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RESUMO

Tese de Doutorado
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Calcogénios

AUTORA: MELINA DE AZEVEDO MELLO
ORIENTADOR: PROF. DR. ERNESTO SCHULZ LANG
Local e Data da Defesa: Santa Maria, 17 de julho de 2015.

Este trabalho € composto por duas partes: a primeira trata da sintese de
compostos  derivados do  organometdlico  BraInCH,Br com  ligantes
dicalcogenoéteres, RE(CH,).ER (E = Se, Te; n = 1, 3; R = Ph, p-CsHsNMe,),
compostos 1 a 6, considerados intermediarios quimicos com potencial aplicacdo em
sintese organica; a segunda parte trata do preparo de uma série de clusters
ternarios In"-E-M' (E = S, Se; M' = Cu, Ag; compostos 7 — 11), com potencial
aplicacdo como semicondutores ou fotocatalisadores. Na primeira parte, compostos
bimetalicos do tipo Br3InCH,E(R)(CH2),E(R)CH2InBr; séo obtidos quando n = 3, E =
Se, Te e R = Ph, p-C¢HsNMe, (compostos 1, 3 e 6). Ja quando n = 1, sdo obtidos
compostos com apenas um atomo de In", BrsInCH,E(Ph)CH,EPh (compostos 2 e 4);
e também o composto bimetalico BrsInCH,Te(Ph)CH,Te(Ph)CH.InBr; (5). Os
compostos 1 — 6 foram caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear do
calcogénio correspondente e por Espectrometria de Massas. Na segunda parte, 0s
clusters ternarios In"-E-M' (E = S, Se, M' = Cu, Ag) sdo obtidos a partir de
calcogenolatos de indio(lll): In(EPh); (compostos 7 — 10) ou Brin(p-SeCsHsNMe3),
(composto 11). Os compostos 7 a 11 foram caracterizados por difracdo de raios X
em monocristal, Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho e tiveram
seus band gaps 6ticos avaliados, no estado sélido, através de Espectroscopia
Ultravioleta/Visivel. Por fim, o composto 9 foi utilizado como agente sensibilizador do
TiO, e testado como fotocatalisador da fotélise da agua utilizando a luz visivel para
geracdo de hidrogénio. A sensibilizacdo do TiO, com o0 composto 9 aumentou
consideravelmente a producéo de H, quando comparada a utilizagdo do TiO, puro

nas condicdes estudadas.

Palavras-chave: calcogenolatos de indio(lll); clusters ternarios In"-E-M";

organometalicos Br,InCH,Br; ligantes dicalcogenoéteres.
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This work is composed of two parts. The first one describes the synthesis of
organometallic compounds derived from Br,InCH,Br and dichalcogenoether ligands,
RE(CH2).ER (E = Se, Te; n =1, 3; R = Ph, p-CsHsNMe,), compounds 1 to 6, that are
considered chemical intermediates with potential application in organic synthesis;

"_E-M' ternary clusters

and the second part describes the preparation of a series of In
(E = S, Se; M' = Cu, Ag; compounds 7 — 11), which show potential applications as
semiconductors or photocatalysts. In the first part, bimetallic compounds
Br3InCH,E(R)(CH2),E(R)CH.InBr; were obtained where n = 3, E = Se, Te e R = Ph,
p-CsHsNMe, (compounds 1, 3 and 6). Where n = 1, the compounds obtained have
only one In"" atom, BrsInCH,E(Ph)CH,EPh (compounds 2 and 4); and also the
bimetallic compound BrsInCH,;Te(Ph)CH,Te(Ph)CH.InBr; (5) could be obtained.
Compounds 1 — 6 were characterized by Nuclear Magnetic Resonance of the
corresponding chalcogen, and by Mass Spectrometry. In the second part, the In"-E-
M' ternary clusters (E = S, Se, M' = Cu, Ag) were synthesized from indium(lll)
chalcogenolates: In(EPh); (compounds 7 — 10) or Brin(p-SeCgHsNMe3), (compound
11). Compounds 7 to 11 were characterized by X-ray Diffraction, Infrared
Spectroscopy, and had their optical band gaps evaluated, in the solid state, by
Ultraviolet/Visible Spectroscopy. Finally, compound 9 was used as sensitizing agent
of TiO,, and used as photocatalyst to obtain hydrogen by visible light induced water
splitting. The sensitizing process of TiO, with compound 9 improved considerably the

H, evolution when compared with the use of pure TiO; in the studied conditions.

Key words: indium(lll) chacogenolates; In"-E-M' ternary clusters; BroInCH,Br

organometallic compounds; dichalcogenoether ligands.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéo

Este trabalho envolve compostos do elemento indio contendo calcogénios (S,
Se e Te) e esta dividido em duas partes. A primeira parte dedica-se ao estudo da
quimica organometalica do metal indio com ligantes dicalcogenoéteres -—
RE(CH2).ER, (E = Se, Te) — e foi desenvolvido na Freie Universitat Berlin
(Berlim/Alemanha) em parceria com o Prof. Dr. Ulrich Abram. Os experimentos aqui
relatados foram realizados principalmente durante o periodo de Abril a Setembro de
2012, referente ao doutorado sanduiche realizado via Programa CAPES PROBRAL
(Processo 0513/12-1).

A segunda parte deste trabalho abrange investigacdes sobre a sintese de
clusters ternarios In"-E-M' (E = S, Se; M' = Cu, Ag) derivados de calcogenolatos de
indio(lll) — In(EPh); (E = S, Se) e Brin(p-SeC¢HsNMey), — e foi realizada no
Laboratério de Materiais Inorganicos (LMI), da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM).

1.1.1. indio: informagdes gerais

O elemento indio (In), de numero atdbmico 49 (configuracdo eletrbnica
[Kr]4d'°5s%5pY), pertence ao grupo 13 da Tabela Periédica, juntamente com os
elementos boro, aluminio, galio e talio. Pode atingir os estados de oxidacao (1), (Il) e
(1), sendo (1) e (lll) os mais estaveis. Foi descoberto em 1863 por Ferdinand Reich e
Hieronymus Richter, na Alemanha. A abundancia do indio na crosta terrestre é de
0,25 ppm (partes por milhdo, mg-kg™) e pode ser encontrado junto a minérios de
zinco, chumbo, cobre e estanho, de onde é obtido como subproduto da eletrélise
destes minérios.’

O emprego comercial de indio esta voltado a industria de eletrénicos, devido a
configuracéo eletronica de sua camada de valéncia. O principal uso do metal € na

fabricacdo de telas de cristal liquido. indio também estad presente em outras
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aplicacdes tecnologicas como diodos emissores de luz (LED’s, light emitting diode) e
células solares, onde compostos de indio atuam como semicondutores (6xido de
indio e estanho — ITO, indium-tin oxide; sulfetos e selenetos de cobre e indio; e
materiais contendo elementos do grupo 15 da Tabela Periddica como InP e InAs).
Ligas metdlicas de baixo ponto de fusdo para a fabricacdo de fusiveis e soldas

especiais também contém indio em sua composigéo.'?

1.1.2. Quimica organometalica de indio

Durante muitos anos, reagentes organometélicos derivados de litio, magnésio
e zinco impulsionaram o desenvolvimento da quimica organica sintética. Contudo, a
sensibilidade destes reagentes organometalicos ao ar e a umidade acaba
dificultando a sua preparacdo e manipulacdo, bem como a preferéncia destes
organometalicos em reagir com grupamentos funcionais como carboxilas e
hidroxilas, limitam o seu uso. Visando contornar estas dificuldades, reagentes
organoindio foram preparados, surgindo como uma alternativa efetiva em quimica
organica preparativa.®

A utilizacdo de compostos organometalicos obtidos a partir de indio elementar
difundiu-se rapidamente, com a sua aplicacdo em reacOes de alilagcdo do tipo
Barbier, reacfes do tipo Reformatsky, reducfes de diversos grupos funcionais, entre
outras. Simultaneamente, o uso de haletos de indio(lll) como acidos de Lewis em
reacdes de Diels-Alder e Friedel-Crafts, abertura e rearranjo de epoOxidos e em
diversas reacdes aldélicas também ganhou destaque.*

Haletos de indio(I) (InX, X = CI, Br, I) sdo utilizados em transformacdes
organicas como reagentes de partida na geracao, in situ, de espécies reativas de
indio(Ill). Tal intermediario de indio(lll) € obtido pela inser¢gdo oxidativa do
monohaleto de indio em uma ligacdo quimica apropriada, como a ligacao
calcogénio-calcogénio (E-E) de peroéxidos, dissulfetos e disselenetos, ou a ligacao
carbono-halogénio (C-X) de haletos de alquila.’

Derivados halogenoalquildihalogenoindio(lll), X2InCR'R?X, sdo obtidos a
partir da insercdo oxidativa de InX em uma das ligacbes C-X de dihaletos de alquila
geminais. Nestes compostos, o &omo de indio, no estado de oxidacdo (lll),

apresenta um orbital p vazio, e interagdes com elétrons disponiveis nos orbitais p do
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halogénio ligado ao atomo de carbono podem ocorrer em um estado de transicao
(Esquema 1). Considerando-se esta analise, é possivel modelar o carater eletrdnico
do carbono halogenoalquilico segundo as caracteristicas dos substituintes R* e R?:
grupamentos capazes de estabilizar carga positiva, como atomos de hidrogénio,
tornariam estes organometalicos eletrofilicos; enquanto substituintes apropriados
para atenuar carga negativa no carbono halogenoalquilico, como carbonilas e

nitrilas, levariam & obtencado de organometélicos com caracteristicas nucleofilicas.*®

N
InX + Rz\\\\“ — > RZ\\WIn\
X 0
R R! X

Esquema 1. Compostos halogenoalquildihalogenoindio(lll).

Enquanto os derivados halogenoalquildihalogenoindio(lll) que contém o
carbono halogenoalquilico com carater nucleofilico podem ser amplamente
empregados em sintese organica,’ os derivados que contém o mesmo carbono com
caracteristicas eletrofilicas foram pouco empregados para formacédo de ligacbes
carbono-carbono. No entanto, organometalicos de carater eletrofilico servem como
modelo para estudos de quimica de coordenacdo na busca de novos compostos
organometalicos com aplicacdbes como arranjos metal-organicos (MOF’s, metal
organic frameworks), ou que apresentem arquiteturas supramoleculares, que vem
sendo estudados nos ultimos anos para aplicacdo em catélise, no armazenamento

de combustiveis e em reacdes de reconhecimento i6nico e molecular.’

Neste trabalho foram estudados compostos nos quais o organometalico
halogenoalquildihalogenoindio(lll) apresenta carater eletrofilico. Especificamente,
foram sintetizados compostos derivados de Br,InCH,Br — obtido da insercéo
oxidativa de InBr em uma das ligacées C-Br de dibromometano — combinados com
ligantes bidentados do tipo dicalcogenoéteres — RE(CH,),ER (E = Se, Te,n=1, 3; R
= Ph, p-CsHsNMe,).
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1.1.3. Calcogenolatos de indio(lll)

Atualmente existe um grande interesse no desenvolvimento de materiais a
base de calcogenetos (ME) e calcogenolatos metalicos (MER) devido a suas
potenciais aplicacfes na ciéncia de materiais. Com estruturas variando de clusters
moleculares a redes tridimensionais, e contendo uma gama de metais oriundos de
um, dois ou mais grupos da tabela periodica, combinados de forma binaria (MyEy),
ternaria (MyM'yE;) ou de formas superiores, estes materiais podem ser aplicados em
dispositivos optoeletrénicos (como células solares) e em fotocatélise.®

Devido a crescente demanda energética e necessidade de fontes renovaveis
de energia, associados ainda a questdo ambiental, grande atencdo da comunidade
cientifica mundial tem sido dada a criacdo ou aprimoramento de tecnologias capazes
de converter energia solar em energia quimica. A producdo dos chamados
“‘combustiveis solares”, como hidrogénio (H,), metanol e metano, entre outros, €
considerada uma das principais estratégias para solucionar as questdes energéticas
e ambientais no futuro.’

A decomposicéao fotolitica da agua em H, e O, € uma reacdo em etapas que
envolve transferéncia de elétrons. Sendo assim, € possivel utilizar materiais
semicondutores capazes de absorver a energia solar para a geragao de cargas que
produzam reacfes de oxirreducdo nas moléculas de agua adsorvidas em sua
superficie (fotocatalisadores). O principal material utilizado para esta finalidade até o
momento € o TiO,, pois seu band gap (na faixa de 3,0 a 3,2 eV) fornece a energia
necessaria para promover a oxirredu¢cdo da agua, e também apresenta alta
estabilidade quimica, podendo ser usado por varios ciclos cataliticos.® No entanto, o
diéxido de titdnio absorve radiacéo na faixa de comprimentos de onda do ultravioleta
(UV) do espectro eletromagnético. Este fato € um grande limitador da producéo de
hidrogénio a partir da fotolise da agua, uma vez que a fonte de radiacéo ideal para o
processo, a radiacéo solar, apresenta apenas cerca de 5% de radiacdo UV.*

A radiacéo solar que chega a superficie terrestre € composta por 45% de luz
visivel,'* e, no sentido de tornar a producéo de hidrogénio a partir da fotélise da
agua uma alternativa realmente viavel, estudos na tentativa de preparar novos
materiais a base de 6xidos metalicos com a capacidade de absorver a luz visivel
(por exemplo: TiO, dopado ou sensibilizado) sdo recorrentes na literatura cientifica

internacional.'? Dentre os compostos utilizados como agentes dopantes ou
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sensibilizadores do TiO,, os calcogenetos metalicos como CdS, CdSe e CdTe ja
foram extensivamente estudados, porém devido a sua féacil degradacdo por
fotocorrosdo e também sua alta toxicidade, o seu uso é limitado.'* Uma alternativa a
estes semicondutores ja bem estabelecidos como agentes dopantes ou
sensibilizadores, sao os calcogenetos de indio e cobre (CulnS,, CulnSe;), que ainda
carecem de maiores estudos para esta finalidade.*

Incluidos neste contexto, compostos M'M"E, (M' = Cu; M" = Ga, In; E=S, Se;
M' = Ag, M" = In; E = S, Se) vem sendo considerados como uma alternativa néo
toxica aos semicondutores a base de calcogenetos de cadmio devido aos seus altos
coeficientes de absorcdo, estabilidade & radiacdo e alta eficiéncia fotovoltaica.®® 23
Quando estruturados em uma forma molecular proxima a um quantum dot,
calcogenetos ternarios podem ser chamados de “terceira geragao” ou “proxima
geracdo” de materiais fotovoltaicos.!* Diferentes métodos para obtencdo desta
classe de materiais tem sido reportados na literatura, incluindo sintese ionotermal
(envolvendo liquidos i6nicos), calcogenacao por via sputtering ou via hidrotermal e,
de forma mais tradicional, deposicdo de vapor quimico (CVD, chemical vapour
deposition).5? 13

Nos métodos termoliticos, calcogenolatos metélicos (MER) e compostos
mistos calcogeneto/calcogenolato (ME/MER) que contenham M" e E em uma Unica
molécula (single source precursors), sdo 0s materiais de partida mais indicados, pois
simplificam o processo de obtencdo por ja conterem a ligacdo M"-E.* *® Desta
forma, € importante conhecer o comportamento quimico de compostos do tipo
calcogenolato de indio(lll) — IN"ER — uma vez que estes podem ser materiais de
partida importantes na busca por novos materiais.

Dentro da classe de compostos calcogenolatos de indio(lll), os derivados
arilicos sédo estaveis e podem ser manipulados em atmosfera ambiente. O
fenilselenolato de indio(lll) é polimérico e teve sua estrutura cristalina elucidada
através de difracdo de raios X em monocristal. O polimero [In(SePh)s], apresenta
duas formas cristalinas: a forma triclinica,'® na qual o a&tomo de indio apresenta-se
pentacoordenado com geometria bipiramidal trigonal; e a forma monoclinica, em que
0 atomo metélico est4d hexacoordenado com geometria octaédrica®’ (Figura 1).
Acredita-se que o composto analogo de enxofre também seja polimérico embora sua
estrutura ainda n&o tenha sido determinada devido a sua baixa solubilidade em

diferentes solventes.
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(@) (b)

Figura 1. Representacdes de [In(SePh);], em suas formas (a) triclinica®® e (b) monoclinica’. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Neste trabalho foram investigadas reacdes entre calcogenolatos de indio(lll) e
sais metdlicos. Especificamente, os compostos obtidos resultaram de reacdes entre
In(EPh); (E = S, Se) ou Brin(p-SeCgHsNMe,), e sais de cobre(l) ou prata(l)
estabilizados com trifenilfosfina — M'(PPhs)nX (M' = Cu, Ag; X = CI', Br, (NO3); m =
1, 3).

1.2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi a sintese e caracterizacdo de
compostos inéditos que contenham indio e calcogénios, devido a importancia
tecnoldgica que materiais contendo estes elementos apresentam.

Sendo assim, este trabalho teve como objetivos especificos, em relagéo a

sintese de derivados de bromometildibromoindio(lll), Br.InCH,Br:

e Testar a utilizacdo de ligantes bidentados do tipo dicalcogenoéteres
— RE(CH2),ER — nas metodologias sintéticas ja existentes para a
sintese de derivados de Br,InCH,Br com ligantes monodentados;

¢ Avaliar a influéncia do calcogénio E, do grupamento R e do niumero
de carbonos entre os atomos de calcogénio (n) dos ligantes

dicalcogenoéteres na metodologia estudada;
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E quanto a sintese de compostos derivados de calcogenolatos de indio(lll):

e Desenvolver uma metodologia simples e de facil acesso, a partir de
calcogenolatos de indio(lll), para obtencdo de clusters contendo

estes elementos;

e Caracterizar os clusters obtidos através da técnica de difracdo de
raios X em monocristal para conhecer sua organizacao
tridimensional a fim de direcionar estes compostos para uma

possivel aplicacéo tecnologica.

A caracterizacdo dos compostos sintetizados por outras técnicas como
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear, Espectroscopia Vibracional na
regido do Infravermelho, Espectroscopia Ultravioleta/Visivel, entre outras técnicas
disponiveis, também foi parte importante deste trabalho com a finalidade de estudar

caracteristicas fisicas e comprovar a pureza dos materiais sintetizados.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compostos halogenometildihalogenoindio(lll) = X2InCH,X

Compostos X,InCH2X sd@o obtidos pela insercdo oxidativa de haletos de
indio(l) em uma das ligacbes C-X de dihalometanos, conforme mencionado
anteriormente (secdo 1.1.2.). Na presenca de ligantes com carater de basicidade
mais duro (L°), contendo o &atomo de oxigénio como doador, como éteres,
dimetilsulféxido (DMSO) e oxido de trifenilfosfina (OPPh3), ocorre a formacédo de
compostos do tipo XIn(L®),CH,X*® devido & coordenacéo de L° ao centro metélico.
Ja ligantes macios (L™), como tioureias, sulfetos e selenetos, deslocam o atomo de
halogénio do substituinte halogenometilico para formar a correspondente ilida de
indio(lll), de estrutura geral XsInCH,LM.'8 1° Também é possivel a coordenacéo
simultdnea de ligantes duros e macios aos compostos X,InCH,X, o que leva a

formacado de compostos com estrutura geral XsIn(L°)CH,LM’

(Esquema 2).
LP X

‘In Xmﬁhﬂ"

71\ /N

LD X X LM

X = Br; LD X =Br, |;
LP = 1,4-dioxano, LM M=sPPh,,

THF, i J S(CH,Ph),,
DMSO, (XZ'“ CH,X S(CHy),.
2.LP
LD

X
2,

n X =Br;

X/J(" T\ M=sCHe

LM LP = DMSO, OPPh;

Esquema 2. Quimica de coordenacao de X,InCH,X.
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O composto Braln(diox),CH,Br (diox = 1,4-dioxano) foi sintetizado por de
Carvalho e colaboradores™ a partir de InBr e CH,Br, utilizando-se o préprio 1,4-
dioxano como solvente. ApGs o consumo total do InBr, o residuo volatil foi totalmente
removido e o solido branco remanescente foi caracterizado por analise elementar e
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio (*H) e de
carbono (**C). De maneira andloga, os mesmos autores descreveram ainda a
obtencdo do composto Br,In(THF),CH,Br substituindo-se o solvente 1,4-dioxano por
tetrahidrofurano (THF). O composto BrIn(diox),CH.Br é geralmente utilizado como
material de partida na sintese de outros compostos envolvendo BraInCH,Br.

Peppe e colaboradores®

sintetizaram o composto Br,In(OPPh3),CH2Br a
partir da adicdo de OPPhz a uma solucédo de Br,In(diox),CH,Br em 1,4-dioxano. A
estrutura do composto Br,In(OPPh3),CH,Br foi elucidada por difracdo de raios X em

monocristal e esta representada na Figura 2.

Figura 2. Representacao da estrutura molecular de Br,In(OPPh3),CH,Br. Os atomos de hidrogénio

foram omitidos para maior clareza.'®

Conforme é possivel observar na Figura 2, a geometria do atomo de indio no
composto Br,In(OPPh3),CH,Br é bipiramidal trigonal, sendo que as posi¢cdes axiais
estdo ocupadas pelos atomos de oxigénio dos ligantes OPPhs. Dentre as posi¢coes
equatoriais, duas sdo ocupadas por atomos de bromo e a terceira é ocupada pelo
atomo de carbono que caracteriza 0 composto como organometalico.

No mesmo artigo, Peppe e colaboradores'®® descreveram também a obtencéo
do composto Br3InCH,SPPh;, o qual foi obtido de maneira analoga ao composto
Br2In(OPPh3),CH,Br, porém substituindo-se o OPPhs por sulfeto de trifenilfosfina

(SPPh3). Neste caso, o ligante macio SPPh3 deslocou o atomo de bromo para a
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esfera de coordenacdo do metal e ligou-se ao &omo de carbono que caracteriza o

composto como organometélico, conforme mostrado na Figura 3.

)Br3
Br1 In1
Br2

Figura 3. Representacdo da estrutura molecular de Br;InCH,SPPh;, obtida por difracdo de raios X em

monocristal. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.'®

A Figura 3 mostra ainda que a geometria do &tomo de indio ho composto
BrsInCH,SPPh; é tetraédrica, sendo composta por trés atomos de bromo e um
atomo de carbono.

Em 2009, Peppe e colaboradores’ relataram a sintese de um derivado de
I2InCH2l com sulfeto de dibenzila — S(CH,Ph),. A sistematica de reacdo € a mesma
apresentada pelos derivados de Br,InCH,Br, sendo que a presenca do sulfeto em
uma solugcdo de I1,InCH,I em acetonitrila leva a formacdo do composto
I3INCH,S(CH,Ph),. A Figura 4 representa a estrutura molecular do composto
I3INCH,S(CH2Ph),, que foi caracterizada através de difracdo de raios X em

monocristal.

®

Figura 4. Representacao da estrutura molecular de I5InCH,S(CH,Ph),. Os atomos de hidrogénio

foram omitidos para maior clareza.’
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A coordenacgédo simultanea de um ligante duro e um ligante macio aos
derivados de BryInCH,Br também j& foi relatada. O composto BrsInCH,SMe,, que
apresenta o0 ligante macio dimetilsulfeto (SMe;) ligado ao carbono do
organometalico, reage com DMSO em 1,4-dioxano ou entdo com OPPh; em THF

para gerar derivados do tipo BrsIn(L®)CH,L" (Figura 5).”

() (b)
Figura 5. Representacdo da estrutura molecular de (a) BrsIn(DMSO)CH,SMe; e (b)

BrsIn(OPPh3)CH,SMe,. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.’

As estruturas moleculares dos compostos Br3In(DMSO)CH,SMe, e
BrsIn(OPPh3)CH,SMe, foram determinadas por difracdo de raios X em monocristal,
conforme mostrado na Figura 5. Para ambos 0os compostos a geometria do centro
metélico é bipiramidal trigonal distorcida, sendo que as posicfes axiais sao
ocupadas por um atomo de bromo e pelo atomo de oxigénio de L° (DMSO e
OPPh3). As posi¢cbes equatoriais sdo ocupadas por dois outros atomos de bromo e

pelo carbono ligado ao SMe; (LM).

Até o presente momento foi demonstrado o comportamento de compostos
X2InCHo X frente a ligantes monodentados duros e macios. Outra abordagem
interessante para essa classe de compostos € a utilizacdo de ligantes bidentados
tanto de carater duro quanto de carater macio. Devido a possibilidade de
coordenacdo simultanea de ligantes duros e macios, a utilizacdo de ligantes

bidentados poderd levar & obtencdo de materiais de alto valor agregado.
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2.2. Clusters envolvendo indio e calcogénios

O termo cluster foi introduzido na quimica por F. A. Cotton, em 1964, para
designar complexos polimetalicos que apresentam um arranjo central tridimensional
de atomos metalicos unidos por ligacdes metal-metal e rodeado por uma camada
externa de ligantes.” 2 Com a evolucdo das pesquisas na area de sintese e
aplicacoes deste tipo de compostos, esta definicdo foi flexionada e atualmente
abrange compostos tridimensionalmente organizados, nao necessariamente
metélicos, que apresentam carateristicas intermediarias entre uma molécula e um
material do tipo bulk. Desta forma, materiais como fulerenos e boranas, também s&o
considerados clusters.

O interesse na quimica de clusters, especialmente em derivados de
calcogenetos (ME) e calcogenolatos (MER) metalicos, esta relacionado a sua
potencial aplicacdo na ciéncia de novos materiais como dispositivos opticos, midia
de imagens e outros materiais eletronicos.?’ Especificamente, clusters envolvendo
indio e calcogénios combinados a metais do grupo 11 da Tabela Periddica, como
cobre(l) e prata(l), ganharam interesse nas Uultimas décadas por atuarem como
precursores (single source precursors) de semicondutores do tipo M'In"E,. Estes por
sua vez vém ganhando especial atencdo devido a suas potenciais aplicacdes em
fotocatalise, principalmente quando combinados com diéxido de titanio (TiO,), para
geracdo de hidrogénio (H,) a partir da fotélise da agua utilizando a luz visivel.*?
Assim sendo, serdo apresentados a partir de entdo alguns exemplos de clusters
envolvendo indio, cobre ou prata e calcogénios (S, Se), 0s quais sao elementos de

estudo deste trabalho.

Em 1993, Kanatzidis e colaboradores® reportaram a sintese da série de
compostos [(PhsP),Cu(l-ER)IN(ER),] (E = S, Se; R = Et, 'Bu) a partir de
[(Ph3P)2Cu(CH3sCN),]" e [In(ER)4]. Neste artigo, todos os compostos obtidos pelos
autores apresentaram 0 mesmo tipo de estrutura molecular, determinada por

difracéo de raios X em monocristal (Figura 6).



(b)

Figura 6. Representacdo da estrutura molecular de (a) [(PhsP),Cu(u-SeEt),In(SeEt),] e (b)

[(Ph3P),Cu(u-S'Bu),In(S'Bu),]. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.”*

De acordo com a Figura 6, ambos os atomos metalicos apresentam geometria
tetraédrica distorcida. A presenca de ligantes calcogenolato em ponte entre os
atomos de cobre e indio forma um anel de quatro membros M;E, na parte central de
cada estrutura. Todos os compostos [(PhsP).Cu(u-ER)2IN(ER);] foram testados como
precursores de materiais semicondutores do tipo CulnE, e mostraram resultados

satisfatérios na obtencéo de filmes do material semicondutor em uma Unica fase.

Mais tarde Vittal e Ng® também utiizaram o  &nion
tetraorganoselenoindato(lll) — [In(SeR)4]" (R = C{O}Ph) — para gerar os compostos
[(Ph3P),M(u-SeC{O}Ph).In(SeC{O}Ph),] (M = Cu, Ag) na presenca de
[(Ph3P).M(NO3)]. Ambos os compostos s&o isoestruturais e apresentam a mesma
estrutura molecular dos compostos descritos por Kanatzidis (Figura 7).>* Na Figura 7
€ possivel notar ainda que ha interacdes entre os atomos de oxigénio dos ligantes
[SeC{O}Ph]" terminais e o atomo de indio(lll). Os autores fizeram ainda a
decomposicéo termal dos compostos [(PhsP).M(u-SeC{O}Ph),In(SeC{O}Ph),] para

obtencao de materiais semicondutores do tipo MInSe, (M = Cu, Ag).
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Figura 7. Representacdo da estrutura molecular de (a) [(PhzP),Cu(p-SeC{O}Ph),In(SeC{O}Ph),] e (b)
[(PhsP),Ag(u-SeC{O}Ph),In(SeC{O}Ph),]. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior

clareza.?

Em 2010, Holland, Pak e colaboradores®® descreveram a sintese da série de
compostos [(PhsP),Culn(SEt)«Cls4] (x = 1 — 4) a partir da reacdo de {(PhzP),Cu(u-
Ch2InCly}, com a quantidade adequada de NaSEt em benzeno sob refluxo. Os
compostos sdo formados pela substituicdo dos ligantes CI" por grupos [SEt]" em
{(Ph3P),Cu(u-Cl)2InCl,},, sendo que a substituicao total para formacdo do composto
com X = 4 se da apés 12 horas da reacdo sob refluxo. A estrutura dos compostos
[(Ph3P).Culn(SEt)«Cls«] (Figura 8) € a mesma descrita anteriormente para 0s
compostos de Kanatzidis?.

Ci

(@)

Figura 8. Representacdo da estrutura molecular dos compostos [(PhsP),Culn(SEt),Cls,] (&) com x =1

e (b) com x = 3. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.*
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Clusters ternarios In-Se-Cu de maior nuclearidade podem ser obtidos a partir
dos respectivos cloretos metalicos e reagentes organosilil funcionalizados conforme
metodologia amplamente empregada, inclusive para outros metais, por Eichhofer e
colaboradores.>* Diferentes quantidades de PhSeSiMe; na presenca de trés
equivalentes de CuCl, dois equivalentes de InCl; e um equivalente de Ph,AsCl pode
levar a formacgéo de [AsPhy];[CuglnsCls(SePh)ig] (10 equivalentes de PhSeSiMes) ou
[AsPhy][Cu7Ins(SePh)y] (15 equivalentes de PhSeSiMe3). Nestes dois compostos 0s
clusters sdo anidnicos, tendo suas cargas compensadas por cations [AsPh]".

A estrutura molecular destes dois clusters é muito similar, sendo formados por
quatro unidades adamantoides {InCus(SePh)s} fundidas através de ligantes
fenilselenolato em ponte. O que diferencia um cluster do outro é a substituicdo de
ligantes CI" por ligantes [SePh] terminais na esfera de coordenacdo dos atomos de
indio de um composto em relagdo ao outro. Além disto, no composto
[AsPhy][Cu7Iny(SePh)y], gerado com maior quantidade de PhSeSiMejs, foi detectada
a presenca de um atomo adicional de Cu'. Este atomo especifico apresenta
multiplicidade ocupacional de ¥ (marcado por um asterisco na Figura 9b), e esta
alojado na cavidade central de uma das faces ndo compartilhadas de cada uma das
quatro unidades adamantéides {InCusSePhg}, totalizando um &tomo de Cu' inteiro a
mais na estrutura do cluster que forma o composto. As estruturas destes clusters

estdo representadas na Figura 9.

(b)
Figura 9. Representacdo da estrutura molecular dos clusters aniénicos dos compostos (a)
[AsPh,]5[CugIn,Cly(SePh)g] e (b) [AsPh,][CusIn,(SePh),). Os cétions [AsPh,]” e os atomos de

hidrogénio e carbono foram omitidos para maior clareza.*
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Shapiro e colaboradores®® descreveram a decomposicdo fotoquimica de
[(Ph3P)2Cu(u-SEt).In(SEt),] em tolueno utilizando radiacéo ultravioleta. Ap6s 5 horas
a irradiacdo foi interrompida e fez-se interface com metanol. Apés 5 dias em
repouso, os autores isolaram cristais do cluster [CuglnioSe(SEt),21(PPhs)s] (Figura 10).
Os autores consideraram a formacdo deste cluster como um intermediario na

fotodecomposicao do material inicial em CulnS,.

Figura 10. Representacdo da estrutura molecular do cluster [Cugln;oSe(SEt),1(PPhs)s]. Os atomos de

hidrogénio e os grupamentos fenila dos ligantes PPhs; foram omitidos para maior clareza.”®

Os compostos expostos até aqui sdo bastante interessantes, tendo em vista a
importancia e o potencial tecnoldgico desta classe de compostos. No entanto, o
nimero de estruturas deste tipo (clusters derivados de calcogenolatos de In")
descritas na literatura, até o momento, ainda é relativamente baixo. Além disto, as
metodologias de sintese empregadas que foram relatadas até aqui ora exigem um
aparato livre de oxigénio e umidade, ora fazem uso de intermediarios sintéticos de
alto valor agregado e de dificil preparacdo e manuseio. Neste sentido, ainda ha
bastante espaco para explorar a sintese de novos clusters derivados de
calcogenolatos de indio(lll), e também um segundo metal como cobre ou prata,
principalmente no intuito de encontrar metodologias de sintese mais simples, bem

como ainda ha a possibilidade de encontrar novas aplicacdes para estes materiais.






3. SECAO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e métodos

3.1.1. Solventes e reagentes

Os solventes e reagentes comerciais empregados nas reacoes relatadas
neste trabalho foram purificados, quando necessario, de acordo com métodos
descritos na literatura.®® Os compostos sintetizados foram purificados por
recristalizacdo em solventes adequados, ou por separacdo cromatografica em
coluna preparativa utilizando silica gel (70-230 mesh) como fase estacionaria e, para
eluicdo, mistura de hexano e acetato de etila nas propor¢cdes adequadas a cada
caso. Avaliacdo de pureza dos materiais de partida sintetizados foi realizada através
da determinacdo do ponto de fuséo, e quando possivel, por Ressonancia Magnética

Nuclear; e posterior comparagao com os valores descritos na literatura.
3.1.2. Métodos de caracterizacao dos produtos

Os compostos 1 a 6 foram caracterizados através de Espectrometria de
Massas e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear. Ja os compostos 7 a
11 foram caracterizados através de Analise Elementar, Difracdo de raios X em
monocristal e Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho, e de forma

complementar, foi determinado o ponto de fusédo destes compostos.
3.1.2.1. Andlise Elementar

As andlises elementares dos compostos 7 a 11 foram realizadas em aparelho
Perkin-Elmer CHN 2400 na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Séo Paulo (Central Analitica — IQ/USP), a partir de amostras

devidamente purificadas de cada composto. Foram determinadas as porcentagens
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de carbono e hidrogénio dos respectivos compostos e também de nitrogénio para o
composto 11.

3.1.2.2. Difracao de raios X em monaocristal

As coletas de dados referentes aos monocristais dos compostos 7 a 11 foram
realizadas em difratbmetros Bruker Kappa APEX Il CCD, pertencentes aos
departamentos de Quimica das universidades federais de Santa Maria (UFSM) e de
Santa Catarina (UFSC); e STOE IPDS 2T, da Freie Universitat Berlin — Alemanha,
usando radia¢éo de Mo Ka. (0,71073 A) com monocromador de grafite. As estruturas
foram resolvidas através dos métodos diretos, com o programa SHELXS-2013.%” Os
refinamentos foram realizados utilizando o pacote de programas SHELXL-2014%
através do método de matriz completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F?,
com os parametros de deslocamento térmico anisotrépico para todos os atomos
nao-hidrogenodides. Os atomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento em
posicdes calculadas, baseadas na geometria completa dos fragmentos moleculares,
na forma de grupos vinculados aos correspondentes atomos nao-hidrogendides. As
representacfes graficas das estruturas cristalinas foram realizadas através dos
programas DIAMOND?® e ORTEP?.

3.1.2.3. Espectrometria de Massas

Espectrometria de Massas (MS) dos compostos 1 — 6 foi conduzida num
equipamento Agilent 6210 ESI-TOF, no modo ESI+ (deteccdo de fragmentos

cationicos), pertencente a Freie Universitat Berlin — Alemanha.

3.1.2.4. Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) dos compostos
sintetizados foi feita em um equipamento Jeol ECX/400, pertencente a Freie
Universitat Berlin — Alemanha. Para os ligantes dicalcogenoéteres foram medidos os
espectros de hidrogénio (*H), carbono (**C{*H} desacoplado) e do calcogénio
correspondente ("’Se ou **°Te). J& para os compostos 1 — 6 foram medidos os
espectros do calcogénio correspondente ("’Se ou *Te). Os solventes deuterados
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(Aldrich) foram utilizados sem qualquer purificagdo prévia. Os deslocamentos
quimicos (8) estdo expressos em partes por milhdo (ppm) em relacdo ao
tetrametilsilano (TMS) utilizado como padréo interno nos casos de espectros de
hidrogénio; em relagdo ao pico central do CDClI; nos casos de espectros de carbono;

e em relacdo ao sinal de EMe; (E = Se, Te) nos casos de espectros de calcogénios.

3.1.2.5. Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho

Os dados espectrais na regido do infravermelho dos compostos 7 — 11 foram
obtidos em um equipamento Bruker Tensor 27, pertencente a Universidade Federal
de Santa Maria, utilizando pastilhas de KBr (Aldrich), na janela espectral de 400 a
4000 cm™. Para cada composto, as pastilhas foram confeccionadas com 50 mg de
KBr e 5 mg de amostra. Simbologia adotada para interpretacdo dos espectros:
[UCarom-H)] = estiramento Caromaico-H; [C=C)] = estiramento C=C; [vas(CH3)] =
estiramento assimétrico C-H em grupamento CHs; [w(CHg)] = estiramento simétrico
C-H em grupamento CHgs; [/Cair-N)] = estiramento Caitatico-N; [UCarom.-N)] =
estiramento  Caromatico-N; [dp(C=C-H)] = deformacdo no plano (in-plane) C=C-H;
[%p(C=C-H)] = deformacdo fora do plano (out-of-plane) C=C-H; [&(CH3)] =
deformacdo simétrica em grupamento CHj;. Os espectros de infravermelho dos

compostos 7 a 11 podem ser visualizados nas Figuras C1 a C5 do Anexo C.

3.1.2.6. Medida dos pontos de fuséo

Os pontos de fusédo dos compostos 7 — 11 foram determinados, em duplicata,
em aparelho digital MicroQuimica, modelo MQAPF-301, que trabalha na faixa de 0 a

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

3.1.3. Detalhes computacionais

Célculos de estrutura eletronica usando a Teoria Funcional da Densidade
(DFT, Density Functional Theory) foram realizados para analisar as propriedades
das ligac6es do composto 9 pelo Prof. Dr. Paulo Piquini, do Departamento de Fisica

da UFSM. O funcional hibrido B3LYP*® foi utilizado para descrever o termo de
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correlacao e troca do potencial de Kohn-Sham efetivo. A base gaussiana 6-31G com
funcBes adicionais de polarizacdo d e p foi usada para descrever os atomos leves
(H, C).*! Para os atomos pesados (Cu, In, Se), um conjunto de base split valence foi
usado para descrever os orbitais de valéncia, enquanto o carogo ionico foi descrito
pelo potencial efetivo de Steve/Basch/Krauss, o que resulta na base conhecida
como CEP-31G.** A geometria do composto 9, extraida dos dados de difracdo de
raios X, foi otimizada. Uma andlise das frequéncias vibracionais mostrou que a
configuragéo resultante € um minimo local. Todos os céalculos foram feitos utilizando-
se o c6digo Gaussian 09.%® Os graficos dos orbitais naturais foram feitos usando-se

o software GabEdit.**
3.1.4. Determinagéo dos valores de band gap otico (Ey) dos compostos 7 a 11

Os valores da energia de band gap o6tico (Eg) dos compostos 7 a 11, no
estado solido, foram determinados a partir dos espectros de reflectancia difusa na
regido do ultravioleta-visivel (Espectroscopia UV-Vis), na faixa de 250 a 800 nm. As
analises foram realizadas em um espectrofotbmetro UV-Vis 1650-PC Shimadzu
equipado com acessorio de reflectancia difusa, pertencente ao Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

O band gap o6tico de cada composto foi estimado a partir da conversdo dos
espectros de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorvancia. O coeficiente

de absorcdo do material (o) pode ser relacionado a reflectancia difusa da amostra (I)

através da funcdo Kubelka-Munk (Equacéo 1, onde s € o coeficiente de dispersao do

material).*®

( = ) = (-r)” (Equagéo 1)

S 2r

Os valores de Ey para os compostos 7 — 11 foram obtidos a partir dos
respectivos graficos de (a/s)? versus energia extrapolando-se a linha tangente sob o

primeiro ponto de inflec¢cdo da curva até o eixo de energia. O ponto de intersec¢ao da
linha tangente com o eixo das abscissas consiste no inicio da absorcdo da primeira

transicdo 6tica permitida, e é considerado como o band gap 6tico dos compostos.*®
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3.2. Procedimentos experimentais

Cabe salientar que todos os procedimentos de sintese descritos neste
trabalho foram conduzidos sob atmosfera de argbnio, executando-se o0s
procedimentos em meio anidro até isolamento dos produtos, exceto quando
especificado. No caso da sintese dos compostos 7 a 10, as condicdes solvotermais

empregadas nao fazem uso de atmosfera de gas inerte.
3.2.1. Sintese dos materiais de partida

3.2.1.1. Dicalcogenetos de difenila — (EPh),, E = Se*®, Te*’

i. 2 EY ii. NH4Cl(aqy; iii. O

2 PhBr + 2 Mg ——> 2 PhMgBr > (EPh),

(E = Se, Te)

Esquema 3. Sintese de (EPh),.

Em baldo de trés bocas previamente flambado, com capacidade para 500 mL,
munido de sistema de agitacdo magnética e condensador de refluxo, sob atmosfera
de arg6nio, colocou-se 190 mmols de magnésio metélico em raspas, previamente
ativado; 250 mL de solvente anidro (éter etilico para E = Se; THF para E = Te) e
alguns cristais de iodo elementar. Entdo se adicionou, gota-a-gota, via funil de
adicdo de liquidos, 190 mmols de bromobenzeno e forneceu-se leve aquecimento
até se dar o inicio da reacdo. Apés o consumo do magnésio (a solugéao tornou-se
gradualmente marrom-acinzentada), acrescentou-se 190 mmols do calcogénio
elementar em pequenas por¢des, atraves de funil de adigdo de sdlidos. Apls a
adicao total do calcogénio, manteve-se o sistema sob agitacdo e refluxo por 3 horas.
Em seguida, deixou-se o sistema atingir temperatura ambiente, resfriou-se 0 mesmo
com banho de gelo e adicionou-se, gota-a-gota, até o sistema atingir pH 7, solucao
aguosa saturada de cloreto de amonio para neutralizar o selenolato de magnésio.
Posteriormente, deixou-se o0 sistema sob agitacdo em atmosfera ambiente para

oxidacdo durante 3 horas. Extraiu-se a mistura com éter etilico e removeu-se o
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solvente em rotaevaporador. Recristalizou-se o produto bruto em etanol e os cristais

de (EPh), obtidos foram secos sob vacuo.

) CioHi0Se»: 312,13 g-mol?; sélido cristalino de coloracédo
Se_ O amarela, estavel ao ar. Rendimento: 81% (24,03 g; 77
O/ > mmols), baseado no Se. Ponto de fuséo: 61 — 63 °C.
( N CioHioTes: 409,41 g-mol™; sélido cristalino de coloracéo
Te_ /@ marrom-avermelhada, estavel ao ar. Rendimento: 85%
©/ Te (33,16 g; 81 mmols), baseado no Te. Ponto de fusdo: 65 —
b * 67 °C.

3.2.1.2. Disseleneto de bis(p-N,N-dimetil-anilina) — (p-SeCsHsNMe,),*

A sintese do disseleneto de bis(p-N,N-dimetil-anilina) divide-se em duas
etapas: a primeira consiste na preparacdo do selenocianato de p-N,N-dimetil-anilina;

e a segunda, na hidrdlise basica deste para obtencéo do disseleneto de interesse.

Primeira _etapa: sintese do selenocianato de p-N,N-dimetil-anilina — p-
(MezN)CGH4SeCN

MezNCGHS (exces.)

3 CH,(CN + 6 SeO, —» 2 NC(Se),CN » 4 p-(Me>,N)C:H,SeCN
2(CN), e0, DMSO (Se); DMSO p-(Me,N)CgH, Se
Ar, ta. Ar, ta.

Esquema 4. Sintese de p-(Me,N)CgH,SeCN.

Em baldo de duas bocas, com capacidade para 100 mL, previamente
flambado, munido de agitacdo magnética e equipado com condensador de refluxo e
uma saida de gas para uma solucédo aquosa de NaOH; dissolveu-se, sob atmosfera
de argbnio, 0,678 g (10,26 mmols) de dicianometano em 10 mL de DMSO
previamente seco com MgSO,. Entdo se adicionou 2,277 g (20,52 mmols) de diéxido
de selénio. A solucdo incolor tornou-se, gradativamente, avermelhada e apdés
aproximadamente 10 minutos da adicdo do dioxido de selénio, observou-se a

ocorréncia de reacdo fortemente exotérmica, com liberacdo de gas e a solucéo
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tornou-se vermelha escura. Manteve-se o0 sistema sob agitacdo e atmosfera de
argonio até atingir temperatura ambiente. Neste ponto, acrescentou-se 2 mL (15,40
mmols) de N,N-dimetil-anilina (sem qualquer tratamento prévio). Observou-se leve
aguecimento do baldo e a solucdo tornou-se verde escura. Apos 40 minutos da
adicdo da N,N-dimetil-anilina, interrompeu-se a rea¢cdo com agua destilada obtendo-
se um solido verde-acinzentado. Filtrou-se tal solido em funil sinterizado e lavou-se
com agua destilada até solucdo incolor. Redissolveu-se o sélido em iso-propanol,
com auxilio de um pouco de éter etilico, e filtrou-se em papel filtro para remocéo de
selénio elementar. Concentrou-se a solucao amarela filtrada em rotaevaporador até
o surgimento de uma pequena quantidade de um sdlido amarelo palido de p-
(Me2N)CeH;SeCN. Neste ponto, adicionou-se agua destilada (50% v/v) para
cristalizacdo. Na manha seguinte, filtrou-se o sélido cristalino amarelo palido de p-

(Me2N)CsH4SeCN em funil sinterizado e secou-se sob vacuo.

secN| CoHioN2Se: 225,15 g-mol'l; sélido cristalino de coloracéo
/O/ amarela palida, sensivel a umidade. Rendimento: 69%
Y (2,124 g; 9,43 mmols), baseado no SeO,. Ponto de fuséo:

| 102 - 103 °C.

Segunda etapa: hidrolise basica do selenocianato de p-N,N-dimetil-anilina — p-
(MezN)C6H4SeCN

2 p-(Me,N)C:H,SeCN + 2 NaOH » (p-SeC:H,NMe
p-(Me;N)CgH, EtOH/ELOMH,0 (p eHa 2)2
Ar, t.a.

Esquema 5. Sintese de (p-SeCgHsNMey).,.

Em baldo de duas bocas, previamente flambado, sob atmosfera de argonio,
suspendeu-se 2,124 g (9,43 mmols) de p-(Me;:N)CsHsSeCN em 30 mL de etanol.
Entdo se adicionou 20 mL de éter etilico para auxiliar na solubilizacdo do
selenocianato. Em seguida acrescentou-se 0,378 g (9,43 mmols) de NaOH
previamente dissolvido em 8 mL de agua destilada. A solugcédo passou de palida para
laranja translicida e apos aproximadamente 5 minutos, observou-se a precipitacao

de um sdlido laranja de (p-SeCgHsNMe3).. Manteve-se o0 sistema sob agitacdo e
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atmosfera de argbnio por 3 horas. Entdo se acrescentou CH,CI, até solubilizacdo do
solido laranja, filtrou-se a solucdo em papel-filtro, para remoc¢éo de qualquer residuo
de selénio elementar, e concentrou-se a solucdo mae em rotaevaporador. Lavou-se
o0 remanescente no baldo com 10 mL de agua destilada, filtrou-se o solido laranja de

(p-SeCsHsNMey), formado e secou-se sob vacuo.

C16H20N2Se,: 398,26 g-mol?, sélido laranja, estavel

N
/O/ ™| ao ar. Rendimento: 91% (24,709 g; 4,29 mmols),
Se baseado no p-(Me;N)CsH4SeCN. Ponto de fuséo: 117

Se\
SN : — 118 °C.

3.2.1.3. Dicalcogenoéteres — RE(CH,),ER, E = Se, Te; n =1, 3%

ER NaBH, (excesso)/Et > 2 NaER HCH B RE(CH,),ER
(ER); THF a THF (CHzn
Ar, t.a. Ar, ta.

(E = Se, Te; R = Ph, p-CgH,;NMe,)

Esquema 6. Sintese de RE(CH,),ER.

Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argbnio, dissolveu-se 2
mmols de (ER); (E = Se, R = Ph, p-C¢HsNMe,; E = Te, R = Ph) em 5 mL de THF
anidro. Entdo se adicionou 6 mmols de NaBH, e etanol anidro, gota-a-gota via
seringa, até a solucdo tornar-se incolor translicida efervescente. Neste ponto,
acrescentou-se 2 mmols de Br(CH),Br (n = 1, 3) via seringa e entdo observou-se a
formacéao de um precipitado branco. Manteve-se o sistema sob agitacdo e atmosfera
de argbnio por 5 horas. Em seguida, adicionou-se solugdo aquosa saturada de
NH,4CI até o sistema atingir pH 7 e extraiu-se com solucdo aquosa saturada de NacCl
e acetato de etila. Purificou-se o produto bruto em coluna cromatografica eluida

inicialmente em hexano e apés em solucdo hexano/acetato de etila (97/3).

o

Ci3H12Ses: 326,15 g-mol'l; 6leo amarelo, estavel ao ar.
Rendimento: 56% (365 mg; 1,12 mmols), baseado no

BrCH,Br. RMN 'H (CDCls): & = 7,47 — 7,43 ppm (m, 4H,




43

Ph); 7,22 — 7,18 ppm (m, 6H, Ph); 4,15 ppm (t, 2H, CH,). RMN **C (CDCls): & =
133,08; 130,93; 129,27; 127,69; 21,16 ppm. RMN "’Se (CDCls): & = 346,72 ppm.

Se__~_Se CisHi6Sey: 354,12 g-mol’;  6leo  levemente
©/ amarelado, estavel ao ar. Rendimento: 67% (474 mg;

1,34 mmols), baseado no Br(CH,);Br. RMN *H
(CDCl): 6 =7,40 — 7,36 ppm (m, 4H, Ph); 7,18 — 7,14 ppm (m, 6H, Ph); 2,91 ppm (t,
4H, CHy); 1,97 ppm (qui, 2H, CH,). RMN **C (CDCls): & = 132,84; 129,99; 129,18;
127,02; 30,31; 27,56 ppm. RMN ""Se (CDCls): & = 289,15 ppm.

Se__~_Se C1oH26N2Se,: 440,34 g-mol™; sélido branco,

/O/ \O\ estavel ao ar. Rendimento: 83% (734 mg;
\T T/ 1,67 mmols), baseado no Br(CH);Br. RMN
'H (CDCly): & = 7,40 ppm (d, 4H, p-
CeHiNMey); 6,62 ppm (d, 4H, p-CsHsNMey); 2,96 ppm (s, 12H, NMey); 2,85 ppm (t,
4H, CHy); 1,96 ppm (qui, 2H, CH,). RMN *C (CDCls): & = 150,14; 136,20; 114,34;
113,07; 40,49; 30,42; 28,99 ppm. RMN "’Se (CDCls): & = 271,09 ppm.

{ Te _Te CisHioTey: 423,43 g-mol?; 6leo marrom-avermelhado,
©/ \O} passivel de oxidacdo ao ar quando em solucéo.
Rendimento: 75% (635 mg; 1,50 mmols), baseado no
BrCH,Br. RMN *H (CDCls): & = 7,68 — 7,65 ppm (m, 4H, Ph); 7,25 — 7,20 ppm (m,
2H, Ph); 7,17 — 7,13 ppm (m, 4H, Ph); 3,83 ppm (t, 2H, CH,). RMN *C (CDCls): & =
138,13; 129,48; 128,19; 115,96; -37,05 ppm. RMN %Te (CDCls): § = 592,03 ppm.

[ Te__~_Te CisHigTes: 451,49 g-mol™; 6leo laranja, passivel de
©/ O} oxidacgdo ao ar quando em solugéo. Rendimento: 48%

(433 mg; 0,96 mmol), baseado no Br(CH,)3;Br. RMN
'H (CDCls): § = 7,63 — 7,60 ppm (m, 4H, Ph); 7,22 — 7,18 ppm (m, 2H, Ph); 7,13 —
7,09 ppm (m, 4H, Ph); 2,86 ppm (sept, 4H, CH>); 2,15 ppm (qui, 2H, CH,). RMN 3C
(CDCl3): & = 138,61; 129,32; 127,78; 111,62; 33,46; 10,63 ppm. RMN ?*Te (CDCly):
0 =471,29 ppm.
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3.2.1.4. Fenilcalcogenolatos de indio(lll) — In(EPh)s;, E = S, Se

2In® + 3 (EPh), ———— > 2In(EPh
( )2 Xileno; Ar; A ( )3

Esquema 7. Sintese de In(EPh)s.

Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argbnio, dissolveu-se 3
mmols do dicalcogeneto de difenila em 20 mL de xileno anidro. Entdo se adicionou 2
mmols de indio elementar em pequenos pedacos e mais 10 mL de xileno.
Submeteu-se o sistema a agitacdo e refluxo, sob atmosfera de argbnio, até o
consumo majoritario do metal (aproximadamente 12 horas). Entdo se filtrou a
reacao, ainda quente, em funil sinterizado. Para E = S, o produto precipitou ao longo
da reacdo, enquanto que para E = Se, isolou-se o produto por cristalizacdo na

solucao mae apos resfriamento.

In(SPh); — CigH15InS3: 442,32 g-mol'l; solido branco, estavel ao ar. Rendimento:
94% (831 mg, 1,88 mmols), baseado no In. Ponto de fuséo: 242 — 244 °C.

In(SePh); — CigHisInSes: 583,01 g-mol™; sélido cristalino de coloracdo amarela,
estavel ao ar. Rendimento: 92% (1,07 g, 1,83 mmols), baseado no In. Ponto de
fusdo: 149 — 150 °C.

3.2.1.5. Halotrifenilfosfinacobre(l) — Cu(PPhs)X, X = Cl, Br*

At f bient
2CuX, + 3PPh; ———2F1F 5 Cu(PPhs)X

EtOH; A

Esquema 8. Sintese de Cu(PPhs)X.

Em baldo de duas bocas, com capacidade para 100 mL, acoplado a um
condensador de refluxo, dissolveu-se 10 mmols de CuCl;-2H,0 ou CuBr, em 50 mL
de etanol submetendo-se entdo a solugéao a refluxo. Neste ponto, adicionou-se 15
mmols de PPhz em trés por¢cdes. A solucdo tornou-se incolor e observou-se a
formacédo de um solido branco de Cu(PPh3)X. Manteve-se a solucdo sob refluxo por

1,5 horas. Entdo se desligou o aquecimento e deixou-se 0 sistema atingir
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temperatura ambiente. Filtrou-se o sélido branco de Cu(PPhz)X em funil sinterizado
e secou-se sob vacuo.

Cu(PPh3)Cl — CygH1sCICUP: 361,28 g-mol™, sélido branco-acinzentado estavel ao
ar. Rendimento: 96% (3,48 g; 9,6 mmols), baseado no CuCl,-2H,0. Ponto de fuséo:
239 — 240 °C.

Cu(PPh3)Br — CigHisBrCuP: 405,74 g-mol?, sélido branco estavel ao ar.

Rendimento: 97% (3,93 g; 9,7 mmols), baseado no CuBr,. Ponto de fusdo: 248 —
249 °C.

3.2.1.6. Clorotris(trifenilfosfina)cobre(l) — Cu(PPhz)sCI*

Atmosfera ambiente

4 CuCl,.2H,0 + 17 PPh; » 4 Cu(PPh;);CI
(20% excesso) EtOH; A

Esquema 9. Sintese de Cu(PPh3)sCl.

Em um erlenmeyer equipado com agitagdo magnética, alocado em capela,
suspendeu-se 5,57 g (21,25 mmol) de PPhz em 95 mL de etanol. Entdo se aqueceu
levemente o sistema até a total dissolucao da PPh3. Neste ponto, adicionou-se 0,851
g (5 mmol) de CuCl,-2H,0 em 5 porg¢des. Deixou-se a solucdo agitando por mais 10
minutos e entdo se desligou 0 aquecimento. Quando o sistema atingiu temperatura
ambiente, filtrou-se o solido branco de Cu(PPh3)Cl obtido em funil sinterizado.

Secou-se o0 solido sob vacuo.

Cu(PPh3)3:Cl — Cs4H4sCICuP3: 885,86 g-mol'l, solido branco estavel ao ar.
Rendimento: 94% (4,16 g; 4,7 mmols), baseado no CuCl,-2H,0. Ponto de fuséo: 165
— 167 °C.

3.2.1.7. Nitrato(trifenilfosfina)prata(l) — Ag(PPh3)NO3*?

Atmosfera ambiente
AgNO; + PPh; > Ag(PPh;)NO;
(30% excesso) MeOH/MeCN

Esquema 10. Sintese de Ag(PPh3)NO:s.
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Em um baldo suspendeu-se 1,311 g (5 mmols) de trifenilfosfina em 10 mL de
metanol. Entdo se adicionou 1,104 g (6,5 mmols) de AgNO3; previamente dissolvido
em uma mistura de 1 mL de acetonitrila e 4 mL de metanol. Manteve-se o sistema
sob agitacdo por 15 minutos. Neste ponto desligou-se a agitacdo e deixou-se o
sistema em repouso para cristalizagdo do produto. Na manha seguinte, filtrou-se o
sélido branco cristalino de Ag(PPh3)NO; formado e secou-se sob vacuo.

Ag(PPh3)NO; — CigHisAgNOsP: 432,16 g-mol?, sélido branco estavel ao ar.
Rendimento: 60% (1,29 g; 3,0 mmols), baseado na PPhs. Ponto de fuséo: 195 — 198
°C.

3.2.2 Sintese dos compostos 1 — 6

3.2.2.1. Composto 1 — BrzInCH,Se(Ph)(CH,)3Se(Ph)CH2InBr;

PN
PhSe”* 3 SePh
2 InBr + 2 CH,Br,—» 2Br,In~ “Br : b [Bran " sethse B,
diox. diox. | |
Ar; t.a. Ar; t.a. Ph Ph

Esgquema 11. Sintese do composto 1.

Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argbénio, suspendeu-se
195 mg (1 mmol) de InBr em 1 mL de 1,4-dioxano (diox) anidro. Entédo se adicionou
350 pL (869,3 mg; 5 mmols) de CH,Br, via seringa e deixou-se o sistema sob
agitacdo até o total consumo do InBr (obtencdo de uma solucéo incolor translicida).
Neste ponto, removeu-se totalmente o residuo volatil em alto vacuo obtendo-se um
sélido branco de Br;In(diox),CH,Br. Manteve-se o sistema sob vacuo por mais 1
hora. Entdo redissolveu-se o Br;In(diox),CH,Br em 1 mL de 1,4-dioxano e
acrescentou-se 177 mg (0,5 mmol) de PhSe(CH,)3SePh e mais 2 mL de 1,4-
dioxano, obtendo-se uma solucéo incolor translicida. Apés 6 horas de agitacédo, a
solucdo apresentou-se turva. Removeu-se o solvente em alto vacuo até obtencao de
um sélido branco. Filtrou-se o solido branco e secou-se sob vacuo. Identificou-se tal

so6lido como o composto 1.
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C17H20Brgln,Sey: 1091,32 g-mol™; soélido branco,
e '3Se InBr;

estavel ao ar. Rendimento: 94% (514 mg; 0,47
Ph Ph

mmol), baseado no PhSe(CH.);SePh. RMN "’Se
(Acetona-dg): 6 = 338,97 ppm. MS (m/z): 1012 (9); 738 (6); 656 (7); 642 (7); 566 (6);
199 (0); 170 (9); 156 (9); 114 (9); 91 (0).

3.2.2.2. Composto 2 — Br3InCH,Se(Ph)CH,SePh

N
PhSe SePh o~
InBr + CH,Br,—— Br,In~ “Br _ »|Br3in” "Se” “SePh
diox. diox. Ph
Ar; t.a. Ar; t.a.

Esquema 12. Sintese do composto 2.

Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argbnio, suspendeu-se 98
mg (0,5 mmol) de InBr em 1 mL de 1,4-dioxano anidro. Entdo se adicionou 175 pL
(434,6 mg; 2,5 mmols) de CH2Br, via seringa e deixou-se o sistema sob agitacédo até
o total consumo do InBr (obtencdo de uma solucao incolor translicida). Neste ponto
removeu-se totalmente o residuo volatil em alto vacuo obtendo-se um solido branco
de BraIn(diox),CH,Br. Manteve-se o0 sistema sob vacuo por mais 1 hora. Entdo
redissolveu-se o Braln(diox),CH,Br em 1 mL de 1,4-dioxano e acrescentou-se 163
mg (0,5 mmol) de PhSeCH,SePh e mais 2 mL de 1,4-dioxano obtendo-se uma
solucéo incolor translucida. Apos 7 horas e 40 minutos de agitacdo, a solucéo
permanecia incolor translicida. Removeu-se totalmente o solvente em alto vacuo
obtendo-se um o6leo castanho claro. Lavou-se o 0leo com hexano e secou-se sob

alto vacuo. Identificou-se tal 6leo como o composto 2.

[Br3ln/\Sle/\SePhJ C1sH14Br3InSe,: 694,71 g-mol'l; Oleo castanho claro, estavel

Ph ao ar. Rendimento: 97% (336 mg; 0,48 mmol), baseado no

PhSeCH,SePh. RMN “Se (Acetona-dg): § = 423,51; 423,19 ppm. MS (m/z): 614 (6);
340 (9); 170 (9), 114 (9).
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3.2.2.3. Composto 3 — BrsInCH,Te(Ph)(CHz)sTe(Ph)CHzInBrs

PN
PhTe”" 3 TePh
2 InBr + 2 CH,Br, —— 2Br,In~ “Br . > Br3ln/\Te/H5Te/\lnBr3
diox. diox. | |
Ar; t.a. Ar; t.a. Ph Ph

Esquema 13. Sintese do composto 3.

Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argbénio, suspendeu-se
195 mg (1 mmol) de InBr em 1 mL de 1,4-dioxano anidro. Entéo se adicionou 350 pL
(869,3 mg; 5 mmols) de CH,Br, via seringa e deixou-se o0 sistema sob agitacao por 5
horas. Observou-se a formacdo de uma solucdo incolor transllicida, porém a
permanéncia de um residuo sélido de InBr. Filtrou-se a solucdo em sistema fechado
para eliminacdo do InBr remanescente. Apods a filtracdo, removeu-se totalmente o
residuo volatil em alto vacuo obtendo-se um solido branco de Br,In(diox),CH,Br.
Manteve-se o sistema sob vacuo por mais 1 hora. Entdo redissolveu-se o
Br.In(diox),CH,Br em 1 mL de 1,4-dioxano e acrescentou-se 226 mg (0,5 mmol) de
PhTe(CHy)sTePh e mais 2 mL de 1,4-dioxano obtendo-se uma solucdo marrom
translicida. ApOs aproximadamente 5 minutos da adicdo de PhTe(CHy)3TePh,
observou-se a formacao de um 6leo amarelo dourado e o clareamento da solucéo
mae. Apds 2 horas de agitacdo, deixou-se o sistema em repouso para decantacao
do 6leo amarelo dourado. Removeu-se a solucdo sobrenadante e secou-se o0 6leo
sob vacuo. Apds secar, 0 6leo tornou-se um sélido amarelo, que foi identificado
como o composto 3.

C17H20Brgln,Te,: 1188,60 g-mol™; sélido amarelo,
Br3ln/\Te/(A)5Te/\lnBr3 ) _
||°h ||°h estavel ao ar. Rendimento: 83% (493 mg; 0,41

mmol), baseado no PhTe(CH,);TePh. RMN ***Te:
nao foi possivel realizar o experimento de RMN devido a problemas de solubilidade
do composto nos solventes deuterados disponiveis (CDCl3, Acetona-dg, DMSO-dg €
THF-dg). MS (m/z): 836 (6); 754 (7); 248 (9); 220 (9); 206 (9); 114 (9).
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3.2.2.4. Composto 4 — BrsInCH,Te(Ph)CH,TePh

diox. diox. Ph

N
PhTe TePh NN
InBr + CHZBrZ —> Br2|n/\Br >[Br3|n Tle TePh]
Ar; t.a. Ar; t.a.

Esquema 14. Sintese do composto 4.

Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argonio, suspendeu-se 98
mg (0,5 mmol) de InBr em 1 mL de 1,4-dioxano anidro. Entdo se adicionou 175 pL
(434,6 mg; 2,5 mmols) de CH;Br; via seringa e deixou-se o sistema sob agitacédo até
o total consumo do InBr (obtencdo de uma solucao incolor translicida). Neste ponto
removeu-se totalmente o residuo volatil em alto vacuo obtendo-se um solido branco
de BraIn(diox),CH,Br. Manteve-se o sistema sob vacuo por mais 1 hora. Entdo
redissolveu-se o Braln(diox),CH,Br em 1 mL de 1,4-dioxano e acrescentou-se 212
mg (0,5 mmol) de PhTeCH,TePh e mais 2 mL de 1,4-dioxano obtendo-se uma
solucéo castanha translicida. Apds 5 horas e 25 minutos de agitacéo, observou-se a
formacdo de um 6leo amarelo e o clareamento da solu¢cdo méae e entdo se deixou o
sistema em repouso para decantacdo do Oleo amarelo. Removeu-se a solucdo
sobrenadante e secou-se o 6leo sob vacuo. Apds secar, o 6leo tornou-se um sélido

amarelo palido, que foi identificado como o composto 4.

[Br?,ln/\'l"e/\TePh] C14H14Br3InTe,: 791,99 g-mol™; sélido amarelo palido, estavel
Ph

ao ar. Rendimento: 47% (186 mg; 0,23 mmol), baseado no
PhTeCH,TePh. RMN *Te (DMSO-dg): ndo apresenta sinais. MS (m/z): 712 (6); 438
(9); 220 (9); 206 (9): 114 (9); 91 (0).

3.2.2.5. Composto 5 — BrzInCH,Te(Ph)CH,Te(Ph)CHzInBr;

A~
PhTe” >TePh
2 InBr + 2 CH,Br, —— 2Br,In~ “Br . > Br3ln/\Te/\Te/\InBr3
diox. diox. | |
Ar; t.a. Ar; t.a. Ph  Ph

Esquema 15. Sintese do composto 5.
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Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argbnio, suspendeu-se
195 mg (1 mmol) de InBr em 1 mL de 1,4-dioxano anidro. Ent&o se adicionou 350 pL
(869,3 mg; 5 mmols) de CH,Br, via seringa e deixou-se 0 sistema sob agitacao por 6
horas. Observou-se a formacdo de uma solucdo incolor translicida, porém a
permanéncia de um residuo sélido de InBr. Filtrou-se a solu¢éo em sistema fechado
para eliminacdo do InBr remanescente. Apos a filtracdo, removeu-se totalmente o
residuo volatil em alto vacuo obtendo-se um sélido branco de Braln(diox),CH2Br.
Manteve-se 0 sistema sob vacuo por mais 1 hora. Entdo redissolveu-se o
Br,In(diox),CH,Br em 1 mL de 1,4-dioxano e acrescentou-se 212 mg (0,5 mmol) de
PhTeCH,TePh e mais 2 mL de 1,4-dioxano obtendo-se uma solucdo castanha
translicida. Apos 5 horas e 15 minutos de agitacdo, observou-se a formacdo de um
6leo amarelo e o clareamento da solugdo mée e entdo se deixou o sistema em
repouso para decantacdo do 6leo amarelo. Removeu-se a solugcédo sobrenadante e
secou-se 0 Oleo sob vacuo. Apos secar, o0 6leo tornou-se um solido amarelo, que foi

identificado como o composto 5.

CisH16Breln,Te,: 1160,55 g-mol™; sélido amarelo,
Brgin” Te” Te~ InBr, . _
estavel ao ar. Rendimento: 68% (397 mg; 0,34

mmol), baseado no PhTeCH,TePh. RMN !*Te
(DMSO-dg): 6 = ndo apresenta sinais. MS (m/z): 808 (6); 726 (6); 712 (6); 438 (9);
220 (9); 114 (9); 91 (0).

|
Ph  Ph

3.2.2.6. Composto 6 — BrzInCH,Se(p-CsHsNMe2)(CH)3Se(p-CsHsNMe,)CH2INBrg

Br3,n/\ A s

P RSeM3\SeR
2InBr + 2 CH,Bry— 2 Bryln Br =
diox. diox.
Ar; t.a. Ar; t.a.
(R = p-CgHsNMe,)

/\/\

InBr3

Esquema 16. Sintese do composto 6.

Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argdnio, suspendeu-se
195 mg (1 mmol) de InBr em 1 mL de 1,4-dioxano anidro. Ent&o se adicionou 350 pL
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(869,3 mg; 5 mmols) de CH,Br; via seringa e deixou-se o0 sistema sob agitacao por 6
horas. Observou-se a formacdo de uma solug¢do incolor translicida, porém a
permanéncia de um residuo sélido de InBr. Filtrou-se a solu¢cdo em sistema fechado
para eliminacdo do InBr remanescente. Apos a filtracdo, removeu-se totalmente o
residuo volatil em alto vacuo obtendo-se um soélido branco de BrIn(diox),CH2Br.
Manteve-se 0 sistema sob vacuo por mais 1 hora. Entdo redissolveu-se o
Br,In(diox),CH2Br em 1 mL de 1,4-dioxano e acrescentou-se 220 mg (0,5 mmol) de
p-(Me2N)CsH4Se(CHy)3Se-p-CsHsNMe, e mais 2 mL de 1,4-dioxano. Apés 1 hora de
agitacdo, observou-se a formagdo de um Oleo verde. Manteve-se o sistema sob
agitacdo e atmosfera de argonio por mais 1 hora. Entdo se deixou o sistema em
repouso para decantacdo do Oleo verde. Removeu-se a solucdo sobrenadante e
secou-se 0 Oleo sob vacuo. Apds secar, 0 0leo tornou-se um sélido verde, que foi

identificado como composto 6.

5 |n/\s /(,9\ A Co1H3oBrglno,NoSes: 1177,46 g-m0|'1; sélido verde,
3 e 3°Se InBr3 ; .

sensivel ao ar. Rendimento: 91% (537 mg; 0,46

mmol), baseado no p-(MezN)CeHsSe(CH,)sSe-p-

CeHsNMe,. RMN  "Se  (Acetona-dg): & = nao

NN apresenta sinais. MS (m/z): 1098 (4); 824 (7); 728

(8); 457 (0).

3.2.3 Sintese dos compostos 7 — 11

3.2.3.1. Composto 7 — [CuzIn(PPhgz),SPh(u-SPh),]

2 In(SPh); + 2 Cu(PPh;);Cl ————» [[Cuzln(PPh3)ZSPh(p-SPh)4]J
MeOH

Condicoes
solvotermais

Esquema 17. Sintese do composto 7.

Em um tubo de ensaio suspendeu-se 44 mg (0,1 mmol) de In(SPh); em 5 mL
de metanol anidro. Entdo se adicionou 88 mg (0,1 mmol) de Cu(PPhs)sCl e mais 3
mL de metanol. Colocou-se o tubo de ensaio em um reator de aco inoxidavel (Figura

11) e fechou-se o reator. Submeteu-se o sistema a aquecimento em estufa Oxylab
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modelo OXY - E-1, equipada com controlador de temperatura Novus N1200,

utilizando programa de aquecimento com os pardmetros mostrados na Tabela 1.

Figura 11. Reatores utilizados na sintese dos compostos 7 a 10.

Tabela 1. Parametros de tempo (t) e temperatura (T) utilizados para a sintese do

composto 7.

Pr.tb = Min (minutos)?

Ptol = 0.0°

n° t, (min) Tn (°C)
0 - 30
1 60 50
2 60 70
3 60 80
4 360 80
5 120 70
6 120 60
7 60 40
8

9

Tempo total: 14 horas, com 6 horas a 80 °C.

a) unidade de tempo para a estufa atingir T,,; b) temperatura de tolerdncia da estufa; c) estagio do

programa de aquecimento.
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ApGs a estufa atingir temperatura ambiente, abriu-se o reator e observou-se a
presenca de cristais (blocos) incolores. Decantou-se a solugdo incolor e os cristais
remanescentes foram secos sob vacuo e quantificados. Estes cristais foram
analisados por difracdo de raios X e os dados cristalograficos e do refinamento

estrutural estao descritos na Tabela 3, ao final da se¢do 3.2.3.

[CuIn(PPh3),SPh(u-SPh).] (7): 1312,24 g-mol™, sélido cristalino incolor, estavel ao
ar. Rendimento: 50% (33 mg; 0,025 mmol), baseado no In(SPh)s. Ponto de fuséo:
163 — 167 °C. Andlise elementar: Tedrico C = 60,40%; H = 4,22%; Experimental C =
59,91%; H = 4,45%. Infravermelho (cm™): 3051 [ACaom-H)]; 1575, 1476 e 1434
[UC=C)]; 1023 [5p(C=C-H)]; 737 e 693 [p(C=C-H)].

3.2.3.2. Composto 8 — [CuzIn(PPhgz),SePh(u-SePh)]

2In(SePh); + 2 Cu(PPhg)sCl ————= (ICuzIn(PPh,),SePh(u-SePh),]]
e

Condicoes
solvotermais

Esquema 18. Sintese do composto 8.

Em um tubo de ensaio dissolveu-se 58 mg (0,1 mmol) de In(SePh); em 5 mL
de metanol anidro. Entdo se adicionou 88 mg (0,1 mmol) de Cu(PPhz)sCl e mais 3
mL de metanol. Colocou-se o tubo de ensaio em um reator de aco inoxidavel (como
o da Figura 11) e fechou-se o reator. Submeteu-se o0 sistema a aquecimento em
estufa Oxylab modelo OXY — E-1, equipada com controlador de temperatura Novus
N1200, no mesmo programa de aquecimento utilizado para a sintese do composto 7
(com os parametros mostrados na Tabela 1). Apbés a estufa atingir temperatura
ambiente, abriu-se o reator e observou-se a presenca de cristais (blocos) amarelo-
claro. Decantou-se a solu¢cdo amarela e os cristais remanescentes foram secos sob
vacuo e quantificados. Estes cristais foram analisados por difracdo de raios X e o0s
dados cristalograficos e do refinamento estrutural estdo descritos na Tabela 3, ao

final da se¢éo 3.2.3.

[CuoIn(PPh3),SePh(u-SePh)s] (8): 1546,74 g-mol™, sélido cristalino de coloracédo
amarela clara, estavel ao ar. Rendimento: 93% (72 mg; 0,046 mmol), baseado no



54

In(SePh)s. Ponto de fusdo: 180 — 183 °C. Andlise elementar: Tedrico C = 51,25%; H
= 3,58%; Experimental C = 51,99%: H = 3,63%. Infravermelho (cm™): 3051 [\{(Carom.-
H)]; 1573, 1472 e 1433 [(C=C)]; 1067 e 1019 [5,(C=C-H)]; 734 e 691 [dp(C=C-H)].

3.2.3.3. Composto 9 — [Cusln(PPh3z)3SePh(u-SePh)s(ps-SePh)s]

3In(SePh); + 4 Cu(PPhs)Cl ————> [[Cu4ln(PPh3)3SePh(,u-SePh)3(ﬂ3-SePh)3]j
e

Condicdes
solvotermais

Esquema 19. Sintese do composto 9.

Em um tubo de ensaio dissolveu-se 87 mg (0,15 mmol) de In(SePh); em 5 mL
de metanol anidro. Entdo se adicionou 72 mg (0,2 mmol) de Cu(PPh3)Cl e mais 3 mL
de metanol. Colocou-se o tubo de ensaio em um reator de a¢o inoxidavel (como o da
Figura 11) e fechou-se o reator. Submeteu-se 0 sistema a aquecimento em estufa
Oxylab modelo OXY — E-1, equipada com controlador de temperatura Novus N1200,

utilizando programa de aquecimento com os parametros mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de tempo (t) e temperatura (T) utilizados para a sintese do

composto 9.

Pr.tb = Min (minutos)?

Ptol = 0.0°

n° t, (Min) Th (°C)
0 - 70
1 60 90
2 60 110
3 60 120
4 240 120
5 120 110
6 120 100
7 120 80
8 120 60
9 180 40

Tempo total: 18 horas, com 4 horas a 120 °C.

a) unidade de tempo para a estufa atingir T,; b) temperatura de tolerancia da estufa; c) estagio do

programa de aquecimento.
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ApGs a estufa atingir temperatura ambiente, abriu-se o reator e observou-se a
presenca de cristais (blocos) amarelo-dourado. Decantou-se a solugao amarela e os
cristais remanescentes foram secos sob vacuo e quantificados. Estes cristais foram
analisados por difracdo de raios X em monocristal e os dados cristalograficos e do

refinamento estrutural estdo descritos na Tabela 3, ao final da se¢éo 3.2.3.

[CusIn(PPh3)sSePh(pu-SePh)s(us-SePh)s] (9): 2248,21 g-mol?, sélido cristalino de
coloracdo amarela dourada, estavel ao ar. Rendimento: 60% (68 mg; 0,03 mmol),
baseado no In(SePh)s. Ponto de fusdo: 174 — 177 °C. Andlise elementar: Teorico C
= 51,28%; H = 3,59%; Experimental C = 51,11%; H = 3,37%. Infravermelho (cm™):
3050 [ Carom-H)]; 1572, 1471 e 1433 [\{C=C)]; 1066 e 1019 [5,(C=C-H)]; 731 e 689

[op(C=C-H)].

3.2.3.4. Composto 10 — [Agz2In(PPh3),SPh(u-SPh)4]

3 In(SPh); + 4 Ag(PPh3)NO; M—OH> [[Agzln(PPh3)ZSPh(,u-SPh)4]J
e

Condigbes
solvotermais

Esquema 20. Sintese do composto 10.

Em um tubo de ensaio suspendeu-se 66 mg (0,15 mmol) de In(SPh); em 5 mL
de metanol anidro. Entdo se adicionou 86 mg (0,2 mmol) de Ag(PPh3)NO3; e mais 3
mL de metanol. Colocou-se o tubo de ensaio em um reator de aco inoxidavel (como
o da Figura 11) e fechou-se o reator. Submeteu-se 0 sistema a aquecimento em
estufa Oxylab modelo OXY — E-1, equipada com controlador de temperatura Novus
N1200, no mesmo programa de aquecimento utilizado para a sintese do composto 9
(com os parametros mostrados na Tabela 2). Ap6s a estufa atingir temperatura
ambiente, abriu-se o reator e transferiu-se a solug&o incolor translicida para um
recipiente adequado para cristalizacdo. Descartou-se a mistura de solidos
remanescente. Apos 4 dias, observou-se a formacgéo de cristais (blocos) incolores na
solucdo mae, que foram filtrados, secos sob vacuo e quantificados. Estes cristais
foram analisados por difracdo de raios X em monocristal e os dados cristalograficos

e do refinamento estrutural estdo descritos na Tabela 4, ao final da secéao 3.2.3.
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[Ag2In(PPh3),SPh(u-SPh),] (10): 1400,90 g-mol™, sélido cristalino incolor, estavel ao
ar. Rendimento: 54% (38 mg; 0,027 mmol), baseado no In(SPh)s. Ponto de fuséo:
150 — 155 °C. Analise elementar: Tedrico C = 56,58%; H = 3,96%; Experimental C =
56,07%; H = 3,77%. Infravermelho (cm™): 3055 [VCaom-H)]; 1576, 1474 e 1434
[{C=C)]; 1080 e 1023 [5p(C=C-H)]; 739 e 691 [p(C=C-H)].

3.2.3.5. Composto 11 — [Cuglnz(PPhs)2(u-SeR)s(M3-SeR)4Br(Br/SeR)] (R = p-
C6H4NM82)

5InBr + 5 (p-SeCgHsNMe,), — 5 Brin(p-SeR
(p 6Ha 2)2 THE (p )2 THE:

Ar; r.t. Ar; r.t.

6 Cu(PPhy)BY (-
—_—
[ (R =p-CgHsNMe;)

Cuﬁlnz(PPh3)2(,u-SeR)5(,u3-SeR)4Br(BrlSeR)]]

Esquema 21. Sintese do composto 11.

Em baldo previamente flambado, sob atmosfera de argbnio e agitacao
magnética, suspendeu-se 49 mg (0,25 mmol) de InBr em 1 mL THF anidro. Entéo se
acrescentou 100 mg (0,25 mmol) de (p-SeCsHsNMe;,), e mais 1 mL de THF e
submeteu-se o sistema a agitacdo. Apos aproximadamente 15 minutos, observou-se
o consumo do InBr e a solucéo passou de laranja para amarela dourada translicida.
Apbs 1 hora sob agitacdo, adicionou-se 122 mg (0,30 mmol) de Cu(PPh3)Br e mais 2
mL de THF. Observou-se o total consumo de Cu(PPh3)Br e a solu¢cdo manteve-se
amarela dourada translicida. Manteve-se o sistema sob agitacdo e atmosfera de
argonio por mais 4 horas. Neste ponto, transferiu-se a solucdo para um tubo de
Schlenk e fez-se interface com metanol, mantendo-se a solucdo sob atmosfera de
argbnio. Na manha seguinte, observou-se a presenca de cristais (blocos) amarelos.
Estes cristais foram analisados por difracdo de raios X em monocristal e os dados
cristalograficos e do refinamento estrutural estdo descritos na Tabela 4, ao final da

secao 3.2.3.

[Cuglnz(PPh3)2(U-SeR)s(Us-SeR)4Br(Br/SeR)] (R = p-CsHsNMey) (11): 3364,02
g-mol™, sélido cristalino de coloracdo amarela, estavel ao ar. Rendimento: 76% (127
mg; 0,038 mmol), baseado no InBr. O composto decompde na faixa de 135 — 155
°C. Andlise elementar: Tedrico C = 43,26%; H = 4,10%; N = 4,38%. Experimental C
= 43,09%; H = 4,24%; N = 4,28%. Infravermelho (cm™): 3053 [UCaom-H)]; 2876
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[vas(CH3)]; 2845 [v5(CHa)]; 2791 [UCair-N)]; 1590 e 1496 [C=C)]; 1434 [&(CHa)];
1347 [ACarom.-N)].

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

refinamento estrutural para os compostos 7 a 11.
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Tabela 3. Dados cristalogréficos e refinamento estrutural para os compostos 7 a 9.

7

8

9

Formula molecular
Massa molar
Temperatura (K)
Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

a(A)
b (A)
¢ (A)
a (%)
B)
7 ()
Volume (A%

Z; densidade calculada (g cm™)

Coeficiente de absorcéo linear (mm™)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcao de absorgéo
Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [I>20(])]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletrdnica residual (e A™)

CosHssCUINP,Ss
1312,24

173(2)

Mo Ko; 0,71073

Triclinico, PT

12,9565(5)
13,1014(5)
20,0086(7)
93,550(2)
103,068(2)
115,624(2)
2933,35(19)

2; 1,486

1,382

1336

0,24 x 0,17 x 0,08
1,75 a 30,58
-18<h<18
-18<k=<18
-26<1<28
69201

18005

99,8 %
Gaussiana
0,8237 e 0,9654
18005/0/685
1,033

R; = 0,0343
wR, = 0,0820
R; =0,0491
wR, = 0,0901
1,520 e -0,666

CesHssCusInP,Ses
1546,74

293(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, PT

12,5672(7)
13,2945(8)
20,6169(12)
93,070(5)
100,471(4)
115,463(4)
3024,3(3)

2; 1,698

4,176

1516

0,20 x 0,20 x 0,20
3,40 229,31
-15<h=<17
-18<k=<18
-28<1<28
33899

16221

97,9 %
Gaussiana
0,3602 e 0,5554
16221/12/667
0,960

R, =0,0444
WR, = 0,0892
R, =0,0770
wR, = 0,0987
1,372 e -1,223

CosHgoCuslnP3Se;,
2248,21

296(2)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, P2,/n

14,6082(4)
25,0963(7)
24,9110(6)

90
98,9290(10)
90

9022,0(4)

4, 1,655

4,101

4416

0,38 x 0,25 x 0,22
1,16 a 29,67
-20sh<20
-34<k<34
-34<1<34
131132

25494

99,8 %
Semi-empirica
0,3048 e 0,4656
25494/0/1000
1,000

R; =0,0357
wR, = 0,0639
R; =0,0768
wR;, = 0,0762
0,549 e -0,724

* R1 = |Fo - FclllFol; WRZ = [W(FoZ - FCZ)Z/(WFOZ)]—UZ-
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Tabela 4. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os compostos 10 e

11.

10

11

Formula molecular

Massa molar

Temperatura (K)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a(A)

bA)

c(A)

a (%)

B)

4Q)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g cm™)
Coeficiente de absorcéo linear (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

Ndmero de reflexos coletados
Numero de reflexos independentes
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 eletrnica residual (e A™)

CesHssAg2INP,Ss
1400,90

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, PT

12,3836(8)
13,3464(8)
20,2827(11)
92,047(3)
101,026(3)
116,025(3)
2929,4(3)

2, 1,588
1,326

1408

0,33x 0,28 x 0,16
1,03a31,10
-17<h<17
-19<k=<19
-28<1<29
77124

17962

99,4 %
Gaussiana
0,7662 and 0,8905
17962/0/685
1,128

R; =0,0213
wR, = 0,0682
R; = 0,0296
wR, = 0,0880
1,060 e -1,160

C121,20H136,50Br1,35CU6IN2N10 65P2S€10 65
3364,02

296(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, PT

17,9966(6)
19,9472(6)
23,0597(7)
69,1600(10)
69,2580(10)
72,2830(10)
7082,8(4)
2;1,577

4,387

3299

0,61 x 0,21 x 0,08
1,38 225,43
-21<h<21
24<ks<24
27<1<27
223994

25661

98,4 %
Gaussiana
0,2554 e 0,7591
25661/48/1114
1,041

R; = 0,0548
wR, =0,1681
R; =0,1063
wR; = 0,2006
1,459 e -1,438

* Rl = |Fo - FclllFol; WRZ = [W(FoZ - FCZ)Z/(WFOZ)]-”Z-
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3.2.4. Preparo de um composito a base de TiO, com o composto 9

Um compdsito a base de TiO, com o composto 9 (compdsito 9a) foi preparado
no intuito de verificar uma possivel aplicacdo para este composto como
fotocatalisador para geracédo de hidrogénio a partir da fotdlise da agua utilizando a
luz visivel. O compaosito 9a foi obtido conforme descrito a seguir, uma adaptacao do

procedimento descrito por Wu e Chen.*?

Ti(PrO), + CH3;COOH ——

— Composito 9a

Composto9 + PrOH——
(5% mol/mol)

Esquema 22. Obtencédo do compdsito 9a.

Em um frasco de vidro com capacidade para 5 mL, misturou-se 1 mmol de
Ti(PrO)s e 4 mmols de CH;COOH, sob agitacdo magnética e atmosfera ambiente
(solucdo A). Em um segundo frasco idéntico ao primeiro, suspendeu-se 0,05 mmol
do composto 9 em 4 mmols de 'PrOH. Entdo se adicionou CHCl; até solubilizagdo
total do respectivo composto (solucéo B). Neste ponto, acrescentou-se a solucao B a
solucdo A e manteve-se o sistema sob agitacdo magnética e atmosfera ambiente.
Apbs 24 horas, submeteu-se o0 sistema a aquecimento em chapa a 150 °C até a
eliminacdo total dos solventes. O solido final obtido foi entdo pulverizado

mecanicamente.
3.2.5. Uso de 9a como fotocatalisador

Empregou-se o compédsito 9a como fotocatalisador na reagdo de
fotodecomposicdo da dgua para producdo de hidrogénio (H) utilizando luz visivel.
Para a realizagéo destes experimentos, utilizou-se um reator de quartzo, no qual se
adicionou 1,49 g de trietanolamina (CsH15sNO3) e em seguida agua deionizada até
atingir-se a massa total de 10,49 g; mistura essa considerada a solucao inicial, que
compde metade do volume total do reator. A essa solucéo, adicionou-se 0,010 g do
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composito 9a na forma de pd, fechou-se o sistema, submeteu-se a agitacao
magnética e manteve-se sob vacuo por 15 minutos, quando entdo purgou-se o
reator com argoénio para equalizacdo da presséo interna. Depois, coletou-se uma
aliquota de 100 microlitros de gas do interior do reator, com auxilio de uma seringa
analitica, e procedeu-se a analise da amostra utilizando-se um equipamento de
cromatografia gasosa (marca Shimadzu modelo GC-2014) para evidenciar a
auséncia de qualquer H; antes do inicio da fotocatalise. Entdo se incidiu sob o reator
um feixe de luz, gerado por um simulador solar constituido por uma lampada de
xendnio com poténcia de 300 W, por um periodo de 6 horas. A cada hora, coletou-se
uma aliquota de 100 microlitros de gas do interior do reator e injetou-se no
cromatografo para analise de hidrogénio. A Figura 12 mostra o sistema utilizado

nestes experimentos.

() (b) () (d)

Figura 12. Sistema utilizado nos experimentos de fotocatalise: (a) reator de quartzo; (b) simulador

solar; (c) controlador de poténcia do simulador solar; (d) cromatégrafo.






4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na secédo 4.1. serdo apresentados os compostos obtidos das reacodes
envolvendo o composto organometalico BroInCH,Br e ligantes dicalcogenoéteres —
RE(CH2).ER. Sera também abordada a metodologia sintética utilizada para a sintese
dos compostos 1 — 6. Os compostos serdo apresentados e discutidos a partir da sua
caracterizagao.

A secdo 4.2. por sua vez, tratara dos compostos obtidos a partir de
calcogenolatos de indio(lll) — In(EPh); ou Brin(p-SeCsHsNMe3),. Da mesma forma
como na sec¢ao 4.1, sera inicialmente abordada a metodologia de sintese utilizada
na obtencdo dos compostos 7 — 11 e posteriormente estes compostos serao
apresentados e discutidos a partir de sua caracterizacao.

Para o composto 9, sera apresentada uma possivel aplicacdo para este como
fotocatalisador da fotdlise da agua para geracao de hidrogénio utilizando a luz solar.
No entanto, este trabalho ndo tem intencdo de discutir o processo fotocatalitico, o
objetivo desta parte do trabalho é apenas demonstrar que 0 composto 9 possui

potencial aplicacdo neste processo.

4.1. Derivados de Br,InCH,Br com ligantes dicalcogenoéteres

4.1.1. Metodologia

Os ligantes dicalcogenoéteres — RE(CH2)ER, E = Se, Te — podem ser obtidos
a partir da reagdo entre disselenetos ou diteluretos de diorganila com

dibromoalcanos,*® conforme Esquema 23.

Ar, t.a Ar! ta

(E = Se, Te; R = Ph, p-CgHsNMe,)

Esquema 23. Obtencao dos ligantes dicalcogenoéteres.
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A Equacéo 2 representa a forma genérica de obtencdo do organometalico de
indio — X,InCH,X. Este pode ser obtido a partir da inser¢do oxidativa de haletos de
indio(l) em uma das ligacdes carbono-halogénio de dihalometanos em solventes

coordenantes como acetonitrila, THF e 1,4-dioxano.” *€®

X + 5 Ny ——— T Ny (Equagio 2)

X2|n
(X=Br,1)

A proposta de sintese dos compostos de interesse esta baseada no carater
eletrofilico do &tomo de carbono ligado ao centro metalico de indio. A possibilidade
de interacdo eletrbnica entre os pares de elétrons livres do atomo de halogénio

ligado ao &tomo de carbono e um orbital p vazio do centro metédlico de indio

proporciona a ocorréncia de duas formas tautomeéricas para os compostos XzInCH2X
(Esquema 24). A ocorréncia destas formas tautoméricas por sua vez, € responsavel
pelo carater eletrofilico do atomo de carbono.*®® A forma tautomérica B no Esquema
24 pode receber o ataque de um nucleéfilo (LM, ou ligante macio), gerando
compostos de féormula geral XsInCH,LM (LM = PR3, SR,, SeR,).” 182192

N
InX \\\\\\ H \\\\\\ In
X O\
H H X
v
+ -
X2In8 S = = ?In\
0\ x™f ch,
X
(A) (B)

Esquema 24. Relacao tautomérica existente nos compostos X,InCH,X.

No Esquema 25, esta representada a rota de sintese proposta para obtencao

dos compostos de interesse.
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|nX + CH2X2 —> X2|n X
RE/Hn\ER
X3In/\E/Hn\I|E/\InX3
R R

Esquema 25. Rota de sintese proposta para obten¢édo dos compostos de interesse.

Neste trabalho foram utilizados dicalcogenoéteres de estrutura geral
RE(CH.).ER (E = Se, Te; R = Ph, p-C¢HsNMey; n = 1, 3) como nucledfilos; e
BroInCH,Br como organometélico. Foram sintetizados seis novos compostos
(compostos 1 — 6) envolvendo a rota de sintese proposta. E importante notar que
estes sdo 0s primeiros compostos envolvendo o organometalico X2InCH2X e ligantes
bidentados, conforme pesquisa realizada em bancos de dados internacionais.** Os
compostos foram caracterizados através de Ressonancia Magnética Nuclear do
calcogénio correspondente ("’Se ou **Te) e Espectrometria de Massas. N&o foi
possivel a obtencéo de cristais adequados para analise estrutural destes compostos
e a estrutura prevista para cada composto esta baseada em compostos similares

descritos na literatura e ja apresentados na revisao bibliografica deste trabalho.

4.1.2. Apresentacao e discussdo dos compostos 1 a 6

O Esquema 26 representa de maneira geral a obtencdo dos compostos 1 a 6.
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21nBr + 2 CH,Br, —» 2 Br,in” “Br

diox.
Ar, t.a.

A

PhSe 3°SePh

f

2|Phse” “SePh_

PhTe/HE TePh

-

2|PhTe” “TePh

PhTe” “TePh

Ak

RSe 3"SeR

(R = p-CgHyNMe,)

Vs

.

Br, |n/\s ’HESe

e InBrj

Ph Ph
(Composto 1)

Vs

Brsln

/\sI e
Ph
(Composto 2)

SePh

\

Brj In/\ /ﬁ?Te

InBr;

Ph Ph
(Composto 3)

Ve

Br;in

/\Tle/\ TePh

Ph
(Composto 4)

Brsln

S Tle/\Te/\ InBr;

I
Ph Ph
(Composto 5)

\

/N\ /N\

(Composto 6)

/

Esquema 26. Obtencdo dos compostos 1 a 6.

Quando se utilizou PhSe(CH,)3SePh como ligante, obteve-se o composto 1 —
Br3InCH,Se(Ph)(CH,)3Se(Ph)CH.InBr;. Os principais dados do espectro de massas

(MS) do solido obtido da reacdo estdo expostos na Tabela 5. O espectro de massas

pode ser visualizado nas Figuras Al a A3 do Anexo A.

Tabela 5. Principais dados de MS para o composto 1. (continua)
Fragmento m/z
Brin Se/\/\Sle InBl’z 101269
Ph Ph
H_©® 738,65
Br3ln/\S|e/\/\S|e/
Ph Ph
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Ph

656,73

642,71

566,68

114,90

A anélise de RMN para "'Se do composto 1 (Figura 13) mostrou um Unico

sinal a 338,97 ppm; o que indica que os dois atomos de Se do ligante

PhSe(CH,);SePh s&o simetricamente equivalentes em 1, corroborando a estrutura

sugerida para o composto. Para o ligante PhSe(CH,)s;SePh livre, um sinal para '’Se

é observado a 289,15 ppm; estando de acordo com o relatado na literatura®.

A%

Brgln/\Sle SSle

Ph  Ph

/\InBr3

—338.97

RO Y

|Fo.060

0.055

0.050

0.045

0.040

0.035

1-0.030

0.025

0.020

0.015

0.010

0.005

450 440 430 420 410 400 3590 380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250

1 (ppm)

--0.010

Figura 13. Espectro de RMN "Se do composto 1 — BrsInCH,Se(Ph)(CH,);Se(Ph)CH,InBrs.
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Ao utilizar-se PhSeCH,SePh como ligante, obteve-se o composto 2, de
formula Br3InCH,Se(Ph)CH,SePh, quando a estequiometria utilizada de Br,InCH,Br
para PhSeCH,SePh foi de 1:1. Quando se utilizou dois equivalentes de Br,InCH,Br
para um equivalente de ligante, obteve-se um 6leo marrom escuro bastante instavel
ao ar, o que dificultou o manuseio e caracterizagdo de um possivel produto
semelhante ao composto 1, porém com apenas um fragmento CH, entre os dois
atomos de selénio.

Os principais fragmentos observados através da Espectrometria de Massas
do composto 2 estdo descritos na Tabela 6. O respectivo espectro de massas pode

ser visualizado nas Figuras A4 a A6 do Anexo A.

Tabela 6. Principais dados de MS para o composto 2.

Fragmento m/z

< 614,68

Brzln/\Sle/\SePh
Ph
@ 340,94
\Sle/\SePh
Ph

In* 114,90

No espectro de RMN de "“Se do composto 2 (Figura 14) é possivel observar
dois sinais: 423,51 e 423,19 ppm, respectivamente, evidenciando que os atomos de
selénio ndo sdo simetricamente equivalentes no composto 2. No espectro de RMN
de "’Se do ligante PhSeCH.,SePh livre, pode-se observar um Gnico sinal a 346,72

ppm; que esté de acordo com o descrito na literatura®.
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EE AN A [0-20
[ el
5 Br;in® Se "SePh| |on
I':h 10.18
0.17
10.16
- b
bl 10.15
g9 [0.00 0.14
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| -0.04 [0-13
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‘ - L0.11
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| l || 0.01
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L0.06
10.05
| L0.04
L0.03
L0.02
L0.01
-0.01
450 440 430 420 410 400 390 380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250
1 (ppm)

Figura 14. Espectro de RMN "’Se do composto 2 — Br;InCH,Se(Ph)CH,SePh.

Comparando-se os compostos 1 e 2 com compostos envolvendo selenetos —
BrsInCH,SeRR’ — descritos por Peppe e colaboradores em 2005, observa-se o
mesmo comportamento com relacdo ao RMN de "’Se. Tanto os compostos descritos
por Peppe quanto os compostos 1 e 2 apresentam deslocamentos quimicos
desblindados em relacdo aos deslocamentos quimicos dos respectivos ligantes
livres, RSeR’ e PhSe(CH,),SePh (Tabela 7). Ainda, Peppe e colaboradores nao
relataram a ocorréncia de acoplamentos heteronucleares em seus compostos,'®® o

gue também néo foi possivel de se observar nos compostos 1 e 2.

Tabela 7. Dados de RMN "’Se para os compostos selecionados.

Composto RMN "’Se (8, em ppm)
EtSeCH,Ph 284192
BrsInCH,Se(Et)CH,Ph 415'%
PhSe(CH,)sSePh 289,15%
1 338,97
PhSeCH,SePh 346,72%

2 423,51; 423,19
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O composto 3 — BrsInCH,Te(Ph)(CH,)sTe(Ph)CH.InBr; — analogo a 1, porém
com telurio no lugar de selénio, foi obtido através da reacao entre dois equivalentes
de BraInCH2Br e um equivalente de PhTe(CHy)sTePh. Na Tabela 8, estdo descritos
0s principais dados obtidos do espectro de massas do sélido obtido da reacéo.
Comparando-se os dados das Tabelas 5 e 8, € possivel observar a semelhanca
entre os fragmentos observados para os compostos 1 e 3. O espectro de massas do

composto 3 pode ser visualizado nas Figuras A7 e A8 do Anexo A.

Tabela 8. Principais dados de MS para o composto 3.

Fragmento m/z
Br3ln/\Te/\/\ 'I;'Ie/@) 536,63
h h
Brzlerr)'n/\Te/\/\Te/ o470
bh h
In* 114,90

Para o composto 3 nao foi possivel medir o espectro de RMN de ***Te devido
a pouca solubilidade do composto nos solventes deuterados disponiveis (CDCls,
Acetona-dg, DMSO-ds e THF-dg).

Para a obtencdo do composto 4, Br;InCH,Te(Ph)CH,TePh, semelhante ao
composto 2 (contendo Se), reagiu-se um equivalente de Br,InCH,Br com um
equivalente do ligante PhTeCH,TePh. Como esperado, os principais fragmentos
observados no espectro de massas do composto 4 sdo analogos aos fragmentos
observados para o composto 2, conforme pode ser visto comparando-se as Tabelas
6 e 9. O espectro de massas do composto 4 pode ser visualizado nas Figuras A9 a
A1l do Anexo A.

Tabela 9. Principais dados de MS para o composto 4.

Fragmento m/z
@ 712,66
Brzln/\'l'le/\ TePh
Ph
) 438,92
\Tle TePh
Ph

In* 114,90
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Para o composto 4 ndo € possivel observar qualquer sinal no espectro de
RMN para '*Te. Porém, para o ligante PhTeCH,TePh livre, observa-se um Gnico
sinal a 592,03 ppm, concordante com o valor descrito na literatura®. A dificuldade de
caracterizacdo do composto 4 via RMN de *Te pode estar relacionada & uma
associacao deste com o solvente deuterado necessario na solubilizacdo da amostra
(DMSO-dg) gerando um solido insolavel durante a realizacdo do experimento de
RMN.

Ao reagir-se dois equivalentes de BraInCH,Br com um equivalente de
PhTeCH,TePh, obteve-se o composto 5, BrslnCH,;Te(Ph)CH,Te(Ph)CH.InBr;, na
forma de um sdélido amarelo estavel, ao contrario do analogo de Se, reacdo na qual
nao foi possivel isolar o produto formado devido a sua instabilidade. O espectro de
massas do composto 5 (Figuras A12 a Al4 do Anexo A) indica os fragmentos

mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Principais dados de MS para o composto 5.

Fragmento m/z
~H A 808,59
Br3ln/\T|e 'Il'e
Ph Ph
® 726,67
Brzln/\'l'le/\'l'le/
Ph Ph
® 712,65
Brzln/\'l'le/\ TePh
Ph
In* 114,90

Para o composto 5 ndo é possivel observar qualquer sinal no espectro de
RMN para '*°Te, assim como para o composto 4. Porém, para o ligante
PhTeCH,TePh livre, observa-se um unico sinal a 592,03 ppm, concordante com o
valor descrito na literatura“®.

Para avaliar a influéncia do fragmento orgéanico ligado ao calcogénio no
escopo reacional sintetizou-se o ligante p-(Me,N)CgH;Se(CH3)sSe-p-CeHsNMe,. Ao
reagir este ligante com BriInCH,Br obteve-se o composto 6 — Br3InCH,Se(p-

CeHiNMe3)(CH,)3Se(p-CsHsNMe2)CH2INBrs, seguindo o previsto pela metodologia
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descrita e ndo causando nenhuma alteracdo no escopo reacional. O espectro de
massas do composto 6 (Figuras A15 a A18 do Anexo A) permitiu a identificacdo dos

fragmentos mostrados na Tabela 11.

Tabela 11. Principais dados de MS para o composto 6.

Fragmento m/z
Brgln/\Se Se/\InBr3 1147169
/N\ NH,
|3r3|n/\3e/\/\3e/\|§)Br2 1098,48
AN AN
® 824,75
Br3ln/\Se/\/\ge/
A AN
\ 728,81
"
Brzl(a/\Se Se
AN
| 457,07
"
@
\ge Se

N
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Comparando-se os compostos 1 e 6 € possivel observar que a mudanca no
fragmento orgéanico ligado ao atomo de selénio no ligante disselenoéter ndo implica
em alteracdo da metodologia de sintese proposta.

No espectro de RMN do composto 6 ndo é possivel observar nenhum sinal
para '’Se. Porém para o ligante p-(Me;N)CeHsSe(CH,)sSe-p-CsHsNMe, um sinal

para '’Se é observado em 271,09 ppm.

4.2. Clusters derivados de calcogenolatos de indio(lll)

4.2.1. Metodologia

Calcogenolatos de indio(lll) podem ser facilmente obtidos a partir da insercéo

oxidativa do metal na ligacdo calcogénio-calcogénio dos respectivos dicalcogenetos

40, 47

de diorganila, conforme Equacao 3, ou entdo pela insercdo oxidativa de haletos

de indio(l) na ligagéo E-E,* conforme Equacéo 4.

2In® + 3(ER), » 2In(ER); (Equacéo 3)
(E =S, Se; R=aril)

InX + (ER), — > XIn(ER), (Equacéo 4)
(X=Br, I; E=S, Se; R=aril)

Compostos contendo ligacdes In"-ER (E = S, Se, Te) possuem uma
reatividade termodinamica intrinseca, pois estas ligacdes envolvem um centro
metélico duro*® — In" — e centros macios — os ligantes calcogenolato.*® Desta forma,
pode-se aproveitar a labilidade destes compostos combinando-os com sais
metélicos de menor dureza em relagdo ao indio(lll) na tentativa de se obter materiais
diversificados. Neste trabalho, prop6s-se obter novos clusters derivados de
calcogenolatos de indio(lll) — In(ER); ou Brin(ER), (E = S, Se; R = aril) —
combinando essa classe de compostos com sais de metais com maior maciez que o

indio(lll), como cobre(l) e prata(l) por exemplo (Esquema 27).
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In(ER); M'(PPh;),,X 1] I
ou » (Cluster In -E-M]

Brin(ER),

(E =S, Se; R=aril; M' = Cu, Ag; X = CI', Br, I, NOy)

Esquema 27. Rota de sintese proposta para obtengéo de clusters derivados de calcogenolatos de

lnIII

Utilizando-se a estratégia sintética mostrada no Esquema 27, foram obtidos
cinco novos clusters ternarios In"-E-M' (M' = Cu, Ag; compostos 7 — 11). Para os
compostos 7 a 10 utilizou-se In(EPh); (E = S, Se) e as condicdes de reacgéo
empregadas na obtencdo destes compostos envolveram reacdes do tipo
solvotermais. Estas reacdes permitem que sejam utilizadas temperaturas maiores
gue a temperatura de ebulicdo do solvente, facilitando a solubilizacdo dos materiais
de partida.

Alterando-se o grupamento fenila para p-N,N-dimetil-anilina, ndo foi possivel a
obtencao de In(ER)s. Entéo, se utilizou a insercao oxidativa de InBr na ligacdo Se-Se
do disseleneto de bis(p-N,N-dimetil-anilina), gerando o selenolato do tipo Brin(p-
SeCgHsNMey), in situ, o que permitiu a obtencdo do composto 11, um dos primeiros

exemplos de cluster ternario In"-Se-Cu' contendo um grupamento arila substituido,

conforme pesquisa realizada em bancos de dados internacionais.**

4.2.2. Apresentacao e discusséo dos compostos 7 a 11

O Esquema 28 representa de forma geral a obtencdo dos compostos 7 a 10.

Cu(PPh,),Cl
[Cu,In(PPh;),EPh(u-EPh),] | «——=" In(

Composto 7. E=S Thax. = 80°C E=S;

Tmax. = 120°C

EP} )3 g( 3) 3
COIIIpOStO 10

[Agzln(PPhs)ZSPh(y-SPh),,]]

Composto 8: E = Se

E = Se;

Cu(PPh,)Cl
Tonae = 120°C

[Cu4|n(PPh3)3SePh(,u-SePh)3(,u3-SePh)3]
Composto 9

Esquema 28. Obtencao dos compostos 7 a 10.
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O composto 7 foi obtido a partir da reacéo entre In(SPh); e Cu(PPh3)sCl, em
metanol, utilizando condi¢cées solvotermais que envolveram uma temperatura
maxima de 80 °C mantida por 6 horas, conforme descrito na secdo 3.2.3.1 deste
trabalho. A analise por Difracdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto 7 cristaliza no sistema cristalino triclinico. Verificando-se o conjunto de
reflexdes coletadas, ndo foi observada uma condicdo de reflexdo especifica para a
classe integral (hkl), o que indica um tipo de Bravais P para a cela unitaria em
questao; e também nao foi encontrada uma simetria de Laue diferente de 1. De
acordo com informacdes extraidas da International Tables for Crystallography,®
referente as condi¢des de reflexdo, pode-se afirmar que o composto 7 pertence ao
grupo espacial P1 (2).

O grupo espacial P1 é centrossimétrico e apresenta apenas centros de
inversao (1) como operador de simetria. Uma solugdo da estrutura baseada no
grupo espacial P1 foi obtida empregando-se métodos diretos através do programa
SHELXS-2013.?” Posteriormente procedeu-se o refinamento da estrutura utilizando-
se o pacote de programas SHELXL-2014.2" Apés o refinamento, constatou-se a
presenca de duas moléculas do composto na cela unitaria. A rede cristalina do
composto 7 estd de acordo com os dados da International Tables for
Crystallography® para o grupo espacial PI. E possivel observar a relacdo entre o
diagrama na Figura 15a e a reproducédo da rede cristalina do composto 7 na Figura
15b.

Na Figura 15b, as moléculas em tons escuros (1, 2, 3 e 4) estdo em um plano
a frente das moléculas em tons claros (1a, 2a, 3a e 4a). A molécula 1 da origem a
molécula 4a através do centro de inversdo no centro da cela unitaria; as moléculas
2a e 3a através dos centros de inversdo nos centros de aresta; e a molécula la
através do centro de inversdo no veértice da cela unitaria. As moléculas 2 e 2a, 3 e 3a
e 4 e 4a se relacionam (entre si) através dos centros de inversdo nos vertices da
cela unitaria, da mesma forma que as moléculas 1 e la. A andlise feita a partir da
molécula 1 é também verdadeira para a molécula 1la, a qual se relaciona com as
moléculas 2, 3 e 4 através dos centros de inversdo localizados nos centros de
arestas e no centro da cela unitaria, respectivamente. Considerando-se apenas 0s
fragmentos moleculares dentro dos limites da cela unitaria na Figura 15b, existem
duas moléculas do composto 7 na cela unitaria: uma formada pelos fragmentos das

moléculas escuras, e a outra formada pelos fragmentos das moléculas claras.
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o

(o]

(a) (b)
Figura 15. (a) Representag&o do operador de simetria contido em uma cela unitéria vinculada ao
grupo espacial PT. e (b) projecéo da rede cristalina do composto 7 — [Cu,In(PPhg),SPh(u-SPh)4] —
na direcéo cristalografica [0 O 1]. Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de carbono e

hidrogénio.

Na Figura 16 estd representada a estrutura molecular do composto 7. A
projecdo ORTEP? correspondente é mostrada na Figura D1 do Anexo D.

Figura 16. Representacéo da estrutura molecular do composto 7 — [Cu,In(PPh3),SPh(u-SPh),]. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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Conforme pode ser visto na Figura 16, o composto 7 é um cluster ternario In"-

S-Cu' de férmula [Cualn(PPhs),SPh(u-SPh),]. O atomo de indio possui geometria de
coordenacao tetraédrica distorcida, formada por dois ligantes [u-SPh]” conectados ao
atomo de Cul, um ligante [u-SPh] conectado ao atomo de Cu2 e um ligante [SPh]
terminal. Um dos atomos de cobre (Cul) possui geometria de coordenacéo
tetraédrica distorcida, formada por um ligante [u-SPh]” conectado ao segundo atomo
de cobre (Cu2) e dois ligantes [u-SPh] em ponte com o atomo de indio; completa a
esfera de coordenacdo do metal um ligante PPh; terminal. O segundo atomo de
cobre (Cu2) possui esfera de coordenacgao trigonal plana, com um ligante PPhs
terminal e dois ligantes [U-SPh]” conectados aos outros &tomos metalicos. A Tabela

12 traz os principais comprimentos e angulos de ligacédo para o composto 7.

Tabela 12. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o0 composto 7.

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

In(1)-S(1) 2,4136(6) S(1)-In(1)-S(2) 117,29(2)
In(1)-S(2) 2,4934(5) S(1)-In(1)-S(3) 114,26(2)
In(1)-S(3) 2,4657(5) S(1)-In(1)-S(4) 111,66(2)
In(1)-S(4) 2,4813(5) S(2)-In(1)-S(4) 107,618(17)
Cu(1)-S(2) 2,4170(6) S(2)-In(1)-S(3) 95,237(17)
Cu(1)-S(3) 2,4878(6) S(3)-In(1)-S(4) 109,511(17)
Cu(1)-S(5) 2,3014(5) S(2)-Cu(1)-S(3) 96,627(19)
Cu(1)-P(1) 2,2327(5) S(2)-Cu(1)-P(1) 129,89(2)
Cu(2)-S(4) 2,3012(5) S(2)-Cu(1)-S(5) 99,544(18)
Cu(2)-S(5) 2,2162(5) S(3)-Cu(1)-P(1) 106,38(2)
Cu(2)-P(2) 2,2227(5) S(3)-Cu(1)-S(5) 108,452(19)
S(5)-Cu(1)-P(1) 113,643(19)
In(1)-S(2)-Cu(1) 79,791(17)
In(1)-S(3)-Cu(1) 78,975(16)
S(4)-Cu(2)-S(5) 113,39(2)
S(4)-Cu(2)-P(2) 115,53(2)
S(5)-Cu(2)-P(2) 130,45(2)

O composto 7 foi também analisado através de Espectroscopia UV-Vis, no

estado solido (reflectancia difusa), a fim de determinar qualitativamente o valor de
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sua energia de band gap otico (Eg). Na Figura 17, € mostrado o espectro de

reflectancia difusa do composto 7.
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Figura 17. Espectro de reflectancia difusa do composto [Cu,In(PPhz),SPh(u-SPh),] (7) na regido do
UV-Vis.

Os dados do espectro de reflectancia difusa do composto 7 foram convertidos
em dados de absorcdo através da funcdo Kubelka-Munk, conforme descrito na
secdo 3.1.4.° O valor de E, para o composto 7 foi estimado (Figura 18) e
corresponde a 3,02 eV. As propriedades oOticas de clusters derivados de
calcogenetos e calcogenolatos metalicos variam de acordo com a sua composicao
(elementos quimicos que o formam) e o seu tamanho (quantidade de atomos que
forma o nucleo do composto), sendo que quanto maior € o nucleo do composto,
menor sera seu band gap Otico, assemelhando-se cada vez mais com as
propriedades do material semicondutor (bulk material)."* Para o cluster
[CusInseSs2(SH)-Cl,]**", descrito por Huang e colaboradores em 2012,%* o valor de
Ey, € 2,28 eV, consideravelmente menor que o valor de Ey encontrado para o
composto 7 (3,02 eV), que tem menor nuclearidade, estando de acordo com a

relacdo esperada entre tamanho e valor E4 para clusters de mesma composicao.
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Figura 18. Espectro de absor¢do do composto [Cu,In(PPh3),SPh(u-SPh),] (7) na regido do UV-Vis.

Ao trocar-se In(SPh); por In(SePh)s; e utilizando-se as mesmas condi¢des de
reacao que foram empregadas para obtencdo do composto 7, obteve-se 0 composto
8. A andlise por Difracdo de raios X em monocristal demonstrou que o composto 8
cristaliza no sistema cristalino triclinico, com os mesmos parametros de cela
observados para o composto 7, sendo ambos, portanto, isoestruturais. Assim sendo,
procedeu-se a determinacdo da estrutura do composto 8 de maneira anadloga ao
procedimento adotado para o composto 7. Apds o refinamento, constatou-se a
presenca de duas moléculas do composto 8 na cela unitaria.

A rede cristalina do composto 8 esta de acordo com os dados da International
Tables for Crystallography® para o grupo espacial PI. E possivel observar a relacéo
entre o diagrama na Figura 19a e a reproducao da rede cristalina do composto 8 na
Figura 19b. As moléculas em tons escuros (1 e 2) estdo em um plano a frente das
moléculas em tons claros (1a e 2a). A molécula 1 se relaciona com a molécula 2a
através de um centro de inversao localizado no centro da cela unitaria, e com a
molécula la através de um centro de inversdo no centro de aresta. A molécula la
por sua vez, se relaciona com a molécula 2 através do centro de inversao no centro
da cela unitéria. A relacdo entre as moléculas 2 e 2a é um centro de inversdo no
centro de aresta da cela unitaria. Considerando-se apenas o0s fragmentos

moleculares dentro dos limites da cela unitaria, observa-se a presenca de duas
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moléculas do composto 8 na cela unitaria: uma formada pelos fragmentos das

moléculas escuras e a outra formada pelos fragmentos das moléculas claras.

1a > &
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0 b ) ’/_> H/ p

a

2a_
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2 @P
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(a) (b)

Figura 19. (a) Representag&o do operador de simetria contido em uma cela unitéria vinculada ao
grupo espacial PT;* e (b) projecéo da rede cristalina do composto 8 — [Cu,In(PPhz),SePh(u-SePh),] —
na direcéo cristalografica [0 O 1]. Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de carbono e

hidrogénio.

Na Figura 20 estad representada a estrutura molecular do composto 8. A
projecdo ORTEP?® correspondente é mostrada na Figura D2 do Anexo D.

Figura 20. Representacéo da estrutura molecular do composto 8 — [Cu,In(PPh3),SePh(u-SePh),]. Os
atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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O composto 8, analogo ao composto 7, é um cluster ternario In"-Se-Cu' de
formula [Cuzln(PPhs),SePh(u-SePh),]. Assim, o composto 8 é formado por duas
unidades tetraédricas distorcidas, {In(SePh);} e {Ph3sPCu(SePh)s} (Cul), que estdo
conectadas entre si através de dois ligantes [u-SePh]” conectando os atomos de In e
Cul (Figura 20); e ainda por uma unidade trigonal plana {PhzPCu(SePh),} (Cu2), que
esta conectada as unidades tetraédricas através de cada um dos dois ligantes [u-
SePh]’, um em ponte com o atomo de indio e outro com o atomo de Cul. A Tabela
13 traz os principais comprimentos e angulos de ligagédo para o composto 8.

Tabela 13. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 8.

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

In(1)-Se(1) 2,5402(6) Se(1)-In(1)-Se(2)  110,77(2)
In(1)-Se(2) 2,5905(5) Se(1)-In(1)-Se(3)  114,761(19)
In(1)-Se(3) 2,6124(5) Se(1)-In(1)-Se(4)  114,38(2)
In(1)-Se(4) 2,5868(5) Se(2)-In(1)-Se(3)  108,906(17)
Cu(1)-Se(3) 2,5645(7) Se(2)-In(1)-Se(4)  109,778(17)
Cu(1)-Se(4) 2,5618(7) Se(3)-In(1)-Se(4)  97,476(17)
Cu(1)-Se(5) 2,4310(6) Se(3)-Cu(1)-Se(4)  99,35(2)
Cu(1)-P(1) 2,2445(11) Se(3)-Cu(1)-Se(5)  98,34(2)
Cu(2)-Se(2) 2,4179(7) Se(3)-Cu(1)-P(1)  126,77(3)
Cu(2)-Se(5) 2,3401(6) Se(4)-Cu(1)-Se(5)  106,83(2)
Cu(2)-P(2) 2,2374(11) Se(4)-Cu(1)-P(1)  108,65(4)
Se(5)-Cu(l)-P(1)  114,62(4)
In(1)-Se(3)-Cu(l)  77,421(18)
In(1)-Se(4)-Cu(l)  77,931(18)
Se(2)-Cu(2)-Se(s)  114,91(2)
Se(2)-Cu(2)-P(2)  114,59(4)
Se(5)-Cu(2)-P(2)  130,15(4)
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Avaliou-se o comportamento do composto 8 através de Espectroscopia UV-
Vis, no estado soélido (reflectancia difusa), com o intuito de determinar
qualitativamente o valor de sua energia de band gap otico (Eg). A Figura 21 mostra o

espectro de reflectancia difusa obtido para o composto 8.
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Figura 21. Espectro de reflectancia difusa do composto [Cu,In(PPh3),SePh(u-SePh),] (8) na regido
do UV-Vis.

Os dados do espectro de reflectancia difusa do composto 8 foram convertidos
em dados de absorcdo através da funcdo Kubelka-Munk, conforme descrito na
secdo 3.1.4.% O valor de E, para o composto 8 foi estimado graficamente (Figura
22) e corresponde a 2,84 eV, valor este bastante proximo da faixa de valores de

band gap de outros semicondutores ja descritos na literatura.>
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Figura 22. Espectro de absor¢@o do composto [Cu,In(PPh3),SePh(u-SePh),] (8) na regido do UV-Vis.

Alterando-se a condi¢do solvotermal de reagcdo de 6 horas a 80 °C para 4
horas a 120 °C obteve-se o composto 9, a partir de In(SePh); e Cu(PPh3)Cl. A
analise por Difracdo de raios X em monocristal demonstrou que o composto 9
cristaliza no sistema cristalino monoclinico. Verificando-se o conjunto de reflexées
coletadas, ndo foi observada uma condicdo de reflexdo especifica para a classe
integral (hkl), o que indica um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questao. Ja
para as classes zonal (hOl) e serial (h00, 0kO, 00I) foram observadas condi¢cdes de

reflexdo vinculadas aos operadores de simetria N e 2;. De acordo com informacdes

extraidas da International Tables for Crystallography,

referente as condi¢des de
reflexdo, pode-se afirmar que o composto 9 pertence ao grupo espacial P2;/n (14).
Este grupo espacial é centrossimétrico e apresenta uma simetria de Laue 2/m. As
condicbes de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial se

encontram listadas na Tabela 14.
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Tabela 14. Condicdes de reflexdo observadas para a rede com simetria monoclinica
do composto 9, pertencente ao grupo espacial P24/n.

Dominio da condicdo Reflexdo Condicao de reflexao Interpretacao
Integral hkl - Tipo de Bravais P
Zonal hol h+1=2n Operadorn L [0 1 0]
Serial h0O h=2n Operador 2; // [1 0 O]
Serial 0kO k=2n Operador 2, // [0 1 O]
Serial ool [=2n Operador 2, // [0 0 1]

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P2;/n foi obtida
empregando-se métodos diretos através do programa SHELXS-2013.%
Posteriormente procedeu-se o refinamento da estrutura utilizando-se o pacote de
programas SHELXL-2014.%” Ap6s o refinamento, constatou-se a presenca de quatro
moléculas do composto na cela unitaria. A organizacéao tridimensional do composto
9 se inclui no grupo espacial centrossimétrico P2;/n. A rede cristalina pode ser
prevista a partir da andlise dos operadores de simetria contidos na rede monoclinica,
segundo os dados da International Tables for Crystallography.® Ao comparar o
diagrama da Figura 23a com a projecao da rede cristalina do composto 9 (Figura
23b), é possivel encontrar a relacao entre ambas.

Na Figura 23b, as moléculas em tons escuros (1, 2 e 3) estdo projetadas a
frente das moléculas em tons claros (1a, 2a e 3a). A molécula 1 se relaciona com as
moléculas la e 3a através de eixos de rotacdo-translacdo de ordem 2 paralelos ao
eixo cristalogréfico b (2, // [0 1 O] na Tabela 14); com a molécula 2a através de um
centro de inversdo no centro da cela unitaria; e com a molécula 2 através de um
plano de espelhamento-deslizamento diagonal perpendicular ao eixo cristalogréafico b
(n L [0 1 0] natabela 14), sendo que a operacao de simetria parcial de espelhamento
esta evidenciada, principalmente, pelo posicionamento dos atomos Cu3 e P3, que
na molécula 1 estdo a frente dos atomos Cu4 e Se5, e na molécula 2 estdo atras
destes. Tal posicionamento pode ser melhor visualizado na Figura 23c: os planos de
espelhamento-deslizamento n estdo afastados dos planos ac delimitantes da cela
unitaria por uma distancia igual a Y4 de b, passando através das moléculas,
deixando-as, por tanto, quase no mesmo plano uma em relacdo a outra. A operacéao

parcial de deslizamento diagonal, ou seja a “2(a + c), que completa n, leva ao
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posicionamento final da molécula 2 em relagdo a molécula 1. O operador n também

relaciona as moléculas 2a e 3a.

O
1 C
4

¢ Cu
@ Se
eP

@) (b)

(©)

Figura 23. (a) Representagdo dos operadores de simetria contidos em uma cela unitaria vinculada ao
grupo espacial P2:/n;>° (b) projecéo da rede cristalina do composto 9 — [Cu,In(PPhs);SePh(u-
SePh);(Us-SePh)s] — na diregdo cristalografica [0 1 O]; e (c) projecdo complementar de parte da rede
cristalina do composto 9 na direcéo cristalografica [0 0 1] evidenciando a operac¢éo parcial de simetria
de espelhamento perpendicular a b que compde o operador n. Para maior clareza, foram omitidos os

atomos de carbono e hidrogénio.
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Ainda na Figura 23b, a relacdo entre as moléculas 1la e 3 e entre as
moléculas 2 e 3a é o centro de inversdo localizado no centro da cela unitaria. J& os
centros de inversdo localizados nos centros de arestas, relacionam as moléculas 3 e
3a e as moléculas 1a e 2. A relacdo da molécula 2a com as moléculas 2 e 3 séo
operadores 2;. Considerando-se somente os fragmentos moleculares dentro dos
limites da cela unitaria, existem quatro moléculas do composto 9 na cela unitéria: as
moléculas inteiras 1 e 2a, uma molécula formada pelos fragmentos da moléculas
escuras, e outra gerada pelos fragmentos das moléculas claras.

Na Figura 24 estd representada a estrutura molecular do composto 9. A
projecdo ORTEP?® correspondente é mostrada na Figura D3 do Anexo D.

Figura 24. Representacao da estrutura molecular do composto 9 — [Cu,ln(PPh3);SePh(u-SePh)s(ps-

SePh);]. Os &tomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Conforme pode ser visto na Figura 24, a estrutura molecular do composto 9 é
constituida por um cluster ternario In-Se-Cu com um atomo de indio(lll), quatro
atomos de cobre(l) e sete atomos de selénio. O a&tomo de indio possui uma
geometria de coordenacado tetraédrica distorcida formada por um ligante [SePh]
terminal e trés ligantes [u-SePh] conectados a trés atomos de cobre. Se
considerarmos apenas 0s atomos de cobre unidos ao atomo de indio por ligantes [p-
SePh], estes também possuem uma geometria de coordenacdo tetraédrica
distorcida, formada por trés ligantes [u-SePh] e um ligante PPh3 terminal. Assim, o

atomo de indio, os trés atomos de cobre e os seis atomos de selénio que conectam
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estes metais, formam uma estrutura semelhante a um adamantano distorcido. No
entanto, um quarto atomo de cobre estd presente no centro do anel de seis
membros presente na base do cluster, formado por trés atomos de cobre e trés
atomos de selénio (CusSes). Considerando as ligacdes realizadas com o atomo de
cobre central, o nimero de coordenacao dos demais &tomos de cobre aumenta de 4
para 5, e os ligantes [SePh]” entre os atomos de cobre realizam pontes do tipo ps.
Desta forma, pode-se dizer que a férmula do composto 9 é [Cusln(PPhz)3SePh(u-
SePh);(ps-SePh)s).

A caracteristica mais marcante na estrutura do composto 9 é a presenca de
um atomo de cobre(l) aparentemente isolado no centro do anel CusSes; na base do
cluster. Este atomo de cobre interage com os atomos de selénio dos ligantes [SePh]
e também com os demais atomos de cobre, conforme distancias inter-atémicas
descritas na Tabela 15. Outros compostos ja foram descritos na literatura
apresentando estrutura semelhante, como no caso do cluster aniénico
[CusIna(SePh)yg], com distancias Cu-Se variando entre 2,353 e 2,638 A e distancias
Cu-Cu variando de 2,274 a 2,284 A:** e o cluster [CACu4(PPhs)s(u-TePh)s(us-
TePh)s], com distancias Cu-Te de 2,601 a 2,690 A e distancias Cu-Cu de 2,580 a
2,676 A>. Outras distancias de ligacdo e angulos de ligacdo pertinentes do
composto 9 estao listados na Tabela 16.

Tabela 15. Distancias inter-atdmicas (A) selecionadas para o composto 9.  (continua)

Sed

Se1

In1
P1

%f 2ok

P2

Se3

Somados raios Soma dos raios de

Atomos Distancia observada 54 55
covalentes van der Waals

Cul-Cu4 2,5977(5) 2,64 4,00

Se5-Cu4 2,4285(5) 2,52 3,90

Cu2-Cu4 2,5907(5) 2,64 4,00
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Se6-Cu4 2,4407(5) 2,52 3,90
Cu3-Cu4 2,5995(5) 2,64 4,00
Se7-Cu4 2,4455(4) 2,52 3,90

Tabela 16. Outras distancias de ligacdo e angulos de ligacdo pertinentes no

composto 9.

Distancias de ligacéo (A) Angulos de ligacao (°)

In(1)-Se(2) 2,5972(10) Se(1)-In(1)-Se(2)  107,19(3)
In(1)-Se(2) 2,5951(10) Se(1)-In(1)-Se(3)  114,09(3)
In(1)-Se(3) 2,5884(10) Se(1)-In(1)-Se(4)  111,94(4)
In(1)-Se(4) 2,5433(12) Se(2)-In(1)-Se(3)  103,75(3)
Cu(1)-Se(1) 2,5006(15) Se(2)-In(1)-Se(4)  107,69(4)
Cu(1)-Se(5) 2,6093(13) Se(3)-In(1)-Se(4)  111,56(4)
Cu(1)-Se(7) 2,4822(13) Se(1)-Cu(1)-Se(5)  90,73(4)
Cu(1)-P(1) 2,248(2) Se(1)-Cu(1)-Se(7)  101,03(5)
Cu(2)-Se(2) 2,4829(14) Se(1)-Cu(1)-P(1)  107,22(8)
Cu(2)-Se(5) 2,5003(13) Se(5)-Cu(1)-Se(7)  112,90(5)
Cu(2)-Se(6) 2,5567(13) Se(5)-Cu(1)-P(1)  117,59(7)
Cu(2)-P(2) 2,240(2) Se(7)-Cu(1)-P(1)  120,69(7)
Cu(3)-Se(3) 2,5482(15) Se(2)-Cu(2)-Se(5)  109,03(5)
Cu(3)-Se(6) 2,4689(13) Se(2)-Cu(2)-Se(6)  95,52(4)
Cu(3)-Se(7) 2,5402(13) Se(2)-Cu(2)-P(2)  107,12(7)
Cu(3)-P(3) 2,247(2) Se(5)-Cu(2)-Se(6)  112,28(4)
Se(5)-Cu(2)-P(2)  115,59(7)
Se(6)-Cu(2)-P(2)  115,08(7)
Se(3)-Cu(3)-Se(6)  103,41(5)
Se(3)-Cu(3)-Se(7)  92,00(4)
Se(3)-Cu(3)-P(3)  109,64(7)
Se(6)-Cu(3)-Se(7)  114,48(4)
Se(6)-Cu(3)-P(3)  122,21(7)
Se(7)-Cu(3)-P(3)  110,32(7)
Cu(1)-Cu(4)-Se(6)  166,75(6)
Cu(2)-Cu(4)-Se(7)  158,28(6)
Cu(3)-Cu(4)-Se(5)  165,85(6)
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Para confirmar a existéncia das interagcbes Cu4-Cu e Cu4-Se descritas na
Tabela 15, foram feitos calculos de Density Functional Theory (DFT). Cabe salientar
gue todas as distancias inter-atbmicas Cu4-Cu e Cu4-Se se encontram abaixo da
soma dos raios covalentes normalmente considerados®* e bem abaixo da soma dos
raios de van der Waals® para os atomos envolvidos.

O resultado dos calculos tedricos mostrou a natureza deslocalizada das
ligacbes que compdem a base do composto 9. A Figura 25 representa o orbital
natural calculado para a base do cluster, indicando que todos os seis atomos que

formam o anel hexagonal basal contribuem para a estabilizacdo do atomo de cobre
central (Cu4).

Figura 25. Representacao do orbital natural localizado no &tomo de cobre central (Cu4) mostrando a
natureza deslocalizada das ligagBes entre este &tomo e 0s seis atomos vizinhos na base do
composto 9 — [Cuuln(PPhs);SePh(u-SePh)s(Us-SePh)s]. Os fragmentos organicos foram omitidos para

maior clareza.

O composto 9 também foi submetido a Espectroscopia UV-Vis, assim como

0s compostos 7 e 8, e seu espectro de reflectancia difusa é apresentado na Figura
26.
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Figura 26. Espectro de reflectancia difusa do composto [CusIn(PPh3);SePh(u-SePh)s(us-SePh)s] (9)

na regido do UV-Vis.

O valor de Eg4 para o composto 9 foi determinado como sendo 2,50 eV (Figura
27); valor este dentro da faixa de valores de band gap de outros semicondutores ja

descritos na literatura.>

20

(a/s)” (u.a)
5
1

2,50 eV

0 T f T T T
2,0 2,5 3,0 3,5
Energia (eV)
Figura 27. Espectro de absorc@o do composto [Cusln(PPh3)sSePh(u-SePh)s(ps-SePh)s] (9) na regido

do UV-Vis.
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No caso dos compostos 8 e 9, que apresentam a mesma composic¢ao (In, Se
e Cu), € possivel relacionar os valores de Eg para o composto 8 -—
[CuzIn(PPh3),SePh(u-SePh)4], que contém o menor nicleo, E4 = 2,84 eV, enquanto
que para o composto 9 — [Cugln(PPh3);SePh(u-SePh)s(us-SePh)s], de maior
nuclearidade, Eq = 2,50 eV. Estes valores estdo de acordo com o esperado para
compostos derivados de calcogenolatos metalicos de mesma composicdo, uma vez
gque quanto maior é o nucleo do composto, menor sera seu band gap,
assemelhando-se cada vez mais com as propriedades do material semicondutor
(bulk material).>*?

Acredita-se que a mudanca na estrutura do composto 9 em relacdo ao
composto 8 tenha sido efeito da mudanca de temperatura. Para a formacao do
composto 9, a utilizacdo de uma temperatura maior (120 °C) permitiu a formagéo de
agregados moleculares maiores, pois possibilitou uma maior migracédo de ligantes
[SePh] (centros macios) da esfera de coordenacdo do atomo de indio(lll) (centro
duro) para a esfera de coordenacao do atomo de cobre(l) (centro macio).

O fato de nenhum dos trés compostos derivados de In(EPh); e Cu(PPh3)nCl
(compostos 7, 8 e 9) conter o ion cloreto na sua estrutura sugere que uma provavel
forca motriz da reacdo seja a formacdo de espécies InCl; e derivados como
ClaInEPh ou Clin(EPh),, uma vez que o ion cloreto apresenta maior afinidade pelo

centro duro — In"

— enquanto os ions calcogenolato apresentam maior afinidade pelo
centro macio de Cu'. Outra evidéncia disto é a presenca de apenas um atomo de
indio em cada composto.

Testou-se a abrangéncia da metodologia proposta substituindo-se o derivado
de cobre(l) por prata(l). Procederam-se reacfes solvotermais nas mesmas
condi¢cOes descritas para obtencdo dos compostos 7 a 9, poréem foi obtido apenas
um composto derivado de Ag' (composto 10).

A andlise por Difracdo de raios X mostrou que o composto 10 é um cluster
ternério In"-S-Ag', isoestrutural ao composto 7. Assim sendo, o composto 10
cristaliza no sistema cristalino triclinico, grupo espacial P1, nimero 2 da International
Tables for Crystallography.® A Figura 28b mostra a rede cristalina do composto 10
na direcdo do eixo cristalografico C, sendo que sao encontradas duas moléculas do

composto na cela unitaria, ao final do refinamento da estrutura com o pacote de

programas SHELXL-2014%’. Comparando-se as Figuras 28a e 28b é possivel
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observar a relacdo entre ambas. Na Figura 28b, a molécula em tons escuros esta
em um plano a frente da molécula em tons claros, sendo que ambas estdo

relacionadas através de um centro de inversao no centro da cela unitaria.

0 b’, /—-> b
\ K
D>
. €
.In
a, @49

o, ¢S
(% @P

(a) (b)
Figura 28. (a) Representagdo do operador de simetria contido em uma cela unitaria vinculada ao
grupo espacial PT, e (b) projecao da rede cristalina do composto 10 — [Ag.In(PPh3),SPh(u-SPh),] —
na direcéo cristalografica [0 O 1]. Para maior clareza, foram omitidos os atomos de carbono e

hidrogénio.

Na Figura 29 estd representada a estrutura molecular do composto 10. A
projecdo ORTEP?® correspondente é mostrada na Figura D4 do Anexo D.

Figura 29. Representacdo da estrutura molecular do composto 10 — [Ag,In(PPh3),SPh(p-SPh),]. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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O composto 10 é analogo ao composto 7, porém alterando-se os atomos de
cobre(l) por a&omos de prata(l). Conforme se pode observar na Figura 29, o
composto 10 é formado por duas unidades tetraédricas distorcidas, {In(SPh),} e
{Ph3PAg(SPh)s} (Agl), que estdo conectadas entre si através de dois ligantes [u-
SPh] em ponte entre os &tomos de indio e prata (Agl); e ainda por uma unidade
trigonal plana distorcida {PhsPAg(SPh),;} (Ag2), que esta conectada as unidades
tetraédricas através de cada um dos ligantes [u-SPh] em ponte entre os atomos
metélicos. Assim o composto 10 tem férmula [Ag2In(PPh3),SPh(u-SPh)4]. Na Tabela
17, estdo descritos os principais comprimentos e angulos de ligacdo do composto
10.

Tabela 17. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 10.

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

In(1)-S(1) 2,4253(5) S(1)-In(1)-S(2) 113,553(19)
In(1)-S(2) 2,4625(5) S(1)-In(1)-S(3) 108,234(19)
In(1)-S(3) 2,4671(5) S(1)-In(1)-S(4) 115,943(16)
In(1)-S(4) 2,4978(5) S(2)-In(1)-S(3) 110,917(15)
Ag(1)-S(2) 2,7274(5) S(2)-In(1)-S(4) 98,640(16)
Ag(1)-S(4) 2,6875(5) S(3)-In(1)-S(4) 109,284(17)
Ag(1)-S(5) 2,5633(5) S(2)-Ag(1)-S(4) 88,003(15)
Ag(1)-P(1) 2,4413(5) S(2)-Ag(1)-S(5) 104,687(15)
Ag(2)-S(3) 2,5469(5) S(2)-Ag(1)-P(1) 114,275(17)
Ag(2)-S(5) 2,4425(5) S(4)-Ag(1)-S(5) 102,088(15)
Ag(2)-P(2) 2,4344(5) S(4)-Ag(1)-P(1) 133,362(15)
S(5)-Ag(1)-P(1) 110,054(15)
In(1)-S(2)-Ag(1) 83,109(15)
In(1)-S(4)-Ag(1) 83,283(14)

S(3)-Ag(2)-S(5)
S(3)-Ag(2)-P(2)
S(5)-Ag(2)-P(2)

121,989(16)
109,354(17)
128,655(16)

O composto 10 foi obtido sob as mesmas condi¢cdes solvotermais utilizadas
na sintese do composto 9 (temperatura maxima de 120 °C, durante 4 horas,

conforme descrito na secao experimental 3.2.3.4). A diferenca de tamanho
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(nuclearidade) entre os compostos 9 — [CusIn(PPh3)3SePh(u-SePh)s(ps-SePh)s] e 10
— [Ag2In(PPh3),SPh(M-SPh)4] — pode ser entendida considerando-se que um ligante
[SPh]” tem menor afinidade pelo centro metélico de prata(l) do que pelo centro
metélico de cobre(l) devido a diferenca de maciez dos centros metélicos envolvidos.
Dessa forma, é necessaria uma temperatura maior para se obter compostos In"'-S-
Ag' do que para se obter compostos In"-S-Cu.

Determinou-se o valor de Ey do composto 10 através de Espectroscopia UV-
Vis, da mesma forma que para os demais clusters descritos anteriormente. A Figura
30 mostra o espectro de reflectancia difusa do composto 10, enquanto a Figura 31
evidencia o valor de band gap Ootico encontrado: 3,10 eV. O band gap do

semicondutor AgInS, descrito na literatura®® é 1,87 eV.

120

100

=]
(=]
1

Reflectancia (%)
[=)]
o
1

40 -

20 -

0 I T I T ] T l T I T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
Figura 30. Espectro de reflectancia difusa do composto [Ag.In(PPhs),SPh(u-SPh),] (10) na regido do

UV-Vis.
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Figura 31. Espectro de absor¢édo do composto [Ag.In(PPhs),SPh(u-SPh),] (10) na regido do UV-Vis.

Outra variacao estudada ao longo da realizacao deste trabalho foi a utilizacao
de um grupamento arilico substituido ligado ao a4tomo de selénio nos ligantes [SeR]".
Para tanto, sintetizou-se o disseleneto de bis(p-N,N-dimetil-anilina) e tentou-se
sintetizar o respectivo selenolato de indio(lll) — In(p-SeC¢HsNMey);. No entanto,
todas as rotas sintéticas testadas para a sintese de In(p-SeCg¢HsNMe,); falharam.
Entdo se utilizou a espécie Brin(p-SeCsHsNMe,),, obtida in situ a partir de InBr e do
disseleneto de bis(p-N,N-dimetil-anilina).

A partir da reacdo de Brin(p-SeCgHsNMey), com Cu(PPh3)Br, em THF,
obteve-se o composto 11, conforme descrito na secdo 3.2.3.5. A analise por
Difracdo de raios X em monocristal revelou que o composto 11 cristaliza no sistema
cristalino triclinico, a exemplo dos compostos 7, 8 e 10. A organizacao tridimensional
do composto 11 se enquadra no grupo espacial P1, nimero 2 da International
Tables for Crystallography.® A Figura 32b mostra a rede cristalina do composto 11
na direcdo do eixo cristalografico ¢, sendo que séo encontradas duas moléculas do
composto na cela unitaria, apos o refinamento da estrutura com o pacote de
programas SHELXL-2014%".

Comparando-se as Figuras 32a e 32b € possivel observar a relagdo entre
ambas. Na Figura 32b, as moléculas em tons escuros (1, 1a, 1b, e 1c) estdo em um

plano a frente das moléculas em tons claros (2, 2a, 2b e 2c). A molécula 1 se
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relaciona com a molécula 2 através de um centro de inversao localizado no centro
da cela unitaria; com as moléculas 2a e 2c através de centros de inversao
localizados nos centros de arestas; e com a molécula 2b através de um centro de
inversao localizado no vértice da cela unitaria. A mesma analise pode ser feita para
a molécula 2, que se relaciona com as moléculas 1la e 1c através de centros de
inversdo nos centros de arestas; e com a molécula 1b através de um centro de
inversao no veértice da cela unitaria. A relacdo entre as moléculas 1a e 2a e entre as
moléculas 1c e 2c sdo centros de inversdo nos veértices da cela unitaria.
Considerando-se apenas os fragmentos moleculares dentro dos limites da cela
unitaria, existem duas moléculas do composto 11 na cela unitaria: uma formada
pelos fragmentos das moléculas escuras e a outra formada pelos fragmentos das

moléculas claras.

2a 2b

eP
¢Cu

@ Se
©Br
@®n

¢ Br/Se

(a) (b)

Figura 32. (a) Representagdo do operador de simetria contido em uma cela unitaria vinculada ao
grupo espacial PT;>° e (b) projecéo da rede cristalina do composto 11 — [Cugln,(PPhs),(SeR)s(Hs-
SeR),Br(Br/SeR)] (R = p-CsHsNMe,) — na direcédo cristalografica [0 0 1]. Para maior clareza, foram

omitidos os atomos de carbono e hidrogénio.

A Figura 33 mostra a estrutura molecular do composto 11, enquanto que na
Figura 34 esta representada a projecdo ORTEP?® do nlcleo do composto 11, com os

parametros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura 33. Representacao da estrutura molecular do composto 11 — [Cugln,(PPh3),(SeR)s(Ms-

SeR),Br(Br/SeR)] (R = p-CsHsNMe;). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Br2/Se11

Figura 34. Projecdo ORTEP?® do nlcleo do composto 11 — [Cuglny(PPhs)a(SeR)s(1s-SeR),Br(Br/SeR)]
(R = p-CsHsNMe,) — com pardmetros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade

ocupacional. Os fragmentos organicos foram omitidos para maior clareza.
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Conforme se pode observar na Figura 34, o composto 11 apresenta uma
desordem substitucional na posicdo denominada como Br2/Sell. Para resolucéo
desta desordem, utilizaram-se os comandos EXYZ e EADP para executar o
refinamento da densidade eletrénica localizada nessa posicdo ora como um atomo
de bromo, ora como um atomo de selénio de um grupamento arilselenolato.”’
Definiu-se a ocupacdo dos atomos como 21.0 para Br2 e -21.0 para Sell. As
densidades eletronicas correspondentes ao fragmento CgHsNMe, foram localizadas
e tiveram suas ocupacdes definidas como -21.0 juntamente com o atomo Sell.
Atribuiu-se o valor inicial de 0.5 para uma variavel livre (FVAR) correspondente aos
atomos envolvidos na desordem (Figura 35).

TITL p-1_a.res in P-1

CELL 0.71073 17.9966 19.9472 23.0597 69.160 69. 258 72.283
ZERR 2.00 0. 0006 0.0006 0. 0007 0.001 0.001 0.001
LATT 1

SFACC H N P Cu 5e Br In

UNIT 232 260 20 4 12 20 4 4

MERG 2

L.5. 10

ACTA

FMAP 2

PLAN 20

SIZE 0.082 0. 206 0.615

EADP Br2 sell

EXYZ Br2 sell

TEMP 23.00
WGHT 0.109600 35.180000
FVAR 0.12476 0.5

(demais atomos)|

BR2 7 0.590030 0.456756 0.712275 21.00000 0.08479 0.17617 =
0.12098 -0.06378 -0.04652 0.04585

SE11 & 0.590030 0.456756 0.712275 -21.00000 0.08479 0.17617 =
0.12098 -0.06378 -0.04652 0.04585

AFIX 66

c121 1 0.681225 0.485758 0.671832 -21.00000 0.13436 0.10250 =
0.12337 -0.04312 -0.05909 -0.00916

c1z2z2 1 0.744069 0.456076 0.701053 -21.00000 0.11323 0.1795%4 =
0.16134 -0. 00184 -0.05760 -0.02605

c123 1 0.817247 0.479570 0.671102 -21.00000 0.11058 0.18668 =
0.21688 -0.01922 -0.03932 -0.02768

c124 1 0.B827581 0.532748 0.611929 -21.00000 0.11495 0.14565 =
0.21160 -0. 04197 -0. 02667 -0.03835

c12s 1 0.764738 0.562431 0. 582708 -21.00000 0.13672 0.12077 =
0.20391 -0.03035 -0.03637 -0.01892

clz2e 1 0.691559 0.538937 0.612658 -21.00000 0.11951 0.10094 =
0.15640 -0.02071 -0.05156 0.00150

AFIX 0

N12 3 0.907331 0.551032 0.575043 -21.00000 0.16344 0.22313 =
0.22780 -0.05271 -0.01263 -0.07959

127 1 0. 899909 0.617262 0.521586 -21.00000 0.41129 0.19928 =

0.16967 -0.01984 -0.10027 -0.12453
c128 1 0.972345 0.506429 0.611289 -21.00000 0.12477 0.21948 =
0.43635 -0.06370 -0.11211 -0.00716

HKLF 4

Figura 35. Imagem do arquivo usado no célculo da desordem envolvendo a posi¢éo Br2/Sell no

composto 11.

Ap6s o refinamento da estrutura com o programa SHELXL-2014,%" a variavel

livre indicou uma ocupacao da posicdo Br2/Sell de 0,35 para o &tomo associado ao
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comando inicial 21.0 (Br2), o que implica que a mesma posi¢cdo tem ocupacao de
0,65 para os atomos associados ao comando -21.0 (Sell e fragmento CgHsNMe;
correspondente). Procedeu-se um novo refinamento da estrutura removendo-se a
variavel livre adicionada anteriormente e fixando-se a ocupacdo dos atomos
envolvidos em 10.35 para Br2 e 10.65 para Sell e para todos os atomos do
fragmento CgHsNMe, correspondente, conforme pode ser observado na Figura 36.
Considerando-se a ocupacao dos atomos envolvidos na desordem, pode-se dizer
qgue, no soélido como um todo, ha 35% de moléculas com um atomo de bromo e 65%
de moléculas com um grupamento p-SeC¢H;NMe, na posicdo indicada como

Br2/Sell. Apos a resolucdo da desordem, convencionou-se que a férmula do

composto 11 é [Cuglnz(PPhs)2(SeR)s(Ms-SeR)4Br(Br/SeR)] (R = p-CsHsNMe,), onde

Br/SeR corresponde ao fragmento desordenado.

BR2 7 0.589996 0.456676 0.712345 10. 35000 0.08443 .17652
0.12095 -0.06410 -0. 04640 0.04563
SE11 & 0.589996 0.456676 0.712345 10.65000 0.08443 17652
0.12095 -0.06410 -0. 04640 0.04563

AFIX 66

c121 1 0.681051 0.485979 0.671811 10.65000 0.16002 .11336
.13136 -0.03276 -0.07375 -0.02086

c1z22 1 0.743780 0.456192 0.701155 10.65000 0.12192 . 20575
18228 0.02648 -0.06414 -0.03022

AFIX 43

H122 2 0.736896 0.420331 0.740577 10.65000 -1.20000

AFIX 65

c123 1 0. 816797 0.480003 0.671578 10.65000 0.11610 . 21957
. 23350 0.0077 -0.03995 -0.03090

AFIX 43

H123 2 0.B38767 0.460073 0.691211 10.65000 -1.20000

AFIX 65

clz24 1 0.B27087 0.533601 0.612658 10.65000 0.12714 .16225
. 21358 -0.02717 -0.03204 -0.04173

c125 1 0.764359 0.563388 0.583314 10.65000 0.15292 .13532
. 20342 -0.02918 -0.04240 -0.02832

AFIX 43

H125 2 0.771243 0.599249 0.543892 10.65000 -1.20000

AFIX 65

clz26 1 0.691341 0. 539578 0.612889 10.65000 0.14083 .11891
.15824 -0.01365 -0.06270 -0.01314

AFIX 43

H126 2 0.649372 0. 559507 0.593256 10.65000 -1.20000

AFIX 0

N12 3 0.914034 0. 542871 0. 580854 10.65000 0.45927 27147
. 26739 -0.09165 0.15487 -0.25946

c1z27 1 0.906724 0.6053826 0.529193 10.65000 0. 25469 . 36683
. 32015 -0.22813 0.03557 -0.17152

AFIX 133

H1z2a 2 0. 861120 0.609125 0.515202 10.65000 -1. 50000

H12B 2 0.955285 0.603189 0.494149 10.65000 -1. 50000

H12C 2 0. B987 54 0.648340 0. 542800 10.65000 -1. 50000

AFIX 0

cl28 1 0.961465 0.500211 0.642368 10.65000 0. 24700 37272
. 21295 -0. 26134 -0. 34784 0.12762

AFIX 133

H12D 2 0.992622 0.452849 0.638068 10.65000 -1. 50000

H12E 2 0.921187 0.494677 0.683405 10.65000 -1. 50000

H12F 2 0.996783 0.529546 0.639604 10.65000 -1. 50000

HEKLF

Figura 36. Imagem do arquivo usado no célculo da desordem envolvendo a posi¢céo Br2/Sell no
composto 11 apds definicdo da ocupacédo dos atomos envolvidos em 10.35 (Br2) e 10.65 (Sell e

fragmento C¢Hs;NMe, correspondente).
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"".Se-Cu' que tem o ntcleo constituido

O composto 11 é um cluster ternario In
por dois atomos de indio, seis &tomos de cobre e dez &tomos de selénio (Figura 37).
Ambos os atomos de indio possuem geometria tetraédrica distorcida formada por
trés ligantes [u-p-SeCsHsNMe,] em ponte com atomos de cobre e um atomo de
bromo terminal (ou um ligante [Br]/[SeR] terminal). Dentre os a&tomos de cobre, dois
deles apresentam geometria tetraédrica distorcida, sendo uma (Cul) formada por
dois ligantes [u-p-SeCgHsNMe;] e dois ligantes [u3-p-SeCesHsNMe,]” e a outra (Cu3)
por um ligante [u-p-SeCsHsNMe,], dois ligantes [us-p-SeCegHsNMe,] e um atomo de
fésforo de um ligante PPh3 terminal. Dos quatro atomos de cobre restantes, todos
apresentam geometria trigonal plana distorcida, sendo que os atomos Cu2, Cu5 e
Cu6 estdo conectados a dois ligantes [uz-p-SeCsHsNMe,] e um ligante [u-p-
SeCgHsNMe,]” em pontes com os atomos de indio, enquanto o atomo Cu4 esta
conectado a dois ligantes [uz-p-SeCsHsNMe,] e a um atomo de fosforo de um ligante
PPh; terminal. A Tabela 18 apresenta os principais comprimentos e angulos de

ligacdo do composto 11.

Br1 Se3 Se4 Br2/Se11

Figura 37. Representacao do nucleo do composto 11 — [Cuglny(PPhs)2(SeR)s(Us-SeR)4Br(Br/SeR)] (R
= p'C6H4NMez).

Tabela 18. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 11.

(continua)

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

In(1)-Se(1) 2,5995(13) Br(1)-In(1)-Se(1) 101,55(4)
In(1)-Se(2) 2,5604(10) Br(1)-In(1)-Se(2) 110,60(4)
In(1)-Se(3) 2,5865(11) Br(1)-In(1)-Se(3) 109,11(4)
In(1)-Br(1) 2,5431(12) Se(1)-In(1)-Se(2) 114,30(4)
In(2)-Se(4) 2,5706(10) Se(1)-In(1)-Se(3) 112,42(4)
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In(2)-Se(5)
In(2)-Se(6)
Cu(1)-Se(3)
Cu(1)-Se(4)
Cu(1)-Se(7)
Cu(1)-Se(8)
Cu(2)-Se(1)
Cu(2)-Se(7)
Cu(2)-Se(9)
Cu(3)-Se(2)
Cu(3)-Se(8)
Cu(3)-Se(9)
Cu(3)-P(2)
Cu(4)-Se(9)
Cu(4)-Se(10)
Cu(4)-P(2)
Cu(5)-Se(5)
Cu(5)-Se(8)
Cu(b)-Se(10)
Cu(6)-Se(6)
Cu(6)-Se(7)
Cu(6)-Se(10)

2,6004(11)
2,5855(11)
2,5161(14)
2,5063(14)
2,4584(14)
2,4085(12)
2,3286(15)
2,3615(14)
2,3625(13)
2,5097(14)
2,4504(13)
2,4686(14)
2,241(2)

2,4264(15)
2,4400(14)
2,217(3)

2,3547(14)
2,3779(13)
2,3738(14)
2,3791(14)
2,3919(13)
2,4309(12)

Se(2)-In(1)-Se(3)
Br(2)/Se(11)-In(2)-Se(4)
Br(2)/Se(11)-In(2)-Se(5)
Br(2)/Se(11)-In(2)-Se(6)
Se(4)-In(2)-Se(5)
Se(4)-In(2)-Se(6)
Se(5)-In(2)-Se(6)
Se(3)-Cu(1)-Se(4)
Se(3)-Cu(1)-Se(7)
Se(3)-Cu(1)-Se(8)
Se(4)-Cu(1)-Se(7)
Se(4)-Cu(1)-Se(8)
Se(7)-Cu(1)-Se(8)
Se(1)-Cu(2)-Se(7)
Se(1)-Cu(2)-Se(9)
Se(7)-Cu(2)-Se(9)
Se(2)-Cu(3)-Se(8)
Se(2)-Cu(3)-Se(9)
Se(2)-Cu(3)-P(1)
Se(8)-Cu(3)-Se(9)
Se(8)-Cu(3)-P(1)
Se(9)-Cu(3)-P(1)
Se(9)-Cu(4)-Se(10)
Se(9)-Cu(4)-P(2)
Se(10)-Cu(4)-P(2)
Se(5)-Cu(5)-Se(8)
Se(5)-Cu(5)-Se(10)
Se(8)-Cu(5)-Se(10)
Se(6)-Cu(6)-Se(7)
Se(6)-Cu(6)-Se(10)
Se(7)-Cu(6)-Se(10)

108,64(4)
114,88(6)
108,47(5)
106,74(5)
108,45(4)
110,64(3)
107,40(4)
109,45(5)
100,50(5)
117,88(5)
104,22(5)
118,23(5)
103,68(5)
136,56(5)
117,31(5)
104,02(5)
103,15(5)
112,66(5)
107,11(8)
97,68(4)

114,34(8)
120,52(8)
97,54(5)

127,54(8)
125,57(9)
113,84(5)
138,58(6)
107,51(5)
131,66(5)
112,44(5)
115,71(5)
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A maior nuclearidade do composto 11 - [Cuslny(PPhs)2(SeR)s(Hs-
SeR),Br(Br/SeR)] (R = p-CsHsNMe,) — em relagéo aos demais clusters In"-Se-Cu'
obtidos (compostos 8 — [CuzIn(PPh3).SePh(u-SePh),] — e 9 — [Cugln(PPh3);SePh(u-
SePh)s(us-SePh)s]) pode estar relacionada a presenca de um grupo doador de
elétrons (NMe,) ligado ao anel aromatico, o que aumenta a disponibilidade eletrénica
no atomo de selénio permitindo assim a ocorréncia de pontes us-SeR capazes de
manter unidos um maior numero de atomos metalicos.

Assim como os demais clusters In"-Se-Cu' descritos neste trabalho
(compostos 8 e 9), o composto 11 teve seu band gap otico (Eg) estimado a partir de
Espectrocoscopia UV-Vis. A Figura 38 mostra o espectro de reflectancia difusa
obtido para o composto 11. O valor de Eq foi estimado (Figura 39) e corresponde a
2,51 eV; valor este dentro da faixa de valores de band gap de outros semicondutores

ja descritos na literatura.*
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Figura 38. Espectro de reflectancia difusa do composto [Cugln,(PPhg),(SeR)s(Us-SeR)4Br(Br/SeR)] (R
= p-CgHsNMey) (11) na regido do UV-Vis.
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Figura 39. Espectro de absorg&o do composto [Cuglny(PPhg),(SeR)s(Us-SeR)4Br(Br/SeR)] (R = p-
CeHsNMe,) (11) na regido do UV-Vis.

Comparando-se os valores de Eg dos compostos 8, 9 e 11 (Figura 40), seria
esperado o menor valor para o composto 11 devido ao seu maior nucleo, conforme
ja citado anteriormente neste trabalho. Esta premissa é valida com relacdo ao
composto 8 — [CuzIn(PPh3).SePh(u-SePh),], que possui um nucleo acentuadamente
menor e, portanto, um maior valor de band gap 6tico (2,84 eV). No entanto, com
relagdo ao composto 9 — [Cusln(PPhs)sSePh(u-SePh)s(Hs-SePh)s], o valor de E4 €
praticamente o mesmo: 2,50 eV para 9 e 2,51 eV para 11 — [Cuglnz(PPh3)2(SeR)s(Us-
SeR)4Br(Br/SeR)] (R = p-CsHsNMe,). Este fato pode ser explicado pela pequena
diferenca de composicdo entre os compostos: 0 composto 11 apresenta atomos de
bromo ligados aos metais que formam seu nucleo, demonstrando que uma pequena
variacdo na composicdo do composto pode causar mudancgas no valor esperado de

band gap ético.
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Eq =284 eV Eq = 2,50 eV Eq=251eV

Figura 40. Comparacéo dos valores de E; dos compostos 8, 9 e 11.

Os compostos que envolvem cobre(l), 7 a 9 e 11, foram submetidos a técnica
de RMN de 'H. Os espectros correspondentes sdo apresentados nas Figuras B1 a
B4 do Anexo B. Todos os espectros apresentam boa resolucao de sinais, tanto para
os hidrogénios aromaticos dos grupamentos arilicos quanto para os hidrogénios
metilicos dos substituintes NMe, presentes no composto 11, evidenciando o estado

de oxidacdao (I) para os &tomos de cobre presentes nos compostos.

4.2.3. Utillizacdo do composto 9 como fotocatalisador para producdo de hidrogénio a

partir da fotolise da agua

Com a intencéo de contribuir no desenvolvimento de materiais que possam
ser utilizados como fotocatalisadores na producdo de hidrogénio a partir da
decomposicéo fotolitica da agua utilizando a luz visivel, o composto 9 foi utilizado
como agente sensibilizador do TiO,. O compésito 9a foi preparado a partir de iso-
propéxido de titanio(lV) e 5% (mol/mol) do respectivo sensibilizador (composto 9),
conforme descrito na secdo 3.2.4. Os experimentos para avaliar o desempenho
deste compdsito na producdo de hidrogénio a partir da fotdlise da agua foram
conduzidos conforme descrito na secdo 3.2.5., utilizando-se uma lampada de
xendnio como simulador solar. Uma analise por Fluorescéncia de raios X (XRF) do
compasito 9a revelou uma composicao percentual em massa de Ti = 20,71%; Se =
16,54%; Cu = 4,83%; In = 2,24%; e P = 1,72%. A proporcdo aproximada entre 0s

elementos no compdsito 9a €, entdo, Ti: Se:Cu:Iln:P=22:11:4:1:3,0que
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corresponde & uma molécula do composto 9 — [Cusln(PPhs)3;SePh(u-SePh)s(us-

SePh);] — para cada 22 moléculas de TiO,, aproximadamente.

Com o composito 9a, conduziu-se um experimento de fotocatalise durante

seis horas, o qual gerou as quantidades de H, mostradas na Figura 41.

0 ~

10
O / T T T T T 1
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Figura 41. Evolucao de H, utilizando 0,010 g do composito 9a durante 6 horas.

E possivel observar na Figura 41 que a quantidade de H, produzida em seis
horas de fotocatalise é significativamente maior do que a quantidade de hidrogénio
produzida por uma possivel decomposicdo do compdsito 9a. Em 2010, Melo relatou
experimentos semelhantes envolvendo a utilizacdo de 0,060 g de TiO, sensibilizado
com CdS como fotocatalisador. A quantidade de H, produzida apés seis horas de

fotocatélise foi entdo de, no maximo, 30 umol.'®* Considerando-se os experimentos

de Melo, o compésito 9a produz cerca do dobro de H,, com uma quantidade de
fotocatalisador seis vezes menor.

Para fins de comparacdo, realizou-se um novo experimento, seguindo o
mesmo procedimento descrito na secdo 3.2.5., porém com um tempo total de
apenas 2 horas de fotocatalise. Neste experimento, foram obtidas as quantidades de

hidrogénio mostradas na Figura 42.
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Figura 42. Evolucao de H, utilizando 0,010 g do compésito 9a durante 2 horas.

Procedeu-se um segundo experimento comparativo, seguindo o mesmo
procedimento descrito anteriormente, utilizando-se TiO, gerado da mesma forma
como o composito 9a, porém sem o emprego do composto 9 (sensibilizador). As
guantidades de hidrogénio geradas utilizando-se TiO, nao sensibilizado s&o
mostradas na Figura 43.
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Figura 43. Evolucéo de H, utilizando 0,010 g de TiO, néo sensibilizado durante 2 horas.

Em um terceiro experimento comparativo, quando se usou o catalisador
comercial DEGUSSA P25 (TiO, 21nm Sigma-Aldrich), as quantidades de hidrogénio
produzidas foram aquelas mostradas na Figura 44.
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Figura 44. Evolucéo de H, utilizando 0,010 g de DEGUSSA P25 (TiO, 21nm Sigma-Aldrich) durante 2

horas.

Analisando-se os resultados dos experimentos de fotocatalise (Figuras 42, 43
e 44), fica claro o desempenho promissor do compdsito 9a como fotocatalisador,
indicando que a sensibilizacdo do TiO, com o composto 9 é uma forma eficiente de

melhorar a producéo de H, a partir da fotdlise da agua utilizando a luz visivel.






5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1. Conclusdes

O trabalho desenvolvido permitiu sintetizar racionalmente derivados de indio
com calcogénios, tanto derivados organometalicos quanto clusters, considerando-se
sempre a relacéo de dureza entre os reagentes empregados.

Em um primeiro momento foi possivel explorar uma rota de sintese para
compostos inéditos derivados de BrzInCH,Br contendo dicalcogenoéteres como
ligantes. Tanto o calcogénio (E) quanto o niumero de atomos de carbono (n) entre os
atomos de calcogénio nos ligantes dicalcogenoéteres — RE(CH2),ER — pode variar,
dando origem a diferentes compostos, mas seguindo a mesma metodologia de
sintese. Quando n = 1, o produto final da reacdo depende da relacdo
estequiométrica utilizada entre Br,InCH,Br e RECH,;ER. Quando E = Te e a relacao
estequiométrica € de 1:1 (organometalico:ligante), obtém-se um composto contendo
apenas um atomo de In (composto 4). J& quando a relacdo estequiométrica entre o
organometalico e o ligante diteluroéter € 2:1, obtém-se o composto bimetalico 5.
Para E = Se, observa-se a mesma tendéncia de reacdo quando a relagéo
BroInCH,Br:RSeCH,SeR é 1:1 (obtencdo do composto 2), porém ndo é possivel
isolar o produto da reacdo quando esta relacdo é de 2:1. Para n = 3, obtém-se
compostos bimetalicos tanto para E = Se quanto para E = Te (compostos 1 e 3). Ja
com relacdo ao grupamento organico (R) ligado ao calcogénio, a substituicdo de Ph
por p-CsHsNMe, néo traz nenhuma alteracdo na metodologia de sintese, levando a
obtencdo do composto 6 como esperado.

N&o foi possivel a determinagéo exata da estrutura cristalina dos compostos 1
a 6 através da técnica de Difracdo de raios X em monocristal, porém 0os compostos
foram identificados e caracterizados atraves das técnicas de Ressonancia Magnética
Nuclear e Espectrometria de Massas. A dificuldade de cristalizagdo destes
compostos pode estar relacionada a uma possivel decomposi¢cdo dos mesmos em
solugcédo. Outro fator que pode ser relacionado € a possibilidade de formacédo de

agregados intermoleculares bastante insoliveis na presenca dos solventes
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utilizados. Isto também pode explicar o fato de alguns compostos ndo apresentarem
sinais no RMN de calcogénio.

I "este trabalho

Com relacéo a sintese de derivados de calcogenolatos de In
proporcionou a obtencdo de cinco novos clusters ternarios In"-E-M' (E = S, Se; M' =
Cu, Ag) através de reacdes baseadas na diferenca do carater duro/macio dos
centros metalicos e dos ligantes envolvidos, tanto para E = S quanto para E = Se. O
fato de nenhum dos trés compostos derivados de In(EPh); e Cu(PPh3),Cl (7, 8 € 9)
conter o ion cloreto na sua estrutura sugere que uma provavel forca motriz da
reacdo seja a formacédo de espécies InCl; e derivados como Cl,InEPh ou Clin(EPh).,
uma vez que o fon cloreto apresenta maior afinidade pelo centro duro — In"' —
enquanto os ions calcogenolato apresentam maior afinidade pelo centro macio de
Cu'. Outra evidéncia disto é a presenca de apenas um &atomo de indio em cada
composto.

A utilizacdo de diferentes temperaturas para sintetizar os compostos também
€ um fator relevante, pois a utilizacdo de uma temperatura maior para a sintese do
composto 9 em relacdo a sintese do composto 8 levou a um cluster de maior
nuclearidade (composto 9). Quando se utiliza Ag' no lugar de Cu', foi possivel isolar
apenas um cluster, derivado de In(SPh)s; (composto 10, um cluster ternario In"-S-
Ag'). O composto 10, que é analogo ao composto 7 (um cluster ternario In"-S-Cu'),
foi obtido utilizando-se uma temperatura mais elevada em relacdo a temperatura
utilizada na obtencdo do composto 7. A partir disto, pode-se dizer que quando a
diferenca de dureza entre os &tomos metalicos envolvidos € muito grande, a
formacdo de clusters ndo é favorecida, mesmo em altas temperaturas.

Para a utilizacdo de grupamentos arilicos substituidos, como p-CgHsNMe,, foi
necessaria a utilizacdo do derivado Brin(p-SeCgHsNMe,),. Este derivado segue a
mesma tendéncia de reacdo observada na sintese dos compostos 7 a 9, levando a
obtencdo do composto 11 através da diferenca de dureza entre In" e Cu'. A
presenca do grupamento ativante NMe, no anel aromético aumenta a disponibilidade
eletrbnica no atomo de selénio permitindo, assim, a ocorréncia de pontes us-SeR
capazes de manter unidos um maior nimero de atomos metalicos, e resultando na
obtencdo de um cluster de maior nuclearidade (composto 11) em relacdo aos

derivados contendo o grupamento fenila (compostos 7 a 9).



111

A possibilidade de controlar o tamanho dos clusters formados através da
metodologia proposta neste trabalho levou a obtencéo de compostos com diferentes
valores de band gap o6tico (Eg). De acordo com o valor de Eg4, € possivel direcionar
0os compostos para diferentes aplicacbes. Neste sentido, demonstrou-se que o
composto 9 tem potencial promissor para participar como agente sensibilizador do
dioxido de titanio na producgéo de hidrogénio a partir da fotdlise da dgua utilizando a

luz visivel.
5.2. Perspectivas de continuidade

O trabalho descrito nesta tese, embora ja bastante explorado, permite
perspectivas de continuidade.

Com relagdo aos derivados de BraInCH,Br com ligantes dicalcogenoéteres —
RE(CH,).ER, €é pertinente fazer um estudo destes em solugdo. Uma possivel
instabilidade dos compostos 1 a 6 em solucdo pode ser objeto de estudos a luz da
guimica organica para averiguar o emprego dos compostos 1 a 6 como promotores
de reacdes de formacdo de moléculas organicas, como descrito por Peppe e
colaboradores em 2009.”

Além disso, a utilizacdo simultanea de ligantes bidentados duros — como
bisfosfindxidos, OP(Ph),(CH,),P(Ph),O — e macios pode ser também estuada a fim
de investigar a formacéo de arranjos bi ou tridimensionais, e até mesmo a formacéao

de arranjos metal-organicos, como pode ser visto na Figura 45.
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Figura 45. Sugestao de estrutura para o produto da reacdo dos compostos 1 a 6 com ligantes

bidentados duros (bisfosfinéxidos).
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No que tange a sintese de clusters In"-E-M', cabe ainda estudar o emprego
de calcogenolatos arilicos substituidos na posicao orto, como aqueles derivados dos

dicalcogenetos de diarila mostrados na Figura 46.
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Figura 46. Dicalcogenetos de diarila sugeridos para ampliacdo da metodologia proposta neste

trabalho para sintese de clusters In"-E-M'.

g

Acredita-se que 0 uso destes calcogenolatos possa levar a uma nova gama
de clusters In"-E-M', uma vez que podem apresentar os grupamentos na posicao

orto coordenados ao atomo de indio atuando como um ligante quelato (Figura 47).

Mez
/N /E | X MezN
n In'! |||

Figura 47. Modos de coordenacéo esperados para os calcogenolatos propostos anteriormente.

A presenca do ligante calcogenolato ligado ao atomo de indio na forma de
guelato pode provocar mudancas significativas na metodologia proposta neste
trabalho, uma vez que a relagdo de dureza entre os atomos metalicos envolvidos
deixa de ser o Unico fator atuante no meio de reacédo. Isto pode levar a um maior
namero de atomos de indio presentes na estrutura dos clusters, a obtengdo de

clusters In"-Se-Ag', ou ainda, permitir a utilizacdo de metais ainda mais macios

como Au'.
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ANEXO A — Espectros de massas dos compostos 1 a6
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Figura Al. Espectro de massas do composto 1.
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Figura A2. Primeira expanséo do espectro de massas do composto 1 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 5, secéo 4.1.2.
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citados na Tabela 5, se¢do 4.1.2.
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Figura A4. Espectro de massas do composto 2.
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Figura A6. Segunda expanséo do espectro de massas do composto 2 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 6, secéo 4.1.2.
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Figura A7. Espectro de massas do composto 3.
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Figura A9. Espectro de massas do composto 4.
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Figura A10. Primeira expanséo do espectro de massas do composto 4 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 9, secdo 4.1.2.
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Figura All. Segunda expanséo do espectro de massas do composto 4 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 9, se¢édo 4.1.2.
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Figura A12. Espectro de massas do composto 5.
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Figura A13. Primeira expanséo do espectro de massas do composto 5 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 10, se¢do 4.1.2.

x10 & |+ESI Scan (0.029-1.412 min, 84 Scans) Frag=200.0Vv 8812_Mello_ MMBO50 .d
1.05 8 Chemical Formula:
1 _ B Cy5H,7BrainTe,*

0.95 2 Molecular Weight: 807,02
v.e] S m/z: 808.60 (100.0%), 806.60
0.85 | - (98.2%), 810.60 (75.0%), 804.60
08 . (61.7%), 812.60 (36.2%), 802.60
075 = (35.3%), 805.60 (30.7%), 803.60
o _ (26.6%), 807.60 (23.5%), 809.60
o5 | & (19.1%), 800.60 (16.1%), 801.60
el = (15.5%), 808.59 (9.7%), 811.60
boe (9.4%), 804.59 (9.4%), 814.60
e . (7.4%), 799.60 (6.5%), 798.60

2 (6.4%), 810.59 (6.3%), 813.60
oae 8 = (5.9%), 802.59 (4.7%), 806.59
o = g | o (4.4%), 811.61 (3.8%), 807.59
035 ¢ | 5|8 (2.8%), 807.61 (2.7%), 800.59
031 o IR . (2.6%), 797.60 (2.2%), 805.59
0.25 1 & T = | g 2 (2.1%), 796.60 (1.8%), 809.61
0.2 g = T (1.7%), 815.60 (1.2%)
0.15 ‘ | ‘
0.1 ‘ ] ‘
0.05 J J J I‘ [\ ] P
(o]

792 794 796 798 800 802 804 806 808 810 812 814 816 818 820 822 824 826 828 830
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura Al4. Segunda expanséo do espectro de massas do composto 5 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 10, secdo 4.1.2.
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Figura A15. Espectro de massas do composto 6.
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Figura A16. Primeira expanséo do espectro de massas do composto 6 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 11, se¢éo 4.1.2.
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Figura A17. Segunda expanséo do espectro de massas do composto 6 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 11, se¢do 4.1.2.
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Figura A18. Terceira expansao do espectro de massas do composto 6 evidenciando os fragmentos

citados na Tabela 11, secdo 4.1.2.
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ANEXO B - Espectros de RMN 'H dos compostos 7a9e 11
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Figura B2. Espectro de RMN 'H do composto 8.
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Figura B3. Espectro de RMN "H do composto 9.
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ANEXO C - Espectros de infravermelho dos compostos 7 a 11

0 |
[s0]
£ @ \
s
& H \
Q
S |
«T
=
= r K L{
Ew |
c ¥ ‘
[
—
- |
v |
[aV]
- \
o [#)] <<t <t
=) - O N <oy ™
< 0w o o o™ N e
wn M~ M~ o) N M~on [ee)
o w <t<t o o [aple)] o
e} — - - 7] s}
I T I T I I T I I T I I T T I I

I
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™)

Figura C1. Espectro de infravermelho do composto 7.
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Figura C2. Espectro de infravermelho do composto 8.
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Figura C4. Espectro de infravermelho do composto 10.
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Figura C5. Espectro de infravermelho do composto 11.
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ANEXO D - Projecdes ORTEP dos compostos 7 a 10

Figura D1. Projecéo ORTEP? da estrutura molecular do composto 7 com os parametros de
deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional. Os &tomos de hidrogénio foram

omitidos para maior clareza.

Figura D2. Projecéo ORTEP? da estrutura molecular do composto 8 com os parametros de
deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional. Os atomos de hidrogénio foram

omitidos para maior clareza.
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Figura D3. Projecdo ORTEP® da estrutura molecular do composto 9 com os parametros de
deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional. Os atomos de hidrogénio foram

omitidos para maior clareza.

Figura D4. Projecdo ORTEP® da estrutura molecular do composto 10 com os parametros de
deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional. Os atomos de hidrogénio foram

omitidos para maior clareza.



