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RESUMO
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Sintese, caracterizacao e estudo da quimica de coordenacao de
novos compostos contendo Indio e Telurio

AUTOR: MELINA DE AZEVEDO MELLO
ORIENTADOR: ERNESTO SCHULZ LANG
Local e Data da Defesa: Santa Maria, 29 de julho de 2011.

Neste trabalho estdo descritas a sintese e a caracterizacdo dos primeiros
compostos envolvendo indio e tellrio nos quais o tellrio apresenta comportamento
metdlico frente ao indio. Foi desenvolvido um estudo da quimica de coordenacgao
entre os elementos indio e telurio em diferentes estados de oxidagdo, na presenca
de diferentes ligantes, com o intuito de compreender as interagées que ocorrem
entre esses elementos.

Haletos de indio(lll) — InX3 (X = CI, Br) — reagem com haletos de
feniltelurio(IV) — PhTeX; (X = Cl, Br) — na presenca de ligantes duros como OPPhs,
1,10-fenantrolina e DMSO para gerar os compostos [InX2(OPPh3)4]' [PhTeXs] (X =
Br, 1; CI, 2), [InBry(1,10-phen),] [PhTeBry] (3) e [InBro(DMSO)4]'[PhTeBrs] (4).
Porém, com ligantes macios como tiouréias, a reagdo de redugédo do Te(lV) para
Te(ll) € preferencial. Quando se substitui 0 PhTeXs; por TeCly, prevalece o carater
acido de Lewis do In(lll) sobre a relagdao duro/macio entre In e Te, levando a
formagdo do composto contendo apenas In, [INClo(OPPhs)4]'[INClsy]” (5). Nao é
observada reacao entre InXz e espécies de Te(ll) com ligantes duros ou macios. O
composto [Inlo(DPPMO:)2][Inls]” (6) (DPPMO. = Bis(difenilfosfina)metanodiéxido),
obtido da reagao entre Inl; e PhTel — iodeto de fenilteltrio(ll) — leva a crer que In(lll)
e Te(ll) nao reagem entre si pois novamente prevalece o carater acido de Lewis do

In(11l) sobre a relagdo duro/macio entre In e Te.

Palavras-chave: haletos de indio(lll), espécies de tellrio, quimica de coordenagéo.
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In this work we describe the synthesis and characterization of the first indium
and tellurium compounds in which tellurium shows metallic behavior towards indium.
We have studied the coordination chemistry of indium and tellurium, in different
oxidation states and in the presence of different ligands, in order to understand the
interactions that occur between these species.

Indium(IIl) halides - InX3 (X = CI, Br) react with phenyltellurium(IV) trihalides -
PhTeXs (X = ClI, Br) and hard ligands such as OPPhg, 1,10-phenantroline and DMSO,
to yield [INX2(OPPh3)4] [PhTeXs] (X = Br, 1; X = Cl, 2), [InBrx(1,10-phen),] [PhTeBry]
(3) and [InBro(DMSO)4]'[PhTeBr,4] (4). Differently, with soft ligands such as thioureas,
the reduction reaction of Te(lV) to Te(ll) is favored. When PhTeXs is substituted by
TeCl4 the Lewis acid character of In(lll) prevails over the hard/soft relation between In
and Te. This leads to the formation of a compound containing only In,
[InCl2(OPPh3)4]'[INCls] (5). No reaction is observed between InX3; and Te(ll) species
with hard or soft ligands. The compound [Inl2(DPPMO,)2][Inl4] (6) (DPPMO, =
bis(diphenylphosphine)methane dioxide), obtained from the reaction between Inls
and PhTel — phenyltellurium(ll) iodide — indicates that reaction between In(lll) and
Te(ll) does not occur due to once more prevails the Lewis acid character of In(lll)
over the hard/soft relation between In and Te.

Key words: indium(lll) halides; tellurium species; coordination chemistry
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducao

Na ultima década, a busca de novos materiais com potencial aplicagdo em
eletrénica e em dispositivos fotovoltaicos fez ressurgir o interesse em materiais
semicondutores do tipo IlI/VI (compostos semicondutores que contém um metal do
grupo 13 da Tabela Periédica e um calcogénio).! Como consequéncia, também
aumentaram as pesquisas na area de sintese e caracterizagdo de novos compostos
contendo metais do grupo 13 (M) e calcogénios (E) que possam atuar como
semicondutores (M”,E;, p e g = indices estequiométricos), ou entdo como
precursores destes (compostos organometalicos ou complexos contendo M™” e E
que, quando decompostos, geram semicondutores). Na Tabela 1 estdo descritos

alguns materiais semicondutores e suas propriedades.

Tabela 1. Estrutura e propriedades fisicas selecionadas de alguns materiais semicondutores
contendo M e E.”

Material Sistema Cristalino Parametros de cela (A) Band-gap (eV; T/K)

GaS Hexagonal a 3,587, ¢ 15,492 3,05 (77)
d-GaSe Hexagonal a 3,755, ¢ 31,990 2,02 (300)
GaTe Monoclinico a 17,404; b 10,456; ¢ 4,077 1,69 (295)
InS Ortorrébmbico a 3,944;b 4,447, ¢ 10,648 2,45 (290)
CulnS; Tetragonal a553;c11,12 1,53 (300)

indio (In) é um metal do grupo 13 (bloco p) da Tabela Periédica. Possui
nimero atémico 49 (configuragdo eletronica [Kr]4d'°5s°5p"), massa atdmica igual a
114,82 u; e abundancia relativa de aproximadamente 0,05 ppm (partes por milhdo
em mg-kg”) na crosta terrestre, sendo o Canada o principal produtor mundial de

! Lazell, M.; O’Brien, P.; Otway, D. J.; Park, J.-H. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 4479.
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indio. Foi descoberto por Ferdinand Reich e Theodor Richter em 1863 junto a minas
de zinco, mas pode também ser encontrado junto a minas de ferro, chumbo e cobre,
de onde é obtido por eletrdlise. Atualmente, a extracdo e o consumo comercial de In
estdo diretamente relacionados a sua utilizacdo na producdo de telas de cristal
liquido (LCD) e na industria de fotocondutores, principalmente quando associados a
outros metais como estanho e cobre, ou calcogénios.

Inicialmente, as pesquisas relacionadas ao indio resumiam-se no estudo da
Quimica de Coordenacdao de compostos inorganicos em seus trés estados de
oxidagao (+l, +II e +lll) e também no estudo de alguns compostos organometalicos
de In(lll), que eram utilizados como precursores na preparacao de materiais
semicondutores. Porém, a partir do ano de 1988, com a publicacdo dos estudos de
Araki e colaboradores, descrevendo o acoplamento entre o-bromo-ésteres® e
haletos alilicos® com compostos carbonilicos intermediado por indio metalico,
ampliou-se a aplicacdo de indio em sintese organica.*

Impulsionado pela grande versatilidade e aplicabilidade do In° em sintese
organica, os sais de indio(lll) passaram a ser empregados como &cidos de Lewis em

processos cataliticos,>®’

conquistando destaque no hall de reagentes utilizados em
Quimica Organica Sintética. Ja4 a utilizacdo de sais de In(l) — InX — esta baseada
principalmente na sua inser¢cdo oxidativa em ligacées calcogénio-calcogénio de
dicalcogenetos organicos, ou na ligacdo carbono-halogénio de haletos, dialetos ou
trialetos de alquila, gerando os respectivos derivados de indio(lll). Em ambos os
casos, a busca é pela formacao de novas ligacdes carbono-calcogénio ou carbono-

carbono, conforme descrito na literatura ®%'%11.12.13

2 Araki, S.; Ito, H.; Butsugan, Y. Synthetic Commun. 1988, 18, 453.

8 Araki, S.; Ito, H.; Butsugan, Y. J. Org. Chem. 1988, 53, 1831.

4 Podlech, J.; Maier, T. C. Synthesis 2003, 5, 633.

° Fringuelli, F.; Piermatti, O.; Pizzo, F.; Vaccaro, L. Curr. Org. Chem. 2003, 7, 1661.

6 Frost, C. G.; Hartley, J. P. Mini-Rev. Org. Chem. 2004, 1, 1.

" Yadav, J. S.; Antony, A.; George, J.; Reddy, B. V. S Eur. J. Org. Chem. 2010, 591.

® Tuck, D. G. Chem. Soc. Rev. 1993, 22, 269.

® Peppe, C. Curr. Org. Synth. 2004, 1, 227.

1% Peppe, C.; Lang, E. S.; de Castro, L. B.; Barros, O. S. do R.; Mello, P. de A. Synlett 2005, 20, 3091.
" Peppe, C.; Mello, P. de A.; das Chagas, R. P. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 2335.
'2 Peppe, C.; das Chagas, R. P. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 5856.
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Apbs essa expansao na utilizacdo de compostos de indio em sintese

organica, novamente os quimicos voltaram sua atencao a Quimica Inorganica deste

elemento, impulsionados principalmente pela busca de novos materiais

semicondutores do tipo IlI/Vl. Fazendo-se uma pesquisa nas bases de dados

internacionais'* com o termo “Indium” como palavra-chave, é possivel acompanhar o

aumento gradativo no numero de publicacbes (patentes, artigos cientificos e
reviews) da década de 1980 até 2010 (Figura 1).
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12000 4

11000 1

10000

0000 1

8000 1

70004

6000 1

5000 1

4000 1

30001

2000

1000 1

0+—
DN D a0 A DO DD D M o R
D B 0 DB 4D B 6D R D 2D D 2D 2
DA NN NN N RN A NN N RN PN SR NN

PRI DI P I O DO
& P F T F S S S

P AR A

Ano de publicagao

Figura 1. Relagao do nimero de publicagbes por ano quando se utiliza “Indium” como palavra-
14
chave.

'3 Peppe, C.; das Chagas, R. P.; Burrow, R. A. J. Organomet. Chem. 2008, 693, 3441.

" American Chemical Society, SciFinder Scholar, versdao 2007. Pesquisa realizada em 17 de junho de
2011, as 10:40 horas.
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1.2. Objetivos

Este trabalho tem o intuito de investigar metodologias sintéticas que levem a
obtengdo de compostos envolvendo indio e telurio. A motivagdo para tanto vem da
periodicidade das propriedades dos calcogenetos metélicos (metal = M) como
materiais semicondutores que pode ser visualizada na Tabela 1 anteriormente
apresentada (pagina 17); e também do pequeno nimero de compostos descritos na
literatura contendo indio e telurio, principalmente quando comparados aos
compostos envolvendo indio e enxofre ou indio e selénio. E possivel observar na
Tabela 1 que o band-gap diminui do GaS para GaTe e também do GaS para o InS;
com base nestes dados entdo optou-se por desenvolver metodologias sintéticas que
levem a obtencdo de compostos contendo In e Te na perspectiva futura de obter
novos materiais semicondutores ou precursores de semicondutores.

Além da busca por um método sintético para a obtencdo de compostos
contendo indio e tellrio, objetiva-se entender as particularidades deste sistema a
partir de um estudo de quimica de coordenacao e da caracterizacdo dos produtos
obtidos.

A técnica de Difracdo de Raios X em monocristal serd empregada como
técnica principal de caracterizagcdo dos compostos obtidos, com a finalidade de
determinar seus aspectos estruturais e a organizacao de suas redes tridimensionais.
Outros métodos de caracterizacdo, como a Espectroscopia Vibracional na Regido do

Infravermelho e analise elementar, também serdo utilizados.



I
I
2. Revisao bibliografica
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A importancia de estudar compostos envolvendo In e calcogénios

Conforme ja mencionado,’ a busca por novos materiais semicondutores do
tipo llI/VI tem impulsionado muitos grupos de pesquisa a estudar novas
metodologias sintéticas que levem a esse tipo de material e também caracteriza-los.
Neste sentido, serdo abordados, nessa sec¢ao, alguns compostos envolvendo indio e
calcogénios descritos na literatura.

Em 2010, Dai'® e colaboradores descreveram dois clusters, de férmula geral
[InE(1,10-phen)Cl]s (E = S, Se; 1,10-phen = 1,10-fenantrolina), como materiais
hibridos com transferéncia de carga do cluster para o ligante. Ambos os compostos
foram obtidos a partir de InCl3-4H.0, o calcogénio (S ou Se) no estado elementar e o
ligante 1,10-fenantrolina, em condi¢des hidrotermais (etilenoglicol aquoso — 90%, a
180°C por 8 dias). Na Figura 2 esta representado o cluster [InSe(1,10-phen)Cl]a.

Figura 2. Representacao estrutural do cluster [InSe(1 ,1O-phen)CI]4.15

19 Lei, Z-X.; Zhu, Q-Y.; Zhang, M-H.; Jiang, J-B.; Zhang, Y-P.; Dai, J. Inorg. Chem. 2010, 49, 353.
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Os compostos [InE(1,10-phen)Cl]s (E = S, Se) sao isoestruturais e estao
organizados na forma de cubanos. Em ambos os clusters, cada centro de In(lll)
apresenta esfera de coordenacdo octaédrica composta por trés atomos de
calcogénio em ponte pz, uma molécula do ligante 1,10-phen formando um quelato, e
um atomo de cloro, completando assim, o balanco de cargas do composto. Segundo
os autores, a transferéncia de carga do cluster para os ligantes foi observada por
Espectroscopia de Reflectancia Difusa, e a principal consequéncia desta
transferéncia de carga € a diminuicdo do band-gap dos orbitais de fronteira dos
compostos, 0 que por sua vez, torna tais compostos possiveis semicondutores.

Hollingsworth'® e colaboradores relataram, em 2009, a sintese do composto
[(Ph3P)Cu(u-SePh).In(SePh),] a partir de InCl;, NaSePh, [Cu(MeCN)4]PFs e PPh;
sob atmosfera inerte e em trés etapas. O mesmo composto foi sintetizado por
Hepp'’ e colaboradores em 2003, a partir de InCls, NaSePh, CuCl e PPhs também
na auséncia de ar e umidade, porém em duas etapas. Apesar de ambos os
pesquisadores terem obtido 0 mesmo composto como produto, ndo foi possivel
determinar sua estrutura cristalina, sendo o composto caracterizado por analise
elementar e Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio ('H) e de fésforo (3'P).

Utilizando a mesma estratégia de sintese, Hepp'’ sintetizou também o
composto [(PhsP)2Ag(u-SMe)aIn(SMe),], a partir de NaSMe e AgCI. Este composto
foi caracterizado por Difracdo de Raios X em monocristal e sua estrutura esta
representada na Figura 3.

'® Wooten, A. J.; Werder, D. J.; Williams, D. J.; Casson, J. L. Hollingsworth, J. A. J. Am. Chem. Soc.
2009, 7131, 16177.

h Banger, K. K.; Jin, M. H-C.; Harris, J. D.; Fanwick, P. E.; Hepp, A. F. Inorg. Chem. 2003, 42, 7713.
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Figura 3. Representacdo da estrutura molecular do composto [(PhsP)gAg(u-SMe)gln(SMe)g].17

E possivel observar na Figura 3 que a geometria de coordenacéo tanto da Ag
quanto do In é tetraédrica, e que esses centros metalicos estdo conectados por dois
grupamentos SMe em ponte. A esfera de coordenacao do a&tomo de In é composta
por quatro atomos de enxofre, enquanto que a do atomo de Ag é composta por dois
atomos de enxofre e dois atomos de fosforo.

Os compostos [(Ph3P)2Cu(u-SePh)aIn(SePh);] e [(PhsP)2Ag(u-SMe)aln(SMe),]
foram testados pelos respectivos autores como precursores de semicondutores do
tipo CulnSe, para [(PPhs)Cu(u-SePh).In(SePh).], e AgInsSg para [(PPhs).Ag(u-
SMe)zIn(SMe),]. O semicondutor CulnSe; foi obtido por decomposigédo térmica de
seu precursor ([(PPhz)2Cu(u-SePh).In(SePh),]) em trioctilfosfina e na presenca de
um catalisador de ouro e bismuto. Ja o semicondutor AgInsSs foi obtido a partir de
[(PPh3)2Ag(u-SMe)2In(SMe),] via deposicdo de vapor quimico (CVD — Chemical
Vapor Deposition). Segundo os autores, ambos os compostos foram eficientes na
obtencao de materiais nanoparticulados, com alto indice de homogeneidade entre as
particulas e com baixos niveis de contaminagdo de uma fase secundaria como

CusSe; ou AgInS,.

Como foi demonstrado até aqui, In € um elemento que faz parte de uma série
de materiais de alto valor agregado, os quais podem ser empregados na area de
eletrdnica, desde equipamentos eletrénicos até células solares. Cabe salientar que
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os compostos descritos envolviam In e S ou Se, porém nao fazem alusdo a

compostos envolvendo Te.

2.2. Compostos contendo In e Te

Segundo pesquisa realizada no banco de dados “Cambridge Structural
Database” (CSD)® em 27 de junho de 2011, existem apenas 34 compostos
descritos contendo In e Te; esse numero é pequeno quando comparado aos 92
registros encontrados para compostos contendo In e Se. Todos os compostos
contendo In e Te até entdo caracterizados contém a ligagao In-Te, sendo alguns
destes compostos apresentados a seqguir.

Complexos de haletos de In(lll) com tio-, seleno-, e teluroéteres como ligantes

foram sintetizados, em 2009, por Reid'® e colaboradores, conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Compostos obtidos por Reid e colaboradores.®

Composto X L-L Razao InXs: L-L
[INXa(L—L) (u2-X)2InX2(L-L)] Cl MeS(CHz)2SMe 1:1
MeSe(CH,).SeMe
"BuSe(CH,).Se"Bu
[INX2(L—L)2][INX4] Cl, Br 'PrS(CH2).S'Pr 1:1
Br MeS(CHz)SMe 1:1
MeSe(CH,).SeMe

Foram sintetizados, também, os compostos [InX3(EMe»)] (X = Cl, Br, |; E = Se,
Te), com razées molares InX3:EMe, 1:3 para E = Se e 1:2 para E = Te; e os
compostos [(InCls)2{u2-0-CeHs(CH2SMe)2}] e [(INCl3)of{us-MeTe(CHz)sTeMe}] com

razdo molar In:ligante 1:1.

'® Cambridge Crystallographic Data Centre, CSD - Cambridge Structural Database, ConQuest Version
1.13. Pesquisa realizada em 27 de junho de 2011, as 10:30 horas.

19 Gurnani, C.; Jura, M.; Levason, W.; Ratnani, R.; Reid, G.; Webster, M. Dalton Trans. 2009, 1611.
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Os compostos envolvendo S ou Se foram caracterizados por Difragdo de
Raios X em monocristal, analise elementar e Ressonancia Magnética Nuclear. No
entanto, os compostos envolvendo Te foram de dificil caracterizacdo, pois os
mesmos apresentaram rapida decomposicao na forma sélida. Quando em solucao, a
Ressonancia Magnética Nuclear de teldrio ('**Te) para o composto [InClz(TeMey)]
mostrou também a presenca do composto [InCls(TeMey),], indicando que
[InCl3(TeMey)] é fortemente labil.

Também em 2009, Peppe® e colaboradores descreveram a sintese e a
caracterizacao do composto [RIn(p-CHs-CgHsTe)2]2 (R = C(SiMes)s; Figura 4). Tal
composto foi obtido a partir do cluster In4[C(SiMe3)s]s € ditelureto de bis-(p-toluila)
em n-hexano sob refluxo por 45 minutos. Cristais do produto se formam com a

adicao de ciclopentano e o resfriamento da solucao a -20°C.

Figura 4. Representacao da estrutura molecular do composto [RIn(p-CH3-CgHyTe).)o (R =
C(SiMey),).*°

A estrutura molecular do composto consiste em um dimero de [RIn(p-CHs-
CesH4Te)2], sendo que o atomo de indio estd ligado a um substituinte p-toluil
telurolato e a um grupamento tris-(trimetilsilil)metano, ocupando posi¢cdes terminais.
Outros dois grupos p-toluil telurolato encontram-se em ponte, formando a estrutura

dimérica representada na Figura 4. A geometria de coordenacgédo dos atomos de In é

20 Peppe, C.; de Andrade, F. M.; Uhl, W. J. Organomet. Chem. 2009, 694, 1918.
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tetraédrica e os substituintes arila ligados ao teldrio assumem uma relagao cis entre
si considerando-se o plano formado pelos atomos de In e Te em ponte.

Outros dois compostos analogos ao descrito por Peppe foram sintetizados e
caracterizados por Oliver?' e colaboradores em 1995. Os compostos [MeszIn(u-Te-n-
CsH7)]2 (Mes = 2,4,6-trimetilfenil) e [MesalIn(u-TePh)]. foram obtidos em n-hexano a
partir de InMes; e dos respectivos diteluretos de diorganila. A Figura 5 traz as
estruturas cristalinas de tais compostos, sendo estes o0s primeiros compostos

envolvendo organoindio e telurolatos descritos na literatura.

e

Figura 5. Representacao da estrutura molecular de (a) [MeszIn(u-Te-n-CzH7)»
e (b) [MeszIn(u-TePh)],.*!

Os compostos representados na Figura 5 sado estruturalmente semelhantes
ao composto descrito por Peppe e colaboradores, ja discutido anteriormente. Outro
aspecto comum aos trés compostos € a presencga de grupamentos volumosos como
C(SiCH3)3 e Mes ligados ao atomo de In.

Em 2007, Uh®® e colaboradores descreveram 0s compostos
[(MesSi)sCIn(Br)(u-ECe¢Hs)]2 (E = Se, Te), semelhantes ao descrito por Peppe, porém
com Br substituindo os grupamentos p-CHs-CgHsTe terminais na esfera de

coordenacéo do In. Os compostos foram obtidos a partir da insercéo de fragmentos

#' Rahbarnoohi, H.; Kumar, R.; Heeg, M. J.; Oliver, P. Organometallics 1995, 14, 502.
22 Uhl, W.; de Andrade, F. M.; Peppe, C.; Kosters, J.; Rogel, F. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 869.



28

INC(SiMe3s)s de In4[C(SiMes)s]s nas ligacdes calcogénio-bromo de PhEBr (E = Se, Te)
em n-hexano sob refluxo. Na Figura 6 esta representada a estrutura cristalina de
[(Me3Si)sCIn(Br)(u-TeCeHs)l2.

Figura 6. Representacdo da estrutura molecular do composto [(Megsi)SCIn(Br)(y-TeCeHg,)]g.22

Nestes compostos, cada atomo de In estd ligado a trés substituintes
diferentes: um atomo de Br, um grupamento tris(trimetilsili)metano e dois
grupamentos fenilcalcogenolato que atuam em ponte, dando origem ao dimero
representado na Figura 6.

Em 2005, Chivers e Copsey? relataram a sintese de {In(u-Te)[N(Pr:PTe)2]}s a
partir de InCl, Na[Pr.P(Te)NP(Te)Pr,] e teltrio elementar em tetraidrofurano (THF)
sob refluxo. Segundo os autores, o mesmo composto foi obtido a partir de InCl; e
Na['ProP(Te)NP(Te)Prz], porém o rendimento da reacdo € menor devido a formacéo
do ditelureto [TeP'PraN'Pr.PTel,.

A estrutura cristalina do composto {In(u-Te)[N(Pr.PTe):]}s foi elucidada
através de Difracdo de Raios X em monocristal e consiste em trés anéis de seis
membros InTePNPTe. Tais anéis estdo conectados através de atomos de Te em

2 Copsey, M. C.; Chivers, T. Chem. Commun. 2005, 4938.
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ponte entre centros metalicos de In de dois diferentes anéis InTePNPTe, o que gera
um anel central (InTe)s, conforme pode ser observado na Figura 7.

S
e

Figura 7. Representacdo da estrutura molecular do composto {In(y-Te)[N("PrgPTe)g]}s.23 As metilas
dos grupamentos 'Pr foram omitidas para maior clareza.

A Figura 7 mostra ainda que a geometria de coordenacao dos atomos de In é
tetraédrica, o que, em conjunto com a geometria angular do atomos de Te, faz com
que o anel central (InTe); assuma uma conformacédo em barco levemente distorcida.
A esfera de coordenacao dos atomos de In compreende quatro atomos de telurio,
sendo dois deles provenientes dos ligantes teluretos em ponte e os outros dois, do
ligante [N(ProPTe)y].

Em 2011, de Castro®* investigou reagdes entre brometo de In(l) — InBr — e
trialetos de arilteltrio(IV) — ArTeXs. O autor verificou que a inser¢ao oxidativa de InBr
na ligagao Te-X de ArTeX; leva a formagdo dos correspondentes diteluretos de
diarila e de haletos de In(lll). A insercdao de um outro equivalente de InBr na ligacao
Te-Te do ditelureto de diarila anteriormente formado leva a extrusdo de um atomo de
Te e consequente formacao do telureto de diarila (Esquema 1). Contudo, a insercao
oxidativa de InX na ligacdo calcogénio-calcogénio (E-E) de dissulfetos e
disselenetos resulta em compostos do tipo XIn(ER). (E = S, Se), conforme ja

2 de Castro, L. B. Estudo da reatividade de fenilcalcogenolatos de In(lll), Tese de doutorado,
Universidade Federal de Santa Maria, 2011.
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descrito na literatura,?>?%%’

sendo o sistema estudado por de Castro o primeiro
sistema que néo leva a formacao de ligacdes In-Te. O autor propde que o aumento
do carater metalico do Te em relacdo ao S e ao Se possa justificar a diferenca de

reatividade entre os calcogénios frente ao In(l).

InBr InBr

ArTeX; ArTe-TeAr ArTeAr
InBrX, BrinTe

Esquema 1. Sistema de reacdes estudado por de Castro.**

Compostos de Te que exibem seu possivel carater metédlico foram
sintetizados por Lang e colaboradores em 200722 Os compostos
[PhTe(CHs)2)2[TeXs] (X = ClI, Br) foram obtidos a partir de TeX; e [Ph(CH3)>Te]X em
HCI ou HBr; enquanto que os compostos [PhsTe][PhTeXs] (X = CI, Br, 1) foram
sintetizados a partir de PhTeX3; e [PhsTe]X em metanol. Em todos estes compostos,
o Te atua como possivel centro metalico doando — [R3Te]X/[RsTe]” — ou recebendo —
TeX4/[TeXs]?; PhTeXs/[PhTeXs] — o ion haleto (CI', Br ou I).

Tendo em vista o exposto até o momento, decidiu-se investigar a quimica de
coordenagdo dos elementos indio e telurio a fim de compreender melhor as

interacdes que ocorrem entre 0s mesmos na presenca de diferentes ligantes.

% Ranu, B. C.: Mandal, T. Can. J. Chem. 2006, 84, 762.

% Braga, A. L.; Schneider, P. H.; Paixdo, M. W.; Deobald, A. M.; Peppe, C.; Bottega, D. P. J. Org.
Chem. 2006, 71, 4305.

# Ranu, B. C.; Chattopadhyay, K.; Banerjee, S. J. Org. Chem. 2006, 71, 423.
% dos Santos, S. S.; Lang, E. S.; de Oliveira, G. M. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 3081.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Métodos

3.1.1. Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes comerciais empregados nas reacgdes relatadas
neste trabalho foram purificados, quando necessario, de acordo com métodos
descritos na literatura.?®> Os compostos sintetizados foram purificados por
recristalizacdo em solventes adequados. Avaliacdo preliminar de pureza dos
materiais de partida sintetizados foi realizada através da determinacédo do ponto de

fusado e posterior comparacdo com os valores descritos na literatura.
3.1.2. Métodos de Caracterizacao dos Produtos

Os compostos sintetizados (1 — 6) foram caracterizados através de analise
elementar, Difracdo de Raios X em monocristal e Espectroscopia Vibracional na
regidao do Infravermelho. De forma complementar, foi determinado o ponto de fusao
de todos os compostos sintetizados.

3.1.2.1. Anélise elementar

As analises elementares dos compostos 1 — 6 foram realizadas em um
analisador elementar VARIO EL (Elementar Analysensysteme GnbH) na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo (Central Analitica —
IQ/USP), a partir de amostras devidamente purificadas de cada composto. Foram
determinadas as porcentagens de carbono e hidrogénio para todos os produtos
obtidos, e de nitrogénio, enxofre e halogénio (cloro ou bromo) de acordo com a
necessidade.

% perrin, D. D.; Armarego, W. L. F. Purification of Laboratory Chemicals, 32 edicdo, Pergamon Press,
Gra Bretanha, 1988.
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3.1.2.2. Difragdo de Raios X em monocristal

As coletas de dados referentes aos monocristais foram realizadas em um
Difratdmetro Bruker Kappa APEX Il CCD, usando radiagdo de Mo Ka (0,71073 A)
com monocromador de grafite, instalado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). As estruturas foram resolvidas
através dos métodos diretos, com o programa SHELXS-97.%° Os refinamentos foram
realizados utilizando o pacote de programas SHELXL-97°" através do método de
matriz completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F?, com os parametros
de deslocamento térmico anisotrépico para todos os atomos nao-hidrogendides. Os
atomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento em posicées calculadas,
baseadas na geometria completa dos fragmentos moleculares, na forma de grupos
vinculados aos correspondentes atomos nao-hidrogendides. As representacoes
graficas das estruturas cristalinas foram realizadas através do programa
DIAMOND.??

3.1.2.3. Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho

Os dados espectrais na regiao do infravermelho foram obtidos em um
espectrémetro Bruker Tensor 27, pertencente a UFSM, utilizando pastilhas de KBr,
na janela espectral de 400 a 4000 cm™. Para cada composto, as pastilhas de KBr
foram confeccionadas com 50 mg de KBr e 5 mg de amostra. Simbologia adotada
para interpretacdo dos espectros: Vcaom-n = estiramento CaomaiicoH; Vo-c =
estiramento C=C; w_-o = estiramento P=0; djpc-c-H = deformagdo no plano (in-plane)

C=C-H; dpc-c-H = deformagao fora do plano (out-of-plane) C=C-H; vo.4 = estiramento

% Sheldrich, G. M. SHELX-97, Program for Crystal Structure Solution, University of Gottingen,
Alemanha, 1997.

%" Sheldrich, G. M. SHELX-97, Program for Crystal Structure Refinement, University of Géttingen,
Alemanha, 1997.

% Brandemburg, K.; Berndt, M.; J. Appl. Cryst. 1999, 32, 1028. “DIAMOND: Visual Crystal Structure
Information System’.
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O-H; vcon = estiramento C=N; vgcairH) = estiramento simétrico CuiitsticoH; Vascaiith) =
estiramento assimétrico Cajirrico-H; dasicHz) = deformagdo assimétrica do grupamento
metil; dschz) = deformagdo simétrica do grupamento metil; vs_o = estiramento S=0;

Pcha = Vibragao rock (rocking vibration) do grupo metil.

3.1.2.4. Medida dos Pontos de Fuséo

O ponto de fusdo (p.f.) dos compostos sintetizados foi determinado em
duplicata em um aparelho digital MicroQuimica modelo MQAPF-301 que trabalha na

faixa de 0 a 360°C, pertencente ao Laboratério de Materiais Inorganicos — UFSM.

3.2. Procedimentos Experimentais

3.2.1. Preparacéo de Brometo de indio(lll) — InBrs**

A sintese de InBrs consiste na oxidagcdo do metal em estado elementar até
In(11l) com bromo (Brz). A reacao é facil de ser acompanhada, pois tanto o consumo
do metal (desaparecimento) quanto a formacao de InBrs (sé6lido branco de aspecto
cristalino) sdo perceptiveis; e apresenta rendimento quantitativo, sendo todo o metal
empregado inicialmente convertido em InBrs. A Figura 8 demonstra a vidraria
necessaria para a realizacdo desta sintese.
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InBrj

sublima
até coluna

NaOH(aq)

Figura 8. Sistema para preparagao do InBrs.

Em um balao de trés bocas, com capacidade para 1 L, previamente flambado,
sob atmosfera de gas nitrogénio, foi fundido o indio metalico. Ap6s a total fusdo do
metal, foi passado um fluxo de nitrogénio por um borbulhador contendo bromo
liquido, que foi vaporizado até o reator. O brometo de indio(lll) formado sublimou
nas paredes do baldao, chegando até a coluna, onde o mesmo ficou depositado.

Apés todo o metal ter sido consumido, o InBrs do baldo e da coluna foi
removido e transferido para um recipiente de vidro. Todo o manuseio do InBrs foi
realizado sob atmosfera inerte, pois 0 material é altamente higroscépico.

Os demais haletos de In(lll) utilizados neste trabalho foram adquiridos

comercialmente.
3.2.2. Preparacdo de Ditelureto de difenila — (PhTe),*

Em um baldo de trés bocas, com capacidade para 500 mL, acoplado a um
condensador de refluxo, previamente flambado, sob atmosfera inerte, foram
adicionados 237 mmol (5,76 g) de magnésio metalico, 200 mL de THF anidro e
cristais de iodo. Na sequéncia, foram gotejados lentamente 237 mmol (25 mL) de
bromobenzeno via funil de adicdo de liquidos. Ao término da adicdo de
bromobenzeno, o funil de adicdo de liquidos foi removido, o sistema foi fechado com

% Petragnani, N. Best Synthetic Methods: Tellurium in Organic Synthesis, 12 edigdo, Academic
Press, Londres, Inglaterra, 1994.
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uma tampa de vidro e aquecido levemente com auxilio de soprador térmico para dar
inicio a reacgao.

Apébs o consumo total do magnésio, foi acoplado ao sistema um funil de
adicao de sélidos, através do qual foram acrescentados 237 mmol (30,24 g) de
teldrio elementar em pequenas porcoes. Apos o término da adicdo do teldrio
elementar, o funil de adicdo de sélidos foi removido e novamente o sistema foi
tampado. O sistema foi submetido a refluxo por 1 hora e entdo deixado atingir
temperatura ambiente.

O sistema foi entao aberto a atmosfera do laboratério e foi acrescentado, gota
a gota, solucdo aquosa saturada de NH4Cl até nao se observar mais efervescéncia.
O sistema foi mantido sob agitacdo e atmosfera ambiente para oxidacao. Apos 1
hora e 15 minutos, a reacao foi extraida com éter etilico e solu¢cado aquosa saturada
de NaCl. O solvente foi eliminado através de rotaevaporacdo e o produto foi
recristalizado em etanol absoluto sob refrigeracdo. Os cristais de (PhTe), foram
filtrados sob vacuo.

Rendimento: 60%, baseado no Te°.

3.2.3. Preparacao de Trialetos de feniltelario(I1V) — PhTeXs (X = Cl, Br)

Os trialetos de feniltelurio(IV) — PhTeCl; e PhTeBrs; — foram sintetizados a
partir da reacdo entre ditelureto de difenila e os halogénios de interesse, em
solventes organicos adequados, sob resfriamento, conforme descrito na literatura.®*
Para a sintese de PhTeCls, foi utilizado cloreto de tionila (SOCIl,) como fonte de
cloro. Os trialetos de fenilteltrio(IV) precipitam rapidamente e, apdés uma hora de
agitacao, os sélidos foram recolhidos por filtracdo a vacuo. Os produtos foram
lavados com n-hexano anidro e permaneceram sob vacuo até eliminacao total do
solvente. A caracterizacdo dos haletos de feniltelurio(IV) sintetizados foi realizada
pela medida dos pontos de fuséo.

Rendimento: PhTeCl; = 96%; PhTeBrs = 92%, baseados no (PhTe)..

% Irgolic, K. J. Methods of Organic Chemistry — Houben-Weyl: Organotellurium compounds, 42
edicao, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, Alemanha, volume E12b, 1990.
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3.2.4. Sintese do composto [INBro(OPPh3)4] [PhTeBr,], (1)

InBr; + PhTeBrs + 4OPPh3:\’Ie—:)'-'»[InBrz(OPPh3)4]+[PhTeBr4]'
r, ta.

Em um baldo previamente flambado, sob atmosfera inerte, foi dissolvido 0,18
mmol (64 mg) de InBrs; em 2 mL de metanol anidro. Na sequéncia, foram
acrescentados 0,18 mmol (80 mg) de PhTeBrs; 0,72 mmol (201 mg) de 6xido de
trifenilfosfina (OPPh3) e mais 4 mL de metanol. Foi observada a precipitacdo de um
sélido amarelo. O sistema foi mantido sob agitacédo e atmosfera de Ar por 6 horas e
entao a reagao foi filtrada em funil sinterizado. A solugdao-méae foi reservada em tubo
de ensaio. O sélido amarelo foi submetido ao vacuo para eliminacao de solvente e
posteriormente quantificado, sendo uma amostra dissolvida em solucao 1:1 (v/v) de
CH.Clo/iso-Propanol para cristalizagdo. Apds 7 dias, foi observada a formacao de
monocristais amarelos na solucdo de CHCly/iso-Propanol que foram submetidos a
andlise por difracdo de Raios X. Os dados cristalogréaficos e o refinamento estrutural
estdo descritos na Tabela 3 (pagina 42), ao final da secéo 3.2.

C7sHesBrglnO4P,Te (1) — Propriedades: sélido amarelo estavel. Massa molar
1912,09 gmol™. p.f. = 215 — 217°C. Analise elementar: Teérico C = 49,00%; H
3,43%; Br = 25,07%; Experimental C = 48,70%; H = 3,54%; Br = 25,59%.
Infravermelho (cm™): 3055 (Vcaom-+); 1590, 1485 e 1437 (vc_c); 1156 (vp.o); 1027
(dipc=c-H); 724 e 692 (Jppc-c-H)- Rendimento = 68% (233 mg), baseado no InBrs.

3.2.5. Sintese do composto [INCl.(OPPh3)4] [PhTeCly], (2)

InCl; + PhTeCl; + 4 OPPh; X"L?H»[|nClz(opph3)4]+[PhTeC|4]'
r,ta

Em um baldo, previamente flambado, sob atmosfera inerte, foi dissolvido 0,26
mmol (58 mg) de InCl; em 2 mL de metanol anidro. Na sequéncia, foram
acrescentados 0,26 mmol (81 mg) de PhTeCls; 1,04 mmol (289 mg) de OPPh; e
mais 4 mL de metanol. O sistema foi mantido sob agitacdo e atmosfera de Ar por 6
horas e entdo a reagéo foi filtrada e a solug&o incolor armazenada para cristalizagéo.
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Apés 7 dias, foi observada a formacgao de cristais incolores que foram submetidos ao
vacuo para eliminagdo de solvente, e posteriormente quantificados. Tais cristais
foram dissolvidos em solucao 1:1 (v/v) de CH.Clo/iso-Propanol para recristalizacéo.
Ap6s 4 dias, foi observada a formagdo de monocristais incolores que foram
submetidos a anadlise por difracdo de Raios X. Os dados cristalograficos e o
refinamento estrutural estdo descritos na Tabela 3 (pagina 42), ao final da se¢ao 3.2.

C:sHes5ClglnO4P4Te (2) — Propriedades: cristais incolores estaveis. Massa molar =
1645,30 gmol™. p.f. = 196 — 200°C. Anélise elementar: Teérico C = 56,94%; H =
3,98%; Cl = 12,93%; Experimental C = 56,83%; H = 3,84%; Cl = 13,49%.
Infravermelho (cm™): 3057 (Voarom-+); 1592, 1487 e 1439 (ve_c); 1165 (vp.o); 1074 e
1029 (djpcc-H); 726 € 694 (Jpc-c-H)- Rendimento = 74% (317 mg), baseado no InCls.

3.2.6. Sintese do composto [InBrz(1,10-phen),] [PhTeBry], (3)

InBr; + PhTeBr; + 2(1,10-phen).H20% [INBry(1,10-phen),] [PhTeBr,]”
r,ta

Em um baldo previamente flambado, sob atmosfera inerte, foi dissolvido 0,19
mmol (67 mg) de InBrs; em 2 mL de metanol anidro. Na sequéncia, foram
acrescentados 0,19 mmol (85 mg) de PhTeBrs; 0,38 mmol (75 mg) de 1,10-
fenantrolina monoidratada — 1,10-phen-H,>0 (C12HgN2-H-O) e mais 4 mL de metanol.
Foi observada a precipitacdo de um soélido amarelo. O sistema foi mantido sob
agitacdo e atmosfera de Ar por 6 horas e entdao a reacdo foi filtrada em funil
sinterizado. A solugdo-mae foi reservada em tubo de ensaio. O sélido amarelo foi
submetido ao vacuo, posteriormente quantificado e uma amostra foi dissolvida em
acetonitrila, a quente, para cristalizacao. Apds 9 dias, foi observada a formacao de
monocristais amarelos na solucdo de acetonitrila que foram submetidos a analise
por difracdo de Raios X. Os dados cristalograficos e o refinamento estrutural estao
descritos na Tabela 4 (pagina 43), ao final da se¢ao 3.2.
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C3oH21BrgInNsTe (3) — Propriedades: sélido amarelo estavel. Massa molar = 1159,39
gmol™. p.f. = 307 — 310°C. Andlise elementar: Teérico C = 31,08%; H = 1,83%; N =
4,83; Br = 41,35%; Experimental C = 29,70%; H = 1,71%; N = 4,98%; Br = 42,12%.
Infravermelho (cm™): 3056 (Vcarom-H); 1622 (voon); 1585, 1494 e 1426 (ve_c); 721 e
681 (dopc=c-H). Rendimento = 87% (192 mg), baseado no InBrs.

3.2.7. Sintese do composto [INBro(DMSO)4] [PhTeBr4], (4)

MeOH -
InBr; + 2PhTeBr; + 5DMSOW [InBrz(DMSO)4]+[PhTeBr4]

Em um baldo previamente flambado, sob atmosfera inerte, foi dissolvido 0,23
mmol (82 mg) de InBrs em 2 mL de metanol anidro. Na sequéncia, foram
acrescentados 0,46 mmol (204 mg) de PhTeBrs; 1,15 mmol (82 ul) de
dimetilsulféxido (DMSO) e mais 4 mL de metanol. Foi observada a precipitacdo de
um solido amarelo. O sistema foi mantido sob agitacdo e atmosfera de Ar por 6
horas e entdo a reacgéo foi filtrada em funil sinterizado. A solu¢cdo-mae foi reservada
em tubo de ensaio. O sdélido amarelo foi submetido ao vacuo, posteriormente
quantificado e uma amostra foi dissolvida em CH.Cl, para cristalizacdo. Apés 7 dias,
foi observada a formagcao de monocristais amarelos na solucao de CH.Cl, que foram
submetidos a andlise por difracdo de Raios X. Os dados cristalograficos e o
refinamento estrutural estdo descritos na Tabela 4 (pagina 43), ao final da se¢ao 3.2.

C14H29BrglnO,S,Te (4) — Propriedades: sélido amarelo estavel. Massa molar
1111,49 gmol™. pf. = 124 — 126°C. Analise elementar: Teérico C = 15,13%; H
2,63%; Br = 43,13%; S = 11,54%; Experimental C = 15,36%; H = 2,40%; Br
44,64%; S = 10,77%. Infravermelho (cm'1): 2996 (VascaiitH)); 2913 (VscairHy); 1568 e
1474 (Vo=c); 1406 (dascra); 1317 (Scra); 1028 (vs-0); 936 (0CHa); 719 € 681 (dpoec-
H). Rendimento = 68% (173 mgq), baseado no InBrs.

3.2.8. Sintese do composto [INClo(OPPh3)4]*[InCl4]’, (5)

2InCl; + TeCl, + 8OPPh; % [INCl,(OPPha),J*[INCl,]"
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Em um baldo previamente flambado, sob atmosfera inerte, foi dissolvido 0,48
mmol (106 mg) de InCl; em 3 mL de acetonitrila anidra. Na sequéncia, foram
acrescentados 0,24 mmol (65 mg) de TeCl4; 1,92 mmol (534 mg) de OPPh3 e mais 5
mL de acetonitrila. Foi observada a precipitacdo de um soélido branco. O sistema foi
mantido sob agitacdo e atmosfera de Ar por 6 horas e entdo a reacao foi filtrada em
funil sinterizado. O so6lido branco foi submetido ao vacuo, posteriormente
quantificado e a solucdo-mae foi reservada em tubo de ensaio. Apos 4 dias, foi
observada a formagdo de monocristais incolores na solugdo-mae que foram
submetidos a andlise por difracdo de Raios X. Os dados cristalograficos e o

refinamento estrutural estao descritos na Tabela 5 (pagina 44), ao final da se¢ao 3.2.

C72Hs0Clgln204P4 (5) — Propriedades: sélido branco estavel. Massa molar = 1555,42
gmol™. p.f. = 252°C. Andlise elementar: Tedrico C = 55,59%; H = 3,89%; Cl =
13,68%; Experimental C = 55,47%; H = 3,89%; Cl = 13,21%. Infravermelho (cm™):
3056 (Vcarom-+); 1590, 1485 e 1438 (vc-c); 1163 (vp-0); 1072 e 1028 (Jjpc—c-H); 724 €
692 (dpc=c-H). Rendimento = 60% (223 mq), baseado no InCls.

3.2.9. Sintese do composto [Inlo(DPPMO.)o] [Inl4], (6)

(PhTe), + I, % 2 PhTel + 2Inl; + 2 DPPMO %[lnlz(nppmoz)ﬂ*[lnm'

DPPMO = Bis(difenilfosfina)metanomonéxido DPPMO, = Bis(difenilfosfina)metanodiéxido

Em um baldo previamente flambado, sob atmosfera inerte, foi dissolvido 0,25
mmol (102 mg) de (PhTe), em 2 mL de metanol anidro. Na sequéncia, foram
acrescentados 0,25 mmol (64 mg) de |, e mais 2 mL de metanol. O sistema foi
mantido sob agitacdo e atmosfera de Ar por 15 minutos, quando entdo foram
acrescentados 0,50 mmol (248 mg) de Inls; 0,50 mmol (200 mg) de DPPMO -
Bis(difenilfosfina)metanomonéxido — e mais 2 mL de metanol. Foi observada a
formagdo de uma suspensao esverdeada que rapidamente converteu-se em uma
solucdo limpida e alaranjada. Ap6s 2 horas sob agitacdo e atmosfera de Ar, foi
observada a formacdo de um sélido castanho-claro. Apds 4 horas, a reacédo foi
filtrada em funil sinterizado e a solugdo-méae foi armazenada em tubo de ensaio. O
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sélido castanho-claro foi submetido ao vacuo, posteriormente quantificado e uma
amostra foi dissolvida em uma solucdo 1:1 (v/v) de CH.Cl./iso-Propanol para
cristalizacao. Apdés 6 dias, observou-se a formacdo de monocristais levemente
alaranjados na solugcéo de CH.Cl./iso-Propanol que foram submetidos a analise por
difracdo de Raios X. Os dados cristalograficos e o refinamento estrutural estdo
descritos na Tabela 5 (pagina 44), ao final da se¢ao 3.2.

CsoHaalsln2O4P4 (6) — Propriedades: solido castanho-claro estavel. Massa molar =
1823,77 gmol”. p.f. = ndo determinado (superior a 360°C). Andlise elementar:
Teérico C = 32,93%; H = 2,43%; Experimental C = 32,87%; H = 2,40%.
Infravermelho (cm™): 3055 (Vcarom-n); 2917 (Vas(calitH)); 2872 (Vscaith)); 1589, 1484 e
1437 (vcc); 1146 (w-0); 1070 e 1026 (Jjpc-c-H); 740 e 690 (Jpc-c-H). Rendimento =
82% (374 mq), baseado no Inls.

A seguir, nas Tabelas 3, 4 e 5 estdo descritos os dados cristalograficos e o

refinamento estrutural para os compostos 1 a 6.



Tabela 3. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 1 e 2.

42

1

2

Férmula empirica

Massa molar

Temperatura (K)

Radiacdo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensées da cela unitaria

a (A)

b (A)
)

(9

Volume (A%

Z; densidade calculada (g cm™)
1

Coeficiente de absorgao linear (mm™)

F(000)
Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular € (°)

Regiao de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcao de absorcao
Transmissdao minima e maxima
Dados/restricdes/parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [>20(/)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A®)

C7gHgsBrsInO4P4Te
1912,09

296(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P1

10,86790(10)

1
)
)
0)
98,8200(10)
95,5550(10)
8)
2; 1,651

3,874

1902

0,37 x 0,18 x 0,14
1,90 a 28,80
-14<hs<s14

-22< k<22

-29< /<29

74869

20261

99,6%

Gaussiana
0,3282 e 0,6131
20261/6/713
1,019

R; = 0,0457

wR; = 0,0996

R; = 0,0935

wR; =0,1160
1,188 e-1,170

C7gHg5ClsInO4P4Te
1645,30

296(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P1

10,8351(5)
16,3571(7)
21,6324(9)
92,852(3
99,604(3
96,664(3
3745,3(3
2;1,459

1,045

1656

0,26 x 0,16 x 0,13
1,26 a 28,38
-14<hs<14

21 k<21

-28< /<28

71579

18719

99,7%

Multi-scan

0,7729 e 0,8761
18719/0/691
1,009

R; = 0,0532

wR, = 0,1036

Ry =0,1192

wR, = 0,1263
0,611 e-0,739

)
)
)
)

* R, = [Fo — Fl/IFol; WRs = [W(F," — FE)7/(WF,) T~
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Tabela 4. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 3 e 4.

3 4
Formula empirica C3oH21BrgInN,Te C14H29BrgIn0,S,Te
Massa molar 1159,39 1111,49
Temperatura (K) 296(2) 293(2)
Radiacdo; A (A) Mo Ko; 0,71073 Mo Ko; 0,71073
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P1 Ortorrombico, P2:2:24
Dimensées da cela unitaria
a (A 10,1485(5) 8,5831(4)
b (A) 11,9159(6) 13,4184(7)
¢ (A) 14,3079(8) 28,2023(14)
a (9 100,796(4) 90
B(° 94,270(3) 90
7(°) 98,155(3) 90
Volume (A% 1673,32(15) 3248,1(3)
Z; densidade calculada (g cm'3) 2; 2,301 4;2,273
Coeficiente de absorcdo linear (mm™) 8,752 9,264
F(000) 1080 2080
Tamanho do cristal (mm) 0,06 x 0,06 x 0,05 0,33x0,19x0,13
Regido de varredura angular € (°) 1,46 a 27,21 1,68 a 29,70
Regido de varredura dos indices -13<h<13 -11<h<11
-15= k<15 -18< k<16
-18< /<18 -38< /<35
Numero de reflexos coletados 42672 27082
Numero de reflexos independentes 7417 8765
Integralidade da medida 99,3% 98,4%
Correcao de absorcao Gaussiana Gaussiana
Transmissao minima e maxima 0,6217 e 0,6687 0,1500 e 0,3789
Dados/restricoes/parametros 7417/0/379 8765/0/271
Goodness-of-fit em F* 0,979 1,037
indices R finais [~20())] R; = 0,0461 R; = 0,0480
wR, = 0,0634 wR, = 0,0948
indices R (todos os dados)* R, = 0,1270 R, = 0,0960
wR, = 0,0821 wR, = 0,1087
Densidade eletronica residual (e A'3) 0,760 e -0,978 0,818 e -0,790

* R, = [Fo — Fl/IFol; WRs = [W(F," — FE)7/(WF,) T~
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Tabela 5. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 5 e 6.

5 6
Formula empirica C75HgoClgIN,04P4 CsoHaalgIN04P4
Massa molar 1555,42 1823,77
Temperatura (K) 296(2) 296(2)
Radiacdo; A (A) Mo Ko; 0,71073 Mo Ko; 0,71073
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P1 Monoclinico, P2:/c
Dimensées da cela unitaria
a (A) 19,4311(5) 12,3000(6)
b (A) 20,1273(6) 25,8934(13)
¢ (A) 20,1284(6) 19,1534(10)
a (9 90,040(2) 90
B(° 115,8400(10) 102,893(3)
7(9 96,651(2) 90
Volume (A% 7025,8(3) 5946,3(5)
Z; densidade calculada (g cm'3) 2;1,470 4;2,037
Coeficiente de absorcdo linear (mm™) 1,023 4,037
F(000) 3136 3408
Tamanho do cristal (mm) 0,352 x 0,34 x 0,288 0,13x 0,11 x 0,04
Regido de varredura angular € (°) 1,45 a 30,67 1,57 a 29,63
Regiao de varredura dos indices -27<h=<27 -17<h=<17
-28< k<26 -35= k<34
-28< /<28 -26< /<26
Numero de reflexos coletados 155508 94935
Numero de reflexos independentes 43207 16719
Integralidade da medida 99,3% 99,7%
Correcao de absorcao Gaussiana Gaussiana
Transmissao minima e maxima 0,6969 e 0,7461 0,6219 e 0,8552
Dados/restricdes/parametros 43207/0/1297 16719/0/499
Goodness-of-fit em F 1,003 0,921
indices R finais [~20())] R; = 0,0665 R; = 0,0669
wR, = 0,1757 wR, = 0,0882
indices R (todos os dados)* R, = 0,0999 R, = 0,2498
wR, = 0,2008 wR, = 0,1258
Densidade eletr6nica residual (e A'3) 3,200 e -3,264 0,987 e -1,161

* R, = [Fo — Fl/IFol; WRs = [W(F," — FE)7/(WF,) T~
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Proposta inicial

O trabalho desenvolvido teve como base a investigacdo dos sistemas
reacionais apresentados no Esquema 2, a fim de verificar o comportamento dos

elementos indio (In) e Teltrio (Te).

n I-duro n I-macio

[XoInL, ' [ArTeX,] = > [ArTeX,L, ] [InX,]
Sistema | Sistemal ll

el

[X5InL, ] [ArTeX,]” = > [ArTeL, ] [InX,]
. nI-duro anacio .
Sistema lll Sistema IV

Esquema 2. Proposta inicial de estudo.

A partir da proposta apresentada (Esquema 2), pretendia-se obter compostos
ibnicos com cations de In(lll) e &nions de Te(lV) (Sistema |); cations de Te(lV) e
anions indato (Sistema Il); cations de In(lll) e &nions de Te(ll) (Sistema lll); e cations
de Te(ll) e anions indato (Sistema IV). Partindo-se do pressuposto que os centros de
In e Te atuariam como centros metalicos nos sistemas propostos, a adicao de
ligantes adequados levaria a formacado dos compostos desejados. Assim, a adigao
de ligantes duros (Lgurn), tais como OPPh; ou DMSO, favoreceria a formagao dos
sais propostos em | e lll. J& a adicdo de ligantes macios (Lmacio), cOmo tiouréias,

levaria a formacao dos complexos propostos nos sistemas Il e IV.
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Os resultados apresentados na secdo 4.2. (pagina 48), a seguir, foram
obtidos segundo o Sistema | (Esquema 2, pagina 46), sendo este o Unico sistema a
responder a proposta inicial. Para as reacdes envolvendo o Sistema Ill do Esquema
2, foi possivel identificar apenas o iodeto de feniltelario(ll), composto ja descrito na
literatura®. Possivelmente as espécies de In e Te, nestas condicdes, ndo reagem
entre si e a principal evidéncia disto € a formacdao do composto 6. Quando foi
realizada a tentativa de unir os sistemas lll e IV, através da utilizagdo de um ligante
bidentado hemilabel (com um centro doador duro e um centro doador macio),
Bis(difenilfosfina)metanomonéxido (DPPMO) - Ph,PCH,P(O)Ph,, foi obtido o
composto 6, que serd abordado em maiores detalhes no item 4.3. (pagina 64).

Na tentativa de obter os compostos desejados através dos sistemas Il e IV, foi
utilizado etilenotiouréia (etu) e N,N,N’,N*-tetrametiltiouréia (tmtu) como Lzc0. Para o
Sistema Il, foram obtidos os produtos de reducédo do Te(lV) para Te(ll), ja descritos
na literatura,® segundo o Esquema 3. J4 para o Sistema IV, acredita-se que o In ndo
foi capaz de remover o haleto da esfera de coordenacdo do Te, pois nao foi
observada reacdo entre as espécies, mesmo quando o0 aduto tmtu-Te foi
previamente formado. Em outra tentativa, também com o aduto etu-Te previamente

formado, foi isolado o composto Te(etu)sBrs, também ja descrito na literatura®

(Esquema 3).
Te(etu),Br,
PhTe(etu)Br PhTeX; — > Te(etu),Br,
- 3
PhTe(tmtu)CI Lmacio = etu, tmtu PhTe(tmtu)l Sem reagdo
(Sistema ll) (Sistema IV)

Esquema 3. Tentativas de exploragdo dos sistemas Il e IV.

% Lang, E. S.; Fernandes Junior, R. M.; Silveira, E. T.; Abram, U.; Vazquez-Lopez, E. M. Z. Anorg.
Allg. Chem. 1999, 625, 1401.

% Vikane, O. Acta. Chem. Scand. 1975, A29, 150.
%7 Foss, O.: Fossen, S. Acta. Chem. Scand. 1961, 15, 1618.
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4.2. Exploracao do Sistema |

4.2.1. Obtencao dos compostos 1 a 4

A partir do Sistema | proposto no Esquema 2 (Secédo 4.1., pagina 46), foram
obtidos quatro novos compostos envolvendo cations de In(lll) e anions teluratos, de
formula geral [InXa(Lauro)n] [PhTeX4] ™.

4.2.1.1. Discussao dos compostos 1 e 2

Ao utilizar OPPhs como Lan, foram obtidos os compostos
[InBro(OPPh3)4] [PhTeBry]™ (1) e [InClo(OPPhs)]"[PhTeCls” (2). Ambos foram
analisados por Difragdo de Raios X em monocristal e tiveram suas estruturas
cristalinas identificadas conforme estda apresentado nas Figuras 9 e 10,

respectivamente.

0Br
’In
@
@c
@r

Figura 9. Representacdo da estrutura molecular do composto 1.
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@r
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@

Figura 10. Representagdo da estrutura molecular do composto 2.

Ambos os compostos sdo formados por um cation octaédrico de In(lll), com
0os halogénios nas posicdes axiais e quatro moléculas de OPPhs; nas posicdes
equatoriais; € um anion de Te(lV) com geometria piramidal quadratica devido a
presenca de um par de elétrons isolado no atomo de Te. Acredita-se que o0s
halogénios ligados ao centro metdlico de In assumiram posi¢édo trans entre si devido
ao grande volume ocupado pelos ligantes OPPhs. A Tabela 6 traz as distancias e os
angulos de ligagdo que definem as geometrias das esferas de coordenagéo do In e

do Te em ambos os compostos.

o

Tabela 6. Distancias (A) e angulos (°) de ligagao selecionados para os compostos 1 e 2. (continua)

X11

C1

X1 X4
X2 X2 Tel X3
1 (X =Br) 2 (X = Cl)

Distancia Angulo Distancia Angulo
In1-0O1=2,190(2)  O1-In1-03= 177,14(10) In1-O1= 2,152(3) O1-In1-03= 175,64(12)
In1-02=2,169(3)  02-In1-O4= 179,32(10) In1-02= 2,167(3) 02-In1-04= 179,38(11)
In1-03=2,155(3)  O1-In1-02= 88,22(11) In1-03=2,191(3) O1-In1-02= 88,12(11)

(continuacao)
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X11

C1

X1 X4
X172 X2 Tel X3
1 (X =Br) 2(X=Cl
Distancia Angulo Distancia Angulo
In1-O4=2,173(3) 08-In1-04=91,10(11) In1-O4= 2,164(3) 083-In1-04= 91,68(11)
In1-X11=2,5499(5) X11-In1-X12=177,032(19)  In1-X11=2,3970(12)  X11-In1-X12= 175,91(5)
In1-X12=2,5483(5) O1-In1-X11=90,47(7) In1-X12=2,4049(11)  O1-In1-X11=91,17(9)
Tel-C1=2,119(2)  X12-In1-O3=91,12(8) Tel-C1=2,103(3) X12-In1-O3= 87,43(9)
Tel-X1=2,6774(8) X1-Tel-X3= 177,95(3) Tel-X1=2,5301(17)  X1-Tel1-X3= 177,69(7)
Te1-X2=2,6412(8) X2-Tel-X4=177,68(3) Tel-X2=2,5040(18)  X2-Tel-X4= 178,27(6)
Te1-X38=2,6778(8) X1-Tel1-X2=89,20(3) Tel1-X3=2,4766(17) X1-Te1-X2=92,18(7)
Tel-X4=2,6951(7) X3-Tel-X4=88,44(2) Tel1-X4=2,5051(17) X3-Tel1-X4=90,31(7)
X1-Te1-C1=90,52(9) X1-Tel1-C1=89,45(11)
X2-Te1-C1=88,57(10) X2-Tel1-C1=88,27(11)

Outra caracteristica semelhante aos compostos 1 € 2 é a auséncia de
quaisquer interacbées secundarias (distancias interatdmicas cujos valores numéricos
estdo entre a soma dos raios covalentes e a soma dos raios de van der Waals dos
elementos envolvidos)*® entre seus fragmentos, sendo ambos formados por
moléculas discretas.

As Figuras 11b e 12b mostram a reproducédo sistematica dos conteudos das
celas unitarias dos compostos 1 e 2, respectivamente. Para as celas unitarias de

ambos os compostos, € possivel observar o operador de simetria centro de inversao
(1, representado graficamente pelo simbolo 0), pertinente ao grupo espacial P1

(sistema cristalino Triclinico), ao qual pertencem os compostos 1 e 2.

8 Alcock, N. W. Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1972, 15, 1.
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Figura 11. (a) Representagdo dos operadores de simetria pertinentes ao grupo espacial P1;*° e (b)
Representacéo sistematica do conteudo da cela unitaria do composto 1. Os d&tomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza.

L.b \\ = %;@A\\ %:@
QQ&\ \(TP\ a ) J W\

S O

Figura 12. (a) Representagdo dos operadores de simetria pertinentes ao grupo espacial P1;*° e (b)
Representacgao sistematica do conteudo da cela unitaria do composto 2. Os dtomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza.

% Hahn, T. International Tables for Crystallography, 52 edigdo, The International Union of
Crystallography — Springer, Dordrecht, Holanda, Volume A: Space-group Symmetry, 2005.
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Os compostos 1 e 2 foram também caracterizados por Espectroscopia
Vibracional na regido do Infravermelho. E possivel observar o deslocamento da
frequéncia do estiramento P=0 (w-0) do ligante OPPhs nos compostos em relagcéao
ao mesmo estiramento no espectro de infravermelho do ligante OPPhs livre (Tabela
7). A Figura 13 mostra o espectro de infravermelho do ligante OPPhg livre, enquanto
as Figuras 14 e 15 mostram os espectros de infravermelho dos compostos 1 e 2,
respectivamente.

Tabela 7. Frequéncias vibracionais (cm") selecionadas para o ligante OPPh; livre e para os
compostos 1 e 2.

Atribuicao®*' OPPh; livre 1 2

VCarom.-H 3056 3055 3057

V=G 1591; 1485 e 1439 1590; 1485 e 1437 1592; 1487 e 1439
Ve-0 1190 1156 1165
OjpC=C-H 1071 e 1026 1027 1074 e 1029
OopC=C-H 722 e 697 724 e 692 726 e 694

0 Colthup, N. B.; Daly, L. H.; Wiberley, S. E. Introduction to Infrared and Raman Spectroscopy, 32
edicao, Academic Press, Estados Unidos da América, volume Unico, 1990.

*' Silverstein, R. M.; Webster, F. X.; Kiemle, D. J. Spectrometric Identification of Organic
Compounds, 72 edicao, John Wiley & Sons, Inc., Estados Unidos da América, volume Unico, 2005.
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Figura 14. Espectro de infravermelho do composto 1.
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Figura 15. Espectro de infravermelho do composto 2.

4.2.1.2. Discussao do composto 3

O composto [InBrx(1,10-phen),] [PhTeBry]” (3) foi obtido ao utilizar-se 1,10-
fenantrolina (1,10-phen) como Lguo. Assim como para os compostos 1 e 2, a
estrutura do composto 3 € constituida por um cation octaédrico de In(lll) e um &nion
de Te(lV) com geometria piramidal quadratica. No entanto, para o composto 3 os
bromos ligados ao centro metélico de In assumiram uma relagéo cis, conforme pode
ser visualizado na Figura 16 (a seguir). Na mesma figura, também é possivel
observar que ha uma deformacdo na geometria octaédrica da esfera de
coordenacado do In devido a formacao de dois anéis de 5 membros envolvendo os
ligantes 1,10-phen e este centro metalico.

O composto 3 pertence ao grupo espacial P1 (sistema cristalino Triclinico),
assim como os compostos 1 e 2, e a reproducao sisteméatica do conteudo da cela
unitaria através do operador 1 esta representada na Figura 17b.
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Figura 16. Representacao da estrutura molecular do composto 3.
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Figura 17. (a) Representagcéo dos operadores de simetria pertinentes ao grupo espacial P1 Fe (b)
Representagao sistematica do contetdo da cela unitaria do composto 3. Os atomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza.

Acredita-se que a relacao cis adotada entre os halogénios no composto 3,
seja consequéncia de um possivel mecanismo reacional de troca, com a formacao

de um intermediario bipiramidal trigonal,** conforme demonstrado no Esquema 4.

*2 Shriver, D. F.; Atkins, P. W. Quimica Inorganica, tradugcéo de Roberto de Barros Faria, 42 edigéo,
volume Unico, Editora Bookman, Porto Alegre, 2008.
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1,10-phen
InBr; > Br

Esquema 4. Mecanismo proposto para a formagéo do composto 3.

A proposta apresentada no Esquema 4 esta de acordo com as configuracdes
observadas (halogénios em posi¢ao cis) nos compostos 3, 4 e 6, que sao formados
por ligantes pouco volumosos como 1,10-phen, DMSO e DPPMO,, respectivamente.
Para os compostos 1, 2 e 5, que tem OPPh; como ligante, a relagdo entre os
halogénios é trans devido ao grande volume deste ligante, o que causaria um
acentuado impedimento estérico.

Para o composto 3, foi observada a possivel ocorréncia de interagdes n-n
entre as nuvens eletrbnicas de dois anéis dos ligantes 1,10-phen ligados a diferentes
cations de In. Esses anéis se sobrepdem ao longo do eixo cristalografico a (Figura
18, as interagdes n-n estdo representadas em linha pontilhada).

a

L..

‘In
OBr
e\

Figura 18. Representacao de cations do composto 3 evidenciando as interagdes n-n ao longo do eixo
cristalografico a. Os anions de Te foram omitidos para maior clareza.
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A distancia entre os fragmentos sobrepostos é de 3,7432(2) A, ligeiramente
menor que as distancias relatadas por Rodriguez-Blas e colaboradores (3,766 A,
para sobreposicao de anéis fendlicos em compostos de chumbo)*® e por Brumaghim
e colaboradores (até 3,90 A, para a sobreposicdo de ligantes heterociclicos em
compostos de cobre).*

A Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho também foi utilizada
para caracterizacdo do composto 3. Duas diferenciagdes podem ser claramente
feitas entre os espectros de infravermelho do composto 3 e do ligante 1,10-phen
livre: no espectro do composto 3 ha o desaparecimento total da banda referente ao
estiramento O-H (vo.u, 3381 cm™)***! da molécula de H,O presente como solvato no
ligante livre; e ha um deslocamento da frequéncia e diminuicdo da intensidade da
banda atribuida ao estiramento C=N (vc_n, 1644 cm™ para 1,10-phen e 1622 cm’
para 3). Os espectros de infravermelho do ligante 1,10-phen livre e do composto 3
podem ser visualizados nas Figuras 19 e 20, respectivamente; enquanto que na
Tabela 8 estao listadas algumas frequéncias selecionadas para ambos.

Tabela 8. Frequéncias vibracionais (cm'1) selecionadas para o ligante 1,10-phen-H,0 livre e para o

composto 3.

Atribuicao***' 1,10-phen-H,0 livre 3

VO-H 3381 Ausente
VCarom.-H 3060 3056

VC=N 1644 1622

Ve=c 1586; 1504 e 1422 1585; 1494 e 1426
OopC=C-H 739 e 693 721 e 681

4 Platas-Iglesias, C.; Esteban-Gémez, D.; Enriquez-Pérez, T.; Avecilla, F.; de Blas, A.; Rodriguez-
Blas, T. Inorg. Chem. 2005, 44, 2224.

“ Kimani, M. M.; Bayse, C. A.; Brumaghim, J. L. Dalton Trans. 2011, 40, 3711.
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Figura 19. Espectro de infravermelho do ligante 1,10-phen-H,0 livre.
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Figura 20. Espectro de infravermelho do composto 3.



59

4.2.1.3. Discussao do composto 4

Quando foi utilizado dimetilsulféxido (DMSO) como Lguo, foi obtido o
composto [InBra(DMSO)4]' [PhTeBrs] (4). Inicialmente, acreditou-se que seria
possivel coordenar cinco moléculas de DMSO ao centro metélico de In, eliminando
dois halogénios de sua esfera de coordenagdo e originando um cation divalente.
Porém, mesmo com excesso de DMSO, foi obtido o composto 4 com um cation
monovalente de In. Acredita-se que nao foi possivel coordenar cinco moléculas de
DMSO ao centro metélico de In devido a presenca de um par de elétrons livre
localizado sobre o atomo de S, causando uma repulsao eletrénica entre diferentes
moléculas de DMSO.

Assim como os demais compostos apresentados até aqui, o composto 4 é
formado por um cation octaédrico de In(lll), com os halogénios em posicao cis; e um
anion de Te(lV) com geometria piramidal quadratica, conforme demonstrado pela

Figura 21.
\ :
S
/ ;Br
In
l :Te
/

/>
Figura 21. Representagdo da estrutura molecular do composto 4.

O composto 4 pertence ao sistema cristalino Ortorrémbico, grupo espacial
P2:2:21, € a reproducdo sistematica do conteido de sua cela unitaria esta
representada na Figura 22b, enquanto que a Figura 22a mostra os operadores de
simetria 21 (eixo de rotacao-translacdo de ordem dois) nas direcdes cristalograficas
[100], [010] e [001], pertinentes a este grupo espacial.
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Figura 22. (a) Representacao dos operadores de simetria pertinentes ao grupo espacial P2,2,2; Fe
(b) Representacao sistematica do contetido da cela unitaria do composto 4 ao longo do eixo
cristalografico a. Os hidrogénios foram omitidos para maior clareza.

O composto 4 também foi caracterizado por Espectroscopia Vibracional na
Regiao do Infravermelho. A atribuicdo mais evidente que pode ser feita no espectro
de infravermelho do composto 4 € o deslocamento da frequéncia e diminuicdo da
intensidade da banda referente ao estiramento S=0O (vs_o) do ligante DMSO. As
atribuicbes das bandas referentes as vibracdes moleculares da fenila do anion
[PhTeBr4] ndo foram tdo claras devido a baixa intensidade destas em relagao as
intensidades das bandas referentes as vibracées moleculares das moléculas de
DMSO. A Tabela 9 traz as atribuicées feitas no espectro de infravermelho do

4045 phara o ligante

composto 4 e as frequéncias caracteristicas descritas na literatura
DMSO livre; enquanto que a Figura 23 mostra o espectro de infravermelho do

composto 4.

* NIST - National Institute of Standarts and Technology. Chemistry WebBook. Disponivel em:
http://webbook.nist.gov/chemistry. Acessado em 13 de junho de 2011.
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Tabela 9. Frequéncias vibracionais (cm'1) selecionadas para o composto 4 e frequéncias descritas na

literatura para o ligante DMSO livre.

Atribuicao®** DMSO livre 4

Vas(Calif-H) 3000 2996

Vs(CalifH) 2920 2913

Vec=C - 1568 e 1474

Oas(CH3) 1400 1406

O5(CH3) 1320 1317

Vs-0 1050 1028

PCH3 950 936

5opC=C—H - 719 e 681

) Wﬂ ﬂ
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Figura 23. Espectro de infravermelho do composto 4.
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4.2.2. Obtengdo do composto 5

O composto [InClo(OPPh3)4][INCls] (5) foi obtido na tentativa de estender o
escopo reacional proposto no Sistema | do Esquema 2 (sec¢ao 4.1., pagina 46) aos
haletos de Te(lV) — TeX4 — utilizando-se OPPh; como L. Inicialmente, acreditou-
se que seria possivel sintetizar o composto [INCla(OPPhs)4]*s[TeClg]*, porém
observou-se que, nas condicdes utilizadas, o Te(lV) na forma de cloreto de telurio
(TeCly) ndo foi capaz de capturar os cloretos eliminados da esfera de coordenacgao
do In. Como havia excesso de InClz no meio reacional, o cloreto eliminado da esfera
de coordenacao de uma molécula de InCl; foi capturado por outra molécula de InCls,
originando o composto 5.

4.2.2.1. Discusséo do composto 5

O composto 5 é formado por um cation octaédrico de In(lll), conforme ja
descrito para os compostos 1 e 2, e um anion indato — [InCls]” — que tem geometria
tetraédrica. Os angulos de ligacdo para o anion indato vao de 104,9° até 117,19
comprovando a sua geometria tetraédrica. Os pequenos desvios observados em
relacdo ao angulo ideal de 109,5° para uma geometria tetraédrica podem ser
atribuidos a desordem posicional dos atomos de cloro observada para os anions
[InCl4]". As Figuras 24 e 25 mostram, respectivamente, a representacdo da estrutura
molecular do composto 5 e a projecdo com os parametros térmicos anisotropicos,

evidenciando a possivel desordem posicional dos atomos de cloro no anion indato.

@0
@r
@ci
@n

g b

©

Figura 24. Representacdo da estrutura molecular do composto 5.
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Cl24
ci21
In2
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Ci22

Figura 25. Projecao da estrutura molecular do composto 5 com os parametros térmicos anisotropicos
com 50% de probabilidade ocupacional.

Assim como os compostos 1, 2 e 3, o composto 5 pertence ao grupo espacial
P1 e sistema cristalino Triclinico, sendo o centro de inversdao o Unico operador de

simetria da cela unitaria. A Figura 26b mostra a reproduc¢ao sistematica do contetdo
da cela unitaria do composto 5.

ar

(a) ¢ ¢

Figura 26. (a) Representacio dos operadores de simetria pertinentes ao grupo espacial P1;* e (b)
Representagao sistematica do contetdo da cela unitaria do composto 5. As fenilas e os 4&tomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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A analise do composto 5 através da Espectroscopia Vibracional na regidao do
Infravermelho mostrou, assim como para os demais compostos contendo OPPhs, 0
deslocamento da frequéncia do estiramento P=O de 1190 cm™ no espectro de
infravermelho do ligante OPPh3 livre, descrito no item 4.2.1.1. (pagina 53); para 1163
cm™ no espectro de infravermelho do composto 5. A Figura 27 apresenta o espectro

m

de infravermelho do composto 5.
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Figura 27. Espectro de infravermelho do composto 5.
4.3. Exploracao dos sistemas lll e IV
4.3.1. Obtencao do composto 6
O composto [Inlo(DPPMOy)2] [Inls] (6) (DPPMO, =
Bis(difenilfosfina)metanodiéxido — PhoP(O)CH.P(O)Ph,) foi obtido quando o ligante
bidentado hemilabel Bis(difenilfosfina)metanomonéxido (DPPMO) -

Ph,PCH,P(O)Ph, — foi utilizado na tentativa de unir os sistemas Ill e IV do Esquema
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2 (secao 4.1., pagina 46). O composto inicialmente desejado era a uniao entre Inlz e
PhTel através do ligante DPPMO, conforme a Figura 28a, porém foi observada a
oxidacao do ligante DPPMO para DPPMO. com consequente formag¢ao do composto
6 (Figura 28Db).

lsin—O0—P
¥P—Te @/ \0/ |

oo™ o1
(@) ! ES@

QQ Q \/—'|’\/©©© 1 O

Figura 28. (a) Representacao do produto desejado e (b) do composto 6 (obtido).

O composto 6 foi obtido mesmo quando tentou-se alterar as condicoes
reacionais com a finalidade de se obter o composto representado na Figura 28a. No

Esquema 5 estao descritas as diferentes maneiras em que se obteve o produto 6.

(PhTe), + I, MEOH_ 5 phTel + 21Inl; + 2 DPPMO MEOH,_ composto 6
Ar; ta. Ar; ta. A

Procedimento experimental descrito na se¢&o 3.2.9. (pagina 40)

(PhTe), + I, MEOH_ 5 phT1el + 2 DPPMO MEOH, 5 ), MeOH
Ar; t.a. Ar; t.a. Ar; t.a.

(PhTe), + I, + 2 PhTel + 2Inl; + 2 DPPMO Me%';'./ ',X':CN

Esquema 5. Obtencao do composto 6.

4.3.2. Discussao do composto 6

O composto 6 é formado por um cation octaédrico de In(lll), com a formacéao
de 2 anéis de seis membros envolvendo as duas moléculas de DPPMO. e este

centro metalico; e um anion de In(lll) — [Inl4] com geometria tetraédrica, assim como
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observado para o composto 5. A Figura 29 traz a representacdo da estrutura

molecular do composto 6.

@o
QP
@n
@

Figura 29. Representacdo da estrutura molecular do composto 6.

O composto 6 inclui-se no grupo espacial P2i/c, sistema cristalino
Monoclinico, com eixo Unico b. A reproducdao do conteudo da cela unitaria,

representada na Figura 30b, se da através dos seguintes operadores de simetria:

e plano de espelhamento-deslizamento (¢) perpendicular a direcao
cristalografica [010];

e eixo de rotacdo-translacdo de ordem dois (21) na direcao cristalografica [010];

e ¢ centros de inversao (1) nos vértices, no centros de aresta e no centro da

cela unitaria.
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Figura 30. (a) Representagéo dos operadores de simetria pertinentes ao grupo espacial P2,/c;* e (b)
Representagdo sistematica do conteldo da cela unitaria do composto 6. As fenilas e os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

O composto 6 também foi caracterizado por Espectroscopia Vibracional na

regiao do Infravermelho e também apresentou deslocamento da frequéncia do

estiramento P=0. A Tabela 10 traz as atribui¢cées feitas para o ligante DPPMO:. livre

e para o composto 6, enquanto as Figuras 31 e 32 mostram, respectivamente, os

espectros de infravermelho para ambos os compostos.

Tabela 10. Frequéncias vibracionais (cm”) selecionadas para o ligante DPPMO; livre e para o

composto 6.

Atribuicao®**' DPPMO:; livre 6

Vcarom.H 3051 3055
Vas(CalitH) 2921 2917
Vs(CalitH) 2860 2872

Ve=c 1590; 1485 e 1437 1589; 1484 e 1437
Vp-0 1203 1146
OipC=C-H 1027 1070 e 1026

OopC=C-H 729 e 690 740 e 690
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Figura 31. Espectro de infravermelho do ligante DPPMO:; livre.
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Figura 32. Espectro de infravermelho do composto 6.
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5. CONSIDERAGCOES FINAIS E CONCLUSOES

O trabalho descrito baseou-se na busca de novos compostos contendo os
elementos indio e telurio a fim de elucidar a diferente reatividade de tal sistema
quando comparado aos sistemas contendo enxofre ou selénio (In/S ou In/Se).
Durante o periodo no qual o estudo foi desenvolvido, seis novos compostos foram
sintetizados e caracterizados. A sintese de tais compostos, bem como as tentativas
de expansao do escopo reacional, permitiram uma melhor compreensdo das
interacdes que podem ocorrer entre 0s elementos estudados, suas capacidades e
limitacdes.

Nas condi¢des reacionais desenvolvidas por este estudo, ficou evidente que o
telurio comporta-se como centro metalico. A utilizagdo de ligantes duros (OPPhg,
1,10-phen e DMSO) levou a formagcao dos compostos 1 a 4, nos quais o halogénio
moveu-se da esfera de coordenacdo do In(lll) para a esfera de coordenacédo do
Te(lV) devido a maior afinidade dos ligantes duros pelo centro metalico de In(lll).
Quando se tentou estender o escopo reacional aos haletos de Te(lV), foi obtido o
composto 5. Acredita-se que o Te(lV) na forma de TeX4 ndo foi capaz de capturar o
halogénio deslocado da esfera de coordenacao do In(lll), devido ao forte carater
acido de Lewis do In(lll) que, por sua vez, predominou sobre a relacao duro/macio
entre In(lll) e Te(IV). Ja a sintese de compostos com ligantes macios como tiouréias,
que teriam maior afinidade pelo centro de Te(IV) esbarrou na reacdo de reducéo do
Te(IV) para Te(ll).

As tentativas de sintetizar compostos contendo In(lll) e Te(ll) ndo foram bem
sucedidas. Ao utilizar ligantes duros, foi isolado o iodeto de fenilteltrio(ll), gerado in
situ a partir de (PhTe). e lo, que foi utilizado como material de partida. J& a tentativa
de unir os centros de In(lll) e Te(ll) através da utilizacao de DPPMO, um ligante
bidentado hemilabel, resultou no composto 6, com a oxidacado do ligante DPPMO
para DPPMO.. Com base nestes resultados acredita-se que o Te(ll) ndo foi capaz
de capturar o halogénio liberado da esfera de coordenacdo do In, predominando
mais uma vez o carater acido de Lewis do In(lll) sobre a relacdo duro/macio entre
In(111) e Te(ll).
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Como perspectiva futura em relagdo ao trabalho desenvolvido, acredita-se
gue 0 mesmo possa servir como base para novos estudos envolvendo o preparo de
derivados de indio e telurio em diferentes estados de oxidagdo. Além disso, o
trabalho realizado abre uma nova linha de pesquisas envolvendo os elementos

estudados, o que poderéa levar a obtencao de materiais de alto valor agregado como
semicondutores ou precursores destes.
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