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RESUMO 

 

As organossulfonas são uma importante classe de compostos na Química Orgânica 

moderna, uma vez que o grupo sulfonila pode ser empregado tanto como 

intermediário sintético para a síntese de moléculas complexas ou produtos naturais, 

como também pode exibir diferentes atividades farmacológicas, como anti-

inflamatória e antiviral. A primeira parte deste trabalho descreve uma metodologia 

ambientalmente amigável e inédita para a síntese de diferentes sulfonas 

funcionalizadas. Para isso, foram realizadas sínteses de pontos quânticos (PQs, ou 

quantum dots) de calcogenetos de cádmio (CdS, CdSe e CdTe) estabilizados com 

moléculas orgânicas (cisteamina ou ácido 3-mercaptopropiônico) nas proporções de 

1:5:12, sendo estes utilizados como catalisadores fotorredox nas reações de 

sulfonilação descritas neste trabalho. A reação entre o brometo de benzila e o p-

toluenossulfinato de sódio, fotocatalisada pelos PQs sob luz UV de 365 nm, foi 

utilizada como padrão para definição do melhor sistema reacional. A benzil-p-

toluenossulfona foi obtida em rendimentos que variaram de 4% a 92%. Na segunda 

parte deste trabalho, as condições reacionais otimizadas foram aplicadas para a 

reação entre haletos alquílicos, arílicos e α-halocetonas com diferentes sulfinatos. As 

sulfonas correspondentes foram obtidas em rendimentos que variaram de 57% a 99%, 

empregando tempos reacionais que variaram de 2 a 8 horas. Já para as β-

cetossulfonas os rendimentos variaram de 82% a 93% com tempos reacionais que 

variaram de 4 a 6 horas. Todas as sulfonas obtidas foram caracterizadas através de 

RMN de 1H e de 13C. 

 

Palavras-chave: sulfonas, β-cetossulfonas, fotocatálise, pontos quânticos. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

Organosulfones are an important class of compounds in modern Organic Chemistry 

since the sulfonyl group can be used both as a synthetic intermediate for the synthesis 

of complex molecules or natural products, and can also exhibit different 

pharmacological activities, such as anti-inflammatory and antiviral. The first part of the 

work describes an environmentally friendly and unprecedented methodology for the 

synthesis of different functionalized sulfones. For this, quantum dots (QDs) syntheses 

of cadmium chalcogenides (CdS, CdSe and CdTe), stabilized by organic molecules 

(cysteamine or 3-mercaptopropionic acid), were performed in proportions of 1:5:12, 

respectively, which were employed as photoredox catalysts of the sulfonylation 

reactions. The QD photocatalyzed reaction between benzyl bromide and sodium p-

toluenesulfinate was used as a standard sulfonylation reaction to identify the best 

reactional parameters. The corresponding sulfones were obtained in yields that 

dranging from 4% to 92% and the reaction proved to be sensitive in the presence of 

ultraviolet light with a wavelength of 365 nm. In the second part of this work, optimized 

reaction conditions were applied for the reaction between alkyl, aryl halides and α-

haloketones with different sulfinates. The corresponding sulfones were obtained in 

yields ranging from 57% to 99%, using reaction times ranging from 2 to 8 hours. As for 

the β-keto-sulfones, the yields ranged from 82% to 93% with reaction times ranging 

from 4 to 6 hours. All obtained compounds were characterized by 1H and 13C NMR. 

 

Keywords: sulfones, β-keto-sulfones, photocatalysis, quantum dots. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. PONTOS QUÂNTICOS E LUZ 

 

A tecnologia evoluiu através do estudo dos materiais e da compreensão de 

suas propriedades, primeiro em nível macrométrico e depois micrométrico, chegando 

nos dias atuais ao nível nanométrico. A nanotecnologia, termo esse usado para a 

criação, manipulação e aplicação de estruturas nanométricas, continua avançando e 

criando relações entre as áreas das ciências que se beneficiam com novos materiais 

e propriedades que surgem a cada dia (KAWASAKI; PLAYER, 2005). 

Os pontos quânticos (PQs, ou quantum dots), são estruturas de tamanho 

nanométrico, geralmente de 2 a 20 nm (dependendo do raio de Bohr para o material), 

formadas de cristais semicondutores que apresentam confinamento quântico e forte 

intensidade de luminescência, que é considerada uma propriedade ótica interessante 

devido à sua aplicabilidade (DRBOHLAVOVA et al., 2009). A aplicação dos PQs é 

extensa, e vai desde dispositivos optoeletrônicos, telas de aparelhos eletrônicos, 

diodos emissores de luz (LED), sensores diversos, dispositivos fotovoltaicos, até 

marcadores biológicos e imageamento celular (SMYDER; KRAUSS, 2011). 

Os PQs mais comuns são do tipo II-VI, uma vez que apresentam maior 

facilidade de síntese e aplicação (SILVA, FO; VIOL; FERREIRA, 2010). Na Figura 1 

são exibidos alguns exemplos de PQs e algumas de suas propriedades como tipo, 

composição e faixa de emissão (em nanômetros) para os tamanhos descritos na 

literatura, além de uma classificação sobre a toxicidade desses materiais (GRIM; 

MANNA; MOREELS, 2015). 
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Figura 1 – Seleção de semicondutores, toxicidade e suas faixas de emissão. 

 
Fonte: GRIM; MANNA; MOREELS, 2015. 

 

A luminescência dos PQs decorre do confinamento quântico dos elétrons 

presentes no nanocristal do semicondutor, que foi descrito (equacionado) em uma 

caixa esférica utilizando as massas efetivas aproximadas do par elétron-buraco ou 

éxciton (BRUS, L. E., 1984). Experimentalmente, podem ser obtidos diferentes 

comprimentos de onda de emissão variando-se apenas o tamanho das nanopartículas 

de um mesmo tipo de PQ, pois o raio do material e a energia resultante da transição 

do elétron são inversamente proporcionais. A Figura 2 exemplifica esse efeito, 

mostrando que os nanocristais de um mesmo material, mas com diferentes tamanhos, 

apresentam fluorescência em uma faixa característica (SILVA, FO; VIOL; FERREIRA, 

2010). 
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Figura 2 – Variação do comprimento de onda com o tamanho das nanopartículas de 

CdSe. 

 

Fonte: SMITH, Andrew M. et al., 2006 

Os PQs coloidais são nanopartículas sólidas dispersas em um solvente líquido, 

que estão sujeitas ao movimento randômico vindo dos choques entre essas partículas 

e o fluido que as contém, conhecido como movimento Browniano. As amostras dessas 

nanopartículas são chamadas dispersões ou suspensões (DRBOHLAVOVA et al., 

2009). Essas partículas (apesar de pequenas) apresentam uma grande área 

superficial que interage com o meio, tornando-se termodinamicamente instáveis e 

necessitam de separação entre os seus núcleos (sólidos) para se estabilizar e vencer 

as forças de Van der Waals. A agregação entre núcleos é considerada irreversível e 

acontece se não houver interação dos núcleos com o meio. Aerossóis, cosméticos, 

plásticos e tintas são exemplos de coloides em nosso cotidiano (DHONT, 2003). 

Os nanocristais de semicondutores frequentemente apresentam imperfeições, 

defeitos estruturais, divergindo assim do modelo ideal. As superfícies desses materiais 

apresentam falhas resultantes de ligações pendentes, impurezas na rede cristalina 

etc. Essas falhas são severamente acentuadas nos PQs, pois sua área superficial é 

formada por grande parte dos átomos que compõem o cristal, diferentemente de um 

cristal em dimensão macroscópica, onde poucos átomos estão na superfície. Esses 

defeitos afetam as propriedades das nanopartículas, ocasionando níveis eletrônicos 

intermediários (armadilhas), entre as bandas de valência e condução do nanomaterial. 

As armadilhas desativam o éxciton, diminuindo ou mesmo extinguindo a 

luminescência. O controle superficial dessas nanoestruturas é essencial para a 

obtenção de suas melhores propriedades, Figura 3 (MANSUR, 2010). 
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Figura 3 – Armadilhas eletrônicas produzidas pelos defeitos estruturais (e superficiais) 

nos PQs. 

 
Fonte: MANSUR, 2010. Adaptado. 

 

Uma maneira de diminuir esses defeitos e suas consequências nas 

propriedades do material é modificando a superfície, ou seja, recobrindo as 

nanopartículas com uma camada de outro semicondutor. Essa estrutura de camadas 

é chamada núcleo-casca (core-shell), (Figura 4) (SILVA, FO; VIOL; FERREIRA, 

2010). Estruturas em que se aplicam várias camadas de semicondutores são 

chamadas núcleo-multicascas (DEKA et al., 2009). 

 

Figura 4 – Estruturas núcleo-casca de PQs de ZnSe/CdSe (tipo II) e CdSe/ZnSe (tipo 

I).  

 

Fonte: ERWIN, et al., 2005 

 

Considerando dois materiais distintos, como o CdSe e o ZnS, pode-se formar 

duas estruturas com a união entre esses (heterojunção), o CdSe sendo o núcleo e o 

ZnS a casa, e, o inverso: CdSe/ZnS e ZnS/CdSe. Dependendo das energias das 

bandas, pode-se ter 4 tipos de sistemas núcleo-casca, Figura 5. O tipo I possui bandas 
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de um material mais largo que as bandas do outro, sendo que a fluorescência 

acontecerá por decaimentos entre as bandas de menor diferença de gap, as cargas 

ficarão no mesmo material e no material interno, ou seja, nesse sistema o rendimento 

quântico é aumentado pela passivação com um material com gap maior que do 

núcleo, evitando fenômenos de interação das cargas (buraco ou elétron) com 

substâncias na superfície das nanopartículas e até mesmo a recombinação com os 

sítios defeituosos que são encobertos. O tipo I invertido tem a propriedade de 

deslocalizar ainda mais as cargas, causando desvios de emissão para o vermelho 

(batocrômico). Os tipos II e II invertido, conseguem separar espacialmente as cargas 

excitadas de modo que uma carga fica no material interno e a outra no externo, 

havendo recombinações mais fortes que nos outros tipos e podendo se comportar 

como cromóforos. (VASUDEVAN et al., 2015) 

 

Figura 5 – Tipos de sistemas core-shell de PQs. 

 

Fonte: VASUDEVAN et al. 2015. 

 

A energia de gap não é o único fator que deve ser considerado na escolha dos 

semicondutores da estrutura núcleo-casca, pois a incorporação da casca no núcleo 

depende basicamente dos parâmetros de rede dos cristais envolvidos, que deve ter a 

menor diferença possível para garantir a heterojunção. A espessura da casca também 

é um fator que influencia nas propriedades desses PQs (BROUWER, 2011). 

As suspensões coloidais de PQs além da estrutura núcleo-casca, precisam de 

grupos estabilizantes em sua superfície para controlar a cinética de formação, 
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estabilidade e dispersão no solvente. Esses estabilizantes interagem tanto com a 

superfície do nanocristal, quanto com o solvente, e evitam a aglomeração, dissolução 

e choque entre as partículas. Além disso, também possibilitam a funcionalização 

dessa superfície Figura 6 (ATKINS et al., 2010). 

 

Figura 6 – Estruturas coloidais dos PQs com estabilizantes carregados negativamente 

(esquerda, ác. 3-mercaptopropiônico) e positivamente (direita, cisteamina). 

 
Fonte: HAN et al., 2014 

 

O estabilizante é escolhido de acordo com o meio de síntese dos PQs. 

Metodologias em meio orgânico utilizam moléculas surfactantes como estabilizantes, 

que se adsorvem na superfície do nanocristal e formam uma camada hidrofóbica, 

evitando o processo de coalescência (aglomeração, ou união das partículas) através 

da estabilização estérica. As estruturas dessas moléculas estabilizantes (Figura 7) 

possuem uma parte predominante apolar de hidrocarbonetos que interage com o meio 

e uma terminação polar, como -CONH2, -COOH, -NH2, que interage com a superfície 

do nanocristal. 
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Figura 7 – Exemplos de estabilizantes usados em meio orgânico. Da esquerda para 

direita: óxido de trioctilfosfina (TOP), trifenilfosfina, dodecanotiol, tetraoctilamônio, 

ácido oleico. 

 

Fonte: SPERLING; PARAK, 2010. 

 

Em meio aquoso, a interação entre as nanopartículas e o estabilizante é 

basicamente a mesma, mas a estabilização é feita por uma camada hidrofílica para 

interagir com a água, o que faz surgir outros efeitos como força de atração entre a 

superfície e os sais presentes no meio, acarretando blindagem, forças de dipolo 

induzido, forças de Van der Waals, ligações de hidrogênio e evitando aglomeração. O 

processo de coalescência é evitado por estabilização via repulsão eletrostática entre 

as nanopartículas, onde a superfície das nanopartículas fica carregada com uma 

mesma carga (positiva ou negativa) (SPERLING; PARAK, 2010).  

Esses estabilizantes são carregados positivamente ou negativamente de 

acordo com o pH do meio na síntese. As estruturas desses estabilizantes são da forma 

HS-R-X, onde HS é o grupo tiol que se liga na superfície do nanocristal, R é um grupo 

orgânico espaçador (geralmente hidrocarboneto de cadeia curta) e X é a função 

orgânica responsável pela polarização da carga em meio aquoso (-COOH, -NH2, -OH, 

-SO3H) (ZHANG, Hao et al., 2003). 

As estruturas de três estabilizantes, entre vários outros, que são normalmente 

descritos na literatura para sínteses aquosas de PQs, dependendo da faixa de pH de 

trabalho, são mostrados na Figura 8. As funções orgânicas desses estabilizantes 
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também facilitam os processos de funcionalização e bioconjugação para interações 

em sistemas biológicos (ZHAO et al., 2013). 

 

 

Figura 8 – Estabilizantes usados em sínteses aquosas de PQs e faixa de pH estável. 

 

Fonte: ZHAO et al., 2013. 

 

A formação das nanopartículas de PQs podem ocorrer de duas formas: a partir 

da degradação de um material maior (metodologia top-down) ou a partir da agregação 

de precursores como moléculas ou íons menores (metodologia bottom-up). 

Geralmente abordagens top-down utilizam métodos físicos e abordagens bottom-up 

usam metodologias químicas para sintetizar as nanopartículas (PARK et al., 2007).  

Nos métodos químicos (bottom-up) de síntese de PQs coloidais, as partículas 

são formadas pela agregação de precursores e têm seu tamanho controlado pela 

precipitação dos nanocristais na solução com os precursores. Essa precipitação 

depende de vários fatores, em especial da concentração dos precursores, do pH da 

solução, da temperatura de síntese, do tempo de aquecimento e das propriedades 

dos estabilizantes utilizados.  

 

1.2. METODOLOGIAS DE SÍNTESE DE PONTOS QUÂNTICOS 

 

Como já explicado, a síntese de PQs possui duas vertentes: uma top-down, 

baseada na quebra de um material até dimensões nanométricas que se utiliza de 

métodos físicos, a partir de filmes, como litografia, ablação com laser, ultrassom etc., 
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que produzem nanopartículas em grande escala com uma grande dispersividade no 

tamanho dessas; e outra bottom-up, baseada no crescimento de partículas a partir de 

átomos, moléculas ou clusters até as dimensões nanométricas, permitindo um 

controle melhor na qualidade e tamanho dos nanocristais. (SATTLER, 2010). 

Os precursores na síntese de PQs por metodologias químicas foram Alfassi e 

Ekimov em 1982. Alfassi et al. sintetizaram PQs coloidais de CdS e co-coloides CdS-

ZnS misturando os precursores (Cd(ClO4)2, Zn(ClO4)2 e Na2S) com o estabilizante 

molecular de silício diluído. Ekimov et al. sintetizaram nanocristais de CdTe e CdSe 

adicionando, similarmente, os precursores para crescer as partículas em matrizes de 

vidro. Em ambas as abordagens não apresentaram controle nos tamanhos das 

partículas. (ALFASSI; BAHNEMANN; HENGLEIN, 1982) (EKIMOV; 

ONUSHCHENKO, 1982). 

Anos mais tarde, alguns autores publicaram seus resultados, embora grande 

parte dos trabalhos eram difíceis de reproduzir, devido ao grande número de etapas 

e substâncias (STEIGERWALD et al., 1988; RAJH; MICIC; NOZIK, 1993). Um grande 

avanço ocorreu em 1993 quando Murray et al. sintetizaram PQs de CdS, CdSe e CdTe 

por uma metodologia com organometálicos. O método consistiu em injetar 

rapidamente os precursores na forma organometálica (como dimetilcadmio e 

bis(trimetilsilil)selênio) em solventes orgânicos básicos TOP/TOPO (trioctylphosphine/ 

trioctylphosphine oxide) em altas temperaturas (300 °C), obtendo ótimas qualidades 

dos nanocristais como boa variação do tamanho (2 a 12 nm), monodispersividade e 

altos rendimentos quânticos (até 80%). (MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993). 

Entretanto, o principal problema dessa metodologia era o fato de utilizar solventes 

tóxicos. 

Métodos em temperatura ambiente que utilizam solventes orgânicos já vinham 

sendo bastante estudados na literatura para síntese de PQs, embora apresenta-se 

estrutura amorfa. Quando em 1999, Wang et al. produziram nanopartículas cristalinas 

de seleneto de bismuto, de cadmio, de estanho, de cobre e de zinco a partir da 

redução de selênio em pó com o agente redutor KBH4 em meio de etilenodiamina. 

Esses PQs expuseram baixa dispersão e tamanhos controláveis de 6 a 30 nm para o 

ZnSe. Em 2002, surgiu um método simples de síntese aquosa para nanocristais de 

CdTe. Gaponik et al. propuseram uma metodologia com grande redução no número 

de etapas que consistiu em borbulhar gás H2Te na solução contendo os precursores 

de cádmio e o estabilizante, que em seguida foi aquecida para a formação e 
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maturação das nanopartículas (GAPONIK et al., 2002). Esse método é ilustrado na 

Figura 9. 

 

 

Figura 9 – Método aquoso de borbulhamento de H2Te. 

 

Fonte: GAPONIK et al., 2002. adaptado. 

 

Alguns anos depois, processos eletroquímicos foram largamente utilizados 

para síntese de nanocristais luminescentes. De início, em 2006, Kovalenko et al. 

produziram PQs de HgTe em meio aquoso e temperatura ambiente. A síntese 

consistiu em reduzir o telúrio em meio ácido gerando o gás teluridreto que foi 

canalizado para a solução aquosa contendo os precursores metálicos e um dos 

estabilizantes (tioglicerol, ácido tioglicólico, L-cisteína, mercaptoetanol e 

mercaptoetilamina) reagindo e formando os coloides que então recebiam tratamento 

térmico para maturação dos nanocristais. (KOVALENKO et al., 2006). 

Ribeiro et al. descreveram em 2013 um método eletroquímico que consistia em 

aplicar um potencial constante em célula convencional para síntese de PQs de CdTe 

em meio aquoso e atmosfera inerte. O telúrio em pó foi reduzido durante no mínimo 

30 minutos para gerar os precursores em solução de NaOH, formando Na2Te e 

posteriormente foi rapidamente injetado uma solução com Cd2+ e estabilizante (ácido 

mercaptopropiônico) que recebeu tratamento térmico em seguida, gerando os 

referidos nanocristais. (RIBEIRO et al., 2013). 
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No ano seguinte, 2014, o mesmo grupo de pesquisa aperfeiçoou o método para 

sintetizar CdTe e CdSe com o mesmo princípio e célula, mudando o processo de 

controle de eletrólise para corrente constante, aumentando a eficiência da redução de 

18% para 30% e reduzindo o tempo de síntese na redução dos calcogenetos Te e Se 

de 30 para 20 minutos. (FREITAS et al., 2014) 

Recentemente, em 2016, o nosso grupo de pesquisa (PASSOS et al., 2016) 

desenvolveu uma nova metodologia verde e eletroquímica de única etapa para síntese 

de PQs luminescentes de CdTe em meio aquoso. Essa metodologia nasceu em 2008 

com o surgimento da célula de cavidade e seguiu sendo aprimorada em reações 

eletroquímicas orgânicas com muito sucesso (AREIAS et al., 2008; VICENTE et al., 

2021). A nova metodologia para PQs trouxe a eliminação do transporte de espécies 

da solução para a superfície do eletrodo (por meio da adsorção prévia do telúrio) e 

consequentemente aumentou a eficiência na redução de 30% para 50%, diminuiu 

ainda mais o tempo reacional (de 20 para 10 minutos) e também gerou os PQs em 

única etapa. O método consistiu em preparar telúrio em pó previamente adsorvido e 

prensado em eletrodo de grafite em pó, que em redução eletroquímica produziu 

precursores de telúrio (Te2- e HTe-) que migraram de uma cavidade para reagir in situ 

com os precursores de cádmio e o estabilizante (ácido mercaptopropiônico) em uma 

solução aquosa no compartimento central da célula (Figura 10A) (o procedimento de 

preparação será melhor descrito na seção de procedimento experimental). 

Ainda em 2017, publicou-se (FREITAS et al., 2017) a síntese de PQs de cádmio 

em célula de cavidade, de maneira similar a anterior, mas com avanços na 

metodologia de síntese de CdSe e CdS (além de CdTe). Esses avanços foram 

aprimoramentos como a geração e controle dos precursores metálicos in situ, 

eliminando contra-íons dos sais dos precursores (tornando a síntese mais limpa), a 

célula usada na metodologia é apresentada na Figura 10B. 

 

 

 

 

 

 

 

 



27 
 

Figura 10 – Células eletroquímicas de cavidade com ânodo separado por Nafion® (A) 

e com ânodo de sacrifício (B). 

 

Fonte: FREITAS et al., 2017. Adaptado. 

 

1.3. FOTOCATÁLISE 

 

Considerada um método verde, a fotocatálise acrescentou uma nova dimensão 

à síntese orgânica evitando o uso de agentes redox e reduzindo etapas de reação, 

além disso, o uso da luz como fonte de energia torna o procedimento simples e de 

baixo custo (RITTER, S. 2017). A fotocatálise é um procedimento com alta taxa de 

reprodutibilidade e economia atômica, o que torna as rotas sintéticas mais eficientes 

e permite a síntese de moléculas complexas e altamente funcionalizadas (CANDISH, 

L. et al. 2021; LOSTE, et al. 2020). 

A fotocatálise heterogênea é muito comum em síntese química. Seu princípio 

consiste na ativação de um catalisador, geralmente sólido, por luz solar ou artificial 

para geração de radical hidroxila e degradação de contaminantes orgânicos via 

reações de oxidação e redução (TURKI et al. 2015). Diversos compostos podem ser 

utilizados na fotocatálise heterogênea, como CdS, ZnO, Fe2O3, CuS/ZnS (JENSEN, 

et al. 2016; LEE, et al. 2016). No entanto, o TiO2 se destaca devido sua elevada 

atividade frente a degradação de compostos tóxicos, baixo custo, não toxicidade, 

baixa solubilidade em água, estabilidade em uma ampla faixa de pH e possibilidade 

de ativação com luz solar (quando dopado com metais), assim como alta estabilidade 
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estrutural e foto estabilidade (FAGAN et al, 2016; JIANG et al., 2017; TRAN et al, 

2017). 

 A possibilidade da aplicação da fotocatálise para a descontaminação de águas 

residuais foi demonstrada pela primeira vez por Pruden e Ollis (1983), que obtiveram 

total oxidação de clorofórmio através da irradiação de uma suspensão deste composto 

com TiO2 por luz UV. Desde então, a fotocatálise heterogênea tem atraído grande 

interesse de pesquisadores no mundo todo devido ao potencial de aplicação deste 

método e à destruição de poluentes (Shivaraju et al., 2010). 

Atualmente, o mecanismo aceito na comunidade cientifica caracteriza-se pela 

iluminação de um óxido semicondutor com luz UV de baixa energia para produzir 

elétrons fotoexitados (e-), os quais migram para a banda de condução, gerando 

buracos (h+) na banda de valência como ilustra a Figura 11. Como consequência, 

esses buracos na banda de valência passam a apresentar potenciais muito positivos, 

que variam de 2,0 a 3,5 V dependendo do tipo de semicondutor e do pH do meio. Tal 

potencial é suficiente para gerar radicais hidroxila (•OH) a partir de moléculas de água 

adsorvidas na superfície do semicondutor. Esses radicais, por sua vez, funcionarão 

como agentes oxidantes das moléculas orgânicas presentes no meio reacional. Por 

outro lado, os elétrons deslocados para a banda de condução vão funcionar como 

agentes redutores ao serem transferidos para as moléculas de oxigênio presentes no 

meio, gerando radicais O2
‾•. (NOGUEIRA et. al, 1998, AHMAD et al, 2016). 

 

Figura 11 – Esquema representativo da partícula de um semicondutor. BV: banda de 
valência; BC: banda de condução. 

 

Fonte: NOGUEIRA et. al, 1998. 
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Dentre as aplicações da fotocatálise heterogênea FERREIRA e DANIEL (2004) 

utilizam dióxido de titânio imobilizado sobre placa de vidro, irradiado por luz solar, para 

desinfecção de esgoto sanitário secundário. Os ensaios foram realizados utilizando 

um reator constituído de placa de vidro de 6 mm de espessura e dimensões de 1,20 

m de comprimento por 0,54 m de largura sobre a qual foi imobilizado o catalisador 

dióxido de titânio em área de aproximadamente 0,48 m2 (0,96m x 0,50m). O esgoto 

foi recirculado por bombeamento, como mostra a Figura 12. 

 

Figura 12 – Representação esquemática do experimento para desinfecção de esgoto 

sanitário. 

 
Fonte: FERREIRA e DANIEL, 2004. 

 

 Diversos trabalhos já descrevem o uso do TiO2 em diversas aplicações 

(AKPAN; HAMEED, 2009; BARNDÕK, et al. 2016; BORGES, et al. 2016) sendo 

comumente aplicado na degradação de corantes. O uso de fotocatalisadores em 

reações orgânicas é uma área de grande interesse, em decorrência das vantagens 

desses materiais. Além do TiO2, outra classe de fotocatalisadores de luz visível mais 

comumente empregados são os complexos polipiridílicos de rutênio(II), irídio(III) e 

platina(II). 

 Com relação aos complexos polipiridílicos, NICEWICZ (2008) relatou uma 

catálise fotorredutora para reação de alquilação assimétrica de aldeídos (1). A reação 

combina o fotocatalisador de complexo de rutênio com um organocatalisador de 

imidazolidinona, tornando a reação enantiosseletiva e operacionalmente trivial, com 

rendimentos que variam entre 63% e 99% (Esquema 1). 
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Esquema 1 – Reação de alquilação de aldeídos por catálise fotorredutora e 

organocatalisador. Y, qualquer substituinte orgânico (aril, alquil etc); R, substituinte 

orgânico genérico; FG, grupo funcional retirador de elétrons. 

 

 

  

Sobre o uso de complexos como fotocatalisadores, CHEN et al. (2016) 

reportam uma metodologia de síntese empregando complexo de rutênio como 

fotocatalisador numa reação de cicloadição/aromatização, partindo de éster de 

tetraidroisoquinolina (4) e da n-feniletenodiimida (5), onde obtiveram o produto (6) com 

91% de rendimento. O éster passa por uma oxidação fotocatalítica à luz visível 

seguida de uma desprotonação, gerando os intermediários reativos. No processo de 

aromatização oxidativa, a n-bromosuccinimida (NBS) foi identificada pelos autores 

como agente oxidante ideal. 

 

Esquema 2 – Cicloadição/aromatização oxidativa por fotocatálise em luz visível.  

 

 

 Como alternativa na substituição de complexos como fotocatalisadores, os 

pontos quânticos (PQs) vem ganhando destaque em reações de síntese orgânica pela 

eficiência e bons rendimentos em diversas reações. Partindo dos PQs como 

fotocatalisadores, LIAN et al. (2017) descrevem a fotossensibilização do catalisador 

de cloreto de meso-tetrafenilporfirina de ferro(lll) (FeTPP) por PQs coloidais e livres 

de metais pesados (CuInS2/ZnS) para reduzir CO2 em CO usando luz com 

comprimento de onda de 450 nm. A metodologia empregada mostrou-se eficiente 

devido às rápidas transferências de elétrons dos PQs para o FeTPP, formando um 

complexo PQ/FeTPP que promove a redução do CO2 (Figura 13). 
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Figura 13 – Representação da fotossensibilização do FeTPP por PQs de CuInS2/ZnS 

na redução de CO2 em CO. 

 

Fonte: LIAN (2017) 

  

Sobre a capacidade oxidativa dos PQs, ZHAO (2017) et al. realizam a oxidação 

seletiva de álcoois (7) para aldeídos/cetonas (8) que foi alcançada com a ajuda do 

PQs de CdSe estabilizado pelo ácido 3-mercaptopropiônico (AMP) e luz visível. Ao 

ser excitado pela luz, o PQ realiza a reação de transferência de elétrons que inicia a 

oxidação. O radical RS gerado a partir do ânion tiolato adsorvido no CdSe 

desempenha um papel fundamental ao abstrair o átomo de hidrogênio da ligação C-

H do álcool (R1CH(OH)R2). A reação mostra alta eficiência, boa tolerância a grupos 

funcionais e alta seletividade. 

 

Esquema 3 – Reação de oxidação de álcoois na formação de aldeídos/cetonas 

fotocatalisadas por CdSe-AMP. 

 

 HUANG (2018) et al. também reportam uma reação de acoplamento de tióis (9) 

na formação de dissulfetos (10) e hidrogênio, usando PQs de CdSe como 

fotocatalisador. Os produtos foram obtidos com excelente seletividade, com 
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rendimentos que variam entre 83-99% de dissulfetos e 86-99% do hidrogênio 

molecular (Esquema 4). 

 

Esquema 4 – Reação geral de acoplamento de tióis para formar dissulfetos e geração 

de hidrogênio; R, qualquer grupo substituinte orgânico. 

 

 

 

 ZHANG (2017) et al. utilizaram PQs de CdS/CdSe como fotocatalisadores na 

formação de ligações carbono-carbono. Como destaque, tem a eficiente reação 

fotocatalítica de acoplamento carbono-carbono (C-C) entre 1-fenilpirrolidina (PhPyr, 

11) com a respectiva sulfona vinílica (12) procedeu suavemente para fornecer aminas 

alílicas (13), que são blocos de construção úteis para a síntese de aminoácidos, 

alcalóides e agentes terapêuticos (Esquema 5). 

 

Esquema 5 – Reação de acoplamento cruzado fotocatalisada na formação de ligações 

carbono-carbono.  

 

 

 

Ainda com relação às reações de ligação carbono-carbono (C-C), CAPUTO et 

al. (2017) realizam reações de β-alquilação com aldeídos (15) fotocatalisadas por 

CdSe, obtendo uma série de moléculas de interesse medicinal, entretanto com 

rendimentos menores que variaram entre 12-70% a depender da concentração do 

CdSe na reação. O tempo total de reação também teve influência no resultado, 

variando entre 20 à 38 horas de reação (Esquema 6). 
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Esquema 6 – Reação de β-alquilação com aldeídos fotocatalisadas por CdSe. R123 = 

qualquer grupo substituinte orgânico. 

 

 

 WARRIER (2004) et al. descreveram a redução de azidas aromáticas (18) a 

aminas aromáticas (19) fotocatalisadas por CdS ou CdSe. Na maioria dos casos, as 

reações prosseguem com rendimentos quânticos próximos a 0,5, que se aproxima do 

máximo teórico para um processo de transferência de dois elétrons na reação 

(Esquema 7). 

 

Esquema 7 – Fotorredução de azidas aromáticas a aminas aromáticas com 

CdS/CdSe. R, grupos doadores e receptores de elétrons nas posições orto, meta e 

para. 

 

 

Além da catálise fotorredutora efetiva para a transformação química acima, os 

PQs têm sido usados como fotocatalisadores para reduzir haletos de arila (20) a 

intermediários de radical arila ou heteroarila altamente reativos, que podem ser 

capturados por doadores de átomos de hidrogênio ou usados para reações de 

formação de ligações C-C na presença de reagentes de captura adequados (Esquema 

8). 
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Esquema 8 – Reação de fotorredução de haletos de arila a radicais arila. 

 

 

Podemos destacar os recentes avanços da fotocatálise com PQs e luz visível 

para uma síntese orgânica eficaz. Embora existam poucos exemplos relatados até 

agora na literatura, acreditamos que os PQs, não apenas limitados aos calcogenetos 

de Cd, em breve serão a próxima grande classe de fotocatalisadores de alto 

desempenho para alcançar novas reações de formação de ligações químicas e 

valiosas transformações químicas de moléculas orgânicas. Além disso, os exemplos 

relatados necessitam de solventes tóxicos e aditivos para que a reação se complete, 

o que valida ainda mais nosso método de síntese. 

 

1.4. COMPOSTOS ORGÂNICOS CONTENDO ENXOFRE 

 

Os compostos organossulfurados são aqueles que apresentam em sua 

estrutura molecular, no mínimo, uma ligação carbono-enxofre. Devido às suas 

características estruturais e sua reatividade química, podem ser utilizados como 

intermediários importantes em síntese orgânica (LIU; LIANG; MANOLIKAKES, 2016; 

RAMIREZ et al., 2016). Além disso, estes compostos são encontrados em diferentes 

setores da sociedade, atuando como solventes, polímeros, agroquímicos, sendo 

também utilizados como blocos de construção na síntese de fármacos e moléculas 

biologicamente ativas (AHMAD; SHAGUFTA, 2015), podendo ser encontrados nos 

aromas e/ou sabores de determinados alimentos, como milho (BREEDEN; JUVIK, 

1992), café (SEMMELROCH; GROSCH, 1996) e bebidas alcóolicas como vinhos e 

cervejas (MESTRES; BUSTO; GUASCH, 2000; GUIDO, 2016).  

Adicionalmente, compostos orgânicos contendo enxofre como grupos 

funcionais estão presentes nos aminoácidos (Figura 14), como: Cisteína (1), metionina 

(2), homocisteína (3) e taurina (4), que são compostos importantes na fisiologia 

corporal. A cisteína apresenta papel catalítico em muitas enzimas (LEVINE et al., 
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1996). A metionina é considerada um agente redutor endógeno em proteínas 

(BROSNAN; BROSNAN, 2006; LEVINE et al., 1996). A homocisteína foi descoberta 

em 1932 por Vicent du Vigneaud após o tratamento da metionina com um ácido forte 

e está associada a doenças crônicas, tais como Alzheimer (SESHADRI, 2006) e 

osteoporose (HERRMANN; WIDMANN; HERRMANN, 2005). A Taurina é o maior 

constituinte da bile que, por sua vez, é essencial na fisiologia cardiovascular e 

esquelética (SCHAFFER et al., 2010). 

 

Figura 14 – Estrutura química dos aminoácidos contendo enxofre: cisteína (1); 

metionina (2); homocisteína (3) e taurina (4). 

 

  

Dentre os principais compostos orgânicos de enxofre utilizados em química 

orgânica, pode-se destacar os sulfetos, os sulfóxidos e as sulfonas (Figura 15). 

 

Figura 15 – Estrutura geral dos sulfetos, sulfóxidos e sulfonas. 

 

 

Os sulfetos orgânicos, também conhecidos como tioéteres, são representados 

pela fórmula estrutural R-S-R’ onde R e R’ são grupos orgânicos. Na literatura são 

descritas várias metodologias para a síntese de sulfetos e em geral os métodos 

clássicos para a obtenção destes compostos envolvem a substituição nucleofílica de 

álcoois (SANZ et al., 2006), hidrotiolação de alenos (PRITZIUS; BREIT, 2015) ou 

reações de acoplamento cruzado catalisadas por complexos de paládio (LEE; LEE, 

2008; GOMÉZ; GUO; KLEIJ, 2016). 

Os sulfóxidos apresentam fórmula estrutural R-(S=O)-R’ e são compostos 

bastante versáteis, apresentando aplicações significativas em química orgânica, como 
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por exemplo, reações de funcionalização da ligação C-H (PULIS; PROCTER, 2016). 

Além disso, este grupo funcional também está presente em alguns produtos naturais 

(AIELLO et al, 2012) e em moléculas biologicamente ativas (WANG et al., 2016). 

Diversos métodos para obtenção de sulfóxidos têm sido reportados na 

literatura. Como exemplo, podemos destacar a reação de substituição nucleofílica de 

derivados de sulfinila (22) utilizando reagentes organometálicos (Esquema 9) 

(SANDRINELLI; PERRIO; AVERBUCH-POUCHOT, 2002). 

 

Esquema 9 – Síntese de sulfóxidos utilizando reagentes organometálicos. 

 

  

Entretanto, na literatura, o método mais utilizado para a preparação de 

sulfóxidos é a oxidação dos sulfetos correspondentes, como mostrado no Esquema 

10 (PAGE et al., 2016). 

 

Esquema 10 – Síntese de sulfóxidos a partir da oxidação de sulfetos. 

 

  

Uma grande limitação das reações de oxidação de sulfetos é a obtenção da 

sulfona correspondente (R-SO2-R´) como subproduto, a partir da oxidação do 

sulfóxido intermediário. Geralmente, para que ocorra a oxidação dos sulfetos às 

sulfonas correspondentes é necessário o uso de condições reacionais mais severas, 

como temperaturas elevadas, ácidos ou bases fortes, excesso de oxidante e longos 
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tempos reacionais, demonstrando a necessidade de rotas mais brandas para 

obtenção desse composto. 

 

1.4.1. Sulfonas 

 

As sulfonas são representadas pela fórmula estrutural R-SO2-R’, onde o átomo 

de enxofre apresenta estado de oxidação (VI), utilizando ambos os seus pares de 

elétrons não compartilhados. Esses compostos surgiram como importantes alvos 

sintéticos nos últimos anos, devido a algumas características: (1) são bons grupos de 

saída, (2) possuem a capacidade de facilitar a desprotonação na posição alfa, (3) 

podem estabilizar carbânions adjacentes (SEELIGER; MAYR, 2008), além disso, (4) 

as sulfonas vinílicas são bons aceptores de Michael (SOLÉ et al, 2017). 

Essas características fizeram com que as sulfonas fossem utilizadas em uma 

variedade de transformações, sendo descritas por alguns autores como “camaleões” 

químicos (LIU; LIANG; MANOLIKAKES, 2016). Sem dúvida, a reação mais conhecida 

envolvendo sulfonas é a reação de olefinação de Júlia (YAO et al., 2015), onde 

alquenos (28) podem ser obtidos com elevada estereosseletividade (Esquema 11) 

(JULIA; PARIS, 1973). 

 

Esquema 11 – Reação de olefinação de Julia. 

 

 

 

Variações dessa reação já foram descritas por outros grupos, (AÏSSA, 2005; 

DUSSART; GUEYRARD, 2016). As sulfonas apresentam uma característica estrutural 

que é comum em diversos inibidores da enzima ciclooxigenase-2 (COX-2), que atua 

nas células e tecidos envolvidos no processo inflamatório (Figura 16). Tais inibidores 

apresentam atividade anti-inflamatória e possuem menores riscos de complicações 

adversas, como o desenvolvimento de úlceras gástricas. (TOZKOPARAN et al., 2007). 
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Figura 16 – Estrutura química de agentes anti-inflamatórios. 

 

 

Fonte: TOZKOPARAN et al., 2007. 

 

Tozkoparan (2007) et al. sintetizaram e avaliaram as atividades anti-

inflamatória e analgésica de uma série de sulfonas heterocíclicas (Figura 17). Muitos 

compostos desta série exibiram potencial atividade anti-inflamatória e analgésica com 

risco mínimo no desenvolvimento de úlcera. (TOZKOPARAN et al., 2007). 

 

Figura 17 - Sulfonil 1,2,4-tiazóis como potenciais agentes anti-inflamatório e 

analgésico. 

 

 

 

1.4.2. Metodologia de síntese de sulfonas 

 

Com relação as sulfonas alquílicas, em geral, são preparadas a partir da 

alquilação de sais sulfinato com haletos alquílicos (Esquema 12). (VENNSTRA; 

ZWANEBURG, 1975). 
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Esquema 12 - Alquilação de sais sulfinato empregando haletos alquílicos e benzílicos. 

 

 

 

Os autores também relataram que a reação análoga utilizando um sulfinato 

de sódio ocorreu de maneira incompleta após 20 horas sob agitação em refluxo, 

formando apenas 33% do produto desejado.  

Em 2015, HADDADI et al. descreveram a oxidação seletiva de sulfetos a 

sulfonas utilizando peróxido de hidrogênio como oxidante e W72Fe30 como catalisador. 

As sulfonas foram obtidas com boas taxas de conversão e os autores verificaram que 

a reação é quimiosseletiva, sendo tolerante a vários grupos funcionais. Além disso, o 

catalisador é estável, podendo ser reutilizado por até cinco vezes, sem que haja perda 

da atividade catalítica (Esquema 13) (HADADDI et al., 2015). 

 

Esquema 13 – Oxidação de sulfetos a sulfonas catalisadas por cápsulas de tungstênio 

e ferro. 

 

 

Em 2016, VOUTYRITSA et al. descreveram um método catalítico para a 

obtenção de sulfonas a partir de reações de oxidação usando 2,2,2- 

trifluoroacetofenona como catalisador e H2O2 como agente oxidante. Dependendo das 

condições reacionais utilizadas, tanto as sulfonas como os sulfóxidos puderam ser 

obtidos em rendimentos que variaram entre 50-91% (Esquema 14) (VOUTYRITSA; 

TRIANDAFILLIDI; KOKOTOS, 2016). 
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Esquema 14 – Síntese de sulfonas a partir da oxidação de sulfetos com peróxido de 

hidrogênio. 

 

 

O segundo método mais utilizado para a síntese de sulfonas é o acoplamento 

envolvendo sais de ácidos sulfínicos com diferentes eletrófilos. Os sulfinatos são 

nucleófilos bons e reagem facilmente com eletrófilos de carbono para formar as 

sulfonas, em geral, em bons rendimentos. 

PANDYA e MHASKE (2014) desenvolveram um método eficiente para a 

síntese de sulfonas a partir da reação entre diferentes sulfinatos de sódio com o-

sililariltriflatos. A reação foi realizada sob condições suaves – sem o uso de metais de 

transição e sem aquecimento – e as sulfonas desejadas foram obtidas em 

rendimentos que variaram de 45-96% (Esquema 15) (PANDYA; MHASKE, 2014) 

 

Esquema 15 – Síntese de sulfonas a partir da reação de sulfinatos com o-

sililariltriflatos. 

 

 

ROY e LEE, no intuito de tornar a síntese de sulfonas alquílicas e benzílicas 

ambientalmente amigável, descreveram uma metodologia baseada na adição de um 

cianeto a uma sulfona vinílica. A eliminação de um cianeto vinílico levou a formação 

do ânion sulfinato, o qual, após ataque a um haleto alquílico ou benzílico levou aos 

produtos desejados (Esquema 16) (ROY; LEE, 2020). 
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Esquema 16 – Síntese de sulfonas a partir de sulfonas vinílicas mediada por cianeto. 

 

 

1.4.3. Metodologia de síntese de β-cetossulfonas 

 

 Uma importante classe de sulfonas são as β-cetossulfonas. Estes compostos, 

derivados das sulfonas, são intermediários sintéticos valiosos na síntese de produtos 

naturais e de moléculas biologicamente ativas (AHMAD; SHAGUFTA, 2015).  

 SHI et al. descreveram a síntese de β-cetossulfonas catalisadas por FeCl3, a 

partir da reação de alquenos aromáticos com dimetilsulfóxido. A hidrazina foi utilizada 

como aditivo e oxigênio como oxidante. O método se mostrou eficaz para alguns 

substratos e as sulfonas desejadas foram obtidas em rendimentos entre 53-82% após 

36 horas (Esquema 17) (SHI et al., 2014). 

 

Esquema 17 – Oxossulfonilação de alquenos com DMSO, catalisada por ferro. 

 

  

 

Em 2014, SINGH et al. descreveram a síntese de β-cetossulfonas a partir da 

reação de alquinos com sulfinatos de sódio através de um mecanismo radicalar, 

utilizando persulfato de potássio como oxidante e cloreto de ferro (III) como catalisador 

(Esquema 18). A reação foi realizada em água e as sulfonas foram obtidas em 

rendimentos que variaram de bons a excelentes (SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014). 
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Esquema 18 – Oxossulfonilação de alquinos catalisada por ferro. 

 

 

 

Os autores também reportaram naquele mesmo ano a síntese de β-

cetossulfonas a partir da oxossulfonilação de alquenos em água. Neste caso, foi 

utilizado nitrato de prata como catalisador e persulfato de potássio como oxidante. A 

reação foi realizada à temperatura ambiente e as sulfonas foram obtidas em bons 

rendimentos após 16 horas (Esquema 19) (SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014). 

 

Esquema 19 – Oxossulfonilação de alquenos catalisada por nitrato de prata. 

 

 

YADAV (2016) et al. relataram a conversão de acetatos enólicos nas β-

cetossulfonas correspondentes utilizando sulfinatos de sódio em uma reação 

promovida por iodo molecular (I2) em acetonitrila/água (Esquema 20). A reação foi 

realizada a 70 ºC num intervalo de tempo entre 10 e 12 horas. (YADAV; SRIVASTAVA; 

YADAV, 2016). 

 

Esquema 20 – Conversão de acetatos enólicos em β-cetossulfonas. 

 

 

Uma vez que a utilização de halogênio molecular não é recomendável pela 

toxicidade destes, TANG (2015) et al. desenvolveram uma metodologia onde o iodo 

molecular foi substituído pelo TBAI, um sal solúvel em solventes orgânicos utilizando 
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como agente oxidante o TBHP para geração in situ de iodo molecular (Esquema 21). 

O agente sulfonilante utilizado foi a sulfonilidrazina e a reação se procedeu durante 8 

horas sob refluxo (TANG et al., 2015). 

 

Esquema 21 – Síntese de β-cetossulfonas a partir da geração in situ de iodo 

molecular. 

 

 

Como pode ser observado, as metodologias de síntese de sulfonas e β-

cetossulfonas descritas ocorrem a partir da utilização de solventes orgânicos, metais 

pesados, halogênio molecular, agentes oxidantes, catalisadores ou materiais de 

partida de difícil obtenção.  

Portanto, os PQs de cádmio foram empregados como fotocatalisadores de 

baixo custo para formação de sulfonas arílicas e alquílicas, bem como β-

cetossulfonas, utilizando somente água como solvente, sem adição de qualquer 

aditivo, desenvolvendo assim uma nova rota sintética sustentável e que respeita os 

parâmetros da química verde. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. OBJETIVOS GERAIS 

 

Este trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de uma nova 

metodologia para promover a síntese de sulfonas e β-cetossulfonas, a partir da reação 

de sulfonilação de haletos orgânicos com sais de sulfinato sódio, empregando-se 

pontos quânticos de calcogenetos de cádmio como fotocatalisadores. 

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Sintetizar os pontos quânticos de CdS, CdSe e CdTe estabilizados por 

cisteamina (Cys) e ácido 3-mercaptopropiônico (AMP) utilizando metodologia 

eletroquímica desenvolvida pelo nosso grupo de pesquisa; 

• Realizar a caracterização desses pontos quânticos por Espectroscopia de UV-

vis, Espectroscopia de Emissão, Difratometria de raios-X (DRX), Potencial 

Zeta, Microscopia Eletrônica de Transmissão em alta resolução (HRTEM), 

espectroscopia de energia dispersiva por raio-X (EDS) e Voltametria Cíclica 

(VC). 

• Estudar as condições reacionais mais apropriadas para a síntese de sulfonas 

e β-cetossulfonas fotocatalisadas por pontos quânticos de calcogenetos de 

cádmio; 

• Realizar reações de sulfonilação utilizando diferentes haletos orgânicos e 

sulfinatos de sódio; 

• Identificar e caracterizar com Cromatografia a Gás (CG-Fid), Cromatografia a 

Gás acoplada com espectro de massas (CGEM) e RMN de 1H e 13C as sulfonas 

e β-cetossulfonas sintetizadas. 
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3. METODOLOGIA 

 

3.1. SOLVENTES E REAGENTES 

  

Os reagentes obtidos comercialmente foram utilizados sem qualquer etapa de 

purificação. Os solventes obtidos comercialmente foram purificados de acordo com 

métodos descritos na literatura (ARMAREGO; CHAI, 2013). Acetato de etila foi 

destilado na presença de K2CO3. O hexano foi destilado na presença de CaH2. 

Dos reagentes comerciais foram utilizados: α-bromoisobutirato de etila 

(C6H11O2Br), Sigma Aldrich 99%; 2-bromopiridina (C5H4NBr), Sigma-Aldrich 99%; 2-

bromopropianato de etila (C5H9O2Br), Sigma Aldrich 99%; Bromobenzeno (C6H5Br), 

Sigma-Aldrich 99%; Brometo de alila (C3H5Br), Sigma-Aldrich 99%; Brometo de 

benzila (C7H7Br), Sigma Aldrich 99%; Bromoacetato de etila (C4H7O2Br), Sigma 

Aldrich 99%; Brometo de propargila (C3H3Br), Sigma-Aldrich 99%; Cloreto de benzila 

(C7H7Cl), Sigma Aldrich 99%; p-toluenossulfinato de sódio (C7H7SO2Na), Sigma 

Aldrich P.A.; Sulfato de sódio (Na2SO4) anidro P.A., Moderna.  

Os solventes utilizados foram: Acetato de etila (CH3COOCH2CH3) P.A., NEON; 

Diclorometano (CH2Cl2) P.A., Dinâmica 99,5%; Clorofórmio-d (CDCl3), ACROS 

ORGANICS 99,6%; Hexano (C6H14) P.A, NEON. Na etapa de extração dos produtos 

os solventes foram evaporados em um rotaevaporador BÜCHI Rotavapor© R-210 

acoplado a uma bomba de vácuo Vacuubrand PC 3001 Vario e o solvente 

remanescente foi eliminado utilizando uma bomba de auto vácuo da Edwards modelo 

RV3. 

 

3.2. IDENTIFICAÇÃO DOS COMPOSTOS ORGÂNICOS 

 

Os cromatogramas foram obtidos em um cromatógrafo a gás modelo Varian 

CP 3380 Gas Chromatograph com coluna capilar DB-5 30 m x 0,25 mm x 0,25 μm. 

Os parâmetros experimentais utilizados para injeção das amostras no cromatógrafo a 

gás foram: temperatura do detector de 290 °C, temperatura do injetor de 240 °C e 

temperaturas do forno de 60 °C (inicial) e 220 °C (final) com taxa de 10 °C.min-1, com 

tempo de cada injeção de 30 minutos. O Nitrogênio com grau de pureza 99,999% foi 

empregado como gás de arraste. A relação entre os picos do cromatograma 
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observados e as substâncias foi feita a partir da análise do cromatograma padrão dos 

reagentes. 

Os espectros de massas foram obtidos a partir de um espetrômetro de massas 

com ionização eletrônica da Thermo Scientific modelo ISQ 7000 singles quadrupole 

acoplado ao cromatógrafo a gás (EMCG) da Thermo Scientific modelo Trace 1310 

com coluna capilar TG-5MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 µm. Os parâmetros experimentais 

utilizados para injeção das amostras no EMCG foram: temperatura do detector de 330 

°C, temperatura do injetor de 250 °C, temperaturas do forno de 60 °C (inicial) e 240 

°C (final) com taxa de 10 °C.min-1, tempo de cada injeção de 30 minutos. O gás Hélio 

5.0 analítico foi utilizado como gás de arraste.  

Os espectros de RMN 1H e 13C (400 e 100 MHz) foram obtidos através de um 

espectrômetro Varian modelo URMNS 400 MHz utilizando CDCl3 como solvente. Os 

deslocamentos químicos () para os sinais 1H foram expressos em ppm, relativos ao 

padrão interno de tetrametilsilano (TMS). As constantes de acoplamento (J) entre os 

prótons foram expressas em Hz. Os deslocamentos químicos para os sinais de 13C 

foram relativos ao pico residual do solvente. 

 

3.3. CARACTERIZAÇÃO DOS PONTOS QUÂNTICOS 

Os espectros de absorção UV-vis foram realizados em cubetas de quartzo 

utilizando um espectrofotômetro modelo Agilent 8453 UV-vis. Pelo ajuste matemático 

para o semicondutor de gap direto, e extrapolação linear, obteve-se o valor do bad 

gap óptico.  

Os espectros de emissão de PQs CdX foram registrados usando um 

espectrofluorômetro, modelo Fluorolog3 Horiba Jobin Yvon (com fenda de excitação 

e emissão de 3 mm) a λexc = 365 nm. As curvas resolvidas no tempo de 

fotoluminescência foram realizadas em λexc: 339 nm (Nanoled - Horiba), observando-

se a emissão máxima para cada amostra. 

A caracterização estrutural do ponto quântico foi desenvolvida por difração de 

raios X (DRX) modelo (D8 Advance - Rigaku), utilizando a linha Cu ka: 1,5418 Å, 2θ 

faixa de 10° a 80°, em passos de 0,02°. Os nanocristais foram precipitados na 

proporção 1:1 de acetona/solução coloidal, submetidos a centrifugação (30 min, 6000 
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rpm). O precipitado foi imobilizado em PVA (álcool polivinílico) e armazenado sob 

atmosfera seca.  

Medidas de potencial Zeta foram realizadas com as suspensões coloidais 

utilizando o equipamento Zetaplus (Brookhaven Instruments) para medir o tamanho 

da contribuição do colóide em adição à camada orgânica do material. O equipamento 

usa a técnica de eletroforese de laser doppler (35-mW, = 660 nm). 

As imagens em escala nanométrica foram obtidas através do microscópio 

eletrônico de transmissão de alta resolução (high resolution transmission electron 

microscopy, HRTEM) Tecnai G2-20- FEI com uma voltagem de aceleração de 200 kV. 

A espectroscopia de energia dispersiva por raio-X (energy dispersion microscopy, 

EDS) foi realizada para as amostras durante a análise de HRTEM. A preparação das 

amostras para as análises de HRTEM consistiu no gotejamento de uma gota da 

solução coloidal sobre um grid poroso de níquel revestido com um filme de carbono 

(holey carbon). O tamanho médio das nanopartículas e a distribuição de tamanhos foi 

obtida através da análise das imagens de HRTEM e contagem de 500 partículas 

aleatórias de cada sistema para cada sistema estudado, utilizando o programa de 

processamento de imagens ImageJ (version 1.50b, domínio público, National 

Institutes of Health). 

As medições de voltametria cíclica foram realizadas em temperatura ambiente, 

usando um potenciostato/galvanostato modelo Metrohm Autolab PGSTAT128N e o 

software NOVA 2.0. O potencial de pico de oxidação, Epox, e o potencial de pico de 

redução, Epred, foram determinados usando uma célula eletroquímica padrão de três 

eletrodos. O eletrólito usado foi uma solução de Na2SO4 0,01 mol.L-1 pH 5,5. Todos 

os valores de potencial eram relativos ao eletrodo de referência Ag/AgCl (solução de 

KCl 3,0 mol.L-1). O disco de carbono vítreo (3 mm de diâmetro) foi usado como 

eletrodo de trabalho e polido com pasta de diamante de 1 µm; foi utilizado um fio de 

platina como contraeletrodo. A varredura CV foi iniciada na região catódica, de 0,0 V 

até -1,8 V e invertida para a região anódica até 1,8 V, e interrompida em 0,0 V. A taxa 

de varredura foi de 50 mV.s-1. 
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3.4. SÍNTESE DO IODETO DE BENZILA 

 

 O iodeto de benzila pode ser obtido através de diferentes métodos descritos na 

literatura (DIPARJUN; TRIDIB; LALTHAZUALA, 2015; KHAZDOOZ et al, 2015). O 

método escolhido (ALVAREZ-MANZANEDA et al, 2005) consiste na adição de 

trifenilfosfina (3.3 mmol, 866 mg) em diclorometano (10 mL), seguido da adição de 

iodo ressublimado (3.3 mmol, 837 mg) sob temperatura ambiente e agitação constante 

por 5 minutos. Em seguida, foi adicionado álcool benzílico (3.2 mmol, 346 mg) em 

diclorometano (5 mL) que seguiu sob agitação por mais 1h. 

Após o término da reação, um produto com aspecto oleoso de coloração 

amarela foi obtido após lavagem com solução de bicarbonato de sódio 5% (15 mL) e 

seco com sulfato de sódio. O produto foi purificado por cromatografia em coluna, 

usando hexano como fase móvel, seguindo de sua caracterização por RMN. 

 

Iodeto de benzila: liquido viscoso amarelo. RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 7,36 (d, 2H, 

J = 6,8Hz), δ 7,29-7,21 (m, 3H), δ 4,43 (s, 2H); RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 5,72, 

127,81, 128,67, 128,75, 139,21. 

 

3.5. PROCEDIMENTO GERAL PARA SÍNTESE DE BROMETOS BENZÍLICOS 

 

Em um balão de fundo redondo de 125 mL contendo uma solução do aldeído 

benzílico (5 mmol) em metanol (5 mL) a 0 ºC, adicionou-se, em pequenas porções, o 

boroidreto de sódio (5 mmol, 189 mg). Assim que a adição do boroidreto de sódio foi 

completada, o balão foi retirado do banho de gelo e a mistura foi deixada sob agitação 

por 1 hora. Após o término da reação, o solvente foi removido sob pressão reduzida, 

em seguida, foi adicionado solução de HCl 3% (10 mL) e a reação foi extraída com 

diclorometano (2 x 10 mL). A fase orgânica foi seca sob Na2SO4 e concentrada sob 

pressão reduzida. O álcool benzílico correspondente foi obtido sem purificação 

adicional. 

Em seguida, o balão contendo o álcool benzílico foi dissolvido em 

diclorometano (15 mL) e resfriado em um banho de gelo. Uma solução de tribrometo 
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de fósforo (5 mmol, 475 µL) em diclorometano (5 mL) foi adicionada gota a gota, com 

auxílio de um funil de adição. Ao final da adição, o banho de gelo foi removido e a 

mistura foi deixada sob agitação por 4 horas. A reação foi monitorada por placa de 

CCD e após o término, foi adicionado lentamente água destilada gelada (30 mL). A 

fase orgânica foi separada e o solvente foi removido sob pressão reduzida para levar 

aos brometos 1b-c, sem a necessidade de posterior purificação. 

 

 

 

1-(bromometil)-4-metoxibenzeno (1b): (90%, 904 mg); óleo marrom, RMN 1H (400 

MHz, CDCl3): δ 7.33 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.51 (s, 2H), 3.81 (s, 

3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 159.8, 130.6, 130.0, 114.3, 55.4, 34.1. 

 

 

 

4-(bromometil)benzonitrila (1c): (87%, 853 mg); sólido branco, RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 7.63 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.47 (s, 2H). RMN 13C (100 

MHz, CDCl3): δ 142.9, 132.7, 129.8, 118.5, 112.2, 31.6. 

 

3.6. PROCEDIMENTO GERAL PARA SÍNTESE DE α-HALOCETONAS  

 

Em um balão de fundo redondo de 25 mL contendo uma solução da 

acetofenona correspondente (5 mmol) em acetato de etila (5 mL) sob atmosfera inerte 

e protegido da luz, foi adicionado N-bromosuccinimida (5 mmol, 890 mg). A mistura 

foi deixada sob agitação por 4 horas. Ao término da reação, a mistura foi filtrada e 

lavada com solução 1M de K2CO3 (5 mL), solução saturada de Na2S2O3 (5 mL) e água 

(2 x 5 mL). A fase orgânica foi seca sob Na2SO4 e filtrada. O solvente foi removido sob 

pressão reduzida, levando a formação dos compostos 4b-c, sem a necessidade de 

purificação posterior. 
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2-bromo-1-(4-metoxifenil)etan-1-ona (4b): (83%, 950 mg); sólido marrom, RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.94 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.38 (s, 2H), 

3.85 (s, 3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 189.9, 164.1, 131.3, 126.8, 114.0, 55.5, 

30.8. 

 

 

2-bromo-1-(4-nitrofenil)etan-1-ona (4c): (85%, 1037 mg); sólido marrom, RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3): δ 8.32 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.15 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.47 (s, 2H). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 190.0, 150.7, 138.4, 130.2, 124.1, 30.4. 

 

3.7. PROCEDIMENTO GERAL PARA SÍNTESE DE PONTOS QUÂNTICOS 

(CdS, CdSe e CdTe). 

 

O experimento para síntese eletroquímica de pontos quânticos (PQs) de 

cádmio estabilizados com cisteamina (Cys) ou ácido mercaptopropiônico (AMP) foi 

realizado seguindo os passos seguintes, onde em todos eles foram utilizados uma 

célula de cavidade eletroquímica (PASSOS et al, 2016).  

Primeiro, uma barra de grafite (Figura 18A) foi parcialmente envolvida com fita 

Teflon® (Figura 18B) e fixada no interior da cavidade de uma base de Teflon® 

deixando 6 mm de profundidade (Figura 18C). Em um pequeno tubo de ensaio foram 

pesados 50 µmol do calcogênio (S = 1,6 mg; Se = 4,0 mg; Te = 6,5 mg) e grafite em 

pó (50 mg) (Figura 18D). Esses foram misturados vigorosamente com espátula. A 

mistura foi colocada na cavidade (Figura 18E) e prensada com outra barra de grafite 

por 10 min sob 3 kg (Figura 18F), originando o catodo. 
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Figura 18 – Montagem do catodo: (A) barra de grafite, (B) barra com fita Teflon®, (C) 
base (cavidade de Teflon®), (D) pesagem do calcogênio e grafite, (E) transferência, 
(F) prensagem. 

 
Fonte: autoria própria 

 

Em seguida, em um béquer de 50 mL foi pesado o cloreto de cádmio (0.25 

mmol, 46 mg) que foi dissolvido em água destilada (5 mL). Em outro recipiente foi 

pesada a Cisteamina (0.6 mmol, 68 mg, ou 0.3 mmol, AMP 26 µL), onde foi realizada 

a mesma etapa de dissolução com água destilada (5 mL). As soluções foram 

misturadas e mantidas sob agitação. O pH da solução foi corrigido para 6 com uma 

solução de NaOH 1,0 mol.L-1. O eletrólito usado na reação foi o cloreto de sódio (NaCl 

0,02 mol) que foi pesado e adicionado na solução anterior e mantida sob agitação por 

5 minutos. 

Posteriormente, foi preparada uma solução saturada de NaCl com volume 

aproximado de 30 mL (Figura 19A). Um vidro sinterizado de mesmo diâmetro da 

cavidade da base de teflon foi adicionado dentro da solução e sonicado por 10 

minutos, em temperatura ambiente, para retirar as bolhas de ar (Figura 19B), em um 

sonicador modelo 1510 da Branson. Foram adicionadas duas gotas da solução de 

eletrólito no catodo, para umedecer e facilitar a migração de espécies solúveis em 

água. Depois o vidro sinterizado foi parcialmente envolvido com fita Teflon® em suas 

laterais (Figura 19C) e fixado na cavidade sobre o catodo (Figura 19D), permitindo a 

passagem de íons e impedindo a passagem de grafite para o compartimento central 

(anódico). 
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Figura 19 – Solução de eletrólitos (A), banho do vidro sinterizado (B), envolvimento do 
vidro sinterizado (C) e sua fixação na cavidade (D). 
 

 
Fonte: autoria própria. 

 

A base foi parcialmente envolvida com fita Teflon® para a fixação da garrafa 

posta com a “boca” virada para baixo. A solução foi então transferida para a célula 

pelo orifício do anodo (Figura 20A). 

 Uma rede de aço inox foi utilizada como anodo e mantida no interior de um 

compartimento de vidro separado (tubo de vidro contendo uma membrana de troca 

iônica do tipo Nafion®), o qual foi colocado no interior da célula pelo fundo da garrafa, 

mantendo então contato com a solução de NaCl. Uma fina mangueira foi inserida na 

solução através de outro orifício para borbulhar argônio na solução durante 5 min 

antes do início da eletrólise (Figura 20A). A eletrólise foi realizada com o auxílio de 

uma fonte de energia, modelo DC Regulated Power Supply FA3005T (Figura 20B) 

onde os cabos do aparelho foram conectados no catodo (preto, negativo) e anodo 

(vermelho, positivo). O procedimento de eletrólise foi executado com os seguintes 

parâmetros: corrente constante de 30 mA e tempo de 510 s, ou seja, carga Q = i x t = 

15,3 C, já contando com o excesso de carga de 50%, necessário para completa 

redução e expulsão do calcogeneto gerado no compartimento catódico (Figura 20B). 
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Figura 20 – Fotografias dos aparelhos usados para as sínteses de PQs. Célula de 
cavidade montada, com a solução de estabilizante e pH corrigido (A); para 
procedimento de eletrossíntese, redução do calcogênio (B). 
 

 

Fonte: autoria própria. 

  

Após a eletrólise, o pH da solução foi verificado mais uma vez sendo necessário 

mantê-lo na faixa inicial de 6. Por fim, a solução foi transferida para um balão de fundo 

redondo onde foi realizado o tratamento térmico da solução, que foi mantida sob 

agitação em um banho de óleo com temperatura de 95ºC. O tratamento térmico durou 

30 minutos para CdS-Cys, CdS-MPA, CdSe-Cys e CdSe-MPA e 10 minutos para os 

pontos quânticos de CdTe-Cys e CdTe-MPA. Por fim, a solução foi guardada em um 

recipiente e armazenada na geladeira. 

 

3.8. PROCEDIMENTO GERAL PARA SÍNTESE DE SULFONAS E β-

CETOSSULFONAS CATALIZADAS POR PONTOS QUÂNTICOS 

 

Em um frasco de vidro com volume de 10 mL contendo o sulfinato de sódio 2a-

d (0,5 mmol) e o haleto orgânico/α-halocetona em questão 1a-k (0,56 mmol), 

adicionou-se a solução de CdSe-Cys (6 mL) (Figura 21A). A mistura foi mantida sob 

agitação na presença de radiação UV com comprimento de onda de 365 nm (Figura 

21B). 
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Figura 21 – Sistema reacional para síntese de sulfonas e β-cetossulfonas (A); reação 

fotocatalisada com luz UV (B). 

 

 

Fonte: autoria própria. 

  

Ao término da reação, a mistura foi diluída com água (10 mL) e lavada com 

diclorometano (3 x 10 mL) em um funil de separação. A fase orgânica foi seca sob 

Na2SO4, filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida para levar à formação 

dos compostos 3a-n e 5a-c sem a necessidade de purificação posterior. 

 

 

 

1-(benzilsulfonil)-4-metilbenzeno (3a): sólido branco, RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 

7.50 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.35 – 7.20 (m, 5H), 7.09 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.29 (s, 2H), 

2.42 (s, 3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 144.8, 135.1, 131.0, 129.6, 128.8, 128.8, 

128.7, 128.4, 63.0, 21.6.  

 

 

 

1-metoxi-4-(tosilmetil)benzeno (3b): sólido marrom claro, RMN 1H (400 MHz, CDCl3) 

δ 7.50 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.00 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.78 (d, J = 

8.7 Hz, 2H), 4.22 (s, 2H), 3.78 (s, 3H), 2.41 (s, 3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ 

160.1, 144.7, 135.2, 132.1, 129.6, 128.8, 120.3, 114.1, 62.4, 55.4, 21.7. 
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4-(tosilmetil)benzonitrila (3c): sólido branco, RMN 1H (600 MHz, CDCl3) δ 7.57 (d, J 

= 8.4 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.33 (s, 2H), 2.44 (s, 3H). RMN 13C (150 MHz, 

CDCl3) δ 145.4, 132.4, 131.7, 130.0, 128.7, 62.7, 21.6. 

 

 

 

1-nitro-4-(tosilmetil)benzeno (3d): sólido branco, RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8.14 

(d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.35 – 7.28 (m, 4H), 4.39 (s, 2H), 2.45 (s, 

3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ 148.2, 145.6, 135.6, 134.7, 131.9, 130.0, 128.7, 

123.8, 62.4, 21.7.  

 

 

1-(alilsulfonil)-4-metilbenzeno (3e): óleo amarelo claro, RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.70 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 5.74 (ddt, J = 17.2, 10.0, 7.2 Hz, 

1H), 5.28 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 5.11 (d, J = 17.2, 1H), 3.76 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 2.40 (s, 

3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ 144.8, 135.3, 129.7, 128.5, 124.8, 124.6, 60.9, 21.6.  

 

 

 

2-tosilactato de etila (3g): óleo amarelo claro, RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7.82 (d, 

J = 8.4 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.18 – 4.10 (m, 4H), 2.45 (s, 3H), 1.19 (t, J = 

7.1 Hz, 3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ 162.5, 145.5, 135.7, 129.8, 128.5, 62.3, 

61.0, 21.7, 13.8.  
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2-tosilpropionato de etila (3h): óleo amarelo claro, RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7.73 

(d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.09 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.00 (q, J = 7.6 

Hz, 1H), 2.42 (s, 3H), 1.52 (d, J = 7.6 Hz, 3H), 1.14 (t, J = 7.2 Hz, 3H). RMN 13C (100 

MHz, CDCl3) δ 166.4, 145.4, 134.0, 129.7, 129.4, 65.5, 62.2, 21.7, 13.9, 11.9.  

 

 

 

(benzilsulfonil)benzeno (3l): sólido branco; RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7.59 – 7.48 

(m, 3H), 7.37 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.23 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.18 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.01 

(d, J = 7.2 Hz, 2H), 4.24 (s, 2H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ 137.9, 133.8, 130.9, 

129.0, 128.9, 128.8, 128.7, 128.2, 63.0.  

 

 

 

1-fenil-2-tosiletan-1-ona (5a): sólido amarelo, RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7.94 (d, 

J = 7.2 Hz, 2H), 7.76 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.61 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 8.0 Hz, 

2H), 7.33 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.72 (s, 2H), 2.44 (s, 3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ 

188.3, 145.5, 135.9, 134.4, 129.9, 129.4, 128.9, 128.7, 63.7, 21.8.  

 

 

 

1-(4-metoxifenil)-2-tosiletan-1-ona (5b): sólido marrom, RMN 1H (400 MHz, CDCl3) 

δ 7.91 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.74 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.92 (d, J 
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= 9.2 Hz, 2H), 4.67 (s, 2H), 3.85 (s, 3H), 2.42 (s, 3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ 

186.4, 164.5, 145.2, 135.9, 131.9, 129.8, 128.9, 128.5, 114.0, 63.4, 55.6, 21.7.  

 

 

 

1-(4-nitrofenil)-2-tosiletan-1-ona (5c): sólido amarelo claro, RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 8.31 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 8.14 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.73 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

7.35 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.76 (s, 2H), 2.45 (s, 3H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ 187.2, 

150.9, 146.0, 140.0, 135.4, 130.6, 130.2, 128.6, 124.1, 64.2, 21.8.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



58 
 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. SULFONILAÇÃO DE HALOGENETOS ORGÂNICOS PROMOVIDOS POR 

FOTOCATÁLISE 

 

 As reações de sulfonilação, fotocatalisadas por PQs de calcogenetos de 

cádmio, foram o principal objetivo desse trabalho. Desse modo, PQs de CdS, CdSe e 

CdTe foram sintetizados, caracterizados e testados como catalisadores fotorredox 

para a síntese de sulfonas e β-cetossulfonas a partir de transferências de elétrons que 

ocorrem na superfície do PQ. Inicialmente, foram realizadas reações a fim de avaliar 

e determinar as melhores condições experimentais a serem utilizadas nas sínteses 

das sulfonas descritas neste trabalho. 

A reação entre o brometo de benzila (1a) e o p-toluenossulfinato de sódio (2a) 

foi escolhida como reação modelo, (Esquema 23). Os parâmetros reacionais 

analisados foram: o tipo de fotocatalisador usado na proporção de 2,4% com relação 

ao reagente 1a; tipo de luz aplicado para fotoexcitação do PQ (ambiente ou UV  = 

365 nm); tipo de estabilizante (Cys ou AMP).  As atividades catalíticas fotorredox dos 

PQs de cádmio (CdX, onde X = S, Se ou Te) foram avaliadas para geração de radicais 

benzil e sulfonil na superfície do nanocristal. Todas as reações foram realizadas em 6 

mL da solução coloidal dos PQs preparados. 

 

Esquema 23 – Sulfonilação do brometo de benzila (1a) com p-toluenossulfinato de 

sódio (2a). 

 

 

4.1.1. Otimização do tempo reacional 

 

O tempo reacional foi estudado para avaliar a capacidade de catálise do PQ 

frente a reação de sulfonilação. Para isso, foram utilizados 1a (0,5 mmol), 2a (0,56 

mmol) e solução coloidal de CdSe-Cys (6 mL). As reações foram realizadas sob 
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agitação na presença de uma lâmpada UV  = 365 nm. Os tempos reacionais foram 

variados de 30 minutos a 2 horas e a reposta obtida foi o rendimento do produto 3a. 

Os resultados são mostrados na Tabela 1. 

 

Tabela 1 – Efeito do tempo reacional na sulfonilação do brometo de benzila (1a) pelo 

p-toluenossulfinato de sódio (2a). 

 

Entrada Tempo (h) 3a (%)a 

1 0.5 41 

2 1.0 68 

3 1.5 89 

4 2.0 100 

aRendimento cromatográfico. 

 

De acordo com a Tabela 1 pode-se observar um aumento significativo no 

rendimento do produto 3a de 41% para 89%, após 1.5 horas de reação, (Tabela 1, 

entradas 1-3) mostrando que o rendimento é diretamente proporcional ao tempo 

reacional. Contudo, quando a reação foi mantida sob agitação durante 2 horas, foi 

obtido a conversão total do produto na reação (Tabela 1, entrada 4). Após verificar o 

tempo reacional ideal para a reação de sulfonilação, iniciou-se um estudo da influência 

do tipo de PQ para promover a reação. 

 

4.1.2. Preservação da luminescência do ponto quântico com o tempo 

 

Com o objetivo de avaliar a estabilidade e preservação de luminescência do 

PQ, durante a reação de fotocatálise foram retiradas alíquotas que foram submetidas 

a presença de luz UV para verificar sua estabilidade durante o decorrer de uma reação 

(Figura 22). 
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Figura 22 – Alíquotas de reação coletadas em diferentes tempos (t = 0, 5, 10, 20 e 30 

min), mostrando a preservação da luminescência. 

 
Fonte: COSTA, et al., 2023. 

 

 Na Figura 22 pode-se observar que ao atingir 20 minutos, o produto da reação 

(sólido branco) começa a ser formado, onde o PQ começa a adsorver em sua 

superfície. Entretanto, sua luminescência e capacidade catalítica se mantêm, quando 

retiradas alíquotas após 30 minutos do início da reação (Figura 22B). O mesmo 

fenômeno foi observado para tempos reacionais de 2 horas. 

 

4.1.3. Determinação das melhores condições experimentais 

 

 Para todas as reações de sulfonilação descritas a seguir foi mantido o tempo 

reacional de duas horas, determinado anteriormente. Para isso, 1a (0,5 mmol) e 2a 

(0,56 mmol, com excesso) foram medidos e adicionados a solução coloidal do PQ 

sintetizado (6 mL). As reações foram realizadas sob agitação e temperatura ambiente, 
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na presença ou ausência de luz UV  = 365 nm. Os resultados são mostrados na 

Tabela 2. 

 

Tabela 2. Otimização dos parâmetros reacionais para as reações de sulfonilação 

fotocatalisadas por PQs. 

Entrada reagentes Fotocatalisador 2,4%b luz (λ) 3a (%)a 

1 1a + 2a - ambiente 4 

2 1a + 2a CdS-Cys ambiente 6 

3 1a + 2a CdTe-Cys ambiente 10 

4 1a + 2a CdSe-Cys ambiente 13 

5 1a + 2a - 365 nm 14 

6 1a + 2a CdS-Cys 365 nm 76 

7 1a + 2a CdTe-Cys 365 nm 81 

8 1a + 2a CdSe-Cys 365 nm 100 

9 1a + 2a CdS-AMP 365 nm 54 

10 1a + 2a CdTe-AMP 365 nm 68 

11 1a + 2a CdSe-AMP 365 nm 82 
aRendimento cromatográfico de 3a. bPorcentagem de catalisador determinada a partir da 
massa de calcogeneto presente na solução coloidal de PQ. 

  

Inicialmente, foi realizada uma reação em branco (ausência de catalisador) 

misturando 0,5 mmol de 1a e 0,56 mmol de 2a em 6 mL de água deionizada, sob 

agitação e tempo reacional de 2 horas e temperatura de 25 ºC. O produto de 

sulfonilação (3a) foi formado com 4% de rendimento (Tabela 2, entrada 1), sugerindo 

então que o produto possa ter sido formado por um mecanismo do tipo SN2. Em 

seguida, foram analisados os efeitos fotocatalíticos dos PQs de CdS, CdSe e CdTe, 

estabilizados com cisteamina (Cys), onde as reações ocorreram a luz e temperatura 

ambientes (25ºC). As reações apresentaram rendimentos baixos, porém diferentes 

para cada tipo de PQ. Na presença de CdS-Cys o rendimento de 3a foi de 6% e 

praticamente não apresentou atividade fotocatalítica (Tabela 2, entrada 2), e nas 

reações em presença de CdTe-Cys e CdSe-Cys os rendimentos foram de 10% e 13%, 

respectivamente (Tabela 2, entradas 3 e 4). O resultado sugere que mesmo na 

ausência de luz UV, as nanopartículas apresentam propriedades catalíticas. 

 Os PQs de calcogenetos de cádmio geralmente são fotoexcitados na região 

UV, gerando o éxciton e luminescência, assim, o processo fotocatalítico foi testado 

sob luz UV (λ = 365 nm, lâmpada de 6W). Inicialmente, a reação de sulfonilação foi 
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realizada sob luz UV e ausência de PQs (Tabela 2, entrada 5), onde foi observado um 

pequeno aumento de taxa de conversão do produto para 14%, quando comparado à 

reação realizada sob luz ambiente (Tabela 2, entrada 1), que pode ser atribuído ao 

aquecimento do meio reacional devido á irradiação com luz UV, levando ao aumento 

da temperatura de 25 ºC para 32 ºC. Em seguida, as reações de sulfonilação foram 

realizadas na presença de 2,4% de CdS, CdTe e CdSe, em pH 6 (Tabela 2, entradas 

6, 7 e 8). O pH 6 foi utilizado para protonação do grupo amina do estabilizante 

cistiamina, permitindo uma maior estabilidade dos PQs em meio aquoso. Todas as 

reações realizadas com os PQs na presença da luz UV apresentaram maiores 

rendimentos do produto. CdS-Cys apresentou um efeito fotocatalítico moderado, com 

conversão de 76% de 3a, enquanto CdTe-Cys e CdSe-Cys levaram a melhores 

rendimentos, 81% e 100%, respectivamente, onde a reação com o CdSe apresentou 

total conversão ao produto desejado. 

 A superfície da nanopartícula pode ser carregada positivamente (Cys) ou 

negativamente (AMP), dependendo do estabilizante. Assim, as reações de 

sulfonilação também foram realizadas com PQs estabilizados com AMP para observar 

se a carga superficial pode interferir na difusão/adsorção de reagentes e produtos 

durante o processo fotocatalítico. PQs estabilizados com AMP foram sintetizados em 

pH = 9 e testados como descritos acima (FREITAS et al., 2017). Na Tabela 2, entradas 

9, 10 e 11, observa-se uma queda nos rendimentos de 3a: CdS-AMP (54%), CdTe-

AMP (68%) e CdSe-AMP (82%), mostrando que a carga do estabilizador pode 

interferir na atividade fotocatalítica, bem como no rendimento da reação. 

Provavelmente isso ocorre porque o sulfinato de sódio é carregado negativamente, e 

o processo de difusão/adsorção na superfície do PQ estabilizado com AMP é 

perturbado. Além disso, em pH 9 o álcool benzílico foi identificado como subproduto 

em pequena quantidade (<10%), que ocorre devido ao ataque nucleofílico de íons OH- 

ao reagente brometo de benzila (1a). Esta reação paralela não é observada em QDs 

estabilizados pela cistiamina em pH 6, onde o grupo -NH3
+ é gerado para estabilização 

dos PQs em meio aquoso. 

 

 

4.2. CARACTERIZAÇÃO E DETERMINAÇÃO DO MELHOR PONTO 

QUÂNTICO COMO FOTOCATALISADOR 
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Todos os pontos quânticos (PQs) foram sintetizados como descrito acima 

(Metodologia, item 3.7), seguindo o método descrito por FREITAS (2017) com 

adaptações. Após a síntese, os PQs foram caracterizados por Espectroscopia de UV-

vis, logo após o tratamento térmico, para determinar suas faixas de absorbância 

(Figura 23). 

 

Figura 23 – Espectros de absorção apresentando os deslocamentos das bandas 

relacionadas aos PQs de CdS, CdSe e CdTe, estabilizados pela Cys em pH 6. 

 

 

Esses materiais exibiram bandas de absorção características dos PQs de CdS, 

CdSe e CdTe já descritos na literatura (FREITAS, 2017; MASTERI-FARAHANI, 2018). 

Em pH 6, o espectro de absorção do PQ de CdS-Cys apresentou pico da primeira 

transição em λabs = 385 nm. Na mesma condição, o CdSe-Cys apresentou pico de 

transição em λabs = 463 nm. Por outro lado, o CdTe-Cys apresentou pico de transição 

em λabs = 501 nm. O aumento significativo entre os PQs pode ser atribuído ao tamanho 

da nanopartícula, que desloca para maiores comprimentos de onda no espectro.  

Os gráficos de Tauc mostrados na Figura 24 foram calculados a partir dos 

dados de absorbância dos respectivos PQs. Esses gráficos nos auxiliaram a calcular 

a energia da banda proibida (band gap energy, Eg) dos nanocristais dos PQs de CdS, 



64 
 

CdSe e CdTe, com o decorrer do tempo nos procedimentos para formação e 

crescimento dos mesmos. O CdS-Cys apresentou energia de gap de 2,94 eV, sendo 

a nanopartícula com maior valor energético. O CdSe-Cys apresentou valor 

intermediário de gap com 2,46 eV. Já o CdTe-Cys apresentou o menor valor de 

energia de gap, com 2,31 eV como mostrados no gráfico.  

 

Figura 24 – Gráfico de Tauc calculados a partir dos espectros de absorção dos PQs 

de CdS, CdSe e CdTe estabilizados com cisteamina (pH 6). 

 

 

 Foram realizadas análises de fluorescência das amostras dos PQs sintetizados. 

A Figura 25 mostra os espectros de emissão dos três diferentes PQs dos calcogenetos 

de cádmio (CdS, CdSe e CdTe), os quais apresentaram diferentes deslocamentos. O 

máximo de emissão observado para o CdS foi de 578 nm. Para o CdSe foi observado 

um máximo de emissão de 591 nm, enquanto o CdTe apresentou 538 nm. Na figura 

25 fica evidente que o CdTe apresentou menor largura a meia altura quando 

comparado ao CdS e CdSe. Embora as três reações sejam favorecidas pela 

intensidade, o fator determinante para a escolha da reação que possui o melhor 

conjunto de propriedades está relacionado com a estabilidade das nanopartículas em 

solução. Enquanto as soluções coloidais de CdS e CdTe apresentaram baixa 
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estabilidade, onde houve perda de luminescência e precipitação das nanopartículas 

em poucos dias, a solução de CdSe passou mais de um mês como solução coloidal 

apresentando a mesma coloração e não apresentou diminuição na sua luminescência.  

 

Figura 25 – Espectro de emissão das soluções de CdS, CdSe e CdTe estabilizados 

com cisteamina.  

 

 

Para obter mais dados sobre o real potencial fotoredox das nanopartículas, 

análises de voltametria cíclica foram realizadas com os PQs sintetizados. Os 

potenciais de redução e oxidação dos PQs foram determinados.  

Inicialmente foram realizadas voltametrias cíclicas de uma solução de Na2SO4 

0.01M (a) e uma solução (b) de 1 mmol.L-1 de cisteamina na solução eletrolítica de 

Na2SO4 (Figura 26). Observa-se na varredura para cisteamina, uma onda de oxidação 

em +1,44V vs AgCl, apresentando também onda de oxidação em +0,36V vs AgCl, 

podendo ser atribuído a algum contaminante presente no reagente. Posteriormente 

será mostrado que essas oxidações ocorrem em regiões fora dos intervalos de 

oxidação e redução das espécies estudadas, onde não interferiu nas respostas 

obtidas. 
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Figura 26 – Voltametrias cíclicas das soluções de Na2SO4 0.01M (a) e de 1 mmol.L-1 

de cisteamina (b) na solução eletrolítica de Na2SO4. 

 

 

 

 A Tabela 3 mostra os resultados ópticos e eletroquímicos referentes a 

voltametria cíclica realizada para os PQs estudados. 

 

Tabela 3 – Dados ópticos e eletroquímicos dos PQs de CdY-Cys (Y = S, Se e Te). 

  λabs λem Eg Ered Eox ∆Eredox 

Entrada Catalisador (nm) (nm) (eV) (V vs. Ag/AgCl) 

1 CdS-Cys 385 2.94 2.94 -1.01 1.53 -2.54 

2 CdTe-Cys 501 2.31 2.31 -1.04 0.83 -1.87 

3 CdSe-Cys 463 2.46 2.46 -1.19 1.17 -2.36 

Dados ópticos dos PQs de CdY-Cys (Y = S, Se e Te). λmax, Eg e d foram determinados por 
espectroscopia de absorção e emissão. Ered e Eox foram determinados por voltametria cíclica. 

 

O potencial de banda de valência ou buraco CdS–Cys, Eox = +1,53 V, é elevado 

e pode atingir os potenciais de oxidação de 2a (E = +0,98 V) e da água (E = +0,82 V) 

(VICENTE, et al., 2021). No entanto, o potencial do elétron excitado (Ered = −1,01 V 

ou potencial de banda de condução) não é suficiente para promover eficientemente a 

redução da ligação C–Br (Ered = −1,30 V, SOUZA et al., 2015) o que pode explicar a 
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atividade fotocatalítica limitada observada. O ΔEredox é o mais alto entre os PQs 

estudados e está de acordo com a energia da banda proibida do CdS (Tabela 3, 

entrada 1). Esses dados estão de acordo com os dados descritos anteriormente na 

literatura para PQs de CdS revestidos com ácido mercaptoacético (FREITAS, et al., 

2017).  

 

Figura 26 – Voltamogramas cíclicos dos PQs de CdY-Cys (Y = S, Se e Te). 

 

 Os PQs de CdTe–Cys mostraram uma melhor atividade fotocatalítica na reação 

de sulfonilação do que o CdS. A energia da banda proibida foi a mais baixa entre os 

PQs testados, com Eg = 2,31 eV e λmax = 501 nm, (Tabela 3, entrada 2). O potencial 

de redução dos PQs de CdTe–Cys foi Ered = −1,04 V, que é ligeiramente mais negativo 

do que o observado para o CdS, porém ainda distante do potencial de redução de 1a 

(Figura 26). Por outro lado, o potencial de oxidação foi de +0,83 V, o que pode oxidar 

seletivamente 2a, dificultando a oxidação paralela da água. O ΔEredox gerado pelo 

CdTe foi de −1,87 V e foi o mais baixo entre os PQs estudados (Tabela 3, entrada 2). 

Finalmente, os PQs de CdSe–Cys apresentaram uma energia de banda 

proibida intermediária de 2,46 eV (λmax = 463 nm), (Tabela 3, entrada 3). Os potenciais 

de pico de redução e oxidação determinados por voltametria cíclica (Fig. 26) foram 

Ered = −1,19 V e Eox = 1,17 V e o ΔEredox gerado foi −2,36 V, Tabela 3, entrada 3. 

Ambos os potenciais se aproximam dos potenciais redox dos compostos 1a e 2a, o 
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que explica o melhor desempenho da nanopartícula como catalisador quando 

comparado às demais nanopartículas estudadas. Esses resultados estão de acordo 

com os dados descritos na literatura para CdTe e CdSe em meio orgânico (AMELIA, 

et al., 2012).  

A Figura 27 mostra a associação entre os potenciais redox determinados para 

as amostras de CdS, CdTe e CdSe com os potenciais redox dos compostos 1a e 2a. 

As nanopartículas de CdSe-Cys apresentaram banda de valência e potenciais de 

banda de condução mais próximos dos potenciais de redução de 1a e oxidação de 

2a, respectivamente, que explicam a melhor atividade do CdSe-Cys como catalisador. 

Então, observou-se que o desempenho do catalisador não está associado apenas à 

energia do band gap dos PQs, mas também ao ajuste do nível de energia do éxciton 

(par elétron/buraco) aos potenciais redox dos reagentes. 

 

Figura 27 – Associação entre os potenciais redox das amostras de CdY-Cys (Y = S, 
Se e Te) com os potenciais redox dos compostos 1a e 2a. 
 

 

 

Desta forma, pode-se concluir então que o PQ de CdSe-Cys apresenta melhor 

atividade catalítica frente aos demais semicondutores, sendo este então o 

semicondutor empregado nas demais reações de sulfonilação que serão descritas 

nesse trabalho. Antes de prosseguir nas reações, foram realizadas análises para 

avaliar propriedades como estrutura cristalina, morfologia, tamanho médio e 

composição das nanopartículas de CdSe-Cys. 
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A interface PQ/líquido possui um papel importante para o desempenho 

fotocatalítico. Desse modo, para CdSe-Cys que apresentou melhor capacidade 

fotocatalítica, a carga de superfície positiva foi confirmada por medições de Potencial 

Zeta (PZ, Figura 28). Em pH 5,5, a cisteamina é ligada à superfície do PQ pelo grupo 

tiol, e o grupo amina protonado interage com a solução aquosa, oferecendo assim 

condições para a estabilização dos PQs. O valor de PZ CdSe-Cys (ou seja, |±ZP|) foi 

de + 24,95 ±1,85 mV, mostrando uma boa estabilidade coloidal. 

 

Figura 28 – Potencial Zeta para o PQs de CdSe-Cys. 

 

Para a determinação da estrutura cristalina do PQ, foram realizados 

difratogramas de raio-X (DRX) para o CdSe-Cys sintetizado em pH 5.5, após 30 

minutos de tratamento térmico a 95°C, (Figura 29). Foi observada para a amostra 

picos finos (16.4º, 32.8º e 45.1º) relativos ao cloreto de sódio (NaCl), utilizado como 

eletrólito durante o processo de eletrólise na síntese do CdSe-Cys. Foi observado 

também os ângulos de difração 2 (25.5º, 42,7º e 48.8º) para o PQ de CdSe-Cys que 

correspondem aos planos (111), (220) e (311) correspondentes a estrutura cúbica de 

blenda de zinco, como relatado na literatura (MAHAPATRA, N. et al., 2014; WANG, 

Y. et al., 2012). 

 

Figura 29 – Padrão de difratograma de raios-X em pó de CdSe-Cys QDs. 
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O tamanho médio, morfologia e composição dos nanocristais de CdSe-Cys 

foram determinados por Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 

(HRTEM) acoplado com detector de energia dispersiva de raios-X (EDX), Figura 30. 

A Figura 30A mostra a uniformidade de distribuição e morfologia esférica dos PQs de 

CdSe–Cys obtidos de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução 

(HRTEM). CdSe–Cys mostrou um diâmetro médio de 2,56 ± 0,35 nm para n = 500.  

Além das caracterizações estruturais e morfológicas, o espectro EDX (Figura 

30B) mostra todos os sinais espectroscópicos correspondentes aos elementos CdSe: 

Cd Lα1 (3,134 eV) e Lβ2 (3,538 eV) e, Se Lα1 (1,379 eV), Kα1 (11,224 eV) e Kβ1 (12,494 

eV). O sinal adicional de enxofre, S kα1 (2,309 eV), deve-se ao grupo tiol da cisteamina. 

O mapeamento elementar (Figura 30C) mostra a distribuição uniforme de Cd e Se na 

amostra. 
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Figura 30 – Caracterização estrutural por HRTEM-EDX. (A) Imagem HRTEM do PQ 

CdSe–Cys. O gráfico inserido mostra o histograma de distribuição do tamanho do 

cristalito. (B) Espectro de EDX e, (C) mapeamento elementar de cádmio (Cd), selênio 

(Se) e enxofre (S).  
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4.3. REAÇÕES DE SULFONILAÇÃO PROMOVIDAS POR FOTOCÁTALISE 

 

4.3.1. Estudo do efeito do halogênio na reação de sulfonilação 

 

 Um dos maiores obstáculos na redução de compostos halogenados diz respeito 

à elevada barreira de potencial envolvida na quebra da ligação carbono-halogênio. 

Visando facilitar o processo de transferência de elétrons, foram realizadas reações 

fotocatalíticas com PQs de CdSe-Cys nas condições já mencionadas acima (Esquema 

24), variando o haleto presente no haleto benzílico. 

 

Esquema 24 – Reações de sulfonilação variando o halogeneto benzílico. 

 

 

Os resultados obtidos na reação de sulfonilação fotocatalisada com CdSe-Cys 

variando o tipo de halogênio estão descritos na Tabela 3. 

 

Tabela 4 – Efeito do haleto substituinte nas reações de sulfonilação. 

Entrada  Haleto Benzílico  Tempo 

(horas) 

Produto Rendimento 

(%)a 

 

1 

 

2 

 

3 

 

1a 

 

1a' 

 

1a" 

 

 

 

 

3a 

 

2h 

  

92 

 

 

2h 

 

15 

 

 

2h 

 

99 

a Rendimento de produto isolado 3a. 

 

A reação usando cloreto de benzila (Tabela 4, entrada 2) apresentou baixo 

rendimento do produto, sendo esse resultado esperado, que pode ser atribuído ao 

elevado potencial de redução da ligação C-Cl (E = -1,40 V), tornando então o uso do 
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CdSe-Cys inviável em reações com compostos orgânicos clorados. O bom rendimento 

da reação de sulfonilação com brometo de benzila (Tabela 4, entrada 1) pode ser 

associado ao potencial mais baixo de redução da ligação C-Br (E = -1,30 V) (SOUZA 

et al., 2015). Por sua vez o iodeto de benzila (Tabela 4, entrada 3) apresenta uma 

ligação C-I mais fraca e o potencial de redução mais baixo (E = -0,92 V), por isso, a 

sulfonilação com iodeto de benzila apresentou maior taxa de conversão ao produto 3a 

(99%) 

Nos haletos de benzila utilizados neste estudo, o átomo de halogênio está 

ligado a um carbono sp3, em um arranjo tetraédrico, através da interação orbital p do 

C com o orbital p do halogênio. De acordo com a eletronegatividade dos halogênios, 

a força da ligação C-halogênio aumenta do iodo para o flúor. O aumento da força da 

ligação leva ao aumento da energia do LUMO da ligação C-halogênio, que dificulta a 

transferência de elétrons, ou seja, o potencial de redução deve ser maior. Em 

consequência, a reação fotocatalítica com o CdSe-Cys, para transferência do elétron 

excitado e subsequente quebra da ligação C-Cl é mais difícil do que no caso das 

ligações C-Br e C-I. 

 

4.3.2. Sulfonilação de diferentes haletos orgânicos 

 

 As condições reacionais otimizadas, 1a, (0,5 mmol), 2a, (0,56 mmol) e PQ 

CdSe-Cys (2,4% de catalisador) (6 mL), foram então aplicadas as reações de 

sulfonilação de outros haletos orgânicos contendo diferentes grupos funcionais. Os 

rendimentos foram determinados a partir dos produtos isolados por extração com 

acetato de etila, os quais foram obtidos com elevada pureza e sem a necessidade de 

purificação. Os resultados encontram-se descritos na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Sulfonilação de haletos orgânicos com diferentes substituintes. 

 

 

 

Entrada  
Haletos 

orgânicos 
 Tempo 

(h) 

Produto 
Rendimento 

(%)a 

1 1a 

 

3a 

 

 

 

 
2 92 

   

2 1b 
 

3b 

 

6 

 

88 

3 1c 
 

3c 

 

8 

 

98 

4 1d 
 

3d 

 

6 

 

90 

5 1e  3e 

 

2 

 

97 

6 1f  3f 

 

4 

 

94 

7 1g  3g 

 

4 

 

82 

8 1h 
 

3h 

 

8 

 

84 

9 1i 
 

3i 

 

8 

 

Traços 
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10 1j 
 

3j    12 

 

- 

11 1k 
 

3k 

 

12 

 

- 

a Rendimento de produto isolado. 

 

A sulfonilação com o reagente 1a foi repetida e o produto 3a foi isolado com 

rendimento de 92%, (Tabela 5, entrada 1). O brometo de 4-metoxibenzila, 1b, que 

possui um grupo doador de elétrons, levou ao produto 3b em um rendimento de 88% 

(Tabela 5, entrada 2) somente após 6 horas de reação, sendo necessário o triplo do 

tempo de reação para alcançar um rendimento próximo de 3a. Da mesma forma, 

brometos de benzila contendo grupos substituintes retiradores de elétrons (-CN e -

NO2) ligados ao anel aromático foram testados. Quando o brometo de 4-nitrobenzila 

1c foi utilizado, o produto desejado 3c foi obtido com rendimento de 98%, após 8 horas 

de reação (Tabela 5, entrada 3). De modo semelhante, o brometo de 4-cianobenzila, 

1d, também reagiu durante 6 horas, formando o produto desejado 3d com rendimento 

de 90% (Tabela 5, entrada 4). Portanto, as diferentes naturezas dos grupos 

substituintes podem levar a resultados díspares, e o maior tempo de reação 

necessário deve estar associado ao efeito estérico do grupo substituinte que dificulta 

a transferência do elétron (YAMAKAZI, 2019). 

Quando o brometo de alila 1e foi utilizado como material de partida, a sulfona 

alílica correspondente 3e foi obtida com rendimento de 97%, (Tabela 5, entrada 5). Já 

a utilização do brometo de propargila 1f levou a formação do produto desejado 3f com 

94% de rendimento. (Tabela 5, entrada 6). Em ambas reações foram necessárias 4 

horas de reação. 

 Também foi realizado um estudo visando comparar a reatividade entre 

brometos primários, secundários e terciários. Quando o α-bromoacetato de etila 1g, 

um brometo primário, foi utilizado, a sulfona correspondente 3g foi obtida com 

rendimento de 82%, após 4 horas de reação (Tabela 5, entrada 7). Quando o 2-

bromopropionato de etila 1h, um brometo secundário, foi utilizado, o produto 3h foi 

obtido em um rendimento de 84%, porém este rendimento só foi possível após 8 horas 

de reação (Tabela 5, entrada 8). Finalmente, quando o brometo terciário 1i foi 



76 
 

utilizado, foi observada a formação do produto desejado 3i com apenas 6% de 

conversão, mesmo após 8 horas de reação (Tabela 5, entrada 9). Essa diferença de 

reatividade, 3g > 3h > 3i, deve estar associada à capacidade desses haletos orgânicos 

em adsorver na superfície do PQ. Quanto maior o número de grupos metil ligados ao 

carbono da ligação C-Br maior o efeito estérico e dificuldade para transferência do 

elétron. 

 Por fim, foram realizadas reações para analisar a capacidade do catalisador 

CdSe-Cys em reduzir compostos bromoaromáticos: bromobenzeno (1j) e 2-

bromopiridina (1k). É bastante conhecido na literatura que haletos aromáticos 

possuem elevados potenciais de redução, uma vez que o haleto está ligado 

diretamente ao anel aromático, dificultando a transferência de elétron (redução) e 

quebra dessa ligação C-Br. Quando as condições otimizadas foram aplicadas para os 

compostos 1j e 1k, os produtos de sulfonilação 3j e 3k não foram observados mesmo 

após 12h de reação (Tabela 5, entradas 10 e 11). 

Todos os produtos obtidos foram caracterizados por RMN 1H e 13C e os 

espectros são apresentados nos anexos. A seguir, serão discutidos os espectros de 

RMN 1H e 13C e as atribuições realizadas para o composto 3a.  

No espectro RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3a (Figura 31) pode-se observar 

dois dupletos correspondentes aos hidrogênios H5 (7,51 ppm) e H6 (7,10 ppm) com J 

= 8,0 Hz. A integração do multipleto em 7,33-7,22 ppm está de acordo com os 5 

hidrogênios aromáticos em H1, H2 e H3. O sinal que aparece em 4,29 ppm corresponde 

ao grupo CH2 ligado ao átomo de enxofre e ao anel aromático, com integração 

correspondente aos dois hidrogênios em H4. Um sinal em 2,42 ppm pode ser atribuído 

ao grupo CH3 ligado ao anel aromático. 
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Figura 31 – Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3a. 

 

 

No espectro de RMN 13C (Figura 32) observam-se 10 sinais condizentes aos 

carbonos do composto 3a. O sinal em 21,6 ppm corresponde ao carbono C1. O pico 

em 62,91 ppm, é atribuido ao carbono carbono C6. Os carbonos aromáticos são quase 

igualmente afetados pelo campo magnético do RMN 13C, apresentando 

deslocamentos químicos muito próximos em 129,45-128,28 ppm sendo bastante difícil 

a atribuição desses sinais nessa região, com exceção dos sinais dos carbonos C2 

(144,61 ppm), C5 (134,99 ppm) e C7 (130,78 ppm) que são fortemente influenciados 

pelo efeito mesomérico causado pelo grupo sulfonila. 
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Figura 32 – Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3a. 

 

 

4.3.3. Sulfonilação do brometo de benzila por diferentes sulfinatos de sódio 

 

 As mesmas condições experimentais descritas no item 4.1.4 foram 

aplicadas para estudo da reatividade de diferentes sulfinatos de sódio, utilizando 

brometo de benzila como composto halogenado padrão. Os resultados se encontram 

descritos na Tabela 6. Com o objetivo de avaliar a reatividade dos diferentes sais de 

ácidos sulfônicos, manteve-se o tempo reacional de 2h para todas as entradas. De 

acordo com a Tabela 6, quando o sulfinato arílico 2b foi utilizado, o produto 

correspondente 3l foi obtido com rendimento de 93%, (Tabela 6, entrada 2), 

corroborando o resultado obtido com 2a (Tabela 6, entrada 1). Quando o sulfinato 

alquílico 2c foi utilizado, a reação de sulfonilação completou-se com menor 

rendimento, sendo que o produto desejado 3m foi obtido em 57% após 2 horas 

(Tabela 6, entrada 3). Quando o sulfinato alquílico funcionalizado 2d foi utilizado foram 

observados apenas traços do produto 3n esperado. Estes resultados são consistentes 

com os resultados previamente descritos na literatura, onde o intermediário radicalar 

formado não é estabilizado por derivados de grupos metila (SINGH; CHAWLA; 

YADAV, 2014). 
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Tabela 6 – Sulfonilação do brometo de benzila (1a) por diferentes sulfinatos de sódio. 

 

  
Sulfinato de 

sódio 
 Produto Rendimento (%)a 

1 2a 

 

3a 

 

92 

2 2b 

 

3l 

 

93 

3 2c 
 

3m 

 

57 

4 2d 
 

3n 
 

Traços 

a produto isolado. 

 

 

4.3.4. Síntese de β-cetossulfonas 

 

O procedimento de síntese de sulfonas fotocatalisadas por CdSe-Cys também 

foi empregado na preparação de β-cetossulfonas, a partir da utilização de α-

halocetonas como materiais de partida. As β-cetossulfonas podem apresentar 

atividade biológica, e também interessantes aplicações farmacológicas (AHMAD; 

SHAGUFTA, 2015). As condições experimentais utilizadas foram: α-halocetonas 4a-

c (0,5 mmol), 2a (0,56 mmol) em solução aquosa coloidal de CdSe-Cys pH 6 (6 mL). 

De acordo com a Tabela 7, a sulfonilação de α-halocetonas benzílicas empregando a 

metodologia desenvolvida levou às β-cetossulfonas com bons rendimentos. Quando 

a α-bromocetona 4a foi utilizada, a β-cetossulfona correspondente 5a foi obtida em 

um rendimento de 93% após 4 h (Tabela 7, entrada 1). Os efeitos de substituintes 
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doadores e retiradores de elétrons no anel aromático, no rendimento e na seletividade 

da reação, também foram estudados. 

Tabela 7 – Reações de sulfonilação de α-halocetonas (4a-c) com p-toluenossulfinato 

de sódio (2a). 

 

  α-halocetonas  Produto 
Tempo 

(h) 

Rendimento 

(%)a 

1 4a 

 

5a 

 

4 93 

2 4b 

 

5b 

 

6 83 

3 4c 

 

5c 

 

4 87 

a produto isolado. 

 

Quando a α-bromocetona 4b, substituída com o grupo metóxila no anel 

aromático, foi utilizada, o produto 5b foi obtido com 83% de rendimento, porém, a 

reação necessitou de um tempo de 6 horas (Tabela 7, entrada 2). Foi realizada então 

uma reação partindo da α-bromocetona 4c, substituída com grupo nitro retirador de 

elétrons. A reação necessitou de um tempo menor (4 horas), gerando a β-cetossulfona 

5c com rendimento de 87% (Tabela 7, entrada 3). O resultado foi diferente do 

esperado, uma vez que para o produto 4b o rendimento deveria ser maior quando 

comparado ao produto 5b, onde o grupo metóxila que é doador de elétrons deveria 

promover uma melhor estabilização do estado de transição do anel aromático. Isso 

sugere que a presença de tais grupos pode dificultar a formação de β-ceto-sulfonas 

por fotocatálise. 

Todos os produtos obtidos foram caracterizados por RMN 1H e 13C. A seguir, 

será discutido o espectro de RMN 1H e a atribuições realizadas para o composto 5a. 

A Figura 33 mostra o espectro de RMN 1H do produto 5a, onde pode ser 

observado um simpleto referente aos dois hidrogênios H4 em 4,72 ppm (H4) e outro 
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simpleto em 2,43 ppm referentes aos hidrogênios metílicos (CH3). Na região dos 

prótons aromáticos do p-tolueno pode-se observar dois dupletos em 7,34 e 7,77 ppm 

referentes aos hidrogênios H6 e H5 do anel aromático com J = 8,4 Hz. Já no anel 

aromático onde está presente o grupo carbonila, a região entre 7,61 ppm e 7,49 ppm 

foram atribuídos aos prótons H1 e H2, com J = 8,0 Hz. O hidrogênio H3, mais 

desblindado devido à carbonila, aparece na forma de um dupleto em 7,95 ppm com J 

= 7,6 Hz. 

 

Figura 33 - Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5a. 

 

 

No espectro de RMN 13C (Figura 34) os sinais estão condizentes aos carbonos 

do composto 5a. O sinal em 21,6 ppm corresponde ao carbono C1. O pico em 63,5 

ppm, foi atribuido ao carbono C6. A atribuição dos sinais para os carbonos aromáticos 

acaba sendo bastante difícil, visto que são quase igualmente afetados pelo campo 

magnético do RMN 13C, apresentando deslocamentos químicos muito próximos em 

129,7-128,5 ppm. Os demais sinais podem ser atribuídos aos carbonos C11 (134,2 

ppm), C5 (135,6 ppm), C2 (145,3 ppm). O sinal em (188, ppm) foi atribuído ao carbono 

do grupo carbonila C7.  
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Figura 34 – Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 5a. 

 

 

4.4. REUTILIZAÇÃO DO PONTO QUÂNTICO 

 

A reciclagem do fotocatalisador foi investigada para cinco ciclos da reação entre 

o brometo de benzila (1a) e o p-toluenossulfinato de sódio (2a). O PQ de CdSe-Cys 

foi recuperado após a extração das reações, onde a solução coloidal na fase aquosa 

manteve suas principais características, como luminescência, coloração e bandas de 

absorção confirmadas pelas análises de espectroscopia UV-vis. Os resultados estão 

apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8 – Reutilização do PQ de CdSe-Cys na sulfonilação do brometo de benzila. 

Entrada Ciclo Rendimento 3a (%)a 

1 1 92 

2 2 92 

3 3 90 

4 4 87 

5 5 84 

aProduto isolado. 
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De acordo com a Tabela 8, pode-se observar que os rendimentos para a 

sulfona 3a apresentaram pequenas variações após três reciclagens do PQ, reduzindo 

de 92% para 90%, respectivamente, e diminuindo para 84% após cinco ciclos. Essa 

redução no rendimento deve-se provavelmente ao aumento de defeitos de superfície 

na estrutura cristalina do CdSe-Cys recuperado após cada ciclo. 

 

4.5. PROCEDIMENTOS DE REAÇÃO PARA PROPOR UM MECANISMO DE 

REAÇÃO RADICALAR. 

 

4.5.1. Reação de competição fotocatalisada entre brometo de benzila, p-

toluenossulfinato de sódio e fenilacetileno. 

 

Com o objetivo de propor um mecanismo de reação radicalar, 6 mL de solução 

coloidal de CdSe-Cys foram adicionados a um frasco de vidro de 10 mL contendo 

brometo de benzila (1a) (0,25 mmol), p-toluenossulfinato de sódio 2a (0,56 mmol) e 

fenilacetileno (0,25 mmol). O fenilacetileno foi escolhido por conter uma tripla ligação 

que pode sofrer uma adição radicalar, onde o radical sulfonila pode adicionar-se a 

tripla ligação do fenilacetileno.  

A mistura foi agitada sob luz UV (365 nm). Após 4 horas, a mistura foi diluída 

com 10 mL de água e extraída com acetato de etila (3 x 10 mL) em um funil de 

separação. A fase orgânica foi seca com Na2SO4, filtrada e rotaevaporada. A mistura 

foi separada por cromatografia em coluna (hexano/acetato 8:2) dando 3a (73%) e 3k 

(22%) de produtos isolados (Esquema 25). 

 

Esquema 25 – Esquema da reação de competição entre o p-toluenossulfinato de 

sódio, fenilacetileno e brometo de benzila. 
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4.5.2. Reação fotocatalisada entre 1a e 2a na presença do reagente TEMPO. 

 

O reagente TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl) é um radical livre 

que atua como scavenger de radicais (capturador de radicais). A proposta da sua 

adição na reação de sulfonilação é que ele possa impedir a formação do produto 3a.  

A reação teve como base os procedimentos anteriores, onde 6 mL de solução 

coloidal de CdSe-Cys foram adicionados a um frasco de vidro de 10 mL contendo 1a 

(0,5 mmol), 2a (0,56 mmol) e TEMPO (0,5 mmol). A mistura foi agitada sob luz UV 

(365 nm) por 2 horas. Depois, a mistura foi diluída com 10 mL de água e extraída com 

acetato de etila (3 x 10 mL) em um funil de separação. A fase orgânica foi seca com 

Na2SO4, filtrada e analisada por cromatografia à gás (CG). Nenhum produto de reação 

foi identificado, mostrando o efeito inibitório de radicais do reagente TEMPO 

(Esquema 26), mostrando que o mecanismo reacional envolve a formação de radicais. 

 

Esquema 26 – Esquema de reação fotocatalisada entre os reagentes 1a e 2a na 

presença de TEMPO. 

 

 

 

4.5.3. Proposta de mecanismo para as reações de sulfonilação 

fotocatalisadas por CdSe-Cys. 

 

Na literatura os PQs já são conhecidos como fotocatalisadores e o mecanismo 

de reação envolve a transferência de elétrons entre a superfície do nanocristal e os 

reagentes, seguindo um processo redox que suprime parcialmente a luminescência, 

em que a reação de interesse pode ser uma redução ou oxidação (HUANG, C. et al, 

2018).  No entanto, a transferência de elétrons só pode ocorrer se a reação 

complementar (oxidação ou redução, respectivamente) ocorrer. O Esquema 28 

mostra o mecanismo proposto para as reações de sulfonilação fotocatalisadas 

descritas nesse trabalho. 
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Esquema 28 – Mecanismo da reação de sulfonilação entre 1a e 2a fotocatalisada por 

CdSe-Cys. 

 

Fonte: autoria própria. 

 

 O mecanismo representado no Esquema 28 mostra a formação do par elétron-

buraco (chamado de éxciton) quando o CdSe-Cys é excitado pela radiação UV com 

comprimento de onda de 365 nm. Ao ser excitado, o elétron salta da banda de valência 

para a banda de condução, formando com isso o par elétron (e-*)/buraco (b+). O 

elétron excitado precisa conter a energia necessária para redução da ligação C-

halogênio, da mesma forma que o b+ necessita de uma energia de oxidação suficiente 

para realizar a oxidação do sulfinato. Portanto, pode-se nomear o processo redox 

como uma fotocatálise pareada. Com a geração dos radicais benzila e p-

toluenosulfonila ocorre então a formação do produto desejado, com rendimentos 

maiores que 90%. 

Nas reações de sulfonilação fotocatalisadas, traços de tolueno foram 

detectados em análises cromatográficas, mostrando que um segundo elétron pode 

ser transferido para o radical benzila formado durante a fotocatálise. Assim, a redução 

fotocatalítica de 1a foi realizada na ausência de 2a, dando 83% de tolueno, sem a 

formação do dímero bibenzila. Este mecanismo é possível devido à oxidação da água 

no sítio b+ presente na superfície do CdSe-Cys, Esquema 28B.  

Outro mecanismo pode ocorrer em paralelo, sem a formação do radical 

sulfonila, levando em conta o mecanismo paralelo de oxidação da água pelo buraco 

b+, simultâneo à redução de 2a e formação do radical benzila que reage com 1a. Este 
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mecanismo leva à formação da sulfona 3a radicalar, a qual pode ser oxidada no sitio 

b+ presente na superfície CdSe-Cys, Esquema 28C. 

 

5. CONCLUSÃO  

 

 Neste trabalho foi desenvolvida uma nova metodologia para síntese de sulfonas 

alquílicas, benzílicas e β-cetossulfonas que se mostrou eficaz, limpa e de baixo custo, 

de acordo com os parâmetros estabelecidos pela química verde. O PQs de CdSe-Cys 

mostrou-se excelente frente aos demais PQs estudados como fotocatalisadores para 

as reações de sulfonilação entre compostos halogenados e sais sulfinato de sódio, 

com bons rendimentos que variam de 82% a 99%. Quando realizadas reações com 

diferentes sais de sulfinatos de sódio, foram observados que para os que contém 

grupos benzílicos os rendimentos foram acima de 92%, enquanto que para sais com 

grupos alifáticos obteve-se baixos rendimentos, que pode ser justificado pela baixa 

estabilização do radical gerado. A reatividade dos reagentes está diretamente 

associada ao nível de energia necessário para a transferência de elétrons, onde 

brometos e iodetos de alquila apresentaram melhor reatividade (potenciais de redução 

para a quebra da ligação C-halogênio menos negativos), o mesmo ocorrendo para 

sais de sulfinato (potenciais de oxidação positivos). Durante as reações 

fotocatalisadas, o efeito de extinção de luminescência causado pela liberação de íons 

haletos não afetou o desempenho do fotocatalisador CdSe-Cys. Além disso, a 

reatividade do fotocatalisador está diretamente associada aos níveis de energia dos 

PQs, bandas de condução/valência e potenciais de redução/oxidação dos reagentes, 

respectivamente. 
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6. PERSPECTIVAS 

 

Devido a eficiência da metodologia desenvolvida, onde as reações ocorrem via 

mecanismo radicalar, pretende-se realizar a aplicação para outros tipos de eletrófilos, 

substituindo os haletos orgânicos por acetilenos, gerando assim uma nova classe de 

compostos, que são as sulfonas vinílicas (Esquema 29). 

 

Esquema 29 – Reação entre sulfinato de sódio e o fenilacetileno fotocatalisada por 

PQs. 

 

 

 Outro ponto é a realização das reações partindo de uma lâmpada mais 

energética, uma vez que uma potência de 6W pode ser um dos fatores para a baixa 

reatividade de certos compostos, como os compostos aromáticos. 
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APÊNDICE A – ESPECTROS 

  

RESUMO NOTA DE IMPRENSA 

 

Historicamente, as doenças têm moldado a evolução da sociedade humana, desde 

pandemias devastadoras até avanços médicos que transformaram o tratamento e a 

prevenção, e isso inclui o desenvolvimento de novos medicamentos. Nesse sentido, 

as sulfonas desenvolvidas nesse trabalho apresentam uma grande importância, pois 

são uma classe de compostos químicos utilizados em medicamentos, principalmente 

como agentes antimicrobianos. Elas são mais conhecidas pelo seu uso no tratamento 

de doenças infecciosas, especialmente a hanseníase (lepra). Contudo, os cientistas 

vêm trabalhando para encontrar uma maneira que seja menos nociva para o meio 

ambiente para produzir essas moléculas. Assim, utilizar pontos quânticos como 

fotocatalisadores (que são partículas minúsculas que brilham em diferentes cores na 

presença de luz) pode se tornar uma alternativa viável, pois além de serem produzidas 

com água (os pontos quânticos), sem necessitar de solventes tóxicos que poluem o 

ambiente, podemos então produzir inúmeros desses compostos, com um menor custo 

e que futuramente poderá servir para industrias replicarem o método para produzir 

ainda mais medicamentos para o tratamento de diversas doenças. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 1b. 

 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 1b. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 1c. 

 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 1c. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 4b. 

 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 4b. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 4c. 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 4c. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3a 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3a. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3b 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3b. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3c. 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3c. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3d. 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3d. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3e. 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3e. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3g. 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3g. 
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 Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3h. 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3h. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3l. 

 

 

 Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3l. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5a. 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 5a. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5b. 

 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 5b. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5c. 

 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 5c. 

 


