular determinada por difragédo de raios X.
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Percebe-se, ao analisar a Tabela 2.1, que os ions metélicos contidos nos
complexos com os ligantes HyL1 e H,L3 envolvem, basicamente, metais de
transicdo M" (além de complexos de Pt e Re" para H,L1). E inexplorada a sintese
de complexos de metais de transicdo M' e representativos, como In" e Pb",
permanecendo varias possibilidades de estudo. Tendo em vista 0os compostos
trinucleares envolvendo o ligante H,L2, € aberta uma janela de possibilidades na
obtencdo de compostos trinucleares de um ligante novo aroilbis(selenoureia),
analogo a H,L2. Além disso, pode-se buscar encontrar algum ion metélico
inexplorado para ocupar a cavidade central de compostos trinucleares envolvendo
HoL2.
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3 OBJETIVOS

Objetivo Geral:

— Desenvolver blocos de montagem envolvendo ligantes meta-aroilbis(N,N-
dialquiltioureias), candidatos para a coordenacdo de dois, trés ou quatro ions
metalicos, visando a construcdo de arranjos supramoleculares.

Objetivos Especificos:

1 — Testar a sintese de um ligante aroilbis(N,N-dialquiltioureia) derivatizado
que contenha sitios de ligacdo adicionais para a sintese de compostos trinucleares
M"(M®)'M"] e [M"Ln""M"] (M? = Ba; M = Mn, Co);

2 — Realizar a sintese do ligante contendo selénio, dipicolinoilbis(N,N-
dietilselenoureia), e de compostos trinucleares [M"(M?)"M"] e [M"Ln"M"] (M® = Ba; M
= Mn, Co) envolvendo este ligante, em comparagdo com 0S compostos trinucleares
relatados envolvendo o ligante dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), HoL2;

3 — Utilizar os ligantes isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia), H,L1, e isoftaloilbis(N,N-
dietilselenoureia), H.L3, em reacdes envolvendo fons metélicos M*, M** (como Au' e
In"), e M** que podem apresentar estruturas diferenciadas em fungéo da geometria
preferencial dos fons e/ou presenca do par isolado de elétrons (Hg" e Pb");

4 — Explorar a possibilidade de incorporacgéo de Pb" em sistemas trinucleares
IM"Pb"M" e [PB"(M®)"Pb"] (M? = Ba; M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) com a utilizacdo do
ligante dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), H,L2, bem como avaliar a influéncia do par
isolado de elétrons nestes sistemas. Devido ao seu carater de acido macio de
fronteira, ele pode se coordenar a diferentes centros doadores do ligante,
dependendo do metal usado em combinacéo a ele;

5 — Verificar a possibilidade de formac&o de compostos de Re¥ com ligantes
monopodais aroil(N,N-dialquilselenoureias), HL, buscando criar modelos de
compostos ndo radioativos para o desenvolvimento de compostos de Tc' com
aroil(N,N-dialquilselenoureias), tendo em vista sua propriedade radiofarmacéutica;

6 — Utilizar os compostos estudados para o planejamento de sistemas
supramoleculares;

7 — Caracterizar os compostos obtidos por diversas técnicas, como
espectroscopia de infravermelho e ressonancia magnética nuclear de 'H,
espectrometria de massas, andlise elementar e difracdo de raios X de monocristal,

considerando-se as possibilidades de analise para cada composto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera abordada, inicialmente, a classe de ligantes aroil(N,N-
dialquilcalcogenoureias) e de compostos contendo exclusivamente o elemento rénio.

Na Figura 4.1 é apresentada uma representacao geral da estrutura destes ligantes.

Tioureias (E = S):
HLla: R! = Me; R? R3=Bu

Rl
y Il?z HL1b: R = Cl: R?, R® = "Bu
N N\R3 _
\[( Selenoureias (E = Se):
) E HL2a: R! = Me; R?, R® =Bu
HL2b: R! = Cl; R?, R® ="Bu

Figura 4.1. Representacdo geral dos quatro ligantes aroil(N,N-dialquilcalcogenoureias) testados

frente ao &nion tetraclorooxorenato(V).

Posteriormente, serdo abordados a sintese dos ligantes isoftaloilbis(N,N-
dietilcalcogenoureias) e dipicolinoilbis(N,N-dietilcalcogenoureias) e de seus
respectivos complexos. A Tabela 4.1 apresenta um breve resumo das combinacdes
de ligantes ‘bis(calcogenoureias)’ e ions metalicos explorados neste trabalho.

Os ligantes HL1a, HL1b, HL2a e HL2b sao ligantes monoanidnicos, podendo
estes ser somente monodesprotonados. As letras ‘@’ e ‘b’ foram utilizadas para
referir-se a diferentes grupos R presentes nos ligantes. Por outro lado, os ligantes
H,L1 a H,L5, apresentados na Tabela 4.1, sdo dianibnicos, uma vez que estes
podem ser duplamente desprotonados. Portanto, quando o composto contiver o
anion [L1a] , por exemplo, trata-se do ligante utilizado na quimica envolvendo Re, ja
quando 0 composto contiver o anion [L1]?", trata-se de composto com o ligante
isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia), HoL1.

Discussdes sobre os espectros no infravermelho serdo realizadas para cada
composto, sendo os espectros encontrados no Anexo A desta tese. Para alguns
compostos serd incluido o espectro de massas durante a discusséo, e os demais

espectros poderao ser encontrados no Anexo C.
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Tabela 4.1. Relacdo de Iligantes meta-aroilbis(N,N-dietiltioureias) e meta-
aroilbis(N,N-dietilselenoureias) e os ions metalicos envolvidos nos compostos com

0S respectivos ligantes.

Ligante H,L fons metalicos em compostos
Et/ \"/ \"/ \Et AUI, Cul,* CU”, Hgll,* Snll,* Pb“, |n|”, Tell*
S O O S
HoL1
Et \\ Et
Et/n'n H%H &.\Et Mn"Pb"Mn", Pb"Ba"Pb",
1( 0 o l( Ni"Pb"Ni", Ni"Pb"Pb"Ni"
H,L2
Et/ \"/ \"/ \Et Hgll’* Snll’* Pbll,* Inlll,* ReV*
Se O (@] Se
H,L3
cl
Et “ | X H Et Mn“Gd“an“,* CO“Gd“ICO“,*
= N * .
Et/ \"/ N \"/ Et Mn“Ba“Mn“, CO”Ba”CO”, Pb“BaHPb“
S O O S
H,L4
Et \ Et
/I{l HMH II\I\ Mn”Sm”'Mn”, Co”Sm”'Co“,*
Et \"/ N \"/ Et Mn"Ba"Mn"
Se O O Se
H,L5

" Os complexos ndo tiveram sua estrutura determinada por difracéo de raios X em monocristal.

Os estudos dos compostos apresentados na Tabela 4.1 estdo divididos
conforme o0s esquemas apresentados e discutidos no decorrer deste trabalho.
Inicialmente, seréo discutidos os resultados envolvendo os ligantes isoftaloilbis(N,N-
dietilcalcogenoureias), que correspondem aos ligantes H,L1 e H,L3. Na sequéncia,
serdao discutidos os compostos envolvendo os ligantes dipicolinoilbis(N,N-
dietilcalcogenoureias), que correspondem aos derivados dos ligantes H,L2, H,L4 e
H,L5.
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4.1 aroil(N,N-dialquilcalcogenoureias)

Aroil(N,N-dialquilcalcogenoureias) sao preparadas a partir de reagao one pot
envolvendo o apropriado cloreto de benzoila com tio/selenocianato de potassio e
subsequente adicdo de uma amina secundéaria. O procedimento de preparo esti
representado no Esquema 4.1.3°%3" Neste trabalho foram utilizadas benzoil(N,N-
dialquilcalcogenoureias) para-substituidas em reagfes de complexacdo envolvendo

ntcleos oxo-Re". A estrutura dos ligantes é a apresentada anteriormente na Figura

4.1.
(@) KECN
_(O) RNH
acetona \[(

Esquema 4.1. Representacdo geral da reacdo de preparo de p-benzoil(N,N-dialquiltioureias) (E = S)

e p-benzoil(N,N-dialquilselenoureias) (E = Se). Os substituintes R dos ligantes séo: R = Me, R’ = i-Bu
e R=CI, R =n-Bu.

4.1.1 Compostos de ReY com aroil(N,N-dialquilcalcogenoureias)

A utilizagdo de ligantes N,N-dialquil-N*-benzoiltioureas e selenoureias na
guimica de rénio trata do trabalho desenvolvido exclusivamente durante o periodo
de doutorado sanduiche realizado no laboratério do Institut fir Chemie und
Biochemie, da Freie Universitat Berlin (FU-Berlin). Os ligantes foram recebidos do
grupo de pesquisa do professor Dr. Fabian Mohr da Bergische Universitat
Wuppertal, em Wuppertal, Alemanha.

O interesse na utilizacdo dos ligantes aroil(N,N-dialquilcalcogenoureias) pelo
grupo de pesquisa do professor Dr. Ulrich Abram € a sua aplicacdo exclusiva em
reagfes que envolvem rénio e tecnécio, uma vez que esses metais sdo principal
objeto de estudo deste grupo. Com isso, torna-se fundamental testar, inicialmente, a
reatividade e a estabilidade destes ligantes frente a {Re'O}**, sobretudo das
selenoureias, para entdo emprega-los na sintese de novos compostos de tecnécio.
Compostos de coordenacdo do elemento radioativo tecnécio sdo empregados para
diagndstico em medicina nuclear.®
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Neste trabalho foi utilizado, como precursor, o tetra(n-butil)aménio-
[tetraclorooxorenato(V)], (NBus)[ReOCl,]. Este composto é preparado a partir de
(NBus)ReO,4 € HCI(g).39 O Esquema 4.2 mostra os compostos obtidos com as
tioureias HL1a e HL1b.

4 N\ 1a

Rl
R2 [ReOCl ] [ReO(L1a),(Ch]
y I / 2
) N \[( N R MeOH
(0] S

[ReOCl,]

HLla: R = CHj; R2, R® =Bu
HL1b: R =CI; R?, R®="Bu

MeOH o ™= [ReO(L1b),(OMe)]

1b

Esquema 4.2. Representacao das reacdes de sintese dos compostos la e 1b com p-benzoil(N,N-

dialquiltioureias).

Os compostos l1a e 1b, obtidos a partir da reacédo do ligante benzoil(N,N-
dialquiltioureia) correspondente com (BusN)[Re(O)Cl,], em metanol, estdo de acordo
com os compostos ja relatados na literatura.'” Com o ligante HL1a, praticamente
insolivel em metanol, foram realizadas duas reacfes: uma com adicdo de base e
outra sem base (trietlamina). Somente da reacdo sem adicdo de base houve
formacao de precipitado. O produto, na forma de sélido verde, foi inicialmente
analisado por espectroscopia de infravermelho, podendo ser verificada a auséncia
da banda N-H (observada para o ligante HL1a em 3198 cm™), o deslocamento da
banca de estiramento CO de 1693 cm™ (em HL1a) para 1508 cm™ (em 1la), e a
existéncia da banda de estiramento Re=O em 982 cm™ (relativamente forte)
evidenciando a formacdo do composto desejado, [ReO(Lla-S,0),Cl] la. Este
contém, portanto, dois anions tioureatos coordenados e um anion cloreto
remanescente. Em poucos dias, na solucdo-méde da reacdo, cristais verdes se
formaram, possibilitando comprovacédo da composicéo e da estrutura do composto
la. Cristais deste também foram obtidos apds dissolucdo do solido em
diclorometano/acetonitrila e evaporagdo do solvente. A estrutura molecular, obtida
por difracdo de raios X em monocristal, pode ser visualizada na Figura 4.2. Os

principais comprimentos e angulos de ligacéo estao reunidos na Tabela 4.2.
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Figura 4.2. Estrutura molecular do composto [ReO(L1a-S,0),Cl] 1a. Atomos hidrogenoides foram

omitidos para fins de clareza.

Tabela 4.2. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o

composto 1a, [ReO(L1a),Cl].

Comprimento (A) Angulo (9)

Re1-010 1,637(7) 010-Rel1-01 100,9(3)
Rel-O1 2,027(7) 010-Rel-02 172,3(3)
Rel-02 2,115(7) 010-Rel-S1 101,6(2)
Rel-S1 2,337(2) 010-Rel-S2 98,3(3)
Rel-S2 2,366(3) 010-Rel-Cl1 92,0(2)
Rel-Cl1 2,413(2) O1-Rel-02 79,8(3)
O1-Rel-S1 90,93(18)

S1-C12 1,726(10) O1-Rel-S2 160,8(2)
S2-C22 1,727(10) 01-Rel-Cl1 86,31(18)
01-C11 1,292(10) 02-Rel-S1 86,02(18)
02-C21 1,294(11) 02-Rel-S2 81,13(19)
02-Rel-Cl1 80,36(17)

S1-Rel-S2 85,63(9)

S1-Rel-Cl1 166,38(10)

S2-Rel-Cl1 92,59(9)

No espectro de massas, o ion [M — Cl]" em m/z 813 foi identificado. A Figura

4.3 apresenta o espectro simulado e experimental do ion [ReO(L1a),]" (ion M — CIJ).
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Figura 4.3. (a) Distribuicdo isotopica calculada para o ifon [ReO(L1a),], utilizando-se o programa
ChemCalc.***; (b) Espectro de massas expandido, obtido experimentalmente, evidenciando o ion
[ReO(L1a),]".

Com o ligante HL1b também foram realizadas duas reacdes com [ReOCl,]:
uma com adi¢do de base e outra na auséncia de base. Neste caso, somente houve
formacdo de precipitado da reacdo contendo trietilamina. Com a remocao do ion
cloreto da esfera de coordenacéo do Re", esperou-se a formacdo do composto de
composicdo [ReO(L1b-S,0),(OMe)] 1b, tendo em vista a coloragdo do solido obtido
(vermelha). A remocao do cloreto da esfera de coordenacdo do Re com adicéo de
base é visualmente bem identificada, pois a cor da solucdo da reacdo passa de
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verde intensa para vermelha intensa. Neste composto, a inser¢cdo de um ligante
metoxo ocorre devido a desprotonacdo do solvente utilizado. Pelo espectro de
infravermelho do produto verificou-se auséncia da banda N-H (observada para o
ligante em 3157 cm™), o deslocamento batocrémico significativo da banda de
estiramento C=0 para 1500 cm™ (1684 cm™ em HL1b), e a banda para Re=O em
939 cm™. Deslocamento batocrdmico é a mudanca de posicdo da banda no espectro
de absorcdo da molécula para frequéncia menor.*? No espectro de massas, 0s sinais
em m/z 907 e 853, referentes aos ions [M + Na]* e [M — OMe]", respectivamente,
comprovam a composi¢do de 1b. A estrutura molecular do composto foi obtida a
partir da formagéo de alguns cristais vermelhos com a evaporagao do solvente da
solucdo-mae, a qual é apresentada na Figura 4.4. A Tabela 4.3 retne os principais

comprimentos e angulos de ligacdo do composto 1b.

@ce

Figura 4.4. Estrutura molecular do composto [ReO(L1b-S,0),(OMe)] 1b. Atomos hidrogenoides foram

omitidos para fins de clareza.

Como pode ser visto nas estruturas das Figuras 4.3 e 4.4, 0s anions
tioureatos encontram-se coordenados, de forma quelato, ao ntcleo {Re'O}* em
posicdo cis no composto la e em posicdo trans no composto 1b. Este tipo de

estrutura esta de acordo com resultados similares obtidos anteriormente.*®*’
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Tabela 4.3. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto 1b, [ReO(L1b),(OMe)].

Comprimento (A) Angulo (9

Re1-010 1,674(6) 010-Rel1-01 86,5(3)
Rel-01 2,138(5) 010-Rel1-02 86,5(3)
Rel-02 2,134(6) 010-Rel-S1 97,6(2)
Rel-S1 2,324(2) 010-Rel-S2 99,5(2)
Rel-S2 2,329(2) 010-Re1-020 163,1(3)
Re1-020 1,884(7) 01-Rel-02 86,5(2)
01-Rel-S1 92,35(16)

S1-C12 1,752(9) 01-Rel-S2 173,80(19)
S2-C22 1,749(10) 01-Re1-020 80,5(2)
01-C11 1,268(10) 02-Rel-S1 175,72(19)
02-C21 1,263(10) 02-Rel-S2 92,15(17)
02-Re1-020 82,1(3)

S1-Rel-020 93,66(19)

S2-Rel-020 93,33(19)

S1-Rel-S2 88,52(8)

Os compostos l1a e 1b cristalizaram no sistema cristalino Monoclinico, grupo
espacial P2;/c. O diagrama com o0s elementos simetria vinculado a este grupo
espacial e as projecfes das celas unitarias dos compostos podem ser visualizados

na Figura 4.5.
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Figura 4.5. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial P21/c (n° 14)

extraido da International Tables for Crystallography.*”® Projecdo da cela unitaria dos compostos no

plano ac (b) 1a, (c) 1b. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos butilas dos ligantes.

Verificada a quimica de aroiltioureias com {Re"O}**, o desafio foi estender a
quimica de aroilselenoureias para {ReYO}*, uma vez que relativamente poucos
compostos que apresentam ligagdo Re—-Se sdo encontrados. Somente dois relatos
estruturais de complexos de rénio com sub-estruturas de selenoureias foram
encontrados: complexos de {Re'(CO)s}* com ligantes tris(2-seleno-1-mesitil (ou 1-
445 Dimeros de rénio(l), [L(CO)sRe(u-
SeR),;Re(CO)sL] (L = ligante piridinico, como py, pic, 4-Phpy), foram obtidos a partir

metil)  3-imidazolil)hidroboratos.
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de Re,(CO);0 com a incorporacédo de ligantes fenil/benzilselenolatos via reagao de
adicdo oxidativa de diarildisseleneto.*® Pode-se citar, ainda, compostos de {Re'O}*"
envolvendo fenilselenolato e benzilselenolato, onde o anion ClI” é substituido por
RSe” em precursores de [ReO(SXS)CI] (SXS = SCH,CH,XCH,CH,S, X = O ou S).*
N&o sendo encontrados compostos de rénio com selenoureias, fica ainda maior a
curiosidade em conhecer a reatividade e a estabilidade de complexos de {Re"O}**
com benzoil(N,N-dialquilselenoureias).

As reacbes com as aroilselenoureias HL2a e HL2b foram conduzidas
seguindo-se a mesma sistematica empregada nas reagdes com as aroiltioureias
HLla e HL1b. O Esquema 4.3 mostra as reacdes de obtencdo dos compostos com

as selenoureias HL2a e HL2b.

1c le
'd ~\
- 1 -
[ReO(L2a)s] [ReOCly] R m2 [ReOClI,] [ReO(L2b),(OMe)]
MeOH H | MeOH
EtN |2 N \[( NJ R3 EtzN CH,Cly/
CH5CN
(0] Se - H,0
[ReOCl,] [ReOCl,] (H;0)
HL2a: RY = CHy R?, R®=Bu | | =oon CHoCLICHION
; JR2, .
[(ReO(L2a)},Sesl “~ gy CH4CN Lo Rl = O R = "B EtoN [{ReO(L2b),},0]
1d A 1f

Esquema 4.3. Representacdo das reacdes de sintese dos compostos 1c — 1f com p-benzoil(N,N-

dialquilselenoureias).

No caso da reacdo de [ReOCl,]” com HL2a em metanol, na presenca de
base, os primeiros cristais observados na solucdo da reacdo, apos alguns dias,
foram do disseleneto correspondente (na forma de blocos amarelos). O composto
da

degradacdo oxidativa da selenoureia, e a identificacdo de tracos de solido vermelho

bis[diisobutilamino-(4-metil)benzoilimino-metil]disseleneto, formado a partir
depositado nas paredes do frasco, evidenciam a instabilidade da selenoureia HL2a
em solucdo. O solido vermelho ndo pbde ser caracterizado, por isso acredita-se
tratar de Seg vermelho, outro sub-produto da degradacdo da selenoureia em
solugdo. O Esquema 4.4 ilustra a formacgéo do disseleneto a partir de HL2a. Na
andlise dos cristais por infravermelho foi verificada auséncia de banda N-H (no
ligante HL2a ela aparece em 3180 cm™). A banda de estiramento C=O deslocou

para 1566 cm™ (em HL2a aparece em 1693 cm™). Disseleneto similar, a partir de
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selenoureia, foi observado por Kampf e colaboradores (2004) na utilizacdo de um
ligante selenoureia em reagédo com Nay[PdCl,], onde foram obtidos o complexo de
Pd" e o composto bis[diisobutilamino-(2-fluor)benzoilimino-metilldisseleneto.*® A
estrutura molecular do disseleneto L2aSeSel 2a pode ser visualizada na Figura 4.6.

Na Tabela 4.4 estdo reunidos os principais comprimentos e angulos de ligacado do
composto.

H\ LN
\(
0,
2 H - ° R
N N MeOH Se le)
\”/ EtsN )\

Esquema 4.4. Proposta de reacdo de oxi-reducdo para a formacao do disseleneto, RSeSeR (onde R

= diisobutilamino-(4-metil)benzoilimino-metil), a partir da selenoureia HL2a.

o1

Figura 4.6. Estrutura molecular do bis[diisobutilamino-(4-metil)benzoilimino-metilldisseleneto. Atomos

hidrogenoides foram omitidos para fins de clareza. Operador de simetria: -x, y, 0,5-z.
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Tabela 4.4. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto L2aSeSelL 2a.

Comprimento (A) Angulo (9)

01-C11 1,223(3) 01-C11-C1 120,9(3)
C11-N11 1,373(4) 01-C11-N11 124,1(3)
C12-N11 1,289(4) N11-C11-C1 114,9(2)
C12-N12 1,337(3) N11-C12-N12 123,1(3)
C12-Sel 1,987(3) N11-C12-Sel 122,9(2)
Sel-Sel® 2,2930(6) N12-C12-Sel 113,8(2)
C11-N11-C12 124,5(2)

C12-Sel-Sel® 100,62(8)

Operador de simetria: * -x, y, 0,5-z.

Ap6s a formacdo dos cristais amarelos do disseleneto L2aSeSel2a, a
solucdo-méae foi cuidadosamente removida para outro frasco, onde entdo se
formaram cristais (placas laranja avermelhadas) do composto contendo Re,
[ReO(L2a-Se,0),(L2a-Se)] 1c. A estrutura molecular esta representada na Figura

4.7. Os comprimentos e angulos de ligacao principais estao reunidos na Tabela 4.5.

Figura 4.7. Estrutura molecular do complexo [ReO(L2a-Se,0),(L2a-Se)] 1c. Atomos hidrogenoides

foram omitidos para fins de clareza.
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O composto [ReO(L2a-Se,0),(L2a-Se)] 1¢c € molecular e contém a unidade
{ReYO}*" coordenada a trés anions selenoureatos. Dois dos ligantes estdo
coordenados de forma quelato bidentada, e o terceiro, de forma monodentada. O
interessante € que os dois ligantes coordenados de forma bidentada estdo em
posicdo cis um relacdo ao outro (como em 1a) e que o terceiro ligante se coordena
pelo &tomo de selénio do ligante, e ndo pelo &tomo de oxigénio, como poderia ser
esperado, uma vez que Re" possui carater de acido de Lewis duro. Comparando 1c
com 1a, o terceiro ligante em 1c ocupa a posicao equivalente ao ligante CI" em 1a.
Andlise do composto 1c por infravermelho comprova a presenca da banda Re=0O em
962 cm™ e a banda C=0 em 1516 cm™, referente ao anion selenoureato (L2a-Se)”
coordenado ao atomo de Re pelo Se, permanecendo praticamente inalterado o
vC=0. No espectro de massas foram identificados os ions [M + K]*, [M + Na]* e [M —
L2a]" em m/z 1299, 1283 e 907, respectivamente.

Tabela 4.5. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o

composto 1c, [ReO(L2a)3].

Comprimento (A) Angulo (°)

Rel-010 1,663(7) 010-Rel-01 172,3(3)
Rel-01 1,911(8) 010-Re1-02 89,3(3)
Rel-02 1,663(7) 010-Rel-Sel 97,6(2)
Rel-Sel 2,5239(10) 010-Rel-Se? 102,0(2)
Rel-Se2 2,4748(10) 010-Rel-Se3 101,7(2)
Rel-Se3 2,4282(10) 01-Rel-02 83,5(3)
O1-Rel-Sel 79,24(17)

Sel-C12 1,917(11) O1-Rel-Se2 81,41(17)
Se2-C22 1,889(10) O1-Rel-Se3 85,1(2)
Se3-C32 1,966(9) 02-Rel-Sel 86,85(16)
01-C11 1,568(13) 02-Rel-Se2 92,95(16)
02-C21 1,272(11) 02-Rel-Se3 167,0(2)
03-C31 1,230(10) Sel-Rel-Se2 160,55(4)
Sel-Rel-Se3 84,91(3)

Se2-Rel-Se3 91,51(3)

O composto 1c cristalizou no sistema cristalino Ortorrbmbico. O mesmo
pertence ao grupo espacial Pbca. A Figura 4.8 mostra a correlacao entre o diagrama
com os elementos de simetria do grupo espacial correspondente com a projecdo da

cela unitaria do composto 1c.
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Figura 4.8. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial Pbca (n° 61)
extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecéo da cela unitaria do composto 1c no

plano bc. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos butilas dos ligantes.

Da reacdo de [ReOCl;]” e HL2a, realizada em acetonitrila, foi observada a
formacdo de cristais de 1d, a partir da solucdo da reacdo, apdés um tempo
prolongado (de aproximadamente duas semanas). Cristais (blocos marrons) do
composto [{ReO(L2a-Se,0),},Ses] 1d foram analisados por difracdo de raios X em
monocristal, revelando uma estrutura dimeérica a partir da coordenagdo de um anion

Se32'

entre 0os centros metéalicos. Devido ao longo tempo em solucédo, parte do
ligante deve ter iniciado processo de decomposicdo, gerando anions envolvendo
selénio. Assim como observado em 1c, no composto 1d os anions selenoureatos
estdo coordenados de forma cis. O terceiro ligante (que em 1c & um &anion
selenoureato coordenado pelo Se) agora é um atomo de Se do anion Ses?”. Esse

anion conecta duas unidades {ReO(L2a-Se,0),}', como mostra a Figura 4.9.
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Situagdo similar, onde um anion trisseleneto conecta dois ions metalicos, é

encontrada no complexo [{(cp)W(CO)3},Ses].*°

Figura 4.9. Estrutura molecular do composto [{ReO(L2a-Se,0),},Se;] 1d. Atomos hidrogenoides

foram omitidos para fins de clareza. Operador de simetria: 1-x, y, 0,5-z.

Os anéis benzoilas de dois anions 4-metil-benzoilselenoureatos estao
orientados paralelamente, como esta representado na Figura 4.10. A distancia entre
os centroides dos anéis C211-C212-C213-C214-C215-C216 e (C211-C212-C213-
C214-C215-C216)® é de 3,845(2) A. Provavelmente, esta interacdo foi fundamental
para estabilizar a coordenacdo do anion Ses;>” conectando as unidades de
{ReO(L2a-Se,0),}" em 1d. A Tabela 4.6 retine os principais comprimentos e angulos

de ligagéo para o composto 1d.
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Se1a

Se20

Figura 4.10. Projecdo das interagdes mnm no composto [{ReO(L2a-Se,0),},Ses] 1d. Atomos
hidrogenoides e iso-butilas dos ligantes selenoureias foram omitidos a fim de clareza. Operador de

simetria: 1-x, y, 0,5-z.

Na caracterizacdo do composto por infravermelho, observam-se duas bandas
de estiramento vRe=0 (em 983 e 970 cm™). Para a anélise, os cristais foram lavados
com acetonitrila, o que ocasiou a desintegracdo dos cristais, formando pé. No
espectro de massas puderam ser identificados os sinais em m/z 2075 e 907,

correspondentes aos ions [M + Na]* e [ReO(L2a),]".

Tabela 4.6. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto 1d, [{ReO(L2a)2}.Sez].

Comprimento (A) Angulo (°)

Rel-010 1,672(5) 010-Rel-01 88,9(2)
Rel-01 2,138(4) 010-Rel-02 166,6(2)
Rel-02 2,115(4) 010-Rel-Sel 101,61(19)
Rel-Sel 2,4650(8) 010-Rel-Se2 97,27(19)
Rel-Se2 2,5430(8) 010-Rel-Sel0 104,12(17)
Rel-Sel0 2,4227(8) 01-Rel-02 77,90(18)
O1-Rel-Sel 93,47(13)

Sel-C12 1,928(8) O1-Rel-Se2 86,99(13)
Se2-C22 1,946(7) O1-Rel-Sel0 165,53(12)
01-C11 1,278(8) 02-Rel-Sel 81,97(12)
02-C21 1,259(7) 02-Rel-Se2 79,67(12)
Se10-Se20 2,3779(9) 02-Rel-Sel0 88,73(13)
Sel-Rel-Se2 161,12(3)

Sel-Rel-Sel0 90,06(3)

Se2-Rel-Sel0 85,17(3)

Se10-Se20-Sel0? 102,94(5)

Operador de simetria: % 1-x, y, 0,5-z.
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O composto 1d cristalizou no sistema Monoclinico, grupo espacial C2/c. O
diagrama com os elementos simetria vinculado a este grupo espacial e a projecao

da cela unitaria do composto 1d séo apresentados na Figura 4.11.

(b)

Figura 4.11. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial C2/c (n° 15)

extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecao da cela unitaria do composto 1d

no plano ac. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos butilas dos ligantes.

A selenoureia HL2b, ao reagir com [ReOCl,4], na presenca de base, levou a
formacao de precipitado de coloracdo avermelhada, correspondente ao composto
[ReO(L2b-Se,0),(OMe)] 1le, similar a 1b. Sua composi¢cdo foi comprovada por
analise elementar e por espectroscopia de massas e infravermelho. Foi observada
banda relativamente intensa de vRe=O em 945 cm™, o deslocamento batocrémico
significativo da banda C=0O para 1499 cm™ (vs. 1686 cm™ no ligante livre),

comprovando coordenacdo dos anions selenoureatos com um alto grau de
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deslocalizagdo eletrdnica no anel formado pela coordenagédo quelato com o atomo
de Re, segundo a Figura 4.12. O espectro de massas do composto 1e mostra sinais
em m/z = 1019 e 1003 (referentes aos ions [M + K]* e [M + Na]’, respectivamente) e
um sinal intenso a 949 cm™, representando o fon [M — (OMe)]". Na Figura 4.13
podem ser visualizados o pico simulado referente ao ion [ReO(L2b-Se,0),]" (ion [M

— (OMe)]") e o pico deste ion obtido experimentalmente.

>;Se\ I|I <s '

T

Figura 4.12. Estrutura do composto [ReO(L2b-Se,0),(OMe)] 1e.
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Figura 4.13. (a) Distribuic&o isotépica calculada para o fon [ReO(L2b),]", utilizando-se o programa

ChemcCalc**; (b) Pico experimental referente ao fon [ReO(L2b),]", em m/z 949. O ion
[ReO(L2b),(OMe) + Na]" também pode ser visualizado em m/z 1003.

Quando o precipitado de [ReO(L2b-Se,0),(OMe)] 1le € dissolvido em
diclorometano/acetonitrila, ha formacdo de cristais marrons do composto dimérico
[{ReO(L2b-Se,0),},0] 1f, no qual um ligante oxo conecta duas unidades {ReO(L2b-
Se,0),}". A estrutura molecular mostra que os anions selenoureatos estio
coordenados de forma trans em cada unidade, assim como no caso do composto

1b. O produto inicial, de coloracdo avermelhada, ao ser dissolvido em
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diclorometano/acetonitrila originou uma solu¢do vermelha intensa, porém, apos
alguns dias, a cor desta solugdo mudou para marrom. Isto indica que o produto
vermelho inicial € monomérico, de composicdo [ReO(L2b-Se,0),(OMe)], e que, em
solucdo, gerou o produto dimérico [{ReO(L2b-Se,0),},0] 1f. A formacdo da ponte
oxo pode ser atribuida & presenca de agua na solucdo, como pode ser visto na
Figura 4.14, ou a hidrdlise do alcéxido. O angulo Re1-020-Rel? é igual a 177,7(5)°,
préoximo a 180°. Os comprimentos e angulos de ligacdo principais estéo reunidos na
Tabela 4.7.

@ cn-

Figura 4.14. Estrutura molecular do composto [{ReO(L2b-Se,0),},0] 1f. Atomos hidrogenoides foram

omitidos a fim de clareza. Operador de simetria: 0,75-%, 0,75-y, z.
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Tabela 4.7. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto 1f, [[ReO(L2b),},0].

Comprimento (A) Angulo (9

Re1-010 1,687(6) 010-Rel1-01 88,8(3)
Rel-01 2,126(7) 010-Rel1-02 87,8(3)
Rel-02 2,153(7) 010-Rel-Sel 96,3(2)
Rel-Sel 2,4562(10) 010-Rel-Se? 97,1(2)
Rel-Se2 2,4465(12) 010-Re1-020 166,9(3)
Re1-020 1,9055(4) 01-Rel-02 82,5(2)
O1-Rel-Sel 92,71(17)

Sel-C12 1,929(10) O1-Rel-Se2 172,38(19)
Se2-C22 1,898(11) 01-Re1-020 81,0(2)
01-C11 1,273(11) 02-Rel-Sel 173,59(19)
02-C21 1,278(11) 02-Rel-Se2 92,87(18)
02-Re1-020 82,8(3)

Sel-Re1-020 92,3(2)

Se2-Rel-020 92,47(12)

Sel-Rel-Se? 91,48(4)

Compostos diméricos de Re contendo um ligante O%" foram observados para
derivados com tioureias.'” Isso significa que o ligante metoxo em 1e é labil e pode
ser substituido por uma molécula de agua, que finalmente leva a formacao do
dimero 1f com a ponte oxo, segundo o Esquema 4.5. A formacdo do nucleo
{Re,’O3}*" foi confirmada pelas bandas caracteristicas em 908 e 706 cm™, de menor
intensidade (e auséncia da banda de vRe=0 em 945 cm™, observada em 1e). Devido
ao enfraquecimento da ligacdo Re=0O e consequente diminuicdo do carater de
ligacdo dupla, essa banda é deslocada para nimero de onda menor (para 908 cm™).
A banda em 706 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico Re—-O-Re.'” A banda
de estiramento CO é deslocada de 1686 cm™ (HL2b) para 1494 cm™ (1f). No
espectro de massas, realizado em diclorometano/metanol, foram identificados os
fons [{ReO(L2b),(OMe)}, + Na]’, [{[ReO(L2b),}.(OMe)]", [ReO(L2b),(OMe) + Na]* e
[ReO(L2b),]" em m/z 1981, 1927, 1003 e 949, respectivamente. Nota-se que,
durante a analise, o ligante oxo foi substituido por metoxos atuando como ponte no

complexo dinuclear de Re, consequéncia da labilidade existente no complexo.
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Esquema 4.5. Formacéo do dimero [{ReO(L2b-Se,0),},0] 1f.

O composto 1f pertence ao sistema cristalino Ortorrémbico, tendo cristalizado
no grupo espacial Fddd. O grupo espacial Fddd é de maior simetria comparado a
Pbca (1c), uma vez que envolve uma cela com todas as faces centradas. Na Figura
4.15 sao apresentados o diagrama com o0s elementos de simetria do referido grupo

espacial e a projecdo da cela unitaria do composto 1f.
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Figura 4.15. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial Fddd (n° 70)

extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecéo da cela unitaria do composto 1f no

plano bc. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos butilas dos ligantes.

Em todos os compostos de rénio obtidos neste trabalho, o numero de

coordenacdo dos atomos de Re é igual a seis e a geometria de coordenagédo é

octaédrica. A partir da analise dos angulos de ligagdo entre os atomos doadores

coordenados ao atomo de Re em cada composto, sdo definidos os atomos que

ocupam as posicdes axiais nos poliedros de coordenacédo, sendo eles os que

apresentam o maior angulo de ligacdo (mais proximo a 180°). E interessante

observar na Figura 4.16, que o atomo de oxigénio O10, referente & unidade {Re'O}**

nos compostos la, 1lc e 1d, onde os anions 4-metil-benzoilcalcogenoureatos

coordenam-se de forma cis ao centro metélico Rel, forma o angulo de ligacdo com
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outro atomo de oxigénio do anion [L1la] (1a) ou [L2a] (1c e 1d) mais préximo a
180°.

Por outro lado, nos compostos 1b e 1f, onde os anions 4-cloro-
benzoilcalcogenoureatos coordenam-se de forma trans ao Rel, o angulo de ligagao
mais proximo a 180° é observado entre um &tomo de oxigénio de um anion [L1b]"
(1b) ou [L2b]" (1f) com um atomo de enxofre ou selénio do segundo &nion
coordenado, como pode ser visto na Figura 4.17. A Tabela 4.8 apresenta os valores
dos angulos de ligacdo entre os atomos que ocupam as posicdes axiais nos

poliedros de coordenacdo dos compostos.

la 1c 1d
Figura 4.16. Representacédo da geometria de coordenacdo dos atomos de Re nos compostos 1la, 1c
e 1d.

Se2

020

1b 1f

Figura 4.17. Representacao da geometria de coordenacdo dos atomos de Re nos compostos 1b e 1f.

Tabela 4.8. Relacdo dos compostos de Re e dos angulos de ligacdo axiais.

Composto Angulo de ligagdo Valor do angulo
[ReO(L1a-S,0),Cl] 1a 010-Rel-02 172,3(3)
[ReO(L1b-S,0),(OMe)] 1b 02-Rel-S1 175,72(19)
[ReO(L2a-Se,0),(L2a-Se)] 1c 010-Rel-01 172,3(3)
[{ReO(L2a-Se,0),},Se;] 1d 010-Rel-02 166,6(2)
[{ReO(L2b-Se,0),},0] 1f 02-Rel-Sel 173,59(19)
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Apesar das tentativas de isolamento de complexos [ReOCI(L2x-Se,0),] (x = a,
b) a partir de reacbes sem a utilizacdo de base, os mesmos nao foram obtidos da
solucédo da reacdo. Ambos geraram Se elementar como produto de decomposicao
das selenoureias utilizadas (Seg vermelho da reacdo com HL2a e Seg preto
acinzentado da reacdo com HL2b) apds algum tempo. A formacdo de selénio
elementar foi verificada pelo espectro no infravermelho, o qual ndo apresentou

nenhuma banda referente ao ligante.

4.1.1.1 Aspectos gerais das estruturas dos compostos [ReO(L1la-S,0),Cl] 1a,
[ReO(L1b-S,0),(OMe)] 1b, [ReO(L2a-Se,0),(L2a-Se)] 1c, [{ReO(L2a-Se,0),},Ses]
1d e [{ReO(L2b-Se,0),},0] 1f, obtidas por difracédo de raios X

A partir das estruturas moleculares dos compostos la, 1b, 1c, 1d e 1f,
algumas consideracdes gerais podem ser feitas:

1. Nos compostos 1c e 1d, dois ligantes desprotonados, benzoilselenoureatos,
coordenam-se aos centros metalicos de rénio. Adicionalmente, no composto
1c, ocorre a coordenacdo de um ligante desprotonado de forma monodentada
pelo atomo de Se, na forma de um benzoilselenolato. Este modo de
coordenacao ndo havia sido observado anteriormente (ndo tem precedentes
na literatura). Neste estudo envolvendo o nicleo {ReVO}** evidencia-se,
portanto, que ligacbes Re-Se sao relativamente estaveis. A Figura 4.18
mostra 0 modo de coordenacdo monodentado anibnico observado no

composto 1c.

o) Se
\ //o
....'Re\....

[L2a]

Figura 4.18. Representacdo do anion ‘benzoilselenolato’ [L2a]” e sua coordenacdo monodentada ao

centro metdlico de Re no composto 1c.
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2. Para os compostos 1c e 1d, que se formaram somente apés algum tempo
com a evaporacdo do solvente da solucdo-mée da reacdo, produtos de
decomposicédo do ligante em solucdo comecaram a ser observados.

3. Os ligantes 4-metilbenzoil(N,N-dialquilcalcogenoureias) HLla e HL2a
coordenam-se ao ntcleo {ReO}** de forma cis, formando os compostos 1a, 1c
e 1d. Nota-se que, sem adicdo de base, é formado o composto la, que
mantém um ligante cloro, ja com adicdo de base formam-se os compostos 1c
e 1d que apresentam coordenac¢do por um atomo de Se proveniente de um
ligante ‘selenolato’ ou ‘triseleneto’, respectivamente.

4. A obtencado dos compostos 1c e 1d indica que espécies de selénio tem maior
afinidade com {ReO}** do que o metoxo quando um grupo doador de elétrons
(metil) estd presente no anel benzoila, como é o caso do ligante HL?2a.

5. Os ligantes 4-clorobenzoil(N,N-dialquilcalcogenoureias) HL1b e HL2b seguem
a quimica dos derivados benzoiltioureias relatados na literatura com {ReO}**
somente quando realizada adi¢do de base. O grupo retirador de elétrons (Cl)
no anel benzoila pode ser uma variavel que favorece a coordenacédo quelato

de forma trans ao ndcleo {ReO}**, como observado em 1b e 1f.
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4.2 Isoftaloilbis(N,N-dietilcalcogenoureias)

Os ligantes isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia), H,L1l, e isoftaloilbis(N,N-
dietilselenoureia), H,L3, sdo preparados por rota sintética similar. O ligante
isoftaloilbis(tioureia) € preparado utilizando-se a metodologia desenvolvida por
Douglass & Dains (1934).% A sintese do ligante é realizada in situ a partir do
dicloreto de isoftaloila e tiocianato de potassio (ou de aménio) com posterior adi¢cao
de dietilamina. De forma analoga, é feita a sintese do ligante isoftaloilbis(N,N-
dietilselenoureia) utilizando-se selenocianato de potassio no lugar do tiocianato de
potassio.*****° O Esquema 4.6 apresenta a reacdo geral de sintese dos ligantes

HoL1 e HoL3.

acetona

+ 2 KECN =C= =C=
cl cl CN ~.q ~ E=C=N N=C=E

Esquema 4.6. Representacdo da reacdo de preparo dos ligantes isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia), H,L1,

e isoftaloilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L3.

4.2.1 Compostos com isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia), HoL1

Com isoftaloilbis(N,N-dialquiltioureias) (H,L1), sdo reportados na literatura, na
sua maioria, compostos de metais divalentes, nos quais sdo observados dois
centros M?* e dois ligantes bis(tioureia) (L1)*, numa estrutura binuclear, [Mx(L1),].
Nesta perspectiva, a exploracdo de metais que exibem modos de coordenacao
diferentes dos que foram anteriormente explorados torna-se interessante, uma vez
gue os compostos devem apresentar composicao e estrutura diferenciadas. Dessa
forma, com a isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia) foram conduzidas rea¢cdes com sais de

AU, cu', Pb" sn" Hg" e In", conforme mostrado no Esquema 4.7.
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2b 2c 2d
[Cu(L1),] [{Cu(PPhs)}2(L1)] [Iny(L1)s]

MeOH
[Cu(PPh3)Cl], [Cu(PPhg)Clls | MeOH

InCl3 /" MeOH
tsN
02 Ar EI3N Et3N
2a 2h
Au(PPh3)CI
HAU(PPh)}(L1)] <——— Nv _HACh e HLD)Cl
MeOH EI3N \[( \”/ MeOH [92( 2 )2 4]
H,L1
Pb(O,CCH3), / MeOH SncCl, [ MeOH MeOH \ HgCl,
EtSN Ar Eth Et3N
[{Pb(L1)}ln {Sn(L1)}l, [Hgz(L1),]
2e 2f 29

l py
[PD(LL)Lln 3py

2e'

Esquema 4.7. Reag¢bes de obtencdo dos compostos 2a a 2h envolvendo o ligante isoftaloilbis(N,N-
dietiltioureia), H,L1. As reacdes de obtencdo dos compostos 2c e 2f foram realizadas sob atmosfera

inerte de argbnio.

A reacdo do ligante isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia) — H,L1 — com dois
equivalentes de cloreto de trifenilfosfina ouro(l), na presenca de base, levou a
formacdo do composto [{Au(PPhs3)}»(L1-S)] 2a. Da solucdo da reacdo, apos
evaporacao de boa parte do solvente, inicialmente um produto oleoso pode ser
observado, seguida com a formagéao de cristais incolores. A solu¢cdo da reacgéo foi
removida do produto oleoso formado quando a solugédo da reacdo encontrava-se
bem concentrada e, ap6s o produto secar, foi adicionada uma pequena quantidade
de metanol, quando um produto na forma de sélido branco foi formado e pode ser
filtrado e quantificado. Conforme o esperado, este composto de Au' mostra
claramente a teoria de acidos e bases duros e macios, onde cada centro metalico de
Au', macio, coordena-se aos atomos de S (base macia) do ligante. Analise inicial por
infravermelho ja péde comprovar esta situacdo, pois a banda de estiramento do
grupo C=0 em 1621 cm™ comprovou este ter permanecido livre (ndo coordenado).

O espectro de massas confirmou a composicdo esperada, apresentando o sinal
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intenso em m/z = 1333, atribuido ao ion [M + Na]®, além dos sinais em 1349 e 1311,
referentes aos ions [M + K]" e [M + H]".

A estrutura molecular do composto 2a revela a coordenacdo de duas
unidades {Au(PPhs)}’, cada uma a um dos sitios macios do ligante, como pode ser
observado na Figura 4.19. Cada atomo de Au' apresenta geometria linear, sendo o
angulo S1-Aul-P1 igual a 171,74(9)°. A Tabela 4.9 relne os principais comprimentos
e angulos de ligacdo para o composto 2a. O composto 2a cristaliza no grupo
espacial C2/c, e a unidade assimétrica compreende metade da molécula, sendo que
a segunda metade é gerada por um eixo de ordem 2, localizado no centro do anel
fenileno do ligante. Uma situacao de desordem do fragmento isoftaloil foi detectada,
a gqual esta discutida na Parte Experimental, pagina 154.

A coordenacdo aniénica de [L1]* em 2a ocorre sem formacéo de quelato.
Este tipo de situacdo € pouco observada, sendo encontrada anteriormente em um
complexo de Hg", [Hg,(L),] envolvendo ligante tereftaloilbis(N,N-dietiltioureia).>* N,N-
dialquil-N’-benzoiltioureias (HL) frequentemente atuam como ligantes neutros

quando se coordenam de forma monodentada, como em [AuCI(HL)].>?

P1a

Au1a

o
S1a

N1a

Figura 4.19. Estrutura molecular do composto 2a, [{Au(PPhs)}»(L1-S)]. Cédigo de simetria: * -x, v,
0,5-z.
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Tabela 4.9. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto 2a, [{Au(PPh3)}»(L1-S)].

Comprimento (A) Angulo (9
Aul-S1 2,316(2) S1-Aul-P1 171,74(9)
Aul-P1 2,262(2)
S1-C20 1,743(10)
01-Cc21 1,28(2)
02-C22 1,24(2)

O composto 2a pertence ao grupo espacial C2/c (cela C-centrada). A Figura
4.20 apresenta o diagrama com o0s elementos de simetria e a projecao da cela
unitaria de 2a.

(a) (b)
Figura 4.20. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial C2/c (n° 15)
extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecédo da cela unitaria do composto 2a no
plano ac. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes e as fenilas das

moléculas de trifenilfosfina.

Visando a exploracdo da caracteristica que centros macios apresentam de
coordenarem-se a bases macias, estendeu-se a reacéo realizada com Au' para o
derivado de CU', [Cu(PPhs)Cl]s, que contém centro metalico macio. No entanto, o
produto final, obtido na forma de sélido verde-musgo, foi o composto de Cu',
[Cu,(L1-S,0),] 2b, devido a oxidagdo de Cu' pelo oxigénio atmosférico. O primeiro
indicativo da formacéo do composto de Cu'" foi a coloracdo verde-musgo do sélido
isolado, seguida da andlise por espectroscopia de infravermelho, a qual mostrou
deslocamento significativo do estiramento da banda C=0, observada em 1491 cm™,

mostrando coordenacdo do ligante de forma quelato ao Cu. A presenca de bandas
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tipicas de fenilas mostrou, também, que o subproduto, a trifenilfosfina, estava
presente no solido isolado. O sdlido foi dissolvido em diclorometano, no qual se
formaram cristais verde-musgo do composto 2b. Um sdlido da mesma coloracéo foi
obtido da reacé&o direta de cloreto de cobre(ll) e o ligante H,L1, o qual foi analisado
por infravermelho e apresentou a mesma banda em 1492 cm™ e auséncia das
bandas referentes a trifenilfosfina, inicialmente presente em mistura com o produto
2b. Este foi analisado por espectrometria de massas, sendo detectados os ions [M +
H]", em m/z 913, e [M + K]*, em m/z 951.

A estrutura molecular do composto 2b pode ser vista na Figura 4.21. O
composto 2b cristalizou no grupo espacial Triclinico P-1, sendo que metade da
molécula compreende a unidade assimétrica, ou seja, um atomo de Cu e um ligante.
A molécula inteira € gerada por um centro de inversdo localizado no centro da
molécula. A Tabela 4.10 retine os principais comprimentos e angulos de ligacéo para
0 composto 2b.

Figura 4.21. Estrutura molecular do composto 2b, [Cu,(L1-S,0),]. Cédigo de simetria: ® -x, 1-y, 2-z.

A geometria de coordenacdo do &tomo de Cu no composto 2b é quadratica,
como € mostrado na Figura 4.22. Cada centro metalico estd coordenado a dois

atomos de oxigénio e a dois atomos de enxofre, provenientes de dois ligantes.

s

Geometria similar é encontrada para complexos mononucleares e binucleares de

cu" envolvendo tioureias. 2323545556
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o1

s1 \\
S22 o

Figura 4.22. Geometria de coordenacdo do atomo de Cu no composto 2b, [Cu,(L1-S,0),]. Cédigo de

simetria: ? -x, 1-y, 2-z.

Tabela 4.10. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto 2b, [Cuy(L1-S,0),].

Comprimento (A) Angulo (9)

Cul-01 1,9423(15) 01-Cul-02° 85,63(7)

Cul-02 1,9252(16) 01-Cul-S1 94,00(5)

Cul-s1 2,2531(7) 01-Cul-S2° 179,17(5)

Cul-S2° 2,2292(7) 02%-Cul-S1 171,97(6)

02%-Cu1-82° 93,54(5)

s1-c12 1,729(3) S1-Cul-S2° 86,83(3)
S2-C22 1,723(3)
01-C11 1,266(3)
02-C21 1,268(3)

Operadores de simetria: ® -x, 1-y, 2-z.

O composto 2b cristalizou no sistema cristalino de menor simetria — Triclinico
— e pertence ao grupo espacial P-1. Na Figura 4.23 sédo apresentados o diagrama
contendo os elementos de simetria referentes ao grupo espacial P-1 e a projecao da

cela unitaria de 2b.

Q
0 —o—

o]
(]

(a) (b)
Figura 4.23. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial P-1 (n° 2)
extraido da International Tables for Crystallography.*® (b) Projecdo da cela unitaria do composto 2b

no plano ac. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes.
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Devido & oxidacéo do Cu' observada no composto [Cu,(L1-S,0),] 2b, decidiu-
se realizar a reacdo com o derivado de [Cu(PPh;3)Cl]4 sob atmosfera inerte, a fim de
obter o composto de interesse contendo Cu'. Assim, a reacéo de [Cu(PPhs)Cl], e
H.L1, realizada sob atmosfera de argbnio e com adi¢cdo de base, levou ao produto
de coloracdo amarela, de composicdo [{Cu(PPh3)},(L1-S)] 2c. A obtencdo do
composto desejado foi inicialmente comprovada por infravermelho e analise
elementar. A banda observada em 1688 cm™, referente & n&do-coordenacdo pelo
oxigénio da carbonila leva a propor a estrutura apresentada na Figura 4.24 para o
composto 2c. Geometria trigonal pode ser descrita para os fons Cu' a partir da
coordenacdo bis(bidentada) dos anions bis(tioureatos), [L1]*. Andlise do sélido
obtido por espectrometria de massas deu suporte a composi¢do de 2c pois foram
observados sinais referentes aos ions [M + Cu]* e [M + H]" em m/z 1107 e 1038. Na
Figura 4.25 podem ser visualizados os picos simulado e experimental referentes ao
jon [{Cu(PPh3)}»(L1) + Cu]".

¥ \ J LY e

Figura 4.24. Proposta de estrutura para o composto de Ccu, [{Cu(PPh3)},(L1-9S)], 2c.
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Figura 4.25. (a) Distribuicdo isotopica calculada para o ion [{Cu(PPhs)},(L1) + Cu]’, utilizando-se o
programa ChemCalc*®*; (b) Pico experimental referente ao fon [{Cu(PPhs)}»(L1) + Cu]” em m/z 1107.

Compostos de Cu' com aroiltioureias HL sdo observados na literatura com
composi¢éo [Cu(PPhs)>(HL)CI], [Cu(PPhs)(HL).CI],***" ou ainda [Cu(HL)sCl].>® Estes
foram obtidos a partir de [Cu(PPh3).Cl;] ou CuCl,. Todos possuem uma aroiltioureia
neutra coordenada pelo &omo de S tiocarbonilico. Com isso, a obtencdo do
composto 2c ndo possui precedentes, uma vez que envolve coordenacao anidnica
de [L1]* a partir de seus atomos de S a fons Cu'. As tentativas de obtencéo de
cristais de 2c em diclorometano causaram a oxidacgéo a Cu", mesmo mantendo-se a
solucdo sob resfriamento. O solido, quando ndo armazenado sob atmosfera inerte,
decompde-se lentamente com a formacdo do composto de Cu".
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Ao reagir-se cloreto de indio(lll) com H,L1, um produto na forma de p6 branco
foi obtido somente apos a adicado de base. Com a intengédo de obter um composto de
composicao [In(L)s], foram utilizados dois equivalentes do sal de indio(lll) e trés
equivalentes de ligante. Em funcéo da possibilidade dupla de coordenacéo quelante
do ligante (pelos seus &tomos de oxigénio e enxofre), o composto obtido, [Iny(L1-
S,0)3] 2d, é dinuclear. Verifica-se, portanto, forte carater acido de Lewis deste metal
neste estado de oxidacdo. A coordenacdo quelato do ligante desprotonado foi
verificada pelo infravermelho devido ao grande deslocamento da banda de
estiramento C=0 de 1691 para 1507 cm™. A deteccdo dos fons [M + H]*, [M + Na]" e
[M + K]" a m/z = 1407, 1429 e 1445, respectivamente, suporta o produto obtido.

O sélido mostrou-se soluvel em diclorometano, solucédo da qual foram obtidos
cristais. A estrutura molecular do composto 2d é mostrada na Figura 4.26. Um terco
da molécula foi determinado na unidade assimétrica: um atomo de indio e uma e
meia moléculas do ligante. A molécula possui um eixo C, através de um dos anéis

fenilenos centrais.

N12
- N11 N21 (N22
,’/
S1 - 02&
O1
& S2
In1 12 2o s1a
S3 p O22 012 g .
N22a_ A@ \ | N32a
N32 N31 N31a S3a

Figura 4.26. Estrutura molecular do composto 2d, [In,(L1-S,0);]. Cédigo de simetria: * 0,5-x, 1,5-y, z.

Distor¢des no interior dos anéis quelato no composto 2d fazem com que a
molécula ndo apresente simetria de ordem 3, como pode ser visto na Figura 4.27.
Isto reflete a flexibilidade do sistema quelato no sentido de otimizacdo do ambiente

de coordenacao dos ions metalicos.
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Figura 4.27. Projecdo do composto 2d através do alinhamento dos atomos de In.

A esfera de coordenacdo de cada atomo de In € completada pela
coordenacao aos centros O,S de trés ligantes, levando a uma geometria octaédrica

distorcida, comum para In"

. Devido ao maior angulo observado para 0O3-In1-S1
(170,46(5)°), os atomos O3 e S1 ocupam as posicdes axiais do octaedro, sendo as
posicdes equatoriais ocupadas pelos atomos O1, 022 S2% e S3, como mostra a
Figura 4.28. Ndo sdo conhecidas estruturas de compostos de indio com tioureias

7

analisadas por difracdo de raios X em monocristal. No entanto, é relatado na

literatura um complexo de In" coordenado a trés anions N,N-dietil-N'-

benzoilselenoureatos numa geometria octaédrica.”® A Tabela 4.11 relne os
principais comprimentos e angulos de ligagcéo para o composto 2d.

03

O2a

S2a
O1

« S1

Figura 4.28. Geometria de coordenacao do atomo de In no composto 2d, [Iny(L1-S,0);]. Codigo de

simetria: # 0,5-x, 1,5-y, z.
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Tabela 4.11. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto 2d, [Iny(L1-S,0)3].

Comprimento (A) Angulo (9

In1-01 2,1504(16) 01-In1-02 83,25(7)
In1-02 2,1598(17) 01-In1-03 84,34(7)
In1-03 2,1578(18) 02%In1-03 83,76(7)
In1-S1 2,5316(7) 01-In1-S1 86,92(5)
In1-S2° 2,5566(6) 01-In1-S2° 168,10(5)
In1-S3 2,5748(7) 01-In1-S3 100,08(5)
02%In1-S1 99,02(6)

02%In1-S2° 85,71(5)

02%In1-S3 167,20(6)

S1-C12 1,731(3) 03-In1-S1 170,46(5)
S2-C22 1,743(3) 03-In1-82° 98,89(5)
S3-C32 1,751(3) 03-In1-S3 84,27(5)
01-C11 1,269(3) S1-In1-S2° 90,44(2)
02-C21 1,261(3) S1-In1-S3 93,52(3)
03-C31 1,268(3) S2%In1-S3 91,65(2)

Operadores de simetria: * 0,5-x, 1,5-y, z

O composto 2d possui simetria maior em relacdo a 2a e 2b, ja discutidos. A
estrutura molecular de 2d foi inicialmente determinada no grupo espacial Fd2d e ao
final transformada para o grupo espacial padrdao Fdd2. Este grupo espacial esta
incluido no sistema cristalino Ortorrdbmbico. Na Figura 4.29 esta apresentado o
diagrama contendo os elementos de simetria referente a projecdo da cela unitaria

para 2d.

b
5 v"'_l_g—v"‘_l_g
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IO
EARERARK

(a)
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(b)

Figura 4.29. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial Fdd2 (n° 43)

extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecao da cela unitaria do composto 2d

no plano ab. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes.

Um sélido branco forma-se durante a adicdo do ligante H,L1 a solucdo de
acetato de chumbo(ll) em metanol. O acetato de chumbo(ll) foi usado por ser o
anico sal de chumbo(ll) solivel no solvente utilizado para esta reacdo. Uma nova
reacao foi realizada com a adicao de base apds o término da adi¢édo de ligante, e um
sélido branco de aparéncia similar foi obtido. Andlise por espectroscopia no
infravermelho mostrou que, mesmo sem adicdo de base, o ligante sofre
desprotonacao, gerando o composto [{Pb(L1-S,0)}.], 2e. A coordenacdo quelato foi
confirmada pelo deslocamento da banda C=0 para 1518 cm™. Devido a dificuldade
encontrada para sua solubilizacdo, pressupfs-se que o composto deveria ser de
caracteristica polimérica. Foi observada, também, reacdo do cloreto de chumbo(ll)
com H,L1 na presenca de base, porém, neste caso, a reacdo ocorre somente sob
refluxo. Com a utilizacdo de outro solvente, como dimetilformamida, testou-se a
reagcdo do brometo de chumbo(ll) (solvente no qual o PbBr; é solavel) com H,L1,
havendo formacéo de precipitado com a adicdo de base. Pela analise dos espectros
no infravermelho, bem como dos resultados de analise elementar dos solidos
obtidos nas diferentes reacgdes, foi comprovada a obtencdo do mesmo produto 2e.
No espectro de massas puderam ser observadas algumas fragmentacbes do
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polimero. Os sinais em m/z 1801, 1407, 1236 e 601, referentes aos ions [Pbs(L1); +
H]*, [Pbs(L1), - H]", [Pba(L1), + K] e [Pb(L1) + H]" suportam a obtencdo do
composto 2e.

O composto polimérico 2e foi solivel somente em dimetilsulfoxido e em
piridina, com aquecimento. Cristais foram obtidos somente em piridina, referentes ao
produto [{Pb(L1-S,0)},].-3py, 2e'. Os cristais, quando removidos da solucédo, vao,
lentamente, perdendo a cristalinidade devido a liberacdo de moléculas de piridina
solvato. Assim, a estrutura molecular do composto 2e’, [{Pb(L1-S,0)},],-3py foi
obtida com a medida de um monocristal a baixa temperatura. Na unidade
assimétrica do composto 2e’ foram localizados dois a4tomos de chumbo e dois
ligantes completos, além de trés moléculas de piridina. Como pode ser visto na
Figura 4.30, uma das moléculas de piridina realiza interacdo com um dos atomos de
Pb". A distancia Pb1-N1A° é de 3,1067(2) A, sendo, portanto, menor do que a
soma dos raios de van der Waals dos 4&tomos envolvidos (3,9 A).®°

Figura 4.30. Estrutura do composto 2e', [{Pb(L1-S,0)}:],-3py. Duas moléculas de piridina solvato

foram omitidas. Codigos de simetria: ® 1-x, 0,5+y, 0,5-z; ° 1-x, -0,5+y, 0,5-Z; ¢ X, 1+y, z.

Como pbde ser observado na Figura 4.30, o par isolado de elétrons dos
atomos de Pb" estd estereoquimicamente ativo, exercendo distorcdo na
coordenacao dos ligantes e fazendo com que um dos ligantes adote conformagao
anti. Isto resulta na formacao de cadeias helicoidais, onde os ligantes apresentam-
se, alternadamente, nas conformacdes syn e anti. As duas orientacbes estédo

representadas na Figura 4.31.
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syn anti N

Figura 4.31. Representagdo das orientagGes dos atomos doadores dos anions isoftaloilbis(tioureatos)

com relagdo ao anel fenileno central no composto 2e.

Para os dois atomos de chumbo no composto 2e’ verifica-se a existéncia de
um espacgo vazio na esfera de coordenacao. Este espacgo “vazio” é ocupado pelo par
isolado de elétrons 6s?, conferindo aos fons Pb" geometrias hemidirecionadas.®%%%3
Situacéo similar foi observada, por exemplo, em um complexo de Pb" com N,N-dietil-
N'-naftoilselenoureia.®* No composto 2e’, cada atomo de Pb est4 coordenado a dois
atomos de oxigénio e a dois atomos de enxofre de dois diferentes ligantes.
Adicionalmente, o &tomo de Pbl possui a interagdo com um atomo de nitrogénio de
uma molécula de piridina. Dessa forma, o atomo de Pbl é pentacoordenado,
exibindo geometria quadratica piramidal, ao passo que o atomo de Pb2 é
tetracoordenado, exibindo geometria gangorra. Os poliedros de coordenacédo dos

atomos de Pb no composto 2e’ sdo apresentados na Figura 4.32.

S4a
Pb2

01 ® N1Ac
o
> 02 03

y
S e St s3 S2

Figura 4.32. Representagdo do poliedro de coordenacao dos atomos de Pb da unidade assimétrica

do composto 2e'. Cadigos de simetria: * 1-x, 0,5+y, 0,5-z; © x, 1+y, z.

Como discutido, o par de elétrons estereoquimicamente ativo exerce grande
influéncia na distribuicdo dos atomos doadores dos ligantes ao redor dos atomos de
Pb. Para Pbl, observa-se que a ligagdo Pb1-S4% é mais curta do que a ligacdo
Pb1-S1, refletindo a tendéncia da reducdo da distancia da ligagdo ‘trans’ ao par
isolado de elétrons. A Tabela 4.12 redne os principais comprimentos e angulos de

ligacdo para 2¢e’.
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Tabela 4.12. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto 2€e’, [{Pb(L1-S,0)}.]n-3py.

Comprimento (A) Angulo (9

Pb1-01 2,487(3) 01-Pb1-04% 148,55(10)

Pb1-04* 2,394(3) 01-Pb1-S1 74,74(7)

Pb1-S1 2,7253(12) 01-Pb1-S4° 75,04(7)

Pb1-S4% 2,6659(10) 04-Pb1-S1 84,93(8)

Pb1---N1A° 3,1067(2) 04-Pb1-S4° 82,25(7)

S1-Pb1-S4° 92,39(3)

01-Pb1-N1A° 116,48(7)

04%-Pb1--N1A° 77,56(8)

S1-Pb1--N1A° 160,01(7)

S4%-Pb1-N1A° 75,91(4)

Pb2-02 2,387(3) 02-Pb2-03 147,42(11)

Pb2-03 2,423(3) 02-Pb2-S2 79,50(7)

Pb2-S2 2,6598(12) 02-Pb2-S3 76,25(8)

Pb2-S3 2,6998(12) 03-Pb2-S2 84,84(8)

03-Pb2-S3 77,74(8)

S2-Pb2-S3 97,56(4)
S1-C12 1,742(4)
S2-C22 1,748(5)
S3-C32 1,760(5)
S4-C42 1,747(4)
01-C11 1,252(5)
02-C21 1,262(5)
03-C31 1,257(5)
04-C41 1,271(5)

Operadores de simetria: ® 1-x, 0,5+y, 0,5-z; X, 1+y, z.

A cadeia polimérica de [{Pb(L1-S,0)}.],-3py, 2€', se estende na direcdo do
eixo cristalografico [0 1 0]. Entre as cadeias poliméricas sdo observadas interacdes
Pb--O e Pb--S, cujas distancias sdo: Pb2:-S3 (x, 1,5-y, 0,5+z) = 3,688(3) A e
Pb1---04 (x, 1,5-y, 0,5+z) = 3,333(3) A. A soma dos raios de van der Waals é de 4,1
e 3,85 A para Pb/S e Pb/O, respectivamente.®® A Figura 4.33 mostra a rede
polimérica formada a partir de interacbes Pb---O e Pb--S conectando as cadeias,

num arranjo cristalino supramolecular.

59



Pb
5

Figura 4.33. Representacdo da rede polimérica do composto 2e' no plano cristalogréfico bc. As

oce@

moléculas de piridina foram omitidas.

Considerando-se a interacdo Pb1--04% a geometria de coordenacdo do
atomo de Pbl pode ser descrita como octaédrica distorcida. Com a interacdo
adicional Pb2---S3% a geometria torna-se quadratica piramidal, com o &tomo S2
ocupando o vértice da piramide. Os poliedros de coordenacao resultantes podem ser

visualizados na Figura 4.34.

Figura 4.34. Representagdo do poliedro de coordenacao dos atomos de Pb da unidade assimétrica

do composto 2e'. Codigos de simetria: @ 1-x, 0,5+y, 0,5-z; ¢ X, 1+y, z; ¢ x, 1,5-y, 0,5+z.

O composto 2e’ pertence ao grupo espacial P2;/c (possui cela primitiva). Na
Figura 4.35 podem ser visualizadas a projecdo da cela unitaria e o respectivo
diagrama com os elementos de simetria para o0 grupo espacial P2;/c, referente ao

sistema cristalino Monoclinico.
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(@) (b)
Figura 4.35. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial P2;/c (n° 14)
extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecdo da cela unitaria do composto 2e’
no plano bc. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes e as moléculas de

piridina solvato.

Estanho e chumbo pertencem a mesma familia na tabela periédica. Tendo em
vista 0 composto de Pb" obtido, decidiu-se testar a reacdo com Sn". Condicéo de
atmosfera inerte foi utilizada para reacdo com cloreto de estanho(ll), uma vez que
este é muito higroscépico e também para evitar possivel oxidacdo a Sn'. Na reacéo
entre HoL1 e cloreto de estanho(ll), um solido amarelo é formado com a adicéo de
base trietilamina. Avaliacdo do solido por espectroscopia de infravermelho mostrou
coordenacao quelato do anion bis(tioureato) devido ao deslocamento da banda CO
para 1506 cm™ e auséncia de banda de estiramento NH. O sélido, de composicado
[{Sn(L1-S,0)},]n 2f, € bem solavel em piridina, e parcialmente solivel em
dimetilsulféxido, levando a propor estrutura polimérica, como € mostrado na Figura
4.36. A configuracdo 5s® para Sn" confere-lhe o par isolado de elétrons que pode
exercer distorcdo na geometria de coordenacao dos ions Sn" pela coordenacédo dos
anions [L1]*, da mesma forma como observado para o composto [{Pb(L1-S,0)}],
2e. A estrutura proposta na Figura 4.36 pode ser mais complexa, onde diferentes
orientagdes dos “bracos” tioureatos sao possiveis, como em 2e.

Fragmentagdes do polimero [{Sn(L1-S,0)}.], 2f foram verificados no espectro
de massas. Foram observados ions [Sna(L1)z + K] e [Sny(L1), + K]" em m/z 1574 e

1063. Nao sdo encontrados compostos de Sn" com aroiltioureias na base de dados
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cristalogréfica (CSD)®®, onde somente compostos [Sn,(tu)sBrs, [Sn(tu)Cl,] e

[Sn(tu)2(OAC),] (tu = tioureia) sdo encontrados.®®®’

Figura 4.36. Proposta de estrutura para o composto de Sn", [{Sn(L1-S,0)},], 2f.

As reacbes do ligante H,L1 com cloreto de mercurio(ll) levaram a dois
produtos diferentes: um com a desprotonacéo do ligante e outro com a coordenacao
neutra do ligante. Com a adicao de base, um sélido branco é obtido, e a analise por
infravermelho deste comprova a coordenacéo anionica do ligante (desaparecimento
da banda N-H e deslocamento da banda C=0 para 1515 cm™). O resultado da
andlise elementar confere com a composicdo do composto [Hg»(L1-S,0),;] 2g. O
mesmo apresentou solubilidade em diclorometano, levando a propor uma estrutura
de natureza molecular (e ndo polimérica, como 2e), como pode ser visualizado na
Figura 4.37.

Sd0 encontrados na literatura complexos de Hg" com aroiltioureias
coordenadas anionicamente, nos quais € observado angulo de ligacdo S-Hg-S
proximo a 180°, sendo a geometria de coordenacao tetraédrica altamente distorcida.
Interagdes Hg:S ou Hg-n com moléculas vizinhas sdo também observadas.®®®°
Numero de coordenagcdo quatro e geometria tetraédrica distorcida foram ainda
observados em um complexo de Hg" com tereftaloilbis(tioureia).”

Um solido branco é formado durante a adicdo de ligante H,L1 ao cloreto de
mercurio(ll), o qual, pela analise inicial por infravermelho, mostrou banda em 1686
cm, referente ao grupamento C=0 livre, bem como a permanéncia da banda de
estiramento N-H em 3062 cm™. A composicédo do composto [Hgz(H,L1-S),Cls] 2h foi
confirmada também pela andlise elementar. No espectro de massas foram
verificados sinais referentes aos ions [Hg(HL1)(L1)]", [Hg(H2L1)(HL1)]" e [Hg(HL1)]"

em m/z = 1187, 989 e 595, respectivamente. O solido obtido é solavel em
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diclorometano, 0 que levou a propor uma estrutura molecular dinuclear para o
composto, conforme esté representado na Figura 4.37. Dessa forma, cada atomo de
Hg" coordena-se a dois 4tomos de enxofre de grupamentos tiocarbonilicos de dois
ligantes e a dois anions cloretos. Geometria tetraédrica seria possivel para cada
atomo de mercurio da molécula.

N&o foi encontrado nenhum composto no CSD envolvendo coordenacao
neutra de aroiltioureias a Hg". E encontrado na literatura um complexo de Hg" com
coordenacdo de tioureias pelo S tiocarbonilico de N-(dietilaminotiocarbonil)-
benzimido-O-metil éster. O composto apresenta estrutura dinuclear formada a partir
de pontes cloreto (cada Hg coordena-se a trés atomos de Cl e a um atomo de S,
numa geometria tetraédrica).”* A formacéo de pontes cloreto ndo é esperada para a
estrutura de 2h levando-se em consideracdo a geometria tetraédrica para os ions

Hg" a partir da coordenacao de dois S tiocarbonilicos.

D '
\/N\’(N N\H/Nv

S (0] (6] S
Cl—Hg—Cl Cl—Hg—Cl
T T
S (0] O S
PRACEAE
29 2h

Figura 4.37. Proposta de estrutura para os compostos de Hg", [Hg»(L1-S,0),] 2g e [Hga(H,L1-S),Cly]
2h.

Os pequenos cristais de 2g e 2h, obtidos em diclorometano, perdem a
cristalinidade rapidamente quando removidos da solugéo, impossibilitando anélise

da sua estrutura por difracédo de raios X em monocristal.

Tioureias reagem com derivados de Te' provocando sua reducéo para Te"
(com a formacao de dissulfeto de formamidina).”? Dos Santos reportou a reacao de
TeBr, com o ligante dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), obtendo o composto molecular
[Te(H,L2-S)Br,], de coloracdo amarela.”® Assim, foi realizada reacéo do ligante H,L1

63



com tetrabrometo de tellrio, TeBry, utilizando-se quantidade estequiométrica
adequada para levar a oxidacdo de parte do ligante usado na reducdo a Te" e
formacdo do composto de interesse, [Te(H,L1-S)Br,] 2i. A reacdo pode ser
visualizada no Esquema 4.8. O composto foi obtido na forma de solido laranja,
sendo, por isso, feita a proposta de estrutura polimérica para o0 mesmo, além da
estrutura molecular, conforme a Figura 4.38. O espectro de infravermelho do
composto comprova a coordenacao neutra do ligante, pois a banda N-H (em 3125
cm™) e C=0 livre (1692 cm™) foram identificadas. A anélise elementar também ficou
em concordancia com a férmula de 2i. As tentativas realizadas para obtencéo de

cristais levaram a decomposi¢cédo, mesmo em diclorometano.

\N H H l( TeBry
2 \ﬂ/ T N = [Te(HaL1)Bral + 'z [HoL1)Bry
MeOH
S (e} (e} S i

2i
HoL1

Esquema 4.8. Reacgéo do ligante H,L1 com TeBr, na obtengcédo do composto de Te", [Te(H,L1)Br,] 2i.

S\Tg/s
o
@)
> (
o HN\<N\/ >
) e\\Br N\ "Te/ /Té\ =~ /Te/
N S 2
\ NH o
)\NH o N

N
)o (b )O

Figura 4.38. Propostas de estrutura para o composto de Te", [Te(H,L1-S)Br,] 2i: (a) molecular e (b)

polimérica.
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4.2.1.1 Aspectos gerais das estruturas dos compostos [{Au(PPh3)},(L1-S)] 2a,
[Cux(L1-S,0),] 2b, [Inz(L1-S,0)s] 2d e [{Pb(L1-S,0)}:]-3py 2€’, obtidas por difracao

de raios X

Da analise das estruturas moleculares/polimérica dos compostos 2a, 2b, 2d e

2e’, é possivel dizer que:
1. Um novo modo de coordenacao do ligante H,L1 foi estabelecido no composto
2a. O modo de coordenacdo bidentado, mostrado na Figura 4.39, onde
somente atomos de S coordenam-se aos centros metdlicos, € similar ao modo

de coordenacéo (b) da Figura 1.2, porém, neste caso, o ligante € aniénico.

Et

|
e
M
|
L

Figura 4.39. Modo de coordenagéo bidentado aniénico, envolvendo dois centros metalicos.

2. Uma nova orientacao (anti) do ligante H,L1 foi observada nos compostos 2a e
2e’. Em 2a, esta orientacdo provavelmente tenha sido adotada em funcéo da
coordenacao das moléculas de trifenilfosfina, volumosas, nos ions metalicos
de Au’. Em 2e’, a presenca do par isolado de elétrons dos fons Pb?",
estereoquimicamente ativo, pode ser o fator determinante para forcar esta
orientacao.

3. O primeiro composto binuclear contendo trés ligantes H,L1 foi sintetizado e
caracterizado estruturalmente, mostrando que H,L1 é um ligante adequado
para formar compostos com fons M**, como em 2d.

4. Os compostos 2d e 2e’ sdo os primeiros exemplos de compostos de metais

representativos do bloco p com o ligante H,L1 caracterizados estruturalmente.
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4.2.2 Compostos com isoftaloilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L3

Com o ligante isoftaloilbis(N,N-dietilselenoureia) foram testadas rea¢cdes com
metais M** ou M** devido & possibilidade de formacédo de quelato pela coordenacéo
Se,0, estabilizando o produto formado. O ligante H,L3, apesar de possuir um atomo
doador selénio em substituicio ao atomo de enxofre em H,L1l, pode levar a
formacdo de compostos com caracteristicas diferenciadas, sejam elas de
solubilidade, estabilidade, entre outras. Os ions metalicos utilizados foram alguns
dos testados frente ao ligante H,L1, ja apresentado. Assim, puderam ser
caracterizados os compostos envolvendo In", Pb" Sn" e Hg". No Esquema 4.9

estdo apresentadas as reacfes de complexacéo realizadas com o ligante H,L3.

3a
3b
[Inx(L3)3]
[Pby(L3),]
MeOH
InCls N PB(0,CCHa)> " \1e0n
° EtsN
3c
N N SnCI
~ ~ | ——— Sn(3)
“MeOH EGN
H,L3
HgClZ
HgCl, [ MeOH MeOH
Et:N
[Hg2(H2L3),Cly] [Hg2(L3),]
3e 3d

Esquema 4.9. Representacao das reacfes de obten¢édo dos compostos 3a a 3e, envolvendo o ligante

isoftaloilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L3.

Os compostos 3a a 3e sdo todos soluveis em diclorometano, razéo pela qual
compostos moleculares dinucleares serdo propostos. As cores dos compostos vao
de amarelo claro (3d) a amarelo alaranjado (3a e 3b).

Para o composto 3a, [Iny(L3-Se,0)s], € esperada estrutura dinuclear com trés
ligantes desprotonados. Cada atomo de In coordena-se, dessa forma, a trés atomos
de oxigénio e a trés atomos de selénio de trés diferentes ligantes. Com o ambiente
de coordenacao O3;Se; (significa que ha coordenacédo de trés atomos de oxigénio e
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de trés atomos de selénio), a geometria de coordenacgdo € octaédrica, similarmente
ao observado no composto 2d, [Iny(L1-S,0)3]. O espectro de infravermelho do
composto comprova a desprotonacao do ligante e coordenacéo quelato Se,O devido
ao deslocamento da banda CO para 1506 cm™ (mesmo niimero de onda observado
para o composto 2d). A analise elementar do solido obtido confere com a
composicao [Iny(L3)s], sendo esta definitivamente comprovada pelo espectro de
massas que apresenta os fons [M + Na]® e [M + H]" em m/z 1712 e 1690,
respectivamente. A composicdo do composto 3a esta representada na Figura 4.40.

Na literatura € encontrado somente um composto de In™ com aroilselenoureia HL, de

composicao [In(L-Se,0)s].>

A 5

O O SeSe

Figura 4.40. Representagdo do composto [Iny(L3-Se,0);] 3a. Um dos ligantes esta representado na

cor cinza.
Os picos simulados e experimental referente ao ion [Iny(L3)z + Na]® podem

ser visualizados na Figura 4.41. O jon [Inx(L3)z + H]* também pode ser visualizado

no espectro de massas obtido experimentalmente, em m/z 1690.
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Figura 4.41. (a) Distribuicéo isotopica calculada para o ion [In,(L3); + Na]’, utilizando-se o programa

ChemCalc**; (b) Distribuicdo isotdpica calculada para o fon [Iny(L3); + Na]’, utilizando-se o

programa Varian Exact Mass Calculator”?; (c) Pico experimental referente ao ion [Iny(L3); + Na]".
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Os compostos [Pby(L3-Se,0);] 3b e [Sny(L3-Se,0),] 3c foram inicialmente
caracterizados por espectroscopia de infravermelho. Em ambos, a desprotonacéao do
ligante pela adicdo de base trietilamina no meio reacional foi comprovada. A
coordenacdo quelato foi verificada pelo grande deslocamento da banda de
estiramento CO para 1503 e 1515 cm™, respectivamente (no ligante livre ela aparece
em 1694 cm™). Comparando-se os compostos de Pb", 3b com 2e, o deslocamento
desta banda € um pouco maior em 3b. Pequena diferenca é observada também
quando comparados os compostos de Sn", 3c e 2f. A anélise elementar comprovou
a composicdo de um anion [L3]* para cada ion metalico M?".

A estrutura dinuclear pode ser proposta a partir dos dados do espectro de
massas. Para 3b foram observados os ions [M + K]*, [M + Na]* e [M + H]" em m/z
1427, 1411 e 1389. Para 3c, foram observados os ions [M + K]" e [M + Na]* em m/z
1251 e 1234, respectivamente. Distor¢des no arranjo dos atomos doadores ao redor
dos ions metélicos sdo esperadas nas estruturas, devido a influéncia do par isolado
de elétrons, assim como em 2e’ e no complexo [Pb(L-Se,O),], relatado na
literatura.** Na Figura 4.42 sdo apresentadas as estruturas propostas para 0s
compostos 3b e 3c. Geometria de coordenacdo, em forma de gangorra, é esperada
para os fons metalicos M" de ambos os compostos.

3b 3c

Figura 4.42. Representacao dos compostos [Pb,(L3-Se,0),] 3b e [Sn,(L3-Se,0),] 3c.

Os compostos 3d e 3e envolvem a coordenacdo do ligante H,L3 a Hg". De
modo similar ao observado da reacédo de cloreto de mercurio(ll) com H,L1, onde o
ligante coordena-se de forma neutra ou anidnica (se adicionada base), a reacao do

mesmo sal com H,L3 leva a formagcao de dois produtos. Quando uma solucdo de
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HgCl, e EtsN em metanol é adicionada ao ligante, um solido amarelo claro é
imediatamente formado, referente ao composto [Hg»(L3-Se,0),] 3d. Analise do
sélido por espectroscopia de infravermelho comprovou a desprotonacao do ligante
(auséncia de banda NH) e coordenacdo quelato Se,O pois a banda CO foi
deslocada para 1522 cm™ (em 2g a banda CO foi deslocada para 1515 cm™). Hg"
sendo um ion macio, coordena-se ao atomo doador Se selenocarbonilico (macio), e
também ao atomo doador O carbonilico, como comprovado pelo espectro de
infravermelho. No espectro de massas do composto, os ions [M + K]*, [M + Na]* e [M
+ H]" em m/z 1413, 1397 e 1375, suportam a obten¢&o do composto 3d.

Quando a reacdo de HgCl, e H,L3 é realizada sem adicdo de base, a
formacao de sélido amarelo do composto [Hg,(H:L3-Se),Cly], 3e, € observada. A
coordenacao neutra de H,L3 através do Se selenocarbonilico foi comprovada pelo
espectro de infravermelho do composto devido as bandas observadas em 3062 e
1689 cm™, referentes aos estiramentos N-H e C=0. Estas bandas s&o as mesmas
observadas em 2h. A composicdo de 3e, [Hg2(H.L3).Cls], foi comprovada pelo
espectro de massas, onde foi identificado o sinal do fon [M + Na]*, em m/z 1542,
além dos sinais de [Hg»(L3), + Na]* e [Hgo(L3), + H]" em m/z 1397 e 1375.

Para os compostos 3d e 3e sdo propostas as estruturas apresentadas na
Figura 4.43. No composto 3d, o atomo de Hg apresenta geometria tetraédrica
altamente distorcida, e no composto 3e, geometria tetraédrica. As estruturas sao
similares as estruturas propostas anteriormente para 2g e 2h. Assim como discutido
para 2g, o angulo de ligacdo Se-Hg-Se deve ficar préximo a 180°, ocasionando
distorcdo na geometria tetraédrica.

AN | |

Cl—Hg—cCl Cl—Hg—Cl

ség \o o/Hie le o) o) le
/\N)\N)\O)\N)\N/\ /\NJ\N)KO/“\NJ\N/\
P N o HEEN

Figura 4.43. Representacao dos compostos [Hg,(L3-Se,0),] 3d e [Hg»(H,L3-Se),Cl,] 3e.
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Devido ao estudo realizado por Nguyen e colaboradores com o ligante H,L1
envolvendo [ReOCl,] , mostrando a obtencdo de compostos de rénio(V), conforme
relatado na Revisdo Bibliografica, decidiu-se testar a sintese de compostos
dinucleares (ou tetranucleares) contendo o nlcleo {ReVO}* com o ligante
isoftaloilbis(selenoureia) H,L3. Foram realizadas duas reacdes em metanol, com
adicdo de base em uma delas, conforme o Esquema 4.10. A deciséo de realizacao
destas reacbes tem como base, também, os resultados com aroilselenoureias

apresentados na Secédo 4.1.1.

3f
[{ReO(OMe)}>(L3).]

[ReOCI4]
MeOH
\N H\’(O\’( N
\/ v
T T
Se HoL3 [ReOCI4]
MeOH
Et;N
[{ReO},(L3),0];
39

Esquema 4.10. Representacao das reagcfes de obtencdo dos compostos 3f e 3g envolvendo H,L3.

Reacdes de aroiltioureias HL com [ReOCly levam a compostos de
composicao [ReOCI(L),]. Com o ligante H,L1 e [ReOCl4], Nguyen e colaboradores
relataram a obtencdo do derivado contendo cloreto, possivelmente polimérico
(apresentou-se praticamente insoluvel), no entanto, a sintese foi realizada em
temperatura ndo maior que 10°C. Adicionalmente, a conversao lenta para o derivado
contendo metoxo foi observada em metanol, mesmo sem adicdo de base.”® Com
isso, a formacéo do derivado contendo ligante metoxo (composto 3f) da reacdo sem
adicdo de base deve-se a substituicdo do cloreto em temperatura ambiente. Assim
como verificado para [{ReO(OMe)},(L1-S,0),], o composto [{ReO(OMe)},(L3-Se,0),]
3f é soluvel em diclorometano, suportando a obtencdo do composto molecular. No
espectro de infravermelho do sélido de 3f é observada banda intensa em 1500 cm™,
correspondente ao deslocamento batocréomico de aproximadamente 200 cm™,

indicando claramente a formacédo de quelato (devido a coordenacdo Se,O) com um
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alto grau de deslocalizagdo de elétrons no interior do anel quelato formado. A
mesma situacédo foi observada no composto envolvendo a coordenacéo de [L1]%,
obtido por Nguyen e colaboradores. A banda de absorcdo Re=0O é observada em
981 cm™. A Figura 4.44 apresenta a estrutura proposta para o composto 3f. No
espectro de massas do composto 3f, o ion [M — OMe]* em m/z 1408, comprova a
composicdo de 3f. Na Figura 4.45 podem ser visualizados o pico de distribuigcao
isotopica calculado e experimental para o ion [{ReO},(OMe)(L3)2]".

O produto obtido da reacdo com adicdo de base e maior tempo de reacao
refere-se ao composto [{ReO},(L3-Se,0),0],, 3g. Com a adicdo de base nao foi
observada mudanca de coloragédo répida, sendo, por isso, ampliado o tempo de
reacdo de 1 h (usado para 3f) para 2 h. O sdlido, de coloracdo amarelo-areia, foi
analisado por espectroscopia de infravermelho, sendo claramente observadas
mudangcas nas bandas de absorcdo Re=0. As bandas em 943 e 976 cm™, ndo muito
intensas (ao invés da banda mais intensa em 981 cm™, observada para 3f), mostram
a obtencdo de um composto diferente de 3f. Com a formac&o de pontes oxo entre
centros de ReV=0 de unidades {Re,0,(L3),}**, o composto tetranuclear [{ReO},(L3-
Se,0),0],, 3g, € obtido. A forca motriz para formacédo do composto 3g, cuja formula
também pode ser escrita como [{Re,03}»(L3-Se,0),], € a compensacao de cargas.
Trata-se da dimerizacdo hidrolitica do composto 3f. No espectro de massas do
composto 3g, obtido em diclorometano/metanol, observa-se o sinal em 1408,
resultante da fragmentacdo do composto e formacéo do ion [{ReO},(OMe)(L3),]*. A

estrutura proposta para 3g também é apresentada na Figura 4.44.

Figura 4.44. Representacdo da estrutura dos compostos [{ReO(OMe)},(L3-Se,0),] 3f e [{Re,Oz},(L3-
Se,0)4] 39.
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Segundo o0s compostos caracterizados estruturalmente por Nguyen e
colaboradores, pode-se inferir que nos compostos 3f e 3g cada ligante forma dois
guelatos aroilselenoureia com dois nucleos de oxorénio(V) no plano equatorial. O
ambiente de coordenacdo octaédrico é completado pelo atomo de oxigénio de

ligante metoxo ou oxo.

RELATIVE ABUNDANCE
E
.

1l

1390 1400 1410 ) 1420
MiZ

(@)

%10 5 |+FSl Sean (1.029-1 012 min. A0 Scans) Frag=400.0V 2131_Kirsten_\VT0% d
1.5
1.45
1.4
1.354
1.34
1.254
1.2
1.15
1.1
1.05
14
0.95-|

1408.9589

1406.9593

14109580

1407.98(5

0.85
0.8+
0.75
0.7+
0.65

o
£
1404.9589

1405.8606
1409.9603

1412.9609

=]
2
419615

0.55
0.5+
0.45
0.4 4
0.35
0.3+
0.25
0.2+
0.15
0.1
0.05

1402 9624
1403.9615

)
‘ ‘I\ ‘ll Il ‘iu |I IL \ "‘ I lJ
/'\—._/"\—\_—"'\—\_f\'\——"\_,r\_J\_‘JF\._JL U\ IKJ llLJ I\H,' W W ILA" "‘ N \"JL l‘u .

1392 1394 1396 1398 1400 1402 1404 1406 1408 1410 1412 1414 1416 1418 1420 1422 1424 1426
Counts vs. Mass-to-Charge {m/z)

(b)

Figura 4.45. (a) Distribuicdo isotdpica calculada para o fon [{[ReO},(OMe)(L3),]", utilizando-se o

— 14139656
——— 14145691

= 1H5.9763
14169859

1400.96%9
= 1401 9647

1398.9874
1399.8735

—

397.0043
397.9953
1417.9853
1419.0049

C
C
C
E

programa ChemcCalc*®*; (b) Pico experimental referente ao fon [{ReO},(OMe)(L3),]".
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4.3 Dipicolinoilbis(N,N-dietilcalcogenoureias)

O fato de o trabalho iniciar com a utilizacdo de um derivado dipicolinico
(contém um anel piridinico) leva a necessidade da sintese prévia da N,N-
dietiltioureia ou da N,N-dietilselenoureia para condensacao com o dicloreto de 2,6-
dicarbonilpiridina. A sintese da N,N-dietiltioureia foi descrita por Hartmann & Reuther
(1973).”* O Esquema 4.11 apresenta as reacdes utilizadas para o preparo da N,N-
dietiltioureia, a partir do cloroformiato de etila e tiocianato de potassio, seguida da
adicdo da N,N-dietilamina. O derivado aciltioureia formado € ent&o hidrolisado para

formar a N,N-dietiltioureia de interesse.

0 o o s
)J\ + KSCN Acetona )J\ Et,NH )]\ )}\
—_ > _—
07 ¢ -KCl ~ o Snes -0 N NN
o s s
)J\ )]\ HCI =
_ >
/\O H ,\{\ EtOH; - CO HoN [\{\

Esquema 4.11. Representacéo das reacfes utilizadas para o preparo da N,N-dietiltioureia.

A sintese da N,N-dietilselenoureia é realizada a partir da N,N-dietilcianamida
usando LiAIHSeH (preparado a partir de selénio elementar e LiAIH,), conforme o
Esquema 4.12. A sintese da N,N-dietilselenoureia foi reportada por Koketsu e
colaboradores, em 2001.” Porém, detalhes importantes da reacdo da cianamida
com HCI em éter e do procedimento para isolamento do produto somente foram
descritos por Koketsu e colaboradores, em 2002.”° E fundamental destacar que
deve-se utilizar solucdo de HCI em éter anidro. Devido a grande sensibilidade da
N,N-dietilselenoureia a luz, o ideal é utiliza-la logo apés o seu preparo. Caso
contrario, ela deve ser guardada sob resfriamento, sob argbnio e totalmente

protegida da luz.
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2 HCIEt,0 (0,1 M)

\N c=n THF, 0°C, 2 h \
—C= > N—C=NH,*CI
_/ /]
Cl
) THF, 0° C, 30 min )
Se® + LiAH, » LiAIHSeH | THF, 0°C, 3h
- H2
Se

/\N)]\N
)

Esquema 4.12. Representacao da reacdo de preparo da N,N-dietilselenoureia.

H;

A sintese do ligante dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), H,L2, foi descrita por
Schroder e colaboradores (2000).*° Sem precedentes na literatura, o
dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L5, foi sintetizado utilizando-se metodologia
similar. O Esquema 4.13 apresenta a reacao geral de sintese dos ligantes H,L2 e
H,L5. A sintese de H,L5 foi realizada sob protecdo da luz em todos os

procedimentos, e o solido obtido foi armazenado em frasco ambar.

E THF
N )J\ Et;N \
3
cl _ Cl +2 HNT ONT N ——

N k -2 (Et,NH)CI \/N\’E(

Esquema 4.13. Representacdo geral da reacdo de preparo dos ligantes dipicolinoilbis(N,N-

dietiltioureia), H,L2, e dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L5.

A sintese de um ligante aroilbis(N,N-dietiltioureia) derivatizado também foi
planejada. Optou-se por testar a sintese de um ligante dipicolinoilbis(N,N-
dietiltioureia) contendo um sitio de ligacdo adicional no anel piridinico, com a
intencao de criar a possibilidade de formacéo de estruturas supramoleculares. Um
precursor conveniente para a composi¢cao destas estruturas seria com a insergao de
um grupo OH neste anel. Nesta perspectiva, utilizou-se, como reagente de partida, o
acido chelidamico (acido 1,4-dihidro-4-oxopiridina-2,6-dicarboxilico). Este &
convertido ao cloreto de acila correspondente pela reagédo com cloreto de tionila na
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presenca de gotas de DMF. A literatura € contraditdria com relagdo ao produto
cloreto de acila da reacédo, ou seja, se ele possui a estrutura de cloropiridina

77819 oy de piridénio.®°

(derivada da forma hidroxipiridina)

O &cido chelidamico possui equilibrio tautomeérico ceto-endlico, como mostra
o Esquema 4.14. Tem sido sugerido que o0 anion chelidamato tem
predominantemente a estrutura de piridénio ao invés de estrutura de hidroxipiridina
em uma variacdo de pH de 3,5 a 11.32% |sso poderia evitar a substituicdo do grupo

“OH” no anel por CI.

0 OH
[ ] — o
>
HO,C H CO.H HO,C N CO,H

Esquema 4.14. Equilibrio tautomérico entre as formas ceto e enol do acido chelidamico.

Seguindo-se a metodologia de sintese do ligante H,L2, ndo-derivatizado, foi
feita a condensacéo do dicloreto de acila com dois equivalentes da N,N-dietiltioureia,
com o intuito de obter o ligante 4-oxodipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia) — HsL4,
conforme o Esquema 4.15. O ligante poderia ser, entdo, denominado
chelidamoilbis(N,N-dietiltioureia), e ser representado na forma A ou B, segundo o

Esquema 4.16.

o o
s THF
J\ EtsN \ H H (
cl » c v 2 HNT ONTN ————= (NN » N N~
N K -2 (EtNH)CI \”/ N \”/
0 0 s o o s

Esquema 4.15. Representacdo da reacdo de pretensdo de preparo do ligante chelidamoilbis(N,N-
dietiltioureia), HsL4.

OH
X
JH"HNV:JH|/HL
TYYYY TYYY
A B

Esquema 4.16. Representacao do ligante derivatizado pretendido, HzL4: (A) oxo (B) hidroxi.
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No entanto, com a formacao do dicloreto de acila contendo a derivatizacéo 4-
cloropiridina, o ligante 4-clorodipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia) — H,L4 — €& obtido,
segundo o Esquema 4.17. A presenca do substituinte Cl| torna-se, também,
interessante no sentido de possibilitar interagbes metal M---Cl com moléculas
vizinhas, bem como possibilitar formacao de ligagdes de hidrogénio com moléculas

de solvente como, por exemplo, O—H---Cl.

cl cl
THF
> A o L ow [ s [
/\ 3 H H
cl P cl +2 HNT DN N_ _N _ N_ _N
N K -2 (EtNH)CI ~~ \’( N \”/ ~
o) o) s o o s

Esquema 4.17. Representacdo da reacdo de preparo do ligante 4-clorodipicolinoilbis(N,N-
dietiltioureia), H,L4.

Serao inicialmente discutidas as reacfes realizadas com as aroilbis(tioureias)
H,L2 e HyL4 na tentativa de formagcdo de complexos trinucleares. Na sequéncia,
serdo discutidos as reacdes realizadas e o0s compostos obtidos com a

aroilbis(selenoureia) H,L5.

4.3.1 Compostos com dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), H,L2

O ligante dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), H,L2, possui um anel piridinico em
substituicdo ao anel benzénico do ligante H,L1, descrito anteriormente. A presenca
do &omo doador N no anel piridinico possibilita a formacdo de compostos
trinucleares, como demonstrado por Jesudas.?® Dessa forma, decidiu-se explorar a
sintese de compostos trinucleares contendo Pb", realizando-se combinagées com
outros ions metalicos, uma vez que este metal ndo havia sido utilizado pelo grupo de
pesquisa da FU-Berlin. Chumbo(ll) pode ser interessante na combina¢g&o com outros
ions metalicos de raios ionicos diferentes e dureza pouco diferenciada, uma vez que

Pb" é considerado como sendo um &cido macio de fronteira. Assim, dependendo da
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combinagcdo de metais utilizada, ele pode preferir coordenar-se na cavidade interna
ou nas extremidades formadas pelos ligantes dipicolinoilbis(tioureias).

A ideia inicial foi utilizar Pb" em substituicdo aos metais alcalino-terrosos
utilizados por Jesudas na combinacdo com metais de transicdo da primeira série.?
Diversas combinacées de metais — [M"Pb"M"] (M = metal de transicdo da primeira
série: Mn, Co, Ni, Cu, Zn) — foram testadas com o ligante H,L2. O composto
trinuclear [Mn"Pb"Mn'"] foi inicialmente obtido, conforme o Esquema 4.18. A
sistematica de reacdes foi estendida para as combinacées de Pb" com Co", Ni"', cu"
e zn", as quais serdo discutidas no decorrer do trabalho. Ainda, como pode ser
visualizado no Esquema 4.18, foi realizada reacdo com a combinacdo Pb" e Ba",
sendo obtido o composto trinuclear [Pb"Ba"Pb"], de composicéo [BaPbx(L2)s] 4b.
Neste caso, Pb" substituiu 0 metal de transicdo utilizado nos sistemas trinucleares
[M"Ba"M"] sintetizados por Jesudas.?®> O composto [PbMn,(L2)s] 4a foi obtido na
forma de solido laranja e o composto [BaPb,(L2)3] 4b, na forma de sdélido amarelo,

em altos rendimentos.

4a
Pb(0,CCHa),
Mn(OZCCH [PEMn;(L2)3]
~ MeOH
H | H
" N \”/ N N/ N \”/ N ~
S 0 o)
H,L2 Pb(OZCCH3)2
MeOH Bac'2

EtsN [BaPb,(L2)3]

4ab

Esquema 4.18. Reacdes de obtencdo dos compostos trinucleares 4a e 4b envolvendo o ligante
dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), H,L2.

Os compostos 4a e 4b foram analisados por difracdo de raios X em
monocristal. Estes dois compostos mostram, claramente, que a combinacéo de Pb"
com Mn" ou Ba" leva a estruturas diferentes quanto & posicdo de coordenacdo do
atomo de Pb em cada composto. Na combinagdo com Mn, o &tomo de Pb ocupa a
posi¢do central do composto, coordenando-se a atomos de N e O (composto 4a), j&
na combinacdo com Ba, ele se coordena nas posicoes laterais pelos atomos de S e

O (composto 4b). Diversos fatores influenciam na formacao dos produtos: o carater
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duro/macio dos metais envolvidos, o tamanho da cavidade (formada na combinagao
dos ligantes) juntamente com o tamanho dos fons M?*, geometria dos metais, etc.

Além da caracterizacdo por raios X em monocristal, os compostos 4a e 4b
foram caracterizados por espectrometria de massas, analise elementar e
espectroscopia de infravermelho. Apesar de ambos serem sollUveis somente em
dimetilsulféxido ou piridina, sinais referentes aos compostos trinucleares foram
observados nos espectros de massas correspondentes. Para 4a, os sinais em m/z
1520 e 1489, referentes aos ions [M + Na]* e [M + H]", comprovam a composi¢&o
[PbMny(L2)3]. Para 4b, os sinais em m/z 1756 e 1734, referentes aos ions [M + Na]*
e [M + H]", comprovam a composi¢do [BaPb,(L2)s]. Os espectros de infravermelho
de ambos apresentam grande similaridade, com auséncia de estiramento N-H e
deslocamento da banda CO para 1579/1549/1490 cm™ para 4a e 1576/1548/1499
cm™ para 4b.

Cristais do composto [PbMn,(L2-S,0,N)3] 4a foram obtidos em piridina. O
composto 4a cristalizou no sistema cristalino Trigonal e calculado inicialmente no
grupo espacial R3, e apds os dados foram convertidos para o grupo espacial de
maior simetria R-3. Um ter¢co da molécula foi calculado na unidade assimétrica, ou
seja, os atomos de Pb e Mn com ocupancia de /5 e um ligante inteiro. Os atomos
metélicos localizam-se, portanto, sob um eixo de ordem 3, e a molécula completa é
gerada por um operacao de simetria C;. O atomo de Pb ocupa a cavidade central da
molécula, coordenando-se aos atomos de N e O, e 0os atomos de Mn ocupam as
posi¢cdes das extremidades, coordenando-se aos atomos de S e O, como mostra a
Figura 4.46. O angulo Mn-Pb-Mn é de 180° como pode ser visto na projecdo da
Figura 4.47.

Devido ao elevado nimero de coordenacdo (NC = 9) observado para Pb"
neste composto e inexisténcia de distor¢do na coordenacao dos atomos doadores, é
possivel dizer que o par isolado de elétrons 6s? esta estereoquimicamente inativo.
Os atomos doadores estdo coordenados simetricamente ao atomo Pbl, exigéncia

do eixo de ordem 3 situado sobre o mesmo.
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Figura 4.46. Projecao da estrutura molecular do composto trinuclear 4a, [PbMny(L2-S,0,N)s]. Codigos

de simetria: ® 1-y, x-y, z; ° 1-x+y, 1-X, z.

Figura 4.47. Projecdo da estrutura molecular do composto 4a [PbMn,(L2);] na dire¢cdo do

alinhamento dos atomos de Mn das extremidades.

As distancias Pb1---Mn1 e Pb1:--Mn2 no composto 4a sao de 3,579(4) e
3,616(4) A, respectivamente. Estas distancias encontram-se entre a soma dos raios
covalentes® e os raios de van der Waals® para Pb e Mn. Na Figura 4.48, as
interacbes Pb---Mn estdo representadas em linhas pontilhadas cinza. Também

podem ser visualizados os ambientes de coordenacéo dos ions Pb?* e Mn?* em 4a.
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Figura 4.48. Representacdo do ambiente de coordenacdo dos atomos de Pb e Mn no composto 4a,
[PbMn,(L2-S,0,N);]. Codigos de simetria: ® 1-y, x-y, z; ° 1-x+y, 1-X, z.

O atomo de Pbl do composto 4a, [PbMny(L2)s], possui um ambiente de
coordenacdo N3Og. Considerando-se que os trés atomos doadores N dos anéis
piridinicos estdo em um plano, trés atomos de O de grupos carbonilicos estédo
situados acima deste plano e os outros trés atomos de O carbonilicos encontram-se

situados abaixo deste. Analisando-se os angulos de ‘tor¢do’®*

a partir da projecéo
das faces triangulares formadas pela coordenacgdo dos atomos de oxigénio ao &tomo
de Pbl, os atomos de O estdo arranjados de forma octaédrica ao redor do atomo de
Pbl, uma vez que estes angulos sdo de aproximadamente 53°. Com a coordenacgao
adicional dos atomos doadores N, a geometria pode ser definida como octaédrica
tricapuzada. A Figura 4.49 mostra as projecdes das faces triangulares formadas pela
coordenacdo a partir dos atomos de oxigénio carbonilicos e do poliedro de

coordenacao do atomo de Pbl no composto 4a.

(a) (b)
Figura 4.49. (a) Projecao das faces triangulares formadas pela coordenacéo dos atomos de oxigénio
carbonilicos; (b) Projecéo do poliedro de coordenacao do atomo de Pbl do composto trinuclear 4a,

[PbMn,(L2);]. Codigos de simetria:  1-y, x-y, z; b 1-x+y, 1-X, z.
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Os atomos de Mn do composto 4a sdo hexacoordenados, possuindo um
ambiente de coordenacdo 0O3Sz. Para determinagcdo da geometria, avalia-se o
angulo twist @, calculado a partir do angulo da projecdo na direcdo M-Cen (onde
Cen é o centroide dos triangulos da frente e de tras), conforme a Figura 4.50.
Quando o angulo de tor¢do é de 0°, tem-se uma geometria trigonal prismatica ideal
(simetria Dsp), € quando o angulo é igual a 60° a geometria octaédrica € ideal
(simetria  Op).2* Os angulos twist ®ois1 e Pors; Sdo0 inferiores a  30°
(aproximadamente 22°), como pode ser visto na Figura 4.51(a). Dessa forma, a
geometria dos &tomos de Mn pode ser descrita como trigonal prismatica. A projecao
dos poliedros de coordenacéo dos atomos de Mnl e Mn2 do composto 4a pode ser

visualizada na Figura 4.51(b).

Figura 4.50. Angulo twist em complexos hexacoordenados.®®

S1b S2a
O1b O2a
b
O1a 02
(% s1ta s S2
01 02

O2a 02

/‘ L S1b sza\/‘

S1alg
(b)

Figura 4.51. (a) Projecao das faces triangulares formadas pelos atomos de O e S coordenados aos
atomos de Mnl e Mn2; (b) Projecédo dos poliedros de coordenacdo dos atomos de Mnl e Mn2 do

composto trinuclear 4a, [PbMn,(L2);]. Codigos de simetria: ® 1-y, x-y, z; b 1-x+y, 1-X, z.
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A Tabela 4.13 retine os comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para

0 composto 4a.

Tabela 4.13. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o

composto 4a, [PbMny(L2)s].

Comprimento (A) Angulo (°)
Pb1-01 2,618(4) 01-Pb1-01° 63,87(15)
Pb1-02 2,647(4) 01-Pb1-02 119,18(15)
Pb1-N1 2,728(5) 01%-Pb1-02 114,99(15)
01°-Pb1-02 176,27(13)
02-Pb1-02? 62,12(17)
01-Pb1-N1 59,92(14)
01-Pb1-N1? 123,06(14)
01-Pb1-N1° 83,77(14)
02-Pb1-N1 59,64(15)
02-Pb1-N12 92,60(15)
02-Pb1-N1° 121,68(16)
N1-Pb1-N1° 119,927(10)
N1-Pb1-N1" 119,928(9)
Mn1-O1 2,197(4) 01-Mn1-012 78,16(17)
Mn1-S1 2,5585(19) 01-Mn1-S1 78,88(12)
01-Mn1-S1° 118,65(12)
01-Mn1-S1° 147,67(13)
S1-Mn1-S1° 92,64(6)
Mn2-02 2,170(5) 02%-Mn2-02 78,03(18)
Mn2-S2 2,534(2) 02-Mn2-S2 79,28(13)
02-Mn2-S2° 148,66(17)
02-Mn2-S2° 117,76(17)
S2-Mn2-S2° 92,61(9)
S1-C12 1,701(8)
S2-C22 1,712(10)
01-C11 1,269(7)
02-C22 1,261(8)

Operadores de simetria: ® 1-y, x-y, z; ° 1-x+y, 1-X, z.

No espectro de massas do composto 4a, 0s sinais em m/z 1520 e 1489,
referentes aos ions [M + Na]” e [M + H]", foram identificados. A Figura 4.52 mostra o
pico simulado para o jon [PbMn,(L2); + Na]® (jon [M + Na]’) e o pico obtido
experimentalmente.

83



RELATIVE ABUNDANGE
=
B

1 |

1513 1515 1517 1518 1521 1523 1525 1827 1528 1531 1533
Mz

(@)

%10 2 [+F&1 Sean (0.029-0.6R7 min, 39 Scans) Frag=400.0V 2134_Kirsten_VI O078.d

; L4}
1497.2400
1498.2413
1520.2239

&
1499.2408
1521.2243

5

19
1496.2422
1519.2221

1522.2241

1518.2224

(=]

&
1489.2717
1505.2380

(=]

@

[
1

] \
T 1]

=] | | Lll\ mi U |'||l H " m‘| !| ‘ 'H\ ‘ i

o.:z-f—J\/w'HU llLllu\Jlgv \J» Vv ‘\.H‘Hﬁ w'lh‘wu‘hd\ ‘ur";*ﬁ”%wu"luj‘“"f 'Vl‘f\r U#\L\ LLu

1488 1490 1492 1494 1496 1498 1500 1502 1504 1506 1508 1510 1512 1514 1516 1518 1520 1522 1524 1526 1528 1530
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

—1523.2283

(b)
Figura 4.52. (a) Distribuicdo isotépica calculada para o ion [PbMn,(L2); + NaJ’, utilizando-se o
programa ChemCalc**; (b) Pico experimental referente ao fon [PbMn,(L2); + Na]'. fon

[PbMn,(L2); + H]" também pode ser visualizado, em m/z 1498.

Devido ao perfeito alinhamento dos atomos metélicos no composto 4a, uma
simetria de ordem trés é existente no composto, que cristalizou no grupo espacial
Trigonal R-3 (sistema cristalino Trigonal). A Figura 4.53 apresenta o diagrama com
os elementos de simetria referentes a este grupo espacial e a projecdo da cela

unitaria do composto 4a.
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(a) (b)

Figura 4.53. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial R-3 (n° 148)

extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecéo da cela unitaria do composto 4a no

plano ab. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes.

Cristais do composto [BaPb,(L2-S,O0,N);] 4b foram obtidos em
dimetilsulféxido. O composto 4b cristalizou no sistema cristalino Monoclinico e foi
calculado inicialmente no grupo espacial P2:/n. Ao final, os dados foram convertidos
para 0 grupo espacial padrdo P2;/c. A molécula completa compbe a unidade
assimétrica. O atomo de Ba ocupa a cavidade central da molécula, coordenando-se
aos atomos de N e O, e os atomos de Pb ocupam as posi¢cdes das extremidades,

coordenando-se aos atomos de S e O, como mostra a Figura 4.54.
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N52

N32

Figura 4.54. Projecéo da estrutura molecular do composto trinuclear 4b, [BaPb,(L2);].

Ha um deslocamento do atomo de Ba no composto 4b quando observado o
alinhamento dos atomos metalicos das extremidades, como pode ser visto na Figura
4.55. O angulo Pb-Ba-Pb é de 172,37(2)°. O fator determinante para este
deslocamento pode ser atribuido ao efeito do par isolado de elétrons no arranjo dos
atomos de O e S dos ligantes ao redor dos atomos de Pb que estdo nas

extremidades.

\ | @
b 1 .
L | &
c ® N

Figura 4.55. Projecdo da estrutura molecular do composto 4b, [BaPb,(L2)s;], na direcdo do

alinhamento dos atomos de Pb das extremidades.
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As distancias Ba1---Pb1 e Ba1---Pb2 no composto 4b s&o de 3,946(2) e
3,977(2) A, respectivamente. Estas distancias encontram-se entre a soma dos raios
covalentes® e os raios de van der Waals®® para Ba e Pb. Na Figura 4.56, as
interacbes Ba--Pb estdo representadas em linhas pontilhadas cinza. Podem ser

visualizados, também, os ambientes de coordenacéo dos ions Ba* e Pb®" em 4b.

N1
o1
S ‘ S2

““““ ' sS4

03
S3 N3

06 S6

Figura 4.56. Representacdo do ambiente de coordenacdo dos 4&tomos de Ba e Pb no composto 4b,
[BaPby(L2-S,0,N);].

O &omo de Bal no composto 4b, [BaPb,(L2)3], possui 0 ambiente de
coordenacao N3Og, similar ao Pbl no composto 4a. Considerando-se que os trés
atomos doadores N dos anéis piridinicos estdo em um plano, trés atomos de O de
grupos carbonilicos estdo situados acima deste plano e os outros trés abaixo do
plano. Assim, o poliedro de coordenacédo do &tomo de Bal € um octaedro distorcido
tricapuzado, uma vez que o0s angulos twist sdo de aproximadamente 55°,
considerando-se a projecao das faces formadas pelos atomos de oxigénio. A Figura
4.57 mostra as projecfes das faces triangulares formadas pelos atomos de oxigénio
carbonilicos e do poliedro de coordenacdo do atomo de Bal nonacoordenado no

composto 4b.
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(b)

Figura 4.57. (a) Projecéo das faces triangulares formadas pela coordenacéo dos atomos de oxigénio

carbonilicos; (b) Projecdo do poliedro de coordenacdo do &tomo de Bal do composto trinuclear 4b,
[Bapbz(L2)3]

Os atomos de Pb, posicionados nas extremidades do composto 4b, sdo
hexacoordenados. Por existir distorcdo da distribuicdo dos ligantes ao redor dos
atomos de Pb em funcéo da influéncia do par isolado de elétrons, a geometria de
coordenacao serd tratada, para este composto, como octaédrica distorcida. A Figura
4.58 apresenta os poliedros de coordenacdo dos atomos de Pb que compdem o
composto 4b. Na Tabela 4.14 encontram-se os principais comprimentos e angulos

de ligacéo para 4b.

Figura 4.58. Projecdo dos poliedros de coordenacdo dos atomos de Pbl e Pb2 do composto
trinuclear 4b, [BaPb,(L2);].
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Tabela 4.14. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o

composto 4b, [BaPbz(L2)3].

Comprimento (A) Angulo (9

Bal-O1 2,856(7) 01-Bal-02 111,23(18)
Bal-O2 2,772(6) 01-Bal-03 77,08(19)
Bal-O3 2,815(6) 0O1-Ba1-04 115,36(19)
Bal-04 2,820(6) 01-Bal-05 60,97(18)
Bal-O5 2,801(6) 01-Bal-06 166,39(16)
Bal-06 2,823(7) 02-Bal-03 171,2(2)
Bal-N1 2,947(7) 02-Bal-04 64,78(17)
Bal-N2 3,008(6) 02-Bal-05 121,10(16)
Bal-N3 2,932(7) 02-Bal-06 62,07(18)
03-Bal-0O4 109,45(15)

03-Bal-05 65,05(17)

03-Bal-06 110,46(19)

04-Bal-05 173,57(18)

04-Bal-06 73,62(19)

05-Bal-06 111,03(18)

01-Bal-N1 55,97(19)

01-Bal-N2 97,9(2)

01-Bal-N3 112,7(2)

02-Bal-N1 56,1(2)

02-Bal-N2 119,35(18)

02-Bal-N3 85,45(19)

03-Bal-N1 132,6(2)

03-Bal-N2 54,83(17)

03-Bal-N3 94,16(19)

04-Bal-N1 97,13(18)

04-Bal-N2 54,70(17)

04-Bal-N3 129,8(2)

05-Bal-N1 85,06(19)

05-Bal-N2 119,54(18)

05-Bal-N3 55,5(2)

06-Bal-N1 114,4(2)

06-Bal-N2 95,7(2)

06-Bal-N3 56,6(2)

N1-Bal-N2 131,6(2)

N1-Bal-N3 97,96(18)

N2-Bal-N3 130,5(2)
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Continuacéo da Tabela 4.14.

Pb1-01 2,674(5) 01-Pb1-03 85,06(19)
Pb1-03 2,551(7) 01-Pb1-05 67,72(19)
Pb1-O5 2,468(7) 03-Pb1-05 74,0(2)
Pb1-S1 2,864(3) 01-Pb1-S1 78,16(14)
Pb1-S3 2,995(3) 01-Pb1-S3 139,89(15)
Pb1-S5 2,738(2) 01-Pb1-S5 139,41(15)
03-Pb1-S1 163,21(13)
03-Pb1-S3 77,06(14)
03-Pb1-S5 105,58(15)
05-Pb1-S1 99,35(17)
05-Pb1-S3 137,04(17)
05-Pb1-S5 77,67(14)
S1-Pb1-S3 116,17(8)
S1-Pb1-S5 87,53(7)
S3-Pb1-S5 80,43(7)
Pb2-02 2,498(7) 02-Pb2-04 73,4(2)
Pb2-04 2,515(7) 02-Pb2-06 68,13(19)
Pb2-06 2,648(5) 04-Pb2-06 81,8(2)
Pb2-S2 2,776(2) 02-Pb2-S2 78,10(14)
Pb2-S4 2,960(3) 02-Pb2-S4 141,65(17)
Pb2-S6 2,921(3) 02-Pb2-S6 104,04(17)
04-Pb2-S2 105,39(15)
S1-C12 1,700(8) 04-Pb2-S4 78,09(14)
S2-C22 1,726(11) 04-Pb2-S6 160,45(14)
S3-C32 1,691(11) 06-Pb2-S2 141,95(15)
S4-C42 1,710(12) 06-Pb2-S4 132,23(15)
S5-C52 1,737(10) 06-Pb2-S6 79,38(16)
S6-C62 1,712(11) S2-Pb2-S4 85,44(7)
01-C11 1,278(10) S2-Ph2-S6 92,75(8)
02-c21 1,298(10) S4-Pbh2-S6 111,20(8)
03-C31 1,291(11)
04-C41 1,287(11)
05-C51 1,248(11)
06-C61 1,286(12)

O composto 4b cristalizou em grupo espacial Monoclinico P2;/c. A distor¢céo
na coordenacdo dos atomos doadores aos atomos de Pb provocada pelo par isolado
de elétrons, pode ter levado a cristalizacdo do composto em grupo espacial de
menor simetria, quando comparado a 4a. A Figura 4.59 apresenta o diagrama com
os elementos de simetria referentes a este grupo espacial e a projecdo da cela

unitaria do composto 4b.
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Figura 4.59. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial P2,/c (n° 14)
extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecao da cela unitaria do composto 4b

no plano ac. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes.

Tendo em vista o composto trinuclear [Mn"Pb"Mn"] obtido, de composicao
[PbMn(L2-S,0,N)s] 4a, foram testadas as combinagdes de metais Pb" com Co", Ni",
cu" e zn", conforme esta representado no Esquema 4.19, na tentativa de obtencéo

de compostos trinucleares [M"Pb"M".

ﬁ ! | X ., K Pb(O,CCHs),
N N N N M(O,CCH
1 1 MeOH

o} o} - -
H,L2 Et,N M = Co, Ni, Cu, Zn

Esquema 4.19. Proposta de reacdes para obtengdo dos compostos [PbM,(L2);], onde M = Co, Ni, Cu

ou Zn, envolvendo o ligante dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), H,L2.
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No caso das reacdes do ligante H,L2 envolvendo combinacdes de Pb" com
co", Ni", cu" e zn", poderia-se propor, também, a partir do carater duro/macio dos
atomos envolvidos, compostos com a composicdo [MPby(L2)s]. ions Co**, Ni?*, Cu®*

e Zn**, enquanto acidos de fronteira,®®’

poderiam ser levados a ocupar a posicao
central de coordenacéo do ligante, ao passo que o acido macio de fronteira Pb?*, as
duas posicbes das extremidades. Isso exigiria um numero de coordenagdo muito
elevado (NC = 9) para os fons Co?*, Ni**, Cu®* e Zn?**, o que inviabiliza a formacéo
destas estruturas. Somente da reacdo envolvendo Pb" e Ni', uma pequena
quantidade de sélido laranja foi formada apds o tempo de reacdo, sendo que para as
combinagdes Pb" com Co" ou Cu" foi possivel isolar sélido (de coloracdo marrom
claro e marrom escuro, respectivamente) somente com a evaporacao de parte do
solvente da reacdo. Da reacdo envolvendo Pb" e Zn", nenhum sélido foi isolado com
a evaporacao do solvente por este voltar a se solubilizar.

Os solidos obtidos das reacdes envolvendo Pb" e Co", Ni'" ou Cu" foram
analisados por analise elementar e por espectroscopia no infravermelho. Pelo
espectro no infravermelho dos sélidos foi possivel verificar deslocamento da banda
CO, indicando coordenacao do ligante, desprotonado (devido a auséncia de banda
vNH). O resultado de andlise elementar trouxe certa evidéncia da possibilidade de
formacdo de algum composto de composicao diferente de [PbM;(L2)3] (M = Co, Ni,
Cu). Os sodlidos foram dissolvidos em dimetilsulféxido, sendo obtidos cristais
somente do produto da reacdo com a combinacdo Pb" e Ni'. Os cristais formados
foram placas hexagonais extremamente finas e apresentaram difracdo muito fraca.
Mesmo assim, foi realizada uma medida com longo tempo de exposicdo e a
estrutura pode ser calculada, no entanto, somente o refinamento anisotropico dos
atomos metalicos foi possivel. Por esta razéo, os dados cristalograficos ndo serao
incluidos e discutidos. Apenas uma figura da estrutura sera apresentada para
discussdo da quimica do composto. Assim, como pode ser visualizado na Figura
4.60, o composto formado é tetranuclear, e nao trinuclear como planejado. Dois
atomos de Pb, dois atomos de Ni e quatro ligantes compdem a estrutura do
composto [NiPb2(L2)4] 4c.
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Figura 4.60. Projecdo da estrutura do composto [Ni,Pb,(L2)4] 4c.

No composto 4c os atomos de Ni coordenam-se a atomos doadores N e a um
atomo de O carbonilico, apresentando geometria octaédrica, e os atomos de Pb
coordenam-se a atomos de O e S dos ligantes huma geometria gangorra, mostrando
gue o par isolado de elétrons esta estereoquimicamente ativo. Os atomos de Pb
interagem com um atomo de S adicional, estendendo a geometria para quadratica
piramidal. Pode-se perceber que, para a formacdo do composto, os ligantes ficam
bastante tensionados. No espectro de infravermelho, bandas em 1586/1560/1495
cm™ mostram coordenacdo do ligante pelo oxigénio carbonilico. Banda intensa de
vOH (de agua, em 3443 cm™) é também observada, o que evidencia a formacédo de
ligagbes de hidrogénio com os atomos de oxigénio e enxofre ndo coordenados dos
anions [L2]>” no composto 4c, sendo este, portanto, bastante higroscépico.

Da reacédo 1:2 Pb/Ni, onde foi obtido o composto [Ni.Pbz(L2)4] 4c, uma
pequena quantidade de solido verde claro foi isolado ap0s evaporacédo de parte do
solvente, o qual apresentou ligante coordenado pelo espectro no infravermelho.
Acredita-se que um complexo binuclear de Ni" tenha se formado, tendo em vista a
quantidade de Ni que permaneceu em solucao.

Uma segunda reacdo envolvendo a combinacdo Pb" e Ni" foi realizada com
estequiometria invertida, ou seja, utilizando-se 2:1 Pb/Ni. Da reacdo também foi
isolado solido, tendo este coloragéo laranja claro. Devido a pequena quantidade de
sOlido obtida, todo o produto foi dissolvido em dimetilsulfoxido, solugdo na qual
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blocos alaranjados pequenos se formaram. Estes foram analisados por difragéo de
raios X em monocristal, e a estrutura molecular revelou um composto trimetalico, de

composicao [PbNiz(L2)3(dmso)] 4d, como pode ser visualizado na Figura 4.61.

Figura 4.61. Projecao da estrutura molecular do composto [PbNi,(L2)3(dmso)] 4d.

Como pode ser observado na Figura 4.61, um dos ligantes coordena-se ao
atomo de Pb através de interagbes Pb---O e Pb--N. As distancias sdo menores do
que a soma dos raios de van der Waals®® dos atomos envolvidos, sendo para este
composto iguais a 2,937(4)/2,995(4) e 3,081(5) A, respectivamente. Estas distancias
sdo maiores do que os demais comprimentos de ligacdo Pb-O, que variam de
2,603(4) a 2,809(4) A, e Pb-N, iguais a 2,764(5) e 2,785(5) A. As distancias Pb---Ni
séo de 3,671(2) e 3,675(2) A e estdo representadas na cor cinza claro na Figura
4.62. O angulo Ni---Pb---Ni é igual a 172,32(2)° em 4d.

S ®ns 05

Figura 4.62. Projecdo dos ambientes de coordenacdo dos atomos de Pb e Ni no composto
[PbNi,(L2)3(dmso)] 4d.
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A razdo para um dos ligantes ficar mais afastado do ion Pb" no composto
pode ser atribuida a diversas razdes: influéncia do par de elétrons, coordenacao de
uma molécula de dimetilsulfoxido, ou ainda a razdo de raios entre os metais. A razao
de raios Pb/Ni é maior do que para Pb/Mn, e isso significa que pela coordenacgéo
quelato S,0 aos atomos de Ni (que tem raio menor comparado ao Mn), de forma a
satisfazer sua geometria octaédrica, faz com que um dos ligantes se afaste do
atomo de Pb, localizado na parte central. Em compostos de Pb" com nimeros de
coordenacéo elevados, o par de elétrons tende a ficar inativo.®*

O atomo de Pbl do composto [PbNix(L2)3(dmso)] 4d possui um ambiente de
coordenacdo N3O;. Os atomos de O carbonilicos estdo coordenados de forma
trigonal prismética ao atomo de Pbl. Os angulos twist observados a partir da
projecéo das faces triangulares formadas pelos &tomos de oxigénio carbonilicos sédo
de aproximadamente 18°. Com a coordenac¢do adicional dos atomos doadores N e
O7 (da molécula de dmso), a geometria pode ser definida como trigonal prismatica
tetracapuzada. A Figura 4.63 mostra a projecdo das faces triangulares
considerando-se os &tomos de oxigénio carbonilicos e o poliedro de coordenacéo do
atomo de Pb1 no composto 4d.

(a) (b)
Figura 4.63. (a) Projecéo das faces triangulares formadas pela coordenacédo dos atomos de oxigénio
carbonilicos; (b) Projecao do poliedro de coordenacao do &tomo de Pbl do composto trinuclear 4d,
[PbNiy(L2)3(dms0)].

Os atomos de Ni possuem ambiente de coordenacédo O3S3;. Os angulos twist
observados a partir da projecdo das faces triangulares formadas pelos atomos de

oxigénio e enxofre sdo de aproximadamente 50°. Nas posi¢Oes axiais do poliedro de
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coordenacao octaédrico do atomo de Nil estdo os a&tomos O4 e S2 (angulo de
ligagcdo = 173,94(13)°), j& para o atomo de Ni2, as posi¢cdes axiais sdo ocupadas
pelos atomos O1 e S3 (angulo de ligacdo = 171,94(13)°). A Figura 4.64 mostra a
projecéo dos poliedros de coordenacéo dos atomos de Ni no composto 4d. A Tabela

4.15 redne os principais comprimentos e angulos de ligacéo.

”// \\ \
INi1 ™ O2

S4QE— 03
\ “

/
S66. \
\Lsz
Figura 4.64. Projecdo dos poliedros de coordenacdo dos &tomos de Ni no composto
[PbNix(L2)3(dmso)] 4d.
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Tabela 4.15. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto [PbNiy(L2)3(dmso)] 4d.

Comprimento (A) Angulo ()

Pb1-01 2,672(4) 01-Pb1-02 116,21(15)
Pb1-02 2,809(4) 01-Pb1-03 59,70(12)
Pb1-03 2,740(4) 01-Pb1-O4 166,78(13)
Pb1-04 2,603(4) 01-Pb1--05 56,31(15)
Pb1---05 2,937(4) 01-Pb1--06 133,62(15)
Pb1--06 2,995(4) 01-Pb1-07 81,72(14)
Pb1-07 2,516(4) 02-Pb1-03 153,55(15)
Pb1-N1 2,764(5) 02-Pb1-04 60,50(15)
Pb1-N2 2,785(5) 02-Pb1--05 148,19(15)
Pb1-N3 3,081(5) 02-Pb1--06 54,30(15)
02-Pb1-07 79,35(15)

03-Pb1-04 116,74(12)

03-Pb1--05 54,83(15)

03-Pb1--06 149,45(15)

03-Pb1-07 74,20(13)

04-Pb1--05 133,88(15)

04-Pb1--06 56,58(15)

04-Pb1-07 85,06(15)

05--Pb1--06 105,86(15)

05--Pb1-07 124,77(15)

06--Pb1-07 129,38(15)

01-Pb1-N1 58,48(13)

O1-Pb1-N2 117,31(14)

O1-Pb1--N3 97,37(15)

02-Pb1-N1 57,80(15)

02-Pb1-N2 115,00(15)

02-Pb1--N3 102,37(15)

03-Pb1-N1 113,19(13)

03-Pb1-N2 58,19(13)

03-Pb1--N3 104,08(15)

04-Pb1-N1 117,35(14)

04-Pb1-N2 58,79(14)

04-Pb1--N3 95,85(15)

05--Pb1-N1 105,18(15)

05--Pb1-N2 93,08(15)

05--Pb1-N3 53,62(15)

06--Pb1-N1 93,81(15)

06--Pb1-N2 105,11(15)

06--Pb1--N3 52,24(15)
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Continuacéo da Tabela 4.15.

Ni1-02
Ni1-O4
Ni1-O6
Nil1-S2
Nil1-S4
Nil1-S6

Ni2-0O1
Ni2-0O3
Ni2-O5
Ni2-S1
Ni2-S3
Ni2-S5

S1-C12
S2-C22
S3-C32
S4-C42
S5-C52
S6-C62
01-C11
02-c21
03-C31
04-C41
05-C51
06-C61

2,062(4)
2,055(4)
2,054(4)
2,3442(19)
2,461(2)
2,3866(19)

2,049(4)
2,061(4)
2,039(4)
2,4236(19)
2,4138(18)
2,3897(19)

1,710(7)
1,694(7)
1,701(7)
1,723(7)
1,717(7)
1,683(7)
1,255(7)
1,270(7)
1,273(7)
1,270(7)
1,266(7)
1,243(7)

O7-Pb1-N1
O7-Pb1-N2
O7-Pb1---N3
N1-Pb1-N2
N1-Pb1---N3
N2-Pb1---N3

02-Ni1-04
02-Nil1-06
04-Nil1-06
02-Nil-S2
02-Nil-S4
02-Ni2-S6
04-Nil-S2
04-Nil-S4
04-Nil-S6
06-Ni1-S2
06-Ni1-S4
06-Ni1-S6
S2-Nil-S4
S2-Nil-S6
S4-Nil-S6

01-Ni2-03
01-Ni2-05
03-Ni2-05
O1-Ni2-S1
01-Ni2-S3
01-Ni2-S5
03-Ni2-S1
03-Ni2-S3
03-Ni2-S5
05-Ni2-S1
0O5-Ni2-S3
05-Ni2-S5
S1-Ni2-S3
S1-Ni2-S5
S3-Ni2-S5

74,46(14)
74,64(14)
178,28(15)
149,08(14)
106,35(15)
104,57(15)

83,19(16)
80,30(16)
81,26(17)
91,83(12)
101,29(12)
169,70(12)
173,94(13)
85,22(13)
96,71(13)
101,35(13)
166,11(13)
89,49(12)
92,41(7)
88,81(7)
88,95(7)

81,93(16)
81,07(16)
79,42(16)
85,83(12)
171,94(13)
99,46(13)
97,12(12)
91,49(11)
169,31(12)
166,79(13)
102,37(12)
90,29(12)
90,41(6)
93,56(7)
87,87(7)
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Analisando-se os raios i6nicos cristalinos (Tabela 4.16)%® dos ions utilizados
nas combinacdes dos compostos [PbMny(L2)s] 4a e [BaPby(L2)3] 4b, segundo os
nameros de coordenacédo de cada ion nos complexos, verifica-se uma razao de raios
igual a 1,21 para 4b e de 1,54 para 4a (considerando Mn" com estado de spin alto).
As combinacgdes Pb"/Co", Pb"/Ni", Pb"/Cu" e Pb"/zn", na tentativa de obtencdo dos
complexos [PbMy(L2)3] (M = Co, Ni, Cu, Zn), levaria a razdo de raios entre 1,68 e
1,79 (ver Tabela 4.17). Nota-se que os valores sdo maiores do que os calculados
para 4a e 4b, e, devido ao fato de estes compostos ndo terem sido isolados,
pressupde-se que razbes de raios maiores a 1,6 ndo levam a formacdo de
compostos trinucleares estaveis, de composicdo [PbM,(L2)s], com o ligante
dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia). Quando se formam, como o caso do composto
[PbNiy(L2)3(dmso)] 4d, alteracdes na coordenacédo de pelo menos um dos ligantes

com o centro metalico de Pb s&o previstas.

99



Tabela 4.16. Relac&o dos raios idnicos (efetivos) e raios cristalinos, em A, para alguns ions
metdlicos selecionados. Os dados relacionados correspondem aos numeros de

coordenacao (NC) possiveis para os compostos deste trabalho.®

fon metéalico Raio idnico efetivo (A) (NC)  Raio idnico cristalino (A) (NC)
0,66 (4)* 0,80 (4)*
MnZ* 0,75 (5)* 0,89 (5)*
0,67 (6) 0,81 (6)
0,83 (6)* 0,97 (6)*
0,58 (4)* 0,72 (4)*
oo 0,67 (5) 0,81 (5)
0,65 (6) 0,79 (6)
0,745 (6)* 0,885 (6)*
0,55 (4) 0,69 (4)
Ni** 0,63 (5) 0,77 (5)
0,69 (6) 0,83 (6)
0,57 (4) 0,71 (4)
cu® 0,65 (5) 0,79 (5)
0,73 (6) 0,87 (6)
0,60 (4) 0,74 (4)
zn* 0,68 (5) 0,82 (5)
0,74 (6) 0,88 (6)
1,35 (6) 1,49 (6)
Ba? 1,38 (7) 1,52 (7)
1,42 (8) 1,56 (8)
1,47 (9) 1,61 (9)
1,19 (6) 1,33 (6)
g 1,23 (7) 1,37 (7)
1,29 (8) 1,43 (8)
1,35 (9) 1,49 (9)
0,958 (6) 1,098 (6)
- 1,02 (7) 1,16 (7)
Sm
1,079 (8) 1,219 (8)
1,132 (9) 1,272 (9)
0,938 (6) 1,078 (6)
o 1,00 (7) 1,14 (7)
1,053 (8) 1,193 (8)
1,107 (9) 1,247 (9)

* Espécies de spin alto. As demais espécies dos metais do bloco d séo de spin baixo.
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Tabela 4.17. Razdes de raios entre ions metalicos selecionados. Os valores de raios
ibnicos utilizados referem-se aos numeros de coordenacdo 9 e 6 para 0s ions

relacionados nas combinacdes, respectivamente.

fons Raz&o de raios
Pb'/Mn" 1,54
Pb"/Co" 1,68
Pb'/Ni" 1,79
Pb'/Cu" 1,71
Pb'/zn" 1,69
Ba'/Pb" 1,21

4.3.1.1 Aspectos gerais das estruturas dos compostos [PbMn,(L2-S,0,N)s] 4a,
[BaPby(L2-S,0,N)s] 4b e [PbNiy(L2-S,0,N)s] 4d, obtidas por difracdo de raios X

Das estruturas moleculares dos compostos trinucleares 4a, 4b e 4d, algumas
consideracdes importantes sao apresentadas:

1. Os atomos de oxigénio carbonilicos coordenam-se a dois centros metalicos,
conectando os centros metalicos das extremidades com o centro metalico
central. Consequentemente, cada poliedro de coordenacdo dos atomos de
Mn ou Ni compartilha uma face com o poliedro de coordenacédo do atomo de
Pb nos compostos 4a e 4d, respectivamente. Da mesma forma, no composto
4b, cada poliedro de coordenacdo dos atomos de Pb e Ba compartilha uma
face com o atomo metalico vizinho. A face compartilhada é a que envolve os
trés &tomos de oxigénio que se coordenam a ambos 0s atomos vizinhos.

2. A relacéo de raios entre os metais utilizados nas combinacdes parece ser
decisiva para a formacdo e estabilidade de compostos trinucleares

envolvendo trés ligantes H,L2.
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4.3.2 Compostos com 4-clorodipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia), H,L4

Com base na pesquisa desenvolvida por Jesudas® com o ligante H,L2 na
obtencdo de compostos trinucleares, foram realizadas combinacfes de metais
contendo como metal lantanideo o Gd", e como metal alcalino-terroso, Ba', para
ocupar a posicao central de novos sistemas trinucleares com o ligante derivatizado,
H,L4. A combinacéo de Gd" com Co" poderia levar a formacdo de compostos de
composicéo [GdCo,(L4),(OAC)s] ou [GACox(L4),(OAC),Cl]; a combinacdo Gd" com
Mn", ao composto de composicdo [GdMn,(L4),(OAC)s(MeOH),] ou [GdMny(L4)s]Cl.
Ainda, a combinacdo de Ba" com Mn" ou Co" poderia dar origem a compostos de
composicdo [BaMny(L4);] e [BaCoy(L4)s], respectivamente. Foi ainda realizada
reacdo do ligante H,L4 com Ba" e Pb", uma vez que desta combinac&o foi obtido o
composto 4b, [BaPby(L2)3], discutido anteriormente. As reacdes de complexacao
realizadas com o ligante H,L4 estdo resumidas no Esquema 4.22.

5a
GdMn,(L4)5]CI
[ 2(L4)3] 5b
GdCl, | MeoH cdcl, [GACo,(L4)5(0,CCH3),Cl]
Mn(O,CCH EtzN Co(0O,CCH
(O2CCH3); 3 ( 2%—?
, . Et;N
Cl
\ | N ’/ BaCl, 5¢
MnCl
H H 2 [BaMny,(L4)3]
N N N N 2 3
N \[( N/ \[r ~— MeOH  EtN
HoL4
BaC|2
BaCl, MeOH MeOH CoCl,
EtzN
Pb(O2CCHa)z | Et,N [BaCo,(L4)3]
5d
[BaPb,(L4)3]
dmso
5e
[BaCo,(L4)3(dmso0)]
5d'

Esquema 4.22. Reagbes do ligante 4-clorodipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia) na formacdo dos

compostos 5a — 5e.
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Os compostos 5a e 5b envolvem a coordenacdo do fon Gd*" na cavidade
central dos compostos trinucleares [GdMny(L4)3]Cl e [GdCo2(L4)2(OAc)s] (ou
[GdCo,(L4)2(OAC).Cl]). Ja os compostos 5¢ e 5d envolvem a coordenacdo do ion
Ba®" na posicdo central dos compostos trinucleares de composicdo [BaMny(L4)s] e
[BaCo,(L4)3]. Os compostos 5d e 5e apresentaram-se parcialmente solUveis no
solvente utilizado nas reacdes (metanol), sendo que cristais de 5d foram formados
na solucdo-méae, possibilitando andlise de sua estrutura por difracdo de raios X em
monocristal. Por outro lado, verificou-se que a solubilidade dos sélidos referentes
aos compostos 5a e 5b, mesmo em solventes coordenantes, ficou mais reduzida,
dificultando algumas caracterizagfes. Quanto a cor dos sélidos obtidos, os
compostos contendo manganés(ll) sdo amarelos (5a e 5c), os compostos com
cobalto(ll) sao verdes (5b e 5d), e o composto contendo chumbo(ll) é amarelo (5e).

A analise dos espectros de infravermelho dos produtos obtidos na forma de
pd mostra deslocamento do estiramento CO e o desaparecimento da banda N-H,
observada para o ligante em 3259 cm™. Nos espectros dos compostos 5a e 5b s&o
observadas bandas CO em 1575/1512 e 1566/1513 cm™, respectivamente. Nos
espectros dos compostos 5¢ e 5d, que envolvem a coordenacdo de trés ligantes,
sdo observadas bandas CO em 1584/1552/1498 e 1577/1550/1506 cm™,
respectivamente. Para 5e, sdo observadas bandas em 1555/1514 cm™. Em todos os
espectros, bandas de estiramento OH de 4gua sdo observadas, uma vez que todos
se apresentaram higroscopicos, provavelmente devido a formacdo de ligacBes de
hidrogénio com os cloros dos anéis piridinicos dos ligantes (O—-H---Cl).

Pela andlise dos compostos por espectroscopia de massas, os ions [M + H]*
foram observados para os compostos [BaM,(L4)3] (M = Mn, Co, Pb), em m/z 1532
(5¢), 1539 (5d) e 1836 (5e). Para 5b foi identificado o ion [GdCo(L4),(OAc),]" em
m/z 1248, e para 5a, 0 ion [GdMn(L4)s]" em m/z 1551.

Tendo em vista o composto [GdMn,(L2)3]Cl sintetizado e caracterizado por
Jesudas no solido obtido,?® o composto 5a, de composicdo [GdMny(L4)3]Cl é um
complexo com trés ligantes. Dessa forma, os fons Mn®" apresentam nimero de
coordenacdo seis e ambiente de coordenacdo 0O3S3;, como observado em 4a
([PbMn2(L2)3]). Na Figura 4.65 esta representada a composicao de 5a.
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Figura 4.65. Representacdo do composto [GdMn,(L4-S,0,N);]ClI 5a. Um dos ligantes esta

representado na cor cinza.

A composicdo para o composto envolvendo a combinacdo Gd" e Co" pode
ser inicialmente definida como [GdCo,(L4)2(OAc)s], com base no composto
[GdCo,(L2)(OAC)3], obtido por Jesudas?®. No entanto, para combinacdes Sm", Nd"

ou Ce"

com Co", compostos com a composicdo [LnCo,(L2),(OAc),Cl] foram
obtidos.®® Dessa forma, a possibilidade de obtencdo do composto
[GdCo,(L4).(OAC).Cl] é também considerada. No espectro de massas, além do ion
[GdCox(L4)2(OAC),]" em m/z 1248, também foi identicado o ion
[GdCoy(L4)2(0AC),CI]" em m/z 1284. Estrutura molecular e também dimérica (a partir
de interagdes Gd---Cl de ligante) sdo propostas para o composto 5b, conforme
mostrado na Figura 4.66, uma vez que este composto apresentou a menor
solubilidade com relacdo aos demais compostos sintetizados com o ligante H,L4,
dando suporte a possibilidade de apresentar estrutura dimeérica no estado solido.
Nos dois casos, os fons Co®* possuem ambiente de coordenacdo OsS,, sugerindo

geometria quadratica piramidal.
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(@) (b)

Figura 4.66. Representacao das possiveis estruturas para o composto [GdCo,(L4-S,0,N),(OAc).X] (X

= OAc ou CI) 5b no estado sélido: (a) molecular (b) dimérica, a partir de intera¢gdes adicionais Gd---Cl.

Reacbes com Ba' e metal de transicdo Mn" ou Co" deram origem aos
compostos trinucleares 5¢ e 5d. O composto [BaMn,(L4-S,0,N)3] 5¢ € um sistema
com trés ligantes, conforme esta representado na Figura 4.67. O 4&tomo de Ba ocupa
a cavidade central, coordenado a seis atomos de oxigénio carbonilicos e trés atomos
de nitrogénio piridinicos dos ligantes. Os atomos de Mn coordenam-se a trés atomos
de oxigénio e trés atomos de enxofre de trés ligantes. Cristais extremamente
pequenos do composto 5¢ formaram-se em dimetilsulféxido, em forma de blocos
retangulares, de coloracéo laranja. Mesmo assim, um cristal foi montado e testado

frente a difracdo de raios X, ndo apresentando difragéo.
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Figura 4.67. Representa¢cdo do composto [BaMn,(L4-S,0,N);] 5¢. Um dos ligantes esta representado

na cor cinza.

No composto [BaCoy(L4-S,0,N)3] 5d, os atomos de Co estdo coordenados
nas posicées das extremidades, como no caso do Mn no composto 5¢c. Com a
evaporacdo do solvente da solucdo-mée da reacdo de sintese do composto 5d
formaram-se cristais na forma de blocos retangulares. Um monocristal foi analisado
por difracdo de raios X em monocristal, e a estrutura molecular confirmou o produto
caracterizado na forma de p6, de composicado [BaCo(L4)3]. A estrutura molecular é

apresentada na Figura 4.68.

Figura 4.68. Projecdo da estrutura molecular do composto trinuclear 5d, [BaCo,(L4-S,0,N);]. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para fins de clareza.
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O composto 5d cristalizou no sistema cristalino Trigonal e calculado
inicialmente no grupo espacial P3,. Duas moléculas foram calculadas na unidade
assimétrica. A possibilidade de maior simetria para o composto foi checada no
programa PLATON, o qual sugeriu o grupo espacial P6,. Neste grupo espacial,
somente uma molécula faz parte da unidade assimétrica.

O angulo Col-Bal-Co2 em 5d é de 176,46(3)°. A projecdo do alinhamento

dos atomos metélicos no composto 5d pode ser visualizada na Figura 4.69.

Figura 4.69. Projecao do alinhamento dos atomos de Co das extremidades no composto 5d.

As distancias Ba1---:Co1 e Ba1:--:Co2 no composto 5d sédo de 3,646(2) e
3,628(2) A, respectivamente. Estas distancias encontram-se entre a soma dos raios
covalentes® e os raios de van der Waals®® para Ba e Co. Na Figura 4.70, as
interagbes Ba---Co estdo representadas em linhas pontilhadas cinza. Podem ser

visualizados, também, os ambientes de coordenac&o dos fons Ba** e Co?* em 5d.

N1
o1 02

S2

=S s4

S5 6 L S6

Figura 4.70. Representacdo do ambiente de coordenacdo dos atomos de Ba e Co no composto 5d,
[BaCOZ(L4'S,O,N)3].
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O atomo de Bal no composto 5d, [BaCoy(L4)3], possui o ambiente de
coordenacao N3Og, assim como em 4b. O poliedro de coordenacdo do atomo de
Bal € um prisma trigonal tricapuzado, como mostra a Figura 4.71. A projecao dos
tridngulos formados pelos 4tomos de oxigénio coordenados € quase perfeita. Os
atomos de Co sdo hexacoordenados, possuindo um ambiente de coordenagédo O3Ss.
Os angulos twist ® sdo superiores a 30° (aproximadamente 51°), como pode ser
visto na Figura 4.72(a). Dessa forma, a geometria dos atomos de Co pode ser
descrita como octaédrica distorcida. A projecdo dos poliedros de coordenacdo dos
atomos de Col e Co2 do composto 5d pode ser visualizada na Figura 4.72(b). As
posicdes axiais dos poliedros de coordenacéo sdo ocupadas pelos atomos O5 e S3
para Col (angulo de ligacdo = 168,4(2)°) e pelos atomos O6 e S4 para Co2 (angulo
de ligacdo = 167,6(2)°). A Tabela 4.20 retne os principais comprimentos e angulos
de ligagcéo para o composto 5d.

(@) (b)
Figura 4.71. (a) Projecao das faces triangulares formadas pela coordenacéao dos atomos de oxigénio

carbonilicos; (b) Projecéo do poliedro de coordenacéo do atomo de Bal do composto trinuclear 5d,
[BaCo,(L4)3).
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(b)
Figura 4.72. (a) Projecao das faces triangulares formadas pelos atomos de O e S coordenados aos
atomos de Col e Co2; (b) Projecdo dos poliedros de coordenacdo dos atomos de Col e Co2 do
composto trinuclear 5d, [BaCo,(L4)3].
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Tabela 4.20. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o

composto 5d, [BaCo,(L4)3].

Comprimento (A) Angulo (9

Bal-O1 2,799(5) 01-Bal-02 107,23(15)
Bal-O2 2,777(5) 0O1-Ba1-03 58,98(15)
Bal-O3 2,774(5) 01-Bal-04 145,83(16)
Bal-04 2,733(6) 01-Bal-05 58,70(17)
Bal-O5 2,720(5) 01-Bal-06 143,79(17)
Bal-06 2,714(5) 02-Bal-03 143,54(15)
Bal-N1 3,035(6) 02-Bal-04 59,90(16)
Bal-N2 2,925(6) 02-Bal-05 145,85(18)
Bal-N3 2,910(8) 02-Bal-06 58,93(15)
03-Bal-0O4 110,71(15)

03-Bal-05 60,08(16)

03-Bal-06 151,72(17)

04-Bal-05 148,99(18)

04-Bal-06 60,55(17)

05-Bal-06 112,07(17)

O1-Bal-N1 53,83(15)

0O1-Bal-N2 101,23(16)

01-Bal-N3 108,8(2)

02-Bal-N1 53,64(16)

02-Bal-N2 100,38(17)

02-Bal-N3 109,5(2)

03-Bal-N1 106,45(16)

03-Bal-N2 55,83(16)

03-Bal-N3 107,0(2)

04-Bal-N1 108,04(17)

04-Bal-N2 55,79(16)

04-Bal-N3 105,4(2)

05-Bal-N1 102,95(18)

05-Bal-N2 112,52(17)

05-Bal-N3 56,5(2)

06-Bal-N1 101,79(16)

06-Bal-N2 113,78(17)

06-Bal-N3 56,05(19)

N1-Bal-N2 112,73(18)

N1-Bal-N3 119,2(2)

N2-Bal-N3 128,1(2)
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Continuagéo da Tabela 4.20.

Col-01
Col-03
Col-05
Col-S1
Col-S3
Col-S5

Co2-02
Co2-04
Co2-06
Co2-S2
Co2-S4
Co2-S6

S1-C12
S2-C22
S3-C32
S4-C42
S5-C52
S6-C62
O1-C11
02-C21
03-C31
04-C41
05-C51
06-C61

2,070(5)
2,109(5)
2,102(6)
2,471(3)
2,436(3)
2,460(3)

2,083(5)
2,132(5)
2,085(6)
2,443(3)
2,447(3)
2,465(3)

1,682(11)
1,699(8)
1,715(8)
1,703(14)
1,683(13)
1,708(13)
1,262(9)
1,259(9)
1,275(9)
1,278(10)
1,258(11)
1,256(10)

01-Co1-03
01-Col1-05
03-Col1-05
01-Col-S1
01-Co1-S3
01-Co1-S5
03-Co1-S1
03-Co1-S3
03-Co1-S5
05-Col-S1
05-Co1-S3
05-Co1-S5
S1-Col-S3
S1-Col-S5
S3-Col1-S5

02-Co2-04
02-Co2-06
04-Co2-06
02-Co2-S2
02-Co2-54
02-Co02-S6
04-Co02-S2
04-Co2-S4
04-Co02-S6
06-C02-S2
06-Co2-S4
06-Co2-S6
S2-Co2-S4
S2-Co2-S6
S4-Co2-S6

82,1(2)
80,9(2)
81,6(2)
84,60(16)
95,07(16)
166,06(18)
166,59(17)
87,13(16)
99,02(18)
94,89(18)
168,39(17)
85,52(19)
95,55(10)
93,56(10)
98,87(11)

81,5(2)
80,8(2)
81,2(2)
84,92(16)
96,66(17)
166,52(17)
166,38(17)
86,44(17)
100,13(17)
97,15(18)
167,66(17)
86,21(17)
94,63(10)
93,24(9)
96,80(11)

O composto 5d apresentou, no espectro de massas, o ion molecular

[BaCo,(L4)s]". Na Figura 4.73 sdo apresentados os picos simulados e obtido

experimentalmente para o ion molecular do composto.
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Figura 4.73. (a) Distribuicéo isotopica calculada para o ion [BaCo,(L4)s]", utilizando-se o programa
ChemcCalc*®*; (b) Distribuicdo isotépica calculada para o ion [BaCo,(L4)s]*, utilizando-se o programa

Varian Exact Mass Calculator’®; (c) Pico experimental referente ao ion molecular [BaCo,(L4)s]".
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O composto 5d pertence ao grupo espacial Hexagonal P6,. A Figura 4.74
apresenta o diagrama com o0s elementos de simetria observados no referido grupo

espacial e a projecao da cela unitaria do composto 5d.

(@) (b)

Figura 4.74. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial P6, (n° 171)

extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecao da cela unitaria do composto 5d

no plano ab. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes.

s

Quando o composto 5d, [BaCoy(L4)s], € dissolvido em dimetisulfoxido,
formam-se cristais em forma de placas retangulares, de coloragdo amarela
esverdeada. A andlise da estrutura molecular por difracdo de raios X revelou a
coordenacdo de uma molécula de dimetilsulféxico ao atomo de Ba, diminuindo a
simetria do composto, que foi calculado no sistema cristalino Monoclinico. A Figura

4.75 mostra a estrutura molecular do composto [BaCo,(L4)3(dmso)]-H,0, 5d’.
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Figura 4.75. Projecdo da estrutura molecular do composto trinuclear 5d’, [BaCo,(L4-
S,0,N);(dmso)]-H,0. Atomos hidrogenoides e moléculas de agua solvato foram omitidos para fins de

clareza.

Com a analise detalhada do empacotamento da molécula verifica-se que
existem interacdes entre duas moléculas. Neste composto, um dos anéis 4-
cloropiridina dos ligantes bis(tioureia) apresenta interacao n---n face-a-face com um
anel piridinico pertencente a outra molécula de 5d’. A distancia entre os centroides
dos anéis piridinicos formados pelos atomos N2-C6-C7-C8-C9-C10 e (N2-C6-C7-C8-
C9-C10)* é de 3,666(2) A. Em adicdo a esta interacdo, proveniente do
empacotamento paralelo de dois sistemas =, observa-se interagdo Ba1--Cl2? e
Bal?--Cl2, cuja distancia é de 4,146(2) A. Esta distancia é menor do que a soma dos
raios de van der Waals para os atomos envolvidos (4,5 A).°° O dimero que se
constroi a partir da interagdo n---n, combinada com a interagdo Ba---Cl2, € mostrado

na Figura 4.76.
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Figura 4.76. Projecdo das interagcdes Ba--Cl2 e nm observadas no composto trinuclear 5d’,

[BaCo,(L4)3(dmso)]-H,0. Operador de simetria: ® -x, -y, -z.

No composto pseudo-dimérico 5d’, o alinhamento das duas unidades ocorre
no mesmo sentido. O angulo Col-Bal-Co2 em 5d’ é de 177,21(4)°. A projecédo do
alinhamento dos atomos metélicos no composto 5d’ pode ser visualizada na Figura
4.77.

Figura 4.77. Projecao do alinhamento dos atomos de Co das extremidades no composto 5d’.
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As distancias Ba1---Co1 e Ba1:--Co2 no composto 5d’ sdo praticamente iguais
as distancias de 5d, com valores de 3,678(2) e 3,673(2) A, respectivamente. No
composto [BaCo,(L2)3(MeOH)], obtido por Jesudas, as distancias Ba---Co sao iguais
a 3,697(1) e 3,703(1) A.>° Na Figura 4.78, as interagdes Ba--Co estdo representadas
em linhas pontilhadas cinza. Podem ser visualizados, também, os ambientes de

coordenacéo dos fons Ba?* e Co?* em 5d’.

N1

Figura 4.78. Representacdo do ambiente de coordenacao dos d&tomos de Ba e Co no composto 5d’,
[BaCoy(L4-S,0,N)s(dmso)].

A coordenacdo da molécula de dimetilsulfoxido ao atomo central de Ba nao
afetou a geometria de coordenacdo dos atomos de Co no composto
[BaCo,(L4)3(dmso)] 5d’, os quais apresentam geometria octaédrica, como em 5d. O
atomo de Bal possui o ambiente de coordenacdo N3Oz, e 0 poliedro de
coordenacdo pode ser descrito como um prisma trigonal tetracapuzado. Jesudas®
observou coordenacdo de molécula de metanol no complexo trinuclear
[BaCoy(L2)3(MeOH)]. Considerada a interagdo Ba---Cl em 5d’, o numero de
coordenacdo é aumentado para onze. A Tabela 4.21 relne os comprimentos e

angulos de ligacdo para o composto 5d’.
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Tabela 4.21. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto 5d’, [BaCo,(L4)3(dmso)]-H,O0.

Comprimento (A) Angulo ()

Bal-O1 2,821(9) 01-Bal-02 107,7(2)
Bal-02 2,859(8) 01-Bal-03 58,1(3)
Bal-O3 2,751(8) 01-Bal-O4 143,2(2)
Bal-O4 2,801(9) 01-Bal-05 57,6(2)
Bal-O5 2,833(8) 01-Bal-06 144,0(3)
Bal-O6 2,761(8) 0O1-Bal-O7 126,3(3)
Bal-O7 2,771(10) 02-Bal-03 144,0(2)
Bal-N1 3,019(10) 02-Bal-04 57,3(2)
Bal-N2 2,928(10) 02-Bal-05 144,5(2)
Bal-N3 2,898(9) 02-Bal-06 57,6(2)
02-Bal-07 125,8(3)

03-Bal-O4 112,0(2)

03-Bal-05 60,3(2)

03-Bal-06 152,8(2)

03-Bal-07 78,4(3)

04-Bal-05 153,5(2)

04-Bal-06 61,0(2)

04-Bal-07 77,9(3)

05-Bal-06 113,1(2)

05-Bal-07 74,7(3)

06-Bal-07 74,5(3)

01-Bal-N1 54,5(3)

01-Bal-N2 106,9(3)

01-Bal-N3 101,5(2)

02-Bal-N1 54,1(3)

02-Bal-N2 106,0(2)

02-Bal-N3 102,9(3)

03-Bal-N1 99,6(3)

03-Bal-N2 56,5(3)

03-Bal-N3 112,2(3)

04-Bal-N1 98,3(3)

04-Bal-N2 55,8(3)

04-Bal-N3 114,2(3)

05-Bal-N1 107,9(3)

05-Bal-N2 109,2(2)

05-Bal-N3 56,0(2)

06-Bal-N1 107,3(3)

06-Bal-N2 108,8(3)

06-Bal-N3 57,3(3)
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Continuacéo da Tabela 4.21.

07-Bal-N1 175,5(3)
07-Bal-N2 64,9(3)
07-Bal-N3 65,4(3)
N1-Bal-N2 110,6(3)
N1-Bal-N3 130,3(3)
N2-Bal-N3 119,1(3)
Col-01 2,109(9) 01-Co1-03 80,4(3)
Co1-03 2,085(9) 01-Co1-05 80,8(3)
Co1-05 2,092(7) 03-Co1-05 84,4(3)
Col-S1 2,453(4) 01-Co1-S1 87,1(3)
Co1-S3 2,443(4) 01-Co1-S3 163,9(3)
Co1-S5 2,406(4) 01-Co1-S5 103,1(3)
03-Col-S1 101,3(2)
03-Co1-S3 84,5(3)
03-Co1-S5 169,0(2)
05-Co1-S1 165,7(3)
05-Co1-S3 103,3(3)
05-Co1-S5 85,9(2)
S1-Co1-S3 90,37(16)
S1-Co1-S5 89,36(14)
S3-Co1-S5 92,74(15)
C02-02 2,101(9) 02-C02-04 80,8(3)
C02-04 2,091(8) 02-C02-06 80,7(3)
C02-06 2,084(8) 04-C02-06 85,0(3)
Co02-S2 2,412(4) 02-C02-S2 88,1(2)
Co2-S4 2,407(4) 02-C02-S4 166,1(3)
C02-S6 2,495(4) 02-C02-S6 107,5(3)
04-C02-S2 102,1(3)
S1-C12 1,688(18) 04-C02-S4 86,9(3)
S2-C22 1,70(3) 04-C02-S6 165,5(3)
S3-C32 1,716(14) 06-C02-S2 165,6(3)
S4-C42 1,716(15) 06-C02-S4 104,6(3)
S5-C52 1,703(12) 06-C02-S6 84,5(2)
S6-C62 1,726(15) S2-C02-S4 88,39(16)
01-C11 1,264(14) S2-C02-S6 90,30(14)
02-c21 1,273(15) S4-C02-S6 85,95(15)
03-C31 1,279(14)
04-C41 1,252(14)
05-C51 1,242(12)
06-C61 1,255(13)
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O composto 5d’ foi calculado no grupo espacial Monoclinico P21/n. Apesar de
ser um grupo nao padrdo, este grupo espacial é aceito para publicacdo. A Figura
4.79 apresenta o diagrama com o0s elementos de simetria e a projecdo da cela

unitaria do composto 5d’.

bo O 0o
Q o] o]
o O O

(a) (b)
Figura 4.79. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial P2;/n (n° 14)
extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecao da cela unitaria do composto 5d’

no plano ac. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes.

No composto [BaPb,(L4-S,0,N)s] 5e o fon duro Ba** ocupa a cavidade central
do complexo envolvendo trés ligantes, ja os fons macios de fronteira Pb?** devem
ocupar as duas posicoes laterais a partir da coordenacgao quelato S,0 dos ligantes,
conforme a Figura 4.80. Esta proposicdo baseia-se, sobretudo, no composto 4b,
[BaPby(L2)3], obtido e caracterizado por difragdo de raios X em monocristal.
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Cl Cl

Figura 4.80. Representacdo do composto [BaPb,(L4-S,0,N);] 5e. Um dos ligantes esta representado

na cor cinza.

4.3.2.1 Aspectos gerais das estruturas dos compostos [BaCo,(L4-S,0,N);] 5d e
[BaCo,(L4-S,0,N)3(dmso)] 5d’°, obtidas por difracédo de raios X

Das estruturas moleculares dos compostos trinucleares 5d e 5d’, algumas
consideracdes importantes sao apresentadas:

1. Existe um alinhamento quase perfeito dos atomos de Ba e Co em ambos 0s
compostos.

2. Apesar do elevado numero de coordenacdo dos atomos de Ba nos
compostos, moléculas de solvente podem ainda se coordenar, como é o caso
do composto 5d’ onde uma molécula de dimetilsulféxido coordenou-se ao Ba.

3. O ligante H,L4, por possuir um atomo de Cl no anel piridinico, pode
proporcionar a formacdo de estruturas com conexdes entre as moléculas
trinucleares, como foi observado em 58d’. O mesmo pode ser esperado para o

composto 5e.

4.3.3 Compostos com dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L5

O ligante dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia) — H,L5 — foi obtido na forma de

cristais e caracterizado estruturalmente. Duas moléculas cristalizaram na unidade
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assimétrica no grupo espacial Monoclinico Cc. Mesmo grupo espacial e mesma cela
unitaria foram determinados para o ligante H,L2. Na Figura 4.81 é apresentada a
estrutura de uma das moléculas de H,L5. LigacGes de hidrogénio intermoleculares
N-H---O s&o observadas entre as moléculas assimétricas de H,L5, mais
especificamente entre prétons NH de uma molécula e o oxigénio carbonilico da
molécula adjacente, conforme mostra a Figura 4.82. As Tabelas 4.22 e 4.23 relnem
0s comprimentos e angulos de ligacdo para as ligacdes de hidrogénio e para as
moléculas de ligante calculadas na unidade assimétrica, respectivamente. As
distancias C=0 variam de 1,219(15) a 1,235(17) A e as distancias C=Se, de
1,734(15) a 1,811(12) A.

Figura 4.81. Projecéo da estrutura molecular do ligante dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L5.

Figura 4.82. Representacdo das ligacdes de hidrogénio observadas entre as moléculas de H,L5 no

estado sélido. Cadigos de simetria: ® x, 1-y, 0,5+z; ®0,5+x, 0,5-y, 0,5+z; € -0,5+x, 0,5+y, z.
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Tabela 4.22. Distancias (A) e angulos (°) das ligacbes de hidrogénio observadas
para H,L5.

D-H--A d (D-H) d (HA) d (D--A) < (DHA)
N41-H41--01" 0,86 2,18 2,941(15) 147,3
N31-H31--01" 0,86 2,43 3,177(14) 145,1
N21-H21--03? 0,86 2,15 2,875(14) 141,2

Transformagdes de simetria usadas para gerar os atomos equivalentes: ®x, 1-y, 0,5+z;
®.0,5+x, 0,5-y, -0,5+z.

Tabela 4.23. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para H,L5.

Comprimento (A) Angulo (9
Molécula 1

01-C11 1,234(15) 01-C11-C1 126,1(10)
C11-N11 1,415(14) 0O1-C11-N11 121,2(11)
C12-N11 1,399(14) N11-C11-C1 112,6(11)
C12-N12 1,314(16) N11-C12-N12 114,7(11)
C12-Sel 1,788(14) N11-C12-Sel 121,2(10)
02-C21 1,219(15) N12-C12-Sel 124,1(9)
C21-N21 1,410(16) 02-C21-C5 127,0(11)
C22-N21 1,488(16) 02-C21-N21 120,9(11)
C22-N22 1,366(17) N21-C21-C5 111,9(11)
C22-Se2 1,734(15) N21-C22-N22 108,8(12)
N21-C22-Se2 120,3(10)

N22-C22-Se2 130,8(10)

Molécula 2

03-C31 1,222(15) 03-C31-C6 124,3(10)
C31-N31 1,416(14) 03-C31-N31 119,6(12)
C32-N31 1,426(15) N31-C31-C6 116,1(12)
C32-N32 1,270(16) N31-C32-N32 117,8(11)
C32-Se3 1,811(12) N31-C32-Se3 116,2(10)
04-C41 1,235(17) N32-C32-Se3 125,7(10)
C41-N41 1,372(15) 04-C41-C10 124,9(11)
C42-N41 1,429(17) 04-C41-N41 118,0(13)
C42-N42 1,334(19) N41-C41-C10 117,0(13)
C42-Se4 1,737(17) N41-C42-N42 111,9(13)
N41-C42-Se4 120,6(10)

N42-C42-Se4 126,9(11)
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Na caracterizagéo do ligante por espectroscopia no infravermelho, a banda de
estiramento N-H aparece em 3266 cm™, e o estiramento C=0 em 1686/1671 cm™. A
banda em 1520 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C=Se.

Com o ligante H,L5, sensivel a luz, foram realizadas reacfes de complexacao
com alguns cuidados, como utilizacdo de atmosfera inerte de Argbnio e solvente
previamente destilado e protecdo do baldo de reacdo da luz. Os sélidos obtidos,
assim que foram filtrados, foram secos em dessecador. As reacdes realizadas com a
obtencado de precipitado estdo apresentadas no Esquema 4.23. Como fon Ln®*" foi
utilizado Sm*" e como fon M** foi utilizado Ba®* para ocupar a posicdo central
coordenando-se aos atomos de O e N dos ligantes.

6a
[BaMny(L5)s]

BaCl, | MeoH
Mn(O,CCHg),| EtzN

ﬁ N K SmCly
N H Z H N Mn(O,CCHy) 6b
2 3)2
~~ \”/ N \”/ ~ > [SMMn,(L5)3]Cl
MeOH
Se O (e} Se
HoL5 EtsN
SmCls | MeOH

Co(0,CCHy), | EtsN

[smCOZ(L5)2(02CCH3)2C|]
6¢C

Esquema 4.23. Representacdo das reacbes de obtencdo dos compostos 6a a 6¢, envolvendo o

ligante dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L5.

Na reacdo do ligante dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia) — H,L5 — com a
mistura de sais de Ba" e Mn", foi obtido um sélido laranja correspondente ao
composto [BaMny(L5)s] 6a. A mesma composicao foi obtida por Jesudas com a
utilizacdo do ligante dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia) — H,L2a — que caracterizou
estruturalmente o composto [BaMn,(L2)s].?° Ambos os compostos apresentaram
coloracao laranja. O espectro de infravermelho do composto [BaMn,(L5-Se,O,N)s] 6a

apresenta as bandas CO em 1587/1560/1501 cm™ referentes a coordenacao quelato
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Se,O de trés ligantes aos centros metélicos Ba e Mn. O composto 6a € soluvel em
diclorometano, sendo obtidos cristais do composto com a evaporacdo lenta do
solvente. A estrutura molecular de [BaMn;(L5-Se,O,N);] 6a pode ser visualizada na
Figura 4.83.

Figura 4.83. Projecao da estrutura molecular do composto [BaMn,(L5-Se,O,N);] 6a.

O angulo entre os centros metalicos € proximo a 180° mostrando um
alinhamento quase perfeito, como pode ser visualizado na Figura 4.84. O angulo
Mnl-Bal-Mn2 é de 178,42(2)°. Este valor é préximo ao angulo Mn-Ba-Mn do

composto analogo, [BaMny(L2)s], igual a 177,82(3)°, sintetizado por Jesudas.?*

,

Ba

Mn
N
o

cece(™

{

Figura 4.84. Projecdo do composto 6a na direcao do alinhamento dos a&tomos de Mn.

124

Se



As distancias Ba1---Mn1 e Ba1:---Mn2 no composto 6a sédo de 3,771(2) e
3,750(2) A, respectivamente. Estas distancias encontram-se entre a soma dos raios
covalentes®® e os raios de van der Waals®® para Ba e Mn. No composto
[BaMny(L2)3], sintetizado por Jesudas, as distancias Ba---Mn s&o iguais a 3,745(2) e
3,752(2) A.?° Na Figura 4.85, as interagdes Ba--Co estdo representadas em linhas
pontilhadas cinza. Podem ser visualizados, também, os ambientes de coordenacéao

dos ions Ba?* e Mn?* em 6a.

Se1 Se2

Seb

Seb5 ‘, e Se4

Figura 4.85. Representagdo do ambiente de coordenagédo dos centros metalicos do composto 6a.

O atomo de Bal no composto 6a possui ambiente de coordenacdo N3Og € a
geometria € trigonal prismatica tricapuzada. Os angulos twist formados pelos
triangulos projetados, formados pelos atomos de oxigénio, sdo de aproximadamente
23°. As projecdes do poliedro de coordenacdo e das faces formados pelos atomos
de oxigénio podem ser visualizadas na Figura 4.86.

Os atomos de Mn possuem ambiente de coordenacdo OsSes, € geometria
octaédrica distorcida, uma vez que o0s angulos twist sdo maiores a 30°
(aproximadamente 43°). As projecOes das faces triangulares e dos poliedros de
coordenacao séo apresentadas na Figura 4.87. Os maiores angulos de ligacdo séo
observados para O1-Mnl1-Se5 e 02-Mn2-Se4. A Tabela 4.24 retne os principais

comprimentos e angulos de ligagdo para o composto 6a.
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(a) (b)
Figura 4.86. (a) Projecdo das faces triangulares formadas pela coordenacéo dos atomos de oxigénio

carbonilicos; (b) Projecéo do poliedro de coordenacgéo do centro metélico de Ba no composto 6a.

) Se1 Se2

o1 02

ses @ Se3 Sedy Se6
03 06

03

Se3

(b)
Figura 4.87. (a) Projecdo das faces triangulares formadas pelos 4tomos de O e Se coordenados aos
centros metdlicos de Mn; (b) Projecéo do poliedro de coordenacéo dos centros metalicos de Mn no
composto 6a.
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Tabela 4.24. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o

composto 6a, [BaMny(L5)3].

Comprimento (A) Angulo (°)

Bal-O1 2,782(7) 01-Bal-02 111,74(19)
Bal-02 2,772(6) 01-Bal-03 60,9(2)
Bal-03 2,789(7) 01-Bal-O4 139,8(2)
Bal-04 2,830(7) 01-Bal-05 59,4(2)
Bal-O5 2,883(7) 01-Bal-06 157,8(2)
Bal-06 2,818(7) 02-Bal-03 161,1(2)
Bal-N1 2,932(7) 02-Bal-04 61,2(2)
Bal-N2 2,919(8) 02-Bal-05 135,0(2)
Bal-N2 3,011(8) 02-Bal-06 62,72(19)
03-Bal-04 111,8(2)

03-Bal-05 58,7(2)

03-Bal-06 132,8(2)

04-Bal-05 155,1(2)

04-Bal-06 57,9(2)

05-Bal-06 109,5(2)

01-Bal-N1 56,0(2)

01-Bal-N2 106,9(2)

01-Bal-N3 110,9(2)

02-Bal-N1 55,7(2)

02-Bal-N2 115,7(2)

02-Bal-N3 102,9(2)

03-Bal-N1 114,0(2)

03-Bal-N2 56,1(2)

03-Bal-N3 96,0(2)

04-Bal-N1 103,9(2)

04-Bal-N2 55,9(2)

04-Bal-N3 109,2(2)

05-Bal-N1 100,9(2)

05-Bal-N2 108,7(2)

05-Bal-N3 53,8(2)

06-Bal-N1 113,1(2)

06-Bal-N2 94,8(2)

06-Bal-N3 55,7(2)

N1-Bal-N2 129,3(2)

N1-Bal-N3 122,0(2)

N2-Bal-N3 108,7(2)
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Continuagéo da Tabela 4.24.

Mn1-O1 2,182(7) 01-Mn1-03 80,6(3)
Mn1-03 2,180(7) 01-Mn1-05 79,9(3)
Mn1-O5 2,189(7) 03-Mn1-05 79,1(3)
Mn1l-Sel 2,676(2) 01-Mn1-Sel 85,03(19)
Mn1-Se3 2,702(2) 01-Mn1-Se3 101,8(2)
Mn1-Se5 2,666(2) 01-Mn1-Se5 164,1(2)
03-Mn1-Sel 163,2(2)
03-Mn1-Se3 82,2(2)
03-Mn1-Se5 103,1(2)
05-Mn1-Sel 106,9(2)
05-Mn1-Se3 160,7 (2)
0O5-Mn1-Se5 85,6(2)
Sel-Mn1-Se3 92,39(7)
Sel-Mnl1-Se5 93,09(7)
Se3-Mn1-Seb5 94,06(7)
Mn2-02 2,181(7) 02-Mn2-04 81,7(3)
Mn2-04 2,179(7) 02-Mn2-06 80,7(3)
Mn2-06 2,181(7) 04-Mn2-06 77,7(3)
Mn2-Se2 2,696(2) 02-Mn2-Se2 84,04(18)
Mn2-Se4 2,685(2) 02-Mn2-Se4 165,2(2)
Mn2-Se6 2,687(2) 02-Mn2-Se6 104,27(19)
04-Mn2-Se2 105,9(2)
Sel-C12 1,874(13) 04-Mn2-Se4 86,89(18)
Se2-C22 1,839(13) 04-Mn2-Seb6 159,2(2)
Se3-C32 1,898(12) 06-Mn2-Se2 163,7(2)
Se4-C42 1,861(11) 06-Mn2-Se4 106,10(19)
Se5-C52 1,850(14) 06-Mn2-Se6 83,51(19)
Se6-C62 1,866(13) Se2-Mn2-Se4 90,06(6)
01-Cl11 1,251(11) Se2-Mn2-Se6 94,68(6)
02-C21 1,273(11) Se4-Mn2-Se6 89,69(6)
03-C31 1,259(12)
04-C41 1,272(12)
05-C51 1,252(12)
06-C61 1,234(12)

O composto 6a foi calculado no grupo espacial Monoclinico P2i/c. A Figura
4.88 apresenta o diagrama contendo os elementos de simetria para este grupo

espacial e a projecao da cela unitaria do composto 6a.
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Figura 4.88. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial P2,/c (n° 14)
extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecéo da cela unitaria do composto 6a no

plano bc. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes.

Foi realizada, também, reacdo do ligante H,L5 com Ba" e Co", ndo sendo
formado precipitado ap6s o tempo de reacdo. Da solucdo-méde, somente Se
elementar pode ser isolado no dia seguinte. Percebe-se, com isso, que a
evaporacao do solvente deve ser rapida nos casos em que o produto ndo precipita
apos o tempo de reacdo. Caso contrario, ocorrerd decomposicdo. Novamente, pode
ser que a relacdo de raios ndo favoregca a formacdo do composto [BaCoy(L5)s3]
envolvendo a bis(selenoureia) H,L5, uma vez que a relacdo de raios para Ba'"/Mn" é
de 1,66 e para Ba"/Co" é de 1,82, apesar do composto [BaCo,(L2)s], envolvendo a
bis(tioureia) H,L2, ter sido obtido por Jesudas®.

A reacdo de SmCl; e Mn(OAc), com o ligante H,L5 originou um produto na
forma de solido amarelo, referente ao composto [SmMn,(L5)3]ClI 6b. Em reacgéo
similar, realizada por Jesudas, envolvendo o ligante multidentado bis(tioureia) H,L2,
o produto soélido obtido e caracterizado foi [SmMn,(L2)3]Cl. No entanto, apesar de
este ser soluvel em solventes como diclorometano e cloroformio, n&o foram obtidos
cristais para determinagéo de sua estrutura molecular. Na solu¢cdo-méae das reacdes
com Gd" ou Ce" e Mn" Jesudas obteve cristais dos complexos
[GdMN,(L2)2(OAC)3(MeOH),] e [CeMny(L2)2(OAc).CI(MeOH)(H,O)] com a
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evaporacgdo do solvente, os quais foram considerados produtos secundarios devido
a pequena quantidade de cristais formados.” Com isso, a possibilidade de formacéo
do composto [SmMn,(L5),(OAc)s(solv),] no sélido obtido da reacdo entre Sm" e
Mn", apresentada no Esquema 4.38, pode ser desconsiderada. No espectro de
infravermelho do composto [SmMn,(L5-Se,O,N)3]CI 6b as bandas CO sao
observadas em 1589/1564/1516 cm™, mostrando, como para 6a, a coordenacéo de
trés ligantes aos centros metalicos Sm e Mn. A estrutura para o composto é

mostrada na Figura 4.89.

Cl

Figura 4.89. Representacao da estrutura do composto [SmMn,(L5-Se,O,N);]Cl 6b.

O composto 6¢, de composicdo [SmCo,(L5)2(OAc).Cl], foi analisado por
difracdo de raios X em monocristal. Esta composicéo esta de acordo com a que foi
obtida por Jesudas®® com o ligante H,L2. Ambos possuem a coloracdo verde.
Observa-se que o balanceamento de cargas na combinacdo Ln*" e Co*" é realizado
a partir da coordenacédo de dois ligantes e de trés anions provenientes dos sais
metalicos utilizados, de forma que o fon Co®" fique pentacoordenado. A estrutura
molecular do composto [SmCo,(L5-Se,O,N),(OAc),Cl] 6¢c € apresentada na Figura
4.90. No espectro de infravermelho do composto 6c, as bandas CO s&o observadas
em 1562/1518 cm™, indicando a coordenacdo de dois ligantes aos centros metalicos

Sm e Co.
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Y,

Figura 4.90. Projecdo da estrutura molecular do composto [SmCo,(L5-Se,O,N),(OAc),Cl] 6¢c. Cadigo

de simetria: ® -x, y, 0,5-z.

Na direcdo do alinhamento dos atomos de Co, coordenados nas posicoes
laterais do composto 6¢, um eixo de ordem 2 é perfeitamente identificado atraves
dos atomos de Cl, Sm e Co, como pode ser visto na Figura 4.91. O angulo Co-Sm-
Co é de 163,62(4)°, préximo ao encontrado no composto [SmCoz(L2)2(OACc).Cl],
obtido por Jesudas (onde o angulo é igual a 166,64(3)°).?°

Figura 4.91. Projecao do alinhamento dos atomos de Co no composto 6c¢.

A distancia Sm1---=Co1 no composto 6¢ é de 3,665(2) A, a qual encontra-se
acima da soma dos raios covalentes® para Sm e Co. Verifica-se que esta distancia
€ a mesma encontrada para Sm---Co no composto analogo, [SmCo;(L2)2(OAc).Cl],
obtido por Jesudas (onde a distancia é de 3,663(1) A).* Na Figura 4.92, as
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interacbes Sm---Co estédo representadas em linhas pontilhadas cinza. Os ambientes

de coordenacao dos ions metalicos também podem ser visualizados.

Se1
Se2

Se1la

Figura 4.92. Projecdo do ambiente de coordenacdo dos &tomos de Sm e Co no composto
[SmCo,(L5-Se,0,N),(OAc),Cl] 6¢. Codigo de simetria: ® -x, y, 0,5-z.

O atomo de Sm1l no composto 6¢, [SmCo,(L5)2(OAC).Cl], possui 0 ambiente
de coordenacdo N,Og¢Cl. O poliedro de coordenacdo do atomo de Sml pode ser
descrito como um prisma trigonal tricapuzado altamente distorcido, como mostra a
Figura 4.93. Os atomos de Co séo pentacoordenados, possuindo um ambiente de
coordenacdo 0O3S,. A geometria dos atomos de Co pode ser descrita como
quadratica piramidal distorcida, sendo a posi¢do axial da piramide ocupada pelo

atomo de oxigénio O3. O valor do parametro geométrico tau, t,%%%

igual a 0,24,
confirma a geometria (o valor de t € definido como a diferenga entre os dois maiores
angulos doador—metal-doador dividido por 60, um valor que € 0 para uma geometria
quadratica piramidal ideal e 1 para uma geometria bipiramidal trigonal). A projecdo
do poliedro de coordenacdo pode ser visualizada na Figura 4.93. Distancias e

comprimentos de ligacdo selecionados estao reunidos na Tabela 4.25.

Figura 4.93. Projecdo dos poliedros de coordenagcdo dos atomos de Sm e Co no composto
[SmCo,(L5-Se,0,N),(OAc),Cl] 6¢. Codigo de simetria: ® -x, y, 0,5-z.

132



Tabela 4.25. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo
composto 6¢, [SmCo2(L5)2(OAC),.Cl].

selecionados para o

Comprimento (A) Angulo (°)

Sm1-01 2,418(11) 01-Sm1-01° 158,8(5)

Sm1-02 2,592(10) 01-Sm1-02 123,7(3)

Sm1-04 2,376(9) 01-Sm1-02° 62,5(3)

Sm1-N1 2,586(11) 01-Sm1-0O4 77,4(4)

Sm1-Cl1 2,768(7) 01-Sm1-04* 85,7(4)

02-Sm1-02° 150,6(5)

02-Sm1-04 137,0(4)

02-Sm1-04* 70,8(3)

04-Sm1-04% 74,7(5)

01-Sm1-N1 63,2(3)

01-Sm1-N1? 122,4(4)

01-Sm1-Cl1 100,6(2)

02-Sm1-N1 61,3(4)

02-Sm1-N1? 111,4(4)

02-Sm1-Cl1 75,3(2)

04-Sm1-N1 130,3(4)

04-Sm1-N12 73,5(4)

04-Sm1-Cl1 142,7(2)

N1-Sm1-N1° 153,6(5)

N1-Sm1-Cl1 76,8(2)

Co1-01 2,151(10) 01-Co1-02° 77,0(4)

Co01-02° 2,027(11) 01-Co1-03 88,3(4)

Co01-03 2,007(13) 02%-C01-03 102,7(5)

Col-Sel 2,482(3) 01-Col-Sel 92,1(3)

Col-Se2? 2,484(3) 01-Col-Se2? 164,4(3)

02°-Col-Sel 150,0(3)

Sel-C12 1,871(17) 02%-Col-Se2? 92,9(3)

Se2-C22 1,892(18) 03-Col-Sel 104,9(4)

01-C11 1,285(18) 03-Col-Se2? 105,7(3)

02-C21 1,306(17) Sel-Col-Se2 90,90(10)
03-C30 1,25(2)
04-C30 1,24(2)

Operadores de simetria: ® -x, y, 0,5-z.

O composto 6¢ teve sua estrutura molecular calculada no grupo espacial

Monoclinico C2/c. Na Figura 4.94 sdo apresentados o diagrama com o0s elementos

de simetria referentes ao grupo espacial C2/c e a projecdo da cela unitaria do

composto 6c¢.
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() (b)

Figura 4.94. (a) Diagrama dos elementos de simetria pertencentes ao grupo espacial C2/c (n° 15)

extraido da International Tables for Crystallography.43 (b) Projecéo da cela unitaria do composto 6¢ no

plano ac. Para maior clareza, foram omitidos os grupamentos etilas dos ligantes.

4.3.3.1 Aspectos gerais das estruturas dos compostos [BaMn,(L5-Se,O,N);] 6a e
[SmCo,(L5-Se,0,N)2(OAC).Cl], 6c, obtidas por difracdo de raios X

Das estruturas moleculares dos compostos 6a e 6¢, algumas consideracoes
podem ser realizadas:
1. Quando Mn é combinado com Ba (ou com Sm), um sistema trinuclear
envolvendo trés ligantes é observado, como em 6a.
2. Quando Co é combinado com Ba, a formacdo de um composto trinuclear
envolvendo H,L5 néo foi observada. Porém, quando combinado com Sm, um
sistema trinuclear com dois ligantes é obtido, sendo o balanco de cargas

realizado com a coordenacao de acetatos e cloreto, como € o caso de 6c¢.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Materiais e Métodos
5.1.1 Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes comerciais empregados nas reacdes relatadas
neste trabalho foram purificados, quando necessario, de acordo com métodos
descritos na literatura.® Os compostos sintetizados foram purificados por
recristalizacdo em solventes adequados, quando necessario. A avaliacdo quanto a
pureza dos materiais de partida sintetizados foi realizada através de determinacéo
do ponto de fusdo e por Ressonancia Magnética Nuclear, e posterior comparacao

com os valores descritos na literatura.

5.1.2 Métodos de Caracterizacao dos Produtos

5.1.2.1 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (1.V.)

Os dados de absorcdo na regido do infravermelho dos ligantes e dos
compostos de coordenacao sintetizados foram obtidos em um equipamento Bruker
Tensor 27, pertencente a Universidade Federal de Santa Maria. Foram
confeccionadas pastilhas de KBr contendo em torno de 10% de amostra, sendo feita
varredura na janela espectral de 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™. Os
espectros de infravermelho dos compostos 1a a 1f foram obtidos em espectrémetro
FTIR Shimadzu, pertencente a Freie Universitat Berlin. Os espectros foram editados
de modo que as bandas de absor¢éo figuem mais comprimidas na faixa de 2000 —
4000 cm™ do espectro, proporcionando maior clareza na faixa de nimeros de onda
de 400 — 2000 cm™, a qual compreende as bandas de absorcdo de maior interesse

envolvendo a quimica desenvolvida neste trabalho.
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5.1.2.2 Medida dos Pontos de Fuséo (P.F.)

Os pontos de fusdo dos materiais de partida sintetizados foram determinados
em aparelho digital MicroQuimica, modelo MQAPF-301, que trabalha até 360°C,
pertencente ao Laboratério de Materiais Inorganicos — UFSM.

5.1.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H RMN)

Os dados de analise por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
de 'H dos ligantes (e de alguns compostos metélicos sintetizados em Berlim) foram
obtidos em um espectrometro multinuclear JEOL ECX/400, pertencente a Freie
Universitat Berlin — Alemanha, ou em espectrometros Bruker DPX-NMR, que operam
em freqiiéncia de 200 MHz e 400 MHz (*H), localizados no Departamento de
Quimica — UFSM. Para os ligantes meta-aroilbis(N,N-dietilcalcogenoureias), foi
medido o espectro de hidrogénio (*H). Os solventes deuterados (Aldrich) foram
utilizados sem qualquer purificacdo prévia. Os deslocamentos quimicos (8) estédo
expressos em partes por milhdo (ppm) em relagcdo aos sinais de cada solvente

utilizado.

5.1.2.4 Espectrometria de Massas (EM)

Os espectros de massas dos ligantes e de alguns compostos sintetizados
foram registrados em um equipamento Agilent 6210 ESI-TOF, no modo ESI+
(deteccdo de fragmentos catidnicos), pertencente a Freie Universitat Berlin —
Alemanha. Todos os resultados IES+ EM sao dados na forma: m/z, atribuicdo.

5.1.2.5 Anélise Elementar (A.E.)

As analises elementares dos compostos 1la, 1lc, 1f, 3a, 3b e 6e foram
determinadas em um analisador elementar Heraeus Vario EL (Elementar
Analysensysteme GnbH), pertencente a Freie Universitat Berlin (Institut fir Chemie
und Biochemie). As analises elementares dos demais compostos foram realizadas

em aparelho Perkin-Elmer CHN 2400, na Central Analitica do Instituto de Quimica
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da Universidade de S&o Paulo (Central Analitica — IQ/USP). Foram determinadas as
porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos respectivos compostos (e de

enxofre, para alguns casos).

5.1.2.6 Difragao de Raios X em Monocristal

As imagens das refracGes do cristal foram coletadas por um detector de area
acoplado ao equipamento de difracdo de raios X, marca Bruker X8 Kappa APEX2
CCD. A fonte de radiagao utilizada foi alvo de molibdénio, com comprimento de onda
de radiacéo igual a 0,71073 A, e monocromador de grafite.

Para a determinacéo da cela unitaria é feita a coleta de trés matrizes (cada
uma com 12 imagens, obtidas a cada 0,5°), que posteriormente sdo indexadas,
utilizando-se o conjunto de programas do APEX2. O programa procura a(s) cela(s)
possivel(eis), sendo a mais provavel selecionada para determinacdo do Sistema de
Bravais preliminar. A estratégia utilizada para a coleta dos dados foi de redundancia
de aproximadamente oito, com varreduras (scans) w e ®. O tempo de exposi¢cao
para a coleta de cada imagem dependeu da intensidade das refracdes observadas
nas imagens preliminares. Ao final da coleta de dados foi feita a integracdo das
imagens a fim de reduzir os dados usando SAINT, e as correcfes de absorcao
foram feitas com o programa SADABS. As intensidades finais foram usadas para
determinar a soluc&o inicial por Métodos Diretos usando SHELXS-97.%% Nos ciclos
subsequientes de refinamento usando SHELXL,* os demais atomos foram sendo
localizados e incluidos no refinamento da estrutura. ApGs a estrutura completa ter
sido determinada, foram realizados ciclos de refinamento adicionais para
refinamento dos parametros de deslocamento térmico anisotrépicos para 0os atomos
nao hidrogenoides. Os atomos de hidrogénio foram, entéo, incluidos no refinamento
em posicoes calculadas, baseadas na geometria completa dos fragmentos
moleculares, na forma de grupos vinculados aos correspondentes atomos néo-
hidrogenoides. Tratamentos especiais foram realizados para 0os casos em que
grupamentos da molécula apresentavam movimento.**

Os dados de difracdo de raios X em monocristal do ligante H,L5, do
disseleneto L2aSeSel2a, e dos compostos de coordenagéo la, 1b, 1c, 1d, 1f, 2a,
2d, 4b e 6¢ foram obtidos em difratdbmetro STOE IPDS 2T, localizado na Freie

Universitat Berlin.
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As representacfes graficas das estruturas dos compostos, determinadas por
difracdo de raios X em monocristal, foram realizadas através do programa
DIAMOND, verséo 3.2i.%

As Tabelas 5.1 a 5.6 reunem os dados cristalograficos obtidos da coleta de
intensidades e refinamento das estruturas dos compostos analisados por difragéo de
raios X em monocristal.

As Figuras 5.1 a 5.18 apresentam o0s parametros térmicos anisotropicos para
todos os atomos ndao-hidrogenoides que compdem cada um dos compostos
analisados por difragdo de raios X em monocristal, com a respectiva nomeacao dos

atomos da unidade assimétrica.
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Tabela 5.1. Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas

moleculares calculadas dos compostos [ReO(L1a),Cl] 1a, [ReO(L1b),(OMe)] 1b, e

bis[diisobutilamino-(4-metil)benzoilimino-metil]disseleneto — L2aSeSeL 2a.

Composto la 1b L2aSeSel 2a
Férmula molecular C34H50CIN,O3S5Re C33H47CILN,O,4S,Re C34H50N4O5Se,
Massa molecular 848,55 884,97 704,70
Tamanho do cristal (mm) 0,12 x 0,10 x 0,05 0,12 x 0,10 x 0,10 0,40 x 0,36 x 0,20
Cor Verde Vermelho Amarelo
Grupo espacial P2,/c P2,/c C2/c
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Dimensdes da cela unitaria
a(A) 17,8688(17) 9,8218(7) 14,5599(11)
b (A) 11,1181(7) 16,1417(10) 13,3076(5)
c(A) 19,987(2) 25,2474(18) 18,6929(12)
a (9) 90 90 90
B© 102,442(8) 109,598(6) 104,463(5)
v (© 90 90 90
V (A% 3877,4(6) 3770,9(4) 3507,1(4)
Z 4 4 4
T (K) 200(2) 200(2) 200(2)
Coeficiente linear de 3,347 3,515 2,143
absorcgdo y (mm™)
Regido de varredura 2,09 a 29,28 1,52 a 29,30 2,10 a 29,28
angular 6 (°)
-24<hs<24 -13<h<13 -19<h<17
indices de varredura h,k,| -15<k<15 -22<k<22 -18<k<18
27127 -34<1<34 -25<1<25
Numero de reflexfes 10462 10198 4750
Reflex6es independentes 4317 A4777 3908
Rint 0,1405 0,1108 0,0688
Rsigma 0,1706 0,1487 0,0409
Critério de observacao [1>20(1)] [1>2a()] [1>20(1)]
Numero de pardmetros 417 421 191
Correcao de absorcéo -- -- Integration
Tmin 0,6895 0,6777 0,4420
T max 0,8505 0,7201 0,6060
F(000) 1720 1784 1464
Goodness-of-fit (F?) 0,845 0,834 0,914
indices de discordancia R; = 0,0598 R; = 0,0560 R; = 0,0565
finais WR, = 0,1295 WR, = 0,1214 WR, = 0,1519
Densidade eletrénica 2,202 e -2,474 2,536 e -2,084 1,300 e -0,892

residual (e-A®)
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Tabela 5.2. Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas

moleculares calculadas dos compostos [ReO(L2a)s] 1lc, [{ReO(L2a),}.Se;] 1d, e

[{ReO(L2b),},0] 1f.

Composto 1c 1d 1f

Férmula molecular Cs1H75NgO4SesRe CesH100NgOeSe;Res Ces4HgsCl4NgO,Se Re,
Massa molecular 1259,25 2050,68 1911,46

Tamanho do cristal (mm) 0,21 x 0,19 x 0,04 0,50 x 0,42 x 0,38 0,16 x 0,08 x 0,05
Cor Marrom claro Marrom Marrom

Grupo espacial Pbca C2/c Fddd

Sistema cristalino Ortorrdmbico Monoclinico Ortorrémbico

Dimensdes da cela unitaria

a(A)
b (A)
c(A)
a (9
B

v (°)
V (A%
z

T (K)

Coeficiente linear de
absorcgdo y (mm™)

Regido de varredura
angular 6 (°)

indices de varredura h,k,|

NUmero de reflexoes

Reflex6es independentes

Rint

Rsigma

Critério de observacao
NUmero de pardmetros
Correcao de absorcéo
Tmin

Tmax

F(000)

Goodness-of-fit (F?)
indices de discordancia
finais

Densidade eletrbnica
residual (e-A®)

16,4260(6)
16,7659(9)
41,922(3)
90

90

90
11544,5(11)
8

200(2)
4,041

3,09 a 26,00

-19<h<20
-20<k<16
-51<1<35
11204

5467

0,0642
0,0910

[ > 20(1)]
581
Integration
0,3455
0,7658

5056

0,833

R, =0,0588
wR, = 0,1397
2,480 e -1,060

19,6947(10)
17,9164(10)
25,1574(15)
90
106,482(4)
90
8512,2(8)

4

200(2)
5,885

1,63 a 29,29

-26<h<27
-23<k=<24
-34<1<34
11535

7856

0,0965
0,0602
[I>20(D)]
422
Integration
0,1383
0,2217

4000

0,983

R; =0,0568
wR, = 0,1397
1,368 e -1,515

16,4425(6)
33,4687(18)
54,1319(19)
90

90

90

29789(2)

16

200(2)
5,399

2,24 a 26,79

-20<h<20
-42<k=<35
-68<1<68
7889

3724

0,1517
0,1426
[1>20(1)]
411
Integration
0,5422
0,7396
15008

0,675

R; = 0,0520
wR; =0,1186
1,726 e -1,368
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Tabela 5.3. Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas

moleculares calculadas dos compostos [{Au(PPh3)}»(L1)] 2a, [Cux(L1l),] 2b, e

[|n2(|_1)3] 2d.

Composto 2a 2b 2d
Férmula molecular Cs4Hs54N4,O,S,P,AU, C36H4gNg04S,4Cus, Cs4H75N1,06S6IN,
Massa molecular 1311,01 912,14 1407,24
Tamanho do cristal (mm) 0,19 x 0,10 x 0,01 0,40 x 0,13 x 0,04 0,33 x 0,31 x 0,19
Cor Incolor Verde-musgo Incolor
Grupo espacial C2/c PT Fdd2
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico Ortorrdmbico
Dimensdes da cela unitaria
a(A) 24,8777(18) 8,1637(4) 17,2062(7)
b (A) 12,3853(11) 10,2873(5) 38,4317(13)
c(A) 16,5814(11) 12,6427(6) 19,2174(6)
a (9) 90 78,252(3) 90
B© 100,607(5) 79,913(3) 90
v (© 90 84,279(3) 90
V (A% 5021,7(7) 1021,20(9) 12707,8(8)
Z 4 1 8
T (K) 200(2) 296(2) 200(2)
Coeficiente linear de 6,028 1,294 0,979
absorcao x (mm™)
Regido de varredura 3,23 a 29,27 2,03 a30,75 3,35a29,21
angular 6 (°)
-34<hs<24 -11<h=<11 -23<h<22
indices de varredura h,k,| -16<k<16 -14<k<14 -52<k<52
-22<1<22 -18<1<18 -23<1<26
Numero de reflexfes 6751 6275 8087
Reflexdes independentes 3719 4149 7542
Rint 0,0852 0,0428 0,0427
Rsigma 0,0962 0,0465 0,0279
Critério de observacao [1>20(1)] [1>2a()] [1>2a(D)]
NUmero de pardmetros 301 248 368
Correcao de absorgao Integration Multi-scan Integration
Tmin 0,3938 0,8276 0,7383
T max 0,9422 0,9663 0,8359
F(000) 2568 474 5776
Goodness-of-fit (F?) 0,905 1,019 1,064
indices de discordancia R; = 0,0570 R; =0,0433 R, =0,0262
finais WR; = 0,1328 WR, = 0,0928 WR, = 0,0616
Densidade eletrénica 1,717 e -2,684 0,478 e -0,357 0,398 e -0,725

residual (e-A®)

141



Tabela 5.4. Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas

moleculares/polimérica calculadas dos compostos [{Pb(L1)}.],-3py 2€’, [PbMny(L2)3]

4a, e [BaPby(L2)3] 4b.

Composto 2¢e’ 4a 4b
Formula molecular Cs1Hg3N1104S4Pb, Cs1HgoN1506S¢PbMn, Cs1HgoN1506ScBaPhb,
Massa molecular 1436,74 1074,83 1732,29
Tamanho do cristal (mm) 0,77 x 0,16 x 0,15 0,28 x 0,16 x 0,10 0,20 x 0,10 x 0,10
Cor Incolor Laranja Amarelo
Grupo espacial P2,/c R-3 P2,/c
Sistema cristalino Monoclinico Trigonal Monoclinico
Dimensdes da cela unitaria
a(A) 13,4508(11) 17,1284(5) 21,803(4)
b (A) 34,135(3) 17,1284(5) 11,091(2)
c(A) 12,2402(10) 39,6093(10) 32,024(11)
a (9) 90 90 90
B () 96,729(3) 90 122,39(2)
v (© 90 120 90
V (A% 5581,3(8) 10063,8(5) 6539(3)
A 4 6 4
T (K) 100(2) 293(2) 200(2)
Coeficiente linear de 6,228 5,613 5,980
absorcgdo y (mm™)
Regido de varredura 1,19 a 28,43 1,47 a 30,65 3,26 a 29,25
angular 6 (°)
-17<h<17 -24<h<24 -29<h<26
indices de varredura h,k,| -44 <k <45 24 <k<24 -12<k<15
-16<1<16 -56<1<55 -43<1<43
Numero de reflexfes 13717 6885 17499
Reflex6es independentes 11676 3896 7945
Rint 0,0482 0,0473 0,1192
Rsigma 0,0344 0,0369 0,1753
Critério de observacao [1>20(1)] [1>2a()] [1>2a(D)]
NUmero de pardmetros 657 226 742
Correcao de absorgao Multi-scan Multi-scan Integration
Tmin 0,4060 0,6261 0,3809
Tmax 0,7457 0,7461 0,5862
F(000) 2824 5028 3376
Goodness-of-fit (F?) 1,086 1,019 0,744
indices de discordancia R; =0,0352 R; = 0,0557 R, =0,0467
finais WR, = 0,0722 WR, = 0,1699 WR, = 0,0787
Densidade eletrbnica 3,353 e -1,553 2,193 e -0,935 1,529 e -2,099

residual (e-A®)
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Tabela 5.5. Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas

moleculares calculadas dos compostos [PbNix(L2)s3(dmso)] 4d, [BaCox(L4)s] 5d e
[BaCoy(L4)3(dmso)]-H,0 5d’.

Composto 4d 5d 5d’
Formula molecular Cs3H75N1507S7PbNi; Cs51He6Cl3N1506SeBaCo,  Cs3H72ClsN150sS7BaCos
Massa molecular 1583,31 1539,10 1633,23

Tamanho do cristal (mm)
Cor

Grupo espacial

Sistema cristalino

Dimensodes da cela unitaria

a (A)
b (A)
c(R)
a (9
B

Y ()
V (A%
z

T (K)

Coeficiente linear de
absorgao u (mm™)

Regido de varredura
angular 6 (°)

indices de varredura h,k,|

Numero de reflexdes
Reflexdes independentes
Rint

Rsigma

Critério de observacao
NuUmero de parametros
Correcao de absorgéo
Tmin

Tmax

F(000)

Goodness-of-fit (F%)
indices de discordancia
finais

Densidade eletrbnica
residual (e-A%)

0,10 x 0,10 x 0,08
Laranja

P2i/c

Monoclinico

17,2647(5)
25,2146(7)
15,7994(5)
90
102,561(2)
90
6713,2(3)
4

296(2)
3,333

1,21 a 25,73

-21<h<20
-30<k<30
-19<1<19
12771

7822

0,0851
0,0825

[ > 20(1)]
780
Multi-scan
0,6876
0,7453

3216

1,010

R; =0,0430
wR, = 0,0800
1,015 e -1,007

0,69 x 0,07 x 0,05
Marrom

P6,

Hexagonal

24,6646(9)
24,6646(9)
19,8180(7)
90

90

120
10440,9(7)
6

293(2)
1,380

0,95 a 28,35

-31<h=<32
-32<k<32
-26<1<26
16746

10094
0,0861
0,0873
[1>20(l)]
744
Multi-scan
0,6448
0,7457

4692

1,040

R; = 0,0586
wR, = 0,1320
1,451 e-0,711

0,60 x 0,13 x 0,05
Marrom amarelado
P2./n

Monoclinico

13,4091(6)
30,6669(15)
19,0735(10)
90
103,053(2)
90
7640,7(6)

4

296(2)
1,290

1,28 a 25,75

-16<h<16
-37<k<37
-23<1<23
14602

7178

0,1367
0,1378
[I>20(1)]
759
Multi-scan
0,6285
0,7453

3328

1,053

R; =0,1000
wR, = 0,2459
1,589 e -0,707
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Tabela 5.6. Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas

moleculares calculadas dos compostos dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia) H,L5,
[BaMn,(L5)3] 6a e [SmCo,(L5),(OAC).Cl] 6¢.

Composto H,L5 6a 6cC
Férmula molecular C17H25N50,Se, Cs1HegN1506SegBaMn,  C3gHs5,CINoOsSe,SmCo,
Massa molecular 489,34 1709,19 1396,40
Tamanho do cristal (mm) 0,16 x 0,14 x 0,06 0,20 x 0,08 x 0,05 0,22 x 0,12 x 0,02
Cor Amarelo Vermelho Verde
Grupo espacial Cc P2,/c C2/c
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Dimensdes da cela unitaria
a(A) 12,812(3) 17,4250(6) 29,659(6)
b (A) 16,706(3) 19,0020(7) 11,842(2)
c(A) 20,703(4) 20,7897(6) 16,534(3)
a (9) 90 90 90
B© 107,59(3) 93,001(2) 110,77(3)
v (© 90 90 90
V (A% 4223,9(15) 6874,2(4) 5429,7(17)
A 8 4 4
T (K) 200(2) 296(2) 200(2)
Coeficiente linear de 3,522 4,159 4,454
absorcgdo y (mm™)
Regido de varredura 3,26 a 29,41 1,17 a 26,57 1,87 a 25,00
angular 6 (°)
-17<h<17 -21<hs21 -35<h <31
indices de varredura h,k,| 21<k<22 -23<k<23 -14<k<14
-28<1<28 -25<1<26 -19<1<19
Numero de reflexfes 11025 14173 4760
Reflex6es independentes 3161 7073 2489
Rint 0,1716 0,1176 0,1786
Rsigma 0,2842 0,1021 0,1492
Critério de observacao [I>20(1)] [1>20(1)] [1>2a(D)]
NUmero de pardmetros 403 699 296
Correcao de absorgao - Multi-scan Integration
Tmin 0,6027 0,6391 0,4407
T max 0,8165 0,7454 0,9162
F(000) 1968 3352 2732
Goodness-of-fit (F?) 0,809 1,039 0,987
indices de discordancia R, =0,0771 R; =0,0678 R, =0,0840
finais WR; = 0,1584 WR; = 0,1891 WR, = 0,1968
Densidade eletrénica 0,842 e -0,456 2,131 e-1,337 1,979 e -1,554

residual (e-A®)
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C20

Figura 5.1. Representacdo dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica do composto la, [ReO(L1a),Cl]. Os atomos hidrogenoides foram omitidos para fins de

clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.

Figura 5.2. Representacdo dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica do composto 1b, [ReO(L1b),(OMe)]. Os atomos hidrogenoides foram omitidos para fins

de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.3. Representacdo dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica (os que possuem nomeacao) do disseleneto, L2aSeSel 2a, obtido a partir de HL2a. Os

atomos hidrogenoides foram omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.

C36

C35

Figura 5.4. Representacdo dos parametros térmicos anisotropicos para os &tomos da unidade
assimétrica do composto 1c, [ReO(L2a);]. Os atomos hidrogenoides foram omitidos para fins de

clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.5. Representacdo dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica (os que possuem nomeacgdo) do composto 1d, [{ReO(L2a),},Ses]. Os atomos

hidrogenoides foram omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.6. Representacdo dos parametros térmicos anisotrépicos para os atomos da unidade
assimétrica (os que possuem nomeacédo) do composto 1f, [[ReO(L2b),},0]. Os atomos hidrogenoides

foram omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.

147



Figura 5.7. Representacdo dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica (que possuem nomeacédo) do composto 2a, [{Au(PPhs3)},(L1)]. Os &tomos hidrogenoides

foram omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.8. Representacdo dos parametros térmicos anisotrépicos para os atomos da unidade
assimétrica (que possuem nomeacao) do composto 2b, [Cu,(L1),]. Os atomos hidrogenoides foram

omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.9. Representacdo dos parametros térmicos anisotrOpicos para os atomos da unidade
assimétrica (que possuem nomeacéo) do composto 2d, [Iny(L1)s]. Os atomos hidrogenoides foram

omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.10. Representacao dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica (que possuem nomeagéo) do composto 2e’, [{Pb(L1)},]-3py. Os &tomos hidrogenoides

foram omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%. Caédigos de simetria: # 1-x,

0,5+y; °x, 1+y, z; ¢ 1-x, 1-y, 1-z.
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Figura 5.11. Representacdo dos pardmetros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica (que possuem nomeacdo) do composto 4a, [PbMn,(L2);]. Os atomos hidrogenoides

foram omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.12. Representacdo dos parédmetros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica do composto 4b, [BaPb,(L2)s]. Os atomos hidrogenoides foram omitidos para fins de

clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.13. Representacdo dos parametros térmicos anisotrOpicos para os atomos da unidade
assimétrica do composto 4d [PbNi,(L2);(dmso)]. Os atomos hidrogenoides foram omitidos para fins

de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.15. Representacao dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica do composto 5d, [BaCo,(L4);]. Os atomos hidrogenoides foram omitidos para fins de

clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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C75 £
Figura 5.16. Representacdo dos parédmetros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica do composto 5d’°, [BaCo,(L4)3;(dmso)]. Os atomos hidrogenoides foram omitidos para fins

de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.

C24 C26 C36

Figura 5.17. Representacao dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica do ligante dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia) H,L5. Os atomos hidrogenoides foram

omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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Figura 5.18. Representacado dos parametros térmicos anisotrOpicos para os atomos da unidade
assimétrica do composto 6a, [BaMn,(L5)s]. Os atomos hidrogenoides foram omitidos para fins de

clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.

Figura 5.19. Representacao dos parametros térmicos anisotropicos para os atomos da unidade
assimétrica (0os que possuem nomeacdo) do composto 6c, [SmCo,(L5),(OAc),Cl]. Os atomos

hidrogenoides foram omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%.
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5.1.2.6.1 Desordem do &nion [L1]* no composto 2a, [{Au(PPhs)}>(L1)].

O fragmento isoftaloil do anion [L1]* apresentou desordem posicional
estatica.”* Neste tipo de desordem, os atomos que estdo desordenados sdo
localizados durante o refinamento da estrutura. Os atomos pertencentes a cada
parte do ligante, que se encontra ora em uma ora em outra orientagdo, Sao
separados em diferentes PARTs no arquivo .ins (arquivo de instrugdes). Ao final da
solucéo, optou-se por operar os atomos da segunda PART para a primeira a fim de
completar o fragmento 1,3-dicarbonilfenileno do &anion na unidade assimétrica,
facilitando a visualizacdo da desordem. Todos 0s atomos possuem meia ocupéancia
(0,5), de modo que outro fragmento isoftaloil de mesma ocupéancia € gerado por
operacdes de simetria, como pode ser visualizado na Figura 5.20. Com o tratamento
da desordem posicional, os elipsoides (parametros de deslocamento térmicos
anisotrépicos) para os atomos desordenados ficaram muito bons, como pode ser
visualizado na Figura 5.21. Antes do tratamento da desordem, os elipsoides

apresentavam-se alongados, indicando presenca de desordem.

Figura 5.20. Representacdo da desordem presente no fragmento 1,3-dicarbonilfenileno do &nion
[Ll]z' no composto 2a, [{Au(PPh3)},(L1)]. Cada fragmento, representado em azul ou preto, existe em

50% dos cristalitos que compdem o cristal.
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Figura 5.21. Representacdo dos parametros térmicos anisotropicos do anion isoftaloilbis(N,N-
dietiltioureato) desordenado no composto 2a, [{Au(PPh3)}»(L1)]. Os atomos hidrogenoides foram

omitidos para fins de clareza. Probabilidade dos elipsoides: 50%. Cédigo de simetria: ® -x, y, 0,5-z.

Um segundo cristal foi medido, apresentando o mesmo tipo de desordem.
Isso indica que esta desordem provém do empacotamento dos cristalitos no cristal.
Desordens posicionais sdo comuns de serem observadas, sendo, para estes casos,
necessario realizar tratamento das mesmas. Com a coleta de boa qualidade de
dados de difracdo de raios X, desordens posicionais estaticas sdo geralmente

tratadas sem maiores problemas.*
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5.2 Sintese de compostos de Re" envolvendo aroilcalcogenoureias
5.2.1 Sintese dos compostos la e 1b:
Os ligantes HL utilizados na sintese dos compostos la e 1b sdo: N,N-

diisobutil-4-metilbenzoiltioureia (HL1a) para 1a e N,N-di-n-butil-4-clorobenzoiltioureia

(HL1b) para 1b, representadas a seguir:

4 N\

HL1a HL1b

\\

la, [ReO(L1a),Cl]: Uma solucéo de (NBus)[ReOCls] (58 mg; 0,1 mmol) em 2
mL de MeOH foi adicionada, gota-a-gota, a uma suspenséo do ligante HL1a (67 mg;
0,22 mmol) em 2 mL de MeOH, sob constante agitacdo. A solucdo adquiriu
coloracdo verde intensa. Aos poucos, a cor da solucdo foi tornando-se verde
azulada, sendo observada formacdo de precipitado apos aproximadamente 15 min
de agitacdo com aquecimento de aproximadamente 40°C. Ap6s 1 h total de
agitacdo, o solido verde foi filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 69%,
baseado no (NBu4)[ReOCl,] utilizado. Da solu¢do da reacédo, apos evaporacdo de
parte do solvente, foram observados alguns cristais verdes de 1a.
A.E. para C34Hs50CIN4O3S,Re (%): Calculado: C = 48,12; H = 5,94; N = 6,60; S =
7,56; Experimental: C = 48,10; H=5,73; N=6,88; S = 7,53.
IES+ EM (m/z): 813, [M - CIJ".

1b, [ReO(L1b),(OMe)]: Uma solucdo de (NBu4)[ReOCls] (58 mg; 0,1 mmol)
em 2 mL de MeOH foi adicionada, gota-a-gota, a uma solucéo do ligante HL1b (72
mg; 0,22 mmol) em 2 mL de MeOH, sob constante agitacdo. A solucdo adquiriu,
lentamente, coloracdo verde intensa. Apés 10 min de agitacao, foi feita adicdo de 3
gotas de trietilamina, havendo mudanca da cor da solucdo para vermelha. Apos
aproximadamente 15 min de agitacdo, um precipitado vermelho comecou a se
formar. Ap6s um total de 40 min de agitacdo, o solido vermelho foi filtrado e lavado
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com metanol. Rendimento: 73%, baseado no (NBu4)[ReOCI,] utilizado. Da solugdo
da reacédo, apés evaporacdo de parte do solvente, foram observados alguns cristais
vermelhos de 1b.

A.E. para Cs3H47ClIoN4O4S2Re (%): Calculado: C = 44,79; H = 5,35; N =6,33; S =
7,25; Experimental: C = 45,07, H=4,89; N =6,48; S = 7,32.

IES+ EM (m/z): 907, [M + Na]*; 853, [M - (OMe)]".

5.2.2 Sintese dos compostos 1c a 1f:

Os ligantes HL utilizados na sintese dos compostos 1c a 1f sdo: N,N-

diisobutil-4-metilbenzoilselenoureia (HL2a) para 1c e 1d, e N,N-di-n-butil-4-

clorobenzoilselenoureia (HL2b) para le e 1f, representadas a seguir:

4 N\

HL2a HL2b

\

1c, [ReO(L2a)s]: Uma solugéo de (NBus)[ReOCl4] (58 mg; 0,1 mmol) em 1 mL
de MeOH foi adicionada, gota-a-gota, a uma suspensdo do ligante HL2a (77 mg;
0,22 mmol) em 3 mL de MeOH, sob constante agitacdo. A solucdo adquiriu
coloracdo verde intensa. Ap6s 10 min de agitacdo sem verificagdo de nenhum
precipitado, adicionou-se trietilamina (3 gotas, lentamente) e a cor da solugdo mudou
para vermelha. Ap6és 20 min de agitacdo, a solucdo foi filtrada e reservada. Em
poucos dias, alguns cristais amarelos do disseleneto do ligante foram observados. A
solucéao foi, entdo, cuidadosamente removida para outro frasco e, ap0s evaporacao
lenta do solvente, cristais laranja avermelhados de 1c haviam se formado, os quais
foram lavados com EtOH. Rendimento: 40%, baseado no (NBu4)[ReOCl,4] utilizado.
A.E. para Cs;H7sNgO4ReSe; (%): Calculado: C = 48,64; H = 6,00; N = 6,67;
Experimental: C =48,2; H=5,6; N = 6,6.

IES+ EM (m/z): 1299, [M + K]*; 1283, [M + Na]*; 907, [M - (L2a)]".
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1d, [{ReO(L2a),},Ses): Uma solugéo de (NBus)[ReOCl,] (58 mg; 0,1 mmol) em
1 mL de CH3CN foi adicionada, gota-a-gota, a uma suspensao do ligante HL2a (77
mg; 0,22 mmol) em 3 mL de CH3CN, sob constante agitacdo. Lentamente, a solucao
foi adquirindo coloracdo verde claro. Apos 20 min de agitacdo adicionou-se
trietilamina (2 gotas, lentamente) e a cor da solucdo inicialmente mudou para verde
intensa e, apods, para vermelha. Apés 20 min de agitacdo, a solucdo foi filtrada e
reservada. Em alguns dias, cristais amarelos de Etz3NHCI foram observados. A
solucéo foi, entdo, cuidadosamente removida para outro frasco e, ap0s evaporacéo
lenta do solvente, cristais marrons avermelhados de [{ReO(L2a),},Ses] se formaram,
os quais foram lavados com CH3CN. Rendimento: 48%, baseado no (NBu,)[ReOClI,]
utilizado.
A.E. para CggH100NgOsRezSe7s (%): Calculado: C = 39,83; H = 4,92; N = 5,46;
Experimental: C = 38,7, H=4,4; N =5,8.
IES+ EM (m/z): 2075, [M + Na]*; 907, [ReO(L2a),]".

le, [ReO(L2b),(OMe)]: Uma solucéo de (NBu,)[ReOCl,] (58 mg; 0,1 mmol) em
1 mL de MeOH foi adicionada, gota-a-gota, a uma solucao do ligante HL2b (82 mg;
0,22 mmol) em 4 mL de MeOH, previamente filtrada, sob constante agitacdo. A
solu¢do adquiriu coloragéo verde intensa. Ap6s 10 min de agitacdo, adicionou-se
trietlamina (3 gotas) e a cor da solucdo mudou para vermelha. Com
aproximadamente 15 min de agitacdo na presenca de base, um sélido
microcristalino avermelhado foi depositado, o qual foi filtrado (apés mais 15 min de
agitacdo) e lavado com MeOH. Rendimento: 67%, baseado no (NBug)[ReOClI,]
utilizado.
A.E. para Cs3H47;CIoN4,O4ReSe; (%): Calculado: C = 40,49; H = 4,84; N = 5,72;
Experimental: C =40,52; H=4,34; N = 5,63.
IES+ EM (m/z): 1019, [M + K]*; 1003, [M + Na]*; 949, [M - (OMe)]".

1f, [{ReO(L2b),},0]: Uma solugéo de (NBus)[ReOCl4] (58 mg; 0,1 mmol) em 1
mL de MeOH foi adicionada, gota-a-gota, a uma suspenséo do ligante HL2b (82 mg;
0,22 mmol) em 3 mL de MeOH, sob constante agitacdo. A solucdo adquiriu
coloragéo verde. Apds 10 min de agitacao, adicionou-se trietilamina (3 gotas) e a cor
da solucdo mudou para vermelha. Apdés mais 20 min de agitacdo, o sélido

avermelhado formado foi separado e imediatamente dissolvido com CH,Cl,/CH3CN,
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originando uma solucéo vermelha. Apds alguns dias, a cor desta solucdo mudou
para marrom e, ap0s evaporagdo lenta do solvente, cristais marrons de 1f se
formaram. Rendimento: 60%, baseado no (NBu,)[ReOCl,] utilizado.

A.E. para CgsHgsClsNgO7Re Ses (%): Calculado: C = 40,21; H = 4,64; N = 5,86;
Experimental: C =39,9; H=3,9; N =5,7.

IES+ EM (m/z): 1981, [{ReO(L2b),(OMe)}, + Na]"; 1927, [{ReO(L2b).},(OMe)];
1003, [ReO(L2b),(OMe) + Na]*; 949, [ReO(L2b),]".

5.3 Sintese de compostos envolvendo isoftaloilbis(N,N-dietilcalcogenoureias)
5.3.1 Sintese dos compostos 2a a 2i:

O ligante H,L utilizado na sintese dos compostos 2a a 2i é a N,N,N” ,N"”’-

tetraetil-fenileno-2,6-dicarbonilbis(tioureia), representada a seguir:

H,L1

2a, [{Au(PPh3)}»(L1)]: Em um baldo com capacidade para 50 mL, o ligante
H.L1 (78 mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 4 mL de metanol. O cloreto de
trifenilfosfina ouro(l) (198 mg; 0,4 mmol), em suspensao em 6 mL de metanol, foi
adicionado a solucdo do ligante. Com a adicdo de 3 gotas de trietilamina foi
observada lenta dissolucdo do cloreto de trifenilfosfina ouro(l) até a solucdo tornar-
se limpida. A solucdo da reacdo foi mantida sob agitagdo durante 2 horas, filtrada
(para remocéo de possiveis particulas de Au(PPh3)Cl que ndo reagiram) e deixada
em repouso para evaporacao lenta do solvente. ApOs evaporacdo de parte do
solvente, um produto oleoso comecou a se formar e, apOs alguns dias, cristais
incolores foram observados. Quando a solugcéo estava bem concentrada, a solugao

foi removida e o produto foi deixado secar ao ar. Foi adicionado cerca de 1 mL de
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metanol, quando um sélido branco pode ser filtrado. Rendimento: 83%, baseado no
ligante utilizado.

A.E. para Cs4Hs54N402S,P2AU, (%): Calculado: C = 49,47; H = 4,15; N = 4,27; S =
4,89; Experimental: C =49,51; H=4,18; N = 4,24; S = 5,26.

IES+ EM (m/z): 1349, [M + K]*; 1333, [M + Na]*; 1311, [M + H]"; 721, [(PhsP),Au]".
'H RMN (CDCls; 8, ppm): 1,26 (br, 12H, CHs), 3,72 (br, 8H, CH,), 6,42 (t, 1H, Ar),
7,32 (m, 30H, PPhs), 7,60 — 7,62 (d, 2H, Ar), 8,77 (s, 1H, Ar). Ar = Anel benzénico
central do ligante.

2b, [Cuy(L1);]: (A) Em um baldo com capacidade para 50 mL, o cloreto de
trifenilfosfina cobre(l) (144 mg; 0,4 mmol) foi colocado em suspensdo em 2 mL de
metanol. O ligante HyL1 (78 mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 4 mL de metanol e
adicionado, lentamente. Ap6s a adicao, foram adicionadas 4 gotas de trietilamina.
Com a primeira gota de Et3N ja foi observada evidéncia de reacdo, pois um
precipitado amarelo comecou a ser formado. Adicionou-se mais 4 gotas de EtsN e a
solucéo da reacédo foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente. Apos 30 min de
agitacdo, a cor da solucéo ja se apresentava verde-musgo. O sélido foi filtrado apés
1 h de reagao. Rendimento aproximado: 40%, baseado no ligante utilizado. Cristais
verdes em forma de blocos do composto 2b foram obtidos ap6és dissolucéo do sélido
em diclorometano.

(B) Em um baldo com capacidade para 50 mL, o ligante H,L1 (78 mg; 0,2
mmol) foi dissolvido em 4 mL de metanol. O cloreto de cobre(ll) dihidratado (34 mg;
0,2 mmol) foi dissolvido em 2 mL de metanol e adicionado a solucdo do ligante.
Durante a adicédo, solido verde-musgo foi sendo formado. Apos 1,5 h de agitacéo, o
solido foi filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 81%.

A.E. para CgzeHisNgO4S4Cu, (%): Calculado: C = 47,40; H = 5,30; N = 12,28;
Experimental: C =46,01; H =4,81; N =11,31.
IES+ EM (m/z): 951, [M + K]*; 913, [M + H]".

2¢, [{Cu(PPh3)}»(L1)]: Em um baldo com capacidade para 50 mL, de duas
bocas, sob Argbnio, foi dissolvido o ligante H,L1 (39 mg; 0,1 mmol) em 2 mL de
metanol previamente destilado e seco. O cloreto de trifenilfosfina cobre(l) (72 mg;
0,2 mmol) foi adicionado. A soluc&o turva amarela foi adicionada base trietilamina (5

gotas), ocorrendo formacéo de precipitado amarelo mais intenso e denso. A solucéo
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da reacdo foi agitada durante 1 h a temperatura ambiente, sendo o soélido amarelo
filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 99%, baseado no ligante utilizado.

A.E. para Cs4Hs4N4O,S,P,Cu, (%): Calculado: C = 62,11; H = 5,21; N = 5,37,
Experimental: C = 60,76; H=4,99; N = 5,16.

IES+ EM (m/z): 1107, [M + Cu]*; 1040, [M]"; 783, [M — PPhz + H]*; 587, [(PhsP),Cu]".

2d, [Inz(L1)3]: Em um baldo com capacidade para 50 mL, o ligante H,L1 (78
mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 6 mL de metanol. O cloreto de indio(lll) (29 mg; 0,13
mmol) foi adicionado na forma sélida. A solu¢cdo amarela-clara limpida foram
adicionadas 3 gotas de trietilamina, havendo formac&o imediata de precipitado
branco. Apos 1,5 h de agitacdo, o p6é branco foi filtrado e lavado com metanol.
Rendimento: 99%, baseado no ligante utilizado. Cristais incolores foram obtidos
apos dissolucao do pé branco com diclorometano e evaporagao do solvente.
A.E. para Cs4H72N1206S6In, (%): Calculado: C = 46,09; H = 5,16; N = 11,94; S =
13,67; Experimental: C = 46,08; H =5,60; N =11,79; S = 13,87.
IES+ EM (m/z): 1445, [M + K]*; 1429, [M + Na]*; 1407, [M + HJ".
'H RMN (CD.Cly; 8, ppm): 1,27 (t, 6H, CHs), 1,37 (t, 6H, CHs), 3,85 (g, 4H, CH,),
3,97 (q, 4H, CHy), 7,34 (t, 1H, Ar), 8,21 — 8,24 (dd, 2H, Ar), 9,50 (s, 1H, Ar). Ar = anel

benzénico central do ligante.

2e, [{Pb(L1)}:]n: (A) Em um baldo com capacidade para 50 mL, o ligante H,L1
(78 mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 4 mL de metanol. Separadamente, o acetato de
chumbo(ll) trihidratado (75 mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 4 mL de metanol e
adicionado, gota-a-gota, a solucdo do ligante. Apos adicdo de parte da solucédo de
acetato de chumbo(Il), um precipitado branco comecou a ser observado. Apos o final
desta adicdo, foram adicionadas 4 gotas de trietilamina e a solu¢cado da reacao foi
agitada durante 1 h a temperatura ambiente, sendo o sélido filtrado e lavado com
metanol. Rendimento: 99%, baseado no ligante utilizado. O mesmo produto é obtido
da reacéo sem utilizagcéo de trietilamina.

(B) Em um baldo com capacidade para 50 mL, o ligante H,L1 (78 mg; 0,2
mmol) foi dissolvido em 6 mL de metanol. Separadamente, o brometo de chumbo(ll)
(73 mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 3 mL de dimetilformamida e adicionado, gota-a-
gota, a solucdo do ligante. A solucdo da reacdo amarela limpida, foi adicionada

trietilamina, gota-a-gota, sendo observada formacao de precipitado branco apos a
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adicdo da quarta gota. A solucdo da reacédo foi agitada durante 1 h a temperatura
ambiente, sendo o sélido filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 99%, baseado
no ligante utilizado.

A.E. para CygH24N40,S,Pb (%): Calculado: C = 36,05; H=4,03; N = 9,34; S = 10,69;
Experimental: C = 36,61; H=4,15; N =9,64; S = 8,39.

IES+ EM (m/z): 1801, [Pbs(L1)z + H]"; 1407, [Pbs(L1), - H]*; 1236, [M + K]*; 601,
[Pb(L1) + H] .

- Cristais incolores do composto 2e', [{Pb(L1)}.],-3py, foram obtidos apds dissolucao

do p6 branco de [{Pb(L1)}.], em piridina e evaporacéo lenta do solvente.

2f, [{Sn(L1)}2]n: Em um baldo com capacidade para 50 mL, de duas bocas,
sob Argonio, foi dissolvido o ligante H,L1 (39 mg; 0,1 mmol) em 2 mL de metanol
seco. O cloreto de estanho(ll) (19 mg; 0,1 mmol) foi adicionado. A solugéo incolor foi
adicionada base trietilamina (4 gotas), ocorrendo formagéo de precipitado amarelo.
A solucéo da reacao foi agitada durante 1 h a temperatura ambiente, sendo o sélido
filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 98%, baseado no ligante utilizado.
A.E. para CigH24N40,S,Sn (%): Calculado: C = 42,29; H = 4,73; N = 10,96;
Experimental: C =41,09; H=4,43; N = 10,49.
IES+ EM (m/z): 1574, [Sn3(L1)s + K]*; 1063, [Sna(L1)2 + K]*; 510, [Sn(L1)]".

29, [Hg2(L1),]: Em um baldo com capacidade para 50 mL, o ligante H,L1 (78
mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 4 mL de metanol. O cloreto de mercurio(ll) (54 mg;
0,2 mmol) foi dissolvido em 3 mL de metanol e adicionado, gota-a-gota, a solucdo do
ligante. Durante a adi¢do, um precipitado branco comecou a ser formado. Apés o
final da adicdo da solugcdo de HgCl,, foram adicionadas 5 gotas de trietilamina,
dando origem a um so6lido mais denso. A solucédo da reacgéao foi agitada durante 2 h a
temperatura ambiente, sendo o solido filtrado e lavado com metanol. Rendimento:
91%, baseado no ligante utilizado. Cristais incolores foram obtidos apo6s dissolucao
em CHCl,, no entanto eles decompdem imediatamente apds serem removidos da
solucéo.

A.E. para CzsHigNgO4S4HQ, (%): Calculado: C = 36,45; H = 4,08; N = 9,45; S =
10,81; Experimental: C = 36,49; H = 4,05; N =9,32; S = 9,74.
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2h, [Hg2(H2L1),Cl4]: Em um baldo com capacidade para 50 mL, o ligante H,L1
(78 mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 4 mL de metanol. O cloreto de mercurio(ll) (54
mg; 0,2 mmol) foi dissolvido em 3 mL de metanol e adicionado, gota-a-gota, a
solucéo do ligante. Durante a adicdo, um precipitado branco comecou a ser formado.
Apés o final da adicdo, a solu¢do da reacdo foi agitada durante 2 h a temperatura
ambiente e o solido foi filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 99%, baseado no
ligante utilizado. Cristais incolores bem pequenos foram obtidos apos dissolucdo do
precipitado em CH,Cl,, no entanto eles decompdem ao serem removidos da
solucéo.
A.E. para C3sHsoNgO4S4Cl4Hg:2 (%): Calculado: C = 32,46; H = 3,93; N = 8,41; S
9,63; Experimental: C = 32,18; H=3,81; N = 8,27; S = 9,82.
IES+ EM (m/z): 1187, [Hgo(L1), + H]" = [Hgo(HL1)(L1)]"; 989, [Hg(HL1), + H]*
[Hg(H2L1)(HL1)]*; 595, [Hg(L1) + H]* = [Hg(HL1)]".
'H RMN ((CD3)2S0; 8, ppm): 1,23 (12H, CHs), 3,59 (4H, CHy), 3,94 (4H, CH,), 7,62
(t, 1H, Ar), 8,08 — 8,11 (dd, 2H, Ar), 8,44 (s, 1H, Ar), 10,82 (s, 2H, NH). Ar = anel

benzénico central do ligante.

2i, [Te(H2L1)Brz]: Em um baldo de duas bocas, com capacidade para 50 mL,
foi dissolvido o ligante H,L1 (59 mg; 0,15 mmol) em 4 mL de metanol. A esta solugéo
foi adicionado o tetrabrometo de telario(lV) (22 mg; 0,05 mmol). Da solugéo
alaranjada, um pouco de precipitado foi formado. Foi feita adicdo de mais um
equivalente de ligante H,L1, ocorrendo formacédo de maior quantidade de sdlido. A
solucéo da reacéo foi agitada durante 1,5 h a temperatura ambiente e o solido, de
coloracéo laranja, foi filtrado. Rendimento: 80%, baseado no TeBr, utilizado.

A.E. para CigH26N40,2S2BroTe (%): Calculado: C = 31,70; H = 3,84; N = 8,22;
Experimental: C = 31,36; H=3,82; N = 7,94.

5.3.2 Sintese dos compostos 3a a 39:

O ligante H,L utilizado na sintese dos compostos 3a a 3g € a N,N,N”’ N

tetraetil-fenileno-2,6-dicarbonilbis(selenoureia), representada a seguir:
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H,L3

3a, [Iny(L3)3]-2H,0: Em um baldo de duas bocas, com capacidade para 50
mL, foi adicionado o ligante H,L3 (49 mg; 0,1 mmol), dissolvido em 3 mL de
diclorometano e filtrado para remocao de qualquer residuo de selénio elementar. O
solvente foi removido sob alto vacuo e ao baldo, sob Argbnio, foram adicionados 2
mL de metanol previamente destilado. Ao ligante em suspensdo foi adicionado
cloreto de indio(lll) (15 mg; 0,07 mmol), dissolvido em 1 mL de metanol. Com a
adicao de trietilamina (3 gotas), um precipitado amarelo alaranjado se formou. A
solucéo da reacao foi mantida sob agitacdo durante 1 h a temperatura ambiente e o
sélido, de coloracéo laranja, foi filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 78%,
baseado no ligante utilizado.
A.E. para Cs4H76N1208Segln, (%): Calculado: C = 37,61; H = 4,44; N = 9,75;
Experimental: C = 37,78; H=4,22; N = 9,76.
IES+ EM (m/z): 1712, [M + Na]*; 1690, [M + H]".

3b, [Pb2(L3)2]-2H,O: Em um baldo de duas bocas, com capacidade para 50
mL, foi adicionado o ligante H,L3 (49 mg; 0,1 mmol), dissolvido em 3 mL de
diclorometano e filtrado para remocao de qualquer residuo de selénio elementar. O
solvente foi removido sob alto vacuo e ao baldo, sob Argbnio, foram adicionados 2
mL de metanol previamente destilado. Ao ligante em suspenséo foi adicionado
acetato de chumbo(ll) trihidratado (38 mg; 0,1 mmol). Imediatamente, a formagao de
um precipitado amarelo alaranjado comecou a ser observado. Apés 5 minutos de
agitacao, foram adicionadas 4 gotas de trietilamina. A solugcéo da reacéo foi mantida
sob agitacdo durante 1 h a temperatura ambiente e o sdlido, de coloracdo amarelo
alaranjado, foi filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 96%, baseado no ligante
utilizado.
A.E. para CgzeHs,NgOgSesPb, (%): Calculado: C = 30,38; H = 3,68; N = 7,87,
Experimental: C = 30,33; H=3,42; N = 7,81.
IES+ EM (m/z): 1427, [M + K]*; 1411, [M + Na]*; 1389, [M + H]".
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3¢, [Sny(L3)2]-2H,0: Em um baldo de duas bocas, com capacidade para 50
mL, foi adicionado o ligante H,L3 (49 mg; 0,1 mmol), dissolvido em 3 mL de
diclorometano e filtrado para remocao de qualquer residuo de selénio elementar. O
solvente foi removido sob alto vacuo e ao baldo, sob Argonio, foi adicionado 1 mL de
metanol previamente destilado. Ao ligante em suspenséao foi adicionado cloreto de
estanho(ll) (19 mg; 0,1 mmol), dissolvido em 2 mL de metanol. A solugdo da reacéo
incolor foram adicionadas 4 gotas de trietilamina e a solugdo tornou-se turva
alaranjada. A solucéo da reacao foi mantida sob agitacdo durante 1 h a temperatura
ambiente e o soélido, de coloracdo amarela, foi filtrado e lavado com metanol.
Rendimento: 81%, baseado no ligante utilizado.
A.E. para CgzeHs,NgOgSesSn, (%): Calculado: C = 34,70; H = 4,21; N = 8,99;
Experimental: C = 34,24; H = 3,98; N = 8,76.
IES+ EM (m/z): 1251, [M + K]*; 1234, [M + Na]".

3d, [Hg2(L3)2]:2H,0: Em um baldo de duas bocas, com capacidade para 50
mL, foi adicionado o ligante H,L3 (49 mg; 0,1 mmol), dissolvido em 3 mL de
diclorometano e filtrado para remoc¢ao de qualquer residuo de selénio elementar. O
solvente foi removido sob alto vacuo e ao balédo, sob Argbnio, foi adicionado 1 mL de
metanol previamente destilado. Ao ligante foi adicionado cloreto de mercurio(ll) (27
mg; 0,1 mmol), dissolvido em 2 mL de metanol e contendo 4 gotas de trietilamina.
Imediatamente, a formacédo de um precipitado amarelo claro pode ser observada. A
solucdo da reacao foi mantida sob agitacdo durante 1 h a temperatura ambiente e o
sélido, de coloracdo amarelo claro, foi filtrado e lavado com metanol. Rendimento:
70%, baseado no ligante utilizado.
A.E. para CszsHs52NgOgSesHg, (%): Calculado: C = 30,67; H = 3,72; N = 7,95;
Experimental: C = 29,25; H = 3,25; N = 7,39.
IES+ EM (m/z): 1413, [M + K]*; 1397, [M + Na]"; 1375, [M + H]".

3e, [Hg2(H2L3).Cls]-2H,0: Em um baldo de duas bocas, com capacidade para
50 mL, foi adicionado o ligante H,L3 (49 mg; 0,1 mmol), dissolvido em 3 mL de
diclorometano e filtrado para remocao de qualquer residuo de selénio elementar. O
solvente foi removido sob alto vacuo e ao baldo, sob Argbnio, foram adicionados 2
mL de metanol previamente destilado. Ao ligante em suspensdo foi adicionado

cloreto de mercario(ll) (27 mg; 0,1 mmol). Imediatamente, a formacdo de um
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precipitado amarelo pode ser observada. A solucdo da reacdo foi mantida sob
agitacdo durante 1 h a temperatura ambiente e o solido foi filtrado e lavado com
metanol. Rendimento: 87%, baseado no ligante utilizado.

A.E. para C3sHssNgO6SesClsHg, (%): Calculado: C = 27,79; H = 3,63; N = 7,20;
Experimental: C = 26,95; H = 3,52; N = 7,05.

IES+ EM (m/2): 1542, [M + Na]*; 1413, [Hg2(L3)2 + K]*; 1397, [Hgo(L3), + Na]*; 1375,
[Hg2(L3)2 + H]".

3f, [[ReO(OMe)}»(L3),]: O ligante H,L3 (49 mg; 0,1 mmol) foi dissolvido em 3
mL de diclorometano e filtrado para um baldo de duas bocas com capacidade de 50
mL. O solvente foi removido sob alto vacuo e ao baldo, sob Argbnio, foram
adicionados 2 mL de metanol previamente destilado. Uma solucdo de
(NBu,)[ReOCly] (58 mg; 0,1 mmol) em 1 mL de metanol foi adicionada ao ligante.
Imediatamente, a formacdo de um precipitado verde claro pode ser observada. A
solucéo da reacao foi mantida sob agitacdo durante 1 h a temperatura ambiente e o
sélido foi filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 90%, baseado no ligante
utilizado.
A.E. para CgzgHs4NgOgSesRe, (%): Calculado: C = 31,71; H = 3,78; N = 7,79;
Experimental: C = 30,43; H=3,42; N = 7,59.
IES+ EM (m/z): 1408, [M — OMe]".

39, [{Re203}2(L3)4]: O ligante H,L3 (49 mg; 0,1 mmol) foi dissolvido em 3 mL
de diclorometano e filtrado para um baldo de duas bocas com capacidade de 50 mL.
O solvente foi removido sob alto vacuo e ao balédo, sob Argbnio, foram adicionados 2
mL de metanol previamente destilado. Uma solugdo de (NBu4)[ReOCl4] (58 mg; 0,1
mmol) em 1 mL de metanol foi adicionada ao ligante. Imediatamente, a formacéo de
um precipitado verde claro pode ser observada. Em seguida, foram adicionadas em
torno de 6 gotas de trietilamina. A solucdo da reacdo foi mantida sob agitacéo
durante 2 h a temperatura ambiente e o sélido amarelo opaco foi filtrado e lavado
com metanol. Rendimento: 88%, baseado no ligante utilizado.
A.E. para C;;HgsN16014SesRes (%): Calculado: C = 31,04; H = 3,47; N = 8,04;
Experimental: C =31,71; H=3,81; N = 7,88.
IES+ EM (m/z): 1408, [Re;02(0OMe)(L3).]".
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54  Sintese de compostos envolvendo dipicolinoilbis(N,N-dietil-
calcogenoureias)

5.4.1 Sintese dos compostos 4a a 4d:

O ligante H,L utilizado na sintese dos compostos 4a a 4d é a N,N,N"”’,N"”-
tetraetil-piridina-2,6-dicarbonilbis(tioureia), representada a seguir:

D > g
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4a, [PbMny(L2)3]: Em um baldo com capacidade para 50 mL foram
adicionados o acetato de chumbo(ll) trihidratado (32 mg; 0,08 mmol) e o acetato de
manganés(ll) tetrahidratado (41 mg; 0,16 mmol) e 4 mL de metanol. O ligante H,L2
(100 mg; 0,25 mmol) foi colocado em suspensdo em 4 mL de metanol, seguida da
adicao de trietilamina (o ligante permaneceu insolivel mesmo com a adicao de 10
gotas de trietilamina para sua desprotonacdo). A suspensao de ligante foi, entéo,
adicionada a solucao com a mistura de sais metalicos. A solucdo da reacao foi se
tornando amarela limpida, e apds aproximadamente 10 min de agitacdo, um
precipitado amarelo comecou a se formar. Apds 1 h, a solucdo se apresentava bem
turva alaranjada, sendo o sdlido laranja filtrado e lavado com metanol apds um total
de 1,5 h. Rendimento: 97%, baseado no ligante utilizado. Cristais laranja em forma
de blocos foram obtidos apos dissolucdo do soélido em piridina e evaporacdo de
parte do solvente.
A.E. para Cs;HegN1506SePbMn; (%): Calculado: C =40,90; H = 4,64; N = 14,03; S =
12,85; Experimental: C = 40,06; H=4,61; N =13,71; S = 10,64.
IES+ EM (m/z): 1520, [M + Na]’; 1498, [M + H]"; 1225, [Pby(L2), + Na]"; 896,
[Mn(L2)2]"; 602, [Pb(L2) + H]*; 449, [Mn(L2) + H]".

4b, [BaPby(L2)3]: Em um baldo com capacidade para 50 mL foram
adicionados o acetato de chumbo(ll) trihidratado (48 mg; 0,12 mmol), o cloreto de
béario(ll) dihidratado (15 mg; 0,06 mmol), o ligante H,L2 (75 mg; 0,18 mmol) e 3 mL
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de metanol. A agitacéo foi iniciada e a solugdo da reagao se tornou amarela, quase
limpida. Foram adicionadas 6 gotas de trietilamina. A solu¢do da reacdo passou de
limpida para amarela turva. Apés 1 h, o solido amarelo foi filtrado e lavado com
metanol. Rendimento: 88%, baseado no ligante utilizado. Cristais amarelos em
forma de placas foram obtidos apds dissolucéo do sélido em dimetilsulféxido.

A.E. para Cs;HegN1505SeBaPb, (%): Calculado: C = 35,36; H =4,01; N =12,13; S =
11,11; Experimental: C = 36,84; H=4,53; N = 12,44; S = 8,54.

IES+ EM (m/z): 1803, [M + MeOH + K]*; 1772, [M + K]"; 1756, [M + Na]"; 1734, [M +
H]": 1241, [Pby(L2), + K]*; 1225, [Pb,(L2), + Na]"; 1203, [Pb2(L2), + H]*; 602, [Pb(L2)
+ H]"; 529, [Ba(L2)]".

4c, [NizPbz(L2)4]-12H,0: Em um baldo com capacidade para 50 mL foram
adicionados o acetato de chumbo(ll) trihidratado (16 mg; 0,04 mmol) e o acetato de
niquel(ll) tetrahidratado (21 mg; 0,08 mmol) e 2 mL de metanol. O ligante H,L2 (50
mg; 0,12 mmol) foi adicionado. Apés aproximadamente 5 minutos de agitacdo foi
realizada a adicao de 4 gotas de trietilamina. Apés 1,5 h, o sélido laranja formado foi
filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 42%, baseado no ligante utilizado.
Cristais amarelos em forma de placas foram obtidos apds dissolucdo do sélido em
dimetilsulféxido.
A.E. para CeggH116N20020SgNi2Pb, (%): Calculado: C = 35,17; H = 5,04; N = 12,06;
Experimental: C =34,51; H=4,43; N = 11,46.

4d, [PbNiz(L2)3]: Em um baldo com capacidade para 50 mL foram adicionados
o acetato de chumbo(ll) trihidratado (32 mg; 0,08 mmol) e o acetato de niquel(ll)
tetrahidratado (11 mg; 0,04 mmol) e 2 mL de metanol. O ligante H,L2 (50 mg; 0,12
mmol) foi adicionado. Apos aproximadamente 1 min de agitagdo foi realizada a
adicéo de 4 gotas de trietilamina. Apos 1,5 h, o sdlido laranja formado foi filtrado e
lavado com metanol. Rendimento: 30%, baseado no ligante utilizado. Cristais
laranja em forma de blocos foram obtidos apds dissolucdo do solido em

dimetilsulféxido.
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5.4.2 Sintese dos compostos 5a a 5e:

O ligante H,L utilizado na sintese dos compostos 5a a 5e € a N,N,N”’ N"”’-

tetraetil-4-cloropiridina-2,6-dicarbonilbis(tioureia), representada a seguir:

cl
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5a, [GdMn,(L4)3]CI-H,0: O ligante H,L4 (43 mg; 0,1 mmol) foi dissolvido em
1,5 mL de MeOH. A esta solucdo, foram adicionados cloreto de gadolinio(lll)
hexahidratado (19 mg; 0,05 mmol) e acetato de manganés(ll) tetrahidratado (25 mg;
0,1 mmol), ambos na forma soélida. Apds dissolucdo dos sais adicionados e
nenhuma evidéncia de reacao (2-3 min), foram adicionadas 3 gotas de trietilamina,
ocorrendo imediata formacdo de precipitado amarelo. Ap6s 1 h de agitacdo a
temperatura ambiente, o soélido foi filtrado e lavado com MeOH. Rendimento: 92%,
com base no ligante utilizado.
A.E. para Cs;HegCl4sN1507,S6GdMnN; (%): Calculado: C = 38,18; H=4,27; N =13,09; S
=11,99; Experimental: C = 38,15; H=4,72; N = 11,56; S = 10,54.
IES+ EM (m/z): 1551, [M - CI]"; 1533, [M - Cl - H,0]"; 1513, [M - CI - HCI]"; 1495, [M -
MnCI]".

5b, [GdCo02(L4)2(0O,CCH3),X]-H,0 (X = O,CCH3 ou ClI): O ligante H,L4 (43 mg;
0,1 mmol) foi dissolvido em 1,5 mL de MeOH. A esta solugdo, foram adicionados
cloreto de gadolinio(lll) hexahidratado (19 mg; 0,05 mmol) e acetato de cobalto(ll)
tetrahidratado (25 mg; 0,1 mmol), ambos na forma soélida. Apés 2-3 min de agitacéo,
foram adicionadas 3 gotas de trietilamina a solugéo verde musgo intensa, ocorrendo
imediata formacdo de precipitado verde azulado. Apdés 1 h de agitacdo a
temperatura ambiente, o sdlido foi filtrado e lavado com MeOH. Rendimento: 99%,
baseado no ligante utilizado.
A.E. para C4oHs5CIoN1001:S4GdCo; (%): Calculado: C = 36,23; H = 4,18; N = 10,56;
S =9,67; Experimental: C =37,31; H=4,56; N =11,36; S =10,33.
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IES+ EM (m/z): 1248, [GdCo02(L4)2(02CCHa),]"; 1230, [{GdCoy(L4),(0,CCHs),} -
H,0]"; 1212, [{GdCo,(L4)2(0,CCHa),} - HCIT".

5c, [BaMny(L4)3]-2H,0: O ligante H,L4 (43 mg; 0,1 mmol) foi dissolvido em 1
mL de MeOH. A esta solugdo, foram adicionados cloreto de bario(ll) dihidratado (12
mg; 0,05 mmol) e cloreto de manganés(ll) tetrahidratado (20 mg; 0,1 mmol), ambos
na forma solida. Apos dissolucéao dos sais adicionados (2-3 min), a solucdo amarela
limpida, foram adicionadas 3 gotas de trietilamina, ocorrendo formacdo de
precipitado amarelo alaranjado. Apds 30 min de agitacdo a temperatura ambiente, o
solido foi filtrado e lavado com MeOH. Rendimento: 82%, com base no ligante
utilizado.
A.E. para Cs;H7oCI3sN1503SeBaMn; (%): Calculado: C = 39,09; H = 4,50; N = 13,41;
Experimental: C =38,89; H=4,42; N = 12,77.
IES+ EM (m/z): 1554, [M + Na]*; 1532, [M + H]"; 1514, [M - H,O + H]".

5d, [BaCo;(L4)3]-:2H,0: O ligante H,L4 (43 mg; 0,1 mmol) foi dissolvido em 1
mL de MeOH, em um balédo sob argbnio. A esta solugao, foram adicionados cloreto
de bario(ll) dihidratado (12 mg; 0,05 mmol) e cloreto de cobalto(ll) hexahidratado (24
mg; 0,1 mmol), ambos na forma soélida. Apds aproximadamente 2 minutos de
agitacdo, foram adicionadas 3 gotas de trietlamina, havendo formacdo de
precipitado verde. Apdés 30 min de agitacdo a temperatura ambiente, o sélido verde
azulado formado foi filtrado e lavado com MeOH. Rendimento: 50%, baseado no
ligante utilizado. Cristais de [BaCo,(L4);] se formaram com a evaporagdo do
solvente da solucdo-mée, os quais ndo foram quantificados. Cristais também se
formaram apos dissolucdo em dimetilsulféxido, referentes a [BaCo,(L4)s3(dmso)] 5d°.
A.E. para Cs;H7CI3sN1508SeBaCo, (%): Calculado: C = 38,89; H = 4,48; N = 13,34;
Experimental: C =38,97; H=4,44; N = 11,93.
IES+ EM (m/z): 1539, [M]"; 1521, [M - H,0]"; 1503, [M - CI]".

5e, [BaPby(L4)3]-2H,0: O ligante H,L4 (64 mg; 0,15 mmol) foi dissolvido em 1
mL de MeOH, em um balédo sob argbnio. A esta solucéo, foram adicionados cloreto
de bério(ll) dihidratado (12 mg; 0,05 mmol) e acetato de chumbo(ll) trihidratado (38
mg; 0,1 mmol), ambos na forma solida. ApGs aproximadamente 2 minutos de

agitacdo, foram adicionadas 3 gotas de trietilamina, tornando a solucdo turva
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amarela. Apos 30 min de agitacdo a temperatura ambiente, o sélido amarelo foi
filtrado e lavado com MeOH. Rendimento: 38%, baseado no ligante utilizado.

A.E. para Cs;H70CI3N1508SgBaPb, (%): Calculado: C = 32,73; H = 3,77; N = 11,23,
Experimental: C = 32,38; H = 3,56; N = 9,81.

IES+ EM (m/z): 1836, [M + H]"; 1762, [M - 2HCI]".

5.4.3 Sintese dos compostos 6a a 6¢:

O ligante H,L utilizado na sintese dos compostos 6a a 6¢c € a N,N,N"”’,N"”-

tetraetil-piridina-2,6-dicarbonilbis(selenoureia), representada a seguir:

X
Se (0] (0] Se
H,L5

6a, [BaMny(L5)3]: Em um baldo de duas bocas, sob Argbnio, o ligante H,L5
(73 mg; 0,15 mmol) foi dissolvido em 2 mL de MeOH destilado. A esta solugao,
foram adicionados o cloreto de bario(ll) dihidratado (12 mg; 0,05 mmol) e, em
seguida, o acetato de manganés(ll) tetrahidratado (24 mg; 0,1 mmol), ambos na
forma sélida. Apos 2 minutos de agitacdo, foram adicionadas 2 gotas de trietilamina.
Apés 1 h de agitacdo a temperatura ambiente, o sélido, de coloracao laranja, foi
filtrado e lavado com MeOH. Rendimento: 78%, baseado no ligante utilizado. Cristais

de 6a formaram-se em diclorometano com a evaporagéao do solvente.

6b, [SmMn,(L5)3]Cl: Em um baldo de duas bocas, sob Argbnio, o ligante H,L5
(73 mg; 0,15 mmol) foi dissolvido em 2 mL de MeOH destilado. A esta solugao,
foram adicionados o cloreto de samario(lll) hexahidratado (18 mg; 0,05 mmol) e, em
seguida, o acetato de manganés(ll) tetrahidratado (24 mg; 0,1 mmol), ambos na
forma solida. Apos 2 minutos de agitacéo, foram adicionadas 2 gotas de trietilamina.
Apos 1 h de agitacdo a temperatura ambiente, o sdlido, de coloracdo amarela, foi

filtrado e lavado com MeOH. Rendimento: 73%, baseado no ligante utilizado.
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6¢c, [SMCo02(L5)2(0,CCH3),Cl]: Em um baldo de duas bocas, sob Argbnio, o
ligante H,L5 (20 mg; 0,042 mmol) foi dissolvido em 1 mL de MeOH destilado. A esta
solucéo, foram adicionados o cloreto de samario(lll) hexahidratado (8 mg; 0,021
mmol) e, em seguida, o acetato de cobalto(ll) tetrahidratado (10 mg; 0,042 mmol),
ambos na forma sélida. A solucdo foi turvando lentamente para coloracdo verde.
Apos 2 minutos de agitagdo, foi adicionada 1 gota de trietilamina. Imediatamente, a
solucéo adquiriu coloracdo avermelhada, limpida. Em aproximadamente 10 minutos
de agitacdo, a solucdo apresentava-se turva esverdeada. Apés tempo total de 30
min de agitacdo a temperatura ambiente, o sélido, de coloracédo verde musgo, foi
filtrado e lavado com MeOH. Rendimento: 85%, baseado no ligante utilizado. Da

solucdo-mae da reacdo formaram-se cristais do composto 6¢.
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5.5 Preparo dos materiais de partida para a sintese dos ligantes

N,N-dietiltioureia: por ndo ser comercialmente disponivel, esta tioureia foi

28,74,96

sintetizada segundo metodologia descrita, sendo a sintese apresentada, em

maiores detalhes, na sequéncia.

o 0 o s
)J\ + KSON _cetona )J\ EtNH )J\ )J\
—_— _—
o7 Nl _Kcl o Snes -0 N r\(\
o s 0
)k )J\ - e + )J\
_—
o N N” N refluxo, 9-10h H,N NN o Son
S fovnt
CO, + EtOH

Em um baldo de 3 bocas com capacidade de 250 mL, munido de
condensador de refluxo, sob argbnio, foi adicionado tiocianato de potassio
previamente seco sob vacuo (9,70 g; 100 mmol), o qual foi dissolvido com 100 mL
de acetona previamente destilada. Um funil de adicdo de liquidos foi conectado e a
este foram adicionados 10 mL de cloroformiato de etila (105 mmol). Com a adicao
lenta de cloroformiato de etila a solucdo de KSCN, a solucao foi tornando-se turva
branca. Ao final da adicdo, a solucéo foi aquecida e a solugéo turva branca mudou
para amarela. Apos 2 horas de refluxo, a solucdo foi resfriada com banho de gelo.
Ao funil de adicdo de liquidos foram adicionados 12 mL de dietilamina seca (120
mmol) e, durante a adi¢cdo, a cor da solugcédo da reacdo mudou para laranja claro.
Apéds 30 min, o banho de gelo foi removido e a solucéo foi mantida sob agitacéo por
mais 1,5 h a temperatura ambiente. O baldo foi, entdo, aberto e foram adicionados
200 mL de solugdo de HCI 6 mol-L™. A cor da solugédo mudou para amarela com
precipitado branco. A solucéo foi extraida com acetato de etila (3 vezes de 100 mL),
a fracdo orgéanica foi seca com sulfato de magnésio, filtrada e o solvente foi
removido em rotaevaporador, originando um produto oleoso amarelo.

Ao produto oleoso amarelo foram adicionados 80 mL de HCI 37%. Ap6s 10
horas de refluxo, aguardou-se a mistura reacional atingir a temperatura ambiente. O
baldo foi colocado sob banho de gelo, e a solucéo foi sendo adicionado, lentamente,
NaHCO3; sélido, em pequenas porcdes, até obtencdo de pH neutro. Em seguida, a

solucéo foi extraida com acetato de etila (3 vezes de 100 mL), a solugéo organica foi
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seca com MgSOy, filtrada e concentrada lentamente em rotaevaporador (a solucéo,
inicialmente amarela, tornou-se avermelhada quando concentrada). Ao resfriar, um
sélido amarelo cristalino se formou, o qual foi transferido para um funil de vidro
sinterizado e lavado com éter dietilico. O produto levemente amarelo foi seco em
alto-vacuo. Rendimento: 40%. Ponto de fusdo: 101-102°C.

'H RMN (CDClz; 8, ppm): 1,23 (t, 6H, CHs), 3,62 (br, 4H, CH,), 5,76 (s, 2H, NH,).

N,N-dietilselenoureia: por ndo ser comercialmente disponivel, esta
selenoureia foi sintetizada segundo metodologia descrita.””’® Os procedimentos

estdo descritos detalhadamente na sequéncia.

2 HCI/Et,0 (0,1 M)

\ _ THF,0°C,2h \
N—C=N N—C=NH,*CI
_/ [

/L

THF, 0° C, 30 min LiAIHSeH THF, 0° C, 3 h
- H, - LIAIH,CI,

Se® + LiAH,

I
<N O NH,

)

Em um baldo de 3 bocas de 250 mL, sob argdnio, adicionou-se 80 mL de THF
seco (previamente destilado). Em seguida adicionou-se N,N-dietilcianamida (2,32
mL; 20 mmol). Esta solucdo foi colocada em banho de etanol e gelo seco. A esta
solugdo a 0°C, adicionou-se solugcdo anidra de HClI em éter (40 mmol). Um
precipitado branco (sal da N,N-dietilcianamida) é formado em aproximadamente 1
minuto de agitacdo. Esta suspenséo foi mantida sob agitacdo a 0°C durante 2 horas.

Apoés 1,5 h de agitacdo da suspensédo anterior, realizou-se a preparacado de
LiIAIHSeH: Em um baldo de 3 bocas de 250 mL, sob argbnio, adicionou-se 120 mL
de THF anidro e selénio elementar (1,58 g; 20 mmol) previamente seco em estufa. A
esta suspensao a 0°C (sob banho de etanol e gelo seco), adicionou-se LiAlH, sélido
(0,76 g; 20 mmol) — manuseado sob argbnio. Imediatamente, verificou-se a liberacao
de gas (Hy), sendo conectada uma saida do baldo para um borbulhador. Apés 30

min, a solucdo turva acinzentada resultante foi adicionada a suspenséo do sal da
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cianamida (utilizou-se uma conexdo de vidro entre os balfes pois o composto é
altamente sensivel a oxigénio).

No decorrer da adig¢do lenta de LIAIHSeH a suspenséo de Et,NC(Cl)=NH,"ClI",
verificou-se efervescéncia. Apés o final da adicdo, a “efervescéncia” sessou, porém
a solucéao da reacédo foi mantida em agitacdo durante mais 3 horas a 0°C (solugao
turva acinzentada). ApOs este periodo, adicionou-se éter dietilico a solucdo da
reacao, a qual foi transferida para um funil de extracdo e lavada com solucdo aquosa
de NaCl. A fase organica foi seca com sulfato de sodio e concentrada em
rotaevaporador. Obteve-se um produto oleoso amarelo. Ao adicionar éter dietilico,
houve formacdo de precipitado cristalino branco, levemente amarelo. A solugéo foi
removida e o precipitado foi seco sob vacuo, protegido da luz (o baléo foi totalmente
envolto com papel aluminio). Produto amarelo claro. Rendimento: 65%. Ponto de
fusdo: 121-122°C.

'H RMN (CDCls; 8, ppm): 1,27 (t, 6H, CHs), 3,69 (br, 4H, CH,), 6,08 (s, 2H, NH,).

5.6 Preparo dos ligantes HoL1 a HoL5

HoL1, N,N,N’”’,N’”-tetraetil-fenileno-2,6-dicarbonilbis(tioureia): a

20,35

metodologia de sintese baseou-se na literatura, e serd descrita a seguir. O

ligante € também denominado isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia).

acetona

—_— —_— —_—
cl Cl + 2KSCN —_ o S=C=N N=C=s

lz Et,NH

Em um baldo de 3 bocas com capacidade de 250 mL, munido de

condensador de refluxo, sob argbnio, foi adicionado tiocianato de potassio (2,87 g;
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29,55 mmol), o qual foi dissolvido com 40 mL de acetona previamente destilada. Em
outro baldo, com capacidade de 100 mL, sob argbnio, adicionou-se o cloreto de
isoftaloila (3,00 g; 14,77 mmol) e dissolveu-se com 40 mL de acetona destilada
(seca). Um funil de adicdo de liquidos foi conectado ao baldo de 3 bocas contendo a
solugcdo de tiocianato de potassio, e a solucdo de dicloreto de isoftaloila foi
transferida para o funil com auxilio de uma seringa. A adicdo foi iniciada, gota-a-
gota, e a solucéo do balédo foi turvando para branco amarelado. Ao final da adicéo, a
solucéo foi agitada durante 5 a 10 min e iniciou-se a adicdo de dietilamina (3,10 mL;
29,55 mmol) em 5 mL de acetona, com o funil de adicdo de liquidos. Ao final da
adicdo, a solucao foi refluxada durante 15 min (com banho de 6leo). A solucéo foi
mantida sob agitacdo até atingir a temperatura ambiente, sendo adicionada a um
bequer contendo 200 mL de agua destilada em agitacdo, sob banho de gelo. Esta
solucdo aquosa foi acidificada com HCI até verificacdo de pH em torno de 2. Apés
10 min de agitagéo, o sélido branco levemente amarelo foi filtrado em funil de vidro
sinterizado e lavado com agua destilada. Rendimento: 72%.

'H RMN (CDCls; 8, ppm): 1,30 (t, 6H, CHs), 1,35 (t, 6H, CHs), 3,59 (q, 4H, CH,), 4,02
(0, 4H, CHy), 7,51 (t, 1H, Ar), 7,95 — 7,97 (dd, 2H, Ar), 8,25 (s, 1H, Ar), 9,28 (s, 2H,
NH). Ar = Anel benzénico central do ligante.

H,L2, N,N,N’”’,N’”’-tetraetil-piridina-2,6-dicarbonilbis(tioureia): este
ligante foi sintetizado segundo metodologia descrita.?® O ligante é também
denominado dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia).

s THF
cl | cl +2 H N)I\N/\ =l N_ N | N_ N
= + - Z
N 2 k -2 (Et;NH)CI ~ T N \”/ ~
s o o s

A sintese de H,L2 é similar a realizada para a sintese de H,L4 que esta
descrito na sequéncia, porém com a utilizacao do dicloreto de 2,6-dicarbonilpiridina,
o qual foi previamente sintetizado a partir do acido dipicolinico. Rendimento: 70%.

'H RMN (CDCl3; 8, ppm): 1,33 (br, 12H, CHs), 3,65 (br, 4H, CH,), 4,01 (br, 4H, CH,),
8,07 (t, 1H, Ar), 8,37 (d, 2H, Ar), 9,91 (s, 2H, NH). Ar = Anel piridinico central do
ligante.
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H,L4, N,N,N’”’,N’”’-tetraetil-4-cloropiridina-2,6-dicarbonilbis(tioureia): a
sintese é descrita na sequéncia. O ligante pode ser denominado 4-cloro-

dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia).

(0] Cl
| | SOCl, X
DMF
HO OH ——> _ cl + 2S0, + 2 HCI
N refluxo N
H
(6] (6]

Cl Cl

s THF
> J e Y w () & [
cl _ cl +2 HNT DN _ N_ _N _ N_ _N
N ? K -2 (Et;NH)CI ~ \( N \W ~
o) o) s o o s

Em um baldo de duas bocas, sob argonio, o acido chelidamico monohidratado
(1 g; 4,97 mmol) foi refluxado com 20 mL de cloreto de tionila e 2 gotas de DMF por
4-5 h (até a verificacdo do consumo de todo soélido branco referente ao acido
chelidamico, obtendo-se uma solucao limpida amarelo-claro). Um escape conectado
a um borbulhador foi utilizado devido a liberacdo de gases da reacdo. Em seguida,
DMF e cloreto de tionila foram totalmente removidos a pressdo reduzida até a
obtencdo de um produto branco (cloreto de acila derivado do acido chelidamico), o
qual foi mantido sob argbnio para uso no dia seguinte.

O cloreto de acila sintetizado foi dissolvido com 15 mL de THF seco e
adicionado, gota-a-gota (usando-se um funil de adicdo de liquidos), a solucdo de
N,N-dietiltioureia (1,18 g; 8,95 mmol) e trietilamina recém destilada (2,15 mL; 15,66
mmol) em 25 mL de THF seco. Durante a adicédo do cloreto de acila, a solucéo foi
tornando-se turva (precipitado branco de [EtsNH]CI e solu¢cdo amarela-ambar). Apos
a adicéo de todo o cloreto de acila, a solugéo da reacao foi agitada por 2 h e, entéo,
levemente aquecida, sob agitacdo, durante aproximadamente 1 h. Apos a solucao
voltar a temperatura ambiente, o solido foi filtrado e lavado com THF destilado. A
solugéao foi transferida para um baldo e o solvente foi totalmente removido em
rotaevaporador, resultando um 6leo viscoso de coloragdo ambar. O frasco com o

Oleo foi guardado no freezer até o dia seguinte, quando o 6leo foi dissolvido com
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aproximadamente 8 mL de MeOH. A solugcdo amarela do ligante em metanol foi
adicionada, lentamente, a um bequer contendo 200 mL de agua destilada. Obteve-
se uma solucéo turva branca, a qual foi adicionada, gota-a-gota, solucédo de HCI até
verificar a formacédo de sélido amarelo (foram necessarios em torno de 6 mL de
solu¢do HCIl: 6 mL de HClenc em 20 mL de agua). O solido amarelo foi filtrado,
lavado com &gua destilada e seco em alto-vacuo. Rendimento: 63%.

'H RMN (CDCls; 5, ppm): 1,31 (br, 12H, CHa), 3,63 (br, 4H, CH,), 3,98 (br, 4H, CH,),
8,31 (s, 2H, Ar), 10,16 (s, 2H, NH). Ar = Anel piridinico central do ligante.

HoL3, N,N,N’”’,N’”’-tetraetil-fenileno-2,6-dicarbonilbis(selenoureia): a
metodologia de sintese empregada segue a metodologia descrita na
literatura.33334*° Detalhes da sintese serdo descritos na sequéncia. O ligante é

também denominado isoftaloilbis(N,N-dietilselenoureia).

acetona

—_— -~ -~ —
cl Cl + 2 KSeCN — Se=C=N N=C=se

lz Et,NH

Em um baldo de 3 bocas com capacidade de 250 mL, envolto em papel

aluminio, sob arg6nio, foi adicionado selenocianato de potassio (2,88 g; 20 mmol), o
gual foi dissolvido com 30 mL de acetona previamente destilada. Em outro baldo de
2 bocas, com capacidade de 100 mL, sob argbnio, adicionou-se o cloreto de
isoftaloila (2,03 g; 10 mmol) e dissolveu-se com 20 mL de acetona destilada (seca).
Um funil de adicdo de liquidos foi conectado ao baldo de 3 bocas contendo a
solugcdo de selenocianato de potassio, e a solucdo de dicloreto de isoftaloila foi
transferida para o funil com auxilio de uma seringa. A adicéo foi iniciada, gota-a-
gota, e a solucdo do baldo foi turvando para alaranjada. Apés 1 h de agitacdo a

temperatura ambiente iniciou-se a adi¢cao de dietilamina (2,1 mL; 20 mmol) em 5 mL
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de acetona, com o funil de adicdo de liquidos. A cor da solu¢do foi adquirindo
coloragdo mais avermelhada. Apds 1 h, a solucdo foi adicionada a um bequer
contendo 300 mL de agua destilada fria em agitacdo (sob banho de gelo), a qual foi
sendo acidificada durante a adicdo. O produto marrom formado foi filtrado, o qual
apresentava-se aglomerado e “grudento”. Este foi redissolvido em diclorometano,
dando origem a uma solucdo avermelhada. Adicionou-se metanol a solucéo, e
removeu-se o0 diclorometano em rotaevaporador (sem aquecer a solucdo e
protegendo-se o0 baldo da luz). A solucédo resultante foi novamente colocada em
agua (cerca de 300 mL), dando origem a uma solucéo leitosa amarelada, a qual foi
adicionado HCI na tentativa de obtencdo de sélido filtravel. Como ndo houve
formacdo de sdlido, a solucao leitosa foi levada ao freezer por 4-5 horas, quando um
sélido marrom claro foi observado e filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado
com agua destilada. Rendimento: 60%.

'H RMN (CDCls; 8, ppm): 1,33 (t, 6H, CHa), 1,41 (t, 6H, CHsg), 3,61 (br, 4H, CHy), 4,13
(br, 4H, CHy), 7,58 (t, 1H, Ar), 8,04 (br, 2H, Ar), 8,35 (s, 1H, Ar), 9,05 (s, 2H, NH). Ar

= Anel benzénico central do ligante.

H,L5, N,N,N’”’,N’”’-tetraetil-piridina-2,6-dicarbonilbis(selenoureia): a
sintese é descrita em detalhes na sequéncia. O ligante pode ser também

denominado dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia).

AN socl,
DMF
HO | _ OH + 2S0, + 2HCI
N reﬂuxo
O (0]
| N ji EtsN
THF, Ar, T.A.
cl A C o+ 2 IO N, — T \/N NV
N ) -2 (EtsNH)CI \ﬂ/ \H/
O (6]

Em um baldo de 2 bocas, sob argbnio, foi adicionado o acido dipicolinico (ou
acido piridina-2,6-dicarboxilico) (5 g; 30 mmol) e 25 mL de cloreto de tionila. A
solucdo sob agitagdo e levemente aquecida, foram adicionadas 3 gotas de
dimetilformamida. Apds aproximadamente 4 h de refluxo, todo o acido de partida
(solido branco) reagiu pois a solucdo ficou limpida. O solvente foi totalmente
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removido sob alto vacuo. O sélido branco formado foi removido, sob atmosfera
inerte, e armazenado em dessecador.

Em um baldo de 3 bocas com capacidade de 250 mL, envolto em papel
aluminio, sob argbnio, foi adicionada N,N-dietilselenoureia (0,6 g; 3,35 mmol), a qual
foi dissolvida com 50 mL de THF seco, previamente destilado. Em outro baldo de 2
bocas, com capacidade de 100 mL, sob argonio, adicionou-se o cloreto de 2,6-
dicarbonilpiridina (0,34 g; 1,67 mmol) e dissolveu-se com 20 mL de THF destilado
(seco). Um funil de adicdo de liquidos foi conectado ao baldo de 3 bocas contendo a
solucdo de N,N-dietilselenoureia e trietilamina destilada (0,8 mL; 5,84 mmol). A
solucédo de cloreto de 2,6-dicarbonilpiridina foi transferida para o funil com auxilio de
uma seringa, sendo iniciada a adicdo, gota-a-gota. A solucdo do baldo foi turvando
e, apos 3 h de agitacdo a temperatura ambiente, o sdlido, de coloracdo acinzentada,
foi filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com THF destilado. A solucdo da
reacdo, de coloracdo amarela, foi transferida para um baldo e o solvente foi
removido no rotaevaporador (sem aquecimento da solucdo e protegido da luz). O
produto oleoso resultante foi diluido em metanol e adicionado, lentamente, a um
béquer contendo agua destilada fria (em torno de 100 mL), sob agitacao. Da solucao
turva amarela esbranquicada, um sdlido amarelo é formado apds alguns minutos de
agitacdo. O solido amarelo foi rapidamente filtrado em funil de vidro sinterizado e
lavado com agua destilada. O funil contendo o produto foi colocado em dessecador,
o gual foi conectado ao sistema de alto vacuo para secagem. Rendimento: 40%.

'H RMN (CDClg; 6, ppm): 1,36 (t, 6H, CH3), 1,42 (t, 6H, CH3), 3,67 (br, 4H, CH>), 4,16
(br, 4H, CHy), 8,10 (t, 1H, Ar), 8,41 (d, 2H, Ar), 10,08 (s, 2H, NH). Ar = Anel piridinico

central do ligante.
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5.7 Sintese de [M(PPh3)CI] (M = Au, Cu)

[Au(PPh3)CI]: foi sintetizado baseado na literatura,®” com pequenas
modificacdes.

Em um bal&o foi adicionado o tetracloroaurato de sodio, Na[AuClg], (500 mg;
1,47 mmol) e dissolvido em 5 mL de etanol. A esta solucdo, foi adicionada
trifenilfosfina (770 mg; 2,94 mmol) dissolvida em 10 mL de etanol morno. Apés 2 h, o

solido branco foi filtrado e lavado com etanol. Rendimento: 85%.

[Cu(PPh3)Cl]4: foi sintetizado baseado na literatura.”®

Em um baldo com capacidade de 100 mL foi adicionado o cloreto de cobre(ll)
dihidratado (852 mg; 5 mmol), o qual foi dissolvido em 45 mL de etanol absoluto. A
solucéo foi aquecida em refluxo, e foi feita a adicdo de trifenilfosfina (1,97 g; 7,5
mmol) em pequenas porc¢des (na forma solida). A cor da solugdo muda de verde
para incolor com a formacao de um soélido branco. Apés o final da adicao, a solucéo
foi mantida em refluxo por mais 30 min. O sélido branco foi filtrado em funil

sinterizado, lavado com etanol e seco sob vacuo. Rendimento: 92%.
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6 CONCLUSOES

Frente aos objetivos propostos, conclui-se que:

1. Foram sintetizados dois novos ligantes  me-aroilbis(N,N-dialquil-
calcogenoureias), H,L4 e H,L5, os quais exigem a sintese inicial da N,N-
dietilcalcogenoureia correspondente. Ambos possuem um atomo doador N no
anel central da molécula (piridina);

2. Alguns cuidados adicionais sdo necessarios durante a sintese dos ligantes
que envolvem selénio, H,L3 e H,L5, sobretudo de protecdo a luz. O
armazenamento dos mesmos também deve ser feito protegido da luz e,
preferencialmente, sob resfriamento;

3. Foram obtidos seis novos compostos com nucleos {Re'O}** envolvendo
aroil(N,N-dialquilcalcogenoureias), dentre os quais quatro sdo complexos
envolvendo aroilselenoureias. Contudo, produtos de decomposicao do ligante
4-metilbenzoil(N,N-dialquilselenoureia) — HL2a — foram observados quando os
complexos permaneceram em solugdo por longo periodo. O mesmo
comportamento deve ser observado com ntcleos {TcYO}**;

4. Foram obtidos nove compostos de coordenacdo envolvendo isoftaloilbis(N,N-
dietiltioureia) — H,L1 — e sete novos compostos envolvendo isoftaloilbis(N,N-
dietilselenoureia) — H,L3. Verificou-se que isoftaloilbis(N,N-dietil-
calcogenoureias) formam complexos binucleares (ou poliméricos) com metais
de transicdo e representativos do bloco p, sendo obtidos e caracterizados

" Pb", sn" e Hg" com ambos os ligantes. Os compostos

compostos de In
poliméricos obtidos envolvem o derivado bis(tioureia) H,L1 e os fons Pb" e
Sn'. Acredita-se que a formacdo de um composto molecular dinuclear ou
polimérico pode estar relacionado com a coordenacao inicial pelo atomo de
oxigénio, quando utilizado H,L3, ou pelo enxofre, quando utilizado H,L1;

5. A coordenacdo neutra do ligante bipodal H,L1 foi observada somente em
compostos com {TeBry} e HgCl,. O ligante bipodal H,L3 também reage com
HgCl,, onde ha coordenacdo neutra do mesmo;

6. Dipicolinoilbis(N,N-dietilcalcogenoureias) formam complexos trinucleares
qguando utilizadas combinacfes de metais adequadas. Os ligantes novos H,L4

e H,L5 séo, portanto, precursores para formacédo de tais complexos. Foram
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7.

8.

10.

obtidos compostos trinucleares [M"Ba"M"] com a utilizacdo de ligante H,L4
(onde M" = Mn, Co) e H,L5 (M" = Mn). Compostos [M"Ln"M"] foram obtidos
com H,L4 (M" = Mn, Co; Ln"' = Gd) e H,L5 (M" = Mn, Co; Ln"' = Sm);

A incorporacdo de Pb" em sistemas trinucleares foi possivel para algumas
combinacdes. Compostos [Pb"Ba"Pb'"] foram obtidos com H,L2 e H.L4. J&
compostos [M"Pb"M"] foram obtidos para M" = Mn e Ni com H,L2. Porém,
com Ni' um composto tetranuclear também foi obtido. Uma relacdo de raios
menor a 1,6 entre os metais utilizados € proposta como condicédo
determinante para a formagdo de compostos trinucleares envolvendo trés
ligantes;

A derivatizacao no anel piridinico, como Cl em H,L4, pode levar a conexao de
moléculas trinucleares a partir de interacées M---Cl. Esta conexdo pode dar
origem a propriedades magnéticas diferenciadas;

O alinhamento dos ions metalicos nos compostos trinucleares 4a, 4d, 5a, 5b,
5c, b5d, 6a, 6b e 6¢c faz deles potenciais candidatos a apresentarem
propriedades de magnétons moleculares;

Foi possivel caracterizar estruturalmente, por difracdo de raios X em
monocristal, dezoito dos trinta e quatro compostos de coordenacéo
sintetizados. Esta analise mostrou-se extremamente Util para compreender os
arranjos formados a partir da coordenacdo monodentada ou polidentada dos
ligantes monopodais e bipodais. Nestes compostos, os ligantes coordenaram-

se anionicamente aos ions metalicos estudados.
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7/ PERSPECTIVAS

A partir do trabalho desenvolvido, sugestdes de continuidade do trabalho séo

feitas em direcéo a:

1. Com o ligante dipicolinoilbis(N,N-dietilselenoureia), H,L5, testar combinac¢des

de Sr'" com Mn", Co", Ni'" e Cu" na formacédo de compostos trinucleares
[M"M."M"] envolvendo trés ligantes. A relagdo de raios entre os metais pode

ser mais favoravel do que a relagéo com Ba'.

Sintese de novos ligantes aroilbis(tioureias) a partir de dicloretos de acila que
possuam diferentes &tomos doadores no anel central e que possam alterar o
tamanho da cavidade central a fim de acomodar ions com relacfes de raios
menos favorecidas com os ligantes dipicolinoilbis(tioureias). Neste sentido, é
proposta a sintese de ligantes derivados dos acidos 2,5-furano-dicarboxilico e
2,5-tiofeno-dicarboxilico, conforme o Esquema 7.1. Os acidos mencionados

sao disponiveis comercialmente.

1. 2 (NH,)SCN
cl / \ c 2 2Et2hTH \/N \\{
E

(0] (0]

Esquema 7.1. Proposta de reacédo de preparo dos novos ligantes aroilbis(tioureias) — H,L — derivados
do furano (E = O) e do tiofeno (E = S).

3.

4.

Analisar a disponibilidade do par de elétrons dos atomos de oxigénio e
enxofre dos anéis furano e tiofeno, respectivamente, na coordenacdo com
ions metélicos, bem como verificar os possiveis modos de coordenagdo com

acidos de Lewis segundo seu grau de dureza ou maciez.

A partir dos ligantes H,L, apresentados no Esquema 7.1, testar a sintese de
sistemas trinucleares [M"M,'M"] e [M"Ln"Ln"] (M" = metal de transicdo, M, =
metal representativo) ou de compostos poliméricos contendo dois ions

metalicos, segundo a Figura 7.1.
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Figura 7.1. Representacdo geral para complexos heterometalicos envolvendo os ligantes
aroilbis(tioureias) sugeridos. Dependendo da combinacdo de ions utilizada para a formacdo dos
compostos trinucleares, os mesmos podem apresentar até trés anions bis(tioureatos), ou anions

acetatos e/ou haletos adicionais para o balanceamento de cargas nos compostos.

5. Realizar um estudo por meio de medidas magnéticas e espectroscopia ESR
(de ressonancia paramagnética eletrénica) no sentido de buscar aplicacbes
para 0s compostos, como propriedades de magnetons moleculares. Medidas
com magnetdbmetro SQUID, o qual mede a interferéncia quantica
supercondutora, s&o importantes no sentido de verificar até pequenos
campos magneéticos.

Um magnéton molecular (SMM, da expressao single molecule magnet) é
definido como uma molécula que mostra relaxacao lenta da magnetizacao de origem
puramente molecular. E uma molécula que pode ser magnetizada em um campo
magnético, e que permanece magnetizada mesmo quando o campo magnético é
desligado. Esta caracteristica pode levar a avangos importantes na Ciéncia de
Materiais, de forma que “uma molécula pode ser vista como um bit”.

A gquimica envolvendo Terras Raras estd em crescente avango no Brasil.
Complexos polinucleares combinando ions metalicos 3d e lantanideos estdo sendo
foco de interesse, principalmente como magnétons moleculares. Estes sé&o
propostos como potenciais nanomagnetons para dispositivos de armazenamento de

grande quantidade de informacées.®
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ANEXOS

A1l — Espectros de infravermelho dos ligantes monopodais:
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Figura Al.1. Espectro de infravermelho do ligante HL 1a, 4-metilbenzoil(N,N-diisobutiltioureia).
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Figura Al.2. Espectro de infravermelho do ligante HL1b, 4-clorobenzoil(N,N-dibutiltioureia).
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A2 — Espectros de infravermelho dos compostos envolvendo ligantes monopodais:
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Figura A2.1. Espectro de infravermelho do composto 1a, [ReO(L1a),Cl].
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Figura A2.2. Espectro de infravermelho do composto 1b, [ReO(L1b),(OMe)].
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Figura A2.3. Espectro de infravermelho do disseleneto L2aSeSeL2a.
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Figura A2.4. Espectro de infravermelho do composto 1c, [ReO(L2a)3].
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A3 — Espectros de infravermelho dos ligantes bipodais:
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Figura A3.1. Espectro de infravermelho do ligante H,L 1, isoftaloilbis(N,N-dietiltioureia).
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Figura A4.11. Espectro de infravermelho do composto 3b, [Pb,(L3),]-2H,0.
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Figura A4.12. Espectro de infravermelho do composto 3c, [Sny(L3),]-2H,0.
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Figura A4.13. Espectro de infravermelho do composto 3d, [Hg»(L3),]-2H,0.
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Figura A4.14. Espectro de infravermelho do composto 3e, [Hg,(H,L3),Cl,;]-2H,0.
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Figura A4.15. Espectro de infravermelho do composto 3f, [[ReO(OMe)},(L3),].
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Figura A4.16. Espectro de infravermelho do composto 3g, [{Re,03},(L3),].

206



chvbLE

——— 20'86L1
__—ee6pel
se'zel
99°0LE}

eEverl

£V°06¥ L

clebsSl
— #8651

£0°6982
— Geieee
8L'EL62

S8

g9 174
(%) erougWSUER. |

2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™)

3200

3600

Figura A4.17. Espectro de infravermelho do composto 4a, [PbMn;(L2)3].
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Figura A4.18. Espectro de infravermelho do composto 4b, [BaPb,(L2);].
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Figura A4.19. Espectro de infravermelho do composto 4c, [Ni,Pb,(L2),]-12H,0.
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Figura A4.20. Espectro de infravermelho do composto 5a, [GdMn,(L4);3]CI-H,0.
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Figura A4.21. Espectro de infravermelho do composto 5b, [GdCo,(L4),(OAc),Cl]-H,0.
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Figura A4.22. Espectro de infravermelho do composto 5c¢, [BaMn,(L4)s]-2H,0.
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Figura A4.23. Espectro de infravermelho do composto 5d, [BaCo,(L4)3]-2H,0.
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B1 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de *H de ligantes bipodais:
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Figura B1.1. Espectro de "H RMN do ligante H,L4, 4-clorodipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia).
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B2 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de *H de compostos com H,L1:
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Figura B2.1. Espectro de 'H RMN do composto 2a, [{Au(PPhs)}»(L1)].
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C1 - Espectros de massas de compostos envolvendo ligantes monopodais:
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Figura C1.1. Espectro de massas expandido do composto 1b, [ReO(L1b),(OMe)], evidenciando os
jons [ReO(L1b),(OMe) + Na]" (m/z = 907) e [ReO(L1b),]" (m/z = 853).
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Figura C1.2. Espectro de massas expandido do composto 1c, [ReO(L2a);], evidenciando os ions
[ReO(L2a); + K] (m/z = 1299) e [ReO(L2a); + Na]* (m/z = 1283).
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Figura C1.3. Espectro de massas expandido do composto 1d, [{ReO(L2a),},Ses], evidenciando o ion
[{ReO(L2a),},Se; + Na]™ (m/z = 2075).

»10 5 |+*ESI Scan (0.228-1.362 min, 68 Scans) Frag=300.0¥ 6761 _Schwade_SWVRO07 .d
114

.05+
1927.1529
0.95-

0.9 1925.1537
0.854
1929 1520
0.8

0.75

0.7 ‘
0.654 1923.1539 ‘
0.6+ ‘
0.55 ‘ ‘
0.5
0454 ‘ ﬁ A
0.4 ‘ ‘
0.35] r
|

0.3+

0.25 | ‘ | | ‘ | |
,'||U\|"‘\'|‘|||‘|
0.15- , ‘I|| || || ‘ I‘ \| \ || Ilk ||I | '. || | |II ‘I |'\|
19151415 WI \ | . | | || | oy I

" A NN f'|'k_ S \J‘ k\u' VN JUNVUY \ L\J N A

1914 1916 1918 1920 1922 1924 1926 1928 1930 1932 1934 1936 1938 1940 1942
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

0.14

Figura C1.4. Espectro de massas expandido do composto 1f, [{ReO(L2b),},0], evidenciando o ion
[{ReO(L2b),},(OMe)]" (m/z = 1927).
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C2 — Espectros de massas de compostos envolvendo ligantes bipodais:
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Figura C2.1. Espectro de massas expandido do composto 2a, [{Au(PPhs)}»(L1)], evidenciando os
fons [{Au(PPh3)},(L1) + Na]* (m/z = 1333) e [{Au(PPhs)},(L1) + H]" (m/z = 1311).
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Figura C2.2. Espectro de massas expandido do composto 2b, [Cu,(L1),], evidenciando os ions
[Cux(L1), + K]" (m/z = 951) e [Cuy(L1), + H]" (m/z = 915).
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Figura C2.3. Espectro de massas expandido do composto 2d, [In,(L1)s], evidenciando os ions
[Iny(L1)s + K]™ (m/z = 1445), [Iny(L1); + Na]* (m/z = 1429) e [In,(L1); + H]" (m/z = 1407).
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Figura C2.4. Espectro de massas expandido do composto 2e, [{Pb(L1)},],, evidenciando os ions
[Pby(L1), + DMF + Na]" (m/z = 1295) e [Pb,(L1), + K]* (m/z = 1236). Neste caso, foi utilizado
DMF/ACN para dissolucdo e analise.
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Figura C2.5. Espectro de massas expandido do composto 2e, [{Pb(L1)}.],, evidenciando os ions
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Figura C2.6. Espectro de massas expandido do composto 2f, [{Sn(L1)},],, evidenciando o ion

[Sny(L1), + K]" (m/z = 1063).
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Figura C2.7. Espectro de massas expandido do composto 2h, [Hg,(H,L1),Cl,], evidenciando o ion
[Hgo(HL1)(L1)]" (m/z = 1187).
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Figura C2.8. Espectro de massas expandido do composto 3b, [Pb,(L3),], evidenciando os ions
[Pb,(L3), + K]" (m/z = 1427), [Pb,(L3), + Na]" (m/z = 1411) e [Pb,(L3), + H]" (m/z = 1389).
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Figura C2.9. Espectro de massas expandido do composto 3d, [Hg,(L3),], evidenciando os ions
[Hgx(L3), + K]* (m/z = 1413), [Hg»(L3), + Na]" (m/z = 1397) e [Hg,(L3), + H]" (m/z = 1375).
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Figura C2.10. Espectro de massas expandido do composto 3e, [Hg2(H,L3),Cl4], evidenciando o ion
[Hg2(H,L3),Cl, + Na]™ (m/z = 1442).
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Figura C2.11. Espectro de massas expandido do composto 4b, [BaPh,(L2);], evidenciando os ions
[BaPby(L2); + MeOH + K]* (m/z = 1803) e [BaPb,(L2); + H]" (m/z = 1734).
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Figura C2.12. Espectro de massas expandido do composto 5a, [GdMny(L4);]Cl, evidenciando os ions
[GAMn,(L4)5]" (m/z = 1551) e [GdMn,(L4); — H,O]" (m/z = 1533).
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Figura C2.13. Espectro de massas expandido do composto 5b, [GdCo,(L4),(OAc),Cl], evidenciando
0s ions [GACo,(L4),(OAC),]" (m/z = 1248) e [GACo,(L4),(OACc), — H,0O]" (m/z = 1230).
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Figura C2.14. Espectro de massas expandido do composto 5c, [BaMn,(L4)s], evidenciando os ions
[BaMny(L4); + Na]" (m/z = 1554), [BaMn,(L4); + H]" (m/z = 1532) e [BaMny(L4); — H,0]" (m/z =
1514).
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Figura C2.15. Espectro de massas expandido do composto 5d, [BaCo,(L4);], evidenciando os ions
[BaCo,(L4)s]" (m/z = 1539) e [BaCo,(L4); — H,0]" (m/z = 1521).
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Figura C2.16. Espectro de massas expandido do composto 5e, [BaPh,(L4)s], evidenciando o ion
[BaPb,(L4); + H]" (m/z = 1836).
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