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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de seis novos compostos
derivados do ditelureto de bis-4-piridila (RTe)2 e de haletos de mercurio HgX2 (X =
Cl, Br e 1). Os compostos cristalizaram como monbmeros (Hgz(u-Br)(p-
TePy)Br2(PR2R’)2), dimeros ([PyTeHgl(PR2R’)]2 e [Hgl2(PRz2R’)]2) e polimeros
([(PyTeHgl)2]n. DMF, [PyTeHg(C)PR2R’]n. DMF e {[PyHgCl2(PR2R")]2Hg}n. 2DMF). A
estrutura do ligante fosfina e seu elevado angulo de Tolman impediram a formacgao
de clusters heterometdlicos. O intermediario "RTeHgX" foi isolado e caracterizado
devido as interacfes - m entre 0s centros aromaticos de piridina e a ligacdo N-Hg, o
gue possibilitou sua estabilizacdo. Os outros compostos foram estabilizados, devido
a ligacbes em pontes com o grupo piridil telurolato como pode ser visualizado nos
compostos 2 e 3, uma ponte contendo atomos de bromo e iodo como observado nos
compostos 3 e 6 e estruturas poliméricas em ziguezague no composto 4 e lineares
no composto 5. Todos os compostos foram caracterizados por difratometria de raios

X de monocristal e espectroscopia na regido do infravermelho.

Calcogenolatos metdlicos; Ditelureto de bis-4-piridila; Difratometria de raios X;
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ABSTRACT

The present work reports the syntheses and characterization of six new
compounds derived from bis-4-pyridyl ditelluride (RTe)2 mercury halides HgXz (X =
Cl, Br and ). The compounds cristalized as monomers (Hgz2(u-Br)(u-
TePy)Br2(PRz2R’)2), dimers ([PyTeHgl(PR2R’)]2 and [Hgl2(PR2R’)]2) and polymers
([(PyTeHgl)2]n. DMF, [PyTeHg(Cl)PR2R’]n. DMF and {[PyHgCl2(PR2R’)]2Hg}n. 2DMF).
The structure of the phosphine ligand and its high Tolman angle limited the growth
into heterometallic clusters. The intermediate "RTeHgX" was isolated due to m-m
interactions among the aromatic pyridine centers and the N-Hg bond formed, which
enhanced its stabilization. The other compounds were stabilized due to bridging
bounds with pyridil telurolate like compounds 2 and 3, a bridge bound containing
bromine and iodinde as observed on compounds 3 and 6 and polymeric structures
zigzag as found on compound 4 and linear on compound 5. The compounds were

characterized by single crystal X-ray diffractometry, infrared spectroscopy.

Metal chalcogenolates; bis-4-pyridyl ditelluride; X-ray diffractometry;

Trabalho de Conclusdo de Curso — Quimica SA, I.F. de



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas 1-3....
Tabela 2 — Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas 4-6. ..
Tabela 3 — Comprimentos e angulos de ligagéao selecionados para o composto 1...
Tabela 4 - Comprimentos e angulos de ligacéo selecionados para o composto 2....
Tabela 5 — Comprimentos e angulos de ligacédo selecionados para o composto 3. ..
Tabela 6 — Comprimentos e angulos de ligacédo selecionados para o composto 4. ..
Tabela 7 — Comprimentos e angulos de ligagéao selecionados para o composto 5. ..
Tabela 8 — Comprimentos e angulos de ligagéao selecionados para o composto 6. ..

Tabela 9 — Todos os comprimentos dos compostos e angulos de ligacdo 1-6 .........

Trabalho de Conclusdo de Curso — Quimica SA, I.F. de

22
23
26
27
28
30
31
32



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura do cluster polinuclear (PhaP)[CusIn3(SEt)16]. .........vvvvvvviviininnnnne 14
Figura 2 — Clusters polinucleares de Cu-Se-Fe..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 15
Figura 3 — Estrutura do cluster polinuclear [Hgi0Ses(SePh)12(PPhanPr)4]................. 16
Figura 4 — Estrutura do cluster [Hgz2(u-PhTe)2(PhTe)2(PCy3)2]..cccceeevieiiiiiiiieeeeeeeeen, 16
Figura 5 — Estrutura do dimero Hg2(SePh)2CI2(PR2R’)2 .......uvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinens 17
Figura 6 — Orientacdes espaciais dos dimeros de piridina. ...........ccoovvvvviiiiiieeeeennnnnns 25
Figura 7 — Projecdo aumentada do polimero [(PyTeHgl)n]. DMF ........cccvviiieiieennnnnns 25
Figura 8 — Estrutura do polimero [(PyTeHgl)z]n. DMF .......ccuviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 26
Figura 9 — Estrutura do dimero [PYTeHgI(PR2R’)]2 ....vvvvviiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiens 27
Figura 10 — Estrutura do polimero [PyTeHg(CPR2RTn ....vvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinens 28
Figure 11 — Estrutura do polimero {{PyHgCI2(PR2R’)]2Hg}n. 2DMF .........oovvvieeeeennns 29
Figura 12 — Estrutura do monémero Hgz(u-Br)(p-TePy)Br2(PR2R)2 .....cvvvveveeiieennnnns 30
Figura 13 — Estrutura do dimero [HgI2(PR2R)]2 «.evvvvreeeiiiiiiiiiiieiee e 32
Figura 14 — Infravermelno do COMPOSIO L. ......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeiaieeees 33
Figura 15 — Infravermelho do COMPOSIO 2. .......ovviiiiiiiiiiiieice e, 33
Figura 16 — Infravermelho do COMPOSIO 3........ovviiiiii i, 34
Figura 17 — Infravermelno do COMPOSIO 4. ......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeees 35
Figura 18 — Infravermelno do COMPOSIO 5. ......uvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiee 36
Figura 19 — Infravermelno do COMPOSLO 6. .......euviviiiiiiiiiiiii e, 37

Trabalho de Conclusdo de Curso — Quimica SA, I.F. de



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..ottt e et aeeaeeaennanas 12
2 REFERENCIAL TEORICO ... oottt ettt 14
3 METODOLOGIA. ... e e e e e e eanas 19
3.1 Sintese do [(PyTeHgl)z2]n. DMF (1) ....cuuuiiiiiiiieieiiiiiiieeeeee e 20
3.2 Sintese do [PYTEHGI(PR2R )12 (2) ...cccuuuiiiiiiieee e 20
3.3 Sintese do [PyTeHg(C)PR2RTn. DMF (3) .ecevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 21
3.4 Sintese do {[PYHQCI2(PR2R’)12Hg}n. 2DMF (4) .....eeiiiiiiiieieeeeeeiiieeeeeee e 21
3.5 Sintese do Hgz2(u-Br)(u-TePy)Br2(PR2R’)2 (5)..ccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 21
3.6 Sintese do [HGI2(PR2R’)]2 (6) «.eevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 21
4 RESULTADOS E DISCUSSAD........cocuciuiiiiieieiiieieeieeiee s 22
4.1 Determinagéo das estruturas cristalinas dos compostos 1-6 .............cccc....... 22
4.2 Andlise de IV dos COMPOSLOS 1-6......cccovvrriiiiiiiiiiceeieeeiiee e 32
5 CONCLUSAQO E SUGESTOES ..ottt 38
6 REFERENCIAS. ..ottt ettt sttt 39
T ANEXOS .o 41

Trabalho de Conclusdo de Curso — Quimica SA, I.F. de



12

1 INTRODUGAO

Calcogenetos metalicos (ME) e calcogenolatos metalicos (MER), onde M =
Hg; E = Se, Te; R = alquilas, arilas, sdo compostos com elevado interesse sintético
por possuirem propriedades fotofisicas interessantes, formando semicondutores
metalicos, e possuirem tamanhos de particulas uniformes e na escala de
nandémetros, levando a formacdo de nano particulas e possiveis aplicacdes
cataliticas e bioldgicas, dado a natureza dos centros metalicos. (STIELER et al.,
2015)

Ha& uma variedade de rotas sintéticas levando a formacéo de calcogenetos
metalicos (ME) e calcogenolatos metélicos (MER). Uma dessas rotas sintéticas foi
utilizada no presente trabalho e consiste na sintese dos mesmos através da adicao
oxidativa de um centro metalico, nesse caso Hg, para a geracdo do precursor
sintético “(RTe)2Hg". A segunda etapa consiste na adicao de um haleto metalico MX
(M= Hg, Cd; X = ClI, Br, 1) ao precursor sintético formado anteriormente, formando
um intermediario ndo identificavel por qualquer técnica, mas presumivel dado a
configuracdo do produto e dos materiais de partida. A Ultima etapa consiste na
estabilizacdo do intermediario formado por adicdo de grupos fosfinas, pois o fésforo
€ bastante volumoso e consegue estabilizar tais estruturas, na tentativa de formacao
de clusters. (EICHHOFER et al., 2007)

Os clusters sao definidos como uma classe de compostos que apresentam
aglomerados formados por ligacbes metal-metal ou metal-semimetal, podendo se
apresentar na forma de compostos puramente inorganicos ou complexos contendo
centros metélicos ligados entre si e ligantes orgéanicos ligados aos mesmos. Dentro
deste contexto, é de suma importancia a sintese de haletos de
organocalcogenolatos metalicos, com formula geral (RTe)2M, 0s quais sé&o
considerados precursores de clusters heterometalicos, ou de dimeros, ou polimeros
dependendo da natureza dos ligantes adicionados aos MER. (LANG et al., 2013;
STIELER et al., 2015)

O crescente interesse na pesquisa voltada para sintese de clusters derivados
de calcogenolatos metalicos se deve ao fato das possiveis aplicagcbes que esses
compostos apresentam, desde atividades biologicas (HENKEL, 2004) a possiveis
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formacdes de novos materiais com diversas aplicacdes. Algumas delas estéo
associadas a utilizagdo como catalisadores (HENSEN, 2002), semicondutores
metalicos (BRENNAN et al., 1997; EICHHOFER et al., 2007) e materiais com
porosidade e tamanhos definidos. (STIELER et al., 2015; TIRLONI, 2009)

No presente trabalho sera desenvolvido a sintese de calcogenolatos
metélicos derivados do ditelureto de bis-4-piridila e a caracterizacdo dos compostos
sintetizados por analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourrier e difracéo de raios X em monocristal.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Devido a vasta gama de aplicacdes, os compostos derivados de calcogenetos
e calcogenolatos metalicos vem sido estudados para seus mais diversos fins, desde
aplicacoes como catalisadores (HENSEN, 2002) até a presenca de clusters com
atividades bioldgicas essenciais para o funcionamento de diversos seres vivos.
(HENKEL, 2004)

Em 1989 Ueng e Hwang descreveram uma das primeiras sinteses do CulnS:z
e os defeitos estruturais intrinsecos do mesmo, onde apontam a volatilidade dos
atomos de enxofre como uma das possiveis causas da vacancia que o0 mesmo gera,
durante o crescimento do cristal e as vacancias com os atomos de cobre sdo a
segunda mais provavel a acontecer, atribuindo 1,447 eV para as vacancias para os
atomos de enxofre, 1,52 eV para as vacancias dos atomos de cobre e a menos
provavel de acontecer, onde os atomos de indio ocupam as vacéancias deixadas
pelos atomos de cobre em 1,37 eV. (UENG & HWANG, 1989)

Em 1992, Hirpo e colaboradores sintetizaram um dos primeiros exemplos de
clusters heterometalicos com metais de grupos diferentes da tabela periddica
contendo ligacbes Cu-S-In, a partir de InCls, [Cu(CHsCN)4]PFs e NaSEt, com o
intuito de compreender as propriedades fotovoltaicas do composto CulnS2. Puderam
observar que os espacos moleculares que possuiam o nucleo CuxSy no CulnS:2
influenciaram de forma negativa a atividade fotovoltaica do material e um nucleo
similar (CueSa4) foi identificado no cluster (PhaP)[CusIns(SEt)1s] sintetizado pelo grupo.
O cluster formado apresenta nucleos adamantoides fundidos conforme pode ser
observado na Figura 1. (HIRPO et al., 1992)

Figura 1 - Estrutura do cluster polinuclear (PhaP)[Cuslns(SEt)is]. Atomos de

hidrogénio omitidos para maior clareza.
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Fonte: HIRPO, W.; DHINGRA, S.; KANATZIDIS, M. G. Synthesis and Structure of the First Indium-
Copper Cluster, [Cuslnz(SEt)ls] and its Possible Relevance to CulnS: J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1992, p. 557-559.

Em 2007 Eichhtéfer e colaboradores sintetizaram alguns clusters
heterometalicos alternando a proporcao entre os sais de cobre e ferro e modificando
os ligantes empregados obtiveram trés estruturas diferentes, conforme apresentados
na Figura 2, a fim de compreender quais os efeitos que as propostas gerariam aos
clusters do ponto de vista Gtico, termogravimétrico e estrutural. O primeiro e o
segundo cluster apresentam nucleos adamantoides fundidos, enquanto que o
terceiro apresenta um cobre central com geometria trigonal piramidal distorcida.
(EICHHOFER et al., 2007)

Figura 2 — Clusters polinucleares de Cu-Se-Fe. Atomos de hidrogénio omitidos para

maior clareza.

Fonte: EICHHOFER, ; FENSKE, D.; OLKOWSKA-OETZEL, J. Synthesis and Structure of
[NPraN(CH2)eNnPrs][CuFesBra(SePh)s], [CusFe(SePh)7(PPhs)s] and [CusFes(SePh)io(PPhs)4]. Eur. J.
Inorg. Chem., 2007, p. 74-79.
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Em 2002 Eichhofer e Troster sintetizaram o] cluster
[Hg1oSes(SePh)12(PPhz2nPr)4] a partir de HgClz, PPH2nPr, PhSeSiMes e Se(SiMes)z,
como pode ser observado na Figura 3, com o intuito de compreender a relacao entre
o tamanho dos clusters e as propriedades optoeletrénicas que 0S mesmos
apresentaram, de modo que quanto maior o tamanho do cluster formado maior era o
deslocamento de banda no UV-Vis, onde o cluster tinha uma coloracdo amarelada e
guando se procedeu a solubilizacdo do mesmo em benzeno formou-se um segundo
cluster com a coloracdo avermelhada, que foi resultado da condensagé&o do primeiro
cluster em uma estrutura ainda maior. (EICHHOFER & TROSTER, 2002)

Figura 3 — Estrutura do cluster polinuclear [Hgio0Ses(SePh)12(PPh2nPr)4]. Atomos de

hidrogénio e fenilas foram omitidos para maior clareza.

Fonte: EICHHOFER, A., TROSTER, E., Synthesis and Structure of the new cluster
[Hg10Ses(SePh)12(PPh2nPr)4] and its Conversion into [Hgs2Se14(SePh)sze]. Eur. J. Inorg. Chem., p.
2253-2256, 2002.

Em 2013 Lang e colaboradores sintetizaram o cluster [Hg2(u-
PhTe)2(PhTe)2(PCys)2] com o intuito de entender suas caracteristicas estruturais,
sua estabilidade térmica e o seu band gap, pois 0 mesmo possuia caracteristicas de

um semicondutor metélico, podendo ser empregado como tal. (LANG et al., 2013)

Figura 4 — Estrutura do cluster [Hgz(u-PhTe)2(PhTe)2(PCys)2]. Atomos de hidrogénio

omitidos para maior clareza.
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Fonte: LANG, E. S.; OLIVEIRA, G. M. de; BACK, D. F.; RECKZIEGEL, P. On the synthesis and
structural analysis of some coordination polymers derived from Hg(TeAr): involving dithio ligands.
Polyhedron, 50, 2013, p. 467-472.

Em 2015 Stieler e colaboradores sintetizaram uma série de dimeros com a
formula geral [Hg2(SePh)2X2(PR2R’)z], onde o X = CI, Br, I, SCN e SePh, no intuito
de investigar um método para controlar as interacdes entre os ligantes e os
compostos calcogenolatos metdlicos, para poder gerar tamanhos e formas

desejadas. (STIELER et al., 2015)

Figura 5 — Estrutura do dimero Hgz(SePh)2Cl2(PR2R’).. Atomos de hidrogénio
omitidos para maior clareza.
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Fonte: STIELER, R.; FAORO, E.; CHECHIN, C. N.; FLORIANO, L.; LANG, E. S. Synthesis and X-ray
structural characterization of a series of dimeric [Hgz2(SePh)2X2(PR2R’)2] compounds (R = tert-butyl; R’
= 4-N,N-dimethylaniline and X = Cl, Br, |, SCN, SePh). J. Mol. Struct., 1079, 2015, p. 9-14.
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3 METODOLOGIA

Todos os reagentes e solventes foram adquiridos comercialmente pela Sigma
Aldrich® e usados sem nenhum tipo de purificacdo. O espectro de infravermelho foi
medido em um espectrometro Jasco FT/IR 4100 Tipo A. A analise das estruturas de
raios X foi realizada em um difratdbmetro Bruker CCD X8 Kappa APEX Il operado
usando um monocromador de grafite com radiacdo Mo-Ka (A= 0.71073 A). As
andlises de infravermelho foram realizadas na Universidade Federal da Grande
Dourados (UFGD). A difratometria de raios X foi realizada na Universidade Federal
de Santa Maria (UFSM).

A proposta do trabalho foi desenvolvida e realizada conforme o esquema a

seqguir:

Esquema 1 - Rotas sintéticas utilizadas na obtencdo dos compostos 1 a 6. PR2R' =
P(‘Bu)2(PhNMey>).

6 1 2
Hg(4-PyTe) + [HglL,(PR,R)],  [PyTeHgll ——= [PyTeHgl(PR,R)],
HQ'zT 3
HgBr,

Hg(4-Py), <—— (4 PyTe), LS Hg(4-PyTe), W Hg,(u-Br)(u-TePy)Br,(PR,R'),
HgCl, l '2 Te HgCl lPR R

PR,R' 2T

5 4
{[PyHgCI,(PR,R"),]Hg}, [PyTeHgCI(PR,R")],

A adicdo oxidativa de Hg® ao ditelureto de bis-4-piridila [(PyTe)2] em DMF,
levou a formacéo do bis-(4-piridiltelureto) de mercurio (Il) [(PyTe)2Hg]. (MIESSLER et
al., 2013) Ao solido formado adicionou-se os haletos de mercurio (HgX2, onde X =
Cl, Br, 1), resultando no intermediario “RTeHgX”. Apds a adicédo do haleto, procedeu-
se a adicdo da (4-(N,N-dimetilamino)fenil)(di-terc-butil)fosfina (P(‘Bu)2(PhNMez2)),
resumida por (PR2R’), onde observou-se a solubilizacdo total do precipitado,
indicando que a fosfina reagiu com o produto formado. A solu¢do formada procedeu-
se a filtragdo sobre Celite® a fim de evitar qualquer material em suspensdo na
solucdo mée, resultando nos compostos 2, 3, 4, 5 e 6 que cristalizaram apds alguns
dias. (SADEKOV & ZAKHAROQV, 1999; LANG et al., 2004)
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O composto 1 é o primeiro exemplo do intermediario “RTeHgX” ja isolado e
caracterizado via difratometria de raios X e foi sintetizado usando a mesma
metodologia. Os compostos 2, 3 e 4 foram sintetizados utilizando-se a mesma
metodologia, havendo alteracdo apenas no HgX2 empregado.

Quando o mesmo procedimento dos compostos anteriores foi realizado s6
gue procedendo-se a temperaturas acima de 60 °C, pode-se observar o surgimento
de um precipitado acinzentado, indicando a eliminacdo redutiva do Te. Com a
posterior adicdo de HgCl2 e PR2R’ e filtragédo sobre Celite® resultou no composto 5.

O composto 6 foi sintetizado seguindo-se a mesma metodologia dos
compostos 1 a 4, s6 que todos os reagentes foram adicionados ao mesmo tempo na
reacdo. Pode-se observar que a ordem com que 0s reagentes sdo adicionados

influencia diretamente no produto final obtido.

3.1 Sintese do [(PyTeHgl)z]n. DMF (1)

A uma solucéo de (PyTe)2 0,0402 g (0,1 mmol) em 5 mL DMF, Hg® 0,0200 g
(0,1 mmol) foi adicionado. A mistura foi mantida sob agitacdo por 1 h. Em seguida,
Hgl2 0,0454 g (0,1 mmol) foi adicionado. Ap6s 5 minutos a solugéo foi filtrada em
Celite®. Depois de duas semanas cristais amarelos propicios para andlise de raios X
foram obtidos. Rendimento: 21%. Andlise elementar tedrica (%): C = 13,70; H = 1,33;
N = 3,69.

3.2 Sintese do [PyTeHgI(PR2R’)]2(2)

A uma solucéo de (PyTe)2 0,0402 g (0,1 mmol) em 5 mL DMF, Hg® 0,0200 g
(0,2 mmol) foi adicionado. A mistura foi mantida sob agitacdo por 1 h. Em seguida,
Hgl2 0,0454 g (0,1 mmol) foi adicionado. Apds agitar por uma hora, PR2R’ 0,053 g
(0,2 mmol) foi adicionado e agitado por mais 5 minutos. Apds 5 minutos a solucéo foi
filtrada em Celite®. Depois de quatro dias cristais amarelos propicios para andlise de
raios X foram obtidos. Rendimento: 30%. Analise elementar tedrica (%): C = 31,58;
H=4,04;N=3,51.
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3.3 Sintese do Hgz(pu-Br)(n-TePy)Brz2(PR2R’)2 (3)

O procedimento experimental assemelha-se ao composto 2, mas ha a
substituicdo do Hglz por HgBr2 0,0360 g (0,1 mmol). ApGs trés semanas cristais
amarelo amarronzados propicios para analise de raios X foram obtidos. Rendimento:
13%. Analise elementar teorica (%): C = 32,27; H = 4,39; N = 3,05.

3.4 Sintese do {[PyHgCl2(PR2R’)]2Hg}n. 2DMF (4)

O procedimento experimental € o mesmo do composto 3, s6 que ha o
aumento da temperatura do sistema para 60 °C. Apds trés dias cristais amarelos
palidos propicios para analise de raios X foram obtidos. Rendimento: 22%. Analise
elementar tedrica (%): C = 37,64; H=5,38; N = 6,53.

3.5 Sintese do [PyTeHg(Cl)PR2R’]n. DMF (5)

O procedimento experimental assemelha-se ao composto 2, mas ha a
substituicdo do Hgl2 por HgCl2 0,0271 g (0,1 mmol). Apés trés dias cristais amarelos
palidos propicios para andlise de raios X foram obtidos. Rendimento: 57%. Analise
elementar teédrica (%): C = 36,95; H = 5,04; N = 5,39.

3.6 Sintese do [Hgl2(PR2R’)]z (6)

O procedimento experimental assemelha-se ao composto 2, mas ndo houve
espacamento entre as adicdes de reagentes, todos foram introduzidos ao mesmo
tempo no sistema reacional. Apds dois dias cristais amarelo palidos propicios para
analise de raios X foram obtidos. Rendimento: 25%. Analise elementar tedrica (%): C
=26,70; H=3,92; N = 1,95.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao das estruturas cristalinas dos compostos 1-6

As estruturas destes compostos foram resolvidas empregando-se métodos
diretos, com o programa SHELXS-97. (SHELDRICK, 1997b) Os refinamentos foram
efetuados com pacote de programas SHELXL-97, (SHELDRICK, 1997a) envolvendo
o método de matriz completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F2, com
parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos para todos os atomos nao
hidrogenoides.

Os atomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento em posi¢cdes
calculadas, baseada na geometria completa dos fragmentos moleculares, na forma
de grupos vinculados aos respectivos atomos nao hidrogenoides. As representacdes
graficas das estruturas cristalinas foram executadas utilizando-se o programa

Diamond (FARRUJIA, 1997). As tabelas 1 e 2 reinem as informacgfes da coleta de

intensidades e dados dos refinamentos das estruturas cristalinas.

Tabela 1 - Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas 1-3.

Composto 1 2 3

Formula molecular CisHisN3Te2HQg2120 | Ca2HeaNaHQg212P2 | C24H39NsTeHgCl
Te2 PO

Peso molecular (g,mol?) | 1139,46 1597,09 780,19

Sistema cristalino Triclinico Triclinico Ortorrémbico

Grupo espacial P37 (N°2) P7 (N°2) P212121 (N° 19)

Parametros de cela

a (A) 8,4891(3) 10,0704(3) 8,6202(7)

b (&) 11,0908(4) 11,7730(4) 15,6999(16)

c (A) 11,6116(4) 12,6421(4) 21,6498(14)

a (9 82,547(2) 84,120(2) 90

£ (9 76,075(2) 66,6520(10) 90

7 (0 87,134(2) 65,027(2) 90

V (A3 1051,95(7) 1243,53(7) 2930,0(4)

Z 2 1 4

Densidade (g/cm?) 3,597 2,133 1,769

Coeficiente linear de 20,235 8,653 18,625

absorcdo p (mm™)

Dimenséao do cristal 0,190 x 0,140 x|0,210 x 0,090 x|0,450 x 0,270 x

(mm?3) 0,100 0,040 0,160

F(000) 984 744 548

Regido de varredura 1,820-30,512 1,914-25,357 4,084-72,140

angular 6 (°)
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indices de varredura h, [-10<h <12 -11<h<12 -10<h<9
K, | -15<k<15 -14<k<14 -19<k<19
-16<1<16 -15<1<14 -25<1<26
Numero de reflexos 12398 13962 28935
coletados
Numero de reflexos 5759 [R(int) =14489 [R(int) =|5727 [R(int) =
independentes 0,0187] 0,0357] 0,0458]
Critério de observacéao
[l >25(1)] [l >25(1)] [ >26(1)]
Completeness (%) 96,4 98,8 99,7
Goodness-of-fit (F?) 1,079 1,034 1,063
indices de discordancia |R1=0,0263 R1 =0,0406 R1=0,0321
finais wR2 = 0,0633 wR2 = 0,1058 wR2 = 0,0791
indices de discordancia |R1=0,0315 R1=0,0539 R1=0,0327
final (dados totais) wWR2 = 0,0650 wRz2 = 0,1167 wWR2 = 0,0795
Densidade eletronica 2,196 e -1,910 2,932e-1565 [1,010e-2,611
residual (e, A?)

Tabela 2 — Dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas 4-6.

Composto 4 5 6

Formula molecular Cs4H92Cl4sHQ3NsO4 | C37HeoBrsHg2NsP2 | CisH2sHgI2NP
P2 Te

Peso molecular (g,mol?) |1722,86 1377,33 719,75

Sistema cristalino Triclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P7 (N°2) P21c (N° 14) P21n (N° 14)

Parametros de cela

a (&) 8,4169(2) 14,641(5) 9,1454(4)

b (A) 11,6015(2) 13,637(4) 17,4169(8)

c (A) 16,9779(3) 23,064(6) 13,3739(6)

a () 86,0180(10) 90 90

£ © 88,3550(10) 103,220(9) 91,237(2)

7 (9 88,9330(10) 90 90

V (A3 1652,96(6) 4483(2) 2129,76(17)

Z 1 4 4

Densidade (g/cm?) 1,731 2,041 2,245

Coeficiente linear de 7,205 10,253 10,197

absorcdo p (mm-)
Dimensao do cristal

0,200 x 0,160 x

0,220 x 0,130 x

0,170 x 0,100 x

(mm?3) 0,040 0,110 0,060

F(000) 842 2600 1328

Regido de varredura 2,062-34,172 2,350-29,588 1,920-26,030
angular 6 (°)

indices de varredura h, [-13<h<7 -20<h <20 -11<h<11
K, | -18<k<17 -18<k<18 -21 <k <20
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-26<1<24 -29<1<32 -16<1<16
Numero de reflexos 24540 119967 36529
coletados
Numero de reflexos 13603 [R(int) =]12558 [R(int) =[4186 [R(int) =
independentes 0,0171] 0,0442] 0,1082]
Critério de observacgao

[l >26(1)] [l >26(1)] [l >26(1)]
Completeness (%) 99,5 99,9 99,5
Goodness-of-fit (F?) 1,039 1,016 1,051
indices de discordancia |Ri=0,0277 R1=0,0211 R1=0,0635
finais wR2 = 0,0693 wR2 =0,0323 wR2 = 0,1513
indices de discordancia |R1=0,0375 R1=0,0315 R1=0,0975
final (dados totais) wR2 = 0,0751 wR2 = 0,0340 wR2 = 0,1697
Densidade eletrbnica 3,463 e -1,531 1,273 e -1,296 2,519 e -2,838
residual (e, A?)

Analisando os dados cristalograficos do composto 1, representado nas
Figuras 7 e 8 e Tabela 1, pode-se observar que 0 composto pertence ao sistema
cristalino  Triclinico, grupo espacial P1, N° 2 da International Tables for
Crystallography (HANN, 1987), possui os indices de discordancia totais da molécula
R1 = 3,15% wR2 = 6,50%, 0 que indica que os refinamentos e as posi¢cdes atdbmicas
foram realizadas de forma bastante satisfatoria. O ambiente de coordenacdo dos
atomos de Hg é tetraédrico e 0 mesmo se liga aos atomos de |, Te e N. A
polimerizacdo é possivel devido as ligacbes Hgl-Tel e Hg2-N14” e a existéncia de
interagcfes m-m entre 0s centros aroméaticos de piridina.

As interacdes m-m entre 0s nucleos piridinicos foi relatada na literatura através
de calculos tedricos realizados tanto por meio de DFT, HF e MP2, onde o ultimo
demonstrou que as interagdes sdo mais favoraveis a estabilizacdo ao contrario das
duas anteriores, encontrando distancias entre os sistemas 7 na faixa de 3,3-3,6 A,
em que as energias mais baixas se davam com o espacamento de 3,6 A e os
centros antiparalelos deslocados com um deslocamento de 0,2 A da ponta oposta ao
atomo de nitrogénio da piridina superior como pode ser visto na Figura 6 item 7, ou
com um pequeno deslocamento angular da sobreposicdo antiparalela como o item
8.(MISHRA, 2005; ZHANG, 2014)
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Figura 6 — Orientacfes espaciais dos dimeros de piridina.
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Fonte: ZHANG, J.; GAO, Y.; YAO, W.; LI, S.; TAO, F. M. Ab initio study of the m-r interaction in the
pyridine dimer: Effects of bond functions, Comput Theor Chem, 1049, 2014, p. 82—-89.

No presente trabalho identificou-se a presenca das interacfes entre as
piridinas de forma antiparalela, conforme o item 2 da Figura 6, com um espacamento
de 3,45 A (Figura 8), o que é uma resultado muito semelhante ao obtido através de
metodologias computacionais usando modelos tedricos. Isso contribuiu de forma
positiva para a estabilizacdo do primeiro intermediario “RTeHgX” ja isolado e
caracterizado por difratometria de Raios X. O nitrogénio da piridina ainda auxiliou na
polimerizacdo, pois 0 mesmo coordenou-se ao atomo de mercurio (ll) possibilitando
um crescimento bidimensional do composto (Figura 9). A Tabela 3 apresenta os

principais comprimentos de ligacao e angulos formados no composto 1.

Figura 7 — Projecdo aumentada do polimero [(PyTeHgl)z]n. DMF. Atomos de
hidrogénio e solvente foram omitidos para maior clareza. Os operadores de simetria
para gerar atomos equivalentes sédo (') = x+1,y, z; (") = x-1, vy, z.
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Figura 8 — Estrutura do polimero [(PyTeHgl)n]. DMF. Atomos de hidrogénio omitidos
para maior clareza.
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Tabela 3 — Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para 0 composto 1.
Comprimentos de Ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)
Hgl-Tel 2,7812(4) Te2-Hgl-Tel 125,980(13)
Hg2-N14” 2,5090(5) N14”-Hg2-Te2 99,960(11)
- 3,4538(1) 11-Hg1-Te2 116,102(15)
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Analisando os dados cristalograficos do composto 2, representado na Figura
9 e Tabela 1, pode-se observar que o composto pertence ao sistema cristalino
Triclinico, grupo espacial P1, N° 2 da International Tables for Crystallography
(HANN, 1987), possui os indices de discordancia totais da molécula R1 = 5,39% wR:2
= 11,67%, o que indica que os refinamentos e as posicbes atdbmicas foram
realizadas de forma satisfatoria. O ambiente de coordenacdo do atomo de
mercurio(ll) é tetraédrico devido a uma ponte do tipo u-TePy entre os centros
metalicos dando origem ao dimero. A Tabela 4 apresenta 0s principais

comprimentos de ligacdo e angulos formados no composto 2.

Figura 9 — Estrutura do dimero [PyTeHgl(PR2R’)].. Atomos de hidrogénio foram
omitidos para maior clareza. Os operadores de simetria para gerar atomos

equivalentes sao (‘) = -x+2, -y+1, -z+1.

Tabela 4 - Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para 0 composto 2.

Comprimentos de Ligac&o (A) Angulos de Ligac&o (°)

Hgl-Tel 3,0125(6) P1-Hgl-11 119,23(4)
Hgl-P1 2,4982(18) P1-Hgl-Tel 118,85(4)
Hgl-11 2,7705(6) Tel-Hgl-Te?’ 94,994(16)
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Analisando os dados cristalograficos do composto 3, representado na Figura
10 e Tabela 1, pode-se observar que o composto pertence ao sistema cristalino
ortorrdmbico, grupo espacial P212:21, N° 19 da International Tables for
Crystallography (HANN, 1987), possui os indices de discordancia totais da molécula
Ri1 = 3,27% e wR2 = 7,95%, 0 que indica que os refinamentos e as posi¢coes
atbmicas foram realizadas de forma bastante satisfatoria. O ambiente de
coordenacao do atomo de mercurio(ll) é tetraédrico devido ndo mais a uma ponte
entre 0os centros metalicos, mas devido a formacdo da ligacdo Hgl-N14’
proporcionando o crescimento unidimensional do polimero formado e em ziguezague
como é possivel de verificar na estrutura cristalina do composto. A tabela 5
apresenta os principais comprimentos de ligacdo e angulos formados no composto
3.

Figura 10 — Estrutura do polimero [PyTeHg(CI)PR2R’]». Atomos de H e solvente
foram omitidos para maior clareza. Os operadores de simetria para gerar atomos
equivalentes sao (‘) = x-1/2, -y+3/2, -z+1; (") = x+1/2, -y+3/2, -z+1.
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Tabela 5 — Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 3.
Comprimentos de Ligac&o (A) Angulos de Ligac&o (°)
P1-Hgl 2,4854(16) P1-Hgl-N14’ 112,13(17)
Hgl-Tel 2,5090(5) Tel-Hgl-N14’ 101,19(16)
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Hgl-N14’ 2,4630(6) Cl-Hgl-Tel 113,88(5)

Analisando os dados cristalograficos do composto 4, representado na Figura
11 e Tabela 2, pode-se observar que 0 composto pertence ao sistema cristalino
triclinico, grupo espacial P1, N° 2 da International Tables for Crystallography (HANN,
1987), possui os indices de discordancia totais da molécula R1 = 3,75% e wWR:2 =
7,51%, o0 que indica que os refinamentos e as posicoes atbmicas foram realizadas
de forma bastante satisfatoria. Percebe-se que houve eliminagdo redutiva de telurio
quando adicionou-se calor ao sistema devido a formacdo de um sélido acinzentado
no fundo do baldo reacional e a auséncia do mesmo na estrutura cristalina do
composto 4. (MIESSLER et al., 2015)

O ambiente de coordenacdo do Hgl é tetraédrico, onde os atomos de cloro
que estado ligados a ele contribuem para o crescimento unidimensional do polimero
formado. J& o Hg2 possui um ambiente de coordenacao linear com os dois atomos
de carbono das piridinas, mas se levar em consideragao as interacdes secundarias
entre Hg2 e Cl que estdo dentro do raio de Van der Waals, o &tomo passa a ter um
ambiente de coordenacdo octaédrico e, consequentemente, mais estavel.
(MIESSLER et. al.,, 2015) A tabela 6 apresenta os principais comprimentos de

ligacdo e angulos formados no composto 4.

Figure 11 — Estrutura do polimero {[PyHgCl2(PR2R)]z2Hg}n. 2DMF. Atomos de
hidrogénio e solvente foram omitidos para maior clareza. Os operadores de simetria
para gerar atomos equivalentes sao () -x, 2-y, 1-z; (°) -1+x,y, z; () 1-x, 2-y, 1-z.

b
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Tabela 6 — Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para 0 composto 4.

Comprimentos de Ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)

Hgl-N14 2,3740(2) C11-Hg2-C11’ 180,0
Hg2-CI1” 3,3005(7) N14-Hgl-P1 120,05(6)
Hg2-CI2” 3,5325(8) Cl2-Hgl-N14 90,45(6)

Analisando os dados cristalograficos do composto 5, representado na Figura
12 e Tabela 2, pode-se observar que o composto pertence ao sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P21c, N° 14 da International Tables for Crystallography
(HANN, 1987), possui os indices de discordancia totais da molécula R1 = 3,15% e
wR2 = 3,40%, o que indica que os refinamentos e as posi¢cdes atdbmicas foram
realizadas de forma bastante satisfatéria.

Pode-se identificar uma cisdo heterogénea do ditelureto de bis-4-piridila, uma
vez que os ligantes que estdo em pontes ndo sdo os mesmos. O ambiente de
coordenacao dos atomos de mercurio(ll) sdo tetraédricos contendo uma ponte p-
TePy e outra p-Br, o que néo leva a formacéo de um dimero, mas de um mondémero.
A tabela 7 apresenta os principais comprimentos de ligacdo e angulos formados no
composto 5.

Figura 12 — Estrutura do mondmero Hgz(p-Br)(n-TePy)Br2(PR2R’)2. Atomos de
hidrogénio omitidos para maior clareza.
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Tabela 7 — Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o0 composto 5.

Comprimentos de Ligac&o (A) Angulos de Ligac&o (°)

Hg2-Tel 2,7956(7) Hg2-Tel-Hgl 89,178(15)
Hgl-Br2 2,7702(7) Hgl-Br2-Hg2 89,19(2)
Hg2-P2 2,4557(8) P1-Hgl-Brl 104,03(2)

Analisando os dados cristalograficos do composto 6, representado na Figura
13 e Tabela 2, pode-se observar que 0 composto pertence ao sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2in, N° 14 da International Tables for Crystallography
(HANN, 1987), possui os indices de discordancia totais da molécula R1 = 9,75% e
WR2 = 16,97%, o0 que indica que os refinamentos e as posi¢cdes atdmicas foram
realizadas de forma satisfatoria. Ao se adicionar todos os reagentes a0 mesmo
tempo, observou-se uma preferéncia do haleto de mercurio em se coordenar com a
fosfina ao invés de haver adicdo oxidativa do mercario metalico no ditelureto e
depois a adicdo do haleto no composto formado. O ambiente de coordenagao dos
atomos de mercurio(ll) € tetraédrico contendo uma ponte p-l entre 0s centros
metalicos, gerando o dimero. A tabela 8 apresenta 0s principais comprimentos de

ligacdo e angulos formados no composto 6.
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Figura 13 — Estrutura do dimero [Hgl2(PR2R’)]2. Atomos de hidrogénio omitidos para
maior clareza. Os operadores de simetria para gerar atomos equivalentes sao (‘) -
x+1, -y+1, -z+1.

Tabela 8 — Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para 0 composto 6.

Comprimentos de Ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)

Hg(1)-1(1) 2,8314(10) P(1)-Hg(1)-1(2) 129,40(7)
Hg(1)-P(1) 2,461(3) P(1)-Hg(1)-1(1) 123,84(7)
Hg(D)-1(2) 2,7275(9) 1(2)-Hg(1)-I(1) 99,05(3)

4.2 Andlise da espectroscopia de infravermelho dos compostos 1-6.

O composto 1 apresenta em 3028 cm™ observa-se um estiramento de C-H
sp? aromatico. Em 2946 cm! observa-se um estiramento assimétrico de C-H sp® e
em 2987 cm™ um estiramento simétrico de C-H sp. Em 1598 cm™ e 1470 cm™?
observa-se o0 estiramento do anel aromatico proveniente de C=C e C=N,

respectivamente.
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Figura 14 — Infravermelho do composto 1.
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O composto 2 apresenta em 3028 cm™ observa-se um estiramento de C-H
sp? aromatico. Em 2946 cm observa-se um estiramento assimétrico de C-H sp® e
em 2988 cm? um estiramento simétrico de C-H sp3. Em 1598 cm™ e 1471 cm
observa-se o estiramento do anel aromatico proveniente de C=C e C=N,

respectivamente. Em 808 cm observa-se um dobramento da ligagdo C-P da fosfina.
Figura 15 — Infravermelho do composto 2.
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O composto 3 apresenta em 3031 cm observa-se um estiramento de C-H
sp? aromatico. Em 2948 cm observa-se um estiramento assimétrico de C-H sp® e
em 2853 cm um estiramento simétrico de C-H sp®. Em 1596 cm™ e 1471 cm
observa-se o0 estiramento do anel aromatico proveniente de C=C e C=N,

respectivamente. Em 808 cm! observa-se um dobramento da ligagdo C-P da fosfina.

Figura 16 — Infravermelho do composto 3.
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O composto 4 apresenta em 3030 cm™ observa-se um estiramento de C-H
sp? aromatico. Em 2947 cm™ observa-se um estiramento assimétrico de C-H sp® e
em 2985 cm™ um estiramento simétrico de C-H sp®. Em 1598 cm? e 1473 cm?
observa-se o estiramento do anel aroméatico proveniente de C=C e C=N,

respectivamente. Em 809 cm observa-se um dobramento da ligacédo C-P da fosfina.
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Figura 17 — Infravermelho do composto 4.
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O composto 5 apresenta em 3029 cm™ observa-se um estiramento de C-H
sp? aromatico. Em 2946 cm observa-se um estiramento assimétrico de C-H sp® e
em 2986 cm® um estiramento simétrico de C-H sp®. Em 1595 cm™ e 1472 cm™?
observa-se o estiramento do anel aroméatico proveniente de C=C e C=N,

respectivamente. Em 809 cm observa-se um dobramento da ligacdo C-P da fosfina.
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Figura 18 — Infravermelho do composto 5.
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O composto 6 apresenta em 3049 cm™ observa-se um estiramento de C-H
sp? aromatico. Em 2946 cm! observa-se um estiramento assimétrico de C-H sp®. Em
1479 cm™ e 1431 cm™ observa-se o estiramento do anel aromatico proveniente de

C=C. Em 747 cm observa-se um dobramento da ligacéo C-P da fosfina.
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Figura 19 — Infravermelho do composto 6.
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5 CONCLUSAO E SUGESTOES

Concluiu-se que através das metodologias empregadas foi possivel
desenvolver e sintetizar novos compostos derivados do ditelureto de bis-4-piridila e
pode-se caracterizi-los tanto por espectroscopia de infravermelho quanto pela
difratometria de raios X.

Foi possivel verificar a influéncia do tamanho do haleto na complexidade dos
compostos formados, onde quanto menor o haleto foi evidenciado estruturas mais
complexas como a formacdo do polimero {[PyHgCl2(PR2R’)]2Hg}r. 2DMF e do
polimero [PyTeHg(Cl)PR2R’]n. DMF, utilizando como haleto o cloro. Por outro lado,
conforme foi se aumentando o tamanho do haleto utilizado a estrutura passou a ter
um maior empacotamento e simetria, onde com a utilizacdo do bromo como haleto
foi possivel de se obter o mondmero Hgz(u-Br)(p-TePy)Br2(PRzR’) e com a
utilizacdo do iodo como haleto foi possivel obter o dimero [PyTeHgl(PR2R’)]2,
quando feita a adicdo dos reagentes em etapas diferentes e a obtencdo do dimero
[Hgl2(PR2R’)]2, quando feita a adi¢cdo simultanea dos reagentes.

Num estudo posterior pretende-se realizar a espectroscopia na regido do
Ultravioleta-Visivel por refletancia difusa para poder identificar o band gap dos
compostos sintetizados através da relacdo apresentada na equacdo de Kubelka-
Munk apresentada a seguir e com isso aplicar os mesmos em algum tipo de reacao
guimica de acordo com o valor encontrado para os mesmos. Também sera realizada
a andlise elementar de C, H e N dos compostos para comparar com o0s calculados

teoricamente.

(1-R)? &k
fR) = SR 3

Onde R é a refletdncia absoluta da amostra ponto a ponto, k é o coeficiente

molar de absorcdo e s é o coeficiente de espalhamento. (WENDLANT & HECTH,

1966)
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Tabela 9 — Todos os comprimentos e angulos de ligacdo dos compostos 1-6

Compostos  Comprimentos de Ligag&o (A) Angulos de ligacéo (°)
N(24)-C(23) 1,331(8) C(23)-N(24)-C(25)  117,0(5)
N(24)-C(25) 1,335(8) C(23)-N(24)-Hg1’ 122,7(4)
N(24)-Hg1’ 2,594(4) C(25)-N(24)-Hg1’ 117,2(4)
C(25)-C(26) 1,389(8) N(24)-C(25)-C(26)  122,6(5)
C(23)-C(22) 1,390(8) N(24)-C(23)-C(22)  124,1(5)
Hgl-N(24)” 2,594(4) N(24)"-Hg1-1(1) 98,15(12)
Hgl-1(1) 2,7182(5) N(24)”-Hgl-Te2 96,61(11)
Hgl-Te2 2,7623(4) I(1)-Hgl-Te2 116,102(15)
Hgl-Tel 2,7812(4) N(24)"-Hgl-Tel 86,79(11)
Hg2-N(14)” 2,509(5) I(1)-Hg1-Tel 116,663(15)
Hg2-1(2) 2,7272(4) Te2-Hgl-Tel 125,980(13)
Hg2-Te2 2,7433(4) N(14)-Hg2-1(2) 98,44(11)
Hg2-Te1™” 2,7757(4) N(14)™-Hg2-Te2 99,96(11)
Te2-C(21) 2,126(5) I(2)-Hg2-Te2 117,930(15)

1 Tel-C(11) 2,135(5) N(14)”-Hg2-Tel””  100,09(11)
Tel-Hg2™ 2,7757(4) 1(2)-Hg2-Te1™” 110,606(15)
N(14)-C(13) 1,322(7) Te2-Hg2-Tel”” 123,340(12)
N(14)-C(15) 1,326(7) C(21)-Te2-Hg2 97,56(14)
N(14)-Hg2""” 2,509(5) C(21)-Te2-Hgl 104,26(14)
C(22)-C(21) 1,373(7) Hg2-Te2-Hgl 95,562(13)
C(21)-C(26) 1,387(7) C(11)-Tel-Hg2"” 94,78(14)
C(11)-C(16) 1,386(7) C(11)-Tel-Hgl 100,74(14)
C(11)-C(12) 1,389(7) Hg2™"-Tel-Hgl 101,152(12)
C(12)-C(13) 1,386(7) C(13)-N(14)-C(15)  117,9(5)
C(16)-C(15) 1,400(8) C(13)-N(14)-Hg2""" 121,5(4)
N(1)-C(3) 1,314(13) C(15)-N(14)-Hg2""” 119,6(4)
N(1)-C(1) 1,387(14) C(21)-C(22)-C(23)  118,5(5)
N(1)-C(2) 1,395(13) C(22)-C(21)-C(26)  118,0(5)
C(3)-0(1) 1,214(17) C(22)-C(21)-Te2 123,6(4)
Hgl-P(1) 249,82(18) | P(1)-Hg1-1(1) 119,23(4)
Hgl-1(1) 277,05(6) P(1)-Hgl-Tel’ 116,38(4)
Hgl-Te?’ 283,32(6) I(1)-Hg1-Tel’ 113,63(2)
Hgl-Tel 301,25(6) P(1)-Hgl-Tel 118,85(4)
Tel-C(11) 213,4(8) I(1)-Hgl-Tel 87,979(18)

5 Tel-Hgl’ 283,32(6) Tel-Hgl-Tel 94,994(16)
P(1)-C(21) 180,6(7) C(11)-Tel-Hgl’ 106,2(2)
P(1)-C(5) 188,6(8) C(11)-Tel-Hgl 118,59(19)
P(1)-C(1) 189,3(7) Hgl-Tel-Hgl 85,005(16)
C(29)-N(27) 144,1(12) C(21)-P(1)-C(5) 106,5(3)
C(1)-C(3) 150,1(12) | C(21)-P(1)-C(1) 107,7(3)
C(1)-C(4) 153,3(11) C(5)-P(1)-C(1) 114,8(3)
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C(1)-C(2)

C(5)-C(6)

C(5)-C(7)

C(5)-C(8)

C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-N(27)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
N(27)-C(28)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(16)-C(15)
C(15)-N(14)
N(14)-C(13)

Hg1l-N(14)
Hgl-P(1)
Hgl-Cl1
Hgl-Tel
Tel-C(11)
P(1)-C(21)
P(1)-C(5)
P(1)-C(2)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
N(27)-C(24)
N(27)-C(29)
N(27)-C(28)
C(8)-C(5)
C(24)-C(23)
C(24)-C(25)
C(26)-C(25)
C(22)-C(23)
C(1)-C(3)
C(1)-C(2)
C(1)-C(4)
C(5)-C(7)
C(5)-C(6)
C(11)-C(16)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(16)-C(15)
N(14)-C(15)
N(14)-C(13)

Trabalho de Conclusdo de Curso — Quimica

154,5(12)
152,8(12)
153,1(11)
154,2(12)
138,1(10)
139,2(10)
137,8(11)
140,9(11)
136,1(10)
139,8(11)
137,7(11)
146,4(11)
137,6(12)
138,8(12)
136,6(15)
133,7(14)
130,8(13)

2,463(6)
2,4854(16)
2,5703(17)
2,6906(5)
2,108(7)
1,795(7)
1,873(8)
1,882(8)
1,398(11)
1,411(10)
1,367(10)
1,442(15)
1,447(15)
1,549(12)
1,393(13)
1,398(11)
1,377(10)
1,386(12)
1,513(14)
1,531(12)
1,537(13)
1,518(15)
1,548(13)
1,375(10)
1,396(10)
1,383(11)
1,377(11)
1,326(10)
1,339(9)

C(21)-P(1)-Hgl
C(5)-P(1)-Hgl
C(1)-P(1)-Hgl
C(3)-C(1)-C(4)
C(3)-C(1)-C(2)
C(4)-C(1)-C(2)
C(3)-C(1)-P(1)
C(4)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(6)-C(5)-C(7)
C(6)-C(5)-C(8)
C(7)-C(5)-C(8)
C(6)-C(5)-P(1)
C(7)-C(5)-P(1)
C(8)-C(5)-P(1)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-P(1)

N(14)’-Hgl-P(1)
N(14)-Hgl-Cl1
P(1)-Hgl-Cl1
N(14)-Hgl-Tel
P(1)-Hgl-Tel
Cl1-Hgl-Tel
C(11)-Tel-Hgl
C(21)-P(1)-C(5)
C(21)-P(1)-C(2)
C(5)-P(1)-C(1)
C(21)-P(1)-Hg1
C(5)-P(1)-Hg1l
C(1)-P(1)-Hg1
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-P(1)
C(22)-C(21)-P(1)
C(24)-N(27)-C(29)
C(24)-N(27)-C(28)
C(29)-N(27)-C(28)
N(27)-C(24)-C(23)
N(27)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-C(25)
C(25)-C(26)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(3)-C(1)-C(2)
C(3)-C(1)-C(4)
C(2)-C(1)-C(4)
C(3)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-P(1)

42

111,7(2)
109,0(2)
107,3(2)
109,1(7)
107,6(7)
110,1(7)
109,1(5)
115,3(6)
105,3(5)
109,6(8)
110,0(8)
108,0(8)
111,1(6)
105,5(5)
112,4(6)
117,1(7)
121,5(6)

112,13(17)
88,02(15)
111,33(5)
101,19(16)
123,76(4)
113,88(5)
100,08(18)
108,3(4)
107,1(4)
114,9(4)
107,3(3)
105,5(3)
113,4(3)
116,4(7)
119,7(6)
123,8(6)
119,8(9)
122,1(10)
118,2(9)
121,3(8)
122,6(8)
116,1(7)
122,1(7)
120,6(8)
108,9(9)
110,1(9)
110,5(9)
105,5(7)
113,6(7)
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Hgl-N(14)
Hgl-P(1)
Hgl-Cl1
Hgl-CI2
Hg2-C(11)
Hg2-C(11)
P(1)-C(21)
P(1)-C(1)
P(1)-C(5)
N(14)-C(13)
N(14)-C(15)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(16)-C(15)
C(12)-C(13)
N(27)-C(24)
N(27)-C(29)
N(27)-C(28)
C(5)-C(7)
C(5)-C(6)
C(5)-C(8)
C(1)-C(2)
C(1)-C(3)
C(1)-C4)
C(26)-C(25)
C(26)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(25)-C(24)
C(23)-C(24)
C(31)-0(2)
C(31)-N(1)
C(32)-N(1)
N(1)-C(33)
N(2)-C(41)
N(2)-C(43)
N(2)-C(42)
0(2)-C(41)

Hgl-P(1)
Hgl-Brl
Hgl-Br2
Hgl-Tel
Hg2-P(2)
Hg2-Br3
Hg2-Tel
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237,4(2)
241,82(6)
249,06(7)
254,29(8)
207,9(3)
207,9(3)
180,3(3)
186,7(3)
187,5(3)
133,3(4)
134,2(4)
138,9(4)
139,8(4)
138,6(4)
139,0(4)
137,5(4)
144,5(4)
144,9(5)
153,5(4)
154,1(4)
154,1(4)
153,3(4)
153,4(4)
153,8(4)
139,1(4)
139,4(4)
140,7(4)
137,9(4)
140,7(4)
141,0(4)
117,6(8)
130,4(9)
140,7(12)
141,5(13)
120,4(12)
134,3(12)
140,2(16)
115,2(13)

2,4812(9)
2,6414(6)
2,7702(7)
2,8070(7)
2,4557(8)
2,6596(7)
2,7956(7)

N(14)-Hg1-P(1)
N(14)-Hg1-CI1
P(1)-Hg1-Cl1
N(14)-Hg1-CI2
P(1)-Hg1-CI2
Cl1-Hg1-CI2
C(11)-Hg2-C(11y
C(21)-P(1)-C(1)
C(21)-P(1)-C(5)
C(1)-P(1)-C(5)
C(21)-P(1)-Hg1l
C(1)-P(1)-Hgl
C(5)-P(1)-Hgl
C(13)-N(14)-C(15)
C(13)-N(14)-Hg1l
C(15)-N(14)-Hg1
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-Hg2
C(16)-C(11)-Hg2
C(15)-C(16)-C(11)
C(11)-C(12)-C(13)
C(24)-N(27)-C(29)
C(24)-N(27)-C(28)
C(29)-N(27)-C(28)
C(7)-C(5)-C(6)
C(7)-C(5)-C(8)
C(6)-C(5)-C(8)
C(7)-C(5)-P(1)
C(6)-C(5)-P(1)
C(8)-C(5)-P(1)
N(14)-C(13)-C(12)
N(14)-C(15)-C(16)
C(2)-C(1)-C(3)
C(2)-C(1)-C(4)
C(3)-C(1)-C(4)
C(2)-C(1)-P(1)
C(3)-C(1)-P(1)
C(4)-C(1)-P(2)

P(1)-Hgl-Brl
P(1)-Hgl-Br2
Brl-Hgl-Br2
P(1)-Hgl-Tel
Brl-Hgl-Tel
Br2-Hgl-Tel
P(2)-Hg2-Br3

43

120,05(6)
93,58(6)
124,38(2)
90,45(6)
119,80(2)
100,97(3)
180,0
107,47(12)
108,87(13)
115,13(12)
108,49(9)
109,16(9)
107,55(9)
117,7(2)
115,81(18)
125,66(18)
116,2(2)
120,5(2)
123,3(2)
120,3(3)
120,2(3)
119,9(3)
119,3(3)
118,1(3)
108,5(2)
107,9(2)
110,5(3)
109,5(2)
113,8(2)
106,5(2)
123,0(3)
122,6(3)
110,5(3)
108,3(2)
109,1(3)
112,9(2)
109,89(19)
105,96(18)

104,03(2)
119,759(18)
101,56(2)
129,02(2)
109,86(2)
89,538(18)
115,625(19)
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Hg2-Br2
Tel-C(11)
P(1)-C(21)
P(1)-C(2)
P(1)-C(5)
P(2)-C(31)
P(2)-C(41)
P(2)-C(45)
C(11)-C(16)
C(11)-C(12)
C(1)-C(4)
C(1)-C(3)
C(1)-C(2)
C(12)-C(13)
C(31)-C(36)
C(31)-C(32)
C(41)-C(42)
C(41)-C(44)
C(41)-C(43)
C(16)-C(15)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(36)-C(35)
N(14)-C(15)
N(14)-C(13)
C(45)-C(46)
C(45)-C(48)
C(45)-C(47)
C(22)-C(23)
C(5)-C(8)
C(5)-C(6)
C(5)-C(7)
C(32)-C(33)
N(37)-C(34)
N(37)-C(39)
N(37)-C(38)
C(26)-C(25)
C(25)-C(24)
N(27)-C(24)
N(27)-C(29)
N(27)-C(28)
C(34)-C(35)
C(34)-C(33)
C(24)-C(23)
C(36)-C(35)

Hg(1)-P(1)
Hg(1)-1(2)
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2,8317(8)
2,134(2)
1,804(2)
1,872(3)
1,886(3)
1,801(2)
1,878(2)
1,880(2)
1,390(3)
1,391(3)
1,530(4)
1,534(4)
1,539(3)
1,395(3)
1,402(3)
1,408(3)
1,537(3)
1,541(3)
1,543(3)
1,390(4)
1,401(3)
1,403(3)
1,384(3)
1,335(4)
1,342(3)
1,535(3)
1,537(4)
1,540(3)
1,378(3)
1,536(3)
1,538(3)
1,538(4)
1,377(3)
1,374(3)
1,448(4)
1,449(3)
1,388(3)
1,412(3)
1,380(3)
1,419(4)
1,463(3)
1,406(4)
1,415(3)
1,401(3)
1,384(3)

246,1(3)
272,75(9)

P(2)-Hg2-Tel
Br3-Hg2-Tel
P(2)-Hg2-Br2
Br3-Hg2-Br2
Tel-Hg2-Br2
C(11)-Tel-Hg2
C(11)-Tel-Hgl
Hg2-Tel-Hgl
Hgl-Br2-Hg2
C(21)-P(1)-C(2)
C(21)-P(1)-C(5)
C(1)-P(1)-C(5)
C(21)-P(1)-Hg1
C(1)-P(1)-Hg1l
C(5)-P(1)-Hg1l
C(31)-P(2)-C(41)
C(31)-P(2)-C(45)
C(41)-P(2)-C(45)
C(31)-P(2)-Hg2
C(41)-P(2)-Hg2
C(45)-P(2)-Hg2
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-Tel
C(12)-C(11)-Tel
C(4)-C(1)-C(3)
C(4)-C(1)-C(2)
C(3)-C(1)-C(2)
C(4)-C(1)-P(1)
C(3)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-P(2)
C(32)-C(31)-P(2)
C(42)-C(41)-C(44)
C(42)-C(41)-C(43)
C(44)-C(41)-C(43)
C(42)-C(41)-P(2)
C(44)-C(41)-P(2)
C(43)-C(41)-P(2)
C(11)-C(16)-C(15)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-P(1)
C(26)-C(21)-P(1)
C(35)-C(36)-C(31)

P(1)-Hg(1)-1(2)
P(1)-Hg(1)-1(1)
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141,50(2)
90,198(12)
111,43(2)
101,94(2)
88,530(18)
106,26(6)
99,19(7)
89,178(15)
89,19(2)
105,04(11)
110,58(11)
114,17(12)
106,24(8)
110,27(8)
110,15(8)
107,10(11)
109,96(11)
114,07(11)
108,22(8)
109,48(8)
107,88(8)
118,3(2)
118,26(18)
123,43(17)
109,4(2)
107,9(2)
109,8(2)
106,38(17)
109,58(18)
113,62(18)
118,6(2)
116,4(2)
119,82(18)
123,59(18)
109,3(2)
108,8(2)
109,2(2)
106,39(16)
113,52(17)
109,52(17)
118,4(2)
117,0(2)
119,24(18)
123,62(18)
122,1(2)

129,40(7)

123,84(7)
SA, I.F. de



Hg(1)-1(1)
Hg(1)-1(1)
I(1)-Hg(1)
P(1)-C(11)
P(1)-C(5)
P(1)-C(1)
C(11)-C(15)
C(11)-C(12)
C(1)-C(4)
C(1)-C(3)
C(1)-C(2)
C(15)-C(14)
C(13)-C(16)
C(13)-N(1)
C(13)-C(14)
C(16)-C(12)
N(1)-C(18)
N(1)-C(17)
C(5)-C(7)
C(5)-C(8)
C(5)-C(6)
Hg(1)-P(1)
Hg(1)-1(2)
Hg(1)-1(1)
Hg(1)-1(1)
I(1)-Hg(1)
P(1)-C(11)
P(1)-C(5)
P(1)-C(1)
C(11)-C(15)
C(11)-C(12)
C(1)-C(4)
C(1)-C(3)
C(1)-C(2)
C(15)-C(14)
C(13)-C(16)
C(13)-N(1)
C(13)-C(14)
C(16)-C(12)
N(1)-C(18)
N(1)-C(17)
C(5)-C(7)
C(5)-C(8)
C(5)-C(6)
Hg(1)-P(1)
Hg(1)-1(2)
Hg(1)-1(1)
Hg(1)-1(1)

Trabalho de Conclusdo de Curso — Quimica

283,14(10)
309,92(10)
309,92(10)
181,3(12)
184,4(13)
189,3(12)
137,2(15)
139,4(16)
151,3(18)
151,7(18)
152,1(17)
140,3(17)
136,0(16)
139,0(17)
141,4(18)
138,1(17)
141,4(17)
146,8(18)
150,7(19)
153,3(19)
155,1(19)
246,1(3)
272,75(9)
283,14(10)
309,92(10)
309,92(10)
181,3(12)
184,4(13)
189,3(12)
137,2(15)
139,4(16)
151,3(18)
151,7(18)
152,1(17)
140,3(17)
136,0(16)
139,0(17)
141,4(18)
138,1(17)
141,4(17)
146,8(18)
150,7(19)
153,3(19)
155,1(19)
246,1(3)
272,75(9)
283,14(10)
309,92(10)

1(2)-Hg(1)-1(1)
P(1)-Hg(1)-1(1)
1(2)-Hg(1)-1(1)
I(1)-Hg(1)-1(1)
Hg(1)-1(1)-Hg(1)y
C(11)-P(1)-C(5)
C(11)-P(1)-C(1)
C(5)-P(1)-C(1)
C(11)-P(1)-Hg(1)
C(5)-P(1)-Hg(1)
C(1)-P(1)-Hg(1)
C(15)-C(11)-C(12)
C(15)-C(11)-P(1)
C(12)-C(11)-P(1)
C(4)-C(1)-C(3)
C(4)-C(1)-C(2)
C(3)-C(1)-C(2)
C(4)-C(1)-P(1)
C(3)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(11)-C(15)-C(14)
C(16)-C(13)-N(1)
C(16)-C(13)-C(14)
N(1)-C(13)-C(14)
C(13)-C(16)-C(12)
C(16)-C(12)-C(11)
C(13)-N(1)-C(18)
C(13)-N(1)-C(17)
C(18)-N(1)-C(17)
C(15)-C(14)-C(13)
C(7)-C(5)-C(8)
C(7)-C(5)-C(6)
C(8)-C(5)-C(6)
C(7)-C(5)-P(1)
C(8)-C(5)-P(1)
C(6)-C(5)-P(1)
P(1)-Hg(1)-1(2)
P(1)-Hg(1)-1(1)
1(2)-Hg(1)-1(1)
P(1)-Hg(1)-1(1)
1(2)-Hg(1)-1(1)
I(1)-Hg(1)-1(1)
Hg(1)-1(1)-Hg(1)y
C(11)-P(1)-C(5)
C(11)-P(1)-C(1)
C(5)-P(1)-C(1)
C(11)-P(1)-Hg(1)
C(5)-P(1)-Ho(1)
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99,05(3)
101,06(7)
96,93(3)
98,83(3)
81,17(3)
106,8(6)
109,9(5)
113,8(6)
107,2(4)
108,1(4)
110,8(4)
117,2(11)
120,4(10)
122,4(9)
107,5(13)
109,5(11)
110,1(11)
107,9(9)
106,6(8)
114,9(10)
122,4(11)
123,2(13)
118,5(11)
118,2(11)
121,7(12)
121,4(10)
122,5(13)
118,2(12)
118,8(12)
118,8(11)
107,7(12)
107,7(13)
111,7(12)
107,7(9)
109,8(10)
112,0(9)
129,40(7)
123,84(7)
99,05(3)
101,06(7)
96,93(3)
98,83(3)
81,17(3)
106,8(6)
109,9(5)
113,8(6)
107,2(4)

108,1(4)
SA, I.F. de



46

I(1)-Hg(1) 309,92(10) | C(1)-P(1)-Hg(1) 110,8(4)
P(1)-C(11) 181,3(12) | C(15)-C(11)-C(12)  117,2(11)
P(1)-C(5) 184,4(13) | C(15)-C(11)-P(2) 120,4(10)
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