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RESUMO 

 

Neste trabalho foram estudadas as formas de coordenação de agentes 

complexantes O,O- e N,O-doadores, ao centro metálico de Re(V). Os 

complexos triclorobis(trifenilfosfina)oxorrênio(V), [ReOCl3(PPh3)2], e 

tribromobis(trifenilfosfina)oxorrênio(V), [ReOBr3(PPh3)2], foram utilizados como 

materiais de partida para a obtenção de oito complexos de rênio. O precursor 

tetraclorooxorenato(V) de tetrabutilamônio, [NBu4][ReOCl4], foi utilizado na 

síntese de um complexo de rênio adicional.  

Todos os complexos de rênio(V) aqui apresentados foram obtidos com 

elevado rendimento, hexacoordenados do tipo [ReOX2L(PPh3)] (X = Cl ou Br e 

L- = ligante bidentado monoaniônico). Os complexos com kojato e picolinato 

apresentam ligações de hidrogênio intermoleculares.  

Todos os complexos descritos neste trabalho foram caracterizados por 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, ponto de fusão, 

análise elementar (CHN), espectroscopia de ressonância magnética nuclear 

(31P{1H}, 1H e, em alguns casos, também de 13C) e tiveram suas estruturas 

cristalinas e moleculares determinadas por difração de raios X em monocristal.  
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ABSTRACT 

 

In this work the coordination modes of O,O- and N,O-donor complexing 

agents have been studied. Trichlorobis(triphenylphosphine)oxorhenium(V), 

[ReOCl3(PPh3)2], and tribromobis(triphenylphosphine)oxorhenium(V), 

[ReOBr3(PPh3)2], were used as starting materials to obtain eight rhenium(V) 

complexes. The precursor tetrabutylammonium tetrachlorooxorhenate(V), 

[NBu4][ReOCl4], was used to prepare an additional rhenium(V) complex.  

All the rhenium complexes presented here were obtained in good yield, 

being all of the hexacoordenated type [ReOX2L(PPh3)] (X = Cl or Br and           

L- = monocharged bidentated ligand). 

The complexes were characterized by infrared absorption spectroscopy, 

melting point, elemental analyses (CHN), nuclear magnetic resonance 

spectroscopy (31P{1H}, 1H and, in some cases, also 13C) and had their 

crystalline and molecular structures determined by X-ray diffraction on single 

crystals. 
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1- Introdução 

 

1.1 – Rênio 

 

O rênio, número atômico 75, foi descoberto por W. Noddack, I. Tacke e 

O. Berg, no mineral gadolinita (um silicato básico constituído de berílio, ferro e 

lantanídeos), em 1925, sendo o último elemento químico de ocorrência natural 

identificado.1 O nome deste raro elemento, cuja abundância na crosta terrestre 

fica em torno de 0,7 ppb, é derivado do rio Reno.2,3 A principal fonte de rênio 

são os resíduos de minerais de molibdênio, a molibdenita MoS2.
3 

O rênio encontrado naturalmente é uma mistura de dois isótopos: 185Re 

e 187Re, com abundância natural de 37,07 e 62,93 %, respectivamente.4 
Embora o principal constituinte nas fontes naturais de rênio seja o 187Re, ele é 

fracamente radioativo e β-emissor, com meia vida muito longa, de cerca de      

5 x 1010 anos.5 A razão entre os isótopos 187Re / 187Os é utilizada na Geologia 

para determinar a idade dos minerais.6  
Compostos de coordenação de rênio são conhecidos em estados de 

oxidação que podem variar de +I a +VII. O estado de oxidação com maior 

número de complexos é o +V.3 Por se tratar do estado de oxidação dos 

complexos descritos neste trabalho, apenas compostos no estado de oxidação 

+V serão discutidos.     

1.1.1 - Complexos de Rênio em Estado de Oxidação (V) 

 

 De longe, o maior número de estruturas caracterizadas de rênio contém 

o metal no estado de oxidação +V. Isto pode ser atribuído à alta estabilidade 

dos núcleos de rênio(V), quando ligado com os grupos oxo, nitrido e imido, em 

uma grande variedade de sistemas ligantes. 

O domínio de ligantes “O2-”, “N3-” e “NR2-” pode ser racionalizado pelo 

fato de que eles são excelentes doadores-π e, portanto, estabilizam altos 

estados de oxidação.  
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A forte influência trans destes ligantes geralmente fornece complexos 

pentacoordenados, em geometria de pirâmide de base quadrada, ou 

compostos hexacoordenados com forte distorção tetragonal.  

 Uma análise computacional da estrutura eletrônica de complexos de 

rênio com ligantes oxo e nitrido mostrou que as ligações multiplas ReO e ReN 

são fortemente covalentes.7 

As contribuições σ e π para as ligações ReO são altamente polarizadas 

em direção ao átomo de oxigênio. As ligações ReN são muito menos 

polarizadas e podem ser atribuídas como ligações triplas. As ligações com 

ligantes equatoriais possuem caráter principal de doação ligante → Re. Estas 

propriedades de ligação dão origem ao emparelhamento de spins no orbital “d” 

de mais baixa energia, nos complexos de rênio(V) com ligantes oxo, nitrido e 

imido, sendo estes, portanto, diamagnéticos ou dependendo da temperatura, 

muito fracamente paramagnéticos.3 

 

1.1.2- Compostos de Rênio e a Medicina Nuclear 

 

O desenvolvimento de radiofármacos, desenhados para captar 

receptores específicos, incluindo sistemas de transporte em membranas, tem 

atraído muito interesse devido ao seu potencial para monitorar funções 

bioquímicas e fisiológicas in vivo.8 

A química de coordenação do tecnécio tem sido significativamente 

investigada nas últimas duas décadas, com relação a um dos seus isótopos, o 
99mTc metaestável, que é amplamente utilizado na formulação de 

radiofármacos para diagnósticos, devido às suas propriedades nucleares ideais 

(emissor de apenas partículas γ, t1/2 = 6 horas e Emax = 140 keV). Muitos 

radiofármacos de 99mTc têm sido disponibilizados para uso clínico em produção 

de imagens de partes do corpo humano, como cérebro, coração e rins. Muitos 

outros estão sob estudos clínicos.9  

Atualmente, o 99mTc é o responsável por mais de 80% dos estudos de 

rotina feitos na Medicina Nuclear.10 
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Devido às propriedades radioativas do isótopo 99Tc, que é um β-emissor 

de meia-vida longa, em trabalhos de síntese e caracterização, visando a 

obtenção de novos compostos, este é geralmente trocado por um isótopo não 

radioativo do terceiro elemento do seu grupo, o rênio, que possui uma química 

de coordenação bastante análoga à do tecnécio, além de ser mais barato, de 

mais fácil obtenção e manuseio.9 
A similaridade química entre o rênio e o tecnécio traz também o foco das 

atenções para os isótopos radioativos de 186Re e 188Re, que possuem 

propriedades físicas que os tornam atraentes para aplicações terapêuticas. 

Ambos os isótopos são principalmente β-emissores, (186Re: βmax = 2,1 MeV, t1/2 

= 17 h, Emax = 155 keV; 188Re: βmax = 1,07 MeV, t1/2 = 3,8 dias, Emax = 137 keV), 

emitindo também radiação γ. A emissão de radiação γ pode ser utilizada em 

estudos de cintilografia, porém são necessários cuidados especiais durante a 

irradiação, visando à preservação dos tecidos sadios.10 
As rotas de síntese dos radiofármacos de rênio são similares às feitas 

com 99mTc e podem ser classificadas como as seguintes: (i) síntese de 

complexos com propriedades biológicas desejadas, que são principalmente 

controladas pela carga, tamanho e lipofilicidade da molécula; (ii) 

desenvolvimento de complexos de rênio similares, em formato e polaridade, a 

moléculas orgânicas receptoras; (iii) a rotulação direta de peptídeos ou de 

proteínas, utilizando suas funções doadoras intrínsecas; (iv) a rotulação de 

moléculas bioativas, pela conjugação com um complexo de rênio altamente 

estável.11 

Em função da eficácia dos compostos de rênio como radiofármacos, na 

Medicina Nuclear, a pesquisa nesta área é justificada, sendo uma grande 

motivação para a busca de novos complexos. O aprimoramento destes 

medicamentos depende dos esforços dos profissionais em diversas áreas do 

conhecimento como, Química, Física, Biologia e Medicina, com o intuito de 

desenvolver novos complexos radioterápicos capazes de transportar, com alta 

especificidade, doses de radiação aos tumores.     
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1.2 - Agentes Complexantes Utilizados 

 

1.2.1 - Agentes complexantes heterocíclicos contendo 

oxigênio 

 

 Duas classes de ligantes O,O-bidentados têm sido estudadas 

extensivamente, segundo a literatura: a das 3-hidroxi-4-pironas, na qual o 

maltol (2-metil-3-hidroxi-4-pirona) está incluído, e a das 3-hidroxi-4-piridinonas 

(figura 1). 

 

X

O

OH

CH3 

X = O, maltol ou Hmal
X = NR (R = alquila), piridinona   
 

X

O

OH

HO
 

X = O, ácido kójico ou Hak
X = NR (R = alquila), piridinona   
 

FIGURA 1 – Representação esquemática de pironas e piridinonas derivadas do 

maltol e do ácido kójico. 

 

Estes complexantes são atóxicos. O maltol ocorre naturalmente no 

gérmen da soja e o ácido kójico como produto da fermentação do arroz. Ambos 

podem ser também facilmente sintetizados. As propriedades dos complexos 

obtidos com esta classe de agentes complexantes podem ser alteradas, 

apenas trocando-se os substituintes nos ligantes, com o intuito de otimizar a 

sua biodistribuição.12  

Combinações com propriedades biologicamente significantes 

(solubilidade em água, estabilidade hidrolítica e lipofilicidade) foram verificadas 

no complexo tris(maltolato)alumínio(III), no estudo da neurotoxicidade do 

alumínio; para o complexo tris(1-(p-metoxifenil)-2-metil-3-oxi-4-

piridinonato)galio(III), nos estudos de imagens do coração; e no complexo 

tris(maltolato)galio(III), como agente oralmente ativo para o tratamento de 

vários tipos de câncer.12,13  
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Foi observado também que complexos de vanádio(IV) com                 

3,4-hidroxipironas e 3-hidroxi-4-piridinonas possuem atividades insulino 

miméticas.14    
  

1.2.2 - Agentes complexantes heterocíclicos contendo 

nitrogênio 

 

 A classe dos ácidos picolínicos e seus derivados mostra uma ampla 

variedade de propriedades biomiméticas como, por exemplo, a do mimetismo 

da insulina, observada no complexo bis(3-hidroxipicolinato)oxovanádio(IV). 

Estas propriedades estão ligadas às habilidades dos ligantes em formar 

complexos com vários íons metálicos.  

Os íons 3-hidroxipicolinato (3-picOH-) e 6-hidroxipicolinato (6-picOH-) 

são agentes quelantes em potencial, com possibilidades de coordenação 

interessantes, atuando como N,O-doadores (por meio do nitrogênio piridínico e 

do grupo carboxilato), como O,O-doadores (através do grupo carboxilato e do 

grupo hidroxila desprotonado, formando um anel quelato de seis membros, no 

caso do 3-picOH-) e até mesmo como O,N,O-doadores (através do grupo 

carboxilato, do nitrogênio piridínico e do grupo hidroxila desprotonado, no caso 

do 6-picOH-), conforme é mostrado na figura 2.  

Adicionalmente, o íon hidroxipicolinato também pode atuar tanto como 

um ligante monodentado quanto como ligante em ponte.15 

 

NO
O

O

MM

N

O

O

O

N

O

O

OH

M(1) (2)

NHO

O

O

M

FIGURA 2 – Alguns modos de coordenação comumente observados para os 

ligantes 3-picolinato (1) e 6-picolinato (2). 
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As propriedades observadas nos complexos com estas classes de 

ligantes, como a baixa toxicidade, juntamente com a habilidade de formar 

quelato-complexos estáveis, fazem com que os agentes complexantes citados 

acima sejam de elevado interesse, visando à síntese de novos complexos 

focalizando a Química Medicinal Nuclear. 
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2 - Objetivos 

 

• Sintetizar novos complexos de oxorrênio(V) com agentes 

complexantes O,O- e N,O-doadores. 

• Caracterizar os novos complexos por espectroscopia de absorção 

na região do infravermelho, microanálise (C, H e N), ponto de fusão e 

por espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 31P{1H}, 1H e 
13C, conforme o caso. 

• Verificar o modo de coordenação dos ligantes com relação ao 

centro metálico de rênio. 

• Obter cristais adequados dos complexos e realizar a 

determinação de estrutura cristalina e molecular, por difração de raios X 

em monocristal. 
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3 – Parte Experimental 

 

3.1 - Solventes 

 Os solventes utilizados, diclorometano, metanol, hexano e tolueno foram 

adquiridos da Synth, Merck, Vetec e Reagen.  

 O preparo das soluções para RMN envolveu, em alguns casos, o 

borbulhamento dos solventes utilizados, durante cinco minutos para os 

deuterados e dez minutos para os não deuterados, com argônio (99,9998% de 

pureza) para expurgar o oxigênio que porventura pudesse estar dissolvido e 

causar a oxidação da trifenilfosfina, gerando produtos de oxidação indesejados.    

 

3.2 - Materiais de Partida 

 

3.2.1 - Agentes Complexantes 

 

 Os ácidos 3-hidroxipicolínico (3-HpicOH), 6-hidroxipicolínico (6-HpicOH) 

e 5-hidroxi-2-hidroximetil-4-pirona (ácido kójico, Hak), bem como o 2-metil-3-

hidroxi-4-pirona (maltol, Hmal) foram adquiridos da firma Aldrich com pureza 

superior a 97 %. 

 

3.2.2 - Complexos precursores de rênio(V) 

 

 Os precursores [ReOX3(PPh3)2], (X = Cl ou Br, com 85 e 86% de 

rendimento, respectivamente), foram obtidos de acordo a  síntese desenvolvida 

por N. P. Johnson e colaboradores conforme o esquema abaixo:16 

 

HReO4 + 3HX + 3P(C6H5)3 → [ReOX3{P(C6H5)3}2] + OP(C6H5)3 + 2H2O  

onde X = Cl ou Br.   
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 As bandas ν(Re=O) características dos complexos [ReOCl3(PPh3)2] e 

[ReOBr3(PPh3)2] são observadas em 969 e 980 cm-1, respectivamente. O 

primeiro funde entre 211 a 214 ºC, o segundo entre 181 a 183 ºC.  

 Essa síntese consistiu, inicialmente, na reação do rênio metálico com 

excesso de peróxido de hidrogênio 30%. A solução formada de ácido 

perrênico, HReO4, foi neutralizada com KOH, com a precipitação do perrenato 

de potássio, K[ReO4]. A mistura formada foi submetida à agitação prévia 

durante vinte minutos e, posteriormente, filtrada sob pressão reduzida para 

coleta do sólido, que foi seco sob corrente de ar.  

O sal K[ReO4] foi adicionado ao respectivo ácido (HCl ou HBr), sob 

agitação. Em seguida, essa mistura foi adicionada a uma suspensão de 

trifenilfosfina (PPh3) em ácido acético glacial, previamente preparada.  A 

suspensão final ficou sob agitação por 30 minutos.  Após esse período, ela foi 

filtrada sob pressão reduzida e o sólido coletado foi lavado com ácido acético e 

éter etílico e, posteriormente, seco sob corrente de ar. 

 O precursor [NBu4][ReOCl4] foi preparado conforme a síntese 

desenvolvida por U. Abram e colaboradores.17 

 Sua síntese consistiu em adicionar, sob agitação por 1 hora, uma 

solução de iodeto de tetrabutilamônio, NBu4I, em metanol, à uma solução do 

perrenato de potássio, K[ReO4], dissolvido neste mesmo solvente, para formar 

o perrenato de tetrabutilamônio [NBu4][ReO4], na forma de um precipitado, 

após a redução de 50% do volume da solução inicial, que foi então filtrado e 

seco à pressão reduzida. Posteriormente, o [NBu4][ReO4] foi dissolvido em 

metanol, em um balão volumétrico de duas bocas.  

 Na etapa seguinte, referente à reação de cloração (trabalha-se na 

capela a fim de se evitar o contato com gás HCl!), foram adicionados dois 

equivalentes de ácido sulfúrico concentrado, gota a gota, através de um funil de 

adição, sobre um equivalente de ácido clorídrico concentrado, disposto em um 

balão de duas bocas, a fim de promover a liberação de HCl gasoso, que foi 

então borbulhado sobre a solução metanólica de [NBu4][ReO4]. Tomou-se o 

cuidado de colocar um dispositivo de segurança (frasco de lavagem vazio, por 

exemplo) entre o balão contendo ácido clorídrico concentrado e o balão 

contendo a solução de [NBu4][ReO4], com o intuito de prevenir acidentes, no 

caso de haver inversão de pressão entre ambos, durante a adição.  
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 Após poucos segundos de borbulhamento, já percebeu-se a mudança 

de coloração, inicialmente de incolor para amarelo e, logo em seguida, para 

alaranjado intenso, indicando a formação de [NBu4][ReOCl4]. Ao término do 

borbulhamento e da total saturação do metanol com HCl, a solução alaranjada 

foi agitada por mais duas horas. Após o término da agitação, teve seu volume 

reduzido à metade em fluxo de gás inerte (nitrogênio).  

 Com o seu volume reduzido, a solução foi mantida resfriada à -30 °C 

para cristalização do produto obtido. Os cristais foram então coletados por 

filtração e mantidos em atmosfera livre de umidade, uma vez que sofrem 

hidrólise ao ar. 

 O complexo [NBu4][ReOCl4] foi obtido com 70% de rendimento e seu 

espectro de IV apresenta estiramentos em 2961 e 2874 cm-1 referentes ao 

ν(CH) do íon NBu4
+ e em 997 cm-1, relativo ao ν(Re=O). 

 

3.3 - Instrumentação e Técnicas Experimentais  

 

3.3.1 - Dados de Microanálise (C, H e N) 

 

As determinações dos teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio dos 

compostos sintetizados foram realizadas em dois locais diferentes, porém com 

equipamentos iguais: CHNS modelo EA 1108 da FISONS, no laboratório de 

Microanálise do Departamento de Química da Universidade de São Carlos – 

UFSCar e no Instituto de Química Inorgânica e Analítica da Universidade Livre 

de Berlim, Berlim, Alemanha. 

 

3.3.2 - Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho (IV) 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos, em 

parte, em um espectrofotômetro BOMEM MICHELSON FT BM 102, na região 

compreendida entre 4000 e 200 cm-1, no Laboratório de Estrutura e 

Reatividade de Compostos Inorgânicos - LERCI, na UFSCar.  
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Para os espectros na região compreendida entre 4000 e 400 cm-1, foi 

utilizado um espectrômetro FT-IR BOMEM modelo BM 100, no Instituto de 

Química da UnB. Para todas as análises, foi utilizada a técnica de pastilhas 

com amostras em KBr, para os espectros até 400 cm-1, e CsI, para os 

espectros até 200 cm-1, na proporção 1:150 mg (amostra : sal). 

 

 

3.3.3 - Difração de raios X em monocristais 

 

 As medições dos monocristais foram feitas em três difratômetros.  O 

difratômetro automático NONIUS KAPPA CCD, à temperatura de 20 °C, foi 

usado para as medidas efetuadas no Instituto de Física de São Carlos – USP, 

no laboratório do Grupo de Cristalografia de pequenas Moléculas e Novos 

Compostos.  

O difratomêtro Enraf-Nonius CAD4 foi utilizado nas medidas efetuadas 

no Instituto de Química Inorgânica da Universidade de Tubingem, Alemanha.  

Um terceiro difratômetro, do tipo Bruker CCD X8 APEX II, à temperatura 

de 25°C, foi utilizado para coleta dos dados no Departamento de Química da 

UFSM, em Santa Maria – RS.  

Em todos os casos foi utilizada a radiação Kα do molibdênio (0,71073 A) 

e monocromador de grafite. 
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3.3.4 - Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

 Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear de 31P e 1H foram 

obtidos em um espectrômetro Varian Mercury plus 300 (campo de 7,05 T e 

freqüências de: 300 MHz para 1H, 121,45 MHz para 31P{1H} e 75,45 MHz para 
13C), do Instituto de Química da Universidade de Brasília – UnB. 

A utilização desta técnica foi fundamental para comprovar que as 

substâncias sintetizadas mantêm no estado líquido a mesma estrutura que foi 

determinada por difração de raios X em monocristal.  

Para quase todos os compostos aqui apresentados foi verificado um 

fator limitante na utilização desta técnica: a baixa solubilidade dos complexos, 

que impediu, na maioria dos casos, a obtenção de espectros de 13C, posto que 

este isótopo possui baixa abundância isotópica e, por este motivo, requer 

soluções tanto quanto possível concentradas. Os espectros de 31P e 1H foram 

obtidos, mesmo com a limitação indicada, por ser tratarem de isótopos com alta 

abundância. 

Os espectros e 1H foram referenciados internamente ao trimetilsilano, 

TMS, com δ = 0. Para a obtenção dos espectros de 31P{1H}, foi utilizado ácido 

fosfórico, H3PO4 85 % e δ = 0, como referência externa. Foram utilizados como 

solventes deuterado: clorofórmio, CDCl3 e diclorometano, CD2Cl2, para 

preparar as amostras a serem analisadas. 

       

3.3.5 - Pontos de Fusão 

 

 Os pontos de fusão foram determinados em um aparelho               

MELT-TEMP II. Os pontos de fusão das amostras foram medidos até a 

temperatura máxima de 300 °C. 
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3.4 – Sínteses 

 

3.4.1 - Síntese do Complexo [ReOCl2(mal)(PPh3)] (1) 

 

Reação de Preparação do Complexo 1 

 

Re

O

Ph3P

PPh3

Cl

Cl

Cl

+

Re

O

Ph3P

ClCl

O

O

O
+ PPh3

O

O

HO
+ HCl

 

Foram adicionados 166,6 mg (0,20 mmol) do precursor [ReOCl3(PPh3)2] 

à 30 mL de diclorometano. Em seguida, adicionou-se à suspensão 25,2 mg 

(0,20 mmol) de maltol. A mistura reacional foi submetida a refluxo por 2 h,        

a 45 °C. 

 Após o resfriamento, a solução foi acondicionada a –15 °C, por sete 

dias, para a cristalização do produto. 

 O sólido verde claro foi coletado por filtração sob pressão reduzida. 

Foram obtidos 130,7 mg (0,19 mmol), o que confere um rendimento 

quantitativo, em relação à massa do precursor de rênio. 

 O produto foi devidamente caracterizado por ponto de fusão, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, RMN de 31P{1H} e 1H, 

microanálise (C e H) e difração de raios X em monocristal.  

Os dados de caracterização podem ser vistos no capítulo de Resultados 

e Discussão. 

 

C24H20Cl2O4PRe  (660,51 g mol-1). 

Encontrado (%): C= 43,67; H= 3,27 

Calculado (%): C= 43,64; H= 3,05 

Ponto de fusão: 203-205 °C  
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3.4.2 - Síntese do Complexo [ReOBr3(mal)(PPh3)] (2) 

 

Reação de Preparação do Complexo 2 

 

+

Re

O

Ph3P

BrBr

O

O

O
+ PPh3

O

O

HO
+ HBr

Br

Re

O

Ph3P

PPh3

Br

Br

 

Foram adicionados 193,3 mg (0,20 mmol) do precursor [ReOBr3(PPh3)2], 

à 50 mL de diclorometano. Em seguida, adicionou-se à suspensão 25,2 mg 

(0,20 mmol) de maltol.  A mistura reacional foi colocada em refluxo por 4 h, 

numa temperatura de 45 °C. 

 Após o resfriamento, a solução foi transferida para um béquer, onde 

foram acrescentados 10 mL de tolueno à solução. Com a evaporação lenta do 

diclorometano, houve a formação de monocristais, que foram facilmente 

separados por filtração sob pressão reduzida. 

 Os cristais foram lavados a frio com n-hexano para retirar resíduos de 

trifenilfosfina. Foram obtidos 143,8 mg (0,19 mmol), o que confere um 

rendimento de 96% à reação em relação à massa de rênio do precursor 

utilizado. 

 O produto foi devidamente caracterizado por ponto de fusão, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, RMN de 31P{1H} e de 
1H, microanálises (C, H e Br) e difração de raios X em monocristal.  

Os dados de caracterização podem ser vistos no capítulo de Resultados 

e Discussão. 

 

C24H20Br2O4PRe (749,41 g mol-1). 

Encontrado (%): C= 38,76; H= 2,51; Br=21,16 

Calculado (%): C= 38,47; H= 2,69 ; Br= 21,32 

Ponto de fusão: 200-202 °C  
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3.4.3 - Síntese do Complexo [ReOCl(mal)2] (3) 

 

Reação de Preparação do Complexo 3 

 

(NBu4)[ReOCl4]   +  2  

O

O

HO Re

O
Cl

O

O

O

O

O

O

+  NBu4Cl  +  2 HCl 

  

Foram adicionados 117,3 mg (0,20 mmol) do precursor [NBu4][ReOCl4], 

que possui coloração alaranjada, à um balão volumétrico contendo 25 mL de 

uma solução metanólica, contendo 50,4 mg (0,40 mmol) de maltol. 

Imediatamente, a solução tornou-se verde escura e foi submetida à 

agitação constante por uma hora. Em seguida, a solução foi acondicionada a    

-15 °C, por sete dias, para a cristalização do produto obtido. 

Observou-se a formação de cristais verdes, que foram coletados por 

filtração sob pressão reduzida. Foram obtidos 84,9 mg (0,17 mmol) do produto, 

o que confere um rendimento de 87% em relação á massa do precursor de 

rênio utilizado. 

O complexo obtido foi devidamente caracterizado por ponto de fusão, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, RMN de 13C e 1H, 

microanálise (C e H) e difração de raios X em monocristal.  

Os dados de caracterização podem ser vistos no capítulo de Resultados 

e Discussão. 

 

C12H10O7ClRe (487.97g mol-1). 

Encontrado (%): C= 29,96; H= 2,44 

Calculado (%): C= 29,51; H= 2,07 

Ponto de fusão: 223-225 °C  
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3.4.4 - Síntese do Complexo [ReOCl2(ak)(PPh3)] (4) 

 

Reação de Preparação do Complexo 4 

+

Re

O

Ph3P

ClCl

O

O

O

OH

+ PPh3

O

O

HO

OH
+ HCl

CL

Re

O

Ph3P

PPh3

Cl

Cl

 

 Foram adicionados 166,6 mg (0,20 mmol) do precursor [ReOCl3(PPh3)2] 

à 25 mL de metanol. Em seguida, adicionou-se à suspensão 28,4 mg (0,20 

mmol) de ácido kójico. A mistura foi submetida a refluxo por 4 h, à temperatura 

de 90 °C. 

 Após o resfriamento da solução foram acrescentados 10 mL de hexano 

e a mesma foi mantida a -15 °C para forçar a precipitação do produto. Depois 

de três dias foi observada a formação de cristais, que puderam ser separados 

por meio de filtração sob pressão reduzida.  

Foram obtidos, por meio da redução de 50% do volume e da adição de 

hexano para forçar a precipitação do produto, 117,7 mg (0,24 mmol), o que 

confere um rendimento de 87% à reação em relação à massa inicial do 

precursor de rênio utilizado. 

O complexo obtido foi devidamente caracterizado por ponto de fusão, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, RMN de 31P{1H} e de 
1H, análise elementar (C e H) e difração de raios X em monocristal.  

Durante a tentativa de medir o ponto de fusão deste complexo, observa-

se a perca de massa e a mudança na sua coloração, dando indícios de sua 

decomposição. 

Os dados de caracterização podem ser vistos no capítulo de Resultados 

e Discussão. 

C24H20Cl2O5PRe (676,51 g mol-1). 

Encontrado (%): C= 43,41; H= 3,12 

Calculado (%): C= 42,61; H= 2,98   

Sofre decomposição gradual a partir de 180 oC. 
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3.4.5 - Síntese do Complexo [ReOBr(ak)(PPh3)] (5) 

 

Reação de Preparação do Complexo 5 

+

Re

O

Ph3P

BrBr

O

O

O

OH

+ PPh3

O

O

HO

OH
+ HBr

Br

Re

O

Ph3P

PPh3

Br

Br

 

Foram adicionados 193,3 mg (0,20 mmol) do precursor [ReOBr3(PPh3)2] 

à 25 mL de metanol. Em seguida, adicionou-se à suspensão 28,4 mg (0,20 

mmol) de ácido kójico.  A mistura reacional foi submetida a refluxo por 4 h, à 

temperatura de 90 °C.   

A solução final foi mantida à temperatura ambiente, para a evaporação 

lenta do solvente. O sólido foi coletado, lavado com n-hexano a frio e seco sob 

corrente de ar.  

Foram obtidos 142,5 mg (0,19 mmol) do complexo 5, o que confere um 

rendimento de 93%. 

 O produto foi devidamente caracterizado por ponto de fusão, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, RMN de 31P{1H}, 

microanálise (C e H) e difração de raios X em monocristal.  

Esses dados podem ser vistos no capítulo de Resultados e Discussão. 

 

C24H20Br2O5PRe (765,41 g mol-1). 

Encontrado (%): C= 37,55; H= 2,53 

Calculado (%): C= 37,66; H= 2,63 

Ponto de fusão: 210-212 °C  
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3.4.6 - Síntese do Complexo [ReOCl2(3-picOH)(PPh3)] (6) 

 

Reação de Preparação do Complexo 6 

 

Re

O

Ph3P

PPh3

Cl

Cl

Cl

+  
+   HCl    +   PPh3

N

HO

HO

O

Re

O

Ph3P

ClCl

N

HO

O

O

 

Foram adicionados 166,6 mg (0,20 mmol) do precursor de rênio 

[ReOCl3(PPh3)2] a à 50 mL de diclorometano. Em seguida, adicionou-se à 

suspensão 27,8 mg (0,20 mmol) do ácido 3-hidroxipicolínico.  A mistura 

reacional foi submetida a refluxo por 4 h, numa temperatura de 45 °C. Após 

esse período, a solução foi resfriada e mantida a -15 °C para a cristalização do 

produto.  

Após uma semana foi verificada a presença de monocristais roxos. Os 

cristais foram filtrados à pressão reduzida, lavados com éter etílico a frio e 

secos sob corrente de ar.  

Foram obtidos 125,9 mg (0,18 mmol), o que confere um rendimento de 

93,5% à reação em relação à massa do precursor de rênio utilizado. 

 O produto foi devidamente caracterizado por ponto de fusão, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, RMN de 31P {1H}, 1H e 
13C, microanálise (C, H e N) e difração de raios X em monocristal.  

Os dados de caracterização podem ser vistos no capítulo de Resultados 

e Discussão.  

 

C24H19NO4Cl2PRe (673,51 g mol-1). 

Encontrado (%): C= 40,70; H= 3,11; N= 2,48 

Calculado (%): C= 42,80; H= 2,84; N= 2,08 

Ponto de fusão: 203-205 °C  
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3.4.7 - Síntese do complexo [ReOBr2(3-picOH)(PPh3)] (7) 

Reação de Preparação do Complexo 7 

 

Re

O

Ph3P

PPh3

Br

Br

Br

+  +   HBr    +   PPh3
N

HO

HO

O

Re

O

Ph3P

BrBr

N

HO

O

O

 

Foram adicionados 193,3 mg (0,20 mmol) do precursor de rênio 

[ReOBr3(PPh3)2] à 50 mL de diclorometano. Em seguida, adicionou-se à 

suspensão 27,8 mg (0,20 mmol) de ácido 3-hidroxipicolínico.  A mistura 

reacional foi submetida a refluxo por 4 h, numa temperatura de 45 °C.  

Após esse período, a solução foi colocada em uma placa de vidro com 

tampa semi-aberta, para a evaporação lenta do solvente. Após uma semana, 

foi verificada a presença de monocristais verdes escuros. Os cristais foram 

catados, lavados com éter etílico a frio e secos sob corrente de ar.  

Foram obtidos 138,7 mg (0,18 mmol), o que confere um rendimento de 

91% à reação em relação ao valor em massa do precursor de rênio utilizado. 

 O produto foi caracterizado por ponto de fusão, espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho, RMN de 31P {1H} e 1H, microanálise (C, H 

e N) e tiveram suas estruturas cristalina e molecular determinadas por difração 

de raios X em monocristal.  

Os dados de caracterização podem ser vistos no capítulo de Resultados 

e Discussão. 

 

C24H19NO4Br2PRe (762,41 g mol-1):  

Encontrado (%):  C= 38,32; H= 2,62; N= 2,10 

Calculado (%): C= 37,81; H= 2,51; N= 1,84 

Ponto de fusão: 204-206 °C  
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3.4.8 - Síntese do Complexo [ReOCl2(6-picOH)(PPh3)] (8) 

 

Reação de Preparação do Complexo 8 

 

Re

O

Ph3P

PPh3

Cl

Cl

Cl

+  
+   HCl    +   PPh3

N

HO

O
OH

Re

O

Ph3P

ClCl

N
O

O

OH

 

 Foram adicionados 166,6 mg (0,20 mmol) de precursor rênio 

[ReOCl3(PPh3)2] à 50 mL de diclorometano. Em seguida, adicionou-se à 

solução 27,8 mg (0,20 mmol) de ácido 6-hidroxipicolínico. A mistura reacional 

foi mantida sob refluxo por 4 h, a 45 °C. 

Após esse período, a solução foi colocada em uma placa de vidro 

parcialmente tampada, para a evaporação lenta do solvente. Uma semana 

depois foi verificada a presença de monocristais verdes escuros. Os cristais 

foram catados, lavados com éter etílico a frio e secos sob corrente de ar. 

Foram obtidos 126,6 mg (0,19 mmol), conferindo um rendimento de 94% 

em relação à massa do precursor de rênio utilizado. 

 O produto foi devidamente caracterizado por ponto de fusão, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, RMN de 31P {1H} e 1H, 

microanálise (C, H e N) e difração de raios X em monocristal.  

Os dados de caracterização podem ser vistos no capítulo de Resultados 

e Discussões. 

 

C24H19NO4Cl2PRe  (673,51 g mol-1). 

Encontrado (%): C= 40,05; H= 2,70; N= 2,00 

Calculado (%): C= 42,80; H= 2,84; N= 2,08 

Ponto de fusão: 198-200 °C  
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3.4.9 - Síntese do Complexo [ReOBr2(6-picOH)(PPh3)] (9) 

 

Reação de Preparação do Complexo 9 
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Br

Br
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 Foram adicionados 193,3 mg (0,20 mmol) do precursor de rênio 

[ReOBr3(PPh3)2] à 50 mL de diclorometano. Em seguida, adicionou-se à 

solução 27,8 mg (0,20 mmol) de ácido 6-hidroxipicolínico. A mistura reacional 

foi mantida sob refluxo por 4 h, a 45 °C.   

Após esse período, a solução foi colocada em uma placa de vidro com a 

tampa semi-aberta para a evaporação lenta do solvente. Após uma semana foi 

verificada a presença de monocristais verdes escuros. Os cristais foram 

catados, lavados com éter etílico a frio e secos sob corrente de ar.  

Foram obtidos 134,2 mg (0,17 mmol), o que confere um rendimento de 

88%, no que se refere à massa de precursor de rênio empregada. 

 O produto foi devidamente caracterizado por ponto de fusão, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, RMN de 31P {1H} e 1H, 

microanálise (C, H e N) e difração de raios X em monocristal.  

Os dados de caracterização podem ser vistos no capítulo de Resultados 

e Discussão.  

 

C24H19NO4Br2PRe (762,41 g mol-1). 

Encontrado (%): C= 35,80; H= 2,43; N= 2,03 

Calculado (%): C= 37,81; H= 2,51; N= 1,84 

Ponto de fusão: não fundiu até 300 °C  
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4 - Resultados e Discussão 

 

4.1 - Resultados e Discussão sobre os Complexos 

[ReOCl2(mal)(PPh3)] (1), [ReOBr2(mal)(PPh3)] (2) e                

[ReOCl(mal)2] (3) 

  

 Foi feito em um primeiro teste de reação entre o complexo de partida 

[ReOCl3(PPh3)2] e o agente complexante Hmal (maltol), em um tubo de ensaio, 

utilizando CH2Cl2 como solvente. Ao verificar-se que a reação efetivamente 

ocorre, inclusive com a formação de monocristais, esta foi repetida, com 

estequiometria 1:1, levando-se em consideração a coordenação monoaniônica, 

quelante, bidentada e O,O–doadora do agente complexante Hmal. O complexo 

dicloro(maltolato)(trifenilfosfino)oxorrenio(V) [ReOCl2(mal)(PPh3)] (1) foi obtido 

prontamente por meio de uma reação simples e rápida.  

Posteriormente, devido ao sucesso da reação anteriormente citada, 

foram realizados ensaios a fim de se obter um complexo análogo, com a 

substituição dos haletos cloreto por brometo, ligados ao centro metálico de 

rênio. Para isso, foi utilizado [ReOBr3(PPh3)2] como complexo de partida. Os 

resultados também foram muito satisfatórios: síntese com alto rendimento e 

com formação de monocristais propícios para difração de raios X do complexo 

obtido, dibromo(maltolato)(trifenilfosfino)oxorrenio(V),  [ReOBr2(mal)(PPh3)] (2).  

Uma vez observada a complexação com estequiometria 1:1 (ligante : 

complexo de partida) foram feitos testes, com o dobro da proporção 

estequiométrica utilizada para o ligante com relação ao complexo de partida, 

2:1, portanto. No entanto, o resultado verificado foi a complexação 1:1 e a 

sobra de um equivalente de agente complexante livre. Não sendo observada a 

complexação com a estequiometria 2:1 para os dois precursores metálicos 

citados, foi feita uma nova tentativa utilizando o precursor metálico 

tetraclorooxorrenato(V) de tetrabutilamônio, [NBu4][ReOCl4], que por ser mais 

reativo, poderia favorecer a formação do complexo 

clorobis(maltolato)oxorrenio(V) [ReOCl(mal)2] (3), na estequiometria 2:1 

desejada (ligante : complexo de partida), o que realmente foi observado.  
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O complexo 3 apresentou coordenação não equivalente para os dois 

íons maltolatos coordenados, o que pode ser verificado pela análise dos 

espectros de RMN (1H e 13C) obtidos. 

 As estruturas dos três novos complexos 1, 2 e 3 foram propostas de 

acordo com os dados obtidos por de IV, RMN e análise elementar e 

confirmadas por meio das estruturas determinadas a partir dos dados de 

difração de raios X em monocristal.  

 

4.1.1 - Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho 

 

 Esta técnica foi importante para verificar a complexação do ligante ao 

centro metálico. Uma vez que os espectros dos complexos de partida utilizados 

não possuíam bandas acima de 1500 cm-1, a verificação da presença destas 

bandas, características de grupos funcionais como carbonilas ou hidroxilas dos 

agentes complexantes, nos espectros dos produtos, com os desvios 

correspondentes, quando comparadas às bandas do espectro do ligante livre, 

evidenciava a sua coordenação ao centro metálico.  

Outra região importante a ser verificada era aquela em que aparece o 

estiramento Re=O, cuja banda varia de acordo com as vizinhanças ligadas ao 

centro metálico. Assim, uma variação nesta banda permite uma relação direta 

como o sucesso de uma reação feita.   

A tabela 1 mostra as principais bandas apresentadas nos espectros 

vibracionais dos compostos 1, 2 e 3. 
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TABELA 1 – As principais bandas atribuídas aos modos vibracionais dos 

compostos 1, 2 e 3. 

 

  1 2 3 Referências 

Atribuição Número de onda (cm-1)  

ν(C=O) 1619 1618  
1655 e 

1617 
12,14,18 

ν(P–C) 1097 1096 -------- 19,20 

ν(CC, PPh3) 
1582, 1570, 

1480 e 1432 

1580, 1564, 

1481 e 1434 
-------- 19,20 

γ(C6H5, PPh3) 696 693 -------- 21 

Ν(Re=O) 987 987 976 22,23,24 

ν(Re–Cl/Br) 300 -------- 283 25 

 

 Para o complexo de partida [ReOCl3(PPh3)2], a banda referente ao modo 

vibracional do ν(Re=O) aparece em 969 cm-1, enquanto que para o complexo 1 

(figura 5), esta banda aparece em 987 cm-1. No seu homólogo 2 (figura 7), este 

estiramento é observado na mesma freqüência, e no composto de partida 

[ReOBr3(PPh3)2], em 980 cm-1.  

O estiramento Re=O no complexo de partida [NBu4][ReOCl4] é 997 cm-1, 

no complexo 3 (figura 9), há um abaixamento da freqüência para 976 cm-1.  

A partir das mudanças observadas nos espectros de IV, concluímos que 

as sínteses realizadas tiveram êxito, dando origem a novos complexos de 

oxorrênio(V).   

 A confirmação da presença dos átomos de haletos (Cl- e Br-) ligados ao 

metal pode ser verificada, em alguns casos, pelas bandas na região de menor 

comprimento de onda do espectro, entre 460 e 305 cm-1.23,24,25  

No composto 1, observa-se uma banda fraca referente ao modo 

vibracional do ν(Re-Cl), com uma pequena diminuição, de 318 cm-1 para 300 

cm-1, em comparação ao material de partida [ReOCl3(PPh3)2].  

 A desprotonação do hidrogênio ácido do maltol é confirmada nos 

espectros dos complexos 1, 2 e 3 pelo desaparecimento da banda ν(O-H) em 

3259 cm-1 presente no ligante livre.  
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A presença da trifenilfosfina pode ser confirmada em todos os espectros 

pela permanência, sem alteração significativa, nas seguintes bandas de 

absorção características: ν(CC, PPh3), 1483 cm-1 e 1435 cm-1; ν(P-C),   1094 

cm-1
 e γ(C6H5, PPh3, deformação fora do plano), 693 cm-1; em relação aos 

espectros dos precursores [ReOCl3(PPh3)2] e [ReOBr3(PPh3)2]. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho, além de 

comprovar o sucesso das sínteses e a permanência de alguns ligantes 

presentes nos complexos de partida, fornecem informações sobre o modo de 

coordenação do ligante mal- ao centro metálico.   

Pouco é conhecido sobre a formação de complexos de maltol com o 

rênio, no que consiste um dos propósitos deste trabalho.12 Nos complexos 

apresentados neste trabalho, ele se coordenou de forma quelante, O,O 

doadora, bidentada e monoaniônica.  Este modo de coordenação é confirmado 

pelos espectros de absorção na região do infravermelho dos complexos 1, 2 e 

3 (figuras 5, 7 e 9, respectivamente), que apresentam as bandas referentes ao 

ν(C=O) com valores de 1619 cm-1
, 1616 cm-1 e 1617 cm-1

 respectivamente. 

Esses valores apresentam um abaixamento da freqüência para uma 

região de menor número de onda quando comparado a banda ν(C=O) em  

1655 cm-1 do ligante livre. 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 3 – Espectro de absorção na região do infravermelho do maltol. 
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 4 - Espectro de absorção na região do infravermelho do precursor 

[ReOCl3(PPh3)2]. 

 

 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 5 - Espectros de absorção na região do infravermelho de 1. 
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 6 - Espectros de absorção na região do infravermelho do precursor 

[ReOBr3(PPh3)2]. 

 

 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 7 - Espectros de absorção na região do infravermelho de 2. 
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 8 - Espectro de absorção na região do infravermelho do precursor 

[NBu4][ReOCl4]. 

 

 

 

 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 9 - Espectros de absorção na região do infravermelho de 3. 
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4.1.2 - Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear  

 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear contribuiu para 

comprovar a permanência, no estado líquido, das estruturas determinadas por 

difração de raios X em monocristal, para as substâncias 1, 2, e 3. Para 

caracterização das duas primeiras, devido à limitação da solubilidade destas, 

apenas 5 mg / 0,7 mL, foram obtidos apenas espectros de 31P{1H} e 1H.     

Por mais que pudéssemos obter muitas informações a partir dos 

espectros de infravermelho, esta técnica não nos permitiu estipular quantas 

unidades do ligante trifenilfosfina permaneceram ligadas ao centro metálico e 

quanto à eficiência da técnica de purificação do produto obtido. Já com a 

utilização da RMN, por meio dos sinais e das suas multiplicidades, dos seus 

deslocamentos químicos observados nos espectros, pôde-se ter a certeza de 

quantos grupos contendo fósforo, seja complexado ou livre, estavam presentes 

na amostra analisada, elucidando possíveis dúvidas pertinentes à estrutura ou 

à pureza do produto obtido.     

Os isótopos diamagnéticos com spin diferente de zero são suscetíveis 

ao fenômeno da ressonância magnética nuclear. O isótopo natural do fósforo 
31P possui spin igual a ½ e 100% de abundância. Por estes motivos, este 

núcleo mostra-se bastante sensível à técnica, o que permite analisar amostras 

com baixa solubilidade, como as dos complexos 1 e 2.  

Para o complexo 3, por ser mais solúvel, houve a possibilidade de se 

obter, além de espectros de 1H, também espectros de 13C, tornando mais clara 

sua caracterização estrutural. 

Nos produtos 1 e 2, no estado sólido, os espectros de infravermelho 

(Fig. 5 e 7, respectivamente) indicavam produtos puros.  No entanto, os 

espectros preliminares de RMN de 31P{1H} indicavam a presença de            

sub-produtos indesejáveis, como óxido de trifenilfosfina OPPh3. Concluiu-se, 

então, que a oxidação da trifenilfosfina e a formação dessas impurezas 

ocorriam apenas em solução.    
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Para sanar este problema, foi feita a opção por desaerar o solvente 

deuterado, por meio do borbulhamento deste, durante cinco minutos, com 

argônio 99,9998% de pureza, para expurgar o oxigênio que porventura 

pudesse estar dissolvido no mesmo.  

Esse tratamento prévio evitou, na maioria dos complexos, a formação 

desses contaminantes indesejados, fornecendo condições adequadas para a 

verificação do sinal de RMN de 31P{1H} das novas substâncias.  

Este procedimento se tornou padrão e foi adotado em todas as sínteses 

com precursores contendo trifenilfosfina. 

Os espectros de RMN de 31P{1H} e de 1H dos complexos 1 e 2 foram 

feitos em CD2Cl2. A escolha deste solvente foi feita em função da melhor 

solubilidade dos complexos, justificando dessa forma o seu uso, pois possui um 

custo elevado quando comparado com outros solventes deuterados como, por 

exemplo, CDCl3. 

  Os espectros de RMN de 31P{1H} dos compostos 1 e 2 apresentam 

apenas um sinal para cada um deles (figuras 11 e 13, respectivamente), com 

valores de –17,81 e –17,95 ppm, respectivamente.23,24 O sinal apresentado 

refere-se ao fósforo da trifenilfosfina na posição trans ao seu respectivo haleto, 

Cl ou Br.   

Os precursores de 1 e de 2 apresentaram, cada um deles, apenas um 

sinal para as duas unidades de trifenilfosfina, magneticamente equivalentes na 

molécula, com valores em –18,4 e –26,9 ppm, respectivamente. A variação 

considerável entre os deslocamentos químicos de 31P{1H} nos complexos de 

partida está possivelmente relacionada com a capacidade diferenciada haleto 

que se encontra em posição trans ao fósforo, como doador σ e π. Quando 

encontrado em posição trans ao cloro, pior doador (mais eletronegativo) que o 

bromo, o fósforo mostra-se mais desprotegido. 

 Os espectros de RMN de 1H apresentam os sinais esperados para os 

hidrogênios da PPh3 e do ligante mal-.  

São observados os seguintes deslocamentos químicos para os hidrogênios 

referentes ao composto 1 (figura 14): 7,55 - 7,32 ppm (m; 16H, sendo 15 da 

PPh3 e 1 do maltolato,  sendo este o H2, com J3 = 5, encontrado em 7,39 ppm); 

6,69 ppm (d, 1H, sendo este o H1, J3 = 5 Hz); 2,16 ppm (s, 3H, CH3).Para o 

composto 2, os deslocamentos químicos são os seguintes (figura 15): 7,59 – 
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7,38 ppm (m, 16H, sendo 15H da PPh3 e 1H do maltolato, mais 

especificamente o H2, com J3 = 5, encontrado em 7,39 ppm); 6.71 ppm          

(d, 1H, sendo este o H1, J3 = 5 Hz); 2,16 ppm (s, 3H, CH3).
26  

  O espectro de RMN de 1H para o complexo 3 apresenta os sinais 

esperados para os hidrogênios dos dois ligantes maltolato coordenados, de 

forma não equivalente, ou seja, indica a presença de 10H.  Verificou-se a 

presença dos seguintes sinais (figura 16): em 8,03 ppm (d, 1H, H2’, J3 = 5 Hz); 

7,52 ppm (d, 1H, H2, J3 = 5 Hz); 7,12 ppm (d, 1H, H1’, J3 = 5 Hz); 6,99 ppm    

(d, 1H, H1, J3 = 5 Hz); 2,83 ppm (s, 3H, CH3’) e 2,45 ppm (s, 3H, CH3).
26 

 O espectro de RMN de 13C obtido para o complexo 3 (figura 17) confirma 

a forma não equivalente dos ligantes maltolato neste complexo, apresentando 

12 sinais de carbonos. São eles: 188,5 ppm (C1’), 179,8 ppm (C1), 160,1 ppm 

(C2’), 159,2 ppm (C2), 156,8 ppm (C3’), 156,1 ppm (C3), 154,2 ppm (C4’), 

153,4 ppm (C4), 111,2 ppm (C5’), 110,3 ppm (C5), 15,4 ppm (C6’) e 14,5 ppm 

(C6).18 

   

 

 

 

 

 

 

FIGURA 10 - Espectro de RMN de 31P{1H} do precursor [ReOCl3(PPh3)2] 

(121,47 MHz, CD2Cl2 ).  
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FIGURA 11 - Espectro de RMN de 31P{1H} de 1, (121,47 MHz, CD2Cl2 ).         

                                                

      

 

 

 

FIGURA 12 - Espectro de RMN de 31P{1H} do precursor [ReOBr3(PPh3)2] 

(121,47 MHz, CD2Cl2 ).   

                                                             

                                

 

FIGURA 13 - Espectro de RMN de 31P{1H} de 2, (121,47 MHz, CD2Cl2 ). 
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FIGURA 14 - Espectro de RMN de 1H de 1, (300 MHz, CD2Cl2).  

 

 

 

 

                                         

 

FIGURA 15 - Espectro de RMN de 1H de 2, (300 MHz, CD2Cl2). 
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FIGURA 16 - Espectro de RMN de 1H de 3, (300 MHz, CDCl3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 17 - Espectro de RMN de 13C de 3, (75,45 MHz, CDCl3).  
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4.1.3 - Dados de Microanálise (C, H e Br) 

 

 Com base nas informações obtidas nos espectros de infravermelho e 

RMN, foi possível fazer uma previsão das estruturas dos compostos 1, 2 e 3. 

De posse desses dados, foram feitas microanálises para determinar o teor de 

carbono e hidrogênio das três substâncias (tabela 2). 

 Os dois principais fatores que fazem com que uma microanálise não 

tenha boa concordância entre os valores teóricos e experimentais são: a 

impureza na amostra e a formulação errônea da composição do composto. 

 No entanto, os resultados confirmaram a pureza dos novos compostos, 

uma vez que os teores de carbono e hidrogênio obtidos experimentalmente 

estão de acordo com as estruturas resolvidas por difração de raios X. A 

quantificação complementar do teor de bromo no complexo 2 enfatiza a pureza 

deste novo complexo obtido.  

 

 

TABELA 2- Resultados da microanálise para os complexos 1, 2 e 3. 

 

 C24H20Cl2O4PRe (1) C24H20Br2O4PRe (2) C12H10ClO7Re (3) 

 Encontrado Calculado Encontrado Calculado Encontrado Calculado 

C(%) 43,67 43,64 38,76 38,47 29,96 29,51 

H(%) 3,27 3,05 2,51 2,69 2,44 2,07 

Br(%) ----- ---- 21,16 21,32 ---- ---- 
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4.1.4 - Difração de Raios X em Monocristal 

 

Determinação da Estrutura Cristalina e Molecular 

 

Foram obtidos monocristais adequados para determinação estrutural por 

difração de raios X dos complexos 1, 2 e 3, conforme consta na descrição das 

sínteses. Para os complexos 1 e 2, obtiveram-se cristais na forma de losangos 

verdes escuros, enquanto que para o complexo 3 foram obtidos blocos 

retangulares.   

As constantes de cela foram calculadas a partir de 25 reflexões, 

coletadas com uma ampla variação do ângulo 2θ, em todos os casos.  

Os complexos 1 e 2 cristalizaram-se no sistema cristalino ortorrômbico, 

grupo espacial Pbca enquanto que o composto 3 no sistema monoclínico, 

grupo espacial C2/c.  

A solução das estruturas se deu por métodos diretos.27  

Com exceção dos átomos de hidrogênio, que foram calculados a partir 

de posições idealizadas, todos os demais foram refinados com deslocamento 

térmico anisotrópico.28  

Foi aplicada, na solução das estruturas dos complexos 1 e 2, correção 

de absorção psi-scans.29  

As demais informações referentes à determinação das estruturas são 

apresentadas na tabela 3. A tabela 4 contém ângulos e distâncias de ligações 

selecionadas. 
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Discussão da Estrutura Cristalina e Molecular 

 

Os complexos 1 e 2, contendo o íon maltolato bidentado,                   

O,O-coordenado ao centro metálico, possuem geometria octaédrica distorcida 

para o átomo de Re(V), composta pelo grupo oxo, pelo átomo de fósforo da 

trifenilfosfina, por dois átomos ligantes haleto (cloro ou bromo) e dois átomos 

de oxigênio do mal-, no sítio de coordenação, um deles trans ao do grupo oxo e 

outro trans ao respectivo haleto, conforme observado nas figuras 18 e 19.  

São apresentados na tabela 3 os dados cristalográficos das estruturas   

1 e 2. 

Nos complexos 1, 2 e 3 as distâncias interatômicas entre o átomo de 

rênio e o átomo de oxigênio do ligante maltolato na posição axial, trans ao 

grupo oxo, Re-O(2) são de 203,8(4) pm, 201,8(6) e 204,69(15) 

respectivamente, ver tabela 4. 

Foi verificado que existe na literatura um homólogo do complexo 3, que 

possui a mesma geometria de coordenação octaédrica para seus ligantes, o 

bromobis(maltolato)oxorrenio(V), [ReOBr(mal)2]. A tabela 5 mostra os dados 

cristalográficos e a tabela 6 as principais distâncias e ângulos para este 

complexo, juntamente com o complexo 3.12 

O complexo 3 também possui geometria octaédrica distorcida para o 

átomo de Re(V) (figura 20). Neste caso, os seus dois ligantes maltolatos 

encontram-se coordenados ao centro metálico de forma não equivalente. Com 

isso, o ligante cloro se encontra em posição cis com relação ao grupo oxo, 

única forma dos ligantes cloro estarem arranjados de forma não-equivalente ao 

redor do centro metálico de Re(V). 

O ligante maltolato coordenou-se de forma bidentada e monoaniônica 

através dos seus oxigênios, o exocíclico e o de sua hidroxila, a qual se 

encontra desprotonada nos três complexos.  
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TABELA 3 - Dados cristalográficos de raios X e resultados do refinamento da 

estrutura dos complexos 1 e 2. 

 

Complexo 1 2 

Fórmula molecular C24H20Cl2O4PRe C24H20Br2O4PRe 

Massa Molar g·mol-1 660,47 749,39 

Comprimento(pm) / radiação 71,073 / MoKα 71,073 / MoKα 

Temperatura (K) 293(2) 293(2) 

Sistema Cristalino Ortorrômbico Ortorrômbico 

Grupo Espacial Pbca Pbca 

Parâmetros da cela unitária   

a (pm) 1352,36(17) 1361,59(11) 

b (pm) 1576,54(11) 1571,6(2) 

c (pm) 2194,4(3) 2237,94(19) 

α (o) 90 90 

β (o) 90 90 

γ (o) 90 90 

Volume (nm3) 4,6785(9) 4,7888(9) 

Z 8 8 

Coeficiente de absorção (mm−1) 5,520 8,508 

Tamanho do cristal (mm3) 0,3 x 0,2 x 0,2 0,10 x 0,10 x 0,05 

Forma e cor do cristal Bloco verde Bloco verde 

Método / variação θ (o) ω scan / 3,01 até 26,98 ω scan / 3,13 até 26,98 

Indíces (h, k, l) −1→17, 0→20, 0→28 −1→17, 0→20, −28→28 

Reflexões coletadas 5507 11136 

Reflexões independentes / Rint 5080 / 0,0322 5203 / 0,1313 

Reflexões observadas [I>2σ (I)] 2579 2236 

Correção de Absorção Psi-scans Psi-scans 

Transmissão min. / max. 0,47448 / 0,98905 0,71785 / 0,98010 

Refinamento da estrutura 
Matriz completa dos 

mínimos quadrados em F2 

Matriz completa dos 

mínimos quadrados em F2 

Tratamento dos Hidrogênios Calculado Misto 

Parâmetros de refinamento 289 354 

Fatores R finais [I>2σ(I)] R1 = 0,0384, wR2 = 0,0883 R1 = 0,0437, wR2 = 0,0558 

Goodness-of-fit, S 1,075 0,937 

Programas usados SHELXS9727 e SHELXL28 SHELXS9727 e SHELXL28 

Pbca: cela primitiva (P), plano de rotação + translação do tipo bca. 



 39

TABELA 4 - Principais distâncias (pm) e ângulos (°) dos complexos 1 e 2. 

Distâncias 1 2  1 2 

Re−O(4) 167,2(4) 167,1(5) O(1)−C(6) 134,1(8) 134,1(12) 

Re−O(2) 203,8(4) 201,8(6) O(1)−C(2) 135,4(8) 134,3(11) 

Re−O(3) 210,9(4) 212,0(6) C(1)−C(2) 146,9(9) 144,8(14) 

Re−X(1)* 232,28(18) 246,17(11) C(2)−C(3) 135,9(8) 135,9(11) 

Re−X(2)* 239,41(18) 254,48(10) C(3)−O(2) 133,1(7) 133,7(10) 

Re−P 246,11(17) 246,6(2)    

Ângulos      

O(4)−Re−O(2) 164,21(19) 165,2(3) X(1)−Re−P 90,11(6) 90,58(6) 

O(4)−Re−O(3) 92,06(18) 92,9(2) X(2)−Re−P 171,98(5) 172,20(6) 

O(4)−Re−X(1)* 102,37(16) 100,8(2) X(1)−Re−X(2)* 89,60(8) 89,27(4) 

O(4)−Re−X(2)* 98,28(15) 97,57(18) O(1)−C(2)−C(3) 119,6(6) 120,0(9) 

O(4)−Re−P 89,61(15) 90,12(19) O(1)−C(2)−C(1) 114,9(6) 116,1(10) 

O(2)−Re−P 80,83(12) 80,97(17) O(2)−C(3)−C(2) 124,3(6) 126,4(8) 

O(3)−Re−P 94,45(12) 94,75(16)    

* X = Cl para 1 e Br para 2. 
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TABELA 5 - Dados cristalográficos de raios X e resultados do refinamento da 

estrutura dos complexos 3 e [ReOBr(mal)2].
12 

Complexo 3 [ReOBr(mal)2] 

Fórmula molecular C12H10ClO7Re C12H10BrO7Re 

Massa Molar g·mol-1 487,85 532,32 

Comprimento(pm) / radiação 71,073 / MoKα 154,178 / CuKα 

Temperatura (K) 173(2) 294(1) 

Sistema Cristalino Monoclínico Triclínico  

Grupo Espacial C2/c P 1  

Parâmetros da cela unitária   

a (pm) 1234,9(2) 2084,6(2) 

b (pm) 1144,75(18) 848,4(2) 

c (pm) 2028,7(3) 848,09(8) 

α (o) 90 85,89(1) deg 

β (o) 90,171(3) 89,831(9) deg 

γ (o) 90 89,80(1) deg 

Volume (nm3) 2,8679(8) 1,4960(4) 

Z 8 4 

Coeficiente de absorção (mm−1) 8,689 Não informado 

Tamanho do cristal (mm3) 0,52 x 0,25 x 0,19 Não informado 

Forma e cor do cristal Bloco verde Não informado 

Método / variação θ (o) ω scan / 2,01 até 30,54 Não informado 

Indíces (h, k, l) 
−17→17, -13→16, 

−28→28 
Não informado 

Reflexões coletadas 17303 Não informado 

Reflexões independentes / Rint 4368 / 0,0182 Não informado 

Reflexões observadas [I>2σ (I)] 4178 Não informado 

Correção de Absorção nenhuma nenhuma 

Transmissão min. / max. ----- ----- 

Refinamento de estrutura 
Matriz completa dos 

mínimos quadrados em F2 
Não informado 

Tratamento dos Hidrogênios Encontrado Não informado 

Parâmetros do refinamento 230 Não informado 

Fatores R finais [I>2σ(I)] 
R1 = 0,0156, wR2 = 

0,0366 
R1 = 0,043, wR2 = 0,050 

Goodness-of-fit, S 1,143 Não informado 

Programas usados SHELXS9727 e SHELXL28 Não informado 

C2/c: face centrada (C), eixo de rotação de ordem 2,centro de inversão (/), plano de rotação + translação 

em c.  

P 1 : cela primitiva (P) e centro de inversão ( 1 ).  
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TABELA 6 - Principais distâncias (pm) e ângulos (°) do complexo 3 e do 

complexo [ReOBr(mal)2].
12 

Distâncias 3 [ReOBr(mal)2] Distâncias 3 [ReOBr(mal)2] 

Re−O(4) 167,81(17) 167,3(8) Re−X 236,82(6) 251,0(1) 

Re−O(21) 204,69(15) 206,0(7) Re−O(31) 209,68(15) 196,1(7) 

Re−O(22) 197,24(15) 211,4(7) Re−O(32) 207,60(15) 202,8(7) 

Ângulos 3 [ReOBr(mal)2] Ângulos 3 [ReOBr(mal)2] 

O(4)−Re−X 98,55(6) 97,4(3) O(21)−Re−O(22) 90,11(6) 85,2(3) 

X−Re−O(32) 168,37(5) 168,8(2) X−Re−O(22) 171,98(5) 93,7(2) 

O(4)−Re−O(21) 165,85(7) 166,8(3) O(4)−Re−O(31) 90,48(8) 91,5(3) 

O(21)−Re−O(31) 76,50(6) 76,1(3) O(4)−Re−O(22) 107,11(8) 106,9(4) 

O(22)−Re−O(32) 81,50(6) 80,7(3) O(4)−Re−O(32) 92,84(7) 93,5(4) 

O(32)−Re−O(21) 82,93(6) 83,2(3) X−Re−O(31) 87,41(5) 87,3(2) 

X = Cl e Br para 3 e [ReOBr(mal)2] respectivamente. 
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FIGURA 18 - Estrutura molecular do complexo 1. Por motivo de maior clareza, 

exceto os hidrogênios do ligante mal-, os demais átomos de hidrogênio foram 

omitidos. Elipsóides com 40% de probabilidade. 

 

FIGURA 19 - Estrutura molecular do complexo 2. Por motivo de maior clareza, 

exceto os átomos de hidrogênio do ligante mal-, os demais átomos de 

hidrogênio foram omitidos. Elipsóides com 40% de probabilidade. 
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FIGURA 20 - Estrutura molecular do complexo 3. Elipsóides com 40% de 

probabilidade. 
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4.2 - Resultados e Discussão sobre os Complexos 

[ReOCl2(ak)(PPh3)] (4) e [ReOBr2(ak)(PPh3)] (5) 

 As sínteses dos complexos 4 e 5 partiram de um equivalente do 

precursor [ReOX3(PPh3)2], (X= Cl ou Br), e um equivalente de Hak, a 5-hidroxi-

2-hidroximetil-4-pirona. 

 As estruturas dos complexos foram propostas com base na análise 

elementar, nos dados espectroscópicos obtidos através das técnicas de 

infravermelho e ressonância magnética nuclear, e confirmadas com as 

estruturas determinadas a partir dos dados de difração de raios X em 

monocristal.  

  

4.2.1 - Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho 

  

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho ofereceu 

informações que confirmam a coordenação do ligante ao centro metálico, 

assim como sobre a estrutura dos complexos obtidos (tabela 7).  

 

TABELA 7 – As principais bandas atribuídas aos modos vibracionais dos 

compostos 4 e 5. 

 4 5 Referências 

Atribuição Número de onda (cm-1)  

ν(C=O) 1613 1614 30,31 

ν(CC, PPh3) 1522, 1482 e 1437 
1525, 1482 e 

1436 
19,20,30,31 

ν(P–C) 1098 1096 19 

γ(C6H5 PPh3) 693 694 21 

ν(Re=O) 981 980 22,23,24 
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Nos espectros de IV dos compostos 4 e 5 (figuras 23 e 25, 

respectivamente), o valores das bandas referentes ao modo vibracional do 

ν(Re=O) são de 981 cm-1 e 980 cm-1 para 4 e 5, respectivamente, enquanto que 

no complexo de partida [ReOCl3(PPh3)2], esta aparece em 969 cm-1 e no 

precursor [ReOBr3(PPh3)2], em 980 cm-1. A partir da variação observada no 

complexo 4, pode-se concluir que a síntese foi bem sucedida, com a formação 

de um novo composto.  

No complexo 5 não houve uma variação significativa da banda ν(Re=O) 

quando comparada ao seu precursor. Entretanto, pode-se afirmar que houve 

complexação do ligante ao centro metálico, por meio do aparecimento, no 

espectro deste complexo, de bandas acima de 1500 cm-1 que não existiam no 

complexo de partida e que são referentes ao ligante coordenado.     

 A coordenação do ligante ao centro metálico por meio da carbonila e a 

desprotonação de sua hidroxila pode ser confirmada, nos espectros dos dois 

complexos, pelo desaparecimento da banda em 3177 cm-1, referente ao      

ν(O-H), e das bandas em 1660 cm-1 e 1630 cm-1, referentes ao ν(C=O) no 

ligante livre. Uma terceira banda, referente ao ν(C=O), aparece em 1611 cm-1 

de forma muito intensa e nos complexos 4 e 5 esta banda reduz sua 

intensidade passando a ser uma banda fraca.31 

 A presença da trifenilfosfina também é confirmada nos espectros pela 

permanência, com alterações dentro da resolução do equipamento, de bandas 

referentes aos modos vibracionais ν(CC, PPh3), com valores de 1482 cm-1 e   

1435 cm-1; ν(P-C), com valor de 1096 cm-1 e γ(C6H5, PPh3, deformação fora do 

plano), com valor de 692 cm-1, com relação aos espectros dos precursores 

[ReOCl3(PPh3)2] e [ReOBr3(PPh3)2].  
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 21 - Espectro de absorção na região do infravermelho do ácido kójico.    

 

 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 22- Espectro de absorção na região do infravermelho do precursor 

[ReOCl3(PPh3)2].   
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 23- Espectro de absorção na região do infravermelho de 4.    

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 24- Espectro de absorção na região do infravermelho do precursor 
[ReOBr3(PPh3)2].   
 

   

número de onda (cm-1) 

FIGURA 25- Espectro de absorção na região do infravermelho de 5.     
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4.2.2 - Espectroscopia de Ressonância Magnética  
Nuclear (RMN) 

 

 O complexo 4 apresentou dois sinais no seu espectro de RMN de 
31P{1H} (figura 27). Os valores são -16,29 ppm, referente ao deslocamento 

químico observado para a trifenilfosfina na posição trans ao ligante cloro 

presente no complexo, e 28,19 ppm, referente ao deslocamento químico do 

óxido de trifenilfosfina (OPPh3) formado em solução, mesmo após o 

diclorometano ter sido desaerado com argônio (99,9998% de pureza) durante 

quinze minutos. Estudos de 31P-RMN mostraram que oxidação da PPh3 em 

CDCl3, cujo sinal foi observado em -4,84 ppm, gera um sinal adicional em 

30,16 ppm, referente à OPPh3.
32 

A integração dos sinais de 31P{1H} indica que a fração oxidada do 

complexo constitui 20% da amostra analisada. No entanto, acredita-se que este 

valor seja menor do que o observado na integral, pois em função da baixa 

concentração da amostra o sinal referente ao OPPh3 pode ser confundido com 

o ruído dificultando sua integração e, dessa forma, interferir diretamente no 

resultado obtido. Esta pequena fração de OPPh3 interfere também nos valores 

das integrais do espectro de 1H do complexo 4. Deste modo, os valores não 

podem ser tomados como base. Comparando-se os deslocamentos químicos 

observados na literatura para o espectro do ligante Hak livre em DMSO-d6  

(8,6-8,9 ppm, OH fenólico; 7,8 ppm, H1; 6,4 ppm, H2; 4,4-4,5 ppm, CH2;       

2,6-2,7 ppm, OH alcoólico), no espectro de 1H do complexo 4 verifica-se que 

não ocorre grande variação dos deslocamentos químicos mesmo tendo 

utilizado CD2Cl2 como solvente.33 Os deslocamentos químicos observados no 

espectro do complexo 4 (figura 30) são: 7,70-7,39 (referentes a PPh3 + OPPh3), 

7,34 ppm (H2), 6,88 ppm (H1) e 4,68 ppm (CH2). O deslocamento químico 

referente ao OH alcoólico não é observado em função da baixa concentração e 

por se tratar de um sinal largo.    

 O complexo 5 apresentou um único sinal no seu espectro de RMN de 
31P{1H} (figura 29), em -16,51 ppm, referente ao deslocamento químico 

observado para a trifenilfosfina que compõe a esfera de coordenação do 

complexo.23,24 
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 De forma análoga ao ocorrido para o complexo 4, o espectro do 

complexo 5 (figura 31) apresentou os sinais esperados para os hidrogênios da 

trifenilfosfina e do ligante ak- coordenado, exceto o OH alcoólico, indicando a 

presença de 19H. Os deslocamentos químicos observados são: 7,68-7,39 ppm 

(16H, referentes a PPh3 + H2 ), 6,86 ppm (H1), 4,67 ppm (CH2).   

 

FIGURA 26 – Espectro de RMN de 31P{1H} do precursor [ReOCl3(PPh3)2] 

(121,47 MHz, CD2Cl2).  

 

 

FIGURA 27 – Espectro de RMN de 31P{1H} de 4 (121,47 MHz, CH2Cl2). Sinal de 

OPPh3 em 28,189 ppm indicando 20% de produto de oxidação em solução. 

 

 

FIGURA 28 – Espectro de RMN de 31P{1H} do precursor [ReOBr3(PPh3)2] 

(121,47 MHz, CD2Cl2). 

 

OPPh3 
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FIGURA 29 – Espectro de RMN de 31P{1H} de 5 (121,47 MHz, CH2Cl2). 

 

FIGURA 30 – Espectro de RMN de 1H de 4 (300 MHz, CD2Cl2).  

 

 

FIGURA 31 – Espectro de RMN de 1H de 5 (300 MHz, CD2Cl2). 
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4.2.3 - Dados de Microanálise (C e H) 

 

 Com base nas informações obtidas na espectroscopia na região do 

infravermelho e nos espectros de RMN de 31P{1H} e de 1H, pudemos fazer uma 

previsão da composição química das substâncias 4 e 5. A partir dessas 

informações, foram feitas microanálises para determinar o teor de carbono e 

hidrogênio dos novos complexos. 

 De acordo com os resultados (tabela 8), os novos complexos obtidos 

possuem um alto grau de pureza, uma vez que os valores encontrados 

experimentalmente estão de acordo com os valores teóricos calculados. 

  

TABELA 8 – Resultado da microanálise para os complexos 4 e 5. 

 

 C24H20Cl2O5PRe (4) C24H20Br2O5PRe (5) 

 Encontrado Calculado Encontrado Calculado 

C(%) 43,41 42,61 37,55 37,66 

H(%) 3,12 2,98 2,53 2,63 
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4.2.4 - Difração de Raios X em Monocristal 

 

Determinação das Estruturas Cristalinas e Moleculares  

 

 Os monocristais de 4 e 5 foram obtidos na forma de prismas verdes, por 

recristalização em CH2Cl2.  

As constantes de cela foram calculadas a partir de 6710 reflexões para  

4 e 25 reflexões para 5. 

Métodos diretos foram utilizados para a solução das estruturas.27  

Com exceção dos átomos de hidrogênio, que foram calculados, todos os 

demais foram encontrados e refinados com parâmetros anisotrópicos de 

deslocamento térmico.28  

Não foram feitas correções de absorção para 4 e a correção do tipo 

Delabs21 foi feita para 5.  

Os complexos 4 e 5 são isoestruturais e cristalizam-se no sistema 

cristalino monoclínico, grupo espacial P21/n, com quatro moléculas de cada 

complexo em sua respectiva unidade assimétrica. Nota-se um aumento de 

volume da cela do composto 5, com 2,4720(7) nm3, em comparação com o 

valor encontrado em 4, de 2,4133(3) nm3, em conseqüência da substituição 

dos ligantes Cl, em 4, por Br, relativamente mais volumosos, em 5. 

Os demais dados referentes às determinações de estrutura dos 

complexos podem ser encontrados na tabela 8. Os dados sobre comprimentos 

e ângulos de ligação dos complexos podem ser encontrados na tabela 9. 
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Discussão das Estruturas Cristalinas e Moleculares  

 

O átomo de rênio(V) central, em ambos os complexos, encontra-se 

hexacoordenado, com uma geometria de coordenação octaédrica distorcida 

(figuras 32 e 34). Sua esfera de coordenação é ocupada pelo ligante oxo, dois 

átomos de oxigênio doadores provenientes do ligante ak-, um átomo de fósforo 

da trifenilfosfina e dois ligantes haleto (Cl para 4 e Br para 5).  

Os comprimentos de ligação entre os ligantes oxo e o átomo de rênio(V) 

central, com valores 166,1(5) pm e 168,3(4) ppm para 4 e 5 respectivamente, 

apresentam-se compatíveis com ligações duplas Re=O.34  

As ligações Re−O em posição axial, trans ao grupo oxo, são 

notadamente mais curtas que aquelas que ocupam posição equatorial, trans a 

um dos haletos. Este fenômeno, de aumento de densidade eletrônica na 

ligação Re−O trans ao ligante oxo, tem sido observado em complexos de 

rênio(V) onde o átomo de oxigênio ocupante da posição trans é oriundo de um 

ligante quelante ou de um fenolato ou alcoolato.34,35 Os comprimentos das 

ligações Re−X (X = Cl, Br) e Re−P encontram-se adequados para as 

respectivas ligações (tabela 10).23,24 

 O modo de coordenação quelante, bidentado e monoaniônico, do ligante 

ak- contribui para a estabilidade dos complexos neutros formados.  

Nos complexos 4 (figura 33) e 5 (figura 35) são observadas ligações de 

hidrogênio intermoleculares do tipo O(5)-H(5)···X(2)b, onde X faz referência aos 

ligantes Cl para o primeiro e Br para o seguinte.  Com isto, as moléculas dos 

complexos ficam dispostas em um arranjo linear, formando uma cadeia 

orientada na direção da bissetriz do ângulo β, paralela ao plano cristalográfico 

ac. 
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FIGURA 32 - Estrutura molecular do complexo 4. Por motivo de maior clareza, 

exceto os hidrogênios do ligante ak-, os demais átomos de hidrogênio foram 

omitidos. Elipsóides com 40% de probabilidade. 
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FIGURA 33 – Ligações de hidrogênio intermoleculares observadas na rede 

cristalina do complexo 4. As ligações de hidrogênio são indicadas por linhas 

tracejadas. O(5)-H(5) = 82,0 pm; H(5)···Cl(2)b = 239,4 pm, O(5)-H(5)···Cl(2)b = 

159,11°; O(5)···Cl(2)b = 317,3(1) pm. Cl(2)b é gerado pelo operador de simetria: 

-½ + x, ½ - y, -½ + z.  
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FIGURA 34 - Estrutura molecular do complexo 5. Por motivo de maior clareza, 

os átomos de hidrogênio foram omitidos com exceção daqueles pertencentes 

ao ligante ak-,. Elipsóides com 40% de probabilidade. 
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FIGURA 35 – Ligações de hidrogênio intermoleculares observadas na rede 

cristalina do complexo 5. Os átomos de hidrogênio foram omitidos para maior 

clareza, exceto aqueles que participam das ligações de hidrogênio, indicadas 

por linhas tracejadas. O(5)-H(5) = 82,0 pm; H(5)···Br(2)b = 247,0 pm, O(5)-

H(5)···Br(2)b = 166,77°; O(5)···Br(2)b = 327,4(8) pm. Operador de simetria 

utilizado para gerar o átomo equivalente de Br(2)b: -½ + x, ½ - y, -½ + z. 
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TABELA 9 - Dados cristalográficos de raios X e resultados do refinamento da 

estrutura dos complexos [ReOCl2(ak)(PPh3)] (4) e [ReOBr2(ak)(PPh3)] (5). 

 

Complexo 4 5 

Fórmula molecular C24H20Cl2O5PRe C24H20Br2O5PRe 

Massa Molar g·mol-1 676,47 765,39 

Comprimento(pm) 71,073 71,073 

Temperatura (K) 293(2) 293(2) 

Sistema Cristalino Monoclínico Monoclínico 

Grupo Espacial P21/n P21/n 

Parâmetros da cela unitária   

a (pm) 1455,54(9) 1482,17(18) 

b (pm) 1018,70(8) 1022,6(2) 

c (pm) 1730,54(10) 1743,8(2) 

α (o) 90 90 

β (o) 109,861(3) 110,732(11) 

γ (o) 90 90 

Volume (nm3) 2,4133(3) 2,4720(7) 

Z 4 4 

Coeficiente de absorção (mm−1) 5,356 8,246 

Tamanho do cristal (mm3) 0.06 x 0.06 x 0.04 0.2 x 0.2 x 0.2 

Forma e cor do cristal Placa verde Prisma verde 

Método / variação θ (o) 2,95 até 24,99 3,11 até 26,99 

Indíces (h, k, l) 
-17→h→17, -12→k→11,         

-21→l→21 

-1→h→18, 0→k→13, 

-22→l→21 

Reflexões coletadas 12096 5991 

Reflexões independentes / Rint 4759 / 0.0829 5365 / 0.0273 

Correção de Absorção Nenhuma Delabs 

Transmissão min. / max. ----- 0,406 e 0,824 

Refinamento da estrutura 
Matriz completa dos 

mínimos quadrados 

Matriz completa dos 

mínimos quadrados 

Tratamento dos Hidrogênios Calculados Calculados 

Fatores R finais [I>2σ(I)] R1 = 0,0444; wR2 = 0,0981 R1 = 0,0361; wR2 = 0,0676 

“Goodness-of-fit” sobre F2 1,020 1,018 

Programas usados SHELXS9727 e SHELXL28 SHELXS9727 e SHELXL28 

P21/n : cela primitiva (P), eixo de rotação de ordem 2, eixo de rotação + translação em 

b (21), centro de inversão (/), plano de reflexão + translação diagonal (n).
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TABELA 10 - As principais distâncias (pm) e ângulos (°) dos complexos 

[ReOCl2(ak)(PPh3)] (4) e [ReOBr2(ak)(PPh3)] (5). 

Distâncias 4 5 

Re–O(2)                             202,9(5) 201,7(4) 

Re–O(3)                             211,8(6) 211,5(4) 

Re–O(4)                             166,1(5) 168,3(4) 

Re–X(1)* 233,7(2) 246,68(8) 

Re–X(2)* 241,1(2) 255,84(8) 

Re–P 246,7(2) 245,82(16) 

Ângulos   

O(4)–Re–O(2) 163,3(3) 163,60(19) 

O(4)–Re–O(3) 89,0(3) 89,12(19) 

O(2)–Re–O(3) 76,2(2) 76,09(16) 

O(2)–Re–X(1)* 90,73(17) 91,46(12) 

O(3)–Re–X(1)* 165,30(15) 165,97(11) 

O(4)–Re–X(1)* 104,7(2) 103,98(15) 

O(2)–Re–X(2)* 87,40(17) 87,18(12) 

O(3)–Re–X(2)* 84,46(17) 83,92(12) 

O(4)–Re–X(2)* 99,1(2) 98,42(15) 

O(2)–Re–P 83,53(16) 83,19(12) 

O(3)–Re–P 96,38(17) 95,51(12) 

O(4)–Re–P 90,5(2) 91,35(15) 

*X(1)–Re–P 88,70(8) 89,28(4) 

*X(2)–Re–P 170,39(8) 170,20(4) 

* X = Cl para 4 e Br para 5. 
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4.3 - Resultados e Discussão sobre os Complexos 

[ReOCl2(3-picOH)(PPh3)] (6) e [ReOBr2(3-picOH)(PPh3)] (7) 

 

As sínteses dos complexos [ReOCl2(3-picOH)(PPh3)] (6) e      

[ReOBr2(3-picOH)(PPh3)] (7) partiram de um equivalente do precursor 

[ReOX3(PPh3)2], (X=Cl ou Br), e um equivalente do ligante 3-HpicOH, o ácido 

3-hidroxipicolínico.   

As estruturas dos complexos 6 (figura 48) e 7 (figura 50) apresentaram 

3-picOH- como ligante monoaniônico, bidentado e N,O-doador. 

As estruturas propostas para os compostos 6 e 7 estão em acordo com 

os dados espectroscópicos obtidos por espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho e RMN de 31P{1H} ,1H e 13C, assim como com os resultados 

de microanálise (C, H e N). Os dois complexos tiveram sua estrutura 

confirmada com as estruturas determinadas a partir dos dados obtidos por 

difração de raios X em monocristal. 

 

4.3.1 - Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho 

 

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho ofereceu 

informações que confirmaram a coordenação do ligante ao centro metálico de 

Re(V) e também sobre a estrutura das duas novas substâncias. 

 O espectro de absorção na região do infravermelho do composto            

6 (figura 38) apresenta uma banda forte referente ao modo vibracional do 

ν(Re=O) em 993 cm-1. Esta banda deslocou-se para uma região de maior 

número de onda, quando comparada ao valor desse estiramento no precursor 

[ReOCl3(PPh3)2] (figura 37), indicando a formação de um novo complexo. 

O espectro do complexo 7 (figura 40) apresenta duas bandas referentes 

ao modo vibracional ν(Re=O), sendo uma muito intensa em 998 cm-1 e outra de 

intensidade média em 980 cm-1, indicando a possível presença de isômeros. 
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Posteriormente, esta suposição foi confirmada pelos espectros de RMN 
31P{1H} e 1H. Para este complexo, a banda referente ao modo vibracional 

ν(Re=O) também foi deslocada para uma região de maior número de onda, 

quando comparada ao valor desse estiramento no precursor [ReOBr3(PPh3)2] 

(figura 39), confirmando o sucesso da síntese e a obtenção de outro novo 

complexo.  

A presença da trifenilfosfina foi confirmada nos espectros das 

substâncias 6 (figura 38) e 7 (figura 40) pela permanência, sem maiores 

alterações, das bandas correspondentes ao ν(CC, PPh3), 1482 cm-1 e               

1436 cm-1; ν(P-C), 1096 cm-1
 e γ(C6H5, PPh3, deformação fora do plano), 693 

cm-1,  em relação aos espectros dos seus respectivos precursores. 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho dos novos 

complexos 6 e 7 confirmam que o ácido 3-hidroxipicolínico coordenou-se de 

forma bidentada. São duas as razões que nos permitem fazer esta afirmação. 

A primeira seria pela a presença das bandas referente aos modos vibracionais 

ν(Re-N), com valores de 458 e 454 cm-1 para os complexos 6 e 7, 

respectivamente. A segunda se deve à alteração dos espectros na região 

referente ao grupo carboxílico do ligante livre que possui uma banda muito 

intensa em 1654 cm-1 enquanto nos espectros dos complexos 6 (figura 38) e 7 

(figura 40) esta aparece, também muito intensa, em 1675 e 1659 cm-1, 

respectivamente.  

A tabela 11 fornece os principais dados obtidos dos espectros de 

infravermelho dos complexos 6 e 7 e de seus precursores. 
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TABELA 11 – As principais bandas atribuídas aos modos vibracionais dos 

compostos 6 e 7. 

 3-HpicOH 6 7 [ReOI2(3-picOH)(PPh3)] Referências 

Atribuição Número de onda (cm-1)  

ν(CC, PPh3) ----- 
1482 e 

1436 

1482 e 

1436 
Não informado 19,20,30,31 

ν(C-O) 1285 1253 1254 1252 15 

ν(COO) 
1654(as) 

1323(s) 

1675 e 

1371 

1659 e 

1374 
1651 e 1374 15 

ν(P-C) ----- 1095 1095 Não informado 19 

ν(C=N) 1609 1608 1607 1611 15 

ν(Re=O) ----- 993 
980 e 

998 
993 e 990(10) 15,22,23,24 

ν(Re-N) ----- 458 454 457 e 452 15 

γ(C6H5, PPh3) ----- 693 694 Não informado 21 

*(as = estiramento assimétrico; s = estiramento simétrico) 

 

 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 36 - Espectro na região do infravermelho de ácido 3-picolínico. 
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 37 - Espectro na região do infravermelho do precursor 

[ReOCl3(PPh3)2]. 

 

 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 38 - Espectro na região do infravermelho de 6. 
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 39 - Espectro na região do infravermelho do precursor 

[ReOBr3(PPh3)2]. 

 

 

 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 40 - Espectro na região do infravermelho de 7. 
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4.3.2 - Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN)  

 Os espectros de RMN de 31P{1H}, 1H e 13C para o composto 6 foram 

feitos em CDCl3.  

O complexo 7 foi analisado por RMN de 31P{1H} e 1H. Para este 

composto, no entanto, foi utilizado CD2Cl2, em razão de sua maior solubilidade 

neste solvente.  

O complexo 6, diferentemente da maioria complexos de rênio(V) 

caracterizados neste trabalho, apresentou razoável solubilidade em CDCl3, 

com cerca de 10 mg de amostra para 0,70 mL de solvente deuterado. Essa 

maior solubilidade proporcionou, como esperado, uma melhor relação 

sinal/ruído nos espectros apresentados e possibilitou, adicionalmente, a 

obtenção de um espectro de 13C. 

 O resultado obtido no RMN de 31P{1H} está de acordo com as outras 

técnicas de caracterização utilizadas. Na figura 42, o sinal em -7,567 ppm 

obtido para o complexo 6 refere-se ao fósforo presente na trifenilfosfina 

coordenada ao centro metálico de Re(V). A figura 44 apresenta o espectro de 

RMN de 31P{1H} do complexo 7. Os sinais em -8,873 ppm e -9,476 ppm 

indicam a presença de isômeros e, por meio da integração dos sinais obtidos, é 

verificado que estão presentes na proporção de 2:3. 

 

 

 

FIGURA 41 – Espectro de RMN de 31P{1H} do precursor [ReOCl3(PPh3)2] 

(121,47 MHz, CD2Cl2). 
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FIGURA 42 - Espectro de RMN de 31P{1H} de 6 (121,47 MHz, CDCl3).    

 

 

 

 

 

FIGURA 43 – Espectro de RMN de 31P{1H} do precursor [ReOBr3(PPh3)2] 

(121,47 MHz, CD2Cl2). 

 

 

 

 

 

FIGURA 44 - Espectro de RMN de 31P{1H} de 7 (121,47 MHz, CD2Cl2). Sinais 

indicando a presença de isômeros em solução na percentagem de 40% e 60%. 
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FIGURA 45 - Espectro de RMN de 1H de 6 (300 MHz, CDCl3). 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 46 - Espectro de RMN de 1H de 7 (300 MHz, CD2Cl2). As integrais dos 

grupos OH´s dos dois isômeros confirmam os percentuais obtido no espectro 

de 31P{1H} de 40% e 60% entre eles. 
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FIGURA 47 - Espectro de RMN de 13C de 6 (75,45 MHz, CDCl3).   

 

O espectro de RMN de 1H do complexo 6 (figura 45) apresentou os 

sinais esperados para os hidrogênios da trifenilfosfina e do ligante 3-picOH- 

coordenado, indicando a presença de 18H. Quatro conjuntos de sinais foram 

observados: 1H em 10,655 ppm (s, OH), 1H em 7,988 ppm (d, H1, J
3 = 4 Hz), 

16H (15H referentes a PPh3 mais 1H referente ao hidrogênio H2) em multipleto 

entre 7,548 – 7,333 ppm e 1H em 7,075 ppm (d, H3, J
3 = 8 Hz). 

O espectro de RMN de 1H do complexo 7 (figura 46) também apresentou 

os sinais esperados para os hidrogênios da trifenilfosfina e do ligante 3-picOH- 

complexado. No entanto, devido a formação de dois isômeros deste complexo, 

seu espectro mostra a presença de 38H distribuídos em dois grupos de quatro 

conjuntos de sinais. Um primeiro grupo referente a um isômero com: 1H em 

10,983 ppm (s, OHa), 1H em 8,113 ppm (dd, H1a, J3 = 5 Hz e J4 = 1 Hz) e       

1H em 7,943 ppm (dd, H3a, J3 = 5 Hz e J4 = 1 Hz). Um segundo grupo, 

pertencente ao outro isômero, aparece com: 1H em 10,536 ppm (s, OHb), 1H 

em 7,128 ppm (dd, H1b, J3 = 9 Hz e J4 = 1 Hz), 1H em 6,825 ppm (dd, H3b,       

J3 = 9 Hz e J4 = 1 Hz) e 32H (30H referentes as PPh3 mais 2H referentes aos 

hidrogênios H2a e H2b) em um multipleto entre 7,559 – 7,294 ppm, pertencente 

aos dois isômeros. Em função dos deslocamentos químicos das trifenilfosfinas 

dos isômeros estarem situados na mesma região espectral não foi possível sua 

distinção. Assim sendo, sua integração foi feita com o dobro do número de 

hidrogênios. 
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Os espectros de RMN (31P e 1H) do complexo 7 deixam claro que os 

ambientes químicos tanto da trifenilfosfina quanto do 3-picOH- são diferentes 

nos dois isômeros, e portanto, justificando o surgimento de dois conjuntos de 

sinais para os núcleos analisados. Por esta razão, foi proposto (figura 48) que o 

tipo de isomeria existente neste complexo seja do tipo geométrica, dando 

origem aos isômeros cis e trans (A) e (B), referentes às posições relativas dos 

ligantes Br, respectivamente. 
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FIGURA 48 – Estrutura proposta para os isômeros                                          

cis-[ReOBr2(3-picOH)(PPh3)] (A) e trans-[ReOBr2(3-picOH)(PPh3)] (B) em 

solução. O isômero A teve sua estrutura, no estado sólido, determinada por 

difração de raios X em monocristal. 

       

  O espectro de RMN de 13C obtido para o complexo 6 (figura 47) 

apresenta 10 sinais de carbonos, sendo 4 para as trifenilfosfinas (C4, C5, C8 e 

C9) e 6 para o ligante complexado (C1, C2, C3, C6, C7 e C10). São eles:        

169,4 ppm (C1), 157,5 ppm (C2), 139,9 ppm (C3), 133,9 ppm (d, J2(C4-P) = 9 Hz, 

C4), 132,1 ppm (d, J1(C5-P) = 2 Hz, C5), 131,0 ppm (C6), 130,6 ppm (C7),    

128,9 ppm (d, J3(C8-P) = 11 Hz, C8), 128,3 ppm (s, C9), 127,6 ppm (C10).
32,37 
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4.3.3 - Dados de Microanálise (C,H e N) 

 

 Com base nas informações obtidas nos espectros de infravermelho e de 

RMN de 31P{1H}, 1H e 13C foi possível fazer uma previsão da composição 

química dos compostos 6 e 7. De posse desses dados, foram feitas 

microanálises para determinar o teor de carbono, nitrogênio e hidrogênio de 

ambos os complexos. 

 Os resultados (tabela 12) confirmaram a pureza das novas substâncias, 

uma vez que os teores de carbono, nitrogênio e hidrogênio obtidos 

experimentalmente estão de acordo com os valores teóricos calculados.  

 

TABELA 12 - Resultados da microanálise para os complexos 6 e 7. 

 

 C24H19Cl2O4PNRe (6) C24H19Br2O4PNRe (7) 

 Encontrado Calculado Encontrado Calculado 

C(%) 40,70 42,80 38,32 37,81 

H(%) 3,11 2,84 2,62 2,51 

N(%) 2,48 2,08 2,09 1,84 
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4.3.4 - Difração de Raios X em Monocristal 

 

Determinação das Estruturas Cristalinas e Moleculares 

 

 Cristais adequados para determinação estrutural por difração de raios X 

foram obtidos por recristalização dos complexos em CH2Cl2, na forma de 

blocos verdes, para os compostos 6 e 7.  

Para o cálculo das constantes de cela foram utilizados 120 reflexões 

para 6 e 140 reflexões para 7, medidos com ampla variação de 2θ.  

Ambos cristalizam-se no sistema cristalino monoclínico.  

O complexo 6 pertence ao grupo espacial P2/n e 7 ao grupo espacial 

P21/n.  

Métodos diretos foram utilizados na solução das estruturas.26  

Todos os átomos, com exceção dos átomos hidrogênio, foram refinados 

com parâmetros anisotrópicos de temperatura.27  

Os átomos de hidrogênio tiveram suas posições calculadas de maneira 

idealizada.  

A correção de absorção multi-scan foi empregada para os dois 

complexos.38 A tabela 14 apresenta mais detalhes sobre as determinações das 

estruturas. 
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Discussão das Estruturas Cristalinas e Moleculares 

 

Foi encontrado na literatura, um complexo de rênio homólogo aos 

complexos 6 e 7, envolvendo o 3-hidropicolínico como ligante, com estrutura 

cristalina caracterizada: o [ReOI2(3-picOH)(PPh3)] (10) (figura 52).15  

Este complexo é um dímero no estado sólido, formado por ligações de 

hidrogênios intermoleculares entre o oxigênio do grupo hidroxila do ligante de 

uma molécula e um hidrogênio aromático de uma trifenilfosfina pertencente a 

outra molécula, formando uma estrutura centrossimétrica. Apesar de possuir 

estrutura dimérica, apenas os ângulos e distâncias de uma das estruturas são 

mostrados no artigo. Os seus ângulos, bem como suas principais distâncias, 

foram comparados com os dos complexos apresentados neste trabalho, 

conforme descrito na tabela 14.  

Neste complexo, ainda pode-se observar ligações de hidrogênio 

intramoleculares entre o hidrogênio do grupo hidroxila e o oxigênio carbonílico 

no 3-picOH- complexado.  

As estruturas cristalinas e moleculares de 6 e 7 são mostradas nas 

figuras 49 e 51, respectivamente.  

Os compostos 6 e 7 são isoestruturais, apresentam duas moléculas em 

sua unidade assimétrica e possuem geometria de coordenação octaédrica 

formada por: um átomo de fósforo das trifenilfosfinas, localizados em posição 

trans em relação ao seu respectivo haleto, dois haletos cis entre si, um ligante 

oxo e o íon 3-hidroxipicolinato quelando de forma bidentada, monoaniônica e 

N,O-doador, com seu oxigênio O(11) em posição trans ao ligante oxo.  

As distâncias Re(1)−O(14), de 167,3(4) pm em 6 e 166,3(7) pm em 7, 

correspondem a ligações duplas, com valores dentro do esperado para 

compostos de monoxorênio(V).14,15 Os comprimentos encontrados para a 

ligação Re(1)−O(11), 204,3(3) pm em 6 e 206,5(6) pm em 7, estão de acordo 

com aqueles comumente encontrados para átomos de oxigênio oriundos de 

grupos carboxilatos coordenados ao átomo de rênio, na posição trans ao 

ligante oxo, mostrando uma deslocalização de densidade elétrons π da ligação 

Re=O para a ligação com o oxigênio carboxílico na posição trans, como no 

caso do complexo já conhecido [ReOI2(3-picOH)(PPh3)] (10), que apresenta 
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valor de 207,4(6) ppm para esta mesma ligação.15 As ligações Re(1)−X(11) (X 

= Cl em 6 e Br em 7) e Re−P se encontram dentro do esperado para ligações 

simples conforme pode ser observado na tabela 14.15 

Na rede cristalina do complexo 6 são observadas ligações de hidrogênio 

intramoleculares do tipo O(13)-H(13)···O(12) e O(23)-H(23)···O(22), e ligações 

intermoleculares do tipo O(13)-H(13)···O(23)d e O(23)-H(23)···Cl(12), que 

interligam as moléculas em grupos de quatro, como pode ser visto na figura 50. 

Estes grupos estão empilhados ao logo da direção [010], paralela ao eixo 

cristalográfico b,  

No complexo 7 (figura 51), existem apenas ligações intramoleculares de 

hidrogênio, nas duas moléculas existentes na unidade assimétrica, entre os 

átomos de oxigênio do ligante 3-hidroxipicolinato O(12) e O(13). 

 

 

 

 

FIGURA 49 - Estrutura molecular do complexo 6. Por motivo de maior clareza, 

exceto os átomos de hidrogênio do ligante 3-picOH-, estes foram omitidos. 

Elipsóides térmicas com 40% de probabilidade. 
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FIGURA 50 – Ligações de hidrogênio intramoleculares e intermoleculares 

observadas na rede cristalina do complexo 6. As linhas tracejadas indicam 

ligações de hidrogênio. O(13)-H(13) = 82,0 pm; H(13)···O(12) = 199,0 pm, 

H(13)···O(23) = 248,0 pm, O(23)-H(23) = 82,0 pm; H(23)···O(22) = 202,0 pm, 

H(23)···Cl(12) = 268,0 pm., O(22)-H(23)···Cl(12) = 86,60º, O(23)-H(23)···Cl(12) 

= 127,39º, O(13)-O(23)···H(23) = 101,42º, O(12)-H(13)···O(13) = 144,48º. Cl(12) 

é gerado pelo operador de simetria: 1 - x, 1 - y, - z. 
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FIGURA 51 - Estrutura molecular do complexo 7. Para maior clareza, exceto os 

átomos de hidrogênio do ligante 3-picOH-, estes foram omitidos. Elipsóides 

térmicas com 40% de probabilidade. 

 

 

 

 

FIGURA 52 - Estrutura molecular do complexo 10. 
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TABELA 13 - Dados cristalográficos de raios X e resultados do refinamento da 
estrutura dos complexos [ReOCl2(3-picOH)(PPh3)] (6) e                     
[ReOBr2(3-picOH)(PPh3)] (7). 
 

Complexo 6 7 

Fórmula molecular [C24H19Cl2NO4PRe].0,25(CH2Cl2) C24H19Br2NO4PRe 

Massa Molar (g·mol-1) 694,70 1524,78 

Comprimento(pm) / radiação 71,073 71,073 

Temperatura (oC) 22(2) 20(2) 

Sistema Cristalino Monoclínico Monoclinico 

Grupo Espacial P2/n P21/n 

Parâmetros da cela unitária   

a (pm) 1851,85(5) 1633,28(6) 

b (pm) 780,27(2) 1469,29(5) 

c (pm) 3501,57(10) 2173,27(7) 

α (o) 90 90 

β (o) 103,924(1) 108,757(1) 

γ (o) 90 90 

Z 8 8 

Coeficiente de absorção (mm−1) 5,318 8,253 

Tamanho do cristal (mm3) 0,15 x 0,05 x 0,03 0,5 x 0,1 x 0,04 

Forma e cor do cristal Agulhas azuis Blocos azuis 

Método / variação θ (o) 1,15 até 30,55 1,37 até 30,09 

Indíces (h, k, l) 
-26←h←26, -10←k←11, 

-50←l←50 

-21←h←23, -20←k←20, 

-22←l←30 

Reflexões coletadas 153635 58028 

Reflexões independentes / Rint 15047 / 0,0541 14413 / 0,0513 

Absorções corrigidas Semi empírica para os 
equivalentes 

Semi empírica para os 
equivalentes 

Transmissão min. / max. 0,633802 e 1,00 0,73353 e 1,00 

Refinamento da estrutura 
Matriz completa dos mínimos 

quadrados em F2 

Matriz completa dos mínimos 

quadrados em F2 

Tratamento dos Hidrogênios Calculados Calculados 

Parâmetros do refinamento 15047 / 0 / 615 14413 / 0 / 595 

Fatores R finais [I>2σ(I)] R1 = 0,0356, wR2 = 0,0986 R1 = 0,0632, wR2 = 0,1638 

“Goodness-of-fit” sobre F2, S 1,097 1,027 

Programas usados SHELXL9727 e SHELXS9728 SHELXL9727 e SHELXS9728 

P2/n : cela primitiva (P), eixo de rotação de ordem 2, centro de inversão (/), plano de 

reflexão + translação diagonal (n). 

P21/n : cela primitiva (P), eixo de rotação de ordem 2, eixo de rotação + translação em 

b (21), centro de inversão (/), plano de reflexão + translação diagonal (n). 
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TABELA 14- Principais distâncias (pm) e ângulos (°) dos complexos  

[ReOCl2(3-picOH)(PPh3)] (6) e [ReOBr2(3-picOH)(PPh3)] (7). 

 

 
10 

6 7 

Distâncias X = 1 X = 2 X = 1 X = 2 

Re(X)–O(X4) 166,9(6) 167,3(4) 167,6(4) 166,3(7) 168,3(8) 

Re(X)–O(X1) 207,4(6) 204,3(3) 204,5(3) 206,5(6) 206,3(7) 

Re(X)–Y(X1) 266,8(8) 231,98(15) 231,80(15) 245,14(14) 248,4(3) 

Re(X)–Y(X2) 273,6(1) 235,52(15) 236,78(17) 253,72(11) 250,58(13) 

Re(X)–N(X) 215,9(7) 215,1(4) 214,1(5) 217,2(7) 216,6(8) 

Re(X)–P(X) 250,2(2) 247,69(14) 247,03(14) 247,3(2) 245,8(3) 

Ângulos      

O(X4)–Re(X)–O(X1) 161,6(3) 159,25(19) 160,65(18) 160,0(3) 159,1(4) 

O(X4)–Re(X)–Y(X1) 104,8(2) 104,72(16) 104,16(16) 105,6(3) 103,1(3) 

O(X4)–Re(X)–Y(X2) 99,5(2) 103,32(16) 101,93(15) 99,6(3) 104,5(3) 

O(X4)–Re(X)–N(X) 89,0(3) 86,97(19) 88,10(19) 87,4(3) 86,5(4) 

O(X4)–Re(X)–P(X) 91,9(2) 95,07(16) 94,21(15) 90,9(3) 92,2(3) 

O(X1)–Re(X)–Y(X1) 91,9(2) 94,32(11) 93,82(11) 93,26(17) 96,5(2) 

O(X1)–Re(X)–Y(X2) 88,8(2) 85,60(11) 85,36(12) 87,49(19) 83,9(2) 

O(X1)–Re(X)–N(X) 74,8(3) 74,56(15) 74,48(15) 74,2(3) 74,7(3) 

O(X1)–Re(X)–P(X) 80,3(2) 77,40(11) 78,99(11) 82,38(19) 79,8(2) 

N(X)–Re(X)–Y(X2) 85,0(2) 87,70(12) 85,65(13) 86,5(2) 86,6(2) 

N(X)–Re(X)–Y(X1) 165,9(2) 167,98(12) 167,33(12) 166,5(2) 168,9(2) 

N(X)–Re(X)–P(X) 92,4(2) 87,70(12) 93,99(13) 93,4(2) 92,6(2) 

Y(X2)–Re(X)–Y(X1) 90,04(3) 86,87(6) 88,63(7) 87,98(5) 85,73(7) 

Y(X2)–Re(X)–P(X) 168,3(1) 161,57(6) 163,83(6) 169,48(6) 163,22(7) 

Y(X1)–Re(X)–P(X) 89,8(1) 87,37(5) 88,37(5) 89,78(6) 92,43(9) 

Obs.: Os complexos 6 e 7 possuem duas moléculas em sua unidade 

assimétrica, X = 1 para a primeira molécula e X = 2 para a segunda. Na tabela, 

Y = Cl para o complexo 6 e Y = Br para 7. 
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4.4 - Resultados e Discussão sobre os Complexos 

[ReOCl2(6-picOH)(PPh3)] (8) e [ReOBr2(6-picOH)(PPh3)] (9) 

 

 As sínteses dos complexos [ReOCl2(6-picOH)(PPh3)] (8) e      

[ReOBr2(6-picOH)(PPh3)] (9) partiram de um equivalente do precursor 

[ReOX3(PPh3)2], (X=Cl ou Br), e um equivalente do ligante 6-HpicOH, o ácido 

6-hidroxipicolínico.   

As estruturas dos complexos 8 (figura 62) e 9 (figura 64) apresentaram 

6-HpicOH como ligante monoaniônico, bidentado e N,O-doador.  

As estruturas propostas para os compostos 8 e 9 estão em acordo com 

os dados espectroscópicos obtidos por espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho e RMN de 31P{1H} ,1H e 13C, assim como com os resultados 

de microanálise (C, H e N). Os dois complexos tiveram suas estruturas 

determinadas a partir dos dados obtidos por difração de raios X em 

monocristal. 

 

4.4.1 - Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho 

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho novamente 

ofereceu informações que confirmaram a coordenação do ligante ao centro 

metálico de Re(V), assim como também sobre a estrutura das duas novas 

substâncias. 

 Os espectros dos compostos 8 (figura 55) e 9 (figura 57) apresentam 

número de onda, 993 cm-1 e 998 cm-1, respectivamente, para a banda referente 

ao modo vibracional do ν(Re=O). No entanto, nos seus precursores, 

[ReOCl3(PPh3)2] (figura 53) e [ReOBr3(PPh3)2] (figura 56), estas aparecem em 

969 cm-1 e 980 cm-1 respectivamente. Nos dois novos complexos, estas bandas 

tiveram um deslocamento para uma região de maior número de onda, 

comprovando que as sínteses foram bem sucedidas. 
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A presença da trifenilfosfina foi confirmada nos espectros das 

substâncias 8 e 9 pela permanência, sem grandes alterações das bandas 

correspondentes ao ν(CC)PPh3, 1482 cm-1 e 1436 cm-1; ν(P-C), 1099 cm-1
 e        

ν(C6H5, PPh3, deformação fora do plano) 692 cm-1 (tabela 15),  com relação aos 

espectros dos seus respectivos precursores, [ReOCl3(PPh3)2] e 

[ReOBr3(PPh3)2] . 

No espectro vibracional na região do infravermelho do ácido                  

6-hidroxipicolínico não complexado (figura 53), existem duas bandas muito 

intensas referentes aos modos vibracionais ν(-COOH) em 1715 cm-1 e        

1636 cm-1. 

Nos espectros de IV dos complexos, é percebido um abaixamento do 

número de onda nesta região de 1715 cm-1 para 1675 cm-1, bem intensa em 8 

(figura 55), e o desaparecimento desta banda em 9 (figura 57). O complexo 9 

apresenta uma pequena variação, 2 cm-1, que está dentro da resolução do 

equipamento (4 cm-1), para a banda em 1636 cm-1. No complexo 8, esta banda 

desaparece. Portanto, acredita-se que complexação tenha ocorrido formando 

um quelato por meio do oxigênio do grupo carboxilato e do nitrogênio piridínico. 

 

TABELA 15 – As principais bandas atribuídas aos modos vibracionais dos 

compostos 8 e 9. 

 6-HpicOH 8 9 Referências 

Atribuição Número de onda (cm-1)  

ν(CC, PPh3) ----- 1482 e 1436 
1482 e 

1436 
19,20,30,31 

ν(COO) 
1715 e 

1636 
1675 1638 39,40 

ν(P-C) ----- 1095 1099 19 

ν(C=N) 1596 1608 1600 15,39,40 

ν(Re=O) ----- 993 998 15,22,23,24 

ν(Re-N) ----- 458 ----- 15 

γ(C6H5, PPh3) ----- 692 691 21 
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 53 - Espectro na região do infravermelho do ácido 6-hidroxipicolínico. 

  

número de onda (cm-1) 

FIGURA 54 - Espectro na região do infravermelho do precursor 

[ReOCl3(PPh3)2]. 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 55 - Espectro na região do infravermelho de 8. 
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número de onda (cm-1) 

FIGURA 56 - Espectro na região do infravermelho do precursor 

[ReOBr3(PPh3)2]. 

 

 

 

 

número de onda (cm-1) 

FIGURA 57 - Espectro na região do infravermelho de 9. 
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4.4.2 - Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN)  

 

 Foram feitos espectros de RMN de 31P{1H} em CDCl3 para o composto 8 

e de 31P{1H} e 1H em CD2Cl2 para o complexo 9.  

 No espectro de RMN de 31P{1H} do complexo 8 (figura 59), foi verificada 

a presença de dois sinais, um em 35,5 ppm e outro em -14,2 ppm. O primeiro é 

devido à formação do óxido de trifenilfosfina, OPPh3, em solução. O segundo 

sinal representa o deslocamento químico de 31P{1H} da trifenilfosfina 

coordenada ao centro metálico de Re(V). Mesmo desaerando o solvente 

deuterado por cinco minutos com argônio 99,9998% de pureza em outra 

tentativa, ainda assim houve a oxidação da trifenilfosfina em CDCl3.  

O resultado obtido no RMN de 31P{1H} para o complexo 9 (figura 61), um 

sinal único em -15,1 ppm, está de acordo com as outras técnicas utilizadas na 

caracterização deste complexo e indica a presença de uma única trifenilfosfina 

coordenada.  

 FIGURA 58 – Espectro de RMN de 31P{1H} do precursor [ReOCl3(PPh3)2] 

(121,47 MHz, CD2Cl2). 

 

 

FIGURA 59 - Espectro de RMN de 31P{1H} de 8 (121,47 MHz, CDCl3). 
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FIGURA 60 – Espectro de RMN de 31P{1H} do precursor [ReOBr3(PPh3)2] 

(121,47 MHz, CD2Cl2). 

 

 

FIGURA 61 – Espectro de RMN de 31P{1H} de 9 (121,47 MHz, CD2Cl2). 

 

O espectro de RMN de 1H do complexo 9 (figura 61) apresentou três 

sinais para os hidrogênios aromáticos da trifenilfosfina e para os hidrogênios do 

ligante 6-picOH- coordenado, indicando a presença de 18H. São eles: 17H 

(15H referentes a PPh3 mais 2H do ligante coordenado) em multipleto entre 

7,537 – 7,337 ppm e 1H em 7,256 ppm (dd, H1, J
3 = 8 Hz e J4 = 1 Hz ). O sinal 

referente ao grupo OH do ligante 6-picOH- não é visualizado no espectro 

devido à baixa concentração da amostra podendo este estar bastante largo e, 

deste modo, não ser visível.  

De acordo com a simulação do ligante no programa ACDLABS, versão 

4.54, propomos que seja H1 o hidrogênio observado como dupleto de dupleto 

conforme descrito na figura 58.41 
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FIGURA 62 – Espectro de RMN de 1H de 9 (300 MHz, CD2Cl2).  

 

4.4.3 - Dados de Microanálise (C,H e N) 

 

Com base nas informações obtidas nos espectros de infravermelho e de 

RMN de 31P{1H} e 1H, foi possível fazer uma previsão da composição química 

dos compostos 8 e 9. Assim sendo, foram feitas microanálises para determinar 

o teor de carbono, nitrogênio e hidrogênio de ambos os complexos. 

 Os resultados (tabela 16) confirmaram a pureza das novas substâncias, 

uma vez que os teores de carbono, nitrogênio e hidrogênio obtidos 

experimentalmente estão de acordo com os valores teóricos calculados.  

 

TABELA 16 - Resultados da microanálise para os complexos 8 e 9. 

 

 C24H19Cl2O4PNRe  (8) C24H19Br2O4PNRe (9) 

 Encontrado Calculado Encontrado Calculado 

C(%) 40,05 42,80 35,80 37,81 

H(%) 2,69 2,84 2,43 2,51 

N(%) 2,00 2,08 2,03 1,84 

 

NHO

O

O

H1
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4.4.4 - Difração de Raios X em Monocristal 

 

Determinação da Estrutura Cristalina e Molecular 

 

Monocristais na forma de prismas verdes foram obtidos por 

recristalização dos complexos 8 e 9 em diclorometano.  

Para os cálculos das constantes de cela foram coletadas 127 reflexões 

para 8 e 123 reflexões para 9, coletados com ampla variação de 2θ.  

Os complexos 8 e 9 cristalizam-se nos sistemas cristalinos monoclínico 

e ortorrômbico, respectivamente.  

O complexo 8 pertence ao grupo espacial Pbca, enquanto que o 9 ao 

grupo espacial P21/c.  

Métodos diretos27 foram utilizados na solução das estruturas. Todos os 

átomos, exceto os de hidrogênio, foram refinados com parâmetros 

anisotrópicos de temperatura28.  

Os átomos de hidrogênio tiveram suas posições calculadas de maneira 

idealizada. A correção de absorção multi-scan foi empregada para os dois 

complexos.38 A tabela 17 apresenta mais detalhes sobre os dados das 

estruturas determinadas. As distâncias e os ângulos selecionados para os 

complexos 8 e 9 podem ser vistos na tabela 18. 
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Discussão das Estruturas Cristalinas e Moleculares 

 

Na literatura não foram encontrados complexos de rênio envolvendo o 

ligante 6-hidropicolínico como ligante, com estrutura cristalina determinada. As 

estruturas cristalinas e moleculares de 8 e 9 são mostradas nas figuras 63 e 

65, respectivamente. O composto 8 apresenta duas moléculas em sua unidade 

assimétrica, enquanto que o 9 mostra apenas uma molécula. Ambos 

apresentam geometria de coordenação octaédrica formada por: um átomo de 

fósforo da trifenilfosfina, localizado em posição trans em relação ao seu 

respectivo haleto, dois haletos cis entre si, um ligante oxo e o ligante 6-picOH- 

quelando de forma bidentada, monoaniônica, como N,O-doador, com seu 

oxigênio O(1) em posição trans ao ligante oxo.  

As distâncias Re(1)−O(14) = 165,2(4) pm em 8 e Re−O(4) = 166,2(3) pm 

em 9, correspondem a ligações duplas, estando dentro do esperado para 

compostos de monoxorênio(V).15,22,23,24 Os valores encontrados para as 

distâncias Re(1)−O(11), 207,9(4) pm em 8 e Re−O(1), 209,5(3) pm em 9, estão 

de acordo com o observado para átomos de oxigênio oriundos de grupos 

carboxilatos coordenados ao átomo de rênio na posição trans ao ligante oxo 

em complexos semelhantes.15  

As ligações Re(1)−Cl(11) para 8 e Re−Br(1) para 9 são, 

respectivamente, 233,00(16) e 247,36(5) e são condizentes com o tamanho do 

raio covalente de cada um dos haletos. As ligações Re(1)−P(1), 247,85(18) pm 

em 8, e Re−P, 247,10(11) em 9,  se encontram dentro do esperado para 

ligações simples conforme observado em complexos semelhantes.15,22,23,24 

No cristal do complexo 8, uma das moléculas da unidade assimétrica 

apresenta uma cadeia de ligações de hidrogênio intermoleculares do tipo 

O(13)-H···O(12)b, formando uma cadeia praticamente linear de moléculas do 

complexo, dispostas alternadamente ao longo da direção [010], paralela ao 

eixo cristalográfico b. A outra molécula da unidade assimétrica, por outro lado, 

apresenta somente ligação de hidrogênio intramolecular do tipo                

O(23)-H···O(24), conforme pode ser visto na figura 64.  
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O complexo 9, que apresenta apenas uma única molécula em sua 

unidade assimétrica, possui somente ligações de hidrogênio intermoleculares 

do tipo O(3)-H···O(2)b, formado uma cadeia de moléculas arranjadas numa 

disposição levemente em zigue-zague, orientadas ao longo da direção [001], 

paralela ao eixo cristalográfico c, conforme a figura 66. 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 63 - Estrutura molecular do complexo 8. Por motivo de maior clareza, 

exceto os átomos de hidrogênio do ligante 6picOH-, estes foram omitidos. 

Elipsóides térmicas com 40% de probabilidade. 
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FIGURA 64 – Ligações de hidrogênio intramoleculares e intermoleculares 

observadas na rede cristalina do complexo 8. As linhas tracejadas apontam as 

ligações de hidrogênio. O(13)-H(13) = 82,0 pm; H(13)···O(12)b = 181,8 pm; 

O(23)-H(23) = 82,0 pm; H(23)···O(24) = 193,6 pm; O(13)···O(12)b = 263,70(56) 

pm; O(23)···O(24) = 272,83(67) pm. O(13)-H(13)···O(12)b = 176,43°; O(23)-

H(23)···O(24) = 162,35°. O(12)b é gerado pelo operador de simetria: ½ - x, -½ + 

y, z. 
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FIGURA 65 - Estrutura molecular do complexo 9. Por motivo de maior clareza, 

exceto os átomos de hidrogênio do ligante 6-picOH-, estes foram omitidos. 

Elipsóides térmicas com 40% de probabilidade. 
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FIGURA 66 – Ligações de hidrogênio intermoleculares observadas na rede 

cristalina do complexo 9. As ligações de hidrogênio são representadas por 

linhas tracejadas. O(3)-H(3) = 82,0 pm; H(3)···O(2)b = 183,5 pm; O(3)-O(2)b = 

264,60(41) pm. O(3)-H(3)···O(2)b = 169,96°. O(2)b é gerado pelo operador de 

simetria: x, ½ - y, -½ + z.  
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TABELA 17 - Dados cristalográficos de raios X e resultados do refinamento da 

estrutura dos complexos [ReOCl2(6-picOH)(PPh3)] (8)                                        

e [ReOBr2(6-picOH)(PPh3)] (9). 

Complexo 8 9 

Fórmula molecular C48H38Cl4N2O8P2Re2 C24H19Br2O4PNRe 

Massa Molar (g·mol-1) 1346,94 762,39 

Comprimento(pm) / radiação 71,073 71,073 

Temperatura (oC) 18(2) 22(2) 

Sistema Cristalino Ortorrômbico Monoclínico 

Grupo Espacial Pbca P21/c 

Parâmetros da cela unitária   

a (pm) 1748,71(9) 1038,64(3) 

b (pm) 1510,46(6) 1637,46(6) 

c (pm) 3647,89(17) 1498,15(5) 

α (o) 90 90 

β (o) 90 105,807(2) 

γ (o) 90 90 

Z 8 4 

Coeficiente de absorção (mm−1) 5,364 8,313 

Tamanho do cristal (mm3) 0,12 x 0,03 x 0,02 0,31 x 0,18 x 0,12 

Forma e cor do cristal Agulhas azuis Blocos azuis 

Método / variação θ (o) 2,45 até 26,07 1,88 até 30,53 

Indíces (h, k, l) -16←h←21, -14←k←18, -45←l←45 -13←h←14, -23←k←19, -20←l←21 

Reflexões coletadas 51471 21073 

Reflexões independentes / Rint 9527 / 0,0870 7489 / 0,0351 

Correção de Absorção Semi-empírica para os 
equivalentes 

Semi-empírica para os 
equivalentes 

Transmissão min. / max. 0, 466361 e 1,00 0,464292 e 1,00 

Refinamento da estrutura 
Matriz completa dos mínimos 

quadrados em F2 

Matriz completa dos mínimos 

quadrados em F2 

Tratamento dos Hidrogênios Calculados Calculados 

Parâmetros do refinamento 9527 / 0 / 596 7489 / 0 / 298 

Fatores R finais [I>2σ(I)] R1 = 0,0389, wR2 = 0,0772 R1 = 0,0291, wR2 = 0,0686 

“Goodness-of-fit” sobre F2, S 1,040 0,967 

Programas usados SHELXL9727 e SHELXS9728 SHELXL9727 e SHELXS9728 

Pbca: cela primitiva (P), plano de rotação + rotação do tipo bca. 

P21/c: cela primitiva (P), eixo de rotação de ordem 2, eixo de rotação + 

translação em b(21), centro de inversão (/), plano de reflexão + translação 

horizontal em c. 
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TABELA 18 - Principais distâncias (pm) e ângulos (°) dos complexos 

[ReOCl2(6-picOH)(PPh3)] (8) e [ReOBr2(6-picOH)(PPh3)] (9). 

 

 8 9 

Distâncias X = 1 X = 2  

Re(X)–O(X4) 165,2(4) 168,2(4) 166,2(3) 

Re(X)–O(X1) 207,9(4) 207,9(4) 209,5(3) 

Re(X)–Y(X1) 233,00(16) 232,26(17) 247,36(5) 

Re(X)–Y(X2) 236,69(18) 235,23(17) 253,72(11) 

Re(X)–N(X) 215,7(5) 217,1(5) 216,3(3) 

Re(X)–P(X) 247,85(18) 248,82(16) 247,10(11) 

Ângulos    

O(X4)–Re(X)–O(X1) 165,6(2) 165,33(19) 162,62(15) 

O(X4)–Re(X)–Y(X1) 103,17(16) 103,16(17) 99,83(10) 

O(X4)–Re(X)–Y(X2) 101,80(18) 105,67(16) 106,54(12) 

O(X4)–Re(X)–N(X) 96,4(2) 97,9(2) 94,94(13) 

O(X4)–Re(X)–P(X) 87,14(18) 88,61(15) 89,72(12) 

O(X1)–Re(X)–Y(X1) 87,00(12) 86,41(13) 92,22(8) 

O(X1)–Re(X)–Y(X2) 88,34(13) 85,79(12) 86,19(9) 

O(X1)–Re(X)–N(X) 74,22(16) 73,85(18) 74,45(11) 

O(X1)–Re(X)–P(X) 82,63(13) 80,33(12) 77,29(9) 

N(X)–Re(X)–Y(X2) 83,96(14) 83,94(13) 83,26(9) 

N(X)–Re(X)–Y(X1) 160,21(13) 158,57(15) 164,53(9) 

N(X)–Re(X)–P(X) 93,88(14) 95,48(13) 92,6(1) 

Y(X2)–Re(X)–Y(X1) 89,43(6) 83,43(7) 88,139(19) 

Y(X2)–Re(X)–P(X) 170,96(6) 165,68(6) 163,47(3) 

Y(X1)–Re(X)–P(X) 89,74(6) 89,19(6) 92,04(3) 

Obs.: O complexo 8 possui duas moléculas em sua unidade assimétrica, X = 1 

para a primeira molécula e X = 2 para a segunda. Na tabela, Y = Cl para o 

complexo 8 e Y = Br para 9. 
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5 - Considerações Finais 

 

 Este trabalho apresentou nove complexos, todos inéditos e 

caracterizados por diversas técnicas, confirmando-se as estruturas e as 

purezas destes. 

Foram usados nas sínteses agentes complexantes                            

O,O- e N,O–doadores, que se coordenaram de forma semelhante, quelando de 

forma monoaniônica e bidentada para formar anéis de seis membros em todos 

os complexos obtidos.  

Todos os nove complexos de oxorrênio(V) caracterizados tiveram suas 

estruturas, no estado sólido, determinadas por difração de raios X em 

monocristal e apresentaram uma geometria de coordenação octaédrica 

distorcida. Além disso, para verificar as estruturas em solução, foram 

realizadas as análises por ressonância magnética nuclear de 31P{1H} e 1H de 

todos, observando-se que a estrutura no estado líquido é a mesma do estado 

sólido em todos os complexos. 

Certamente, os objetivos propostos para esse trabalho foram atingidos e 

acredita-se que os resultados obtidos contribuirão para o melhor entendimento 

da química de coordenação dos complexos de oxorrênio(V) com ligantes    

N,O- e O,O–doadores. 
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