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“Da molécula aos universos, a mesma tendéncia a reordenacao
num sistema maior, para encontrar um equilibrio mais
completo em organismos mais amplos.

Assim, ndo encontrais moléculas isoladas mas cristais,

verdadeiros organismos moleculares, cimulos geologicos;

ndo encontrais células, mas tecidos, érgéos e corpos,

que séo sociedades de sociedades — sempre sociedades:

moleculares, celulares, sociais, com subdivisao de trabalho
e especializacao de aptiddes e de funcdes”

“A matéria, o universo estelar, € uma ilha emergida do nivel

das aguas do universo inferior”

“A segunda pulsacdo produziu mais alta emerséo, a energia.
A terceira, uma altissima para v0s: o espirito.

Assim a substancia se muda de forma em forma e as
individuacgdes do ser sobem de esfera em esfera;
aparecem provindas do infinito, no vosso universo

concebivel, e desaparecem submergidas

no infinito.”

A Grande Sintese, 1932.
- Pietro Ubaldi -

“Sua Voz”
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RESUMO

SINTESE E ANALISE ESTRUTURAL DE NOVOS
TETRAHALOORGANOTELURATOS(IV) MONOANIONICOS E
HEXAHALOTELURATOS(IV) DIANIONICOS

Autor: Ramé&o Marceli Fernandes Jr
Orientador: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang

Este trabalho visou contribuir com estudos no estado soélido para novos
compostos tetrahaloorganoteluratos(lV) monoaniénicos e hexahaloteluratos(lV)
dianibnicos. Realizou-se a sintese e caracterizacdo estrutural de sete novos
compostos com férmula geral Q[PhTeX,]: (2-Br—CsHsN)[PhTels] (1), (2-Br—
CsHsN)[PhTeBry] (2), (2-Br—CsHsN)[PhTeCls] (3), (CsHgN)[PhTeCly] (4), (2-Br—
CsHsN)[CoCl,y(NH3)4][PhTeCly)2 (5), Cs[PhTeCl,]-CH3OH (6), Cs[PhTeBr4] (7) e de
dois novos compostos de férmula geral Q;[TeXg]: (2-Br—CsHsN),[TeXg], onde X = ClI
(8) e Br (9).

A sintese de 1 a 4 envolveu a reacao de ditelureto de difenila (PhTe),, acido
concentrado (HX) e o respectivo contra-ion Q*, procedendo-se rea¢des de oxidacéo
do ditelureto de difenila. Estes compostos 1 a 4 na forma sélida sdo estaveis ao ar
com relagdo a hidrdlise e a oxidacao.

O composto (2-Br—CsHsN)[CoClx(NH3)4][PhTeCls], (5) foi obtido apods
substituic&o parcial do cation (2-Br—CsHsN)* em 3 pelo ion tetramindiclorocobalto(lll),
[CoClx(NHs).]".

O composto Cs[PhTeCls]-CH3OH (6) foi obtido da reacdo de PhTeCl; com
CsCl em metanol. O composto Cs[PhTeBr,] (7) foi obtido da reacdo do composto 2,
CsCl e excesso de HBr em etanol.

A sintese de (2-Br—CsHsN),[TeXg] ocorre a partir da reagéo de tetra-haleto de
teldrio (TeX,), acido concentrado (HX) e 2-bromopiridina, sendo X = CI (8) e Br (9).

Os compostos 7 e 8 mostraram-se estaveis, porém 5, 6 e 9 sdo sensiveis a
hidrolise e a oxidacao.

De forma geral, as caracteristicas estruturais apresentadas por estes

compostos sdo muito peculiares e encontram-se vinculadas a presenca de ligacées
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secundérias Te---X, interacdes X---X e Cs---X e ligacbes de hidrogénio H---X. Os
compostos (2-Br—-CsHsN)[PhTeXs], X = 1 (1) e Br (2) sao polimeros
supramoleculares. Os compostos (2-Br—CsHsN)[PhTeCly4] (3) e (CsHgN)[PhTeCly4] (4)
apresentaram-se ordenados como dimeros e trimeros, respectivamente. O composto
5 apresenta cations mistos, (2-Br—CsHsN)* e [CoClx(NHs)4]" e a unido de pseudo-
dimeros ocorre a partir de ligagdes de hidrogénio (Co—NH3---Cl) entre os ions
[CoClx(NH3)4]" e [PhTeCly], gerando um arranjo supramolecular. Nos compostos 1 a
5 foram verificadas ligagbes de hidrogénio multicentradas.

Os compostos Cs[PhTeCl4]-CH30H (6) e Cs[PhTeBr,4] (7) apresentam arranjos
supramoleculares tridimensionais, estruturados basicamente por interacdes
eletrostéaticas do ion césio com unidades anidnicas [PhTeX,]. Em 6 a molécula de

metanol estabelece interacbes Cs:--O---Cs entre ions adjacentes, contribuindo para

a arquitetura verificada. Em 7 o ion césio apresentou a forma geométrica de um
prisma pentagonal, conectado a outras unidades prisméaticas adjacentes ao longo do
eixo cristalografico a.

Os compostos (2-Br—CsHsN),[TeXg], X = Cl (8) e Br (9), apresentam-se como
sistemas supramoleculares bidimensionais. Em 8 o arranjo intermolecular é

constituido unicamente por ligacdes de hidrogénio H---X triplocentradas. Em 9 o
arranjo estrutural é decorrente de fracas interacbes Br---Br e de ligacbes de

hidrogénio H---X triplocentradas.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Tese de Doutorado em Quimica Inorgéanica

Autor: Quimico Industrial - Ramé&o Marceli Fernandes Jr
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monoanibénicos e hexahaloteluratos(lV) dianiénicos

Santa Maria, Setembro de 2004



viii

ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL ANALYSIS OF NEW
MONOANIONIC TETRAHALOORGANYLTELLURATES(IV)
AND DIANIONIC HEXAHALOTELLURATES(IV)

Author: Ramé&o Marceli Fernandes Jr
Academic Advisor: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang

This work presents our contribution about the solid state of new anionic
tetrahaloorganyltellurates(IV) and dianionic hexahalotellurates(lV) compounds. We
present the synthesis and structural characterization of seven new compounds with a
general formula Q[PhTeX4]: (2-Br—CsHsN)[PhTels] (1), (2-Br—CsHsN)[PhTeBr4] (2),
(2-Br—CsHsN)[PhTeCls]  (3), (CsHgN)[PhTeCls] (4), (2-Br—CsHsN)[CoCly(NH3)4]
[PhTeCly]2 (5), Cs[PhTeCly]-CH30H (6), Cs[PhTeBr4] (7) and two compounds with a
general formula Q2[TeXg]: (2-Br—CsHsN)2[TeXg], X = CI (8) and Br (9).

The synthesis of 1 to 4 occurred by the reaction of diphenylditelluride (PhTe),,
acid (HX) and the corresponding cation Q™. The acid furnish the oxidation of
diphenylditelluride. The compounds 1 to 4 in the solid state are stable in presence of
air and water.

The compound (2-Br—CsHsN)[CoCl>(NH3)4][PhTeCly]2 (5) have been obtained
after partial exchange of the cation (2-Br—CsHsN)* in 3 for the ion
tetramindichlorocobalt(lll), [CoCla(NH3)4]".

The compound Cs[PhTeCl4]-CH3OH (6) was obtained by the reaction between
PhTeCl; and CsCl in methanol. The compound Cs[PhTeBr,] (7) was obtained by the
reaction between the compound 2 and CsCl and a excess of HBr in ethanol.

The synthesis of (2-Br—CsHsN),[TeXs] occurred by the reaction of tellurium
tetrahalide (TeX,4) and acid (HX) and 2-bromopyridine, X = CI (8) and Br (9).

The compounds 7 and 8 are stable, but 5, 6 and 9 decompose in presence of
water and air.

The compounds show general structural characteristic and are very similar

because they present a relationship tellurium-halide secondary bonds and X---X and



Cs---X interaction and hydrogen bonds between the halides. The compounds (2-Br—

CsHsN)[PhTeXy], X = | (1) and Br (2) show a supramolecular structure. (2-Br—
CsHsN)[PhTeCly] (3) and (CsHeN)[PhTeCl,] (4) present a dimeric and a trimeric form,
respectively. The compound 5 shows different cations, (2-Br—CsHsN)* and
[CoCly(NHa3)4]". The pseudo-dimeric form occurred through hydrogen bonds (Co-
NHs---Cl) between the ions [CoClx(NH3)s]" and [PhTeCls], generating an

supramolecular structure. The compound 1 to 5 show multicentered hydrogen bond.
The compounds Cs[PhTeCl4-CH3;0H (6) and Cs[PhTeBr4] (7) presents a

tridimensional supramolecular arrangements organized basically by interactions

between cesium and [PhTeX,]" groups. In 6 a molecule of methanol produce a

Cs---0O---Cs bridge by a interaction between the cesium atoms. In 7 the ion cesium

presents a coordination derivative from a pentagonal prism. The prisms are
connected along the axis a.

The compounds (2-Br—-CsHsN)o[TeXg], X = CI (8) and Br (9), present a
bidimensional supramolecular building. In 8 the arrangement is organized by

intermolecular interactions by hydrogen bonds H---X tricentered. In 9 the structural
arrangement occurred between week Br---Br interactions and hydrogen bonds H---X

tricentered.
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1. INTRODUCAO

O teldrio foi descoberto na Roménia por Franz Miller von Reichenstein, em
1782. Posteriormente, foi isolado por Martin Heinrich Klaproth, em 1798, que se
dedicou a comprovar as pesquisas de Franz Miller von Reichenstein que
descreviam a existéncia do novo elemento quimico associado a um minério de
ouro. A palavra tellrio deriva do Latin tellus, que significa terra.

Em 1840 o quimico Friedrich Wohler inseriu pela primeira vez o atomo de
teldrio em uma molécula organica, preparando telureto de dietila.?

O teldrio € encontrado associado a minérios do grupo dos sulfetos sendo
obtido na forma concentrada em depdsitos ou sedimentos anddicos do processo de
refino eletrolitico do cobre. Também é isolado das poeiras geradas durante a
calcinacdo dos minérios FeS,, PbS e CuS. Utiliza-se um precipitador eletrostatico
para a coleta desta poeira. Na forma nativa, o telirio também €& encontrado
associado ao elemento enxofre ou como TeO, que € reduzido a teldrio metélico por
aguecimento com carvao. Os principais produtores sdo Canada, E.U.A. e Peru.

O desenvolvimento priméario da quimica do teltrio envolveu o emprego de
espécies organicas ou inorganicas deste elemento, as quais podem ser
classificadas, de forma geral, como espécies eletrofilicas e nucleofilicas. Sua
versatilidade com relagdo aos estados de oxidagéo -Il, 0, +II, +IV e +VI, e nimeros
de coordenacao (2 a 8) permite o seu desdobramento em inimeras classes, entre
elas, os sub-haletos de telurio, haletos de telurio e os haletos de organiltelurio. Isto &
especialmente valido para espécies contendo o atomo de telirio no estado de
oxidacéo +Il ou +IV. A capacidade deste calcogénio de acomodar cargas negativas
ou positivas confere-lhe um carater bifilico.’

Recentemente, nas ultimas trés décadas, evidenciou-se um grande avanco
nas pesquisas direcionadas a quimica sintética e estrutural de compostos de telurio.
A medida que novos representantes foram sintetizados, muitos aspectos estruturais
foram relacionados com suas propriedades espectroscépicas. Observa-se que a
diversidade estrutural para espécies contendo diferentes estados de oxidacdo esta
relacionada com os pares de elétrons nado ligantes do atomo deste metalbide, e sua

reatividade, muitas vezes, vinculada a sua estereoquimica.
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Em contrapartida ao desenvolvimento ocorrido na quimica dos derivados
deste elemento, constata-se, ainda, na literatura, a existéncia de poucos estudos
estruturais para a classe dos tetrahaloorganoteluratos(IV) monoanionicos, Q[RTeX,].
Outra classe de compostos ainda carente de estudos mais abrangentes com énfase
na quimica supramolecular sdo os hexahaloteluratos(lV) dianibnicos, Q2[TeXg).
Neste contexto, esta tese procurou explorar caminhos que levassem a sintese e a
caracterizagdo estrutural de novos representantes para as classes Q[RTeX4] e
Q2[TeXg], com énfase na determinacdo de estruturas cristalinas pelo método de
difracdo de raios X em monocristal, ampliando desta forma os dados existentes na
literatura.

Nos capitulos seguintes, serdo apresentados os objetivos detalhados deste
trabalho, bem como uma revisdo bibliografica direcionada as duas classes de
compostos que constituiram o tema central de nossas pesquisas, 0S
tetrahaloorganoteluratos(lVV) monoanidnicos e os hexahaloteluratos(lV) dianiénicos.

Ressalta-se que no Laboratério de Materiais Inorganicos (LMI) do
departamento de Quimica da UFSM, este trabalho foi pioneiro em estudos

direcionados a estas duas classes de compostos de telurio.

Capitulo 1: Introducao



2. OBJETIVOS

Como contribuicdo para pesquisas direcionadas a aspectos estruturais de
compostos de teldrio, pretendemos introduzir um estudo sistematico, priorizando os
seguintes objetivos:

1. Desenvolver métodos sintéticos para a obtencdo de compostos Q[RTeX,].

2. Usar bases nitrogenadas derivadas da piridina em processos com geracao de
cations, como possiveis auxiliares na estabilizacdo das unidades [RTeX,] .

3. Utilizar os compostos Q[RTeX,] sintetizados como intermediarios quimicos.
Estudar comparativamente a eficiéncia dos céations organicos estabilizadores das
unidades [RTeXs] em sistemas com geracao de fons [TeXg]*, X = Cl, Br, I.

5. Com base nos dados cristaloquimicos obtidos, procurar esclarecer a influéncia do
tipo de halogénio (CI, Br ou I), ou dos cations na ordenacdo destas arquiteturas
cristalinas no estado solido.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo sera mostrado um relato sobre as principais metodologias que
descrevem a quimica preparativa e a analise estrutural para a classe dos
tetrahaloorganoteluratos(lV), Q[RTeX,] e hexahaloteluratos(lV), Q2[TeXg].

Tendo em vista que a analise dos aspectos estruturais sera preponderante
neste trabalho, € necessario introduzir os conceitos basicos sobre ligacdes
secundarias. Este conceito foi bem descrito por Alcock, em meados de 1972.*
Ligagdes Secundarias segundo N. W. Alcock: Podem ser de natureza intra ou
intermolecular. Sdo distancias interatbmicas contendo valores numéricos acima da
soma dos raios covalentes e inferiores a soma dos raios de van der Waals. Tais
ligacbes de carater secundario sdo preponderantes na formagdo dos arranjos

estruturais e de sistemas supramoleculares.

3.1 Generalidades

As principais classes representativas dos haletos de organilteltrio(lV)
apresentam as formulas gerais: RTeXs, R,TeX; e RsTeX, onde (R = aril ou alquil e
X = haletos). Nos tri-haletos de organilteltrio(lV), RTeX3 (R = aril, alquil; X = Cl, Br e

I) caracteriza-se uma tendéncia: os compostos tipo RTel; tendem a formar arranjos

diméricos®®’, e, em casos especiais, quando R é um grupamento volumoso, as
estruturas sdo monoméricas®;, o0s tribrometos, RTeBr;, podem formar

9,10,11

mondémeros , dimeros®®, ou polimeros;*? e os tricloretos, RTeCls, formam

6,13,14,15

preferencialmente  estruturas  poliméricas, embora  dimeros'® e

mondmerost’ 18

sejam conhecidos.
Nestes trabalhos, muitos aspectos cristaloquimicos peculiares foram citados:
isomeria cis e trans para o dimero PhTels, levando a uma geometria pseudo-

1314 & a influéncia

octaédrica®; duas modificacées cristalinas para o polimero PhTeCl;
de uma interacdo intramolecular na formacdo da modificacdo estrutural B do
composto triiodeto de 2-bifenilteltrio(1V).!° Cabe ressaltar, que além das ligacées
secundéarias ou interacbes Te:--X presentes, alguns destes arranjos ainda
apresentam interacdes I---1>"* ou CI---CI*®>*8, A figura 1 ilustra os principais arranjos

estruturais presentes nos tri-haletos de organilteldrio(IV), RTeXs.
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R R R = Ph; X = Br*?
X, X X | X R=Mex=c
N DR v _ ~14
7\ N R = 4-EtOPh; X = ClI
X X X/ X\
\\ \\ R
/Te\ X | X
X X Te
R x/,’ Ty
/ \\
R=Ph;x=CI”® x X
R
X, X X
// " . R R
Te /Te X X ‘ X
X X r X Te Te
7 N N\
R=Ph; X=1I° . X X X
R = a-Naftil; X =1
R = B-2-bifenil; X =*° R=Ph; X =1 A
—g' i X = Br® R = 4-MeOPh; X = |
R = 2-bifenil; X = Br AP
R = 4-PhOPh; X = CI*® = 4-EtOPh; X = Br

Figura 1. Principais arranjos estruturais de tri-haletos de organilteltrio(IV).
Na classe dos di-haletos de organilteltrio(lV), R,TeX; (R = aril, alquil; X = F,

Cl, Br e 1) seus derivados iodetos podem apresentar arranjos estruturais com

|5:2021,22 2324 |25

interacdes Te-- , com interacdes Te---l e |- , OU somente interacdes |-
Nos correspondentes dibrometos, R,TeBr,, estas interagcdes ndo existem ou estes
efeitos sdo0 muito fracos.?® Os derivados dicloretos™ ou difluoretos?’, R,TeXo,
tendem a formar arquiteturas diméricas a partir de interacdes secundarias Te---X.
Um exemplo classico para a classe R,TeX; retratou as modificacdes cristalinas
a-Ph,Tel, e B-Ph,Tel,, onde os diferentes empacotamentos estruturais resultam da
ordenacdo das interacées secundarias Te--| verificadas.”

Na classe dos mono-haletos de organilteltrio(IV), R3TeX, os representantes
sdo formados essencialmente por espécies ibnicas do tipo [RsTe]'X.?® O caréater
ibnico da ligagdo Te—-X ¢é definido pela natureza dos grupamentos R e sua
capacidade de estabilizar o 4tomo de teldrio(IV). A figura 2 ilustra os principais

arranjos estruturais presentes nos di-haletos de organilteltrio(IV).
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R = CqoHgO; X = |20
R = C4HgO: X = 12!
R = CpoHg; X = 172

R

X X

N
N
N

Te
7N\
X R

R=Ph: X=1I°
forma B

Te
SR
X

R=Ph: X=1I°
forma o

R, 1 T R
’Te/ “Te
/\ SN
R RN R
X~ X
R =Ph; X=CI*®
R = Ph; X = F*

R = C4HgS: X = 12

Figura 2. Principais arranjos estruturais de di-haletos de organiltelario(IV).

3.2 Tetrahaloorganoteluratos(lV)

Na classe dos tetrahaloorganoteluratos(lV) monoaniénicos, Q[RTeX,], seus
representantes também sdo caracterizados por espécies idnicas. O atomo de
calcogénio encontra-se no estado de oxidacdo +IV, apresenta uma hibridizacao
sp®d® e simetria aproximada da classe C. A geometria de coordenacgéo para o
atomo de teldrio no anion [RTeX,4]" € piramidal quadrada com o grupo organico R

localizado em posicéo trans ao par de elétrons livre, conforme ilustra a figura 3. %

R = Aril, Alquil
X=1,Br,Cl, F

Figura 3. Geometria de coordenac&o para o atomo de teltrio no anion [RTeX,].%
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O modelo VSEPR sugere que a localizacdo do par de elétrons livre do atomo
de telurio(IV) esteja na face da base, e que este origine um processo de repulséao
nos atomos de halogénios de moléculas vizinhas. Tal questédo, foi sugerida apés a
elucidac&o estrutural do composto [N(Bu")4][PhTelCl3]*°.

Os demais tetrahaloorganoteluratos(lVV) estruturalmente  conhecidos

apresentam ligacdes secundarias Te---X em seus arranjos no estado soélido. Em

certos casos, as unidades [RTeX,;] estdo ordenadas na forma de dimeros

estabilizados por contra-ions organicos>’ 32,33

ou por cargas intramoleculares.
Neste dltimo artigo, o0s autores descreveram a estrutura do composto
[(Ph)sPO(CH2)4TeBr4]-CH,Cl,, com o atomo de teldrio apresentando uma interacéo

Te---Cl com um solvato de cristalizacdo organoclorado.®® A figura 4 ilustra ligac8es

secundéarias Te---X verificadas em arranjos estruturais desta classe.

_ o
R
X, ‘ X
. .
Te X | X
7N\ o
X | ?( Te
X, 1 X 7N\
Lo X ‘ X
Te X X
7'\ RS
X X Te
- R VRN
X X
R
,Te\
70N —
X | X R = Aril, Alquil
(X) X:|,BI‘,C|

Figura 4. Ligacdes secundarias Te---X em arranjos de tetrahaloorganoteluratos(lV)***

Na literatura, a classe dos tetrahaloorganoteluratos(lV), Q[RTeX,4] apresenta

29-33

poucos relatos estruturais guando comparada com as séries dos haletos de

organilteltrio(lV): RsTeX, R,TeX, e RTeXs. O primeiro relato para a sintese e analise
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estrutural de um representante desta classe foi descrito por Einstein e
colaboradores, em 1967, e descrevia a forma f do telureto (CHs),Tel,.*! Segundo os
autores, esta modificacdo seria melhor formulada segundo parametros iénicos,
[(CH3)sTe] [(CHs)Tels], enquanto a forma o seguiria pardmetros covalentes. A
andlise da forma B do (CH3).Tel,, mostra que ocorreu uma reacao de redistribuicao
entre os grupos metilas e os ions iodetos, formando cétions [(CHs)sTe]" e anions

[(CH3)Tel4], conforme ilustra a figura 5.

13#1

Figura 5. Projecéo do arranjo estrutural de [(CH3)sTe][(CHs)Tel,]).3* Operacdes de simetrias
utilizadas: #1 = -X, -y, -z; #2 = X, y, -1+z; #3 = -X, -y, -1-z; #4 = -X, -0,5+y, -0,5-z; #5 = x, 0,5-
y, -0,5+z

Nesta estrutura cada céation trimetilteluronio [(CH3)sTe]" interage com trés

unidades anibnicas [(CHgz)Tels], a partir de ligacbes secundarias Te---I. Estas

distancias encontram-se na faixa de 3,84—4,0 A e apresentam angulos de ligacdo C—

Te---l entre 149-170°. A geometria deste céation pode ser descrita como trigonal

piramidal. Entretanto, considerando-se as trés ligacbes covalentes Te—C e as trés

ligagbes secundérias Te---l, o &tomo de telario encontra-se com um numero de

coordenacao (3 + 3) e geometria octaédrica distorcida.
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Os anions [(CH3)Tely] apresentam-se na forma de dimeros centro-simétricos,

unidos por ligacdes secundarias Te---1 com distancias de 3,88 A. Os atomos de

teldrio apresentam geometria octaédrica distorcida, com ligacées Te—l na faixa de
2,84-2,98 A e angulos de ligagcbes C7-Te5-I entre 87-91°.

Petragnani e colaboradores® foram os precursores na investigacdo de
metodologias preparativas para a classe dos tetrahaloorganoteluratos(lV). Estes
autores relataram trés metodologias sintéticas para esta classe, estas descrevendo
um grande numero de compostos com as formulacdes Q[RTeXs] e Q[RTeX3Y]. As
sinteses apresentaram rendimentos superiores a 85%. Estes compostos foram
obtidos a partir do refluxo, em cloroférmio (CHCIs), do tri-haleto de organilteltrio(I1V)
(RTeXs3) na presenca de haletos ionicos (QX) (sais de amonio e fosfonio) entre

outros, conforme ilustra o esquema 1.

Esquema 1l

CHCl3
refluxo

RTeX; + QX Q[RTeXd]

a) [CoHsN][RTeX,], X=Cle l; R = CgHs e 4-CoH50CgH4

b) [(CeHs)sPCH2(CeHs)][CeHsTeCly], X =Cl e |

C) [(C6H5)4P][RTGX4]1 X =Cl e Br; R=CgHs e 4-CoHs0CgH4
d) (C7H7N)[RT€BF4], R = C6H5 e 4-C2H5OC eHa

e) [(CH3)aN][CeHsTeBry]

f) [(CgH5)3PCH3][RTeBry], R = CgHs e 4-CoHsOCgH4

9) [(CeHs)sPCH2CO2(C2Hs)|[CeHsTeBry]

Esta metodologia também foi utilizada para o preparo de compostos contendo
formulacBes Q[RTeX3Y], onde X e Y sdo atomos de halogénios diferentes, conforme

mostra o esquema 2.

Esquema 2

CHCl;

RTeXs + QY refluxo

Q[RTeX3Y]

h) (C7H7N)[RT€X3BY], X=Clel; R= CeHs e 4-CoH50C6H5

|) [(C6H5)3PCH3][RT9C|3BF], R= C6H5 e 4-C2H5OC6H4

J) [(C6H5)3Te][C6H5TEC|3BI’]

|) [(CeH5)3PCH2C02(CzH5)][RTeC|3Br], R = CgHs e 4-C,H50CgH,4
m) [(CGH5)3PCH2(C6H4)][4—C2H5OC5H4TeBr3CI]

n) [(C6H5)3PCH2(C6H5)][RTE|3C|], R = CgHs e 4-CoH50CgH,
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Neste mesmo artigo, foi apresentada uma segunda rota para sintese de
outros representantes desta classe. Inicialmente, gera-se o acido H[PhTeXy], a
partir da adicdo de solugbes de HCI 6M ou HBr 3M sobre a solugdo contendo
RTeXs. Posteriormente, adiciona-se o haleto idnico (QX), proporcionado formacéo

dos compostos Q[PhTeX,], conforme é descrito no esquema 3.

Esquema 3
RTeXs + HX —"Ck o H[RTeX,] — X » QIRTeX,] + HX

0) (C7H/N)[RTely], R = CgHs € 4-C;HsOCeHs 1) (CsHgN)[4-CoH50CgH,TeCly]
P) [(CeHs)4AS][CeHsTeCly] s) [(CgHs)sPCH3][4-CoHsOCgH4TeCly]
a) [(CeHs)3Te][4-CoHs0CgH,TeCly] t) [(CgHs)3PCH,CO4(CoH5)][4-CoHsOCgHATeBr ]

Uma outra metodologia preparativa para esta classe, quando a sintese dos
compostos ndo sao possiveis pelos esquemas 1-3, esta baseada na possibilidade
de troca de um atomo de halogénio por outro, segundo a sequéncia de estabilidade
I>Br>Cl. Estas trocas sdo conduzidas em solu¢des acidas haloidricas em meio a
tetra-hidrofurano. Condigbes mais criticas s8o necessarias para converter
tetrabromoorganoteluratos(lV) a  tetracloroorganoteluratos(lV),  porém, 0s
tetraiodoorganoteluratos(lV) ndo se mostram suscetiveis a sua transformacao nos

respectivos brometos ou cloretos, conforme ilustra o esquema 4.%

Esquema 4
HI
[RTeClsB — HC & [RTeCl ]~ » [RTel,]

KI/HCI

AR

[RTeBr4]

No mesmo periodo, outros representantes desta classe foram publicados
separadamente. Entre eles, podemos destacar os compostos [N(Et)s][CHsTeCl]*®,
[N(CHs3)4][PhTeBrs*” e 3-CHs-(CsHsN)[4-CHs-(CsH4)TeCly]*® preparados segundo as

metodologias descritas por Petragnani.
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O Unico exemplo de um ion metalico empregado na estabilizacdo de um
tetrahaloorganotelurato foi descrito por Desjardins e colaboradores.®® A anélise
estrutural por difragdo de raios X do composto Cs[C,FsTeF,] ndo foi realizada e
somente dados espectroscopicos foram relatados no trabalho. Sua sintese é

ilustrada na reacéo 1.

Reacao 1

CF3CF,TeFs + CsF —2%C » Cs[CoFsTeFq]

Em 1983, Alcock e colaboradores®® descreveram o primeiro exemplo
estrutural desta classe encontrado na forma monomeérica. Este composto com
formula [N(Bu")4][PhTelCls] foi obtido a partir da reacdo do tricloreto de
fenilteltrio(IV) (PhTeCl3) com iodeto de tetrabutilamonio [N(Bu")4)l em meio a

metanol, conforme ilustra a reagao 2.

Reacéao 2

PhTeCls + [NBu,Jl —<H39H o [N(BU")][PhTelCls]

A estrutura cristalina ilustrada na figura 6 confirmou que o anion misto
[PhTelCls] apresentou-se com uma geometria de piramide de base quadrada, e
distancias de ligacdo Tel-Cl na faixa de 2,565(4)-2,663(3) A e Tel-I1 = 2,837(2)
A. Os angulos de ligacéo existentes C1-Tel—Cl estéo entre 89,1(4)-89,8(4)° e para
C1-Tel-I1 o valor encontrado é 90,2(4)°.

O anion [PhTelCl3]” encontra-se isolado, n&o apresentando ligacOes

secundarias Te---X. O cation tetra-butilamdnio, apresenta um impedimento estérico

elevado, ndo permitindo a aproximagdo das unidades anibnicas. Analisando 0s
dados cristalograficos desta estrutura, percebe-se a existéncia de ligacdes de

hidrogénio H---Cl entre as unidades do cation [N(Bu")s]" e do anion [PhTelCls],

conforme ilustra a figura 6.
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Figura 6. Projecdo da estrutura de [N(Bu")4][PhTelCls] demonstrando ligagbes de
hidrogénio. 29

Chadha e colaboradores® estudando a reatividade de sistemas envolvendo
tri-haletos de ariltelario(lV) e trimetildialquilaminossilanos, realizaram a sintese e
analise cristaloquimica do composto [(Et):NH;][p-PhOCsH4TeCls]. O produto €

oriundo da decomposicao do sistema inicial gerado, conforme mostra o esquema 5.

Esquema 5

p-PhOCgH4TeCls + MegSi(NEt)) — 815 o 0 PhOCeH,Te(NEH)Cl, + MesSiCl

dec.

[EtoNH2][p-PhOCgH4TeCly)

A andlise estrutural deste composto revelou que, de forma similar ao
composto anteriormente descrito por Einstein,® os anions apresentam interacées

Te---X formando dimeros centro-simétricos. A projecdo da estrutura de [(Et).NH:][p-

PhOCsH,TeCl,4] é ilustrada na figura 7.
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Figura 7. Projecdo da estrutura de [(Et).NH;][p-PhOC¢H,;TeCl,;] demonstrando ligacdes de
hidrogénio.30 Operacéao de simetria utilizada: #1 = -x, -y, -z

A geometria apresentada para o atomo de telurio, considerando-se as
ligagbes secundarias Tel---CI3, pode ser considerada como octaédrica distorcida.
No anion [p-PhOCsH,TeCly]” as distancias de ligagcbes Tel-Cl encontram-se entre
2,451(1)-2,589(1) A e os angulos de ligagdo C11-Tel-Cl estdo na faixa de 87,4(1)-
90,2(1)°. As ligagcbes secundarias Tel:--CI3 entre moléculas adjacentes do anion
apresentam uma distancia de 3,619 A e angulos de ligacdo Tel-CI3---Tel#l =
78,5(3)° e C11-Tel--CI3#1 = 162,2(3)°.

Os cations [(Et).NH,]" apresentam ligacGes de hidrogénio com as unidades
diméricas do anion [p-PhOCgH,TeCly]. Estas interacBes apresentam distancias
situadas entre 2,368-2,646 A, e ocorrem a partir dos hidrogénios ligados ao atomo
de nitrogénio N1. Conforme ilustra a figura 7, a ordenacdo destas arquiteturas
diméricas sofrem uma influéncia das interacdes efetuadas com o cation dietilaménio.
Neste trabalho, o0 autor sugeriu que a natureza da ligacao intermolecular Tel---CI3#1
apresenta o atomo de telario(IV) como o receptor do par de elétrons.

Em 1984, Bergman e colaboradores® realizaram um estudo envolvendo a
sintese de 2-oxazolinas a partir da ciclizacdo de alilaminas N-funcionalizadas
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induzidas por TeX; (X = CI e Br). Como resultado parcial deste trabalho, foi
desenvolvida uma nova metodologia para a preparacao de

tetrahaloorganoteluratos(lV), que levou rendimentos acima de 90%, conforme ilustra

0 esquema 6.
Esquema 6
7 7
P\c N P\C®ﬁ
A p\ ‘ A

O ) OO\/?)

TeXy
a) R=CH3 e X=ClI /
b) R=CoHs e X =Cl R N CHLCN

c) R=C(CHg)3 e X=ClI /
d) R=CeHs € X =Cl R*( 5
e) R=CHz e X=Br

ch\ /H CHZCN HSC\ @ /H
P N
0 \ ° \

|

N TeXy
f) X =Cl V4
gx Br HaC

H
®
CH4CN
©

TeXs

Conforme a metodologia apresentada no esquema 6 0S compostos
apresentam um processo de estabilizacdo intramolecular, com a carga formal
negativa oriunda do atomo de teltrio(IV) balanceada pela carga positiva localizada
no atomo de nitrogénio presente no heterociclo.

A analise estrutural pela difracdo de raios X da 2-oxazolina zwitteribnica
(composto a - esquema 6), demonstra uma geometria piramidal de base quadrada

29-31

para o [RTeCls], similar aos exemplos descritos anteriormente, com distancias de

ligacbes Te—Cl na faixa de 2,585(4)-2,643(3) A e angulos de ligagdo C-Te—Cl entre
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89,3(3)-91,7(2)°. As interacbes existentes entre as moléculas adjacentes,
direcionam a formacdo de um dimero, com uma distancia Tel---Cl1#1 de 3,621(2) A
e angulos de ligacdo Tel-Cl1---Tel#1l =79,5(2)° e C1-Tel---Cl1#1 = 163,2(2)°.

A figura 8 mostra que esta unidade dimérica apresenta o &tomo de telldrio com
namero de coordenacéo igual a (5 + 1). O angulo C1-Tel---CI1#1 = 163,2(2)°
mostra a nao linearidade, contribuindo para a deformacéo do octaedro regular. O
autor vincula esta distorcdo angular com a repulsdo do par de elétrons nao-ligante

do atomo Tel ao atomo CIl1#1.
Cla#1

L

Figura 8.. Projecao da estrutura dimérica de [(CH;:,)COCHCHZN(CHZCHCHZ)TeCI4]2.32
Operacao de simetria utilizada: #1 = -x, -y, -z
O relato mais recente de estudos estruturais para a classe [RTeX,] refere-se
ao tetrahaloorganotelurato zwitteridnico [(Ph)sPO(CH,)sTeBr,]-CH,Cl, descrito por
Kunnari e colaboradores.*® A sintese deste composto envolveu a abertura do anel do
tetra-hidrofurano durante reagcédo com (Ph)sP e TeBr,4, conforme mostra a reacédo 3.

Reacéo 3

[\ Q © TeBr © ©
o + (Ph)sP —> HaC.__~___OP(Ph)3 —— %> [(Ph)sPO(CH;)sTeBry]

%HzClz

@ O
[(Ph)3PO(CH2)4TeBr4]-CH-,Cl,
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Segundo o0s autores, 0 mecanismo ocorrido ndo era esperado e a
caracterizacdo estrutural deste composto a partir da difracdo de raios X foi
indispensavel para a comprovacdo dos dados espectroscopicos, inclusive pela
participagdo de CH.Cl, no arranjo estrutural, decorrente do processo de
cristalizacao.

Outra peculiaridade apresentada por este composto, refere-se ao primeiro

relato para a classe da ocorréncia de uma interagédo Te---X entre sistemas [RTeX4]

e uma molécula de solvato, conforme ilustra a figura 9. Cabe ressaltar, que até
entdo, somente ligacbes secundarias Te---X entre unidades anidnicas ou unidades
anion-cation eram conhecidas, possibilitando, em determinados casos, a formacao

de dimeros.3%%?

Cl2

Br2

Figura 9. Projec&o da estrutura de [(Ph)sPO(CH,),TeBr,]-CH,Cl, *

O fragmento estrutural CTeBr, também apresenta uma geometria similar aos
quatro exemplos anteriormente descritos.’*>? As distancias de ligacdes Te—Br
encontram-se na faixa entre 2,6776(8)-2,6952(9) A. Para P—C, as distancias est&o
entre 1,777(7)-1,780(7) A, e a ligacdo P-O tem um comprimento de 1,581(4) A. Os
angulos de ligagdo C-Te-Br estdao entre 86,1(2)-92,5(2)° e para o fragmento
terminal O—P—C entre 104,0(3)-110,8(3)°, formando um tetraédro distorcido.

A interacdo Te---Cl existente entre as moléculas [(Ph);PO(CH,)sTeBry] e
CH.CI, apresenta a distancia de 3,801(1) A e um angulo de ligacdo C4-Tel---CI2 de

156,43(2)°. Levando-se em consideracdo esta interacdo, o atomo de teldrio
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apresenta o numero de coordenacdo (5 + 1), gerando uma estrutura octaédrica
distorcida. O solvato CH,Cl, apresenta-se como um tetraedro irregular, com a
distancia de ligacdo C5-Cl1 = 1,751(11) A. O atomo CI2 que esté interagindo com o
atomo de teltrio da estrutura zwitteridnica [(Ph)sPO(CH,)4TeBr,], apresentou um
comprimento de ligagdo maior, C5-CI2 = 1,762(12) A.

3.3 Hexahaloteluratos(lV)

Outra classe contendo espécies ib6nicas de telirio sdo os
hexahaloteluratos(IV) dianiénicos, de formula minima Q,[TeX¢] se o céation Q™ for
monocationico ou férmula minima Q[TeXs] quando o cétion for dicatibnico. Seus
representantes sao formados essencialmente por espécies dianiénicas de teldrio no
estado de oxidacao +IV, do tipo [TeXe]*.

Segundo o modelo VSEPR o sistema envolve sete pares eletrbnicos em torno
do ion central, entretanto, inUmeras analises no estado sélido de representantes
desta classe revelam o atomo de calcogénio hexacoordenado, num ambiente
octaédrico levemente distorcido, decorrente muitas vezes, da formacao de ligacbes

de hidrogénio Te—X---H com o céation Q™ .***142 Em virtude destes dados estruturais,

gue mostram a regularidade dos octaedros, alguns autores sugerem que o sistema
represente 0 modelo TeXgE, sendo E o par de elétrons inativo
estereoquimicamente.*®

Na literatura observa-se uma tendéncia: para os hexaiodoteluratos, [Telg]?,
s&o raros os estudos estruturais.’®**** Os respectivos hexabromoteluratos, [TeBrg]*,
apresentam-se com mais freqiéncia em citac6es bibliograficas estabilizados por

464748 o 3rsdnio.**%: porém, dentro da

cations organicos, entre eles, ions amonio,
classe, os hexacloroteluratos, [TeClg]*, formam a série com o maior nimero de
estruturas estudadas por difracdo de raios X em monocristal.***°%°* Cabe ressaltar,
que o emprego de fons metélicos (Cs, Rb, K)**** na estabilizacdo de
hexahaloteluratos(lV) sdo conhecidos e os sistemas formados concordam com o
modelo octaédrico, demonstrando a inatividade do par de elétrons livre do atomo de
teldrio.

Via de regra, estes compostos séo obtidos a partir da reacdo do tetra-haleto
de telurio(IV) (TeX4) com haletos ibnicos (sais de amonio e arsdnio), entre outros.
Em outra rota de sintese gera-se o acido Hy[TeXg] a partir da adicdo de solucdes

acidas haloidricas sobre a solugdo contendo TeX; ou TeO,. Posteriormente,
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adiciona-se o haleto idnico (QX), proporcionado formacéo de sais de formula minima
Q2[TeXs] ou Q[TeXg]. O numero de ions necessarios para estabilizar o dianion
[TeXs]* depende da carga do contra-fon Q™.

Em virtude da natureza do sistema TeXgE apresentar seis atomos de

halogénios coordenados ao ion central, ligacbes secundarias Te---X entre duas ou

mais unidades anidnicas ou entre unidades anionicas e catibnicas nédo Ssao
conhecidas para arranjos da classe. A diversidade estrutural vincula-se aos
diferentes cations empregados como estabilizadores destes sistemas.

Tendo em vista que os estudos estruturais para a classe focam-se nas
distorcBes geométricas nos octaedros dos fons [TeXg]*, e para evitar-se um estudo
exaustivo e repetitivo de compostos similares, serdo apresentados como exemplos
estruturais para a classe dos hexahaloteluratos(lV) dois compostos: [(Me,;N),CS—
SC(Me,N),]*[TeClg]* representando o sistema Q[TeXs] e [(Ph)sAsBr], [TeBre]*
representando o sistema Q,[TeXg].

Em 1980, Valle e colaboradores® descreveram a sintese e andlise estrutural
do composto de férmula [(Me;N),CS—SC(Me;N),][TeCls]. Este composto foi obtido a
partir da reacdo do acido Hy[TeXg], gerado apds reacdo de TeO, com solucao

haloidrica (HCI), e o haleto iénico [(Me2N).CS],Cl,, conforme ilustra a reagéo 4.

Reacao 4

[(MeoN),CSLClo + TeO, + 4 HCl — 22 > [(Me,N),CS-SC(NMe,),][TeClg] + 2 H,0

A analise estrutural pela difracdo de raios X deste composto mostra 0 atomo
de telario com seis ligacbes Te-Cl, apresentando uma esfera de coordenacédo que
pode ser associada a um octaedro distorcido, segundo o sistema dianiénico [TeClg]*

conforme ilustra a figura 10.
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cz C5 C3
N1 cl#1
N2 C1
ci3
S2 ’ cI2
c4 Tet ‘_—..‘
S1
c9
Cl2#1
Lo CI3#1
N4
NS cr Cci1

Figura 10. Projecdo da estrutura de [(Me,N),CS—SC(Me,N),][TeCls].>® Operacéo de simetria
utilizada: #1 = -x, -y, -z

As ligacbes Te—Cl apresentam distancias entre 2,539(2)-2,549(2) A e os
angulos para o fragmento Cl-Te-Cl, com os &tomos de cloro contidos em planos
perpendiculares, apresentam valores entre 88,4(1)-91,3(1)°.

No cation [(Me;N),CS-SC(Me,N),J** a ligacdo S1-S2 apresenta uma distancia
de 2,05 A e os angulos formados entre as ligagbes S1-S2-C1 e S2-S1-C6
apresentam valores de 104,7(3)° e 105,1(3)°, respectivamente. Segundo 0s autores,
0S grupamentos metilas podem ter contribuido para as distorcbes geométricas do
hexaclorotelurato(IV), [TeClg]*. Este efeito estaria vinculado a possiveis ligacdes de
hidrogénio entre anions e cations, porém, maiores estudos ndo foram realizados
neste trabalho.

Em 1999, Chitsaz e colaboradores® relataram a sintese e anélise estrutural
do composto [(Ph)sAsBr],[TeBrg]. Sua obtencdo ocorreu a partir da reacédo de tetra-
haleto de telario(lV) (TeBrs) com (Ph)sAsBr, em solucdo de acetonitrila, conforme
mostra a reacao 5.

Reacao 5

2 (Ph)sAsBr, + TeBr, — 3N 5 [(Ph)sAsBr],[TeBrg]

A andlise dos dados estruturais mostrou que o dianion [TeBrg]* apresenta-se

estabilizado por dois cations [(Ph)sAsBr]", conforme ilustra a figura 11.
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Br3
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Figura 11. Projecdo da estrutura de [(Ph)gAsBr]z[TeBre].49 Operacbes de simetrias
utilizadas: #1 = 1-y, 1+x-y, z; #2 = -x+y, 1-X, z

No hexabromotelurato(lV), [TeBre]*, o &atomo de tellrio apresenta seis
ligacbes Te-Br e uma esfera de coordenacdo que pode ser associada a um
octaedro distorcido. As ligacbes Te—-Br apresentam distancias entre 2,694(2)—
2,704(3) A. Os valores angulares para o fragmento Br—Te—Br, com os atomos de
bromo contidos em posic¢des trans encontram-se entre 178,79(1)-178,84(5)°. Para o
fragmento Br—Te—Br, com os atomos de bromo contidos em planos perpendiculares,
os valores angulares situam-se entre 88,09(4)-92,34(4)°.

As duas unidades do cation [(Ph)sAsBr]*, cristalograficamente independentes,
apresentam distancias de ligagbes para os atomos As1-Br3 = 2,276(3) A e As2-Br4
= 2,283(3) A. Os angulos de ligacbes para os fragmentos C—As1-Br3 e C-As2—Br4
estdo entre 106,87(2)-106,88(3)° e 108,61(4)-108,63(4)°, respectivamente, com 0s
atomos Asl e As2 apresentando uma esfera de coordenacao tetraédrica distorcida.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Metodologia Sintética

A sintese dos compostos 1 a 4 envolveu a reacado de ditelureto de difenila
(PhTe),, acido concentrado (HX) e a respectiva base derivada da piridina em
diclorometano, sob atmosfera de nitrogénio. O acido H[PhTeX4s] é gerado e
estabilizado pelo correspondente cation piridonio formado in situ resultando na

formagao de um sal, conforme ilustra o esquema 7.

Esquema 7
1/2 PhTeTePh — X5 H[PhTeXs] + 3/2 H
ele CH,Clp /Ny 4 2
2-Br-CgHyN
ou C5H5N

(1) Q =2-Br—CsHsN; X =1; Rend. = 91%

(2) Q =2-Br—CsHsN; X = Br; Rend. = 94% (Q)[PhTeX4]
(3) Q =2-Br—CsHsN; X = Cl; Rend. = 92%

(4) Q = CsHgN; X = CI; Rend. = 87% la4

Os compostos (2-Br-CsHsN)[PhTeX,], onde X =1 (1), Br (2) e Cl (3) e
(CsHeN)[PhTeCls] (4), sao estaveis ao ar em relagdo a hidrélise e a oxidagao.
Estes compostos foram obtidos com rendimentos entre 87% e 94%. Posteriormente
foram recristalizados a partir dos sistemas: 2:1 (v/v) de diclorometano/metanol para
os compostos 1 e 2 e 3:1 (v/v) de dicloromentano/hexano para 3 e 4. Os cristais, em
forma de cubos (2, 3 e 4) e prismas (1), adequados para a difragao de raios X, foram
obtidos pela evaporagao lenta da mistura de solventes.

O composto (2-Br—CsHsN)[CoClz(NH3)4][PhTeCls]» (5) foi preparado por duas
rotas de sinteses diferenciadas. Inicialmente, empregou-se a rota via Te(lV), a partir
da tentativa de substituicdo do cation em 3, com a introdugcdo no meio reacional de

cloreto de tetramindiclorocobalto(lll), [CoCl>(NH3)4]Cl, conforme ilustra o esquema 8.
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Esquema 8

PhTeTePh

2 (2-Br-CsHaN) 2-Br-CsH4N, 8 HCI

CoCly(NH3)4]CI
CH,Cl, [ 2(NH3)4]

Rota 2; Rend. =78%

2 (2-Br-CsHsN)[PhTeCl4] [CO%ﬁNg:SMC'; (2-Br—CsHsN)[CoClo(NH3)4][PhTeClalo
2v12

3 5 B
Rota 1: Rend. = 41% + (2-Br-CsHsN)CI

Utilizando uma estequiometria 1:1 de 3 e [CoClz(NH3)4]Cl ndo detectou-se a
formagao do produto esperado [CoCly(NH3)4][PhTeCly]. Empregando-se a proporgéao
de 2:1 dos respectivos compostos, ocorreu a formagao do sal misto 5, contendo os
cations (2-Br—CsHsN)™ e [CoClx(NH3)4]*, com posterior formagéo de cloreto de
bromopiridonio. Tendo em vista que o rendimento desta reacdo foi de
aproximadamente 40%, utilizou-se uma segunda rota sintética para a obtengao do
composto 5. Esta nova alternativa foi estruturada a partir de PhTeTePh. As
condicdes reacionais, em ambos sistemas, foram similares, entretanto, o rendimento
obtido neste ultimo foi de aproximadamente 78% de material cristalino, conforme
demonstrado no esquema 8.

A sintese de Cs[PhTeCls]-CH30OH (6), envolveu a reacao de tricloreto de
fenilteldrio(IV) (PhTeCl3) com cloreto de césio, sob refluxo em metanol por 4 h,
conforme a reagao 6. Cristais incolores de 6, em forma de blocos retangulares,
adequados para a difragcao de raios X, foram isolados da solugdo de metanol, sob
atmosfera de nitrogénio. O manuseio prolongado dos cristais leva a formag¢ao de um

produto amorfo, provavelmente pela perda de metanol.

Reacao 6

PhTeCl; — CSC1 . Cs[PhTeCl4]-CH;0H
CH30OH / Ny 6

Rend. = 89%
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O composto Cs[PhTeBr4] (7) € obtido da reagdo de 2 com cloreto de césio e

acido bromidrico, em refluxo etandlico por 4 hs, conforme reagao 7.

Reacéo 7

(2-Br-CsHsN)[PhTeBry] —SCI/HBT o co[PhTeBry] + (2-Br-CsHsN)Br + HBr
5 CH3CH,0H / Ny 7

Rend. = 81%

Na obtencdo do composto 7, percebeu-se que a formagdo de um produto
amarelo pouco soluvel em etanol a frio estava condicionada a adicdao do acido
bromidrico. Apds filtragdo, o composto foi cristalizado a quente, em mistura 3:1 (v/v)
de metanol/hexano.

Testes similares, empregando-se outros tri-haletos de feniltelurio(lV), PhTeXs,
onde X =Brel, e CsCl ou Csl ndo produziram resultados satisfatorios. Em quase
todos os casos, os materiais de partida foram recuperados. Os melhores resultados
envolvendo o emprego de centros metalicos na estabilizacdo das unidades anidnicas
[PhTeX,] foram obtidos com o emprego de CsCl. Sugere-se que o tamanho do ion
metalico Cs” em 6 e 7, e o volume acentuado do ion complexo [CoClz(NHz)4]" em 5,
possam ter contribuido para a formagao destes compostos.

Os experimentos envolvendo os haletos de metais alcalinos, (Li, Na, K)
resultaram na mistura dos materiais de partida. A reacdo de RbCl e PhTeCls3, resultou
na obtencdo de um composto com elevada instabilidade frente a hidrélise ou
oxidagao ao ar. Nao foi obtida uma analise conclusiva deste composto.

Ensaios analogos com haletos, sulfatos, fosfatos, nitratos e cianatos de
metais alcalinos-terrosos (Mg, Ca, Sr e Ba), em meio a solventes organicos usuais
(alcoois, éteres, hidrocarbonetos e aromaticos) também n&o produziram resultados
satisfatorios. A variagao da concentracao de PhTeX3 ou [PhTeX4] em relacao a estes
sais de metais dos grupos 1 e 2 mostrou-se irrelevante. Na maioria dos casos, 0s
reagentes de partida foram recuperados ou misturas foram obtidas. Outro problema
constatado, decorreu do emprego de temperaturas mais elevadas (refluxo), o que
facilitou em alguns casos a ocorréncia de reagdes de redistribuicdo de grupamentos

R ou X ligados ao atomo de telurio(lV). Por exemplo, na reagado de PhTeCls e ZrCly,
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em proporgoes 2:1 ou 4:1, sob refluxo em metanol, observou-se a formacgao do

composto Ph,TeCl,, entre outros nao identificados, conforme mostra o esquema 9.

Esquema 9

ZI’C|4 / CH3OH
refluxo / N»

n PhTeCls > PhoTeCly + produtos ndo identificados

Os cristais de Ph,TeCl,, foram obtidos apds a extragdo com tetra-hidrofurano
do produto bruto. Os dados obtidos pela investigacdo da estrutura cristalina e
molecular do composto extraido, quando comparados com os dados existentes na
literatura, revelaram o mesmo arranjo estrutural para Ph,TeCly."

A sintese de (2-Br—CsHsN)2[TeXg], onde X = CI (8) e Br (9), envolveu a reagao
de tetra-haleto de telurio, acido concentrado e 2-bromopiridina, em diclorometano e
atmosfera de nitrogénio, gerando inicialmente o dianion [TeXs]> seguido pela
estabilizacdo com (2-Br—CsHsN)*, conforme ilustra o esquema 10. O produto 8 foi
recristalizado de uma solugdo quente de tetra-hidrofurano, fornecendo cristais
prismaticos, estaveis ao ar em relagao a hidrolise e oxidacao. Cristais de 9, em forma
de blocos retangulares, foram obtidos a partir do sistema: 3:1 (v/iv) de
metanol/diclorometano a quente e armazenados em solugdo-mae nestas condigdes.
O manuseio prolongado dos cristais ao ar leva a formagdao de um produto de
decomposigédo, acompanhado de liberagdo de bromo. A sintese do analogo (2-Br-
CsHsN)o[Telg] ndo foi realizada. Em inUmeras tentativas preparativas, cristais de Tels
foram isolados apéds cristalizagdes com solventes polares e apolares. A estabilidade

dos tetra-haletos de teltrio(IV) segue a tendéncia |>Br>CI>F.>°

Esquema 10

2 HX
TeXy > Ho[TeXg]

CH.Cly / No
wBrcg,Hm)
(8) X =CI; Rend. = 95%

(9) X = Br; Rend. = 72% (2-Br-CsHsN),[TeXg]
8e9
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Cabe ressaltar, que outras bases nitrogenadas foram utilizadas nos
experimentos descritos nos esquemas 7 e 10, podendo-se citar: 2,5-Br,—CsHsN e 2-
HoN-CsH4N. Os sélidos ou liquidos isolados destas reagdes, quando submetidos a
processos de cristalizacao e ou recristalizagdo nao forneceram amostras viaveis para
estudos no estado soélido pelo método de difragao de raios X em monocristal.

A tabela 1 contém um resumo dos resultados obtidos 1 a 9; dos problemas
evidenciados em outras amostras encaminhadas para a analise de difragao de raios
X; de sistemas experimentados visando a obtencdo de produtos analogos e sobre
compostos seriais ja descritos na literatura.

Tabela 1. Resumo sistematico dos resultados obtidos e dos problemas evidenciados

durante a analise pelo método de difracdo de raios X de outras amostras cristalinas.

[PhTel, [PhTeBrg [PhTeCl]  [TeClg]®  [TeBrel”
(2-Br—CsHsN)* 1 2 3 8 9
(CsHeN)* ND G 4 DL ® G
(2-Br—CsHsN)[CoClo(NH3)]* NS NS 5 NS NS
Cs' ND 7 6 ND DLP

ND = N&o difratou; G = Geminado; DL = Descrito na literatura; NS = N&o sintetizado; ref.51; °ref.54

4.2 Compostos do tipo Q[PhTeX,]

4.2.1 Determinacao da estrutura cristalina dos compostos (2-Br—CsHsN)[PhTeX4],
X=1(1), Br (2) e ClI (3) e (CsHeN)[PhTeCl4] (4)

O composto (2-Br—CsHsN)[PhTels] (1) cristaliza no sistema monoclinico, grupo
espacial P2; (N° 4 - International Tables for Crystallography)®’. Este grupo espacial
nao € centrossimétrico, apresenta grupo pontual 2 incluindo duas unidades
assimétricas na cela unitaria.

Os compostos (2-Br—CsHsN)[PhTeX4], X = Br (2) e CI (3) cristalizam no
sistema monoclinico pertinente ao grupo espacial P2:/c (N° 14 - International Tables
for Crystallography)®’. Este grupo espacial apresenta grupo pontual 2/m e inclui
quatro unidades assimétricas na cela unitaria.

O Tipo de Bravais Primitivo P foi deduzido a partir da inexisténcia de uma
sistematica na condi¢cao de reflexdo, quando analisada a classe integral (hkl). Os
dados contidos na tabela 2 resumem as condi¢gbes de reflexdo nas classes integral
(hkl), zonal (hOl) e serial (h00, 0kO, 00I).
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Tabela 2. Condigdes de reflexdo observadas pertinentes ao grupo espacial P24/c.

Tipo de classe Reflexao Condigao geral observada Informacéao obtida
Integral hkl nenhuma Tipo de Bravais P
Zonal hol I=2n clb
Serial 0kO K=2n 2,/b

O composto (CsHgN)[PhTeCls] (4) apresentou uma simetria de rede
hexagonal pertinente ao grupo espacial P6s/m (N° 176 - International Tables for
Crystallography).”” Este grupo espacial apresenta grupo pontual 6/m e inclui seis
unidades assimétricas na cela unitaria. A escolha do grupo espacial P63/m ao invés
dos grupos P63 (N° 173) e P6322 (N° 182) foi baseado no menor indice de
discordancia final obtido apds refinamento.®® Os dados contidos na tabela 3
resumem as principais diferengcas entre os trés grupos espaciais vinculados a
simetria de rede hexagonal, citados anteriormente.

Tabela 3. Principais diferengas entre os grupos espaciais P63, P63/m, P6322.

Simetria de Rede Tipo de Bravais Grupo Pontual Ordem
Grupo Espacial

Simetria hexagonal Primitivo 6 6
P63 (N°173) “P”

Simetria hexagonal Primitivo 6/m 12
P6s/m (N° 176) “P”

Simetria hexagonal Primitivo 622 12
P6522 (N° 182) “P”

Informagdes complementares referentes a coleta de dados e refinamento das
estruturas dos compostos 1 a 4 podem ser obtidas nas tabelas 36 e 37 (Capitulo 5 -

Parte Experimental).

4.2.2 Discussdao das estruturas cristalinas dos compostos (2-Br—CsHsN)[PhTeX,],
X=1(2), Br (2) e Cl (3) e (CsHgN)[PhTeCl,] (4)

Os compostos 1 e 2 apresentam simetria local 1 - nenhum atomo encontra-se
em posicdo cristalografica especial. Em 1 dois grupos (2-Br—CsHsN)[PhTely4]
encontram-se na unidade assimétrica da cela unitaria. Em 2 um grupo (2-Br—
CsHsN)[PhTeBrg4] constitui a parte assimétrica da cela. As figuras 12 e 13 mostram

as projecgoes dos referidos compostos com a numeragao dos principais atomos.
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Br2

Ca1

N42

16
15 AM .
ca3

Te2

C21

C34
N32 022& %
c23 / ;czs 17
c31 . C24

Br1

Figura 12. Projecao da unidade assimétrica do composto (2-Br—CsHsN)[PhTel,] (1).

L]

Br5 c16
c11
. c15
Br1
r N12
) A.M .
c13
Br3

Figura 13. Projecao da unidade assimétrica do composto (2-Br—CsHsN)[PhTeBr,] (2).
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O composto 3 apresenta simetria local 1. O grupamento (2-Br—
CsHsN)[PhTeCly] constitui a parte assimétrica da cela. A figura 14 mostra a projecao

desta unidade assimétrica com a numeragao dos principais atomos.

L

L

C4 c3
Cé6 c
1
3

Cl2

/

—

Cl4

. 1
Br1
F ci

. c11

N12
c1s, gn— Te

cl

. c1
C;N/ 3.'
C14

Figura 14. Projecao da unidade assimétrica do composto (2-Br—CsHsN)[PhTeCl,] (3).
A figura 15 mostra a proje¢cdo do composto 4 que é constituido por duas
unidades assimétricas. O grupamento completo relativo ao composto

(CsHeN)[PhTeCls] € gerado a partir da operagao de simetria (x, y, 1/2+z).

C10#1 o
o C9#1
Cl2#1 c1
¢ N1 c10
C3#1 / .
L
. c9

Figura 15. Projecdo da estrutura do composto (CsHgN)[PhTeCly] (4). Operagdo de

simetria utilizada: #1 = x, y, 1/2+z
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O composto 1 apresenta grupo pontual 2. A simetria presente refere-se ao
eixo de rotagao-translagao (21) na diregao cristalografica [0 1 0], que opera as duas

unidades assimétricas na cela unitaria (figura 16).

Figura 16. Projecdo da cela unitaria de (2-Br—CsHsN)[PhTels] na direcédo cristalografica
[0 1 0]. Para maior clareza, excluiu-se os atomos hidrogendides.

A reprodugao sistematica do conteudo de cela para o grupo espacial P2 pode
ser prevista a partir da analise dos operadores de simetria contidos na rede
monoclinica, conforme mostra a projecao de cela na diregao cristalografica [0 1 0]
(figura 17).

y— d >

o

Figura 17. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculados ao
grupo espacial P24. Diregbes cristalograficas apresentadas [0 1 0].

Para o grupo espacial centrossimétrico P2+/c a reproducéo sistematica do
conteudo de cela pode ser prevista a partir da analise dos operadores de simetria
contidos nesta rede monoclinica. A figura 18 ilustra a projecdo de cela na diregéo
cristalografica [0 1 0], segundo dados retirados da International Tables for

Crystallography®’.
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Figura 18. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculados ao

grupo espacial P24/c. Direcao cristalografica apresentada [0 1 O].

Comparando-se o diagrama da figura 18 com as proje¢des dos compostos
2 e 3 mostradas na figura 19 é possivel encontrar uma relagdo entre ambas e
verificar a presenca dos elementos de simetria: eixos helicoidais (21) e centros de
inversao localizados no centro da face ac e na metade dos segmentos ac. As
projecdes abaixo ilustram a cela unitaria e mostram a reproducgao sistematica dos

cations e anions a partir dos operadores de simetrias presentes.

.
SRR

Figura 19. Proje¢cdes no plano ac das celas de 2 (a esquerda) e 3 (a direita). Para maior

clareza, excluiu-se os atomos hidrogendides.

A cela unitaria hexagonal do composto 4 é constituida por seis unidades
assimétricas. Cada formula elementar corresponde a duas unidades assimétricas. A

sua disposi¢cao completa esta demonstrada na figura 20.
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Figura 20. Projecdo da cela unitaria de (CsHgN)[PhTeCls] (4) no plano ab. Para maior
clareza, excluiu-se os atomos hidrogendides.

A reproducdo do conteudo de cela para o grupo espacial P63/m pode ser
prevista a partir da analise dos operadores de simetria contidos na presente rede

hexagonal, conforme ilustra a figura 21.

Figura 21. Operadores de simetria contidos na cela unitaria hexagonal vinculados ao grupo

espacial P63/m.

LigacGes quimicas nos compostos 1 a4
Conforme descrito no (Capitulo Il - Revisdo Bibliografica) as ligagdes
secundarias podem ser de natureza intra ou intermolecular. Sao distancias
interatbmicas contendo valores acima da soma dos seus raios covalentes e
inferiores a soma dos seus raios de van der Waals.* Para as estruturas 1 a 4 foram
verificadas muitas ligagcdes de diferentes tipos e forgas: ligagdes covalentes, ligacdes

secundarias, interagdes intermoleculares e ligagdes de hidrogénio.
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Em 1, a analise de uma unica rede polimérica formada por unidades anidnicas

[PhTels]” conectadas em forma de zig-zag mostrou ligagdes secundarias do tipo Te---I
e ligagcbes de hidrogénio |---H. Para cada unidade anidnica existe um cation 2-
bromopiridénio (2-Br—CsHsN)* associado a partir de uma ligagdo de hidrogénio,

conforme mostra a figura 22.

Figura 22. Projecdo da estrutura do composto (2-Br—CsHsN)[PhTels] na sua forma
polimérica contendo ligagdes secundarias (Te---1) e ligagbes de hidrogénio (I---H). Os atomos
de carbono encontram-se minimizados para melhorar a perspectiva da figura. Operagdes de
simetrias utilizadas: #1 = 1-x, -0.5+y, -z; #2 =X, y, -1+z; #3 = 1-x, -0.5+y, -1-z

Os comprimentos das ligagbes secundarias Te1---15(#1) e Te2(#1)---13(#2) séo
de 3,645(2) A e 3,775(2) A. Estas ligacdes apresentam distancias Te---| menores, se
comparados a outros exemplos da literatura, como € o caso de [(CHs)sTe][(CHs)Tels],
3,96-4,03 A*' e [PhTells, 4,148(4)-4,186(5) A.**

As ligagdes de hidrogénio H32:--12 e H42(#1)---16 apresentam comprimentos

de ligagdo de 2,81 A e 3,00 A e angulos de ligagdo N32-H32:-12 e N42(#1)-

H42---16 de 156,2° e 142,9°, respectivamente. Estes dados sao concordantes
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quando comparados com diferentes estudos envolvendo ligacbes de
hidrogénio.®%¢"62
Analisando-se camadas poliméricas adjacentes, verificou-se a presenga de

interagdes intermoleculares |---1 e uma terceira ligagao de hidrogénio H---I. A interagcéo
11(#5)---16(#4) apresenta uma distancia de 4,014(2) A e ocorre entre duas unidades

aniénicas [PhTels]" cristalograficamente independentes. Este valor estd abaixo do
soma dos raios de van der Waals para o atomo de iodo (4,3 A).%® Os valores
angulares encontrados para estas interagbes intermoleculares [Te1(#5)-
[1(#5)---16(#4)] e [Te2(#4)-I6(#4)---I15(#5)] foram de 149,69(1)° e 125,09(1)°,
respectivamente.

A ocorréncia da terceira ligagdo de hidrogénio é atribuida a interagdo do
atomo H42 do cation (2-Br—CsHsN)* com o atomo 1. Esta ligagdo H42(#4)---11(#5),
apresentou uma distancia de 3,01 A. Ressalta-se, que o atomo H42 apresenta-se
com ligacdes de hidrogénio triplocentradas, e os angulos formados entre os atomos
[N42—H42---16]#4 e [N42(#4)-H42(#4)---11(#5)] apresentaram valores de 142,80(1)°

e 132,26(1)°, respectivamente. Analisando-se em conjunto a interacao [1(#5)---16(#4)
e a ligagao de hidrogénio H42(#4)---11(#5) encontra-se um valor angular de 83,96(1)°
para o fragmento [I1(#5)---H42(#4)---16(#4)].

Sugere-se que a unido entre as camadas poliméricas adjacentes estejam
vinculadas a existéncia destas interagdes intermoleculares e que o arranjo estrutural
de 1 possa ser considerado como supramolecular. A figura 23 mostra duas

perspectivas focando as interagdes intermoleculares verificadas.

Capitulo 4: Apresentacao e Discusséo dos Resultados



34

Figura 23. Perspectivas da cela elementar de 1 mostrando segmentos poliméricos
adjacentes unidos por interagbes (I---1) e ligacbes de hidrogénio (I---H). Operagbes de
simetrias utilizadas: #4 = -1+x, y, z; #5 = 1-x, -1/2+y, 1-z

Os comprimentos das ligagbes Te—l situam-se entre 2,871(2)-3,010(1) A.

Esta variagdo nos valores das distancias de ligagbes Te—l pode ser explicada pela

Capitulo 4: Apresentacao e Discusséo dos Resultados



35

verificagcdo dos atomos que estdo comprometidos com ligagdes secundarias Te:---I,
interacdes I---1 e ligagbes de hidrogénio I---H. Os atomos 13 e 15 sdo os conectores

das unidades anidnicas, apresentando valores de distancias Te—l de 2,998(2) A e
2,955(2) A. Os atomos 12 e I1, 16 que estdo associados aos hidrogénios H32 e H42
pertencentes a unidades do cation 2-bromopiridénio (figuras 22 e 23), também
apresentam a ligagdo Te—l mais estendida, 3,010(1) A e 2,878(2) A e 2,942(2) A,
respectivamente. Os demais atomos 14, |17 e I8 ndo apresentam interagdes, motivo
pelo qual apresentam a disténcia de ligagbes Te—I mais curta. A tabela 4 apresenta
0s principais comprimentos de ligagao para o arranjo estrutural do composto 1.

Tabela 4. Comprimentos de ligacéo (A) selecionados para [2-Br-CsNHs][PhTels] (1)

Te(1)-1(1) 2,878(2) [Te(2)—I(7)1#1 2,906(2)
Te(1)-1(2) 3,010(1) [Te(2)-1(8)J#1 2,919(2)
Te(1)-1(3) 2,998(2) Te(2)#1---1(3)#2 3,775(2)
Te(1)-1(4) 2,871(2) [Te(2)-C(21)J#1 2,17(2)
Te(1)---1(5)#1 3,645(2) 1(2)---H(32) 2,81(1)
Te(1)-C(11) 2,16(2) 1(6)---H(42) 3,00(2)
[Te(2)-I(5)#1 2,955(2) 1(1)-+-H(42) 3,01(5)
[Te(2)-I(6)1#1 2,942(2) 11(#5)---16(#4) 4,014(2)

Operacoes de simetrias utilizadas: #1 = 1-x, -0.5+y, -z ; #2 =X, y, -1+z

No composto 2 o arranjo estrutural é similar ao composto 1 quanto as
ligacbes secundarias telurio-halogénio. As unidades anibnicas [PhTeBrs] estédo
conectadas em forma de zig-zag, gerando uma rede polimérica infinita. Para cada
anion [PhTeBr,] existe um cation 2-bromopiridénio (2-Br—CsHsN)" associado a partir
de uma ligacdo de hidrogénio (N12-H12---Br3). Entretanto, as arquiteturas
estruturais de 2 e 1 diferem quanto ao tipo de interagdo intermolecular halogénio-
halogénio presente entre segmentos poliméricos adjacentes.

O comprimento da ligagéo secundaria Te1---Br4 em 2 é de 3,6303(14) A, nao
sendo comparavel ao valor relatado para o dimero 4-EtOPhTeBrs;, contendo distancias
de ligagdes Te---Br mais longas, entre 4,054(2) A e 4,226(1) A° A ligacdo de
hidrogénio N12—H12---Br3 apresentou um comprimento de 2,57 A e um angulo de

ligacao de 169,5°. Em comparagao aos valores angulares [N32—-H32---12 = 156,2°] e

[N42—H42---16 = 142,9°] obtidos para (2-Br-CsHsN)[PhTels] (1), este angulo de
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169,5° esta mais préoximo da linearidade. Estes dados sdo concordantes para
ligagdes de hidrogénio desta natureza.®®? A figura 24 ilustra o segmento polimérico
verificado para (2-Br—CsHsN)[PhTeBr4] (2).

Brs Br5#2
N12
Br1 Br1 N12#2
H12§¢ H12#2¢
.i" "
:’ ’
c1 !
Te1 ‘Br3 Br2#1 Tet#2 @Br3#2  _ groys
Br4
“»
-~ .
S Bra v s Bra#3
2
Te1#1 ’Te1#3
Br3#3
Br2 \Q Br2#?2 \Q
C1#1 Bra#t \ 1# 1
\ 1
\H12#1 \ H12#3
Bri#1 Bri#3
N12#1 N12#3
Br5#1 Br5#3

Figura 24. Projecdo da estrutura do composto (2-Br-CsHsN)[PhTeBr,] na sua forma
polimérica contendo ligagbes secundarias (Te:--Br) e ligacdes de hidrogénio (Br---H).
Operagdes de simetrias utilizadas: #1 = -x, y+1/2, -z+1/2; #2 = -x, -y, -z; #3 = x, -y+1/2, z+1/2

Analisando-se segmentos poliméricos adjacentes, verificou-se a presenca

de interagcbes intermoleculares (Br---Br) entre unidades do anion [PhTeBrs. A
interacdo Br2---Br1(#4) apresenta uma distancia de 3,588(3) A, encontrando-se

abaixo do valor estabelecido pela soma dos raios de van der Waals para o atomo de
bromo (3,9 A).°® Os valores angulares encontrados para estas ligagdes
intermoleculares [Te1-Br2---Br1(#4)] e [Te1(#4)-Br1(#4)---Br2] foram de 171,58(1)°
e 166,97(1)°, respectivamente.

Diferenciando-se do arranjo apresentado por 1, ndo foram verificadas
ligacbes de hidrogénio entre segmentos de redes adjacentes, e atribui-se a
formagdo do arranjo estrutural supramolecular de 2 a existéncia das interagdes

intermoleculares (Br---Br). A figura 25 mostra duas perspectivas para as interagdes

intermoleculares existentes entre camadas adjacentes no arranjo estrutural de
(2-Br—CsHsN)[PhTeBr4].
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Figura 25. Perspectivas da cela elementar de 2 mostrando segmentos poliméricos unidos

por interagdes (Br---Br). Operagao de simetria utilizada: #4 = x, 1/2-y, 1/2+z
Os comprimentos de ligacdes Te-Br em 2 estdo entre 2,6440(14) A e
2,7459(13) A. Observa-se uma assimetria relacionada aos valores dos

comprimentos destas ligacbes Te—Br. Este fato, novamente pode ser associado aos
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halogénios que estdo comprometidos com ligagdes secundarias, interagdes e
ligacdes de hidrogénio. Neste caso, o atomo Br3 apresentou o maior comprimento
de ligagdo Te-Br, igual a 2,7459(13) A, e participa da ligagdo de hidrogénio com o
atomo H12 ligado ao nitrogénio N12 do cation 2-bromopiridonio. Os atomos Br1 e

Br2 que estao associados entre si a partir de uma interagao intermolecular (Br---Br)

também apresentam a ligagdo Te—Br mais estendida, 2,6931(12) A e 2,6777(12) A,
respectivamente. Comparativamente, as distancias de ligagdes Te—Br, 2,6776(8)—
2,6952(9) A e os valores angulares C—Te-Br, 86,1(2)-92,5(2)°, descritos para o
composto [(Ph)sPO(CH,)4TeBrs]*® sdo concordantes com os dados verificados para
o composto 2. A tabela 5 apresenta os principais comprimentos de ligagdes para o
arranjo estrutural de 2.

Tabela 5. Comprimentos de ligacédo (A) selecionados em [2-Br-CsNHs][PhTeBr] (2)

Te(1)-Br(1) 2,6931(12) Br(2)---Br(1)#4 3,588(3)
Te(1)-Br(2) 2,6777(12) Te(1)-C(1) 2,152(9)
Te(1)-Br(3) 2,7459(13) Br(5)-C(11) 1,867(11)
Te(1)-Br(4) 2,6440(14) Br(3)---H(12) 2,57
Te(1)---Br(4)#1 3,6303(14)

Operacéo de simetria utilizada: #4 = x, 0.5-y, 0.5+z

No composto 3 o arranjo estrutural difere-se dos analogos poliméricos 1 e 2.
As unidades anibnicas agrupam-se na forma de dimeros centrossimétricos. Para
cada unidade anibnica existe uma molécula do cation 2-bromopiridénio
(2-Br—CsHsN)* associado a partir de uma ligagao de hidrogénio triplocentrada.

O comprimento da ligacdo secundaria Te1---CI3, igual a 3,5973(13) A, é
comparavel ao valor descrito para o dimero [p-PhOCgH4TeCls].*, 3,619 A.*° Quando
analisados arranjos poliméricos, os valores encontrados para a ligagdo secundaria
Te---Cl sdo relativamente maiores, conforme os exemplos: [4-
EtO(CeH4)TeCla],, 3,854 A e 3,833 A® e [2-CI(CH.),TeCla],, 3,822 A e 3,899 A.%

As ligacbes de hidrogénio triplocentradas apresentam os seguintes
parametros: H12---Cl1 = 2,92(6) A, N12-H12---CI1 = 108(4)°, H12---CI3 = 2,36(6) A
e N12-H12---CI3 = 165(5)°. Observa-se que a ligacao entre os atomos H12---CI3 é

mais curta comparada com o valor encontrado para a distancia entre os atomos

H12---CI1. O menor comprimento, bem como, o angulo formado de 165(5)°, mais

préximo da linearidade, evidencia uma ligagdo de hidrogénio mais intensa.®®®? A
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figura 26 ilustra o arranjo estrutural de (2-Br—CsHsN)[PhTeCl4] (3).

Cl2
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CH1Yy \
. | CI#1
\ cI3 Te#1 )
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H12 37 Cl4#1
N12

Br1
Cl2#1

Figura 26. Projecdo da estrutura do composto (2-Br—CsHsN)[PhTeCl;] na sua forma
dimérica apresentando ligagbes secundarias (Te---Cl) e ligagdes de hidrogénio (ClI---H).
Operacao de simetria utilizada: #1 = -x, -y+1, -z+1

Os comprimentos de ligacdes Te—Cl estéo entre 2,4776(14) A e 2,6022(13) A.
Conforme verificado para 1 e 2 a assimetria em relagdo aos valores dos
comprimentos de ligagdes telurio—halogénio pode ser explicada a partir da definicao
dos atomos que estdo comprometidos com ligagbes secundarias, interagbes
intermoleculares e ligagbes de hidrogénio. Os atomos CI1 e CI3 apresentaram os
maiores comprimentos de ligagdo Te—Cl, cujos valores sdo 2,5244(13) A e
2,6022(13) A, respectivamente. Conforme descrito anteriormente, o atomo CI1
encontra-se associado a partir de uma ligagdo de hidrogénio com o atomo H12 do
cation 2-bromopiridénio. O atomo CI3 também apresenta uma ligacéo de hidrogénio
com o atomo H12, e também uma ligagdo secundaria com o atomo Te1 (figura 26).

Os dados obtidos para o composto 3 concordam com os parametros
estruturais verificados no composto [(Et)2NH.][p-PhOCsH,TeCly]*°, que apresentou
distancias de ligagdes Te—Cl entre 2,451(1) A e 2,589(1) A e angulos de ligagdes C—
Te1-Cl entre 87,4(1)° e 90,2(1)°. A tabela 6 apresenta os principais comprimentos

de ligagbes para o arranjo estrutural de 3.
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Tabela 6. Comprimentos de ligacéo (A) selecionados em (2-Br—CsHsN)[PhTeCl4] (3)

Te(1)-CI(1) 2,5244(13) Te(1)---CI(3)#1 3,5973(13)
Te(1)-CI(2) 2,4776(14) Te(1)-C(1) 2,136(5)
Te(1)-CI(3) 2,6022(13) CI(1)---H(12) 2,92(6)
Te(1)-CI(4) 2,4996(14) CI(3)---H(12) 2,36(6)

Operacéo de simetria utilizada: #1 = -x, -y+1, -z+1

Analisando-se a cela unitaria de 3 percebe-se que as unidades diméricas
estdo dispostas de forma independentes, nao apresentando interagdes
intermoleculares entre si. A figura 27 ilustra uma projegédo da cela monoclinica de 3,
destacando a existéncia dos grupamentos centrossimétricos dispostos nos vértices e

no centro geométrico da cela monoclinica.
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Figura 27. Projecao da cela monoclinica do composto (2-Br—CsHsN)[PhTeCl,] (3).
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O composto 4 constitui-se do anion [PhTeCl4]” sendo estabilizado pelo cation
piridénio, (CsHeN)™. Observa-se que as unidades anibnicas estdo agrupadas em
forma de trimeros [PhTeCls]s>, apresentando trés cations piridonio em torno do seu

centro aniénico. Os ions [PhTeCls]” encontram-se unidos a partir de ligagdes
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secundarias Te---Cl, e os ions (CsHeN)" apresentam ligagdes de hidrogénio H---Cl
com este trimero formado, conforme ilustra a figura 28. O comprimento da ligagéo
secundaria Te1---CI3 é de 3,8323(10) A. O 4tomo de hidrogénio H1 forma um centro
multicoordenado a partir de ligagdes de hidrogénio pentacentradas existentes entre
cada unidade do cation piridénio, (CsHeN)", e duas unidades do anion [PhTeCly]". As
distancias das ligacbes apresentadas s&o: H1---Cl2 = 3,13(6) A e H1---CI3 = 3,13(6)
A e os angulos formados: N1-H1---CI2 = 118(4)° e N1-H1---CI3 = 128(4)°. Estes
dados sdo concordantes para ligacdes de hidrogénio desta natureza.®®®? A figura 28

ilustra o arranjo trimérico apresentado por (CsHgN)[PhTeCl4] (4).

Figura 28. Projecdo da estrutura do composto (CsHgN)[PhTeCls] na sua forma trimérica
apresentando ligagcdes secundarias (Te---Cl) e liga¢cdes de hidrogénio (Cl---H). Operacdes de
simetrias utilizadas: #1 = x, y, 0.5-z; #6 = -x+y, 1-X, z; #7 = -xty, 1-x, 0.5-z; #8 = 1-y, 1+x-y,
Z; #9 = 1-y, 1+x-y, 0.5-z; #10 = x-y, X, -0.5+z; #11 =y, 1-x+y, -0.5+z; #12 = 1-x, 1-y, -0.5+z
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As ligacbes Te1-CI2 e Te1-CI3 apresentam distancias de 2,5122(9) A e
2,5410(9) A, respectivamente. Esta assimetria esta relacionada as diferentes
ligagbes presentes no arranjo trimérico. O atomo CI3 que apresentou o maior
comprimento de ligacdo Te—Cl, 2,5410(9) A é o conector de moléculas adjacentes a

partir da ligacdo secundaria Te:--Cl, e ainda, apresenta ligacbes de hidrogénio
CI3---H1 com o cation piridonio. Em contrapartida, o atomo terminal CI2 que

apresentou a distancia de ligagdo Te—Cl mais curta, estd somente comprometido
com ligacdes de hidrogénio. Tal fato, retratando a assimetria no valor de distancias
telurio—halogénio, também foi constatado nos compostos poliméricos 1 e 2 e
dimérico 3, anteriormente discutidos. A tabela 7 apresenta os principais
comprimentos e angulos de ligagdes para o arranjo estrutural de 4.

Tabela 7. Comprimentos (A) e angulos de ligagdes (°) selecionados para
(CsHgN)[PhTeCl4] (4).

Te(1)-C(1) 2,147(5) C(1)-Te(1)-CI(3) 88,49(7)
Te(1)-CI(2) 2,5122(9) C(1)-Te(1)-CI(3)#8 152,27(6)
Te(1)-CI(3) 2,5410(9) CI(2)-Te(1)-CI(3)#1 176,13(4)
Te(1)---CI(3)#8 3,8323(10) Cl(2)-Te(1)-Cl(2) 87,36(5)
CI(2)---H(1)#12 3,13(6) CI(3)-Te(1)-CI(3)#1 90,09(5)
CI(3)---H(1)#10 3,13(6) CI(2)-H(1)-N(1)#12 118(4)
C(1)-Te(1)-Cl(2) 87,88(9) CI(3)~H(1)-N(1)#10 128(4)

Operacodes de simetrias utilizadas: #1 = x, y, 0.5-z; #8 = 1-y, 1+x-y, z; #10 = x-y, X, -0.5+z;
#12 = 1-x, 1-y, -0.5+z

Geometria de Coordenacéao para o atomo de Te(lV) nos compostos 1 a 4

Considerando-se unicamente a unidade [RTeX4]: os compostos 1 a 4
apresentam o atomo de telurio(lV) numa geometria de coordenagdo piramidal
quadrada distorcida, com os quatro atomos de halogénio ocupando a base e o
atomo de carbono do grupamento fenila em posigao trans ao par de elétrons livre do
atomo de telurio.

Considerando-se as ligagdes secundarias Te---X presentes nos arranjos
estruturais de 1 a 4, as unidades [RTeX4] assumem diferentes geometrias. Em 1 e 2
o atomo de telurio apresenta a esfera de coordenacdo que pode ser associada a

uma geometria octaédrica distorcida, com numero de coordenagao (5 + 1), formada

Capitulo 4: Apresentacao e Discusséo dos Resultados



43

a partir de uma ligagao Te-C, quatro ligacbes Te—X e uma ligagdo secundaria
Te---X, proveniente de uma molécula adjacente localizada em posi¢céo trans ao

grupo organico. Neste contexto, observa-se a formagédo de cadeias de octaedros

alternados, unidos por dois vértices, conforme ilustrado nas figuras 29 e 30.

Figura 29. Projecdo da seqliéncia de octaedros na cadeia segmentar de (2-Br-—
CsHsN)[PhTely] (1). Operacdes de simetrias utilizadas: #1 = 1-x, -0.5+y, -z; #2 =X, y, -1+z

Figura 30. Projecdo da seqUéncia de octaedros na cadeia segmentar de (2-Br—
CsHsN)[PhTeBr,] (2). Operagdes de simetrias utilizadas: #1 = —x, y+1/2, -z+1/2; #2 = -x, -y, -z
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Em 3 os atomos de cloro ocupam as posi¢des equatoriais e 0 grupamento
fenila a posigdo apical. A partir da ligacdo secundaria Te1---CI3#1 ocupando a

posicdo trans ao grupo organico, observa-se a formagado geométrica de dois

octaedros distorcidos unidos por uma das arestas, conforme mostra a figura 31.

Figura 31. Proje¢ao de dois octaédros distorcidos unidos por uma das arestas em (2-Br—
CsHsN)[PhTeCly] (3). Operacao de simetria utilizada: #1 = -x, -y+1, -z+1

Para o arranjo trimérico de 4 percebe-se que o atomo de telurio(lV) apresenta
uma geometria similar a uma bipiramide de base pentagonal distorcida, com o
numero de coordenagao (5 + 2), formada a partir de uma ligagédo Te-C, quatro

ligacoes Te—Cl e duas ligagdes secundarias Te---Cl, conforme mostra a figura 32.

Figura 32. Poliedro de coordenacdo do atomo de telurio em (CsHgN)[PhTeCly] (4),
mostrando uma bipiramide de base pentagonal distorcida. Operacbes de simetrias
utilizadas: #1 = x, y, 0.5-z; #8 = 1-y, 1+x-y, z; #9 = 1-y, 1+x-y, 0.5-z

Nos compostos estudados 1 a 4 a ligagdo Te—C pode ser considerada como

covalente simples. A distancia da ligagdo Te—C apresentou valores esperados para a
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soma dos raios covalentes para uma ligagdo entre um atomo de carbono com
hibridizagdo sp? e um atomo de teltrio.®® Os valores nos compostos 1 a 4 podem ser
comparados a outros representantes da classe, conforme ilustra a tabela 8.

Tabela 8. Comprimentos de ligagdo (A) Te—C em tetrahaloorganoteluratos(IV)

Anion ou Molécula Te-C (A) Literatura
[PhTelCls] 2,153(5) ref. 29
[MeTel,) 2,148(5) ref. 31
[PhTels] em 1 2,16(2) ; 2,17(2)
[(Ph);sPO(CH;)4TeBry] 2177(7) ref. 33
[PhTeBr,] em 2 2,152(9)
[p-(Ph)O(CgH4)TeCly] 2,129(9) ref. 30
[(CH3)COCHCH,N(CH,CHCH,)TeCl, 2,158(8) ref. 32
[PhTeCls] em 3 2,135(4)
[PhTeCly] em 4 2,147(5)

Analisando-se a linearidade dos angulos formados para a ligagdo C-Te---X
nos arranjos estruturais de 1 a 4 sugere-se que o par de elétrons do atomo de telurio
nao se apresente totalmente inativo estereoquimicamente. Nestes compostos a
ligacdo secundaria Te---X esta orientada na posi¢ao esperada para o par de elétrons
do atomo de telurio dos ions [PhTeX,]” e os valores angulares para C-Te---X néo
sao lineares. Nos arranjos de 3 e 4 ficou evidenciado um maior afastamento do
angulo ideal de 180°, 163,08(3)° em 3 e 152,27(1)°em 4. Sugere-se que as
diferencas estruturais de 3 e 4 estejam relacionadas com os diferentes efeitos
estéricos dos cations (2-Br—CsHsN)" em 3 e (CsHgN)™ em 4 com o &nion [PhTeCls]. A
tabela 9 apresenta os valores angulares obtidos pela analise de fragmentos

C—Te---X nos arranjos estruturais dos compostos 1 a 4.

Tabela 9. Angulos de ligacdo (°) C-Te---X em arranjos estruturais de 1 a 4

Fragmento C-Te---X (°) Operacéo de simetria
C(11)-Te(1)---1(5)#1 em 1 170,97(2) #1 = 1-x, -0.5+y, -z
C21)#1-Te(2)#1---1(3)#2 em 1 175,60(1) #2=x,y, -1+z
C(1)-Te(1)---Br(4)#1 em 2 174,91(1) #1 = -x, y+1/2, -z+1/2
C(1)-Te(1)---CI(3)#1 em 3 163,08(3) #1 = -x, -y+1, -z+1
C(1)-Te(1)---CI(3)#8 em 4 152,27(1) #8 = 1-y,14x-y, Z
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Outro parametro analisado nestas arquiteturas refere-se aos desvios de
planaridade para os principais fragmentos de ligacdes. A analise comparativa das

ligacbes Te---X responsaveis pelas conexdes entre unidades anibnicas [PhTeX4]

mostrou desvios acentuados e distintos entre si. Esta ndo similaridade pode ser
verificada pelos valores dos angulos torsionais nas duas principais conexdes dos
arranjos de 1 a 4, conforme ilustra a tabela 10.

Tabela 10. Angulos de tors&o (°) selecionados para fragmentos de ligacdes em 1 a 4

Composto Fragmento Angulo de torsdo Operacéo de simetria
1 C(11)-Te(1)-I(5)#1-Te(2)#1 150,06(3) #1 =1-x, -0.5+y, -z
1 C(21)-Te(2)-I(3)#2-Te(1)#2 140,87(5) #2=x,y,-1+z
2 C(1)-Te(1)-Br(4)#1-Te(1)#1 122,72(7) #1 = -x, y+1/2, -z+1/2
3 C(1)-Te(1)-CI(3)#1-Te(1)#1 66,42(1) #1 = -x, -y+1, -z+1
4 C(1)-Te(1)-CI(3)#8-Te(1)#8 161,05(1) #8 = 1-y, 1+x-y, z
1 Te(1)-1(5)#1-Te(2)#1-1(7)#1 166,31(3) #1 =1-x, -0.5+y, -z
1 Te(2)#1-1(3)#1-Te(1)#2-1(1)#2 136,73(11) #2=x,y, -1+z
2 Te(1)-Br(4)#1-Te(1)#1-Br(3)#1 103,80(57) #1 = -x, y+1/2, -z+1/2
3 Te(1)#1-CI(3)-Te(1)-Cl(2) 123,98(6) #1 = -x, -y+1, -z+1
4 Te(1)-Cl(3)#8-Te(1)#8—Cl(2)#8 152,94(1) #8 = 1-y,1+x-y, z

Em resumo, foram verificadas muitas ligagdes de diferentes tipos e forcas
para os compostos idnicos 1 a 4. Cita-se: ligagdes secundarias Te:---X, interacdes
intermoleculares X---X e ligacbes de hidrogénio H---X. A tabela 11 compara os
principais parametros verificados: distancias e angulos de ligagbes dos arranjos
estruturais de 1 a 4 com seus respectivos raios covalentes e raios de van der Waals.
Tabela 11. Comparagdo entre parametros: (distancias e angulos de ligacoes)

apresentados pelos arranjos estruturais dos compostos 1 a 4

Comp. Te-X (A) Te---X (A) XX (A)  X--H (A) X+++H-N (°)

(1) X=I 2,871(2)a3,010(1) 3,645(2); 3,775(2) 4,014(2) 2,81(1); 3,00(2) 156,2(1); 142,9(1)
2,72 435 ° 43" 3,01(5)  142,8(1);132,26(1)

(2) X=Br 2,6440(14) a 2,7459(13)  3,6303(14) 3,588(3) 2,57(1) 169,5(1)
2,51° 415 ° 39°

(3) X=Cl 2,4776(14) a 2,6022(13)  3,5973(13) - 2,92(6) 108(4)
2,362 40" 2,36(6) 165(5)

(4) X=Cl  2,5122(9) a 2,5410(9) 3,8323(10) - 3,13(6) 118(4)
2,36° 40 ° 3,16(2) 128(4)

?(Soma dos raios covalentes)™ ; °(Soma dos raios de van der Waals)®
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A analise do plano formado pelos ligantes X ao atomo de telurio nos anions
[PhTeXs], X =1 (1), Br (2), Cl (3 e 4) revelou distorcbes da geometria piramidal
quadrada. Em 1 os atomos de Te1 e Te2 encontram-se afastados dos planos
médios com distancias de 0,0584 A e -0,0330 A, respectivamente. Em 2, a distancia
encontrada foi de -0,0275 A; para 3 e 4 os valores apresentados para o afastamento
do atomo de telurio do plano médio foram de 0,0510 A e 0,0804 A, respectivamente.
Este plano formado pelos quatro atomos de halogénio também apresentou distorgéo, e
os atomos ligantes também apresentam um deslocamento do plano médio calculado. A
tabela 12 apresenta a distancia entre o atomo de telurio e o plano médio e também a
distancia para cada atomo de halogénio e o respectivo plano médio. Por convengao, o
valor positivo indica um deslocamento direcionado ao atomo de carbono do anel fenila
e o valor negativo indica um afastamento do plano médio em posigéo contraria a este
atomo de carbono.

Tabela 12. Distancias: atomo X—plano médio (A) nos anions [PhTeX,] de 1 a 4.

1 X=1,Te 2 X=Br, Te 3 X=ClI, Te 4 X=CI, Te
Plano A (11-14) Plano B (15-16) Plano C (Br1-Br4) Plano D (CI1-Cl4) Plano E (CI2-CI3)
1= 0,0169 5= 0,1223 Br1 = 0,0306 Cl1 =-0,0279 Cl2 = -0,0157

12 =-0,0162 16 =-0,1245 Br2 = 0,0304 Cl2 = 0,0269 Cl2#1 = -0,0157
I13=0,0161 17 = 0,1245 Br2 =-0,0304 CI3 = 0,0271 CI3 = -0,0163
4= -0,0167 18= -0,1223 Br2= -0,0306 Cl4 =-0,0262 CI3#1 = -0,0163
Te1=0,0584 Te2=-0,0330 Te1=-0,0275 Te1=0,0510 Te1 =0,0804

Operacgao de simetria utilizada: #1 =x,y, 1/2+z

Estudo similar realizado nos cations (2-Br—CsHsN)" de 1 a 3 e (CsHgN)™ em 4
também demonstrou que os atomos de bromo (substituintes do cation piridénio em
1 a 3) e os nitrogénios piridinicos em 1 a 4, estdo deslocados do plano existente. A
tabela 13 apresenta a distancia existente entre os atomos de bromo, atomos de
nitrogénio e seu respectivo plano médio.

Tabela 13. Distancias: atomo Y—plano médio (A) nos cations Q" de 1 a 4.

1 Y=BrouN 2 Y=BrouN 3 Y=BrouN 4 Y=N
Plano A Plano B Plano C Plano D Plano E

Br1 = 0,0209 Br2 = -0,0069 Br5 =-0,0265 Br1 = 0,0699

N32 =0,0048 N42 = 0,0224 N12 =-0,0084 N12 =-0,0049 N1 =-0,1312

Plano A (C31,N32,C33-C36); Plano B (C41,N42,C43-C46); Plano C (C11,N12,C13-C16);
Plano D (C11,N12,C13-C16); Plano E (N1,C9,C10,C11,C10#1, C11#1)
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Uma outra caracteristica estrutural analisada refere-se ao desvio médio
quadratico dos atomos de carbono em cada anel fenila. Para isso, calculou-se a
meédia do afastamento de cada anel da sua coplanaridade. Os baixos valores de rms
obtidos indicaram que os anéis aromaticos (Ph) sdo praticamente planos. A tabela
14 ilustra os valores de rms obtidos para os compostos 1 a 4.

Tabela 14. Desvio médio quadratico (A) dos atomos de carbono dos grupos fenila.

Composto Grupo fenila rms
1 C11,C12,C13,C14,C15,C16 0,0129
1 C21,C22,C23,C24,C25,C26 0,0224
2 C1,C2,C3,C4,C5,C6 0,0016
3 C1,C2,C3,C4,C5,C6 0,0052
4 C1,C2,C2#1,C3,C3#1,C4 0,0086

Operacao de simetria utilizada: #1 =x,y, 1/2+z

Em 1 a analise do angulo formado entre os planos constituidos pelos atomos
[(Te1,11,12,13,14) e (Te1,C11,C12,C13,C14,C15,C16)] e [(Te2,5,16,17,18) e
(Te2,C21,C22,C23,C24,C25,C26)] revelou valores similares entre si, 86,31(1)° e
87,45(1)°, respectivamente. Em 2 o valor angular encontrado entre os planos
formados pelos atomos [(Te1,Br1,Br2,Br3,Br4) e (Te1,C1,C2,C3,C4,C5,C6)] foi de
86,11(0)°. Para 3 a andlise dos planos constituidos pelos &atomos
[(Te1,CI1,CI2,CI3,Cl4) e (Te1,C1,C2,C3,C4,C5,C6)] mostrou um valor angular de
86,97(1)°, enquanto para 4, o valor interplanar encontrado foi de 85,99(0)° a partir da
andlise dos planos [(Te1,CI2,CI2#1,CI3,CH#1) e (Te1,C1,C2,C2#1,C3,C3#1,C4)].
Sugere-se que as diferentes forcas de empacotamento para as estruturas de 1 a 4

influenciem nos valores obtidos para os angulos interplanares.

4.2.3 Discusséo dos espectros de infravermelho dos compostos 1 a4

A partir da analise estrutural via difracdo de raios X dos compostos 1 a 4 ficou
evidenciado que os sistemas sdo constituidos por anions tetrahalofenilteluratos e
cations bromopiridénio em 1 a 3 e piridénio em 4. Os espectros de infravermelho
destes compostos foram registrados numa janela espectral de 4000-400 cm™, e a
seqguir serdo apresentadas as principais bandas de absor¢gdo com as respectivas
correlagdes existentes segundo a literatura®:
A) Regido de absorgdo (3200-2800 cm™): Nesta regido observam-se as bandas de

estiramento da ligagdo N-H para sais de amoénio. Esta banda apresenta as seguintes
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freqUéncias: [3199,6] em 1; [3130] em 2; [3139] em 3 e [3218 ; 3166] em 4.

B) Regido de absorgdo (3100-3000 cm™): Série de bandas originadas pelas
vibragbes de estiramento (C,;—H). Estas bandas apresentam-se nas frequéncias:
[3080,6; 3011,5] em 1; [3079,1; 3045,2; 3008,5] em 2 ; [3088] em 3 e [3069] em 4.

C) Regido de absorcdo (1620-1565 cm™): Bandas originadas por vibracdes de
estiramentos (C=C) e deformagdes (C-C-H) no plano de anéis aromaticos. Estas
bandas apresentam-se nas frequéncias: [1591,1] em 1; [1604,0 ; 1591] em 2; [1591]
em 3 e [1602] em 4.

D) Regido de absorcdo (1620-1520 cm™): Nesta regido observa-se uma banda de
média intensidade originada por deformagbées C-N-H. Esta banda apresenta
frequéncias de: [1524] em 1; [1523,8] em 2; [1524] em 3 e [1531] em 4.

E) Regido de absorcdo (1500 cm™): Vibragdes caracteristicas de estiramentos
(C-H) e deformagbes (C-C-H) de anéis aromaticos. Bandas de absorgcao
caracteristicas para benzenos monosubstituidos apresentam a primeira componente
entre (1510-1470) e a segunda entre (1465-1430). Estas bandas apresentam-se nas
frequéncias: [1471,5; 1445,8; 1435,6] em 1; [1471,5; 1445,1; 1435,4] em 2; [1469;
1448; 1435] em 3; [1482; 1432] em 4.

F) Regido de absorgdo (1300-1000 cm™): Para benzenos monosubstituidos, as
frequéncias de absor¢ao, decorrentes de estiramentos e deformacgdes do anel, séo
coincidentes. Desta forma, estes modos vibracionais originam uma banda
pontiaguda verificada na regido entre 990-1010. Estas bandas apresentam-se nas
freqUéncias: [992,9] em 1; [991,9] em 2; [993] em 3 e [995] em 4.

G) Regigo de absorcdo (900-700 cm™): Para benzenos monosubstituidos contendo
cinco atomos hidrogendides, observa-se uma vibragdo decorrente da movimentagao
em fase dos atomos de hidrogénio, originado uma banda aguda e de relativa
intensidade na regido de 750 cm™. Estas bandas apresentam-se nas freqiiéncias:
[741,8] em 1; [741,6] em 2; [732] em 3 e [733] em 4.

H) Regido de absorg¢édo (700 cm'1): Caracteristico para deformacdes de anéis fora do
plano. Estas bandas apresentam-se nas frequéncias: [677,9] em 1; [678,9 ; 617,3]
em 2; [676]em 3 e [672] em 4.

) Regido de absorcdo (510 cm™): Atribui-se para bandas desta regiso a absorcéo da
ligacdo Te-C. Estas bandas apresentam-se nas frequéncias: [455] em 1; [453,4] em
2; [460] em 3 e [457] em 4.
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A tabela 15 apresenta a ordenagado das principais bandas de absor¢do no
infravermelho para os compostos 1 a 4.

Tabela 15. Ordenacao das principais bandas de absorgéo no infravermelho de 1 a 4.

Composto Grupo Frequéncia (cm™) Modo vibracional Intensi
dade
1 Br—CsHsN (N—H) 3199,6 v(N-H) fr
2 “ 3130 v(N=H) fr
3 3139 v(N=H) fr
4 CsHeN (N=H) 3218 ; 3166 v(N=H) md
1 Ph (C—H); Br—CsHsN (C—H) 3080,6 ; 3011,5 ; 2935,3 v(C-H) md
2 “ 3079,1 ; 3045,2 ; 3008,5 v(C=H) md
3 3088 v(C-H) fr
4 Ph (C—H) ; CsHgN (C—-H) 3069 V(C=H) fr
1 Ph; Br—CsHsN 1591,1 v(C=C); §(C-C-H) F
(C=C);(C=N);(C-H);(N-H) 1524,0 3(C—N-H) F
1471,5 : 1445,8 : 14356 v(C-H);3(C-C-H) F
1370,3 ; 1121,1 BC fr
992,9 df fr
741,8 dg F
677,9 dh md
2 “ 1604,0 ; 1591,0 v(C=C); §(C-C-H) F
1523,8 §(C—N-H) F
1471,5; 1445,1 ; 1435,4 v(C-H) ; 5(C-C-H) md
1369,8 ; 1120,3 BC fr
991,9 df fr
741,6 dg F
678,9 dh md
617,3 dh fr
3 “ 1591 v(C=C); §(C-C-H) F
1524 8(C—N-H) F
1469 ; 1448 ;1435  v(C-H); 38(C-C-H) md
1370 : 1164 : 1123 BC fr
993 df fr
732 dg F
676 dh md
4 Ph ; CsHgN 1602 v(C=C);8(C-C-H) F
(C=C:(C=N):(C-H),(N-H) 1531 ACNH) F
1482 ; 1432 v(C-H);6(C-C-H) F
1326 ; 1195 ; 1050 BC fr
995 df fr
733 dg F
672 dh F
1 PhTeX, (C-Te) 455 v(C-Te) md
2 « 453,4 v(C-Te) md
3 ‘ 460 v(C-Te) md
4 z 457 v(C-Te) F

Intensidade de absorcao relativa: fr = fraca; md = média; F = forte; BC = bandas de
combinagéo; df = discutido no item F; dg = discutido no item G; dh = discutido no item H
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4.3 Composto do tipo (Q1)(Q2)[PhTeCl4]>

4.3.1 Determinagcdo da estrutura cristalina do composto (2-Br-—
CsHsN)[CoCl2(NH3)4][PhTeCl4]2 (5)
O composto (2-Br—CsHsN)[CoClIy(NH3)4][PhTeCls]2 (5) cristaliza no sistema

triclinico pertinente ao grupo espacial centrossimétrico P1(N° 2 - International Tables

for Crystallography)57. Este grupo espacial apresenta grupo pontual 1 e inclui duas
unidades assimétricas na cela unitaria. O Tipo de Bravais Primitivo P foi deduzido a
partir da inexisténcia de uma sistematica na condi¢ao de reflexdo, quando analisada
a classe integral (hkl). A analise estatistica da intensidade dos dados coletados
demonstrou a existéncia de uma cela centrossimétrica. Este dado foi confirmado a
partir da analise dos parametros finais de refinamento estrutural de 5.

A tabela 37 (Capitulo 5 - Parte Experimental) reune informacgdes

complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina de 5.

4.3.2 Discussdo da estrutura cristalina do composto (2-Br-—
CsHsN)[CoCl2(NH3)4][PhTeCly]2 (5)
A projegao de duas férmulas elementares do composto 5 com a numeragao

dos principais atomos é mostrada na figura 33.

CH:’.

CcHa ‘

CH1

cHA#
cl12#1 Teti#
cl24#2
Cl13# ci#a Na2 Coeuz
C11#1 3
c1s#1 Y
/ ca1 922#21 c25#2
c12m cda ¢
c15#1 Cd6  C23H2Eu
/ C24#2
Cc13#1 c45 " .

C1a#1

Figura 33. Projecao de duas formulas elementares de 5. Operagdes de simetrias utilizadas:
#1=1x,1-y, -z; #2=1-x,-y, 1-z; #3 =-x, 1-y, 1-z
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Em (2-Br—-CsHsN)[CoClx(NH3)4][PhTeCli], (5) a cela wunitaria triclinica

apresenta grupo pontual 1. O principal elemento de simetria refere-se ao operador
de inversao de simetria localizado na origem, no centro geométrico, nos centros de

arestas e nos centros de face da cela unitaria, conforme ilustra a figura 34.

Figura 34. Operador de simetria contido na cela unitaria triclinica vinculado ao grupo
espacial P 1. Direcao cristalografica apresentada [0 0 1].

Comparando-se o diagrama da figura 34 retirado da International Tables for
Crystallography® com a projegdo da cela do composto 5 mostrado na figura 35, é
possivel encontrar uma relagao entre ambas e verificar a presenca do operador de
inversdo de simetria. A projecado abaixo mostra a reprodugdo sistematica dos

cations e anions a partir do elemento de simetria presente na cela unitaria.

«/ &/
%’, g/
) BN

Figura 35. Projecdo do composto (2-Br—CsHsN)[CoCl,(NH3)4][PhTeCly), na cela unitéria.

Direcédo cristalografica [0 0 1]. Para maior clareza, excluiu-se os atomos hidrogendides.

A existéncia de uma pseudo-simetria translacional, com parametros x, y+1/2,
z-1/2 pode ser notada pela reproducéo sistematica de segmentos da cela unitaria

principal. Graficamente, percebe-se que as duas possiveis celas unitarias diferem
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entre si quanto a disposicdo dos grupamentos fenilas. A cela unitaria com menor
volume comporta apenas dois grupamentos fenilas, que representardo os quatro
grupamentos dispostos de forma perpendicular entre si na cela maior, e desta forma
acumulam o efeito de desordem destes. A cela unitaria alternativa esta contida entre

duas unidades da cela unitaria principal, sendo representada em forma de tracejado

na figura 36.

Figura 36. Projecdo 3x3x3 da cela unitaria de (2-Br—CsHsN)[CoCly(NH;3)4][PhTeCly),
mostrando a existéncia de uma pseudo-simetria translacional (x, y+1/2, z-1/2). Para maior
clareza, os cations (2-Br—CsHsN)* e os atomos hidrogendides ndo s&o mostrados.

O refinamento dos dados estruturais de 5 a partir de ambas celas unitarias
mostrou-se viavel. A partir da analise dos indices de discordancias finais “R1/wR2”

para ambos calculos estruturais, optou-se pelos menores valores obtidos.
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LigacBes quimicas no composto 5

O composto (2-Br—CsHsN)[CoCIy(NH3)4][PhTeCly]; forma um sistema
contendo cations mistos. As duas unidades anibnicas [PhTeCl4],
cristalograficamente independentes, ndo apresentam ligagdes secundarias entre si.

A partir da reproducao de duas férmulas elementares de 5, percebe-se que
estes anions estdo agrupados como pseudo-dimeros, contidos num centro de
inversdo, com distancias Te---Cl em torno de 4,09 A. As distancias de ligacdo Te—Cl
situam-se entre 2,486(3) A e 2,539(3) A. Estas duas unidades anidnicas encontram-

se dispostas base a base, com valores de distancias entre os atomos Te1---Te1#1
de 3,8166(12) A e Te2---Te2#2 de 3,8622(12) A. Os atomos de cloro encontram-se
eclipsados, apresentando distancias Cl---Cl entre 3,894(5) A e 3,982(4) A, conforme

mostra a figura 37.

Cl14 clz2#

Cl24 Te2 ciaz2#2_,
Te2#2

ci21 Cl23#2

Figura 37. Projecao de (2-Br—CsHsN)[CoCl2(NH3)4][PhTeCly]> mostrando os anions [PhTeClyJ
agrupados em forma de pseudo-dimeros dispostos base-a-base. Operacbes de simetrias
utilizadas: #1 = 1-x, 1-y, -z; #2 =1-x, -y, 1-z; #3 = -x, 1-y, 1-z

Verificando-se as interagdes realizadas pelo cation organico ficou constatado
que o atomo de hidrogénio H32 apresenta quatro ligagdes de hidrogénio com os

ions [PhTeCls] e [CoCly(NH3),]". As distancias de ligagbes apresentadas séo:
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H32-N32 = 0,86 A; H32:--CI12 = 3,12 A; H32:--CI13 = 3,13 A e H32---CI2 = 2,95 A

Na outra unidade do cation (2-Br—CsHsN)* o atomo de hidrogénio H42 apresenta trés

ligagbes de hidrogénio com os seguintes parametros: H42—N42 = 0,86 A; H42---CI22
= 3,08 A e H42---CI1 = 2,86 A. Os angulos formados a partir destes centros

multicoordenados ficam entre 100,6° e 153,7°.

Verificando-se as interacdes realizadas pelo cation [CoCly(NHs),]" constatou-
se, que além das ligagbes de hidrogénio realizadas com o ion (2-Br—CsHsN)*, ainda
apresenta ligagdes de hidrogénio com os anions [PhTeCls]. Estas ligagdes
apresentam distancias na faixa de 2,599(16) A e 3,186(13) A. Neste caso, estas
multiplas ligagdes de hidrogénio sdo formadas a partir da interagcdo dos amino-
grupamentos do cation [CoCly(NH3)2]" com os atomos de cloro do anion [PhTeCl4]".
Estas multiplas ligagdes de hidrogénio estabelecidas entre segmentos de redes
adjacentes originam um agregado supramolecular em 5. A figura 38 mostra a uniao
de trés pseudo-dimeros a partir de ligagcdes de hidrogénio entre os ions
[CoClx(NH3)2]" e [PhTeCly]".
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Cl23#2 _— | o Cl21#2 Ch2#2
I “~._ H2gif2 i ~~. Héb 4
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Figura 38. Projecao de trés pseudo-dimeros unidos a partir de ligagdes de hidrogénio
Co-NH3;Cl entre os ions [CoCly(NHs),]" e [PhTeCls]. Os cations (2-Br—CsHsN)* estdo
omitidos nesta perspectiva. Operagdes de simetrias utilizadas: #1 = -1+x, y, z; #2 = -x, 1-y, -
z; #3 = -X, -y, 1-z; #4 = -1+x, 1+y, -1+z; #5 = -1-x, 1-y, -z; #6 = -x, 1-y, 1-z; #7 = -1+X, y, -1+z
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A tabela 16 apresenta as principais distancias de ligagdes de hidrogénio
existentes entre os ions [CoCl,(NH3),]" e [PhTeCls] no arranjo estrutural do composto
supramolecular (2-Br—CsHsN)[CoCl2(NH3)4][PhTeClg]2 (5).

Tabela 16. Comprimentos de ligacdes de hidrogénio (A) selecionados para 5.

[H(1a)-CI(13)]#2 2,849(12) H(1c)#5-CI(12)#1 2,797(12)
H(1a)#2-CI(11)#1 2,877(33) H(3a)#5-Cl(22)#2 3,028(35)
[H(2a)-Cl(21)]#2 2,599(16) H(3a)#5-Cl(24)#4 2,812(11)
[H(2b)-CI(13)]#2 2,725(19) H(4a)#5-Cl(24)#4 2,962(23)
[H(3b)-Cl(24)]#2 3,186(13) H(4b)#5—CI(12)#1 2,682(16)
[H(3c)#2-Cl(23)#4 2,844(19) H(1a)#1-CI(11)#2 2,877(33)
H(1c)-Cl(12)#2 2,797(12) H(1a)#1-CI(13)#1 2,849(12)
H(3a)-Cl(22)#1 3,028(35) H(2a)#1-Cl(21)#1 2,599(16)
H(3a)-Cl(24)#3 2,812(11) H(2b)#1-CI(13)#1 2,725(19)
H(4a)-Cl(24)#3 2,962(23) H(3b)#1-Cl(21)#1 2,968(13)
H(4b)-CI(12)#2 2,682(16)

Operagdes de simetrias utilizadas: #1 = -1+x, y, z; #2 = -X, 1-y, -z; #3 = X, -y, 1-z; #4 = -1+,

1+y, -1+z; #5 = -1-x, 1-y, -z

Geometria de Coordenacéo para os atomos de Te(IV) e Co(lll) no composto 5
As duas unidades cristalograficamente independentes do anion [PhTeCls]
apresentam o atomo de telurio(lV) numa geometria de coordenagao piramidal
quadrada, com os quatro atomos de cloro ocupando a base e o atomo de carbono
do grupamento fenila em posigao trans ao par de elétrons livre do atomo de telurio.
Diferenciando-se dos compostos 1 a 4 a sexta posicdo coordenativa ndo apresenta

ligacdo secundaria Te---X.

A analise do plano formado pelos quatro atomos de cloro ligados ao atomo de
telurio revelou distor¢des da geometria piramidal quadrada. Nas duas unidades
anibnicas cristalograficamente independentes os atomos de Te1 e Te2 encontram-
se afastados dos planos médios com distancias de 0,0518 A e 0,0526 A,
respectivamente. Neste mesmo plano os atomos de cloro também encontram-se
afastados do plano médio existente. A tabela 17 apresenta a distancia entre o atomo
de telurio e o plano médio e também a distancia para cada atomo de cloro e o
respectivo plano médio. Por convencgdo, o valor positivo indica um deslocamento
direcionado ao atomo de carbono do anel fenila e o valor negativo indica um

afastamento do plano médio em posi¢ao contraria a este atomo de carbono.
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Tabela 17. Distancias: atomo X—plano médio (A) nos anions [PhTeCls] de 5.

Plano A (CI11, Cl12, CI13, Cl14) Plano B (ClI21, CI22, CI23, Cl24)
X=Cl, Te X=Cl, Te
Cl11 = -0,0052 Cl21 = -0,0110
Cl12 = 0,0051 Cl22 =0,0113
Cl13 = -0,0051 Cl23 = -0,0111
Cl14 = 0,0052 Cl24 = 0,0107
Te1=0,0518 Te2 =0,0526

A analise do desvio médio quadratico dos atomos de carbono em cada anel
fenila revelou baixos valores de rms (C11-C16 = 0,0092; C21-C26 = 0,0064),
indicando que estes anéis aromaticos (Ph) sédo praticamente planos. A analise do
angulo formado entre 0s planos constituidos pelos atomos
[(Te1,CI11,Cl12,CI13,Cl14) e (Te1,C11,C12,C13,C14,C15,C16)] e
[(Te2,CI21,CI22,CI23,CI24) e (Te2,C21,C22,C23,C24,C25,C26)] revelou valores
proximos de um angulo reto, e similares entre si, 88,87(1)° e 89,46(1)°,
respectivamente. Em contrapartida, o angulo interplanar existente entre os planos
(Te1,CI11,CI12,CI13,CI14) e (Te2,Cl21,CI22,CI23,CI24) pertencentes a unidades
anibnicas distintas, apresentou um pequeno valor, 9,42(1)°. A figura 39 ilustra a
geometria de coordenagao na forma piramidal quadrada distorcida para os atomos
de Te1l e Te2 em 5.

o

c21

Ci Cl14

Cl22
Cl23

4

Ci21 Cl12 CiM3

Cl24

Figura 39. Poliedro de coordenagcdo do atomo de telurio(lV) em unidades
cristalograficamente independentes do anion [PhTeCl,]".

No cétion [CoClx(NHs)]" as ligagbes existentes Co-Cl e Co-NH;
apresentaram distancias entre 2,229(2)-2,232(2) A e 1,953(7)-1,961(7) A,
respectivamente. Estes dados sugerem que o atomo de cobalto apresenta-se no

estado de oxidag&o +llI, conforme confirmagdo com dados da literatura [Co(lll)-C | =
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2,260(19) A e Co(lll)-NH3 = 1,965(21) A]?®. A geometria de coordenacéo do atomo
de Co(lll) pode ser associada a um octaedro quase perfeito, com a base formada
por quatro ligacées Co—NH3 no plano equatorial e duas ligagbes Co-Cl ocupando as
posicoes axiais. A figura 40 ilustra 0 ambiente octaédrico do atomo de cobalto(lll) no

ion-complexo [CoCly(NH3),]".

cil2

Figura 40. Poliedro de coordenagéo do atomo Co(lll) no ion [CoCly(NH3),]" apresentando
uma geometria de coordenacgao octaédrica.

A analise do plano formado pelos quatro atomos de nitrogénios ligados ao ion
central revelou pequenas distorgcbes. O ion cobalto(lll) encontra-se afastado do
plano médio com distancia de -0,0030 A. Este plano formado pelos atomos ligantes
N1,N2,N3,N4 também estdo localizados alternadamente abaixo e acima do plano
médio, apresentando distancias iguais (em maédulo) de -0,0064 A, 0,0064 A, -0,0064 A
e 0,0064 A, respectivamente. O angulo de 179,75(12)° entre os atomos de Cl1 e CI2
orientados em posigao trans € praticamente linear. Em concordéncia, os fragmentos
N1-Co1-N3 e N2-Co1-N4, também apresentam valores muito proximos ao angulo
esperado de 180°, 179,6(3)° e 179,4(3)°, respectivamente. A tabela 18 apresenta os
principais valores de angulos entre atomos presentes no cation [CoCla(NH3),]".

Tabela 18. Angulos de ligagdes (°) selecionados para o cation [CoClx(NHa3),]" em 5.

CI(1)-Co(1)-Cl(2) 179,75(12) CI(2)-Co(1)-N(1) 89,7(2)
N(1)-Co(1)-N(3) 179,6(3) CI(2)-Co(1)-N(3) 90,1(2)
N(2)-Co(1)-N(4) 179,4(3) CI(2)-Co(1)-N(4) 90,4(2)
CI(1)-Co(1)-N(1) 90,3(2) N(1)-Co(1)-N(2) 90,3(3)
CI(1)-Co(1)-N(2) 89,6(2) N(1)-Co(1)-N(4) 90,0(3)
CI(1)-Co(1)-N(3) 89,9(2) N(2)-Co(1)-N(3) 89,4(3)
CI(1)-Co(1)-N(4) 89,9(2) N(3)-Co(1)-N(4) 90,3(3)

Capitulo 4: Apresentacéo e Discussédo dos Resultados



59

Sugere-se que estas pequenas distorgcdes angulares estejam vinculadas com
as ligacoes de hidrogénio realizadas pelos grupamentos ligantes do ion cobalto(lll).

As ligagcdes Te-C encontradas no composto 5 podem ser consideradas como
covalentes simples,®® conforme valores encontrados em outros representantes da
classe, conforme ilustra a tabela 19.

Tabela 19. Comprimentos de ligagdo Te-C (A) em tetrahaloorganoteluratos(1V).

Anion / Molécula Te-C Literatura
[MeTel,) 2,148(5) ref. 31
[PhTelCls] 2,153(5) ref. 29
(Ph);PO(CH>)4TeBr, 2,177(7) ref. 33
[(CH3)COCHCH,N(CHoCHCH,)TeClal 2,158(8) ref. 32
[p-(Ph)O(CgH4)TeCly] 2,129(9) ref. 30
[PhTels] em 1 2,16(2) ; 2,17(2)
[PhTeBrs] em 2 2,152(9)
[PhTeCly] em 3 2,135(4)
[PhTeCly] em 4 2,147(5)
[PhTeCly] em 5 2,131(7) ; 2,123(7)

A tabela 20 compara os principais parametros: distdncias e angulos de
ligacbes do anion [PhTeCl)] em 5 com os compostos 3 e 4, estruturalmente

relacionados. Verifica-se que a ligagado secundaria Te---Cl é mais intensa em 3. As
duas ligagbes secundarias Te---Cl presentes no arranjo estrutural de 4 contribuem

para um maior distanciamento entre os atomos envolvidos. Em 5 a distancia de 4,09
A esta acima da soma dos raios de van der Waals para os atomos de teltrio e cloro® e
as unidades anibnicas [PhTeCl] agrupam-se na forma de pseudo-dimeros.

Tabela 20. Comparagao entre os parametros: (distancias e angulos de ligagdes)

apresentados pelos arranjos estruturais dos compostos 3 a 5.

Composto Te—Cl (A) Te---Cl (A) H---Cl(-Te) (&) Cl---H-N (°)
3 2,4776(14) a 2,6022(13) 3,5973(13) 2,36(6) 108(4)
2,36 ° 4,00 ° 2,92(6) 165(5)
4 2,5122(9) a 2,5410(9) 3,8323(10) 3,13(6) 118(4)
2,36 ° 4,00 ° 3,16(2) 128(4)
5 2,486(3) a 2,539(3) 4,09 ° 2,599(16) a 100,6 a
2,36 ° 4,00 ° 3,186(13) 153,7

3(Soma dos raios covalentes)®; °(Soma dos raios de van der Waals)>; °(Valor acima da soma

dos raios de van der Waals)®*.
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4.3.3 Discussao do espectro de infravermelho do composto 5

A partir da analise estrutural via difracéo de raios X para o composto 5 ficou
evidenciado que o sistema € constituido por anions tetraclorofenilteluratos e pelos
cations (2-Br—CsHsN)" e [CoClx(NHs3)]". No espectro de infravermelho deste
composto, registrado numa janela espectral de 4000-400 cm™, verificou-se as
principiais frequéncias de absorcdo da radiacdo infravermelha, segundo a

literatura:®®

A) Regido de absorgao (3200-2800 cm™): Nesta regido observam-se as bandas de
estiramento da ligacdo N-H para sais de aménio. Em 5, verificou-se uma banda
larga na freqiiéncia média de [3317,2 cm™'] que & atribuida para as absorcdes das
ligagbes (N—H) dos grupamentos (2-Br—CsHsN)* e [CoCly(NH3)2] .

B) Regido de absorcdo (1620-1520 cm™): Nesta regido observa-se uma banda de
média intensidade originada por deformagdes C-N-H. Esta banda apresenta-se na
freqiiéncia de 1523,3 cm™ em 5.

C) Regido de absor¢do (1500 cm™): Vibragdes caracteristicas de estiramentos
(C-H) e deformacgbes (C-C-H) de anéis aromaticos. Bandas de absorcao
caracteristicas para benzenos monosubstituidos apresentam a primeira componente
entre (1510-1470) e a segunda entre (1465-1430). Estas bandas apresentam-se nas
frequéncias: [1472,8; 1450,7; 1435,6] em 5.

D) Regido de absorcdo (1300-1000 cm™): Para benzenos monosubstituidos, as
frequéncias de absor¢ao, decorrentes de estiramentos e deformagdes do anel, sao
similares. Desta forma, estes modos vibracionais originam uma banda pontiaguda
verificada na regido entre 990-1010. Em 5 esta banda apresenta-se na frequéncia de
993,2 cm™.

E) Regido de absorgdo (900-700 cm™): Para benzenos monosubstituidos contendo
cinco atomos hidrogendides, observa-se uma vibragdo decorrente da movimentagao
em fase dos atomos de hidrogénio, originado uma banda aguda e de relativa
intensidade na regiao de 750 cm™. Em 5 esta banda apresenta-se na freqliéncia de
740,6 cm™.

F) Regido de absorgdo (700 cm™): Caracteristico para deformagdes de anéis fora do
plano. Esta banda apresenta-se na freqiiéncia de 681,6 cm™ em 5.

G) Regido de absorcdo (510 cm™): Atribui-se para bandas desta regido a absorcédo

da ligagao Te-C. Em 5 apresenta-se na frequéncia de 460,5 cm™.
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A tabela 21 mostra a ordenacgao das principais bandas de absorc¢éao verificadas em 5.

Tabela 21. Ordenagao das principais bandas de absorgéo no infravermelho de 5.

Composto 5 Grupo Frequéncia (cm™) Modo Intensi
vibracional dade
Br—CsHsN (N—H) 3317,2 v(N—H) F
Co—NH; (N—H)
Ph; Br—CsHsN 1590 v(C=C);3(C-C-H) F
(C=C)(C=N)(C—H);(N-H) 1523,3 ACNH) M
1472,8 :1450,7:1435,6 v(C—H); 5(C-C-H) md
1280,3 ; 1180,4 BC md
993,2 dd F
740,6 de F
681,6 df F
PhTeCl, (C-Te) 460,5 v(C—Te) md

Intensidade de absorcao relativa: fr = fraca; md = média; F = forte; BC = bandas de
combinacéo; dd = discutido no item D; de = discutido no item E; df = discutido no item F

4.4 Compostos do tipo Cs[PhTeX,]

4.4.1 Determinacao da estrutura cristalina dos compostos
Cs[PhTeCl4]-CH3OH (6) e Cs[PhTeBr,] (7)

O composto Cs[PhTeCls]-CH3OH (6) cristaliza no sistema monoclinico
pertinente ao grupo espacial P2/c (N° 14-International Tables for Crystallography)®’.
Este grupo espacial centrossimétrico apresenta grupo pontual 2/m e inclui quatro
unidades assimétricas na cela unitaria.

O composto Cs[PhTeBrs] (7) apresenta uma simetria de rede monoclinica
pertinente ao grupo espacial alternativo P2//n (N°14-International Tables for
Crystallography)®’. Este grupo espacial centrossimétrico apresenta grupo pontual
2/m e inclui quatro unidades assimétricas na cela unitaria. Neste caso, a opg¢ao pelo
grupo espacial P24/n em comparagao com o P24/c, foi determinada porque o valor
do angulo monoclinico  para P24/n torna-se mais proximo de um angulo reto (90°).

Para ambos compostos 6 e 7 o tipo de Bravais Primitivo P foi deduzido a
partir da inexisténcia de extingdes sistematicas na classe integral (hkl).

Os dados da tabela 22 resumem as condigcbes de reflexdo nas classes
integral (hkl), zonal (hOl) e serial (h0O, OkO, 00I) para os grupos espaciais P24/c e
P24/n.
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Tabela 22. Condi¢des de reflexao pertinentes aos grupos espaciais P24/c e P24/n.

Tipo de classe Reflexao Condigao geral observada Informacéao obtida
P2./c P24/n P2,/c P24/n
Integral hkl nenhuma nenhuma Bravais P Bravais P
Zonal hol l=2n h+1=2n clb nlb
Serial 0kO k=2n k=2n 2:/b 2:/b

Informagdes complementares referentes a coleta de dados e refinamento das

estruturas de 6 e 7 constam nas tabelas 37 e 38 (Capitulo 5 — Parte Experimental).

4.4.2 Discusséo das estruturas cristalinas dos compostos
Cs[PhTeCl4]-CH30H (6) e Cs[PhTeBry] (7)

Os compostos 6 e 7 apresentam simetria local 1 - nenhum atomo encontra-se
em posicdo cristalografica especial. Nestes compostos o0s grupamentos de
Cs[PhTeCl4]-CH30H (6) e Cs[PhTeBr4] (7) constituem a parte assimétrica de cada

cela unitaria monoclinica. As figuras 41 e 42 mostram as projecdes de 6 e 7.

Figura 41. Projecao da unidade assimétrica do composto Cs[PhTeCl,;]-CH3;0H (6).
Br4
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Figura 42. Projecao da unidade assimétrica do composto Cs[PhTeBr,] (7).
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A cela unitaria monoclinica do composto 6 € constituida por quatro unidades
assimeétricas. A reproducao sistematica do conteudo de cela pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetrias contidos no grupo espacial

centrossimeétrico P24/c, conforme ilustra a figura 43.

Figura 43. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculados ao

grupo espacial P24/c. Direcao cristalografica apresentada [0 1 O].

Comparando-se o diagrama da figura 43 retirado da International Tables for
Crystallography®’ com a projecdo do composto 6 mostrada na figura 44, é possivel
verificar a presenga dos elementos de simetria: eixos helicoidais (21) e centros de

inversao localizados no centro da face ac e na metade dos segmentos ac.

Figura 44. Projegao de cela para o composto 6 na direcao cristalografica [0 1 0]. Para maior

clareza, excluiu-se os atomos hidrogendides.
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Em 7 a cela unitaria monoclinica é constituida por quatro unidades
assimeétricas. A reproducao sistematica do conteudo de cela pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetrias contidos no grupo espacial

centrossimeétrico P2¢/n, conforme ilustra a figura 45.

Figura 45. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculados ao
grupo espacial P24/n. Direcao cristalografica apresentada [0 1 0].

Comparando-se o diagrama da figura 45 retirado da International Tables for
Crystallography®’ com a projecdo de 7 mostrada na figura 46, é possivel encontrar
uma relacado entre ambos e verificar a presenca dos elementos de simetria: centros
de inversao localizados no centro da face ac e na metade dos segmentos a e c e

eixos helicoidais (21).

C’QQ% gn

o B¢ R
¢ ¢
‘gQ} LQo

Figura 46. Projegao de cela para o composto 7 na diregao cristalografica [0 1 0]. Para maior

clareza, excluiu-se os atomos hidrogendides.
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LigacBes quimicas nos compostos 6e 7

O composto Cs[PhTeCls]-CH30OH (6) demonstra a estabilizagcdo do anion
[PhTeCls] pelo cation césio, Cs*, acrescido de uma molécula de metanol como
solvato de cristalizacdo. A unidade assimétrica de 6 é constituida do par idnico Cs”
e [PhTeCls]” € uma molécula do solvato.

As ligagbes secundarias Te---Cl originam associagdes diméricas [PhTeCls],*
apresentando distancias de 3,6713(6) A. As interagdes Cs---Cl apresentam distancia
média de ligacdo de 3,7112 A e as interagbes Cs---O---Cs envolvendo a molécula

de metanol e dois ions adjacentes apresentam distancias de ligacdes de 3,100(2) A
e 3,112(2) A. A analise da estrutura do composto 6 mostra a formagdo de uma

arquitetura estrutural supramolecular tridimensional conforme ilustra a figura 47.

Cl

Cl4

CI3#1
Figura 47. Projecdo da estrutura do composto 6 mostrando a existéncia de ligagbes
secundarias Te:--Cl e interagdes Cs:--Cl e Cs---O. Operagbes de simetrias utilizadas: #1 = -
x+1, -y+1, -z+1; #2 = x+1, y+1/2, -z+3/2; #3 = -x+1, -y, -z+1; #4 = x, -y+1/2, z+1/2; #6 = X,
0.5-y, -0.5+z; #7 = x, 1+y, z; #8 = 1-x, 0.5+y, 0.5-z

Para cada ion Cs* existem cindo unidades anidnicas [PhTeCls] associadas;

trés delas participam com duas interagdées Cl---Cs e duas com uma interagdo. O

Capitulo 4: Apresentacao e Discusséo dos Resultados



66

poliedro de coordenacéo do ion Cs* é completado com duas interacdes Cs---O---Cs
de moléculas de metanol adjacentes, levando ao numero de coordenagdo igual a
dez. As distancias de ligagdes Te-Cl situam-se entre 2,4865(6) A e 2,5635(5) A,
enquanto as interagdes Cs---Cl apresentam distancias entre 3,4956(7) A e 4,1196(8)
A entre os atomos Cs---Cl(2}#2 e Cs---Cl(3)#2, respectivamente. A tabela 23
apresenta os principais comprimentos de ligagdes para 6.

Tabela 23. Comprimentos de ligacdes e interagbes (A) selecionados para o

composto 6.

Te(1)-C(1) 2,1262(19) Cs---CI(1) 3,8460(7)
Te(1)-CI(1) 2,5635(5) Cs---CI(1)#1 3,7406(7)
Te(1)-CI(2) 2,5031(6) Cs---CI(1)#4 3,7118(7)
Te(1)-CI(3) 2,4865(6) Cs---CI(2) 3,4974(7)
Te(1)-Cl(4) 2,5290(6) Cs---Cl(2)#2 3,4956(7)
Te(1)---CI(1)#3 3,6713(6) Cs---CI(3)#2 4,1196(8)
Cs---O(1) 3,112(2) Cs---CI(4)#3 3,5605(8)
Cs---O(1)#1 3,100(2) Cs---Cl(4)#4 3,7185(7)

Operagdes de simetrias utilizadas: #1 = -x+1, -y+1, -z+1; #2 = -x+1, y+1/2, -z+3/2; #3 = -x+1,
-y, -z+1; #4 = x, -y+1/2, z+1/2

O composto Cs[PhTeBr4] (7) pode ser classificado como um agregado
supramolecular tridimensional demonstrando a estabilizacdo do anion [PhTeBry]
pelo cation césio, Cs*. Quatro unidades anidnicas estio associadas a cada ion Cs*
a partir de interacdes Cs---Br. Cada unidade do anion [PhTeBr,] participa com duas
interagbes, permitindo ao ion Cs* uma coordenagdo de nimero oito e a formagéo
geométrica de um semi-prisma pentagonal.

As distancias de ligacdes Te—Br situam-se entre 2,6384(11) A e 2,6681(11)
A, enquanto as interacdes Cs---Br apresentam distancias com valores entre
3,5851(12) A e 4,2427(15) A para os atomos Cs---Br(3}#4 e Cs---Br(4)#1,
respectivamente. No fragmento C-Te-Br, os valores angulares situam-se entre
86,21(19)° e 92,04(19)°, enquanto para Br—Te—Br os valores estdo entre 88,43(4)°
e 178,13(4)°. A figura 48 demonstra a esfera de coordenagdo do ion Cs”,

totalizando oito interagdes Cs---Br.
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Brdi#4 Br1#4

Br3#3

Figura 48. Projecdo das interagdes do ion Cs* com os anions [PhTeBr,]. Operagdes de
simetrias utilizadas: #1 = -x+1, -y, -z; #2 = -x+1/2, y+1/2, -z+1/2; #3 = -X, -y, -z; #4 = -x+1/2,
y-1/2, -z+1/2

A tabela 24 apresenta os principais comprimentos de ligagdes existentes no
composto 7.

Tabela 24. Comprimentos de ligacdes e interagbes (A) selecionados para o

composto 7.

Te(1)-C(11) 2,138(8) Cs---Br(2)#4 3,6947(13)
Te(1)-Br(1) 2,6681(11) Cs---Br(2)#3 3,8921(13)
Te(1)-Br(2) 2,6890(11) Cs---Br(3)#4 3,5851(12)
Te(1)-Br(3) 2,6384(11) Cs---Br(4) 3,6436(14)
Te(1)-Br(4) 2,6973(11) Cs---Br(4)#1 4,2427(15)
Cs---Br(1) 3,8351(13) Cs---Br(4)#3 3,9801(15)
Cs---Br(1)#1 3,56927(12)

Operacoes de simetrias utilizadas: #1 = -x+1, -y, -z; #2 = -x+1/2, y+1/2, -z+1/2; #3 = -Xx, -y, -
Z, #4 = -x+1/2, y-1/2, -z+1/2
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Geometria de Coordenacédo para o atomo de Te(IV) nos compostos 6 e 7

Em 6 o atomo de telurio(IV) apresenta uma geometria de coordenagao que
pode ser associada a forma octaédrica bastante distorcida, onde os atomos de cloro
ocupam as posig¢des equatoriais, 0 grupamento fenila a posicéo apical e a ligagéo
secundaria Te---Cl1#3 ocupa a posicdo trans ao grupo organico. O
compartilhamento simultdneo do atomo de Cl1 leva a formacéo geométrica de dois
octaedros unidos por uma das arestas com um angulo de ligagdo entre os atomos
C1-Te---Te#3 de 154,84(3)°, conforme ilustra a figura 49.

Figura 49. Projecao de dois octaedros unidos por uma das arestas em 6. Operacdo de
simetria utilizada: #3 = -x+1, -y, -z+1

Esta formacao geométrica é similar ao arranjo estrutural dimérico apresentado
pelo composto 3. A analise do angulo de ligacéo entre os atomos C—Te---Cl em 3
evidenciou um valor angular de 163,08(3)°. Para 6 a analise deste mesmo conjunto
de atomos mostra um angulo similar de 163,43(6)°. Sugere-se que este desvio
similar de linearidade para o angulo C-Te---Cl seja resultado de dois fatores
principais:
a) Interagcédo entre os anions [PhTeCls]: ocorre a repulsdo similar do par eletrénico
do atomo de telurio ao atomo de cloro oriundo de moléculas adjacentes.
b) Interacdo entre o anion e o cation: no composto 3 predominam as ligagdes de

hidrogénio H---Cl, enquanto no composto 6 as interagbes Cs---Cl favorecem o desvio

angular evidenciado.
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Em 7 as unidades anibnicas [PhTeBrs] apresentam o atomo de telurio(lV)
numa geometria de coordenagao piramidal quadrada distorcida, com os quatro
atomos de bromo ocupando a base e o atomo de carbono do grupamento fenila em
posicao trans ao par de elétrons livre. Diferenciando-se dos compostos (1 a4 e 6) e,
similar ao composto 5, a sexta posicdo de coordenagado nao apresenta ligagao

secundaria Te---X, sugerindo, desta forma, que o par de elétrons do atomo de telurio

€ estereoquimicamente mais ativo.

A analise do plano formado pelos atomos de halogénios ligados ao atomo de
telurio nos anions [PhTeX4], X = CI (6) e Br (7), revelou distorgdes da geometria
piramidal quadrada. Em 6 o atomo de Te1 encontra-se afastado do plano médio com
a distancia de 0,0381 A, e este deslocamento esta direcionado ao 4tomo de carbono
do anel fenila. Em 7 o atomo de Te1 encontra-se a uma distancia de -0,0125 A do
plano médio calculado, e este afastamento é direcionado para a posicao contraria ao
anel fenila. Este plano formado pelos quatro atomos ligantes apresenta os atomos de
halogénios localizados alternadamente acima e abaixo do plano médio. A tabela 25
apresenta a distancia entre o atomo de telurio e o plano médio e também a distancia
para cada atomo de halogénio e o respectivo plano médio. Por convengéo, o valor
positivo indica um deslocamento direcionado ao atomo de carbono do anel fenila e o
valor negativo indica um afastamento do plano médio em posigdo contraria a este
atomo de carbono.

Tabela 25. Distancias: atomo X-plano médio (A) nos anions [PhTeXs] de 6e 7.

Plano A (CH1, CI2, CI3, Cl4) em 6 Plano B (Br1, Br2, Br3, Br4) em 7
X=Cl, Te X =Br, Te
Cl1 = 0,0365 Br1 =-0,0579
Cl2 =-0,0387 Br2 = -0,0546
CI3 = 0,0379 Br3 = 0,0569
Cl4 =-0,0358 Br4 = 0,0556
Te1 =0,0381 Te1=-0,0125

A analise do desvio médio quadratico dos atomos de carbono em cada anel
fenila revelou baixos valores de rms: C1-C6 = 0,0056 em 6 e C11-C16 = 0,0101 em
7, indicando que estes anéis aromaticos (Ph) sdo praticamente planos.

A anadlise do angulo formado entre os planos constituidos pelos atomos
[(Te1,C1,CI2,CI3,Cl4) e (Te1,C1,C2,C3,C4,C5,C6)] e [(Tel1,Br1,Br2,Br3,Br4) e
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(Te1,C11,C12,C13,C14,C15,C16)] revelou valores proximos de um angulo reto, e
similares entre si, 86,52(1)° e 86,97(2)°, respectivamente. Ressalta-se que estes
valores angulares sdo concordantes com os valores verificados para os compostos
anteriormente discutidos: 86,31(1)° e 87,45(1)° em 1; 86,11(2)°em 2; 86,97(1)° em 3;
85,99(2)° em 4 e 88,87(1)° e 89,46(1)°em 5.

Geometria de Coordenacédo para o atomo de Cs(l) nos compostos 6e 7

Em 6 a analise estrutural do poliédro de coordenagdo para dois ions Cs*
adjacentes mostra que a partir do compartiihamento simultdneo dos atomos CIA,
Cl1#1, O1 e O1#1 ocorre a formagcdo de um pseudo-octaedro constituido pelas
interagcoes O1---Cs---O1#1, Cs:--O1:--Cs#1 e Cl1---Cs---Cl1#1, relacionados a partir

de um centro de inversao situado entre os pares de atomos: Cs, O1 e ClI1 (figura 50).
Cl2#6 cl2

H1#1 ?l-n ‘ 1
- = ~'~°CI4#4
. ‘ = ""'-..s
LN Ss

O1# I' Cs ¢
4 A [N

’ |}
& |

\" . Cl3#2
ClH#1 ‘o

Cl2#2

Figura 50. Poliedro de coordenagdo para dois ions Cs® adjacentes demonstrando a
geometria de um pseudo-octaedro formado a partir de um centro de inversao. Operagdes de
simetrias utilizadas: #1 = -x+1, -y+1, -z+1; #2 = -x+1, y+1/2, -z+3/2; #3 = -x+1, -y, -z+1; #4 =
X, -y+1/2, z+1/2; #6 = x, 0.5-y, -0.5+z; #7 = x, 1+y, z; #8 = 1-x, 0.5+y, 0.5-z

A andlise destas interacdes na esfera de coordenagdo do ion Cs* ndo
demonstra a formagao de um poliedro regular. Os valores para os principais angulos

de ligagbes estdo demonstrados na tabela 26.
Tabela 26. Angulos de ligagdes (°) selecionados para o poliedro de coordenacdo em 6.

Cs—CI(1)—Cs#1 74,496(14) O(1)-Cs—O(1)#1 84,65(6)
Cs—O(1)-Cs#1 95,35(6) CI(1)-Cs—0(1) 65,99(4)
CI(1)~Cs—CI(1)#1 105,504(14) CI(1)~Cs—O(1)#1 59,37(4)

Operacéo de simetria utilizada: #1 = -x+1, -y+1, -z+1
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Em 7 as oito interagbes Br---Cs originam a forma geométrica de um semi-

prisma pentagonal, conforme ilustra a figura 51.

Figura 51. Poliedro de coordenacgdo do ion Cs® demonstrando a geometria de um semi-
prisma pentagonal em 7. Operagdes de simetrias utilizadas: #1 = -x+1, -y, -z; #3 = -x, -y, -z;
#4 = -x+1/2, y-1/2, -z+1/2

A andlise destas interacdes na esfera de coordenagdo do ion Cs® néo
demonstra a regularidade do poliedro formado. Os valores para os principais angulos
de ligagcbes em 7 estdo demonstrados na tabela 27.

Tabela 27. Angulos de ligagdes (°) selecionados para o poliedro de coordenagso em 7.

Br(2)#4—Cs—Br(3)#4 63,09(3) Br(1)#1-Cs—Br(2)#3 68,40(3)
Br(2)#4—Cs—Br(4)#1 77,34(3) Br(1)#1-Cs—Br(4)#3 101,32(3)
Br(2)#4—Cs—Br(1) 77,87(3) Br(4)-Cs—Br(4)#3 59,73(3)
Br(4)#1-Cs—Br(1) 60,91(2) Br(4)-Cs—Br(2)#3 91,88(3)
Br(1)-Cs—Br(4) 59,98(2) Br(2)#3-Cs—Br(4)#3 58,75(2)
Br(1)-Cs—Br(1)#1 89,19(3) Br(2)#3-Cs—Br(3)#4 73,91(3)
Br(1)#1-Cs—Br(4) 69,20(3) Br(4)#3—-Cs—Br(3)#4 79,76(3)

Operacbes de simetrias utilizadas: #1 = -x+1, -y, -z; #3 = -X, -y, -z; #4 = -x+1/2, y-1/2, -z+1/2

A analise do arranjo supramolecular de 7, ao longo do eixo cristalografico a
mostra uma sequéncia de poliedros empacotados. Nota-se, que 0s semi-prismas
estdo unidos aos pares por uma das faces formada pelos atomos [Br(1), Br(4),
Br(1)#1 e Br(4)#1], e por uma aresta formada pelos atomos [Br(4)#1 e Br(4)#2],

dispostos alternadamente em forma de zig-zag, conforme ilustra a figura 52.
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Bra#3

Br2#4 Br3#4

Figura 52. Sequéncia de empacotamento de semi-prismas pentagonais em Cs[PhTeBr,] ao
longo do eixo cristalografico a. Operag¢des de simetrias utilizadas: #1 = -x+1, -y, -z; #2 = -
X+1/2, y+1/2, -z+1/2; #3 = -X, -y, -z; #4 = -x+1/2, y-1/2, -z+1/2

As ligagcdes Te—C podem ser consideradas covalentes simples®® para os
compostos 6 e 7, com valores de 2,1262(19) A e 2,138(8) A, respectivamente. Estes

valores concordam com dados anteriormente apresentados na tabela 19.

4.4.3 Discusséo dos espectros de infravermelho dos compostos 6 e 7

Nos espectros de infravermelho dos compostos 6 e 7, registrados numa
janela espectral de 4000-400 cm™, verificou-se as principiais freqiiéncias de

absorcéo da radiacéo infravermelha segundo a literatura:®®

A) Regido de absorgao (3100-3000 cm™): Série de bandas originadas por vibracdes
de estiramento (C-H) de anéis aromaticos. Estas bandas apresentam-se nas
freqUéncias: [3054,16] em 6 e [3054,17] em 7.

B) Regido de absorcdo (1500 cm™): Vibragdes caracteristicas de estiramentos
(C-H) e deformagdes (C—C-H) de anéis aromaticos. Bandas de absorgéo
caracteristicas para benzenos monosubstituidos apresentam a primeira componente

entre (1510-1470) e a segunda entre (1465-1430). Estas bandas apresentam-se nas
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freqUéncias de : [1470,76; 1434,44] em 6 e [1468,92; 1453,05] em 7.
C) Regido de absorcdo (1300-1000 cm™): Para benzenos monosubstituidos, as
frequéncias de absor¢ao, decorrentes de estiramentos e deformagdes do anel, sao
similares. Desta forma, estes modos vibracionais originam uma banda pontiaguda
verificada na regido entre 990-1010. Estas bandas apresentam-se nas frequéncias:
[994,61] em 6 € [992,81] em 7.
D) Regido de absor¢do (900-700 cm™): Para benzenos monosubstituidos contendo
cinco atomos hidrogendides, observa-se uma vibragdo decorrente da movimentagao
em fase dos atomos de hidrogénio, originado uma banda aguda e de relativa
intensidade na regido de 750 cm™. Estas bandas apresentam-se nas freqiiéncias:
[745,77]em 6 e [743,51] em 7.
E) Regigo de absorcdo (700 cm™): Caracteristico para deformacdes de anéis fora do
plano. Em benzenos monosubstituidos observa-se uma banda entre 730-685 cm™.
Estas bandas apresentam-se nas frequéncias: [682,53] em 6 e [681,52] em 7.
F) Regido de absorgdo (510 cm™): Atribui-se para bandas desta regido a absorcéo
da ligagao Te—C. Apresentam-se nas frequéncias: [461,84] em 6 e [458,94] em 7.

A tabela 28 apresenta a ordenacdo das principais bandas de absorcdo no
infravermelho observadas para os compostos 6 e 7.

Tabela 28. Ordenacao das principais bandas de absorgéo no infravermelho de 6 e 7.

Composto Grupo Frequéncia (cm™) Modo vibracional Intensi
dade
6 CH3OH (O-H) 3430,46 v(O-H) md
6  Ph(C-H); (C=C) 3054,16 v(C-H) fr
1470,6 ; 1434,44 v(C=C);v(C-H);3(C—C—H) F
1330,94 ;1159,74 BC fr
1049,33 §(C—O—-H) md
994,61 de md
745,77 dd F
682,53 de F
7 Ph (C-H); (C=C) 3054,17 v(C—H) fr
1468,92; 1453,05; 1432,5 V(C=C);v(C-H);3(C-C-H) md
1307,97 ; 1183,04 BC fr
1095,37 ; 1066,55 BC fr
992,81 de md
743,51 dd F
681,52 de md
6 PhTeX, (C-Te) 461,84 v(C-Te) md
7 “ 458,94 v(C-Te) md

Intensidade de absorcao relativa: fr = fraca; md = média; F = forte; BC = bandas de
combinacéo; dc = discutido no item C; dd = discutido no item D; de = discutido no item E
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4.5 Compostos do tipo (2-Br—CsHsN)o[TeXg]

4.5.1 Determinagdo da estrutura cristalina dos compostos (2-Br—
CsHsN)2[TeXs], X = CI (8), Br (9)

O composto (2-Br—CsHsN)o[TeClg] (8) apresenta uma simetria de rede
monoclinica pertinente ao grupo espacial alternativo P2;/n (N° 14 -International
Tables for Crystallography)®’. Este grupo espacial centrossimétrico apresenta o
grupo pontual 2/m e inclui quatro unidades assimétricas na cela unitaria. A opgao
pelo grupo espacial P2;/n em comparacdo com o P2;/c foi determinada porque o
valor do angulo monoclinico 3 para o grupo espacial P2;/n torna-se mais proximo de
um angulo reto (90°).

O composto (2-Br—CsHsN),[TeBrg] (9) cristaliza no sistema triclinico pertinente
ao grupo espacial P1 (N° 2 - International Tables for Crystallography)®’. Este grupo

espacial centrossimétrico apresenta grupo pontual 1 e inclui duas unidades
assimétricas na cela unitaria. A andlise estatistica da intensidade dos dados
coletados demonstrou a existéncia de uma cela centrossimétrica. Este dado foi
confirmado a partir da analise dos parametros finais de refinamento estrutural de 9.

Para ambos compostos 8 e 9 o tipo de Bravais Primitivo P foi deduzido a
partir da inexisténcia de extingdes sistematicas na classe integral (hkl).

Informacdes complementares referentes a coleta de dados e refinamento das
estruturas dos compostos 8 e 9 podem ser obtidas na tabela 38 (Capitulo 5 — Parte
Experimental).

4.5.2 Discussédo das estruturas cristalinas dos compostos (2-Br—
CsHsN),[TeXg], X = CI (8), Br (9)

Em (2-Br—-CsHsN),[TeClg] (8) a parte assimétrica da cela unitaria € formada
pelo grupamento correspondente a meia formula elementar do composto 8. O atomo
de tellrio esta localizado na posicéo cristalografica (1/2, 0, 1/2).

Em (2-Br—CsHsN);[TeBrg] (9) o atomo de telurio localiza-se na origem da cela
e a parte assimétrica da cela unitaria € constituida pela metade da férmula elementar
de 9. A operacédo de inversdo de simetria (-x, -y, -z) gera a molécula completa. As
figuras 53 e 54 mostram as projecdes dos referidos compostos com a numeracgao

dos principais atomos.
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CI3#1
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Figura 53. Projecdo da estrutura do composto (2-Br—CsHsN),[TeClg] (8). Operacbes de
simetrias utilizadas: #1 = 1-x, -y, 1-z; #2 = 1/2-x, -1/2+y, 1/2-z
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Figura 54. Projecdo da estrutura do composto (2-Br—CsHsN),[TeBrg] (9). Operacdo de

simetria utilizada: #1 = -x, -y, -z
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Em 8 a cela unitaria monoclinica € constituida por quatro unidades
assimétricas. A reproducdo sistematica do conteudo de cela pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetrias contidos no grupo espacial

centrossimétrico P2;/n, conforme ilustra a figura 55.

Figura 55. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculados ao
grupo espacial P2,/n. Diregéo cristalografica apresentada [0 1 O].

O diagrama da figura 55 retirado da International Tables for Crystallography®’
mostra centros de inversédo localizados no centro da face ac e na metade dos
segmentos a e ¢ e eixos helicoidais (21). Comparativamente, a cela monoclinica de

8, mostrada na figura 56, relaciona-se com o diagrama para o grupo espacial P2;/n.

Figura 56. Projecdo da cela do composto (2-Br—CsHsN),[TeClg] na direcdo cristalografica

[0 1 0]. Para maior clareza, excluiu-se os atomos hidrogendides.
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Em 9 a cela unitaria triclinica apresenta o grupo pontual 1. O principal
elemento de simetria presente refere-se ao operador de inversao de simetria
localizado na origem, no centro geometrico, nos centros de arestas e nos centros de
face da cela unitaria. A projecdo da cela unitaria ilustrada na figura 57 mostra a

reproducao sistematica dos cations e anions a partir deste elemento de simetria.

B P

M A
Figura 57. Projecéo da cela do composto (2-Br—CsHsN),[TeBrg] na direcdo cristalografica

[0 0 1]. Para maior clareza, excluiu-se os atomos hidrogendides.

A cela de 9 mostrada na figura 57 relaciona-se com o diagrama do grupo

espacial P1 retirado da International Tables for Crystallography®’ (figura 58).

Figura 58. Operador de simetria contido na cela unitaria triclinica vinculado ao grupo

espacial P 1. Direcdes cristalograficas apresentadas [0 O 1].
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LigacBes quimicas nos compostos 8 e 9
Em (2-Br—CsHsN),[TeClg] (8) cada unidade anidnica [TeClg]* apresenta
quatro ligacbes de hidrogénio (N-H---Cl). Estas ligacbes ocorrem a partir da

interacdo de quatro cations (2-Br—CsHsN)* com quatro atomos de cloro do
grupamento [TeClg]*. Estas ligacdes N6-H6:---Cl1 e N6(#3)-H6(#3)---CI2

apresentam o0s seguintes parametros: H6---Cl1l = 2,467(1) A, N6-H6---Cl1 =
149,00(11)°, H6---CI2 = 2,869(2) A e N6-H6---ClI2 = 120,95(11)°. Observa-se que a
ligacdo entre H6---Cl1 é mais intensa, se comparada com o valor encontrado em
H6---Cl2. Estes dados sao concordantes para ligagcbes de hidrogénio desta

natureza.®®®? A figura 59 demonstra as ligacdes de hidrogénio verificadas para uma

unidade do dianion [TeClg]*.

Br1 #2 Br1#4
CI3#1
N6#4
l N6#2
N

Hé#2 ~ f
N Te1 oC|2 ;‘
N Cli#1
CcH y \ﬁ
i Cl2#1 gl
H6#3
Bri#3

Figura 59. LigacSes de hidrogénio (N-H---Cl) verificadas para o dianion [TeClg]*.
Operacdes de simetrias utilizadas: #1 = 1-x, -y, 1-z; #2 = X, -1+y, z; #3 = 1/2-x, -1/2+y, 1/2-z;
#4 = 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z

Analisando-se segmentos de redes adjacentes em (2-Br—CsHsN),[TeClg]
verifica-se que estas ligacdes de hidrogénio sao responsaveis pela conexao entre as
unidades anidnicas [TeClg]* pertencentes a duas cadeias segmentares adjacentes.
Cada cétion 2-bromopiridonio, (2-Br—CsHsN)”, situa-se entre duas unidades do &anion

hexaclorotelurato. A expansdo em duas dimensbes do arranjo supramolecular é
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decorrente destas ligacdes de hidrogénio triplocentradas (N-H---Cl). A figura 60 ilustra

0 empacotamento parcial de 8 mostrando as cadeias supramoleculares infinitas,

!

formadas ao longo de duas dimensdes na cela unitaria.

Figura 60. Projecdo de segmentos de redes adjacentes em (2-Br—CsHsN),[TeClg],

conectados por ligacbes de hidrogénio triplocentradas (N—H---Cl), originando cadeias

supramoleculares bidimensionais ao longo da cela monoclinica. Operagfes de simetrias
utilizadas: #1 = 1-x, 1-y, 1-z; #2 = 1/2+x, 1/12 -y, 1/2+z; #3 = -1/2+x, 1/2 -y, -1/2+z

Em (2-Br—CsHsN),[TeBrs] (9) o arranjo estrutural também apresenta ligacoes
de hidrogénio, porém, neste caso (N-H---Br). Diferenciando-se de 8, fracas
interacdes entre halogénios (Br---Br) foram verificadas entre unidades do cation (2-
Br—CsHsN)" e do anion [TeBrg]*.

Cada unidade anidnica [TeBrg]* apresenta quatro ligacdes de hidrogénio (N—
H---Br). Estas ligacdes ocorrem a partir da interacdo de quatro cations (2-Br—
CsHsN)* com quatro atomos de bromo do dianion [TeBrg]>. Estas ligacdes N6—
H6---Br2 e N6(#3)-H6(#3)---Br4 apresentam o0s seguintes parametros: H6---Br2 =

2,72 A, N6-H6---Br2 = 136,0 °, H6(#3)---Br4 = 2,85 A e N6(#3)-H6(#3)---Br4

134,6°. Os dados verificados sdo concordantes para ligagbes de hidrogénio desta
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natureza.®®®? A figura 61 demonstra as ligacdes de hidrogénio verificadas para uma

?Z.

unidade do dianion [TeBrg]*.

Bri#2

N6#2
Br3#1
H6#2

Br2 .~ HG

Br4#1 D‘

H6#1 -7 Br2#1
Bri#1
N6#1

Figura 61. Ligacbes de hidrogénio (N-H---Br) verificadas para o dianion [TeBrg]*.
Operacbes de simetrias utilizadas: #1 = -x, -y, -z ; #2 = -X, 1-y, -z ; #3 = X, -1+y, z

Analisando-se dois segmentos de redes adjacentes ao longo do eixo
cristalografico a verifica-se a ocorréncia de fracas interacdes Br---Br a partir de uma
unidade do céation (2-Br—CsHsN)* com uma unidade do dianion [TeBrg]>. Estas
interacdes  apresentam o0s seguintes parametros: Brl---Br4(#3) = 3,663(4) A,
Brl---Br4(#3)-Tel(#2) = 99,40(1)°, Brl---Br2(#2) = 3,683(1) A e Bril---Br2(#2)-
Tel(#2) = 98,88(1)°. As distancias apresentadas situam-se abaixo do valor
estabelecido para a soma dos raios de van der Waals para o 4&tomo de bromo (3,9 A)®®
porém, estes valores sdo maiores que a distancia Br---Br verificada para a arquitetura
supramolecular de (2-Br—CsHsN)[PhTeBr,], 3,588(3) A. Sugere-se, que as ligacbes
de hidrogénio N—H---Br sejam responsaveis pela expansdo em uma dimensao, e as
interacbes intermoleculares Br---Br pela formacdo do arranjo supramolecular
bidimensional.

A figura 62 ilustra o empacotamento de 9 onde cadeias supramoleculares
infinitas sdo formadas ao longo de duas dimensfes na cela triclinica a partir das

interacdes Br---Br e ligacdes de hidrogénio triplocentradas N—H---Br.
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Figura 62. Projecdo de segmentos de redes adjacentes em (2-Br—CsHsN),[TeBrg],

conectados por interacbes (Br---Br) e ligacGes de hidrogénio triplocentradas (N-H---Br),

originando cadeias supramoleculares bidimensionais ao longo da cela triclinica. Operacdes

de simetrias utilizadas: #1 = x, 1+y, z; #2 = x, 1+y, 1+z; #3 = -x, 1-y, 1-z

Geometria de Coordenacédo para o atomo de Te(IV) nos compostos 8e 9

O &tomo de telrio(IV) nos dianions [TeXg]*, X = Cl (8) e Br (9) apresenta
uma esfera de coordenacdo que pode ser associada a um octaedro levemente
distorcido, contendo seis ligagcbes Te—X. Os principais comprimentos e angulos de
ligacdo para (2-Br—CsHsN);[TeClg] sdo ilustrados na tabela 29.

Tabela 29. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para 8.

Te—CI(1) 2,5539(5) CI(1)-Te—CI(2)#1 89,692(17)
Te—CI(2) 2,5464(5) Cl(1)-Te—CI(3) 90,059(19)
Te—CI(3) 2,5316(5) CI(1)-Te-CI(3)#1 89,941(19)
Br(1)-C(1) 1,8626(17) Cl(2)-Te-CI(3) 89,663(16)
CI(1)---H(6) 2,467(1) Cl(2)-Te-CI(3)#1 90,337(16)
CI(2)---H(6)#1 2,869(2) Br(1)-C(1)-N(6) 117,10(12)
Br(1)-C(1)-N(6) 117,10(12) N(6)-H(6)-CI(1) 149,00(11)
Cl(1)-Te-CI(2) 90,307(17) N(6)#1-H(6)#1-CI(2) ~ 120,95(11)

Operacéo de simetria utilizada: #1 = 1-x, -y, 1-z
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Conforme demonstra a tabela 29 as ligacdes Te—Cl apresentam distancias
entre 2,5316(5)-2,5539(5) A e os angulos para o fragmento Cl-Te—Cl, com os
atomos de cloro contidos em planos perpendiculares, apresentam valores entre
89,663(16)-90,337(16)°. Comparando-se 0s principais parametros: distancias e
angulos de ligacoes, apresentados por outros compostos selecionados para a classe
dos [TeClg]*, verifica-se uma concordancia nos dados apresentados por 8. A tabela
30 compara parametros apresentados por compostos estruturalmente relacionados.
Tabela 30. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para Q,[TeClg]

Q,[TeClg] Te—Cl (A) Cl-Te—CI (°) H---Cl (&)
8 2,5316(5)-2,5539(5)  89,663(16)-90,337(16) 2,467(1)-2,869(2
[(CH3)sCNH3][TeCle] @ 2,413(3)-2,671(2) 86,8(1)-92,3(1) -

175,5(9)-178,3(1)

[(MeN),CS],[TeClg] ® 2,539(2)-2,549(2) 88,4(1)-91,3(1) -
[(CH3)sPyH][TeCle] © 2,520(2)-2,542(3) 89,24(8)-90,68(9) 3,326(7)
[(CHs)sNH],[TeClg] ¢ 2,536(1) 88,97(3)-91,03(3) 2,89(2)
[(CHs),NH,],[TeCle] © 2,524(2)-2,531(3) 86,94(9)-93,06(9) 2,69-2,84
(CsHgN)[TeClg] | 2,529(2)-2,543(2) 88,42(7)-91,58(7) -

aref.67; P ref.56; ©ref.52; 9ref.41; ®ref.42; Tref.51

A geometria de coordenacdo do atomo de telurio pode ser associada a um
octaedro levemente distorcido. A figura 63 ilustra a esfera de coordenacdo para o
atomo de teldrio no dianion [TeClg]*.

Figura 63. Poliedro de coordenacdo do atomo de teltrio(IV) no anion [TeClg]* apresentando

uma geometria de coordenacéo octaédrica. Operacdo de simetria utilizada: #1 = 1-x, -y, 1-z
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Analisando-se a disposicdo destes octaedros na cela monoclinica verifica-se
a formacdo de cadeias supramoleculares infinitas, conectadas por ligacdes de

hidrogénio N—-H---Cl entre camadas adjacentes (figura 64).

Figura 64. Projecdo de sequéncias de octaedros no arranjo supramolecular do composto
(2-Br—CsHsN),[TeClg].

Em 9 as ligagcbes Te—Br apresentam distancias entre 2,6948(12)-2,7031(10)
A e os angulos para o fragmento Br—Te—Br, com os atomos de bromo contidos em
planos perpendiculares, apresentam valores entre 88,62(3)-91,38(3)°. Similar a
geometria apresentada em 8 o0 atomo de telUrio encontra-se num ambiente
octaédrico levemente distorcido. A figura 65 ilustra a esfera de coordenacéo para o

atomo de teltrio no dianion [TeBrg]?.
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Br2

Br3 Tel Br4#1

Br4 Br3#1

Br2#1
Figura 65. Poliedro de coordenacdo do atomo de teldrio(IV) no anion [TeBrg]* apresentando
uma geometria de coordenagéo octaédrica. Operagdo de simetria utilizada: #1 = -x, -y, -z
Analisando-se a disposi¢cao destes octaedros na cela triclinica evidencia-se a
formacdo de cadeias supramoleculares infinitas. As conexfes entre as camadas

adjacentes sdo oriundas das ligacdes de hidrogénio N-H---Br e das interagbes

intermoleculares Br---Br, conforme ilustra a figura 66.

Figura 66. Projecdo de sequéncias de octaedros no arranjo supramolecular do composto
(2-Br—C5H5N)2[TeBr6].
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A tabela 31 apresenta os principais comprimentos e angulos de liga¢do para
(Z-BI’—C5H5N)2[TEBI'6].
Tabela 31. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para 9.

Te-Br(2) 2,7031(10) Br(2)-Te-Br(3)#1 88,86(3)
Te—Br(3) 2,6948(12) Br(2)-Te-Br(4) 90,17(3)
Te-Br(4) 2,7019(8) Br(2)-Te—-Br(4)#1 89,83(3)
Brl---Br4#3 3,663(4) Br(3)-Te—-Br(4) 91,38(3)
Brl---Br2#2 3,683(1) Br(3)-Te—-Br(4)#1 88,62(3)
Br(1)-C(1) 1,852(7) Br(1)—C(1)-N(6) 118,7(5)
Br(2)---H(6) 2,72 Brl---Brd#3-Te#2 99,40(1)
Br(4)---H(6)#1 2,85 Brl---Br2#2-Te#2 98,88(1)
Br(1)—C(1)-N(6) 118,7(5) N(6)—H(6)-Br(2) 136,0

Br(2)-Te-Br(3) 91,14(3) N(6)#1-H(6)#1-Br(4) 134,6

OperacOes de simetrias utilizadas: #1 = -X, -y, -z; #2 = x, 1+y, 1+z; #3 = -x, 1-y, 1-z
Comparando-se 0s principais parametros: distancias e angulos de ligacoes,
apresentados por outros compostos selecionados para a classe dos [TeBrg]?,
verifica-se uma concordancia nos dados apresentados por 9. A tabela 32 compara
0S principais parametros apresentados por compostos estruturalmente relacionados.
Tabela 32. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para Q.[TeBr]

Q[TeBr¢] Te-Br (A) Br—Te-Br (°) H---Br (A)

9 2,6048(12)-2,7031(10)  88,62(3)-91,38(3) 2,72-2,91

[CHsCH,CH(NH3)COOH],  2,689(3)-2,695(3) 87,44(8)-92,56(8)  2,59(17)-2,95(19)

[TeBr] ®
[AS(CeHs)a]o[TeBre] ” 2,679(1)-2,710(1)  87,56(3)-92,44(3) ;
[t-BUNH],[TeBrg] ° 2,594(2)-2,780(2) 86,1(1)-92,5(1) 2,47-2,66
174,2(1)-177,3(1)
(CaaHaoN,B),[TeBre] ¢ 2,684(3)-2,7014(15)  89,02(4)-90,64(5) 2,769(2)

ref.46; P ref.50; °ref.47; °ref.68

Outra caracteristica estrutural analisada refere-se aos valores interplanares
apresentados pelo dianion [TeXe]*, X = Cl e Br. Em 8 a analise do angulo formado
entre os planos constituidos pelos atomos [(Tel,CI1,CI2) e (Tel,ClI1,CI3)],
[(Tel,CI1,CI2) e (Tel,CI2,CI3)] e [(Tel,CI1,CI3) e (Tel,CI2,CI3)] revelou valores
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similares entre si, 89,66(1)°, 89,94(2)° e 89,69(1), respectivamente. Em 9 os valores
dos angulos interplanares encontrados a partir da analise dos planos formados pelos
atomos [(Tel, Br2, Br3) e (Te, Br2, Br4)], [(Te, Br2, Br3) e (Te, Br3, Brd)] e [(Te, Br3,
Br4) e (Te, Br2, Br4)] foram de 88,63(2)°, 89,80(1)° e 88,87(1)°, respectivamente.
Com base nos valores angulares e interplanares verificados para o dianions
[TeXs]*, X = CI (8) e Br (9), comparativamente, verifica-se uma maior distor¢do do
octaedro para o dianion [TeBrg]* em 9. Sugere-se para ambos 0s casos, que estas
pequenas distor¢cdes angulares do octaedro sejam decorrentes da presenca de

ligacdes de hidrogénio N-H---X, e no caso especifico de 9, a distorcdo também seja
decorrente da presenca de interacdes Br---Br.

Segundo o modelo VSEPR o sistema [TeX¢]* envolve sete pares eletronicos
em torno do ion central. Em virtude dos dados estruturais verificados para 8 e 9, e
concordante com outros representantes da classe ja descritos na literatura,*0°%¢7%
sugere-se que o sistema represente o modelo TeXgE, sendo E o par de elétrons
inativo estereoquimicamente.

A andlise do plano médio formado pelos cations (2-Br—-CsHsN)" em 8 e 9
demonstrou que os atomos de bromo (substituintes do cation piridénio) e os atomos
de nitrogénio (do anel piridinico) encontram-se afastados do plano médio existente. A
tabela 33 apresenta a distancia existente para os atomos (Brl e N6) e seu respectivo
plano médio em 8 e 9; e os dados verificados anteriormente para o cation (2-Br—
CsHsN)* nos compostos 1 a 4.

Tabela 33. Distancias: atomo Y-plano médio (A) nos céations (2-Br—CsHsN)™ dos

compostos8e 9elad.

Composto Plano Y=N Y =Br
8 C1,C2,C3,C4,C5,N6 -0,0050 0,0041
9 C1,C2,C3,C4,C5,N6 -0,0080 0,0267
1 C31,N32,C33,C34,C35,C36 0,0048 0,0209
1 C41,N42,C43,C44,C45,C46 0,0224 -0,0069
2 C11,N12,C13,C14,C15,C16 -0,0084 -0,0265
3 C11,N12,C13,C14,C15,C16 -0,0049 0,0699
4 N1,C9,C10,C11,C10#1,C11#1 -0,1312 -
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4.5.3 Discussao dos espectros de infravermelho dos compostos 8 e 9

A partir da analise estrutural via difracdo de raios X dos compostos 8 e 9 ficou
evidenciado que os sistemas sdo constituidos por dianions hexahaloteluratos
estabilizados por cations bromopiridénio. Nos espectros de infravermelho destes
compostos, registrados numa janela espectral entre 4000-400 cm™, verificou-se as
principiais frequéncias de absorcédo da radiagédo infravermelha relacionadas com o
anel aromatico monosubstituido do cation (2-Br—-CsHsN)*.°®> As bandas de
estiramentos das ligacdes Te—halogénio ndo sao detectadas nestes espectros. As
ligacbes Te—Cl e Te-Br absorvem a radiacdo infravermelha nas regides de 330 e
200 cm™, respectivamente, fora da janela espectral utilizada.
A) Regido de absorgéo (3200-2800 cm™): Nesta regido observam-se as bandas de
estiramento da ligacdo N-H para sais de aménio. Estas bandas apresentam
freqUéncias: [3210,16; 3145,95] em 8 e [3200,38; 3136,49] em 9.
B) Regido de absorc&o (3100-3000 cm™): Série de bandas originadas por vibracdes
de estiramento (C,—H). Estas bandas apresentam-se nas frequéncias: [3078,99;
3028,96; 2946,46] em 8 e [3068,98; 3019,53; 2934,84] em 9.
C) Regido de absorcdo (1620-1565 cm™): Bandas originadas por vibracdes de
estiramento (C=C) e deformacdes (C-C-H) no plano de anéis aromaticos. Estas
bandas apresentam-se nas frequiéncias: [1597,12] em 8 e [1588,7] em 9.
D) Regido de absorcdo (1620-1520 cm™): Nesta regido observa-se a banda de
média intensidade originada por deformac6es C—N-H. Esta banda apresenta-se nas
freqUéncias: [1525,98] em 8 e [1521,12] em 9.
E) Regi&io de absorcdo (1500 cm™): Vibracdes caracteristicas de estiramentos (C—H)
e deformacbes (C—C-H) de anéis aromaticos. Estas bandas apresentam-se nas
frequéncias: [1458,27;1422,49] em 8; [1445,35] em 9.
F) Regido de absorcéo (900-700 cm™): Para anéis monosubstituidos contendo cinco
atomos hidrogenoides, observa-se uma vibracdo decorrente da movimentacdo em
fase dos atomos de hidrogénio, originado uma banda aguda e de relativa
intensidade na regido de 750 cm™. Estas bandas apresentam-se nas freqiiéncias:
[730,97]em 8 e [741,79] em 9.

A tabela 34 apresenta a ordenacdo das principais bandas de absor¢cdo no

infravermelho observadas para os compostos 8 e 9.
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Tabela 34. Ordenacdo das principais bandas de absorc&o no infravermelho de 8 e 9.

Composto Grupo Frequéncia (cm™) Modo vibracional Intensi
dade
8 Br—CsHsN (N—H) 3210,16 ; 3145,95 v(N-H) md
9 ; 3200,38 ; 3136,49 v(N=H) fr
8 Br—CsHsN (C—H)  3078,99; 3028,96 ; 2946,46 v(C-H) md
9 ; 3068,98; 3019,53; 2934,84 v(C—H) fr
8 Br—CsHsN 1597,12 v(C=C) ; §(C-C—-H) F
(C=C); (C=N) 1525,98 8(C—N—H) md
(C-H); (N-H) 1458,27 ; 1422,49 v(C-H) ; §(C—-C-H) F
1372,2 BC md
1274,16 ; 1236,04; BC fr
1164,89 ; 1119,02 BC fr
1011,39 ; 815,72 5(C-C-N) fr
730,97 df F
9 “ 1588,7 v(C=C) ; 6(C—C—H) Fd
1521,12 6(C-N-H) md
1445,35 v(C-H) ; 8(C-C-H)  md
1361,32 ; 1230,75 BC fr
1161,48 ; 1118,45 BC md
1007,61 ; 905,19; 819,00 8(C—C-N) md
741,79 df =

Intensidade de absorcdo relativa: fr = fraca; md = média; F = forte; BC = bandas de
combinacéo; df = discutido no item F
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Aspectos Gerais

| - Os reagentes comerciais, provenientes dos fornecedores Aldrich, Fluka e Merck,
foram utilizados sem purificacdo prévia. Os solventes empregados foram secos antes
de serem utilizados, conforme técnicas usuais.”®"*

Il - Os compostos sensiveis a umidade e oxidacdo do ar foram manipulados sob
atmosferas inertes de argdnio ou nitrogénio.

lIl - Durante o desenvolvimento experimental, procurou-se seguir as normas basicas
de seguranca no laboratério. Os reagentes e ou solventes com alta presséo de vapor
foram manipulados sob sistema de exaustdo (capela). A utilizacdo de EPIs
(Equipamentos de Protecdo Individual) seguiu as orientacbes da CIPA (Comisséao

Interna de Prevencéao de Acidentes) do departamento de Quimica -UFSM.

5.2 Materiais e Métodos

I- Andlise Elementar: Os dados de micro-analise foram obtidos por um Analisador

Elementar VARIO EL (Elementar Analysensysteme GmbH).

[I- Andlise de Ponto de Fusado: Os valores relativos a pontos de fuséo (p.f.) ou faixa

de decomposicdo dos produtos foram determinados em tréplica por um aparelho
digital MQAPEF-301.

Ill- Espectroscopia no Infravermelho: Os espectros de absorcdo na regido do

infravermelho foram obtidos em um espectrofotbmetro Bruker IFS-28 (Fourier
Transform Spectrometer), que abrange uma janela espectral de 400-4000 cm™. As
amostras foram obtidas em pastilha sdlida de brometo de potassio anidro (KBr),
utilizando-se 2-3 mg do produto por 100 mg de KBr. Empregou-se a seguinte
convencao para classificar as bandas de absorcdo quanto a sua intensidade relativa:
forte (F); média (md); fraca (fr).

IV- Difratometria de raios X: Os dados da coleta de difracdo de raios X em

monocristal dos compostos 2, 5 e 9 sdo oriundos de um difratbmetro automatico de
quatro circulos, CAD-4 (Enraf-Nonius), dotado de um monocromador de grafite e
fonte de radiagdo Mo-Ka.. Os dados de difragdo de 1, 3 a 4 e 6 a 8 foram obtidos com
um difratbmetro automatico de trés circulos e detector de area, SMART 1000 CCD

Systems (Bruker) dotado de um monocromador de grafite e fonte de radiacdo Mo-Ka.
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5.3 Procedimentos Experimentais
5.3.1 Preparacdo de PhTeTePh "%

Um baldo dotado de trés bocas e de capacidade de 1000 mL, contendo 250

mL de tetraidrofurano e 0,1 mol de magnésio (2,43g), foi equipado com um funil de
adicao de liquidos, uma torneira ligada a uma fonte de nitrogénio e um condensador
de refluxo com um tubo secante.

Adicionou-se durante 2 horas 0,1 mol de bromobenzeno (11,57 mL) dissolvidos
numa solucao de THF (38,4 mL). Em seguida, trocou-se o funil de adi¢cdo de liquidos
por um funil de adicéo de sdlidos contendo 0,1 mol de teldrio (12,7 g). Apos a adicao
de todo o teltrio o sistema permaneceu em refluxo por mais 1h. Posteriormente,
adicionou-se uma solucao de cloreto de amoénio 0,5 molar gota a gota na mistura.
Extraiu-se o produto com éter de petréleo. A fase organica foi lavada trés vezes com
agua, separada e seca com MgS0QO,. O solvente foi evaporado e obteve-se um liquido
oleoso de cor vermelha. Em seguida adicionou-se 70 mL de éter etilico quente e

levou-se ao congelador formando cristais vermelhos. Rendimento obtido: 69%

5.3.2 Preparacio de PhTeCl;**

Difenilditelureto (0,409 g, 1 mmol) foi dissolvido em 25 mL de tetracloreto de

carbono a uma temperatura de 0°C, e, a esta solucdo, adicionou-se fracionadamente
(0,582 g, 5 mmol) de cloreto de tionila. Esta mistura, sob atmosfera de argonio,
permaneceu sob agitacdo mecéanica durante 2 horas na temperatura acima citada.
Posteriormente, o precipitado branco formado foi filtrado sob condi¢cbes de pressao
reduzida e seco sob vacuo. Este produto é higroscépico, e deve ser armazenado sob
atmosfera inerte. Rendimento obtido: 84 %

5.3.3 Preparacéo de TeCl,
Um baldo de 250 mL contendo teldrio elementar (5 g, 0,0391 mol)

previamente adaptado a um tubo com quatro ampolas foi purgado com ClI,
previamente seco com H,SO4/CaCl,. O teldrio elementar foi aquecido com o bico de
bunsen, sob atmosfera de Cl,. Inicialmente observou-se a formacédo de TeCl, na
forma de um liquido vermelho escuro. Com a permanéncia do aquecimento da
mistura por véarias horas, obtém-se somente o TeCl, de cor amarela-clara, que é
depositado nas ampolas apés processo de sublimacao. As referidas ampolas foram

fechadas sob atmosfera de Cl, e devidamente isoladas do sistema. Rendimento: 79%
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5.3.4 Preparacio de TeBr, ™

Tellrio elementar (1,276 g, 0,01 mol) foi adicionado a um baldo de 250 mL
dotado de duas bocas. Sob atmosfera de argonio, adicionou-se gota-a-gota (3,197 g,
0,04 mol) de bromo liquido. A reacdo é extremamente exotérmica, ocorrendo a
formacao de um solido vermelho. O produto higroscopico deve ficar armazenado sob

atmosfera de argbnio no baldo procedente da reacdo. Rendimento obtido: 86%

5.3.5 Preparacao de (2-Br—CsHsN)[PhTel4] (1)
Difenilditelureto (0,409 g, 1 mmol) e 2-bromopiridina (0,51 mL, 2 mmol) foram

dissolvidos em 15 mL de diclorometano, e a este sistema adicionou-se 0,6 mL de Hi
6M. A solucdo foi agitada por 3 horas, resultando um precipitado azul escuro. Apés
adicdo de 8 mL de metanol quente a mistura foi agitada por mais 5 minutos e filtrada.
O sistema foi recristalizado a partir de uma solucéo 2:1 (v/v) de diclorometano/metanol
gerando cristais prismaticos escuros. Ponto de Fusédo: 133°C (decomposi¢ao);
Rendimento obtido: 91% (1,585 Q)

5.3.6 Preparacao de (2-Br—CsHsN)[PhTeBry] (2)
Difenilditelureto (0,409 g, 1 mmol) e 2-bromopiridina (0,51 mL, 2 mmol) foram

dissolvidos em 15 mL de diclorometano, e a este sistema adicionou-se 0,5 mL de HBr
47%. A solucdo foi agitada por 3 horas, resultando um precipitado amarelo. Apos
adicdo de 8 mL de metanol quente a mistura foi agitada por mais 5 minutos e filtrada.
O sistema foi recristalizado a partir de uma solucéo 2:1 (v/v) de diclorometano/metanol
gerando cristais cubicos amarelos. Ponto de Fusdo: 161°C (decomposic¢ao);
Rendimento obtido: 94% (1,284 g)

5.3.7 Preparacéo de (2-Br—CsHsN)[PhTeCl,] (3)
Difenilditelureto (0,409 g, 1 mmol) e 2-bromopiridina (0,51 mL, 2 mmol) foram

dissolvidos em 15 mL de diclorometano, e a este sistema adicionou-se 0,3 mL de HCI
12M. A solugdo foi agitada por 1 hora, resultando numa solugéo incolor. ApGs a
evaporacao lenta do solvente ao ar, o produto amorfo foi cristalizado a partir de uma
solucdo 2:1 (v/v) de diclorometano/hexano gerando cristais cubicos incolores. Ponto
de Fuséo: 141-143°C; Rendimento obtido: 92% (0,928 q)
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5.3.8 Preparacéo de (CsHsN)[PhTeCl,] (4)
Difenilditelureto (0,409 g, 1 mmol) e piridina (0,15 mL, 2 mmol) foram

dissolvidos em 15 mL de diclorometano, e a este sistema adicionou-se 0,3 mL de HCI
12M. A solugdo foi agitada por 1 hora, resultando numa solugéo incolor. ApGs a
evaporacao lenta do solvente ao ar, o produto amorfo/cristalino foi recristalizado a
partir de uma solucdo 2:1 (v/v) de diclorometano/hexano gerando cristais cubicos
incolores. Ponto de Fuséo: 242-245°C; Rendimento obtido: 87% (0,742 g)

5.3.9 Preparacao de (2-Br—CsHsN)[CoClo(NH3)4][PhTeCls], (5)
Preparacdo A

Difenilditelureto (0,409 g, 1 mmol), 2-bromopiridina (0,51 mL, 2 mmol) e cloreto
de diclorotetraamincobalto(lll) (0,25 g, 1 mmol) foram dissolvidos em 20 mL de
diclorometano, e a este sistema adicionou-se 0,4 mL de HCl 12M. O sistema foi
agitado por 4 horas, resultando em uma solucéo verde escura. Ap0s uma semana, 0
solido formado foi recristalizado a partir da adicdo 10 mL diclorometano a quente e
posterior filtracdo sob atmosfera de argbnio. O sistema forneceu cristais prismaticos
verde-escuros. Ponto de Fuséo: 162-165°C; Rendimento obtido: 78 % (0,94 qg)

5.3.10 Preparacéo de (2-Br—CsHsN)[CoClI>(NH3)4][PhTeCl4], (5)

Preparacido B

Tetraclorofeniltelurato de 2-bromopiridénio (3) (1,01 g, 2 mmol) e cloreto de
diclorotetraamincobalto(lll) (0,25 g, 1 mmol) foram dissolvidos em 15 mL de
diclorometano. A solucdo, sob atmosfera de argonio, foi agitada durante 4 horas e o
sistema obtido foi filtrado rapidamente sob condi¢des de pressao reduzida. Apds uma
semana, a solucdo armazenada sob atmosfera inerte, forneceu cristais prismaticos
verde-escuros. Ponto de Fuséo: 162-165°C; Rendimento obtido: 36% (0,43 Q)

5.3.11 Preparacdo de Cs[PhTeCl4]-CH30H (6)
Tricloreto de fenilteltrio(IV) (0,311 g, 1 mmol) e cloreto de césio (0,168 g, 1

mmol) foram dissolvidos em 20 mL de alcool metilico. A mistura, sob atmosfera de
argonio, foi primeiramente agitada por 15 minutos e apoés refluxada durante 4 horas.
Posteriormente, sob atmosfera de argbnio, o sistema solavel foi filtrado sob presséo
reduzida. Apos 24 horas, cristais incolores, em forma de blocos retangulares, foram

isolados ainda em solugdo metandlica, sob temperatura ambiente de 25°C. Ponto de
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Fuséo: 231 °C (decomposi¢cdo); Rendimento obtido: 89% (0,455 g)

5.3.12 Preparacéo de Cs[PhTeBry] (7)
Tetrabromofeniltelurato de 2-bromopiridénio (2) (0,683 g, 1 mmol) e cloreto de

césio (0,168 g, 1 mmol) foram dissolvidos em 15 mL de alcool etilico. A solugéo, sob
atmosfera de arg6nio, foi agitada durante 20 minutos e adicionou-se 0,2 mL de HBr
47%. O sistema foi refluxado durante 4 horas e o precipitado amarelo obtido foi filtrado
sob condi¢bes de pressao reduzida. Recristalizou-se o produto amorfo a partir da
mistura 3:1 (v/v) de metanol/hexano, isolando-se cristais prismaticos amarelo-laranja.
Ponto de Fuséo: 212°C (decomposicdo); Rendimento obtido: 81% (0,532 g)

5.3.13 Preparacéo (2-Br—CsHsN),[TeClg] (8)

Adicionou-se a mistura de tetracloreto de teldrio(IV) (0,279, 1 mmol) e 2-

bromopiridina (0,51 mL, 2 mmol) dissolvidos em 20 mL de diclorometano, 0,3 mL de
HCI 12M. A solucao foi agitada por 2 horas sob atmosfera de argénio. O sdlido formado
foi filtrado e recristalizado a partir da adicdo 15 mL de tetrahidrofurano a quente. O
sistema forneceu cristais prismaticos amarelos. Ponto de Fusdo: 134°C

(decomposicéo); Rendimento obtido: 95% (0,625 Q)

5.3.14 Preparacdo de (2-Br—CsHsN),[TeBrg] (9)
Tetrabrometo de teltrio(IV) (0,45 g, 1 mmol) e 2-bromopiridina (0,51 mL, 2

mmol) foram dissolvidos em 20 mL de diclorometano, e a este sistema adicionou-se
0,5 mL de HBr 47%. A solucao foi agitada por 3 horas sob atmosfera de argbnio e o
precipitado formado foi filtrado. Ao sélido isolado adicionou-se uma solugdo a quente
3:1 (v/v) de metanol/diclorometano e agitou-se por 30 minutos. O sistema solubilizado
foi filtrado e a solucdo vermelha foi armazenada sob condicbes de atmosfera de
argonio. Apods 2 semanas, a solu¢cdo-mae forneceu cristais retangulares avermelhados.

Ponto de Fuséo: 47°C (decomposi¢éo); Rendimento obtido: 72% (0,66 g)
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5.4 Analise Elementar (CHN)
Estdo demonstrados na tabela 35 os valores encontrados para a analise

elementar e ponto de fuséo/faixa de decomposicdo dos compostos 1 a 9. Os

resultados tabelados foram determinados em forma de tréplicas.

Tabela 35. Valores de ponto de fusdo (p.f.) e dados analiticos (CHN) para 1 a 9.

Comp. Férmula p.f.(°C) %C %H %N
1 (2-Br—CsHsN)[PhTely] 133 (dec.) 15,22 1,26 1,54
(15,16)  (1,15) (1,61)
2 (2-Br—CsHsN)[PhTeBr,] 161 (dec.) 19,21 1,53 1,96
(19,33)  (1,46)  (2,05)
3 (2-Br—CsHsN)[PhTeCl,] 141-143 259 2,2 2,5
(26,1) (2,0) (2,8)
4 (CsHeN)[PhTeCly] 242-245 312 2,4 3,0
(31,0) (2,6) (3,3)
5 (2-Br—CsHsN)[COCl(NH3),][PhTeCly],  162-165 17,7 3,0 7.7
(19,4) (2,6) (6,7)
6 Cs[PhTeCl4]-CH;OH 231 (dec.) 14,64 0,98 -
(16,44)  (1,77) -
7 Cs[PhTeBr,] 212 (dec.) 9,72 0,70 -
(10,96) (0,77) -
8 (2-Br—CsHsN),[TeClg] 134 (dec.) 18,1 1,66 4,18
(18,24) (1,53) (4,25)
9 (2-Br—CsHsN),[TeBrg] 47 (dec.) 14,19 1,15 3,12
(14,10) (1,08) (2,99)

Obs. Os valores calculados estéo entre parénteses.

5.5 Difratometria de raios X

As tabelas 36, 37 e 38 apresentam informacdes complementares referentes a
coleta de dados, solucéo e refinamento das estruturas cristalinas e moleculares, bem
como, dos programas utilizados para a solucdo e refinamento®® e geracdo das

projecdes gréficas (figuras)’® dos compostos 1 a 9.
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5.5.1 Parametros cristalogréficos e de refinamento dos compostos 1 a 3

Tabela 36. Dados da coleta, solucéo e refinamento das estruturas cristalinas de 1 a 3.

Parametros cristalograficos
Formula molecular

Peso molecular (g)

Sistema Cristalino

Grupo espacial

Parametros de cela (A) (°)

Volume da cela elementar (A%
Habitus cristalino

NUmero de formulas elementares
Temperatura de coleta dos dados (K)
Radiacgéo utilizada

Densidade calculada (Mg/m®)

F(000)

Coeficiente linear de absorgdo (mm™)
Dimens&es do cristal (mm)

Regido de varredura angular, 6 (°)

indices de varredura

Reflexdes coletadas
Reflexfes independentes
ReflexBes observadas
Critério de observagéo
Correcgéo de absorcao
Método de refinamento

Dado / restricbes / parametros
Goodness-of-fit on F*
Densidade eletronica residual (e.A%)

indices de discordancias finais

Difratbmetro

Programas empregados na solucao e

refinamento das estruturas cristalinas

Programa empregado na geragéo das

projecdes graficas (figuras)

1
C11H10BrlsNTe
871,33
Monoclinico
P2; (N°4)

a =9,6696(7)

b = 20,4444(16)

c = 9,8235(8)

B = 96,463(2)
1929,66(5)

Prismas

Z=4

293

Mo Ko / A =0,71073
2,999

1527,9

9,998

0,20x 0,18 x 0,16
1,99 a 28,01
-12<h>10
-26<k>18
-12<1>12

12045

6344 [R(int)= 0,0795]
4158

[>25(1)]

DIFABS

Minimos quadrados,
matriz completa
6344 /1 /327

0,887

2,2 [0,95A de Te2]
-1,71[0,91A de 14]
R1=0,0721
wR2=0,0996
SMART 1000 - CCD
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND

2
C11H10BrsNTe
683,33
Monoclinico
P2i/c (N° 14)
a=13,1228(18)

b =7,7098(11)

¢ = 17,750(4)

B =108,669(1)
1701,35(9)

Cubos

Z=4

293

Mo Ko / A =0,71073
2,999

1239,8

13,475
0,23x0,22x0,15
3,11 a 26,99
-1<h>16

0<k>9
-22<1>21

4183

3699 [R(int)=0,0795]
2546

[>20(D)]

DIFABS

Minimos quadrados,
matriz completa
6344 /1/327
0,779

0,78 [0,97A de Bri]
-1,22 [0,4A de Tel]
R1=0,0486
wR2=0,0887
Enraf-Nonius CAD4
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND

3
C11H10BrCIsNTe
505,52
Monoclinico
P2i/c (N° 14)
a=10,3161(9)

b =14,1701(13)

c = 14,2677(9)

B = 128,563(4)
1630,8(2)

Cubos

Z=4

293

Mo Ko / A =0,71073
2,059

952

4911

0,15x 0,15 x 0,12
2,32 428,03
-13<h>8

-18< k> 16
-16<1>18

9414

3674 [R(int)= 0,0459]
2336

[>25(1)]

SADABS

Minimos quadrados,
matriz completa
3674/0/203

0,850

0,7 [1,02A de Br1]
-0,78 [0,87A de Bri]
R1=0,0352
wR2=0,0663
SMART 1000 - CCD
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND
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5.5.2 Parametros cristalogréficos e de refinamento dos compostos 4 a 6

Tabela 37. Dados da coleta, solucéo e refinamento das estruturas cristalinas de 4 a 6.

Parametros cristalograficos
Férmula molecular
Peso molecular (g)
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Parametros de cela (A) (°)

Volume da cela elementar (A%
Habitus cristalino

Numero de formulas elementares
Temperatura de coleta dos dados (K)
Radiacgéo utilizada

Densidade calculada (Mg/m®)

F(000)

Coeficiente linear de absorcdo (mm™)
Dimens@es do cristal (mm)

Regido de varredura angular, 6 (°)

indices de varredura

Reflexfes coletadas
ReflexBes independentes
Reflexdes observadas
Critério de observacéo
Corregéo de absorcao

Método de refinamento

Dado / restricdes / parametros
Goodness-of-fit on F*

Densidade eletronica residual (e.A%)

indices de discordancias finais

Difratbmetro

Programas empregados na solucdo e

refinamento das estruturas cristalinas

Programa empregado na geragéo das

projecdes graficas (figuras)

4
C11H11CluNTe
426,61
Hexagonal
P63/m (N° 176)

a=14,5811(5)

b = 14,5811(5)
c=12,0975(8) ;
@=90; B=90;y=120

2227,44(18)

Cubos

Z=6

293

Mo Ka. /A =0,71073
1,908

1224

2,700

0,15x 0,12 x 0,10
1,614a28,0
-15<h>19
-19<k>19
-15<1>15

13830

1875 [R(int)= 0,0462]
1507

[>25(1)]

SADABS

Minimos quadrados,
matriz completa
1875/0/94

1,021

1,74 [1,75A de Tel]
-0,52 [0,88A de N1]
R1=0,0316
wR2=0,0688
SMART 1000 - CCD
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND

5
Cl7H27BrC|1oCON5Tez
1050,02

Triclinico

Pl (N°2)

a = 8,396(11)
b= 14,116(2)
¢ = 16,471(4)
o = 67,414(11)

B=75,370(18) y=73,781(14)

1707(2)

Prismas

Z2=2

293

Mo Ko / A =0,71073
2,043

1000

4,149

0,20x 0,17 x 0,15
2,41 426,16
-10<h>0
-17<k>16
-20<1>19

7422

6931 [R(int)= 0,0149]
4344

[>20(1)]

Psi-scan

Minimos quadrados,
matriz completa
6931/0/294

1,025

0,82 [0,62A de C45]
-1,29 [0,64A de H33]
R1=0,0515

wR2 = 0,1398
Enraf-Nonius CAD4
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND

6
C7HyCsOTeCly
511,470
Monoclinico
P2i/c (N° 14)

a=12,402(2)
b = 9,9140(16)
c=12,829(2)
B = 109,304(3)

1488,7(4)

Blocos retangulares
Z=4

293

Mo Ka /A =0,71073
2,282

936

5,097

0,18 x 0,16 x 0,1
1,74 a 30,52
-17<h>17

-14<k > 14
-18<1>18

18110

4542 [Rin = 0,0241]
4294

[>20(1)]

SADABS

Minimos quadrados,
matriz completa
4542/0/131

1,098

0,87 [0,72A de Cs]
-1,18 [0,6A de Cs]
R; =0,0193

WR = 0,0466
SMART 1000 - CCD
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND
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5.5.3 Parametros cristalograficos e de refinamento dos compostos 7a 9

Tabela 38. Dados da coleta, solucéo e refinamento das estruturas cristalinas de 7 a 9.

Parametros cristalograficos
Férmula molecular
Peso molecular (g)
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Parametros de cela (&) (°)

Volume da cela elementar (A%
Habitus cristalino

Numero de formulas elementares
Temperatura de coleta dos dados (K)
Radiacao utilizada

Densidade calculada (Mg/m®)

F(000)

Coeficiente linear de absor¢do (mm™)
Dimensdes do cristal (mm)

Regido de varredura angular, 6 (°)

indices de varredura

Reflexdes coletadas
Reflexfes independentes
Reflex6es observadas
Critério de observacéo
Correcéo de absorgao

Método de refinamento

Dado / restricdes / parametros
Goodness-of-fit on F?

Densidade eletronica residual (e.A%)

indices de discordancias finais

Difratbmetro

Programas empregados na solucdo e

refinamento das estruturas cristalinas

Programa empregado na geracao das

projecOes gréficas (figuras)

7
CeHsCsTeBrg4
657,216
Monoclinico
P2i/n (N° 14)

a = 8,0018(8)

b = 14,4815(15)
c=11,5823(12)

B = 95,559(2)
1335,8(2)

Prismas

Z=4

293

Mo Ko / A =0,71073
3,268

1152

16,832

0,15x 0,1 x 0,08
2,26 428,03
-10<h>6

-16<k > 19
-15<1>15

7609

3018 [R(int)= 0,0655]
1850

[>205(1)]

SADABS

Minimos quadrados,
matriz completa
3018/0/109

0,837

1,19 [0,91A de Tel]
-1,39 [0,9A de Tel]
R1=0,0455

wR2 = 0,0996
SMART 1000 - CCD
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND

8
C10H10Br2ClgN2Te
658,33
Monoclinico
P21/n (N° 14)

a=9,053(14)

b =10,7917(17)

¢ =10,6513(17)

B =110,009(3)
977,8(8)

Prismas

Z=4

293

Mo Ka /A =0,71073
2,236

616

6,420

0,07 x 0,05 x 0,035
2,56 230,5
-12<h>12
-15<k>15
-16<1>15

11765

2963 [R(int)= 0,0254]

2731

[>25(1)]

SADABS

Minimos quadrados,
matriz completa
2963/0/98

1,079

0,71 [0,65A de CI2]
-1,4 [0,77A de Tel]
R1=0,0213
wR2=0,057

SMART 1000 - CCD
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND

9
CioH10BrsN2Te
925,03

Triclinico

P1 (N° 2)
a=7,4104(19)

b = 8,426(3)

€ =9,385(2) ; a=73,77(2)
=68,36(2); y= 82,402(18)
522,7(3)

Blocos retangulares
Z=2

293

Mo Ko / A =0,71073
2,926

414

16,701

0,13 x 0,1 x 0,09
3,02 429,02
-1<h>10
-11<k>11
-12<1>12

3392

2779 [R(int)= 0,0263]
2180

[>25(1)]

Psi-scan

Minimos quadrados,
matriz completa
2779/01/97

1,129

1,25 [1,64A de H3]
-2,24[0,77A de Tel]
R1=0,0435
wR2=0,1071
Enraf-Nonius CAD4
SHELXS97
SHELXL97
DIAMOND
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6. CONCLUSOES

Nesta Tese de Doutorado foram propostas novas sinteses de

tetrahaloorganoteluratos(lV) monoanidénicos e hexahaloteluratos(lV) dianidnicos,

vinculadas a analise estrutural dos compostos obtidos. Considerando os objetivos

iniciais deste trabalho, e levando-se em consideracdo o0s resultados obtidos,

conclui-se que:

1.

Realizou-se a sintese e a andlise estrutural de sete novos compostos para a
classe dos tetrahaloorganoteluratos(lV), Q[RTeXs;] (1 a 7) e dois novos
compostos para a classe dos hexahaloteluratos(lV), Q2[TeXe] (8 € 9).

As bases nitrogenadas piridina, (CsHsN) e 2-bromopiridina, (2-Br—CsHsN),
mostraram-se eficazes na geracdo de seus respectivos cations organicos,
auxiliando na estabilizacdo das unidades aniénicas [PhTeXs]e [TeX¢]*.

Os compostos poliméricos 1 e 2 apresentaram arquiteturas supramoleculares

baseadas em ligacbes secundarias Te---X, interagcbes X:--X e ligacOes de
hidrogénio H---X, onde X =1 e Br, sendo os primeiros exemplos para a classe

contendo estes arranjos no estado sélido.

O composto 3 apresentou-se como dimero, e 4 como trimero, sendo este o
primeiro exemplo para a classe contendo este tipo de empacotamento.

O composto 5 apresenta-se como pseudo-dimero e seu arranjo supramolecular
baseado em ligacOes de hidrogénio multicentradas. Trata-se do primeiro exemplo
para a classe contendo um ion-complexo de Co(lll).

Os compostos 6 e 7 sdo supramoléculas baseadas em interagdes entre unidades
[PhTeX4] e o ion Cs’. S&o os dois primeiros exemplos com andlise estrutural
efetuada nesta classe.

Os compostos 8 e 9 sdo os primeiros exemplos de supramoléculas para classe a
dos Q2[TeXs]. Em 8 o empacotamento é baseado em ligacGes de hidrogénio

H---Cl, e em 9 por fracas interacdes Br---Br e ligacoes de hidrogénio H---Br.

Com base nos dados cristalogréaficos apresentados neste trabalho demonstramos
que a ordenacdo destas arquiteturas no estado solido sofrem influéncia direta
das diferentes possibilidades de ligagbes secundarias, interagbes e ligacbes de

hidrogénio que se formam.
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Tabela 1.1 Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos nao hidrogendides do composto 1. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) é definido com o um tergo do trago de Uj ortogonalizado.

X y z uceq)
Te(1) 7227(1) 4405(1) 4437(1) 33(D)
Te(2) 2595(2) 7338(1) 306(1) 35(D)
1(1) 7356(3) 5467(1) 2533(2) 76(1)
1(2) 10332(2) 4243(1) 4568(2) 54(1)
1(3) 7142(2) 3269(1) 6358(2) 61(1)
1(4) 4249(2) 4522(1) 4182(2) 66(1)
1(5) 3238(2) 8538(1) -1176(2) 58(1)
1(6) 5591(2) 7043(1) 613(2) 57(1)
1(7) 2068(3) 6234(1) 2039(2) 81(1)
1(8) -397(2) 7580(1) -150(2) 57(D)
Br(1) 3634(3) 3795(2) 7754(3) 72(D)
Br(2) 11197(3) 2356(2) 6483(3) 70D
c(11d) 7470(20) 5055(11) 6180(20) 38(5)
c(12) 6620(20) 4978(13) 7200(20) 39(5)
c(13) 6780(20) 5400(13) 8360(20) 45(6)
c(1s) 7850(30) 5844 (15) 8460(20) 56(8)
c(15) 8720(20) 5929(13) 7450(20) 52(7)
c(16) 8530(20) 5526(12) 6270(20) 44(6)
c2y) 2366(19) 6742(11) -1530(20) 31(5)
c(22) 1840(20) 7055(14) -2780(20) 43(6)
Cc(23) 1770(30) 6659(17) -3940(20) 61(9)
c(24) 2220(30) 6034(15) -3910(30) 56(7)
C(25) 2800(30) 5780(14) -2700(20) 54(7)
C(26) 2920(20) 6120(11) -1480(20) 40(5)
C(31) 2290(20) 4082(12) 8810(20) 44(6)
C(36) 2620(20) 4263(18) 10140(20) 64(8)
C(35) 1570(30) 4487(17) 10880(20) 77(10)
C(34) 140(30) 4528(19) 10240(30) 78(10)
C(33) -60(30) 4353(17) 8890(30) 75(09)
N(32) 972(19) 4144(11) 8253(19) 50(5)
c(41) 12500(20) 2272(15) 5260(30) 50(6)
N(42) 13590(20) 1905(14) 5610(20) 66(7)
C(43) 14610(20) 1780(20) 4790(30) 86(13)
c(44a) 14520(30) 2100(20) 3590(30) 76(11)
C(45) 13490(30) 2490(20) 3220(30) 82(11)
C(46) 12430(30) 2600(20) 3990(30) 80(10)
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Tabela 1.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A% x 10°) dos atomos
ndo hidrogenoides para 1. Os parametros U; correspondem a expressdo: -2 n° [ h*( a*)?

Uy, + ... + 2 h k(@) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

U1l u22 us3 u23 u13 u12
Te(l)  38(1) 33(1) 27(1) ~2(1) 2(1) 4(1)
Te(2)  47(1) 30(1) 27(1) ~1(1) 5(1) 1(1)
1(1) 143(2) 45(1) 43(1) 12(1) 24(1) 20(1)
1(2) 41(1) 73(1) 49(1) ~4(1) 9(1) 11(1)
1(3) 87(1) 40(1) 56(1) 11(1) 12(1) 0(1)
1(4) 40(1) 102(2) 52(1) -16(1) -7(1) 14(1)
1(5) 70(1) 44(1) 58(1) 17(1) -1(1) -9(1)
1(6) 52(1) 68(1) 47(1) -5(1) -7(D) 20(1)
1(7) 152(2) 49(1) 45(1) 9(1) 29(1) -12(1)
1(8) 41(1) 59(1) 71(1) -18(1) 13(1) 0(1)
Br(l)  71(2) 61(2) 87(2) 5(2) 27(2) 1(2)
Br(2)  54(2) 90(3) 70(2) -7(2) 20(1) 1(2)
c(11)  51(13) 22(13) 41(12) 3(10) 7(9) 0(11)
c(12)  31(10) 53(17) 31(10) -6(10) 0(8) -11(11)
c(13)  38(12) 46(16) 50(13) -19(12) 6(9) -8(12)
c(14)  69(17) 70(20) 32(11) ~1(13) 7(11) 29(16)
c(15)  57(15) 44(17) 58(15) -12(13) 9(12) -20(14)
c(16)  51(13) 38(15) 44(12) -13(11) 10(10) -11(12)
c(21)  28(10) 27(13) 36(10) ~1(9) -3(8) 1(10)
c(22)  34(11) 52(17) 43(12) 10(11) 9(9) -23(11)
c(23)  67(16) 100(30) 18(10) 10(13) 3(10) -35(18)
c(24)  53(15) 50(20) 61(17) -24(15) -5(12) -5(15)
c(25)  78(17) 43(17) 44(13) -18(12) 24(12) -1(15)
c(26)  59(14) 23(12) 42(12) 4(10) 21(10) 13(11)
c(31)  60(14) 25(14) 45(13) 5(10) -1(10) 9(12)
c(36)  51(14) 90(20) 49(14) 22(16) 1(11) -15(16)
c(35) 110(20) 80(20) 29(12) -26(14) -24(13) -20(20)
c(34)  79(19) 100(30) 57(17) 13(18) 17(15) 20(20)
Cc(33)  61(16) 70(20) 90(20) 10(20) ~12(15) 10(17)
N(32)  51(11) 59(15) 42(10) 3(10) 10(8) 23(11)
c(41)  38(12) 60(19) 56(13) 0(13) 21(10) 8(13)
N(42)  55(12) 90(20) 58(13) 18(13) 17(10) 25(14)
C(43)  42(14) 150(40) 64(17) 50(20) 2(12) 59(19)
c(44)  44(14) 140(40) 46(14) ~9(18) -4(11) 15(18)
C(45)  90(20) 110(30) 54(16) 31(19) 19(15) 30(20)
c(46)  73(19) 100(30) 61(18) 5(19) 0(14) 20(20)

103



Tabela 1.3 Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10%) e seus

parAmetros de deslocamentos vibracionais térmicos isotrépicos (A% x 10% de 1.

X y z u(eq)
H(12) 5948 4651 7128 46
H(13) 6176 5374 9034 54
H(14) 7997 6101 9242 68
H(15) 9414 6245 7536 63
H(16) 9100 5571 5577 53
H(22) 1558 7490 -2811 51
H(23) 1390 6834 -4772 74
H(24) 2148 5783 -4709 67
H(25) 3126 5352 -2695 64
H(26) 3348 5940 -673 48
H(36) 3531 4237 10556 77
H(35) 1785 4613 11786 93
H(34) -585 4664 10720 93
H(33) -945 4383 8412 920
H(32) 788 4037 7405 60
H(42) 13662 1727 6407 79
H(43) 15336 1498 5061 103
H(44) 15210 2037 3009 91
H(45) 13474 2703 2383 929
H(46) 11692 2872 3693 96
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Tabela 2.1 Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos n&o hidrogendides do composto 2. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) é definido com o um tergo do trago de Uj ortogonalizado.

X y z ueq)
Te(D) 3148(1D) 2975(1D) 2029(1) 37(D)
Br(1) 3078(D) 3101(2) 499(1) 61(1)
Br(2) 3265(1D) 2685(2) 3556(1) 57(1)
Br(3) 2031(D) -93(1) 1698(1) 52(1)
Br(4) 4219(1) 5937(2) 2331(2) 71(2)
Br(5) 730(D) -828(2) -798(1) 66(1)
c(D 1631(6) 4309(11) 1747(5) 39(2)
C(2) 1302(8) 5366(13) 1098(6) 54(2)
o)) 293(8) 6167(14) 902(6) 59(3)
C() -346(8) 5898(13) 1349(6) 54(2)
C(5) -9(7) 4840(15) 1998(6) 62(3)
C(6) 982(7) 4049(12) 2198(5) 46(2)
C(11) 2137(7) -1584(12) -619(5) 45(2)
N(12) 2808(6) -1388(11) 125(4) 53(2)
c(13) 3860(10) -1885(17) 336(8) 77(3)
c(14) 4223(9) -2650(14) -205(7) 64(3)
C(15) 3540(9) -2864(13) -979(6) 58(3)
Cc(16) 2499(9) -2320(14) -1160(6) 58(3)
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Tabela 2.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A% x 10°) dos atomos
ndo hidrogenoides para 2. Os parametros U; correspondem a expressdo: -2 n° [ h*( a*)?

Uy, + ... + 2 h k(@) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

U1l u22 U33 u23 U13 u12
Te(l)  28(1) 49(1) 38(1) ~1(1) 13(1) 1(1)
Br(1)  68(1) 79(1) 48(1) 1(1) 37(1) 5(1)
Br(2)  51(1) 80(1) 36(1) 6(1) 10(1) 8(1)
Br(3)  54(1) 49(1) 60(1) -8(1) 29(1) -5(1)
Br(4)  56(1) 74(1) 85(1) -12(1) 26(1) -28(1)
Br(5)  47(1) 85(1) 66(1) 0(1) 17(1) 14(1)
c(1) 29(4) 41(5) 49(5) ~4(4) 17(4) 2(3)
c(2) 57(6) 55(6) 56(6) 9(5) 29(5) 16(5)
c(3) 51(6) 60(6) 56(6) 13(5) 5(5) 20(5)
c(4) 41(5) 56(6) 62(6) -6(5) 11(5) 8(5)
c(5) 34(5) 86(8) 70(7) -3(6) 25(5) 5(5)
c(6) 41(5) 60(6) 37(4) 7(4) 16(4) a4
c(1l)  40(5) 48(5) 47(5) ~4(4) 15(4) -5(4)
N(12)  47(5) 75(6) 37(4) -6(4) 15(3) a4
c(13)  52(8) 97(10) 83(8) 0(7) 22(6) 13(7)
c(14)  47(8) 70(7) 84(8) 0(6) 33(6) 8(5)
c(15)  62(7) 61(6) 62(6) -10(5) 36(5) 0(5)
c(16)  67(7N) 65(7) 44(5) -7(5) 20(5) -2(5)

Tabela 2.3 Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10%) e seus

parametros de deslocamentos vibracionais térmicos isotrépicos (A%x 10°) de 2.

X y z ueq)
H(2) 1743 5553 788 64
H(3) 65 6890 460 70
H(4) -1017 6431 1216 65
H(5) -452 4652 2306 74
H(6) 1209 3336 2644 55
H(12) 2570 -936 478 63
H(13) 4319 -1695 850 93
H(14) 4930 -3037 -63 77
H(15) 3785 -3366 -1365 69
H(16) 2032 -2468 -1674 69
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Tabela 3.1 Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos n&o hidrogendides do composto 3. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) é definido com o um tergo do trago de Uj ortogonalizado.

y uCeq)
Te(1) 0.8944(1) 0.1056(1) 0.8608(1) 43(1)
c1(3) 1.1388(1) 0.0554(1) 0.8977(1) 51(1)
c1() 0.8786(1) 0.0054(1) 0.6766(1) 61(1)
cl1(4) 0.9273(1) 0.2127(1) 1.0413(1) 60(1)
c1(® 0.6615(1) 0.1507(1) 0.8140(1) 65(1)
c(2) 0.8836(4) 0.3092(3) 0.7683(4) 54(1)
c(6) 1.0450(4) 0.2149(3) 0.6867(4) 53(1)
c(5) 1.0808(5) 0.2935(4) 0.6257(4) 67(2)
c(3) 0.9212(5) 0.3859(3) 0.7053(5) 66(1)
c(4) 1.0188(5) 0.3782(4) 0.6346(5) 70(2)
c(D) 0.9475(4) 0.2235(3) 0.7590(4) 42(1)
Br(1) 0.8426(1) 0.4394(1) 0.1108(1) 80(1)
c(11) 0.7754(4) 0.5612(3) 0.1044(4) 50(1)
c(12) 0.6791(4) 0.5797(3) 0.1700(3) 55(1)
N(12) 0.6791(4) 0.5797(3) 0.1700(3) 55(1)
c(13) 0.8813(5) 0.1648(4) 1.3317(4) 60(1)
c(14) 1.3412(5) 0.2659(3) 0.9007(4) 56(1)
c(15) 1.2414(5) 0.2825(3) 0.9677(4) 57(1)
c(16) 0.8167(4) 0.6306(4) 0.0342(4) 56(1)
N(16) 0.8167(4) 0.6306(4) 0.0342(4) 56(1)
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Tabela 3.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A% x 10°) dos atomos
ndo hidrogenoides para 3. Os parametros U; correspondem a expresséo: -2 n° [ h*( a*)?

Uy, + ... + 2 h k(@) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

u11 u22 us3 u23 u13 u12
Te(l)  46(1) 35(1) 48(1) 0(1) 13(1) ~1(1)
c1(3)  56(1) 42(1) 54(1) 2(1) 3(1) 3(1)
cI(l)  61(1) 55(1) 65(1) ~16(1) ~2(1) 8(1)
cI(4)  75(1) 56(1) 53(1) -8(1) 22(1) -7(D)
CI(2)  45(1) 63(1) 90(1) ~14(1) 18(1) -4(1)
c(2) 54(3) 40(3) 69(3) 2(2) 11(2) 0(2)
c(6) 49(3) 62(3) 50(3) 10(2) 12(2) 8(2)
c(5) 52(3) 90(5) 61(3) 26(3) 16(2) -5(3)
c(3) 78(4) 37(3) 84(4) 7(3) 8(3) 3(2)
c(4) 74(4) 60(4) 72(4) 30(3) -7(3) ~18(3)
c(1) 40(3) 40(2) 46(3) 5(2) 7(2) -1(2)
Br(l)  76(1) 54(1) 115(1) 11(1) 29(1) 9(1)
c(11l)  46(3) 48(3) 56(3) -1(2) 6(2) -7(2)
c(12)  60(3) 50(3) 57(2) 402) 18(2) ~12(2)
N(12)  60(3) 50(3) 57(2) 402) 18(2) ~12(2)
c(13)  61(3) 56(3) 68(3) 9(3) 23(3) 11(2)
c(14)  55(3) 43(3) 67(3) -7(2) 0(3) -2(2)
c(15)  66(3) 49(3) 54(3) 6(2) 3(2) ~17(2)
c(16)  48(3) 61(3) 63(3) 1(2) 18(2) -9(2)
N(16)  48(3) 61(3) 63(3) 1(2) 18(2) -9(2)

Tabela 3.3 Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10%) e seus

parametros de deslocamentos vibracionais térmicos isotropicos (A% x 10% de 3.

X y z ueq)
H(2) 8168 3147 8162 65
H(6) 10861 1572 6790 64
H(5) 11479 2887 5780 81
H(3) 8795 4436 7111 80
H(4) 10432 4304 5925 84
H(12) 6545 5359 2151 66
H(13) 9492 1751 12861 73
H(14) 13812 2070 9028 67
H(15) 12132 2345 10147 68
H(16) 8837 6190 -119 68
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Tabela 4.1 Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos n&o hidrogendides do composto 4. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) é definido com o um tergo do trago de Uj ortogonalizado.

X y z ueq)
Te(D) 0.2533(D) 0.4428(1) 0.2500 38(1)
C1(2) 0.3196(1) 0.3637(1) 0.3951(1) 54
C1(3) 0.1785(1) 0.5085(1) 0.3970(1) 59
c(D) 0.1061(4) 0.2956(4) 0.2500 40(D)
C(2) 0.0614(3) 0.2489(3) 0.3494(3) 52(1)
o)) -0.0751(5) 0.1007(5) 0.2500 71(2)
&) 0.1808(4) 0.0309(4) 0.3485(4) 69(1)
N(1) 0.4156(8) 0.4878(7) 0.7500 125(3)
o)) 0.3720(10) 0.4834(7) 0.6562(5) 126(3)
C(10) 0.2809(11) 0.4687(9) 0.6519(11)175(6)
C(11) -0.2367(9) 0.2243(10) 0.2500 223(14)

Tabela 4.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotrépicos (A% x 10°) dos atomos
ndo hidrogenoides para 4. Os parametros U; correspondem a expressdo: -2 n° [ h?( a*)?

Uy + ... + 2 hk(a*) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

U1l u22 u33 u23 u13 u12
Te(l)  39(1) 34(1) 41(1) 0 0 18(1)
cI(2)  62(1) 63(1) 45(1) ~1(1) -7(L) 38(1)
cI(3)  66(1) 57(1) 60(1) -13(1) 0(1) 36(1)
c(1) 38(2) 37(2) 47(3) 0 0 21(2)
c() 52(2) 47(2) 50(2) 6(2) 9(2) 21(2)
c(4) 44(3) 41(3) 105(6) 0 0 3(3)
c(3) 78(3) 60(3) 79(3) -23(3) -8(3) 42(2)
N(1) 95(6) 103(6) 192(12) 0 0 59(5)
c(9)  213(11)  134(7) 53(4) -12(4) 0(5) 104(8)
C(10) 234(14)  141(8) 190(13)  -69(8) ~151(12)  125(10)
c(11)  49(6) 72(7) 490(4) 0 0 -12(5)
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Tabela 4.3 Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10%) e seus

parAmetros de deslocamentos vibracionais térmicos isotrépicos (A% x 10%) de 4.
X y z ucea)
H(2) 1903 -922 845 57(11)
H(3) 1798 624 853 120(20)
H(4) 1696 1348 2500 66(17)
H(1) -4820(60) -4920(50) 2500 110(30)
H(9) -4077 -4909 900 360(80)
H(10) -2474 -4624 838 430(120)
H(11) -1566 -4520 2500 310(80)
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Tabela 5.1 Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos n&o hidrogendides do composto 5. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) é definido com o um tergo do trago de Uj ortogonalizado.

X y z ueq)
Te(D) 4301(1) 5918(1) 681(1) 43(D)
Te(2) 4074(1) 977(1) 5642(1) 46(1)
Co(2) -11(2) 2540(1) 2528(1) 30()
Cl1(D) -961(3) 3597(2) 3340(2) 55(1)
C1(2) 947(3) 1488(2) 1714(2) 58(1)
Cl1(11) 7231(3) 6197(2) 355(2) 78(1)
c1(12) 3847(3) 7155(2) -875(2) 65(1)
Cc1(13) 1299(4) 5708(2) 1006(2) 82(1)
C1(14) 4723(4) 4774(2) 2225(2) 70D
Cl1(21) 3573(4) 2428(3) 4187(2) 79(1)
Cl1(22) 7069(3) 1209(2) 5273(2) 71(1)
Cl1(23) 4729(4) -400(2) 7079(2) 78(1)
Cl1(24) 1055(4) 822(3) 6035(2) 80(1)
c(11) 3457(10) 7236(6) 1125(5) 37(2)
c(12) 2232(12) 7190(8) 1865(6) 54(2)
Cc(13) 1687(15) 8009(10) 2172(8) 73(3)
c(14) 2370(20) 8857(10) 1762(10) 98(5)
C(15) 3617(17) 8925(8) 1018(9) 76(4)
Cc(16) 4150(13) 8096(7) 686(6) 52(2)
C(21) 3412(10) 2141(6) 6255(5) 37(2)
C(22) 2040(11) 2940(7) 6066(7) 54(2)
C(23) 1606(13) 3695(8) 6477(8) 65(3)
C(24) 2585(14) 3642(8) 7058(7) 64(3)
C(25) 3933(16) 2856(8) 7232(7) 68(3)
C(26) 4356(12) 2094(7) 6843(6) 51(2)
N(1) -752(9) 3690(5) 1483(5) 44(2)
N(2) 2177(8) 2935(6) 2213(5) 44(2)
N(3) 742(9) 1392(5) 3566(5) 45(2)
N(4) -2209(9) 2146(6) 2856(5) 49(2)
Br(1) -2074(4) 61(3) 1256(2) 102(D)
C(31) -502(17) 450(10) 303(8) 53(2)
N(32) 162(14) 1351(8) -40(7) 53(2)
C(33) 1445(14) 1477(8) =772(7) 53(2)
C(34) 2064(13) 702(9) -1162(7) 53(2)
C(35) 1400(16) -198(9) -820(8) 53(2)
C(36) 117(19) -325(9) -87(10) 53(2)
Br(2) 2224(5) 6057(6) 4291(3) 241(4)
C(41) 4037(17) 5383(13) 4755(11) 73(2)
N(42) 4502(17) 5798(10) 5281(10) 73(2)
c(43) 5893(18) 5268(12) 5705(9) 73(2)
C(44) 6817(15) 4325(12) 5603(10) 73(2)
C(45) 6352(18) 3911(10) 5077(10) 73(2)
C(46) 4960(20) 4440(13) 4653(10) 73(2)
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Tabela 5.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A% x 10°) dos atomos
ndo hidrogenoides para 5. Os parametros U; correspondem a expressdo: -2 n° [ h*( a*)?

Uy, + ... + 2 h k(@) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

U1l u22 u33 u23 u13 u12
Te(l)  51(1) 36(1) 43(1) ~20(1) -8(1) -3(1)
Te(2)  49(1) 46(1) 51(1) -29(1) 4(1) ~15(1)
Co(l)  31(1) 25(1) 33(1) -7() -5(1) -7(D)
cI(l)  63(1) 46(1) 56(1) -28(1) ~1(1) -5(1)
CI(2)  83(2) 42(1) 51(1) ~25(1) ~9(1) -6(1)
CI(11) 38(1) 88(2) 78(2) -7(2) ~3(1) -1(1)
cI(12) 71(2) 83(2) 40(1) ~19(1) -15(1) ~10(1)
CI(13) 71(2) 71(2) 118(3) ~23(2) -24(2) ~40(2)
C1(14) 88(2) 50(1) 53(2) -6(1) -14(1) 1(1)
CI(21)  92(2) 106(2) 47(2) ~22(2) -23(1) ~26(2)
C1(22) 39(1) 91(2) 70(2) ~23(2) 8(1) ~12(1)
C1(23) 85(2) 40(1) 80(2) -5(1) 0(2) -2(1)
C1(24) 60(2) 89(2) 116(2) -58(2) 5(2) ~40(2)
c(11l)  45(5) 32(4) 34(4) ~13(3) -12(4) -1(3)
c(12)  51(5) 59(6) 54(6) -32(5) ~1(4) -4(4)
c(13)  77(8) 75(8) 65(7) -42(6) -7(6) 8(6)
c(14) 152(14) 53(7) 109(11)  -53(8) -75(11) 33(8)
c(15) 111(10) 35(5) 91(9) -10(6) -58(8) -9(6)
c(16)  69(6) 38(5) 49(5) -7(4) -18(5) ~17(4)
c(21)  41(4) 30(4) 43(5) ~16(4) 3(4) ~16(3)
c(22)  42(5) 54(6) 73(7) -29(5) -14(5) -3(4)
c(23)  52(6) 44(5) 89(8) -28(6) 0(6) 1(4)
c(24)  82(8) 54(6) 63(7) -30(5) 5(6) ~24(6)
c(25)  99(9) 63(7) 55(6) -27(5) -30(6) ~13(6)
c(26)  65(6) 46(5) 49(5) ~18(4) -23(5) -9(4)
N(1) 46(4) 35(4) 43(4) -2(3) -12(3) -7(3)
N(2) 38(4) 48(4) 42(4) -7(3) ~2(3) ~17(3)
N(3) 48(4) 39(4) 42(4) -5(3) -14(3) -9(3)
N(4) 43(4) 54(5) 49(4) -7(4) ~9(3) —22(4)
Br(l)  84(2) 126(3) 75(2) ~26(2) 4(2) ~13(2)

Br(2)  93(3) 429(10)  117(3) 24(5) -51(3) -58(4)




Tabela 5.3 Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10%) e seus

parametros de deslocamentos vibracionais térmicos isotrépicos (A% x 10% de 5.

X y z u(eq)
H(12) 1772 6594 2160 64
H(13) 840 7982 2664 87
H(14) 2006 9412 1979 116
H(15) 4083 -482 743 90
H(16) 4960 8132 178 62
H(22) 1406 2973 5665 64
H(23) 654 4225 6363 79
H(24) 2323 4144 7334 77
H(25) 4595 2825 7619 80
H(26) 5293 1551 6973 60
H(1A) 127 3940 1123 66
H(1B) -1490 4193 1657 66
H(1C) -1241 3453 1198 66
H(2A) 2517 2870 2705 67
H(2B) 2090 3595 1847 67
H(2C) 2922 2516 1943 67
H(3A) -3 973 3807 68
H(3B) 824 1647 3967 68
H(30) 1737 1025 3403 68
H(4A) -2062 1454 3016 73
H(4B) -2746 2451 2387 73
H(40) -2810 2356 3305 73
H(32) -278 1891 60 64
H(33) 2092 1991 -967 64
H(34) 2759 1036 -1604 64
H(35) 1739 -744 -1041 64
H(36) -326 -1000 46 64
H(42) 226 421 -381 88
H(43) 226 421 -381 88
H(44) 226 421 -381 88
H(45) 226 421 -381 88
H(46) 226 421 -381 88
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Tabela 6.1 Coordenadas atdbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos n&o hidrogendides do composto 6. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) é definido com o um tergo do trago de Uj ortogonalizado.

X y z ueq)
Te 3362(D) 255(1) 4556 (1) 20(D)
Cs 5318(1) 4198(1) 6756(1) 35(1)
Cl1(2) 3331(D) 1566(1) 6213(1) 32()
Cl1(4) 3273(D) -1015(2) 2820(1) 35(2)
Cl1(D) 4431(1) 2211(1D) 4028(1) 28(1)
C1(3) 2326(1D) -1554(1) 5178(1) 35(2)
C(6) 1642(2) 1716(3) 2622(2) 32(1)
c(D 1781(2) 1178(2) 3654(2) 23(D)
o)) -65(2) 1960(4) 3562(2) 49(1)
C(2) 933(2) 1279(3) 4129(2) 34(1)
C() -215(2) 2513(4) 2539(3) 53(1)
C(5) 628(2) 2383(3) 2060(2) 47(D)
o 3325(2) 5509(2) 4873(2) 46(1)
c(11) 2239(3) 4872(3) 4565(4) 67(1)

Tabela 6.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A% x 10°) dos atomos

ndo hidrogenoides para 6. Os parametros U; correspondem a expresséo: -2 ni° [ h®( a*)

Uy + ... + 2 hk(@*) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

U1l u22 k! u23 u13 u12
Te 18(1) 20(1) 23(1) 2(1) 8(1) 1(1)
Cs 48(1) 28(1) 32(1) ~4(1) 18(1) -4(1)
cI(2)  38(1) 33(1) 22(1) ~4(1) 8(1) -1(1)
cI(4)  42() 33(1) 39(1) -8(1) 23(1) 1(1)
cI(l)  26(1) 26(1) 32(1) 5(1) 10(1) -4(1)
cI(3d)  39(1) 26(1) 48(1) 4(1) 25(1) -5(1)
C(6) 26(1) 45(1) 27(1) 7(1) 11(1) 5(1)
c() 18(1) 28(1) 23(1) 0(1) 7(1) 1(1)
c3) 27(1) 75(2) 50(2) 11(1) 19(1) 16(1)
c() 26(1) 49(1) 31(1) 5(1) 15(1) 6(1)
c(4) 28(1) 79(2) 49(2) 16(2) 8(1) 20(1)
c(5) 33(1) 72(2) 35(1) 19(1) 8(1) 13(1)
0(1) 51(1) 31(1) 62(1) -6(1) 24(1) 0(1)
c(1l)  52(2) 40(2) 100(3) 1(2) 14(2) 1(1)
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Tabela 6.3 Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10%) e seus

pardmetros de deslocamentos vibracionais térmicos isotrépicos (A% x 10% de 6.

X y z uCeq)
H(6) 2216 1633 2308 39
H(3) -640 2045 3875 59
H(2) 1031 897 4817 41
H(4) -885 2975 2168 64
H(5) 518 2742 1363 57
H(11A) 1959 4885 5179 100
H(11B) 2310 3955 4356 100
H(11C) 1715 5345 3953 100
H(1) 3220(40) 6170(40) 4990(40) 66(13)

Tabela 7.1 Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos n&o hidrogendides do composto 7. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) é definido com o um terco do traco de U; ortogonalizado.

X y z u(eq)
C(11) 3664(9) 2347(5) 2155(6) 30(2)
c(12) 5241(10) 2593(6) 2619(7) 36(2)
C(13) 5938(12) 3413(7) 2319(8) 51(3)
c(14) 5065(13) 4022(6) 1576(9) 55(3)
C(15) 3480(13) 3783(6) 1151(8) 51(3)
Cc(16) 2735(11) 2964(6) 1417(7) 42(2)
Br(1) 5443(1) 154(1) 2253(1) 52(1)
Br(2) -329(1) 1887(1) 2839(1) 60(1)
Br(3) 3632(D) 1233(2) 4758(1) 50(1)
Br(4) 1750(2) 891(1) 234(1) 67(1)
Te(1) 2592(1) 1043(1) 2538(1) 31(1)
Cs 3123(1) -1500(1) 63(1) 66(1)
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Tabela 7.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A% x 10°) dos atomos
ndo hidrogenoides para 7. Os parametros U; correspondem a expressdo: -2 n° [ h*( a*)?

Uy, + ... + 2 h k(@) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

U1l u22 us3 u23 u13 u12
C(1l)  27(4) 27(4) 37(4) ~3(4) 8(3) 403)
c(12)  26(5) 35(5) 46(5) ~1(4) 5(4) -2(4)
c(13)  35(5) 63(7) 57(6) ~2(5) 12(4) -9(5)
c(14)  64(7) 21(5) 83(8) ~2(5) 23(6) -3(5)
c(15)  57(7) 36(6) 60(6) 16(5) 5(5) 7(5)
c(16)  34(5) 33(5) 58(6) 5(4) -3(4) 6(4)
Br(l)  46(1) 47(1) 65(1) 4(1) 11(1) 17(1)
Br(2) 27(1) 74(1) 79(1) -8(1) 5(1) 7(1)
Br(3)  56(1) 55(1) 38(1) 1(1) 0(1) a(1)
Br(4)  86(1) 63(1) 50(1) -11(1) ~14(1) -1(1)
Te(l)  26(1) 30(1) 38(1) 0(1) 2(1) -2(1)
Cs 92(1) 45(1) 58(1) 6(1) 0(1) -14(1)

Tabela 7.3 Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10*) e seus

pardmetros de deslocamentos vibracionais térmicos isotrépicos (A% x 10%) de 7.

X y z ucea)
H(12) 5844 2200 3141 43
H(13) 7022 3561 2625 61
H(14) 5542 4577 1371 66
H(15) 2870 4194 657 61
H(16) 1645 2824 1115 51
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Tabela 8.1 Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos n&o hidrogendides do composto 8. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) é definido com o um tergo do trago de Uj ortogonalizado.

X y z ueq)
cC(D) 1687(2) 6286(2) 5257(2) 19(1)
C(2) 761(2) 6579(2) 6004(2) 30()
C(3) -340(3) 7522(2) 5547(2) 39(1)
o)) -479(3) 8153(2) 4383(2) 36(1)
C(5) 460(2) 7823(2) 3674(2) 31(2)
N(6) 1511(2) 6900(2) 4122(2) 24()
Cl1(D) 2453(D) 349(1D) 3041(1) 27(D)
Cl1(2) 4870(1) 2204(D) 5809(1) 27(D)
C1(3) 6570(1) 769(1) 3594(1) 22(D)
Te 5000 0 5000 13(1)
Br 3200(D) 5040(1) 5741(1) 32(D)

Tabela 8.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A% x 10°) dos atomos

ndo hidrogenoides para 8. Os parametros U; correspondem a expresséo: -2 n° [ h?( a*)?

Uy + ... + 2 hk(a*) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

u11 u22 k! u23 u13 u12
c(1) 18(1) 18(1) 21(1) ~1(1) 6(1) 1(1)
c() 30(1) 34(1) 30(1) 4(1) 16(1) 7(1)
c3) 34(1) 43(1) 47(1) ~4(1) 21(1) 11(1)
c(4) 28(1) 25(1) 48(1) ~1(1) 1(1) 10(1)
c(5) 30(1) 25(1) 31(1) 6(1) 0(1) -1(1)
N(6) 24(1) 27(1) 22(1) 1(1) 9(1) 2(1)
clI(l)  20(1) 36(1) 22(1) 7(1) 4(1) -1(1)
cI(2  31(1) 16(1) 41(1) -6(1) 20(1) 0(1)
cI(3d)  22(1) 23(1) 23(1) 2(1) 11(1) -1(1)
Te 14(1) 12(1) 14(1) 0(1) 5(1) 2(1)
Br 31(1) 32(1) 34(1) 5(1) 11(1) 15(1)
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Tabela 8.3 Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10%) e seus

pardmetros de deslocamentos vibracionais térmicos isotrépicos (A% x 10% de 8.

X y z uCeq)
H(2) 869 6159 6793 36
H(3) -988 7731 6029 47
H(4) -1203 8793 4087 44
H(5) 376 8233 2884 37
H(6) 2091 6697 3662 29

Tabela 9.1 Coordenadas atdbmicas e parametros de deslocamentos térmicos isotropicos
equivalentes dos atomos n&o hidrogendides do composto 9. Desvio padrdo entre

parénteses. U(eq) € definido com o um tergo do traco de U; ortogonalizado.

X y z ueq)
c(D) 2872(9) 6116(9) 4248(8) 42(1)
C(2) 2584(10) 4467(8) 4683(8) 42(1)
C(3) 3628(11) 3493(9) 3654(9) 53(2)
C(4) 4991(12) 4198(10) 2223(9) 57(2)
C(5) 5242(13) 5881(12) 1856(10) 67(2)
C(6) 4187(10) 6761(8) 2834(8) 40(D)
Br(2) 3154(1D) 163(1) -2661(1) 39(D)
Br(3) 622(D) -3279(1) 1002(1) 41(D)
Br(4) 2207(D) 666(1) 1487(1) 44(1D)
Br(1) 1544(2) 7504(1) 5548(1) 71(D)

Te(1) 0 0 0 26(1)




Tabela 9.2 Parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A% x 10°) dos atomos
ndo hidrogenoides para 9. Os parametros U; correspondem a expresséo: -2 n° [ h*( a*)?

Uy, + ... + 2 h k(@) (b*) U, ]. Desvio padrdo entre parénteses.

uli uz22 u33 uz23 ui3 uiz
c 43(3) 47(4) 51(4) -23(3) -28(3) 3(3)
C(2) 42(3) 39(3) 41(3) -9(3) -8(3) -2(3)
c3) 58(4) 38(4) 51(4) -13(3) -7(3) 9(3)
o)) 57(4) 61(5) 38(4) -8(3) -8(3) 11(4)
c() 61(5) 78(6) 48(5) 10(4) -12(4) -28(5)
C(6) 56(4) 34(3) 35(3) -1(2) -21(3) -17(3)
Br(2) 39(D) 38(1) 36(1) -15(1) -4(1) -4(1)
Br(3) 45(1) 30(D) 40(1) -8(1) -8(1) 4(1)
Br(4) 49(1) 47(1) 45(1) -13(1) -26(1) -2(1)
Br(1) 114(1) 55(1) 60(1) -33(2) -37(1) 6(1)
Te(l1) 28(1) 26(1) 25(1) -8(1) -9(1) o)

Tabela 9.3 Coordenadas cristalogréaficas dos atomos de hidrogénio (10%) e seus

parAmetros de deslocamentos vibracionais térmicos isotrépicos (A% x 10%) de 9.

X y z uceq)
H(2) 1691 3990 5667 51
H(3) 3406 2368 3932 64
H(4) 5721 3565 1525 68
H(5) 6170 6389 904 81
H(6) 4358 7896 2532 48
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