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Sintese e Analise Estrutural de  Clusters Derivados de
Bis(fenilseleneto) de Cadmio — Cd(SePh)

Autor: Rafael Stieler
Orientador: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang
Santa Maria, 31 de Julho de 2009.

Este trabalho apresenta o estudo relacionado a sintese e a andlise
estrutural de clusters derivados de bis(fenilseleneto) de cadmio - Cd(SePh),. A
metodologia de sintese baseou-se na utilizacdo do Cd(SePh), como material
de partida e na geracao in situ do intermediério quimico PhSeCdX (X = Cl, Br,
). Estes sado considerados blocos de montagem basicos dos clusters
sintetizados. Através de condi¢des solvotermais e do uso de diferentes ligantes
do tipo fosfina, cinco novos clusters de cadmio foram obtidos. Os compostos
sintetizados foram: [Cd4(SePh);(PPh3)Cl], (1), [Cd4(SePh);(PPh3)Br], (2),
[Cd(SePh)(PCys)Br]2 (3), [Cd(SePh)(PCys)l]. (4) e [Cdi(SePh)7(PCy3)Br]n (5).
Efetuou-se um estudo estrutural desses compostos no estado sélido, utilizando
como ferramenta principal a difracdo de raios-X em monocristal. Todos 0s
compostos foram caracterizados por andlise elementar, espectroscopia no

infravermelho e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X.
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Abstract

Master Dissertation in Chemistry
Programa de Pés-Graduagdo em Quimica
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Synthesis and Structural Analysis of Clusters Deriv ative
from Cadmium Bis(phenylselenolate) - Cd(SePh) »

Author: Rafael Stieler
Academic Advisor: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang
Santa Maria, July 31" 2009.

This work deals with the synthesis and structural analysis of clusters
derivative from cadmium bis(phenylselenolate) - Cd(SePh),. The methodology
for the synthesis was based on the use of Cd(SePh), as a starting material, as
well as in the in situ generation of the chemical intermediary PhSeCdX (X = Cl,
Br, 1). These compounds are considered basic building blocks for the
synthesized clusters. Through solvothermal conditions and the use of different
kinds of phosphine ligands, five new cadmium clusters were obtained. The
compounds synthesized were: [Cd4(SePh);(PPh3)Cl], (2),
[Cd4(SePh);(PPh3)Br], (2), [Cd(SePh)(PCys)Br]. (3), [Cd(SePh)(PCys)l]» (4) and
[Cd4(SePh);(PCy3)Br]n (5). A structural study in the solid state of these
compounds was carried out using the X-ray diffraction on single crystal method.
All compounds were characterized by elemental analysis, infrared spectroscopy

and energy dispersive X-ray spectroscopy.
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Capitulo 1 - Introducéo

O desenvolvimento da quimica de clusters comecou a ficar mais
evidente em 1964, quando Cotton introduziu o termo “cluster” para compostos
que possuem um arranjo central de atomos metalicos unidos por ligagbes
metal-metal e rodeados por uma camada externa de ligantes.* Porém, com a
evolucdo da quimica desses compostos e a descoberta de novas estruturas,
este termo foi sofrendo varias altera¢des. Atualmente, definimos como clusters
0S compostos que apresentam um arranjo central de atomos com uma
distribuicdo espacial tridimensional, ndo necessariamente formado por metais,
e rodeados por uma camada externa de ligantes.?

O crescente interesse na sintese de clusters metalicos deve-se as
propriedades observadas nestes compostos, que ndo sdo observadas em
complexos mononucleares. Por exemplo, clusters metélicos podem interagir
com substratos organicos e inorganicos através de modos ndo convencionais,
envolvendo a coordenacao de dois ou mais centros metalicos.*?

A pesquisa envolvendo a sintese de novos clusters metdlicos,
principalmente organocalcogenetos metalicos, desperta grande interesse por
apresentarem frequentemente caracteristicas semicondutoras e serem baratos
em comparacdo a outras tecnologias.*® Clusters derivados de calcogenetos
metalicos exibem uma dependéncia das suas propriedades Oticas e eletronicas
com o seu tamanho. Este efeito esta relacionado as mudancas entre 0s
estados de energia em funcdo do tamanho do ndcleo do cluster. Para os
clusters derivados de CdSe uma relagcao bem definida existe: quanto maior o
nacleo do composto, menor é o gap de energia entre a banda de valéncia e a
banda de conducao, de modo que suas propriedades se assemelham cada vez
mais com as do material semicondutor.” Estes materiais tornam-se, entéo,
fortes candidatos a aplicacbes na ciéncia de novos materiais, como
componentes eletrbnicos, dispositivos Opticos, midia de imagens e outros
materiais eletrénicos.*”

Como as propriedades quimicas e fisicas destes materiais estdo
intimamente ligadas com sua forma e tamanho, a compreensdao das mesmas
depende fundamentalmente da andlise de suas estruturas cristalinas pelo

método de difracdo de raios-X em monocristal.*’
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Devido as multiplas possibilidades de coordenacdo dos atomos de
calcogénio (E), e a versatilidade destes ligantes, estes atomos podem arranjar-
se de inUmeras maneiras com os atomos metalicos (M), levando a formacao de

diversos compostos (Figura 1).2

N
7

M/ \M M\M/M M\\““"E\
N \/ L

Figura 1. Possibilidades de interacdo entre um atomo de calcogénio (E) e um centro metalico
(M).?

Desta forma, a contribuicdo deste trabalho esta relacionada com o uso
do bis(fenilseleneto) de cadmio como precursor para a sintese de novos
clusters, através do seu uso como bloco de montagem basico para a sintese
destes compostos. Também serdo apresentados e discutidos os resultados da
analise estrutural por difracdo de raios-X, além de outras analises

complementares para estes compostos.

2
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Capitulo 2 - Objetivos

2.1 Objetivo Principal

Este trabalho tem como objetivo principal a sintese e caracterizagédo
estrutural de novos clusters derivados de bis(fenilseleneto) de cadmio —
Cd(SePh)..

2.2 Objetivos Especificos

» Sintese de novos clusters derivados de Cd(SePh),, via reacbes de

redistribuicéo;

» Estender o uso desta metodologia para a sintese de clusters derivados

de cadmio;

» Caracterizagao estrutural dos compostos obtidos por difragéo de raios-X
em monocristal, além de outros métodos de analise, como: analise
elementar, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) e

espectroscopia no infravermelho;

» Verificar o efeito de diferentes ligantes tipo fosfina na sintese dos

clusters;

3

Dissertacao de Mestrado Rafael Stieler



Capitulo 3
Revisao Bibliografica



Capitul o 3 — Reviséo Bibliografica

Capitulo 3 - Revisédo Bibliografica

3.1 Generalidades

O crescente interesse no desenvolvimento de novos clusters contendo
calcogénios ligados a centros metalicos se deve ao fato das diversas
aplicacoes que estes compostos possuem, desde aplicacbes biologicas a
novos materiais.>!® A pesquisa sobre novos clusters envolve ainda o dominio
da sintese desses materiais, ja que suas propriedades estdo intimamente

ligadas com o seu tamanho e a sua forma.*’

3.2 Principais metodologias de sintese utilizadas n  a obtencdo de clusters
derivados de organocalcogenetos metalicos

Apesar do crescente interesse nesta classe de compostos nos ultimos
anos, sdo poucas as metodologias de sintese conhecidas para a obtencao de
clusters derivados de organocalcogenetos metalicos. Dentre elas podemos
citar as reacbes com derivados de calcogénio funcionalizados com grupos
organosilil,**™*® reacdes de oxidacéo e/ou reducdo com carbonilas metélicas,**

15-17

reacoes com calcogénios solubilizados por trialquilfosfinas, reacoes

inorganicas envolvendo auto-associacdo dos blocos de montagem basicos*®®
e reacdes de redistribuicdo com reagentes contendo calcogénios ligados a

centros metalicos.??3

3.2.1 Reac¢des com derivados de calcogénio funcional  izados com grupos
organosilil

Esta metodologia vem sendo amplamente utilizada por Fenske e
Eichhofer para a obtencéo de clusters de diversos metais. Através de reacdes
entre derivados de calcogénio funcionalizados com grupos organosilil e
haletos/acetatos de diferentes metais, levam a formagé&o de diferentes clusters
com posterior eliminagdo de haletos/acetatos de trimetilsilil, conforme

demonstrado no Esquema 1.3

4
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M™ X, + E(SiMes), + PhE-SiMe; + PR; — [ME(EPh)(PR3)] + MesSi-X

X =CI" ou OAc

E=S,SeouTe

M = metais dos grupos 8, 9 ou 10

R = grupamento organico (alquil, aril)

Esquema 1. Obtencdo de clusters através de reacdes com derivados de calcogénio

funcionalizados com grupos organosilil.

3.2.2 Reacgdes de oxidacao e/ou reducdo com carbonil  as metalicas

As reacOes envolvendo a reducdo de O6xidos de calcogénios com
carbonilas metalicas € um dos métodos conhecidos mais antigos para a
introducéo de calcogénios em clusters metalicos. O principio desta metodologia
esta baseado na redugdo do atomo de calcogénio através da transferéncia do
atomo de oxigénio do o6xido. Consequentemente, ocorre a oxidacdo da
carbonila coordenada ao centro metalico, levando a um grupamento CO. labil.
Isto gera uma posicado de coordenacdo vacante para a formacédo da ligacdo
metal-calcogénio. Muitos clusters derivados de selénio e telurio foram obtidos
em altos rendimentos utilizando-se esta metodologia. Como exemplo, pode-se
destacar a sintese de blocos de montagem como [Fe,(CO)sE-] (E = Se, Te), a

partir da reac&o entre [HFe(CO)4] e Na,EO3.*

3.2.3 Reagdes com calcogénios solubilizados por tri  alquilfosfinas

Steigerwald e colaboradores demonstraram a sintese de clusters
derivados de teluretos metalicos através da reacao entre tellrio elementar com
trialquilfosfinas, gerando teluretos de trialquilfosfinas.*>*’ O uso de teluretos de
trialquilfosfina (RsP=Te) deve-se ao fato da reacdo entre a trialquilfosfina e
telirio elementar ser reversivel, possibilitando a transferéncia do atomo de
teldrio para o complexo metalico. O composto RzP=Te é reativo devido a
superposicao pouco efetiva dos orbitais dos atomos de P e Te. Como exemplo
pode-se destacar a sintese do cluster [(Et3P)2(CO).CoTe],, através da reacdo
de [C0,(CO)g), EtsP=Te e EtsP.*’

5
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3.2.4 Reacdes inorganicas envolvendo auto-associagd o0 dos blocos de
montagem basicos

Entre as primeiras metodologias de sintese de clusters derivados de
organocalcogenetos metdalicos, podemos destacar a auto-associacdo dos
blocos de montagem basicos MX,, NaEPh e NazE (E = S, Se, Te; M = Cd, Zn,
Hg; X = NOg, CI', Br, 1).**?° Como exemplo, podemos verificar que a auto-
associacdo das espécies Cdl,, NaSePh e Na,Se leva a formacéo do cluster
anionico [SeCdg(SePh).]*.%°

3.2.5 Reacgbes de redistribuicAo com reagentes conte ndo calcogénios
ligados a centros metélicos

Lang e colaboradores descreveram a sintese de uma série de clusters
cuja formacéo foi atribuida ao principio de reacdes de redistribuicdo. Esta
metodologia baseia-se na formacdo do intermediario quimico REHgX (R =
alquil, aril; E = Se, Te; X = CI', Br ou I).22?® Este intermediario é gerado in situ,

atraves da reacao entre Hg(ER), com HgX,, conforme demonstra a Equacao 1:
Hg(ER)2 + HgX; — 2 REHgX Equacéo 1

A adicdo de co-ligantes (L) € de fundamental importancia para a
estabilizacdo destes intermediarios, resultando em espécies do tipo

{RE(L)Hg(L)X}, conforme demonstrado na Equacéo 2:

L
I
REHgX + 2L — REHgX Equacéo 2
I
L

A formacdo dos clusters deve-se a reacdo entre os intermediarios
{RE(L)Hg(L)X} com Hg(ER),. A reatividade dos grupamentos REHgX e Hg(ER);
relacionada a interferéncia de outras condi¢bes, como por exemplo: natureza
do solvente, proporcdo estequiométrica entre o0s reagentes, volume do
substituinte organico ligado ao calcogénio, tempo e temperatura de reacdo e o
tipo de co-ligante utilizado na estabilizagdo destes intermediarios determinam a

6
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forma e o modo de associacdo desses grupamentos no estado sélido, e
consequentemente, ocorre a formagdo de clusters com estruturas
diferenciadas.?**

Embora esta metodologia tenha sido amplamente estudada por Lang e
colaboradores para a sintese de clusters derivados de mercurio, através da
formacdo de intermediarios do tipo PhEHgX (E = Se, Te; X = Cl, Br, 1),"** n&o
encontramos referéncias sobre o uso desta metodologia para a sintese de
clusters derivados de cadmio.

3.3 Adamantanos e Supertetraedros

Muitos clusters derivados de elementos do bloco-p apresentam suas
estruturas semelhantes a estrutura do adamantano CioHis (Figura 2a). Esta
molécula triciclica relembra a estrutura do diamante. Nos clusters derivados de
calcogenetos metalicos, cuja maioria das estruturas também se assemelham
ao adamantano, os atomos de metais (M) encontram-se localizados nos
vértices de um tetraedro, e os atomos de calcogénio (E) nas arestas deste
tetraedro, unindo os atomos de metais (Figura 2b). A esfera de coordenacao
dos atomos de metais (M) é completada por atomos de calcogénio, ou bases

de Lewis (L), como por exemplo a trifenilfosfina (Figura 2c).*

L
a) b) c) |
M
VAR e— M~k
e e
/M\\E//IvI /M\\E/M\L
M
L

Figura 2. a) Estrutura do adamantano, b) estrutura frequentemente encontrada nos clusters
derivados de calcogenetos metdlicos, c) esfera de coordenacdo dos atomos de metais

completada pelo ligante.

As recentes descobertas na area de organocalcogenetos metalicos e 0
desenvolvimento de estruturas cada vez maiores e com complexidade
estrutural também maior, demandavam uma classificacdo sistematica para

€sses compostos.
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Ao observar que as unidades adamantdides encontravam-se presentes
na maioria dos clusters, e geravam uma forma tetraédrica ordenada para os
mesmos, Feng e colaboradores propuseram chamar esses compostos de
supertetraedros. A auto-organizacdo desses tetraedros tridimensionalmente
permitiu classifica-los de acordo com o numero de camadas de atomos de
metais nas posi¢cdes equatoriais da molécula. Desta forma, um cluster Tn
apresenta n camadas de atomos de metais em posicOes equatoriais. Clusters
com n = 1 apresentam apenas uma camada e sdo considerados lineares.?

Com o aumento do numero de camadas de atomos de metais n,
aumenta também a complexidade estrutural dos mesmos, conforme verificado

na Figura 3.

Figura 3. Representacdo esquematica de clusters supertetraedros.
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3.4 Clusters derivados de fenilseleneto de cadmio

Atualmente a literatura que trata da classe de clusters derivados de
organocalcogenetos metélicos é extensa. Desta forma, serdo apresentados e
discutidos a seguir somente 0s principais exemplos destes compostos
derivados de fenilseleneto de cadmio.

Os primeiros estudos sobre a sintese e caracterizacdo de clusters
derivados de fenilseleneto cadmio datam da década de 80. Porém, nesses
primeiros estudos descritos na literatura, a caracterizacdo estrutural por
difracdo de raios-X ainda ndo era utilizada como técnica de anélise.'®

Em 1986, Dean e Vittal sintetizaram e caracterizam por ***Cd-RMN o
cluster tetranuclear anionico [Cd4(SePh).o]*, a partir da reacéo entre Cd(SePh),
e Me;N*CI.*® Em 1992, o mesmo grupo reportou a estrutura cristalina deste
composto, conforme pode ser verificado na Figura 4.%° O esqueleto do cluster é
formado por uma unidade adamantoide, onde os atomos de cadmio encontram-
se localizados nos vértices de um tetraedro, e seis ligantes [u»-SePh],
localizados nas arestas, unem os atomos de metal. Na estrutura existem ainda
quatro ligantes [SePh] terminais, satisfazendo a esfera de coordenacéo

tetraédrica dos atomos de cadmio.

Figura 4. Representacdo da estrutura molecular do cluster aniénico [Cd4(SePh),]*. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e os cations.

9
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No ano seguinte (1987), o mesmo grupo relatou a sintese dos clusters
[Cd4(SePh)eXs]* (X = CI, Br, 1), através da oxidagdo do composto sintetizado
anteriormente com os respectivos halogénios.?’” O composto [Cd.(SePh)sBrs]*
teve sua estrutura cristalina determinada e esta representada na Figura 5.
Todos os atomos de cadmio encontram-se coordenados tetraedricamente.
Suas esferas de coordenacdo sao ocupadas por 3 ligantes [u.-SePh] e
completadas por um atomo de bromo. Comparando-se a estrutura obtida com o
composto sintetizado anteriormente, verifica-se que ocorre a substituicdo de
um ligante [SePh] terminal da esfera de coordenacédo dos atomos de cadmio

por um atomo de bromo.

@cd
@sBr
@se

Figura 5. Representacdo da estrutura molecular do cluster anidnico [Cd4(SePh)sBrs*. Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e os cations.

Em 1990, Dance e colaboradores sintetizaram o cluster anionico
[SeCdg(SePh).¢]*, através da reacdo entre NaSePh, Cdl, e Na,Se. Este
composto foi caracterizado apenas por andlise elementar e **Cd-RMN, e teve
sua  estrutura  determinada por analogia com 0  composto
[SCds(SePh)sg](EtaN)2.%°

10
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Em 1996, Fenske e colaboradores sintetizaram o0 cluster
[Cd3.Sews(SePh)sg(PPhs)s] a partir da reacdo de [CdClx(PPhs),] com
PhSeSiMe; em acetona (Figura 6).?2 O nucleo do cluster é formado por treze
unidades adamantoides fundidas, semelhante a estrutura da esfarelita (ZnS -
cubica), enquanto os cantos do cluster sdo estruturalmente semelhantes a
wurtzita (ZnS - hexagonal). Neste composto, todos os &tomos de cadmio
apresentam geometria de coordenacao tetraédrica e a esfera de coordenacao
completada por ligantes [us-Sel]*, [us-Se]* e [u>-SePh]. Os quatro atomos de
cadmio localizados nos vértices do cluster possuem suas esferas de

coordenacao completadas por ligantes trifenilfosfina.

Lj / ' o\, ecCd
| ‘ 1 ® Se

oP

Figura 6. Representacdo da estrutura molecular do cluster [Cds,Seis(SePh)ss(PPhs),]. Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

11
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Dando continuidade aos seus estudos, Fenske e colaboradores
relataram em 1997 a sintese e analise estrutural de trés novos clusters de
cadmio com ligantes trifenilfosfina.?® @) primeiro composto,
[CdsSe(SePh)14(PPh3),], foi obtido através da reacdo de [CdCIy(PPhg);] com
PhSeSiMe3 em dicloroetano. Dois dos quatro atomos de cadmio terminais tem
suas esferas de coordenacdo completadas com o ligante trifenilfosfina,
conforme observado na Figura 7.

NG}
s ,A."'

7
BN 5N
UL g

Figura 7. Representacéo da estrutura molecular do cluster [CdgSe(SePh)4(PPhs),]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

O segundo composto descrito por Fenske e colaboradores, o cluster
cationico [Cd17Ses(SePh).(PPhs)s]?* (Figura 8) é obtido através da reacédo de
[CACIy(PPh3),] com PhSeSiMe; em thf. Este cluster tem como contra-ion o
cluster aniénico [CdgSe(SePh);1,Cl,J*. Este (ltimo, pode ser obtido
separadamente do anterior na forma [Cd(dmf)e][CdgSe(SePh):2Cly],

dissolvendo-se os cristais do primeiro composto em dmf (Figura 9).%°

12
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N

® Se
opP

Figura 8. Representacdo da  estrutura  molecular do  cluster catibnico
[Cd17Se4(SePh)24(PPh3)4]2+. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e o

anion.

Figura 9. Representacdo da estrutura molecular do cluster anidnico [CdsSe(SePh),,Cl,]*. Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e o cation.

13
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Neste mesmo ano (1997), Fenske e colaboradores dando continuidade
aos seus estudos sobre a sintese de clusters a partir de organosilil derivados,
sintetizaram o cluster [CdioSes(SePh)12(PPhg)s] (Figura 10) e o cluster
[Cd16(SePh)sa(PPhs),] (Figura 11).%°

O nucleo do composto [CdipSes(SePh)12(PPhs)s] é formado por quatro
unidades adamantdides fundidas. A esfera de coordenacdo tetraédrica dos
atomos de cadmio é completada por ligantes [u>-SePh] e [us-Se]*. Quatro
atomos de cadmio terminais possuem suas esferas de coordenacéo

completadas pelo ligante PPhs.

eCd
®Se
oP

Figura 10. Representacdo da estrutura molecular do cluster [CdoSe4(SePh),(PPhs),]. Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Posteriormente, no ano de 2005 Eichhofer relatou a sintese do composto
[Cd1pSes(SePh)12(PEt3)4], um cluster semelhante ao descrito anteriormente por

Fenske, porém com ligantes PEt;.*3

14
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Em contraste com o composto anterior, o cluster [Cdis(SePh)s2(PPhs);]
nao possui suas unidades adamantéides fundidas. Neste composto, estas
unidades encontram-se conectadas por ligantes [u.-SePh], formando um
nacleo [CdieSeszp]. Dois atomos de cadmio possuem suas esferas de

coordenacéo completadas com ligantes trifenilfosfina.°

Figura 11. Representacdo da estrutura molecular do cluster [Cd15(SePh)s»(PPhs),]. Para maior

clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

15
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Em 2000, Vittal e Anjali determinaram a estrutura cristalina do polimero
Cd(SePh),. Verificaram que no estado soélido, este composto apresenta-se na
forma de unidades adamantoides Cd4(SePh)s conectadas entre si através de
quatro ligantes [u,-SePh] (Figura 12).3

Figura 12. Representacdo da estrutura molecular do polimero Cd(SePh),. Para maior clareza,

foram omitidos os atomos de hidrogénio.

16
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Em 2007, Eichhofer e Hampe sintetizaram o cluster anidnico
[Cd17Ses(SePh)sg]® (Figura 13), através da reacdo de [Cdi7Ses(SePh)ss] com
NaSePh. Este cluster possui simetria tetraédrica e apresenta no seu ndcleo um

atomo de cadmio que possui sua esfera de coordenacdo completada por

quatro ligantes [us-Se]*. Quatro &tomos de cadmio possuem suas esferas de
32

coordenacao completadas por ligantes terminais [SePh].

Figura 13. Representacdo da estrutura molecular do cluster aniénico [Cd17Se4(SePh)28]2'. Para

maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e os cations.

Outros clusters envolvendo calcogénios e outros centros metéalicos

podem ser encontrados em artigos de revisdo especificos.’ #3334
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Capitulo 4 - Parte Experimental

4.1 Aspectos Gerais

Todos os solventes empregados nas sinteses foram tratados conforme
técnicas usuais para remocao de impurezas e destilados previamente antes do
seu uso0.® Selénio elementar (Aldrich) foi seco em estufa a uma temperatura de
100 € durante 8 horas antes da utilizacdo. Magnésio metalico em raspas
(Aldrich) foi ativado com uma solucéo diluida de acido cloridrico (10%), lavado
com etanol, éter-etilico, e ap6s seco sob vacuo. Bromobenzeno (Aldrich) foi
previamente destilado antes de sua utilizacdo. Acetato de cadmio di-hidratado
(Vetec), cloreto de cadmio (II) (Aldrich), brometo de cadmio (Il) tetra-hidratado
(Aldrich), iodeto de cadmio (ll) (Aldrich), trifenilfosfina (Vetec) e
triciclohexilfosfina (Aldrich) foram utilizados sem tratamento prévio. Os
experimentos foram conduzidos sob atmosfera inerte de argonio, e as sinteses

dos clusters realizadas em condi¢des solvotermais.
4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Anélise Elementar
As analises elementares (C e H) dos clusters 1-5 foram realizadas em
um analisador elementar FlashEA 1112 pertencente ao departamento de

Ciéncias do Solo da Universidade Federal de Santa Maria — UFSM.

4.2.2 Ponto de Fusao
Os pontos de fusdo dos clusters 1-5 foram determinados em um
aparelho digital MicroQuimica modelo MQAPEF-301 pertencente ao

Laboratério de Materiais Inorganicos da Universidade Federal de Santa Maria

18
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4.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios  -X (EDS)

As analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X foram
realizadas em um equipamento pertencente ao Departamento de Engenharia
Civil da Universidade Federal de Santa Maria, modelo JSM-6390A JEOL. O
uso da EDS é de grande importancia na caracterizacdo de amostras sélidas,

permitindo a determinac@o da composi¢cao quimica das mesmas.

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho (IV)

As analises de espectroscopia no infravermelho dos compostos 1-5
foram realizadas em um Espectrofotometro Bruker Tensor-27 Sample
Compartment RT-DLaTGS, com uma janela espectral de 4000-400 cm™,
localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria. Os espectros de infravermelho foram registrados utilizando-se o
composto na forma de uma pastilha sélida com matriz de brometo de potéssio

(2-3 mg do composto para cada 100 mg de brometo de potassio).

4.2.5 Difracao de Raios-X

A coleta dos dados de difracdo de raios-X de 1-5 foi realizada em um
difratbmetro Bruker Kappa APEX Il CCD (Charge Coupled Device Detector),
utilizando a radiacdo de Mo Ka (0,71073 A) com um monocromador de grafite,
pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria. Todas as estruturas foram solucionadas empregando-se meétodos
diretos, através do programa SHELXS-97.% Os refinamentos foram realizados
com o pacote de programas SHELXL-97%" através do método de matriz
completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F?, com os parametros de
deslocamento térmico anisotropicos para todos os atomos nao hidrogendides.
Os atomos de hidrogénio foram refinados isotropicamente na forma de grupos
vinculados geometricamente aos respectivos atomos ndo hidrogendides. As
representacdes graficas das estruturas cristalinas foram executadas através
dos programas DIAMOND®*® e ORTEP.*® As Tabelas 1 e 2 relnem as
informagdes da coleta de dados e refinamento das estruturas cristalinas dos
compostos 1-2 e 3-4-5, respectivamente.

19
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4.3 Procedimentos Experimentais
4.3.1 Sintese dos Reagentes de Partida

4.3.1.1 Sintese de (SePh) ,

PhBr + Mg® ———> PhMgBr

PhMgBr + Se® ———— PhSeMgBr

NH,CI
PhSeMgBr ————  1/2 (SePh), + MgBrCl + H,0

O,

Esquema 2. Reac¢bes para obtencao de (SePh)s,.

Em um baldo de 3 bocas com capacidade de 500 mL e munido de
condensador de refluxo, foram adicionados 4,62 g (0,19 mol) de magnésio
ativado em 250 mL de éter etilico. Em seguida, acrescentou-se lentamente
29,83 g (20 mL; 0,19 mol) de bromobenzeno e alguns cristais de iodo
elementar. O sistema foi aquecido a 50 T até o inicio da reagdo. Apos o
consumo do magnésio, acrescentou-se lentamente 15 g (0,19 mol) de selénio
elementar e agitou-se a mistura por mais 3 horas. Em seguida, resfriou-se o
sistema e acrescentou-se uma solucdo saturada de cloreto de amoénio para
neutralizar o meio reacional. Posteriormente, deixou-se o sistema sob agitacdo
durante 12 horas em atmosfera aberta para oxidacdo do selenol formado.
Extraiu-se a mistura com éter etilico e o solvente foi removido em um
rotaevaporador. O produto bruto foi recristalizado em etanol e os cristais
amarelos de (SePh), obtidos foram secos sob vacuo.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracdo amarela, estavel ao ar;
C1oH10Se; (312,10 g.mol™); Rendimento: 85% (25,30 g; 81 mmol); Ponto de
fuséo: 61 — 63 C.*°
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4.3.1.2 Sintese de Cd(SePh) ,

(SePh), + 2 NaBH,——> 2 NaSePh + 2 BH; + H,

2 NaSePh + Cd(OAc).2H,0 ——= Cd(SePh), + 2 NaOAc + 2 H,O

Esquema 3. ReacgBes para obtencdo de Cd(SePh),.

A sintese do Cd(SePh), foi realizada com uma pequena modificacdo do
método descrito na literatura.

Em um baldo com capacidade de 100 mL e sob atmosfera de argbnio,
adicionou-se 0,936 g (3 mmol) de bis(fenilseleneto) e 30 mL de MeOH. Apéds a
solubilizacédo do (SePh),, resfriou-se o sistema com banho de gelo e adicionou-
se 0,227 g (6 mmol) de NaBH,, observando-se a mudanca da coloracdo da
solugcédo de amarela para incolor. Em seguida, acrescentou-se 0,800 g (3 mmol)
de Cd(OACc),.2H,0, e logo observou-se a formacéo de um precipitado branco.
O meio reacional foi mantido sob agitacdo durante 1 hora. O sdlido branco de
Cd(SePh), obtido foi filtrado e seco sob vacuo.

Propriedades: Substancia amorfa de coloragdo branca, estavel ao ar;
C12H10Se,>Cd (424,28 g.mol™); Rendimento: 93% (1,178 g; 2,78 mmol).
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4.3.2 Sintese dos Compostos 1-5

4.3.2.1 Sintese do composto 1: [Cd 4(SePh);(PPh3)Cl],

3,5 Cd(SePh), + 0,5 CdCl, + PPhs — [Cd4(SePh),(PPh3)Cll,  Equacéo 3

Em um reator de aco inoxidavel com capacidade de 12 mL, foram
adicionados 0,018 g (0,1 mmol) de cloreto de cadmio (ll), 0,042 g (0,1 mmol) de
bis(fenilseleneto) de cadmio, 0,052 g (0,2 mmol) de trifenilfosfina e 8 mL de
MeOH. O sistema foi aquecido a 130 € durante 1 hora e apés, resfriado
lentamente a temperatura ambiente, obtendo-se cristais incolores de
[Cd4(SePh);(PPh3)Cl]s.

Propriedades: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
CeoHs0Cd4CIPSe; (1839,74 g.mol™); Rendimento: 89% baseado no Cd(SePh),
utilizado; Ponto de fusdo: 177-180 <C; Analise Elem entar: experimental: C =
39,15%, H = 2,59%; tedrico: C = 39,17%, H = 2,74%.

4.3.2.2 Sintese do composto 2: [Cd 4(SePh)7(PPh3)Br],
3,5 Cd(SePh), + 0,5 CdBr,.4H,0 + PPh; — [Cd4(SePh),(PPhs)Br], + 2 H,O Equagéo 4

Em um reator de acgo inoxiddvel com capacidade de 12 mL, foram
adicionados 0,034 g (0,1 mmol) de brometo de cadmio (ll) tetra-hidratado,
0,042 g (0,1 mmol) de bis(fenilseleneto) de cadmio, 0,052 g (0,2 mmol) de
trifenilfosfina e 8 mL de MeOH. O sistema foi aquecido a 130 T durante 1 hora
e apos, resfriado lentamente a temperatura ambiente, obtendo-se cristais
incolores de [Cd4(SePh);(PPh3)Br],.

Propriedades: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
CeoHs0Cd4BrPSe; (1884,20 g.mol™); Rendimento: 93% baseado no Cd(SePh),
utilizado; Ponto de fusdo: 173-176 T; Analise Elem entar: experimental: C =
38,51%, H = 2,58%; tedrico: C = 38,24%, H = 2,67%.
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4.3.2.3 Sintese do composto 3: [Cd(SePh)(PCy 3)Br]»
Cd(SePh), + CdBr,.4H,0 + 2 PCy; — [Cd(SePh)(PCy3)Br], + 4 H,O Equacao 5

Em um reator de aco inoxiddvel com capacidade de 12 mL, foram
adicionados 0,034 g (0,1 mmol) de brometo de cadmio (ll) tetra-hidratado,
0,042 g (0,1 mmol) de bis(fenilseleneto) de cadmio, 0,056 g (0,2 mmol) de
triciclohexilfosfina e 8 mL de MeOH. O sistema foi aquecido a 130 € durante 1
hora e apds, resfriado lentamente a temperatura ambiente, obtendo-se cristais
incolores de [Cd(SePh)(PCys3)Brl..

Propriedades: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
CusH70Br.Cd,P,Se, (1251,52 g.mol?); Rendimento: 82% baseado no
Cd(SePh), utilizado; Ponto de fusdo: 178-180 <€C; Andlise Ele mentar:
experimental: C = 45,90%, H = 5,52%; tedrico: C = 46,04%, H = 5,64%.

4.3.2.4 Sintese do composto 4: [Cd(SePh)(PCy 3)I]2
Cd(SePh), + Cdl, + 2 PCy; — [Cd(SePh)(PCys)l]2 Equacéao 6

Em um reator de aco inoxiddvel com capacidade de 12 mL, foram
adicionados 0,037 g (0,1 mmol) de iodeto de cadmio (Il), 0,042 g (0,1 mmol) de
bis(fenilseleneto) de cadmio, 0,056 g (0,2 mmol) de triciclohexilfosfina e 8 mL
de MeOH. O sistema foi aquecido a 130 C durante 1 hora e apds, resfriado
lentamente a temperatura ambiente, obtendo-se cristais incolores de
[Cd(SePh)(PCys)l]..

Propriedades: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
CasH70l,Cd,P,Se, (1345,50 g.mol™); Rendimento: 85% baseado no Cd(SePh),
utilizado; Ponto de fusdo: 216-218 <T; Analise Elem entar: experimental: C =
42,93%, H = 5,37%; tedrico: C = 42,85%, H = 5,25%.
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4.3.2.5 Sintese do composto 5: [Cd 4(SePh);(PCy3)Br],
3,5 Cd(SePh), + 0,5 CdBr,.4H,0 + PCy; — [Cd4(SePh),(PCys)Br], + 2 H,O Equacao 7

Em um reator de aco inoxidavel com capacidade de 12 mL, foram
adicionados 0,034 g (0,1 mmol) de brometo de cadmio (ll) tetra-hidratado,
0,084 g (0,2 mmol) de bis(fenilseleneto) de cadmio, 0,056 g (0,2 mmol) de
triciclohexilfosfina e 8 mL de MeOH. O sistema foi aquecido a 130 € durante 1
hora e apos, resfriado lentamente a temperatura ambiente, obtendo-se cristais
incolores de [Cd4(SePh);(PCys)Br]..

Propriedades: Substancia cristalina incolor, estavel ao ar;
CsoHesBrCdsPSe; (1902,20 g.mol™); Rendimento: 53% baseado no Cd(SePh),
utilizado; Ponto de fusdo: 185-187 <C; Analise Elem entar: experimental: C =
38,15%, H = 3,41%; tedrico: C = 37,88%, H = 3,60%.
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Tabela 1. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 1 e 2.

1 2
Formula Empl'rica C60H50Cd4C|1P1867 C60H50Cd4Br1P15e7
Massa molar (g) 1839.74 1884,20
Temperatura (K) 293(2) 296(2)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensoes da cela unitaria

a(d)

b (A)

c(®

a(’)

B(°)

y(°)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g . Cm'3)

Coeficiente de abs. linear (mm'l)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 8(°)

Regido de varredura dos indices

Num. de refl. coletados

Num. de refl. Independentes [R(int)]

Integralidade da medida
Correcao de absorcéo
Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletr6nica residual (e A'3)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

28,7134(9)
13,6276(3)
32,8962(7)

90

95,756(3)

90

12807,2(6)

8; 1,908

5,391

6976

0,26 x 0,17 x 0,05
2,11a426,0
-35<h < 34,
-15<k <186,
-40<1<40
42981

12587 [0,0995]
99,8 %
Gaussiana
0,4616 e 0,8041
12587 / 360 / 548
1,045

R; = 0,0633
wR, = 0,1486
R, =0,1336
wR, = 0,1811
1,511 e -1,417

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

29,1149(4)
13,6536(2)
33,0127(5)

90

96,544(2)

90

13037,8(3)

8; 1,920

5,867

7120

0,17 x 0,16 x 0,06
1,73 425,85
-35<h <35,
-15<k <186,
-40<1<40
95618

12606 [0,0997]
99,9 %
Gaussiana
0,1797 e 0,3783
12606 / 360 / 548
1,010

R; = 0,0539
wR, = 0,1287
R, =0,1270
wR, = 0,1702
1,341 e -0,871

*Ry = [Fo = Fel | [Fol; WR, = [W(Fo” — Fc)* 1 (WFo)] ™
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Tabela 2. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de 3, 4 e 5.

3 4 5
Férmula Empirica Ca4H3sBriCdiP1Ser  CagHasliCdiPiSe; CeoHesBriCdsP1Se7
Massa molar (g) 625,76 672,75 1902,34
Temperatura (K) 293 (2) 296 (2) 296 (2)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a(h)

b (A)

c (R

a(’)

B(°)

y(°)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g . Cm'3)

Coeficiente de abs. linear (mm™)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 8(°)

Regido de varredura dos indices

NUm. de refl. coletados

Num. de refl. Independentes [R(int)]

Integralidade da medida
Correcao de absorcéo
Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros

Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(1)]
indices R (todos os dados)*

Densidade elet. residual (e A's)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P 1

10,2012(4)
10,8207(4)
12,2261(5)
72,776(2)
88,663(2)
83,995(3)
1281,93(9)
2;1,621

3,900

622

0,36 x 0,27 x 0,08
2,22a27,22
-10<h <13,
-13<k <13,
-15<1<15
14708

5685 [0,0403]
99,3 %
Gaussiana
0,5566 e 0,7455
5685/0 /254
0,969

R; =0,0457
wR, = 0,0964
R; =0,0852
wR, =0,1130
1,945 e -0,925

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P 1

10,3511(10)
10,7551(12)
12,1186(13)
72,523(7)
87,752(6)
84,188(6)
1280,2(2)
2;1,745

3,551

658

0,11 x 0,1 x 0,09
1,99 a 27,56
-13<h <13,
-13<k <13,
-15<1<15
23064

5846 [0,0687]
98,7 %
Gaussiana
0,6557 e 0,7456
5846 /0 /241
1,064

R; =0,0512
wR, = 0,1250
R; =0,0857
wR, =0,1431
3,833 e-1,901

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2:/n

20,8440(3)
14,1347(2) A
22,2968(3)

90
98,3040(10)
90
6500,29(16)
4;1,944

5,885

3632

0,22 x 0,08 x 0,06
1,71 a4 30,06
-29 <h < 26,
-19<k<17,
-31<1<30
65510

18992 [0,0428]
99,6 %
Multi-scan
0,5784 e 0,746
18992 /0/ 658
1,031

R; =0,0419
wR, = 0,0991
R; =0,1108
wR, = 0,1364
1,256 e -1,126

*Ry = [Fo = Fel | [Fol; WR, = [W(Fo” — Fc)* 1 (WFo)] ™

26

Dissertacao de Mestrado

Rafael Stieler



Capitulo 4 - Parte Experimental

Na Tabela 1 verifica-se um nimero maior de reflexos coletados para o
composto 2 em relacdo ao composto 1, apesar dos mesmos serem iso-
estruturais e pertencerem ao mesmo grupo espacial. Devido a uma coleta de
dados anteriores para o composto 2, a qual ndo foi possivel a obtencédo de
indices finais de discordancia satisfatérios, resolveu-se efetuar a mesma num
sistema cristalino de menor simetria (triclinico), envolvendo assim toda a esfera
de Ewald, e consequentemente um maior niumero de dados.

Na Tabela 2, também se verifica um namero maior de reflexos coletados
para 0 composto 4 em relacdo ao composto 3, apesar destes serem iso-
estruturais. Isto se deve ao fato do monocristal do composto 4 utilizado na
coleta de dados ser menor que o monocristal do composto 3, requerendo assim
um maior numero de dados coletados para a resolucéo da estrutura.

Na Tabela 2 verificamos ainda uma densidade eletronica residual de
3,833 e.A* para o composto 4. Esta densidade esta localizada a uma distancia
de 0,802 A do atomo de Se e n&o foi possivel ser utilizada no refinamento da
estrutura global. Consideramos que esta densidade esta relacionada a uma

pequena desordem do atomo de selénio.
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Capitulo 5 - Apresentacéo e Discussdo dos Resultado s

5.1 Metodologia

Neste trabalho, investigou-se o uso do Cd(SePh), como precursor para a
sintese de novos clusters de cadmio. A metodologia empregada para a sintese
dos clusters baseia-se na formagéo do intermediario quimico reativo PhSeCdX
(X = ClI, Br, 1), gerado in situ a partir da reacdo do Cd(SePh), com haletos de
cadmio (CdX,).?** Conforme descrito anteriormente, n&o encontramos
referéncias sobre o uso desta metodologia para a sintese de clusters derivados
de cadmio.

O bis(fenilseleneto) de cadmio é considerado um bloco de montagem
basico para a sintese destes compostos, sendo entdo, o principal reagente de

partida. O outro bloco de montagem € o intermediario quimico PhSeCdX,
gerado in situ, segundo representado na Equacao 8.

Cd(SePh), + CdX, — 2 PhSeCdX Equacéo 8

A andlise de trabalhos anteriores permite afirmar que a adicdo de co-
ligantes (L) €& de fundamental importancia para a estabilizacdo destes
intermediarios, conforme proposto na Equacgéo 9. A utilizacdo de diferentes co-
ligantes interfere diretamente na no modo de associacdo destes no estado

sélido, levando a formacé&o de clusters com estruturas diferenciadas.”*

L
I
PhSeCdX + 2L — PhSeCdX Equacéo 9
I
L

Neste trabalho, investigamos em um primeiro momento a reatividade dos
haletos de cadmio frente ao bis(fenilseleneto) de cadmio, observando em quais
casos ocorreriam as reacdes de redistribuicho. Em um segundo momento,
utilizamos diferentes ligantes do tipo fosfina, visando observar o efeito destes
na estabilizacdo dos intermediarios e na formacdo de estruturas

diferenciadas.?*%
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O Esquema 4 ilustra as reacdes de obtencdo dos clusters 1-5. Os

resultados seréo posteriormente apresentados e discutidos neste capitulo.

[Cd,(SePh);(PPhg)Cl], (1) [Cd4(SePh)7(PPh3)Br], (2)

[Cd(SePh)(PCy3)Br]> (3) [Cd(SePh)(PCys3)ll2 (4)

0,5 CdBrz
+

PCy,

Y
[Cd4(SePh);(PCy;)Br];, (5)

Esquema 4. Representagdo esquematica da obtencéo dos compostos 1-5.
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5.2 Apresentacéao e Discussao dos Compostos 1-5

5.2.1 Composto  1: [Cd 4(SePh)7(PPh3)CI], e Composto 2:
[Cd 4(SePh)7(PPh3)ClI],

O composto 1 foi obtido através da reacao entre o bis(fenilseleneto) de
cadmio e cloreto de cadmio, utilizando-se trifenilfosfina como ligante. O
composto 2 foi obtido nas mesmas condicdes, exceto brometo de cadmio (1)
tetra-hidratado foi utilizado no lugar de CdCl,. As reacdes ocorreram sob
condi¢des solvotermais.

Os compostos 1 e 2 cristalizam no sistema monoclinico, grupo espacial
C2/c (N° 15 — International Tables for Crystallography),** e inclui 8 unidades
assimétricas na cela unitaria. A Tabela 1 (Capitulo 4 — Parte Experimental)
reune informagdes complementares sobre a coleta de dados e refinamento das
estruturas cristalinas de 1 e 2.

Observando-se a sistematica das condi¢cdes de reflexdo da classe
integral (hkl) das reflexbes coletadas, indicou-se um tipo de Bravais C para as
celas unitarias dos compostos 1 e 2. O grupo espacial C2/c é centrossimétrico
e apresenta uma simetria de Laue 2/m. Pode-se observar ainda na Tabela 3 as
condicbes de reflexdo das classes zonal (hOl) e seriais (h0O, 0kO, 00Il)

vinculados aos operadores de simetria c e 2;.

Tabela 3. Condicdes de reflexdo observadas para a rede com simetria
monoclinica dos compostos 1 e 2 pertencentes ao grupo espacial C2/c.

Dominio da condicdo Reflexado Condicéao de reflexdo Interpretacao
Integral hkl h+k = 2n Tipo de Bravais C
Zonal hol [=2n Operador ¢
Serial h0oOo h=2n Operador 2,
Serial 0ko k=2n Operador 2,
Serial ool [=2n Operador 2,

Os resultados das analises por difracdo de raios-X em monocristal
mostram que 0s nucleos dos clusters 1 e 2 apresentam a forma de um
adamantano, conforme pode ser verificado nas Figuras 14 e 15
respectivamente.
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Figura 14. Projecdo ORTEP®® da estrutura molecular do composto 1. Para maior clareza, os
atomos de hidrogénio foram omitidos. Parametros de deslocamento anisotrépico com 30% de

probabilidade ocupacional.

Figura 15. Projecdo ORTEP®® da estrutura molecular do composto 2. Para maior clareza, os
atomos de hidrogénio foram omitidos. Parametros de deslocamento anisotrépico com 30% de

probabilidade ocupacional.

Os parametros de deslocamento anisotropico foram representados com
30% de probabilidade ocupacional para uma melhor visualizacdo das
estruturas moleculares. Pode-se observar nas Figuras 14 e 15 uma elongacéo
sistematica das elipséides dos atomos de carbono dos grupamentos fenila. A

estratégia de modelagem da desordem destes grupamentos ndo levou a
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melhoria dos indices finais de refinamento. Deste modo, esta elonga¢édo das
elipséides se deve ao maior grau de liberdade que estes grupamentos
apresentam.

Pode-se observar que nos compostos 1 e 2, os atomos de cadmio
apresentam geometria de coordenacdo tetraédrica, e estdo conectados por
ligacbes em ponte [u-SePh]: trés para os atomos Cd(1) e Cd(2) e quatro para
os atomos Cd(3) e Cd(4). As esferas de coordenacdo dos atomos de Cd(1) e
Cd(2) sdo completadas pelos atomos de halogénio e pela trifenilfosfina
respectivamente. Os atomos de Se(7a) e Se(7b) apresentam uma desordem
ocupacional para ambos 0s compostos. Estes atomos foram refinados
utilizando-se o fator ocupacional como variavel livre, utilizando-se PART 1 para
0 Se(7a) e PART 2 para o Se(7b), conforme comandos do programa SHELXL-
97.3" Para o composto 1, o 4&tomo de Se(7a) apresenta uma probabilidade
ocupacional de 20% e o atomo de Se(7b) de 80%. J4 no composto 2, 0 atomo
de Se(7a) apresenta uma probabilidade ocupacional de 70%, enquanto que o
atomo de Se(7b) de 30%.

Verifica-se ainda, conforme Figura 16, que as unidades adamantéides
encontram-se conectadas através de ligagdes do tipo Cd(u-SePh)Cd,
formando uma estrutura polimérica ao longo do eixo cristalografico b. Devido a
grande semelhanca entre as estruturas de 1 e 2, representamos somente a

estrutura polimérica do composto 1.
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Figura 16. Projecdo da cadeia polimérica unidimensional do composto 1 ao longo do eixo
cristalografico b. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de carbono e hidrogénio.

Operacdes de simetria: (') 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; (") 0,5-x, -0,5+y, 0,5-z.

Para o composto 1, os comprimentos de ligagao Cd-Se se encontram na
faixa de 2,6121(15) A [Cd(2)-Se(5)] a 2,686(6) A [Cd(4)-Se(7B)]. O
comprimento da ligacdo Cd(1)-Cl é de 2,473(3) A, e da ligagdo Cd(2)-P
2,602(3) A. Para o composto 2, os comprimentos de ligacdo Cd-Se se
encontram na faixa de 2,6140(12) A [Cd(2)-Se(4)] & 2,706(4) A [Cd(4)-Se(7B)].
O comprimento da ligacédo Cd(1)-Br é de 2,5546(14) A, e da ligacédo Cd(2)-P de
2,614(3) A.

Os angulos de ligacéo entre os ligantes na esfera de coordenacgéo dos
atomos de cadmio variam de 87,11(13)° [Se(2)-Cd(4)-Se(7B)'] a 128,55(5)°
[Se(1)-Cd(3)-Se(2)] para o composto 1, e de 88,88(10)° [Se(5)-Cd(4)-Se(7B)] a
127,68(5)° [Se(3)-Cd(3)-Se(5)] para o composto 2.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados, estéo
de acordo com os dados existentes na literatura, como nos compostos
[CdsSe(SePh)1,Cla)*,**%°  [Cd(SePh)eBri*,*’  [CdgSe(SePh)i4(PPhs),],*
[Cd10Seq(SePh)12(PPh3)a]* e [Cdis(SePh)sa(PPhs),].*

Outros comprimentos de ligagdo e angulos relevantes na analise
estrutural de 1 e 2 estédo selecionados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.
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Tabela 4. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o composto

1. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagdo ( °)

Cd(1)-Cl 2,473(3) CI-Cd(1)-Se(3) 107,37(9)
Cd(1)-Se(1) 2,6639(15) CI-Cd(1)-Se(5) 107,54(9)
Cd(1)-Se(3) 2,6418(14) CI-Cd(1)-Se(1) 109,48(9)
Cd(1)-Se(5) 2,6489(15) P-Cd(2)-Se(5) 106,75(9)
Cd(2)-P 2,602(3) P-Cd(2)-Se(4) 104,33(9)
Cd(2)-Se(4) 2,6180(15) P-Cd(2)-Se(6) 110,19(11)
Cd(2)-Se(5) 2,6121(15) Se(1)-Cd(3)-Se(2) 128,55(5)
Cd(2)-Se(6) 2,6358(16) Se(1)-Cd(3)-Se(7A) 105,38(5)
Cd(3)-Se(1) 2,6318(14) Se(1)-Cd(3)-Se(7B) 124,12(15)
Cd(3)-Se(2) 2,6400(14) Se(1)-Cd(3)-Se(6) 110,29(4)
Cd(3)-Se(6) 2,6643(16) Se(2)-Cd(4)-Se(3) 120,16(5)
Cd(3)-Se(7A) 2,6447(17) Se(2)-Cd(4)-Se(7A) 104,84(5)
Cd(3)-Se(7B) 2,658(6) Se(2)-Cd(4)-Se(4) 116,54(5)
Cd(4)-Se(2) 2,6144(14) Se(2)-Cd(4)-Se(7B)' 87,11(13)
Cd(4)-Se(3) 2,6307(15)
Cd(4)-Se(4) 2,6582(15)
Cd(4)-Se(7A)' 2,6572(16)
Cd(4)-Se(7B)' 2,686(6)

Operacao de simetria: (') 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z.
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Tabela 5. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto
2. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagdo ( °)

Cd(1)-Br 2,5546(14) Br-Cd(1)-Se(2) 109,88(5)
Cd(1)-Se(2) 2,6435(13) Br-Cd(1)-Se(4) 106,92(5)
Cd(1)-Se(3) 2,6775(14) Br-Cd(1)-Se(3) 109,31(5)
Cd(1)-Se(4) 2,6576(13) P-Cd(2)-Se(4) 107,09(7)
Cd(2)-P 2,614(3) P-Cd(2)-Se(1) 104,97(8)
Cd(2)-Se(1) 2,6172(14) P-Cd(2)-Se(6) 109,32(8)
Cd(2)-Se(4) 2,6140(12) Se(3)-Cd(3)-Se(7A) 106,65(5)
Cd(2)-Se(6) 2,6381(14) Se(3)-Cd(3)-Se(b) 127,68(5)
Cd(3)-Se(3) 2,6256(13) Se(3)-Cd(3)-Se(6) 111,27(4)
Cd(3)-Se(5) 2,6421(13) Se(3)-Cd(3)-Se(7B) 121,28(10)
Cd(3)-Se(6) 2,6671(14) Se(5)-Cd(4)-Se(2) 119,72(4)
Cd(3)-Se(7A) 2,6400(18) Se(5)-Cd(4)-Se(7A) 105,66(5)
Cd(3)-Se(7B) 2,668(4) Se(5)-Cd(4)-Se(1) 116,29(5)
Cd(4)-Se(1) 2,6605(14) Se(5)-Cd(4)-Se(7B)' 88,88(10)
Cd(4)-Se(2) 2,6341(13)
Cd(4)-Se(5) 2,6151(13)
Cd(4)-Se(7A) 2,6418(17)
Cd(4)-Se(7B)' 2,706(4)

Operacao de simetria: (') 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z.
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Para os compostos 1 e 2, os quais se incluem no grupo espacial
centrossimétrico C2/c, a reproducéo sistematica do contetudo de cela pode ser
prevista a partir da analise dos operadores de simetria contidos na rede
monoclinica, segundo dados da International Tables for Crystallography.**
Observa-se que, ao comparar o diagrama com a projecéo do contetdo da cela
unitaria do composto 1 (Figura 17), é possivel encontrar a relacdo entre ambas.
Verificam-se oito unidades assimétricas na cela unitaria e a presenca dos
elementos de simetria: plano de espelhamento-deslizamento (c) na dire¢céo
cristalografica [0 0 1], plano de espelhamento-deslizamento (n) na direcéo
cristalografica [1 0 1], eixo de rotacdo-translacdo (2;) paralelo a direcdo
cristalografica [0 1 0], eixo de rotacdo (2) paralelo a direcdo cristalografica

[0 1 0] e centros de inverséo (1 ).

Figura 17. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial C2/c (esquerda) e projecdo do contetdo da cela unitaria monoclinica do composto 1
na direcdo cristalografica [0 1 O] (direita). Para maior clareza, foram excluidos os atomos de

hidrogénio e carbono.
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A Figura 18 evidencia a projecdo de duas cadeias poliméricas do
composto 1 na cela unitaria, onde podemos verificar que as unidades
adamantoéides encontram-se relacionadas umas as outras através de um eixo
de rotacdo-translacdo 2; paralelo a direcdo cristalografica [0 1 0]. Verifica-se
ainda que as duas cadeias poliméricas relacionam-se entre-si através de um

eixo de rotacdo 2, também paralelo a direcao cristalografica [0 1 0].

o8|
g

®Se
¢Cd

Figura 18. Projecdo de duas cadeias poliméricas do composto 1 na cela unitaria na direcdo
cristalografica [0 0 1] levemente inclinada, evidenciando o eixo de rotagdo-translacdo 2;
paralelo a diregdo cristalografica [0 1 0]. Para maior clareza, foram excluidos os atomos de

hidrogénio e carbono.

A partir da analise estrutural feita através da difracdo de raios-X, os
compostos 1 e 2 também foram analisados por espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS), como ferramenta complementar para a
caracterizacdo dos mesmos. Os espectros de EDS dos compostos 1 e 2 estédo
demonstrados nas Figuras 19 e 20 respectivamente. A analise dos resultados
nos permite confirmar a existéncia dos elementos cadmio, selénio e fosforo na

composicdo de ambos os compostos. Para o cluster 1 verificamos a presenca
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do elemento cloro, e para o cluster 2 do elemento bromo. Desta forma,
podemos comprovar a principal diferenca existente entre 1 e 2, que € a
existéncia dos diferentes atomos de halogénio nas suas estruturas

moleculares.

30

cd
20 Se ca
10 Sa Cl

ke
Figura 19. Espectro de EDS do composto 1.

Br Cd

Figura 20. Espectro de EDS do composto 2.
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A espectroscopia no infravermelho também foi utilizada como ferramenta
complementar para a caracterizagdo dos compostos. O espectro de
infravermelho para o composto 1 foi registrado na regido de 4000 a 400 cm™
(Figura 21), e ficam evidentes as bandas pertinentes ao grupamento fenila, que

podem ser definidos apds a seguinte analise:***®
 Vibracdes de vs(C-H) em 3051 cm™.
 Vibracdes de vs(C=C) em 1573, 1473, 1434 cm™.
 Vibracdes de 3(C=C-H) (no plano) em 1068, 1019 cm™.
 Vibracdes de 5(C=C-H) (fora do plano) em 731, 688 cm™.
 Vibracdes de 5(C=C-C) (fora do plano) em 462 cm™.

} " M ,_,":.f
Y | W T !EE |,J" ::.‘: /\/\ 1‘/‘,_’\

Transmitancia (%)

45

143488 ——
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Numero de onda (cm’)

Figura 21. Espectro de infravermelho do composto 1.
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O espectro de infravermelho para o composto 2 também foi registrado
na regido de 4000 a 400 cm™ (Figura 22), e ficam evidentes as bandas

pertinentes ao grupamento fenila, que podem ser definidos ap0s a seguinte

analise:***

 Vibracdes de vs(C-H) em 3051 cm™.

+ Vibracdes de vs(C=C) em 1573, 1473, 1435 cm™.
 Vibracdes de 5(C=C-H) (no plano) em 1068, 1019 cm™.
 Vibracdes de §(C=C-H) (fora do plano) em 731, 688 cm™.
 Vibracdes de 5(C=C-C) (fora do plano) em 462 cm™.

i v?‘-'*f\\\\/-/\!: f/_,--—-‘-—w——-—sg J"_’\/\J\W‘\r\ﬂ_‘. o ."EE
o { LA
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1435
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Figura 22. Espectro de infravermelho do composto 2.
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5.2.2 Composto 3: [Cd(SePh)(PCy 3)Br], e Composto 4: [Cd(SePh)(PCy 3)I],

O composto 3 foi obtido através da reacao entre o bis(fenilseleneto) de
cadmio e brometo de cadmio (Il) tetra-hidratado, utilizando-se
triciclohexilfosfina como ligante. O composto 4 foi obtido nas mesmas
condicoes, exceto iodeto de cadmio (ll) foi utilizado no lugar de CdBr,.4H,0. As
reacdes ocorreram sob condi¢gdes solvotermais.

Os compostos 3 e 4 cristalizam no sistema triclinico, grupo espacial P 1
(N° 2 — International Tables for Crystallography),”* e inclui 2 unidades
assimétricas na cela unitaria. A Tabela 2 (Capitulo 4 — Parte Experimental)
reune as informacgdes complementares sobre a coleta de dados e refinamento
das estruturas cristalinas de 3 e 4.

A auséncia de uma sistematica nas condicbes de reflexdo da classe
integral (hkl) das reflex6es coletadas indicou um tipo de Bravais P para a cela
unitaria. Realizou-se uma analise das condi¢des de reflexdo e ndo foi possivel
encontrar uma simetria de Laue superior a 1. O grupo espacial P1 €
centrossimétrico e apresenta como Unico operador de simetria centros de
inversao.

Os resultados das analises por difracdo de raios-X em monocristal
mostram que as estruturas dos compostos 3 e 4 apresentam uma grande
semelhanca, e formam os clusters [Cd(SePh)(PCy3)X], (X = Br(3), 1(4))
conforme representado na Figura 23 e 24 respectivamente. Desta forma,
observa-se que a cela unitaria inclui uma molécula destes compostos ou duas

unidades assimétricas.
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Figura 23. Projecdo ORTEP®® da estrutura molecular do composto 3. Para maior clareza, os
atomos de hidrogénio foram omitidos. Parametros de deslocamento anisotrépico com 30% de

probabilidade ocupacional. Operacéo de simetria: (') 1-x, 2-y, 1-z.

Figura 24. Projec¢éo ORTEP® da estrutura molecular do composto 4. Para maior clareza, 0s
atomos de hidrogénio foram omitidos. Parametros de deslocamento anisotrépico com 30% de

probabilidade ocupacional. Operacédo de simetria: (') 1-x, 1-y, -z.

Pode-se observar que nos compostos 3 e 4, os atomos de cadmio
apresentam geometria de coordenacdo tetraédrica, e estdo conectados por
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ligacbes por pontes [u.-SePh]. As esferas de coordenacdo dos atomos de
cadmio sdo completadas pelos atomos de halogénio e pela triciclohexilfosfina.

Para o composto 3, o comprimento da ligacdo Cd-Se é de 2,6785(7) A e
da ligacdo Cd-Se' de 2,7451(7) A. O comprimento da ligacdo Cd-Br é de
2,5381(8) A, e da ligacdo Cd-P 2,5730(14) A. Para o composto 4, o
comprimento da ligacdo Cd-Se é de 2,7487(9) A e da ligacdo Cd-Se' de
2,6855(9) A. O comprimento da ligacédo Cd-l é de 2,7181(7) A, e da ligacdo Cd-
P de 2,5663(16) A.

Os angulos de ligacéo entre os ligantes na esfera de coordenacgéo dos
atomos de cadmio variam de 92,25(2)° [Se-Cd-Se'l a 120,45(3)° [Br-Cd-Se’]
para o composto 3, e de 93,45(3)° [Se-Cd-Se'] a 120,78(3)° [I-Cd-Se] para o
composto 4.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados, estéo
de acordo com os dados existentes na literatura, como nos compostos
[Cd(SePh)sBra?,?” [CdsSe(SePh)is(PPhs),],2° [CdioSes(SePh)ix(PPhs).* e
[Cd16(SePh)sy(PPh3);].*

Os valores dos comprimentos de ligacado e angulos relevantes obtidos
pela analise estrutural de 3 e 4 estdo selecionados nas Tabelas 6 e 7,

respectivamente.

Tabela 6. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o composto

3. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagéo ( °)
Cd-Br 2,5381(8) Br-Cd-P 116,64(4)
Cd-P 2,5730(14) Br-Cd-Se 107,68(3)
Cd-Se 2,6785(7) P-Cd-Se 118,26(4)
Cd-Se' 2,7451(7) Br-Cd-Se' 120,45(3)

P-Cd-Se' 99,55(4)
Se-Cd-Se' 92,25(2)

Operacao de simetria: (') 1-x, 2-y, 1-z.
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Tabela 7. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto
4. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagéo ( °)
Cd-l 2,7181(7) I-Cd-P 116,78(4)
Cd-P 2,5663(16) I-Cd-Se 120,78(3)
Cd-Se 2,7487(9) P-Cd-Se 98,91(4)
Cd-Se' 2,6855(9) I-Cd-Se' 107,07(2)
P-Cd-Se' 118,10(4)
Se-Cd-Se' 93,45(3)

Operacao de simetria: (') 1-x, 1-y, -z.

Para os compostos 3 e 4, os quais se incluem no grupo espacial
centrossimétrico P 1, a reproducéo sistematica do conteudo de cela pode ser
prevista a partir da andlise dos operadores de simetria contidos na rede
triclinica, segundo dados da International Tables for Crystallography.*
Observa-se que, ao comparar o diagrama com a projecédo do conteudo da cela
unitaria do composto 3, é possivel encontrar a relacdo entre ambas, conforme
demonstra a Figura 25. Verificam-se duas unidades assimétricas na cela
unitaria e a presenca do elemento de simetria centro de inversdo (1),
localizado na origem, no centro da cela, nos vértices e no centro das arestas da

cela unitaria.
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@®Cd
@®Se
©Br
oP

Figura 25. Operador de simetria contido na cela unitéria triclinica vinculada ao grupo espacial
P1 (esquerda) e projecdo do contetdo da cela unitéria triclinica do composto 3 na direcdo

cristalografica [0 1 O] (direita). Para maior clareza, foram excluidos os &tomos de hidrogénio.

A partir da analise estrutural feita através da difracdo de raios-X, os
compostos 3 e 4 também foram analisados por espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS), como ferramenta complementar para a
caracterizacdo dos respectivos compostos. O espectro de EDS do composto 3
esta demonstrado na Figura 26, onde podemos confirmar a existéncia dos

elementos cadmio, selénio, fésforo, e bromo na sua composicao.

Figura 26. Espectro de EDS do composto 3.
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O espectro de EDS do composto 4 esta demonstrado na Figura 27.
Assim como no composto 3, a analise dos resultados permite confirmar a
existéncia dos elementos cadmio, selénio e fésforo na composicdo de 4. A
principal diferenca existente entre os compostos 3 e 4, que € a presenca dos
diferentes atomos de halogénio em suas estruturas, é confirmada pela
presenca do elemento iodo no espectro de EDS do composto 4, no lugar do

elemento bromo (composto 3).

Cd

Pl
=
IIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII

Figura 27. Espectro de EDS do composto 4.

A espectroscopia no infravermelho também foi utilizada como ferramenta
complementar para a caracterizagdo dos compostos. O espectro de
infravermelho para o composto 3 foi registrado na regido de 4000 a 400 cm™
(Figura 28), e ficam evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos fenila e
ciclohexila, que podem ser definidos apés a seguinte analise:***?

+ VibracBes de vs(C-H) (aromético) em 3064 cm™.

+  VibracBes de vas(CH,) (alifatico) em 2932 cm™.
 Vibracdes de vs(CH,) (alifatico) em 2849 cm™.
 Vibracdes de vs(C=C) em 1573, 1472, 1446 cm™.
 Vibracdes de 3(C=C-H) (no plano) em 1069, 1020 cm™.
 Vibracdes de 3(C=C-H) (fora do plano) em 737, 690 cm™.
 Vibracdes de 3(C=C-C) (fora do plano) em 462 cm™.
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Figura 28. Espectro de infravermelho do composto 3.

O espectro de infravermelho para o composto 4 também foi registrado
na regido de 4000 a 400 cm™ (Figura 29), e ficam evidentes as bandas

pertinentes aos grupamentos fenila e ciclohexila, que podem ser definidos apos

a seguinte analise:***3

+ VibracBes de vs(C-H) (aromético) em 3063 cm™.

« Vibracdes de v,s(CH,) (alifatico) em 2932 cm™,

« VibracBes de vs(CH,) (alifatico) em 2848 cm™.

« VibracBes de vs(C=C) em 1572, 1472, 1446 cm™.
 Vibracdes de 5(C=C-H) (no plano) em 1069, 1020 cm™.
 Vibracdes de §(C=C-H) (fora do plano) em 736, 689 cm™.
 Vibracdes de 3(C=C-C) (fora do plano) em 461 cm™.
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Figura 29. Espectro de infravermelho do composto 4.

A espectroscopia de infravermelho nos fornece informacdes importantes
com relacdo aos compostos 3 e 4. Pelo aparecimento das bandas de v,s(CH>)
em 2932 cm™ e de vs(CH,) em 2849/2848 cm™, podemos verificar a presenca

do ligante triciclohexilfosfina na estrutura dos clusters 3 e 4.
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5.2.3 Composto 5: [Cd 4(SePh);(PCy3)Br],

O composto 5 foi obtido através da reacao entre o bis(fenilseleneto) de
cadmio e brometo de cadmio (Il) tetra-hidratado, utilizando-se
triciclohexilfosfina como ligante e condi¢cbes solvotermais.

O composto 5 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/n
(N° 14 — International Tables for Crystallography),** e inclui 4 unidades
assimétricas na cela unitaria. A Tabela 2 (Capitulo 4 — Parte Experimental)
reune informacdes complementares sobre a coleta de dados e refinamento das
estruturas cristalinas do composto.

Observando-se a sistemética das condicbes de reflexdo da classe
integral (hkl) das reflexdes coletadas, indicou-se um tipo de Bravais P para a
cela unitaria do composto 5. O grupo espacial P2;/n é centrossimétrico e
apresenta uma simetria de Laue 2/m. Podem-se observar ainda na Tabela 8 as
condicbes de reflexdo das classes integral (hkl), zonal (hOl) e serial (0kO)

vinculados ao tipo de Bravais P e aos operadores de simetria n e 2;.

Tabela 8. Condicdes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica do composto 5 pertencente ao grupo espacial P24/n.

Dominio da condicdo Reflexado Condicéao de reflexdo Interpretacao
Integral hkl - Tipo de Bravais P
Zonal hol h+l=2n Operador n
Serial 0ko k=2n Operador 2,

O resultado da analise por difracdo de raios-X em monocristal mostra
gue o cluster 5 (Figura 30) apresenta a forma de um adamantano, similar aos
compostos 1 e 2, descritos anteriormente.
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Figura 30. Projecdo ORTEP®® da estrutura molecular do composto 5. Para maior clareza, os
atomos de hidrogénio foram omitidos. Parametros de deslocamento anisotrépico com 30% de

probabilidade ocupacional.

Pode-se observar que todos os atomos de cadmio apresentam
geometria de coordenacdo tetraédrica, e estdo conectados por ligacdes em
ponte [u.-SePh]: trés para os atomos Cd(1) e Cd(2) e quatro para os atomos
Cd(3) e Cd(4). As esferas de coordenacao dos atomos de Cd(1) e Cd(2) séo
completadas pelos atomos de bromo e pela triciclohexilfosfina respectivamente.

Podemos verificar ainda na Figura 31, que de modo similar aos
compostos 1 e 2, no composto 5 as unidades adamantéides também se
encontram conectadas através de ligagbes do tipo Cd(u»-SePh)Cd, formando
uma estrutura polimérica ao longo do eixo cristalografico b.
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Figura 31. Projecdo da cadeia polimérica unidimensional do composto 5 ao longo do eixo
cristalografico b. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de carbono e hidrogénio.

Operacgdes de simetria: (') 1,5-x, 0,5+y, 1,5-z; (") 1,5-%, -0,5+y, 1,5-z.

Os comprimentos de ligacdo Cd-Se para o composto 5 encontram-se na
faixa de 2,6179(7) A [Cd(3)-Se(4)] a 2,6742(7) A [Cd(2)-Se(1)]. O comprimento
da ligagdo Cd(1)-Br é de 2,5580(7) A, e da ligacdo Cd(2)-P 2,5810(15) A. Os
angulos de ligacdo entre os ligantes na esfera de coordenacdo dos atomos de
cadmio variam de 97,65(2)° [Se(5)-Cd(4)-Se(6)] a 122,67(2)° [Se(5)-Cd(4)-
Se(1)].

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados, estédo
de acordo com os dados existentes na literatura, como nos compostos
[Cd(SePh)sBra]?,?” [CdsSe(SePh)w(PPhs),],?° [CdieSes(SePh)i(PPhs)l*® e
[Cd16(SePh)sa(PPh3),].*°

Outros comprimentos de ligagdo e angulos relevantes na analise

estrutural do composto estao selecionados na Tabela 9.
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Tabela 9. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto
5. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagdo ( °)

Cd(1)-Br 2,5580(7) Br-Cd(1)-Se(2) 109,71(2)
Cd(1)-Se(2) 2,6652(7) Br-Cd(1)-Se(4) 108,10(3)
Cd(1)-Se(4) 2,6476(7) Br-Cd(1)-Se(7) 108,11(3)
Cd(1)-Se(7) 2,6621(8) P-Cd(2)-Se(1) 108,11(4)
Cd(2)-P 2,5810(15) P-Cd(2)-Se(2) 114,05(4)
Cd(2)-Se(1) 2,6742(7) P-Cd(2)-Se(3) 110,15(4)
Cd(2)-Se(2) 2,6458(7) Se(4)-Cd(3)-Se(3) 100,10(2)
Cd(2)-Se(3) 2,6480(7) Se(4)-Cd(3)-Se(5) 118,50(2)
Cd(3)-Se(3) 2,6641(7) Se(4)-Cd(3)-Se(6) 122,65(2)
Cd(3)-Se(4) 2,6179(7) Se(5)-Cd(4)-Se(1) 122,67(2)
Cd(3)-Se(5) 2,6550(7) Se(5)-Cd(4)-Se(6) 97,65(2)
Cd(3)-Se(6) 2,6235(7) Se(5)-Cd(4)-Se(7) 105,46(2)
Cd(4)-Se(1) 2,6616(7)

Cd(4)-Se(5)' 2,6309(7)

Cd(4)-Se(6) 2,6439(7)

Cd(4)-Se(7) 2,6431(7)

Operacao de simetria: (') 1,5-x, 0,5+y, 1,5-z.

O cluster 5 inclui no grupo espacial centrossimétrico P21/n. A reproducéo
sistematica do conteldo de cela pode ser prevista a partir da analise dos
operadores de simetria contidos na rede monoclinica, segundo os dados da
International Tables for Crystallography.** Observa-se que, ao comparar o
diagrama com a projecdo do conteudo da cela unitaria do composto 5 (Figura
32), € possivel encontrar a relagdo entre ambas. Verificam-se quatro unidades
assimétricas na cela unitaria e a presenca dos elementos de simetria: eixo de
rotacao-translacado (2,;) paralelo a direcdo cristalografica [0 1 0], plano de

espelhamento-deslizamento (n) e centros de inversao (1 ).
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Figura 32. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo
espacial P2,/n (cinza claro) (esquerda) e projecéo do contetido da cela unitaria monoclinica do
composto 5 na direcao cristalografica [0 1 0] (direita). Para maior clareza, foram excluidos os
atomos de hidrogénio e carbono.

@cd
@®Se

Figura 33. Projecdo de duas cadeias poliméricas do composto 5 na cela unitaria na direcdo
cristalografica [0 O 1] inclinada, evidenciando o eixo de rotagéo-translacao 2, paralelo a direcédo

cristalografica [0 1 O]. Para maior clareza, foram excluidos os atomos de hidrogénio e carbono.
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A Figura 33 evidencia a projecdo de duas cadeias poliméricas do
composto 5 na cela unitaria, onde podemos verificar que as unidades
adamantoéides encontram-se relacionadas umas as outras através de um eixo
de rotacdo-translacdo 2; paralelo a direcdo cristalografica [0 1 0]. Verifica-se
ainda que as duas cadeias poliméricas relacionam-se entre-si através de um
centro de inversao, localizado no centro da cela unitaria.

A partir da analise estrutural feita através da difracdo de raios-X, o
composto 5 também foi analisado por espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS), como ferramenta complementar para a sua caracterizagao. O
espectro de EDS do composto 5 esta demonstrado na Figura 34. A analise dos
resultados nos permite confirmar a existéncia dos elementos cadmio, selénio,

fésforo, e bromo na sua composicao.

Br
Se Cd

G0

Figura 34. Espectro de EDS do composto 5.

A espectroscopia no infravermelho também foi utilizada como ferramenta
complementar para a caracterizacdo do composto. O espectro de infravermelho
para o composto 5 foi registrado na regido de 4000 a 400 cm™ (Figura 35), e
ficam evidentes as bandas pertinentes aos grupamentos fenila e ciclohexila,

que podem ser definidos apds a seguinte analise:***3
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« Vibracdes de vs(C-H) (aromético) em 3045 cm™.

« Vibracées de v,s(CH,) (alifatico) em 2930 cm™,

« VibracBes de vs(CH,) (alifatico) em 2849 cm™.
 VibracBes de vs(C=C) em 1573, 1472, 1434 cm™.
 Vibracdes de 5(C=C-H) (no plano) em 1068, 1019 cm™.
 Vibracdes de §(C=C-H) (fora do plano) em 735, 688 cm™.
+ Vibracdes de 3(C=C-C) (fora do plano) em 462 cm™.
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Figura 35. Espectro de infravermelho do composto 5.

A espectroscopia de infravermelho nos fornece informacdes importantes
com relacdo ao composto 5. Os compostos 2 e 5 séo iso-estruturais, de modo
que a principal diferenca entre eles esta na mudanca do ligante trifenilfosfina no
composto 2, para o ligante triciclohexilfosfina no composto 5. Esta diferenca
pode ser observada pelo aparecimento das bandas de vas(CH>) em 2930 cm™ e
de vs(CH,) em 2849 cm™ no espectro de infravermelho do composto 5,

pertinentes ao ligante triciclohexilfosfina.
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Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho e os objetivos

propostos, pode-se concluir que:

» Foram sintetizados e caracterizados estruturalmente cinco novos
clusters derivados de Cd(SePh),: [Cd4(SePh);(PPh3)Cll, (1),
[Cd4(SePh);(PPh3)Br], (2), [Cd(SePh)(PCys)Br], (3), [Cd(SePh)(PCys)l]2
(4) e [Cda(SePh)7(PCys3)Br], (5).

* Ficou demonstrado o uso de Cd(SePh), como precursor para a sintese
dos clusters 1-5 através de reacdes de redistribuicdo, estendendo o uso
desta metodologia para outro tipo de centro metalico, além dos descritos
até o momento na literatura.

* Os resultados obtidos tornaram o uso desta metodologia promissora
para a sintese sistematica de novos clusters.

* Verificou-se que a mudanca do ligante trifenilfosfina para
triciclohexilfosfina nas reacdes de obtencdo de 1 e 2, levou a formacao
dos clusters 3 e 4, com estruturas menores. Este resultado demonstra
gue a troca do ligante interfere diretamente na forma e tamanho dos
clusters obtidos.

» Através da analise estrutural por difracdo de raios-X, verificou-se que as
estruturas moleculares dos compostos 1, 2 e 5 dispdem-se na forma
polimérica, sugerindo propriedades de precursores de semicondutores
unidimensionais.

« Demonstrou-se que, com apenas a variacdo da relacdo estequiométrica
entre 0s reagentes, podemos levar a formacdo de clusters com
estruturas diferenciadas, conforme evidenciado na obtencdo dos
compostos 3 e 5.

* Apesar de ndo encontrarmos referéncias sobre o uso de condi¢des
solvotermais para a sintese de clusters derivados de fenilseleneto de

cadmio, esta se mostrou eficaz para a sintese dos clusters 1-5.
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