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RESUMO

Titulo: Sintese e Caracterizacdo de Novos Polimeros  de Coordenacéo de Sele-
ninatos de Zinco e Cadmio
Autor: Tiago Bessega

Orientador: Prof. Dr. Robert Alan Burrow

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados seis hovos compostos po-
liméricos de coordenacgdo de metais do grupo 12, Zn e Cd, com o ligante fenilseleni-
nato. As reacdes do acido fenilseleninico com os acetatos de zinco e cadmio origina-
ram pOs brancos microcristalinos dos compostos catena-poli-[aquazinco(ll)-bis-(u-
fenilseleninato-x’0,0’)] 1 e catena-poli-[aquacadmio(ll)-bis-(u-fenilseleninato-«*0,0")]
2, respectivamente. A dissolucdo de 1 e 2 em amodnia aquosa e a lenta evaporacéo
do solvente deram origem aos compostos catena-poli-[aquazinco(ll)-bis-(u-
fenilseleninato-k’0,0’)] 1 e catena-poli-lamincadmio(ll)-bis-(u-fenilseleninato-«*0,0")]
3, na forma cristalina. A dissolucdo do composto 2 em amoénia agquosa e posterior
adicdo de piridina e 4,4’-bipiridina as soluc¢des, seguido da evaporacdo lenta das
mesmas, deram origem aos compostos catena-poli-[bis-(piridin-kN) cadmio(ll)-bis-(u-
fenilseleninato-k’0,0)] 4 e catena-poli-[[cadmio(ll) [bis-(u-4,4"-bipiridina-«*N,N’)]-bis-
(u-fenilseleninato-k*0,0")] 5, na forma cristalina. Para a obtencéo do composto cate-
na-poli-[aqua-dicadmio(l1)-bis-(u-fenilseleninato-k*0,0’)-(u-oxalato-K’0,0’)] 6, uma
solucéo de acido fenilseleninico em agua foi adicionada & uma solucdo de acetato
de cadmio, também em agua. A solucao resultante foi agitada mecanicamente e co-
locada sob condi¢bes hidrotermais durante uma semana, originando cristais do
composto 6. Os seis compostos foram analisados por espectroscopia vibracional de
infravermelho. Andlise termogravimétrica e analise elementar foram realizadas para
0os compostos 1 a 5. Os compostos 1 a 4 foram analisados através de difracdo de
raios-X de pd. Exceto para o composto 2, que apresentou-se em forma de um po
microcristalino, analises de raios-X de monocristal foram realizadas para os compos-
tos1,3,4,5e6.

O composto 1 apresenta-se na forma de um polimero unidimensional, forma-
do por pontes duplas do ligante fenilseleninato conectando os centros metalicos de

zinco na dire¢do [100]. A molécula de 4gua coordenada ao zinco é responsavel por



conectar as cadeias poliméricas, gerando uma rede bidimensional através de liga-
¢cbes de hidrogénio. O composto 3 € um polimero de coordenagdo bidimensional
formado através de pontes do ligante fenilseleninato, o qual adota dois diferentes
modos de coordenacao. O polimero 3 se estende na direcéo [010] atraves de pontes
duplas do ligante fenilseleninato, e na direcdo [001] através de uma ponte formada
por um atomo de oxigénio do ligante fenilseleninato, que conecta dois centros meta-
licos. O polimero de coordenacéo 4 é unidimensional, e se estende na direcéo [100]
através de pontes duplas do ligante fenilseleninato conectando os atomos de cad-
mio. Os atomos de cadmio apresentam geometria octaédrica, com duas moléculas
de piridina conectadas em posicao trans. O composto 5 € um polimero bidimensional
no qual os atomos de cadmio séo unidos por pontes duplas do ligante fenilseleninato
na direcao [001] e por pontes de 4,4’-bipiridina na direcao [010]. No interior da estru-
tura cristalina do composto 5 formaram-se vaos que correspondem a 17,3% do vo-
lume total da estrutura. O composto 6 € um polimero bidimensional, que se estende
na direcdo [010] através de pontes duplas do ligante fenilseleninato, e na direcao
[101] através de pontes do ligante oxalato. Os compostos 1, 3, 5 e 6, tém suas redes

bidimensionais dispostas em camadas sobrepostas no interior da estrutura cristalina.
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ABSTRACT

Title: Synthesis and crystal structures of new coor dination polymers of zinc
and cadmium seleninates
Author: Tiago Bessega

Academic Advisor: Prof. Dr. Robert Alan Burrow

In this work, were synthesized and characterized six new coordination poly-
mers with metals Zn and Cd, and the phenylseleninate ligand. The reaction of phe-
nylseleninic acid with zinc and cadmium acetate led to microcrystalline white powder
of compounds catena-poli-[aquazinc(ll)-bis-(u-phenylseleninate-x*0,0’)] 1 and cate-
na-poli-[aquacadmium(l1)-bis-(u-phenylseleninate-k*0,0’)] 2, respectively. The disso-
lution of 1 and 2 in aqueous ammonia and the slow evaporation of the solvent led to
the compound catena-poli-[aquazinc(l1)-bis-(u-phenylseleninate-k’0,0’)] 1 and cate-
na-poli-[amincadmium(ll)-bis-(u-phenylseleninate-k*0,0")] 3, in crystalline form. The
dissolution of the compound 2 in agueous ammonia and subsequent addition of pyri-
dine and 4,4'-bipyridine in the solutions, followed by slow evaporation of them, gave
rise to the compound catena-poli-[bis-(pyridin-kN)  cadmium(ll)-bis-(u-
phenylseleninate-k’0,0’)] 4 and catena-poli-[[cadmium(ll) [bis-(u-4,4"-bipyridine-
K*N,N")]-bis-(u-phenylseleninate-k*0,0")] 5, in crystalline form. To obtain the com-
pound catena-poli-[aqua-dicadmium(ll) -bis-(u-phenylseleninate-k*0,0’)-( p-oxalate-
K*0,0"] 6, a solution of phenylseleninic acid in water was added to a solution of
cadmium acetate, also in water. The resulting solution was stirred mechanically and
placed under hydrothermal conditions for a week, forming crystals of the compound
6. The six compounds were analyzed by infrared spectroscopy. Thermogravimetric
analysis and elemental analysis were conducted for the compound 1 to 5. The com-
pounds 1 to 4 were examined through X-ray powder diffraction. Except for the com-
pound 2, which is presented in the form of a microcrystalline powder, single crystal X-

ray analysis was performed.

The compound 1 is an unidimensional polymer, formed by the phenylseleni-
nate double bridge connecting the zinc centers in [100] direction. A water molecule
coordinated to zinc is responsible for connecting the polymer chains, creating a two-

dimensional network through hydrogen bonding. The compound 3 is a two-
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dimensional coordination polymer formed by the phenylseleninate bridges, which
adopts two different coordination modes. The polymer 3 extends in [010] direction
through the phenylseleninate double bridges, and in the [001] direction by an oxygen
bridge of phenylseleninate ligand, which will connect with two metal centers. The
coordination polymer of 4 is unidimensional and extends in [100] direction through
the double bridges of phenylseleninate, connecting the cadmium atoms. The cad-
mium atoms have an octahedral geometry, with two pyridine molecules connected in
trans position. The compound 5 is a two-dimensional polymer whith cadmium centers
united by phenilseleninate double bridges towards [001] direction and by 4,4'-
bipiridina bridges towards [010]. The crystal structure of the compound 5 is formed
with voids that correspond to 17,3% of the structure volume. The compound 6 is a
two-dimensional polymer, which extends in the [010] direction through the phenylse-
leninate double bridges, and the [101] direction through the oxalate bridges. The
compounds 1, 3, 5 and 6, have their two-dimensional networks overlapping in the

crystalline structure.
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O desenvolvimento de estruturas moleculares que combinam compostos or-
ganicos e inorganicos formando um Unico arranjo estrutural esta em constante cres-
cimento. Isto pode ser observado através do indice h,' que é de 101 para reticulos
metal-organicos (metal-organic frameworks). Este crescimento é devido a possibili-
dade de unir as propriedades fisicas e quimicas de cada constituinte orgéanico e i-
norganico. Isso faz com que estas estruturas tenham aplicacdo na sintese de novos
materiais que possam apresentar propriedades Uteis no estado sélido, tais como
condutividade, supercondutividade, magnetismo, optica ndo linear, porosidade, entre

outras.?®

Polimeros de coordenacao envolvendo ligantes seleninatos (RSeO;’) e metais
de transicdo sdo exemplos de estruturas moleculares hibridas organi-

cas/inorganicas. Estes polimeros de coordenacéo de seleninatos apresentam gran-

4,5,6 7,8,9

de semelhanca com compostos anélogos de sulfinatos e fosfinatos mas ainda
sdo pouco estudados. Os compostos de organoseleninato de metais de transicéo,
no estado solido, apresentam-se sob a forma de laminas, onde a parte organica, re-
presentada por R, localiza-se na parte externa da lamina e ha possibilidade de o a-
tomo de oxigénio ligado ao atomo de selénio coordenar-se mais fortemente aos me-
tais para formar a parte inorganica. Estes compostos sdo capazes de formar intera-
¢cOes intermoleculares, e os complexos metélicos com este tipo de ligantes levam a

formacao de sélidos supramoleculares com as laminas sobrepostas em camadas.

Neste trabalho, polimeros de coordenacéo de seleninatos sdo quebrados a-
través da dissolugdo dos mesmos em solventes apropriados e novos co-ligantes séo
adicionados as solugfes. Apos a recristalizacdo dos polimeros, os co-ligantes neu-
tros coordenam-se aos centros metalicos, possibilitando a modificacdo da estrutura
original dos polimeros, alterando a dimensionalidade e as propriedades destes poli-
meros no estado sélido. Braga e Desiraju'® usam a expresséo “engenharia de cristal”
para descrever este processo supramolecular no controle da arquitetura de cristais.
Utilizando-se desta metodologia foi possivel sintetizar, caracterizar e estudar as es-

truturas cristalinas de novos polimeros de coordenacéo hibridos organico/inorganico

' Em palavras, o indice h é o nimero de artigos com citagdes maiores ou iguais a esse nimero. Por
exemplo: um pesquisador com h = 10 tem 10 artigos que receberam 10 ou mais cita¢g6es; um depar-
tamento com h = 20 tem 20 artigos com 20 ou mais cita¢des; e assim por diante. No caso citado aci-
ma, existem pelo menos 101 artigos que receberam 101 citacbes.
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de fenilseleninato com os metais zinco e cadmio, 0s quais serdo apresentados no

decorrer deste trabalho.
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1.1 Objetivos

Este trabalho tem como objetivos gerais a sintese e a caracterizacdo de no-
vos polimeros de coordenacéo obtidos a partir do ligante fenilseleninato e dos me-

tais zinco e cadmio.
S&o objetivos especificos deste trabalho os que se seguem:

| - Sintese de novos solidos supramoleculares multidimensionais contendo li-
gacOes de hidrogénio e/ou forcas de van der Waals e evidenciar a influéncia destas

interagcdes no empacotamento cristalino destes compostos;

Il - Caracterizagdo dos novos polimeros de coordenacéo sintetizados utilizan-
do espectroscopia de infravermelho, anéalise termogravimétrica, difracdo de raios-X

em p6 e em monaocristal e analise elementar;

lIl - Verificacdo dos modos de coordenacéo que ocorrem entre 0s metais zin-
co e cadmio e o ligante fenilseleninato, através de dados espectroscopicos e de di-

fracdo de raios-X em monocristal;

IV - Contribuir para a criagdo de um banco de dados contendo informacdes
sobre estas novas moléculas, tendo em vista aprimorar a escassa literatura existente

com relagbes aos compostos envolvendo os ligantes seleninatos.
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1.2 Polimeros de coordenac¢éo e quimica supramolecul  ar

Em polimeros de coordenacéo, ligacdes coordenadas relativamente fortes en-
tre um ligante e um metal sdo usadas para gerar estruturas estendidas, que podem
ser uni, bi ou tridimensionais. O uso de metais de transicdo conectados por pontes
de ligantes bidentados para construir redes multidimensionais tém atraido grande
atencdo nos Ultimos anos.** A mais recente geracdo de polimeros de coordenacéo
esta associada ao uso de anions que imitam os carboxilatos, os quais auxiliam na
estabilidade das estruturas, as quais podem sobreviver a perda e/ou troca de molé-
culas hospedeiras.*?

Uma maneira eficiente de sintetizar polimeros de coordenacéo € através da
cristalizacdo de moléculas em solucéo. A cristalizacdo de moléculas em solucéao é
um processo de automontagem regido por fatores termodindmicos e cinéticos, no
qual um numero de moléculas competem umas com as outras de forma a produzi-
rem uma estrutura cristalina. Antes do estagio mais primitivo da cristalizacdo — co-
nhecido como nucleacdo — todos os grupos moleculares experimentam diferentes
rotas de interacdes intermoleculares possiveis. Entretanto, somente algumas destas
interagcdes sao termodinamicamente e cineticamente sustentadas. As interagdes

menos estaveis sdo rapidamente e eficientemente excluidas.™®

O processo de auto-montagem de polimeros de coordenagcdo em estruturas
cristalinas € conhecido como quimica supramolecular. O termo “quimica supramole-
cular” surgiu em 1967, criado por Jean-Marie Lehn, e foi usado para definir qualquer
sistema dentro do qual existem ligacGes intermoleculares do tipo ligagdes de hidro-
génio ou forcas de van der Waals.** Trata-se de uma parte da quimica utilizada para
sintetizar compostos moleculares ou supramoleculares, que propde que 0S mesmos
formam-se a partir de ligagbes intermoleculares entre os componentes funcionais
com automontagem e auto-organiza¢do. O Esquema 1 resume a idéia do uso da
quimica supramolecular na sintese de dispositivos moleculares ou supramolecula-

res.
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QUIMICA
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J
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Esquema 1: Esquema mostrando o papel da quimica sup  ramolecular na sintese de dispositi-
vos moleculares e supramoleculares, onde as letras A, B, C e D sédo espécies do tipo

M=octaédrico.

O ponto central na quimica supramolecular € a associacdo de variadas espé-
cies, formando sistemas organizados, cujas propriedades superam as expectativas
de moléculas simples e individuais, permitindo que ocorra uma mudanca em suas
propriedades fisicas e quimicas de uma forma mais seletiva, como por exemplo, re-
conhecimento molecular. As estruturas supramoleculares com reconhecimento mo-
lecular sédo capazes de se montarem, de se corrigirem e se regenerarem espontane-
amente. Podem-se citar como exemplos a formacao de micelas, vesiculas e mem-
branas, a partir das substancias anfifilicas apropriadas.’® Na recristalizacdo de poli-
meros de coordenacgdo, um grande numero de interacdes intermoleculares sdo pos-
siveis. Entretanto, s6 algumas séo realmente sustentadas e a fragilidade dessas in-
teracBes faz com que seja dificil prever as estruturas supramoleculares destes poli-
meros. Este grande niamero de possiveis interacdes favorece o processo de cristali-
zacao, onde a capacidade de formar estados de transi¢cao de curta duragéo e execu-

tar correcdo por julgamento e erro é essencial.’®
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1.3 Interagdes intermoleculares

O processo de montagem supramolecular € um somatério de todas as forcas
de atracéo e repulsdo moleculares. Neste estudo trataremos apenas de dois tipos de
interagcfes: de médio alcance - interagBes de van der Waals - e de longo alcance -

ligagbes de hidrogénio.

O termo interacdo de van der Waals € utilizado para descrever a interacao
entre dipolo e/ou dipolo induzido. As interacdes de van der Waals atuam entre todos
os atomos da molécula. Estas forcas podem ser repulsivas ou atrativas, dependendo
da distancia entre os atomos envolvidos. Apesar de estas forgas serem individual-
mente fracas — cerca de 8 kJ-mol* comparados com os cerca de 400 kJ-mol* de
ligacbes covalentes — elas se tornam significantes quando consideradas como um
todo dentro da estrutura cristalina. Esta € a esséncia do pensamento da quimica su-

pramolecular.*®

O termo ligacédo de hidrogénio é utilizado para descrever a interacdo entre
dipolo e dipolo, onde um atomo de hidrogénio de carga parcial positiva é atraido por
dois a4tomos de carga parcial negativa, funcionando como uma ponte entre eles.'® As
ligacBes de hidrogénio sdo direcionais e envolvem atomos parcialmente carregados
— nitrogénio, oxigénio, cloro, fésforo e enxofre — ligados ao atomo de hidrogénio.*®
Em geral, ligacdes de hidrogénio séo constituidas por um atomo doador do tipo D—H
e um atomo aceptor A, sendo referida como D-H--A. E reconhecido que esta atra-
cao sempre aumenta com o aumento da eletronegatividade de D e A. Se os atomos
D e A apresentarem grande eletronegatividade, por exemplo N-H-:--O, esta ligacéo
de hidrogénio é forte, ou “convencional” (20-40 kJ-mol™). Se os 4tomos D e A apre-
sentarem eletronegatividades fracas ou moderadas, por exemplo, C—H---O, esta li-
gacdo de hidrogénio sera fraca, ou “ndo-convencional” (2-20 kJ-mol*)."* Além da
diferencga de eletronegatividade, varios critérios foram utilizados para descrever uma
interac&o do tipo ligacdo de hidrogénio. As ligacdes podem ser descritas em termos
de distancias (d), angulos (6) e raio (r), como mostrado na Figura 1(a).'” Um tipo de
ligacdo de hidrogénio interessante sédo as ligacdes de hidrogénio bifurcadas. As liga-

¢bes de hidrogénio bifurcadas sé&o divididas em duas classes: doador-bifurcada e
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receptor-bifurcada. Permite-se assim, a separagédo pela distincdo da geometria da
ligacdo, como exemplificado na Figura 1(b) e (c).*®
D - H
B ‘\._‘ d

A—Y
TA—Y D—H,
Dy—H’ Ay
(b) (c)

Figura 1: (a) representacao genérica de uma ligagédo de hidr  ogénio; (b) representacao de uma
ligacdo de hidrogénio do tipo doador bifurcada; (c) representacdo de uma ligacdo de hidrog é-

nio do tipo aceptor bifurcada.
1.4 A quimica dos acidos seleninicos

A oxidacao parcial de disselenetos com oxidantes adequados tais como o pe-
roxido de hidrogénio, inicialmente leva a formacdo do acido seleninico correspon-
dente.'® De uma maneira mais exata, podemos dizer que a oxidacdo parcial de dis-
selenetos com oxidantes adequados inicialmente gera o correspondente acido sele-
nénico (b) ou o correspondente anidrido (a). A oxidacdo adicional leva ao corres-
pondente &cido seleninico (d) ou o correspondente anidrido (c), conforme indicado
no Esquema 2. Embora os compostos (c) e (d) sdo geralmente estaveis e isolaveis,
os seus homoélogos (a) e (b) geralmente néo sdo e sofrem desproporcionamento pa-
ra as misturas iniciais do disseleneto e os acidos seleninicos ou anidridos corres-

pondentes (Esquema 2).%°
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. " + H O -
RSeSeR < 2X193¢90 . poooseR 2 RSeOH ——~ RSeSeR + RSeO,H
reducdo (@ -H;0 (b) +Hx0
reducéo | oxidagéo reducdo || oxidagdo
O 0
Il +H,0
RSe—SeR RSeO;H
) -0 (d)
Esquema 2: Equacdes representando os processos envolvidos na s intese de acidos selenin i-

COos.

Na estrutura cristalina do &cido fenilseleninico?* a geometria do &tomo de se-
Iénio é piramidal trigonal devido a repulsdo do par de elétrons isolado neste atomo.
Os angulos de ligacdo O1-Se—C1 e O2-Se-C1 sao de 99,0(9)° e 98,5(9)°% enquanto
0 angulo O2-Se-0L1 é de 103,5(7)° Este aumento no angulo O2-Se-01 deve-se ao
fato de os atomos de oxigénio apresentarem uma maior repulsdo entre si quando
comparados a repulsdo entre os atomos de oxigénio e carbono. Os comprimentos
de ligacdo Se—O no &cido fenilseleninico sdo 1,707(15) A (Se-01) e 1,765(15) A
(Se—02), como representado na Figura 2. O maior comprimento de ligacéo esta as-
sociado ao atomo 02, pois este esté ligado ao hidrogénio, que retira densidade ele-
trénica do atomo de oxigénio através de uma ligacdo simples. Esta ligacdo O2-H21
provoca uma perda da degenerescéncia das ligacbes Sel-O1 e Sel-02, fazendo
com que a carga negativa que estava em ressonancia fique parcialmente localizada
no atomo O1, podendo-se sugerir a existéncia de ligacdes simples e duplas. Neste
caso, a ligacdo simples é mais longa que a dupla. Isto esta de acordo quando se
compara o comprimento das ligacdes do acido fenilseleninico com um composto que
apresente as ligagcdes Se—O definidas como simples e duplas. Um dos poucos e-
xemplos é o composto benzo(c)(1,2)-oxaselenolano Se-6xido,*? no qual a distancia
Se-0 é de 1,794(5) A, enquanto a distancia da ligagédo Se=0 é de 1,630(5) A.

21

Figura 2: Estrutura do acido fenilseleninico
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1.5 Polimeros de coordenacao de ligantes seleninat  0s

Os seleninatos sao os anions gerados na desprotonacdo do acido seleninico.
As estruturas cristalinas, os modos de coordenacao do ligante fenilseleninato e as
estruturas lamelares dos compostos relatados por Machado e Vicenti estdo repre-
sentados na Tabela 1. Os principais dados referentes a estas estruturas estao dis-
postos na Tabela 2. A geometria do atomo de selénio nestes ligantes € semelhante
a geometria nos respectivos acidos, ou seja, uma geometria piramidal trigonal. Estes
ligantes sdao anions que podem se coordenar a centros metalicos para formar poli-

meros de coordenacéo.

A literatura ainda apresenta grande caréncia no estudo de polimeros de coor-
denacéo envolvendo ligantes do tipo seleninato. O que se encontra na literatura sao
apenas estudos espectroscopicos, ndo sendo apresentadas informagfes a respeito
das estruturas cristalinas destes compostos. Estes estudos espectroscopicos foram

23,24,25

realizados por Preti e colaboradores e serdo abordados no item 4.2 da Discus-

sdo dos Resultados.

Apenas em 2006, Machado? relatou a sintese e estrutura cristalina do com-
posto catena-poli-[Ag(O.SePh)]. A difracdo de raios-X em monocristal revelou uma
estrutura bidimensional lamelar, que se estende paralela ao plano cristalografico ab
através de conexdes em forma de pontes, por meio do ligante fenilseleninato interli-
gando os centros metalicos de prata. No ano seguinte, Vicenti?’ relatou a sintese e
estrutura cristalina de cinco novos polimeros de coordenacdo de seleninatos, cate-
na-poli-[Na(O,SePh)(OH,),], poli-[Mg(O,SePh),(OH,)4], catena-poli-
[Ca(0,SePh),(HO,SePh),], catena-poli-[Sra(CH3CO,)(HO,SePh)(03;SePh)(0O,SePh)
(H20)] e catena-poli-[Ba(O,SePh),].



Tabela 1: (a) Representacdo da estrutura cristalina dos compostos

bidimensionais.

(@)

(b)

. (b) Representacdo do m o-

do de coordenacgdo do ligante fe nilseleninato. (c ) Representacdo da sobreposicdo das redes

Catena-poli-[prata(bis-p-fenilseleninato-«k*O

(c)

,0'°0,0"]

(i)

~ Selv  “o12w

011v - Agiiv

Catena-poli-[(aquaso

1

bl

dio)(bis-p-fenilseleninato-«*0,0")]

(ii)

(iii)
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continuacao da Tabela 1.

(@) (b) (c)

Catena-poli-[(acido fenilseleninicocélcio)(bis-p-fenilseleninato-«*0,0")]

(iv)

AN N&o apresenta

onatokO(u-acetato-«”0,0)(fenilseleninatok’0,0")]

I®)

(vi)

M M P | 1’}.1‘:‘ ”C‘ “:‘ fy‘}‘

@i

® Se
o)

Composto e operacBes de simetria para gerar os atomos equivalentes: (i) catena-poli-[Ag(O,SePh)];
L o14x; y; Z; U 14 y; Z; X 1+y; z; V. 1-x; 2-y; z. (ii) catena-poli-[Na(O,SePh)(OH,).]; 14X, Y, Z; I
14X, 1=y, Yetz; ' x, 1-y, Yoz, Vi 14X, v, Z;, V2 X, 1-y, Ya+z. (iii) poli-[Mg(O,SePh),(OH,).]; : —x+1, -y,
—z+1. (iv) catena-poli-[Ca(0,SePh),(HO,SePh),]; " 1+x, y, z; "1 2-x, 1-y, 1-z; " 1-x, 1-y, 1-z; "V =1+,
Yy, z. (v) catena-poli-[Sry(CH3CO,)(HO,SePh)(0O3;SePh)(0,SePh) (H,0)]; X, Yoy, Z7; I 2-x, Yoty, 1-7;
W 2-x, 1y, 1-z; ¥ 2-x, —Ya+y, 1-z; *: 2-x, -y, 1-z. (vi) catena-poli-[Ba(0,SePh),]; " x, 1-y, z; ": —Ya+X,
32—y, z; " Yex, <Yety, 1-7; V=X, y, 1-7; Vi =X, 1y, 1-7; " —Vatx, Yoty Z; " Vox, 312y, 1-7; " Vo,

Xii,

Vaty; 1-7; % 1-X, y, 1-2; X, 2-y, Z; "1 ve+x, 312-y, z; U 1-x, 2-y, 1-z; " Ya+x, Yaty, .
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33

relatados por Machado e Vicenti.

[Srz(CH3COZ)
Férmula [Na(O,SePh)(O [Mg(O.SePh),  [Ca(O.SePh), (HO,SePh) [Ba(0.SePh)s]
Minima [Ag(O,SePh)] H,)2] (OH2)4] (HO,SePh);]  (0sSePh)(0,SePh 2 B
) (H20)]
N°de coor-
denacao do 5 5 6 6 8 8
metal
Geometria
de coorde-
nacdo do pbq pbq oh oh apq apq
metal*
Dimensio-
nalidade do B B M U B B
polimero**
Faixa de
Ct‘:)":j‘:'lrinzr_" 2,388(9)- 2,318(5)- 2,0656(17)-  2,3366(14)- 2,509(4)- 2,749(4)-
cao M?o 2,548(7) 2,417(4) 2,125(2) 2,3703(12) 2,691(4) 2,875(4)
A
?Oog]apsr':;ge;'_' 1,693(6)e  1,684(4)e  1,6853(19)e 1,6746(13)e 1,763(2) e L 682(4)
ces Se_0 1,728(5) 1,699(4) 1,6895(17) 1,7030(13) 1,624(6)
A
Angulo da
ligagdo O—  100,21(6) 106,7(2) 106,78(6) 105,10(2) 100,0(3) 102,0(3)
Se-0O do
ligante (9

* pbq - piramide de base quadrada; oh - octaédrica; apq - antiprisma quadrado. ** U - unidimensional;

B - bidimensional; M - composto molecular.

Estes polimeros de coordenacédo relatados por Machado e Vicenti demons-

tram a versatilidade do ligante fenilseleninato em formar polimeros de coordenagéo

com metais de estado de oxidagao | e Il. Este estudo revelou cinco modos de coor-

denacdo diferentes para o ligante fenilseleninato. Observou-se também que cinco

dos seis compostos relatados apresentam suas estruturas em forma de redes bidi-

mensionais, seja por ligacbes covalentes ou ligacdes de hidrogénio. Quando os

compostos apresentam a estrutura em forma de redes bidimensionais, estas estéo

sobrepostas em uma estrutura lamelar.
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1.6 Métodos térmicos de andlise

Uma definicdo geralmente aceita para analise térmica é: “um grupo de técni-
cas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e ou de seus produtos de
reacdo é medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a
uma variacdo de temperatura controlada e programada”.?® S&o conhecidas mais de
uma duzia de métodos térmicos, os quais diferem nas propriedades medidas e nos
programas de temperatura.’® Esses métodos encontram ampla aplicacdo tanto em
controle de qualidade como em pesquisa de produtos industriais, como polimeros,
produtos farmacéuticos, metais e ligas. Restringiu-se a discussao apenas ao método
conhecido como TG (termogravimetria) que foi utilizado como analise complementar

dos compostos poliméricos sintetizados.

1.6.1 Métodos termogravimétricos

Os instrumentos comerciais modernos para termogravimetria consistem de:
uma balanca analitica sensivel que € capaz de fornecer informagfdes quantitativas
sobre amostras com massas de 5 a 20 mg; um forno, com uma faixa de temperatura
gue compreende desde a temperatura ambiente até 1.500C; um sistema de gas de
purga de modo a fornecer uma atmosfera inerte (ou, em certos casos, reativa); nitro-
génio ou argdnio sdo comumente usados para purgar o forno e prevenir a oxidacao
da amostra; e um microcomputador para controle do instrumento e para aquisi¢ao e
apresentacao de dados. Além disso, para aplicacdes nas quais o gas de purga deve
ser modificado durante o experimento, 0 instrumento pode comportar um sistema de
chaveamento de gas. A informacédo obtida por TG (termogravimetria) € bastante limi-
tada quando comparada a outros metodos térmicos, porque 0 meétodo consiste em
que uma variacdo de temperatura deve provocar uma variacdo na massa do analito.
Entdo, os métodos de TG estdo limitados a reacdes de decomposicéo e de oxidagado

e a processos fisicos como vaporizacéo, sublimacéo e dessorcao.

A Figura 3 mostra um termograma obtido pelo aumento de temperatura de
CaC,04-H,0 puro, a uma velocidade de 5C/min. *° As regies horizontais claramen-
te definidas correspondem a intervalos de temperaturas nos quais oS compostos in-
termediarios sédo estaveis. Neste termograma, a primeira perda de massa ocorre em

uma temperatura de 100 T e corresponde a eliminacd o da agua coordenada ao
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calcio. Em seguida, a uma temperatura de 346 <C, te m inicio a decomposi¢ao térmi-
ca do oxalato de calcio, formando carbonato de calcio e eliminando CO. A 660 T, o
carbonato de calcio decompde-se a 6xido de calcio, eliminando CO,. A analise deste
termograma permite concluir que o composto inicial CaC,04-H,O ndo apresentava
nenhum tipo de impureza, pois as perdas de massa em intervalos determinados de
temperatura coincidem exatamente com os produtos estaveis formados ap6s cada

perda.

CaC2O4'H20

Massa, g

420° 660°

840° 980°

Temperatura,®C

Figura 3: Termograma para a decomposicdo de CaC  ,0,H,O em uma atmosfera inerte. *°

1.7 Topologia de redes cristalinas

Na sua esséncia, as redes sao entidades matematicas abstratas, construidas
por um conjunto de pontos ou n0s com uma conectividade claramente definida, ou
topologia.®* Neste trabalho, onde algumas redes apresentam mais de um tipo de
poligono, é conveniente utilizar a nomenclatura proposta por O'Keeffe e Hyde.*
Neste caso, deve-se escolher um vértice, que representa um atomo da topologia, e
observar as formas geométricas que se formam em volta deste vértice e quantas
vezes estas formas geométricas se repetem em seqiiéncia. Esta forma de conectivi-
dade pode ser dada em termos de simbolos gerais (n, p), onde n é o simbolo de
Schlafli' da figura geométrica e p é o nimero de vezes que esta figura se repete em

sequéncia. Tomamos como exemplo a Figura 4: neste caso, 0 numero 6 do simbolo

" O simbolo de Schlafli para um poligono regular com n lados € igual a n. Em outras palavras, o sim-
bolo de Schléfli € o nimero de lados da figura geométrica formada.
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6 indica que a figura geométrica que se forma ao redor do atomo é um hexagono, e

o numero 3 indica que este hexagono se repete trés vezes.

Figura 4: Duas formas geométricas diferentes de uma rede 6°.

A Figura 4 representa duas versdes da rede 6°, mas que sdo topologicamente
idénticas. Este exemplo ilustra as redes na generalidade, as quais podem ser geo-
metricamente deformadas, mas que mantém a topologia inalterada. Na Figura 5(a),
é apresentada uma rede com topologia do tipo 4%, a qual é encontrada no composto
5 apresentado neste trabalho. Neste caso, a figura geométrica € um quadrado que

se repete por quatro vezes.

(a) (b)
Figura 5: (a) Representa¢cdo de uma rede com topolog ia 4°, (b) Representacdo de uma interpe-

netracdo de duas redes paralelas com topologia 4

A Figura 6(a) mostra uma topologia 3%.4.3.4. Isto quer dizer que se escolher-
mos um vertice qualquer, aqui representado por um circulo, este vértice € comparti-
lhado por dois triangulos 3, um quadrado 4, um tridngulo 3 e outro quadrado 4, nes-

ta sequéncia. No caso da Figura 6(b), a topologia €é representada por 3.4.6.4, onde
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um vértice é compartilhado por um triangulo 3, um quadrado 4, um hexagono 6 e um

guadrado 4, respectivamente.

(b)

Figura 6: (a) Representacdo de uma rede com topolog ia 3%.4.3.4; (b) Representacdo de uma

rede com topologia 3.4.6.4.
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CAPITULO 2: ESTUDO DAS LIGACOES DOS CENTROS METALIC OS
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2.1 Classificacao das ligagcfes quimicas

A distincédo entre ligacbes ibnicas e covalentes € um dos conceitos mais fun-
damentais da quimica.'” Apesar de ser um conceito bem aceito, sua determinacéo
experimental apresenta certas dificuldades. Indiscutivelmente, a melhor quantifica-
cdo do carater covalente é derivada através da diferenca de eletronegatividade entre
dois atomos ligantes, como proposto por Pauling em 1940.'" Através da diferenca de
eletronegatividade entre os atomos da ligacdo, Pauling criou uma equacdo com a

qual é possivel estimar os valores do carater idnico e covalente da ligacéo:

L o
carateridnico = 1- e /(27

onde (Xa — Xg) € a diferenca de eletronegatividade entre os atomos envolvidos na
ligacdo. Sendo assim, quanto maior for a diferenca em eletronegatividade entre dois

elementos quaisquer, tanto mais iénica sera a ligacdo entre eles.'’

Apesar de ter uma razoavel precisdo quando se tratando de elementos do
grupo principal, as diferencas de eletronegatividade sdo menos acentuadas em liga-
cbes envolvendo metais de transicdo. Muitas espécies quimicas, COmo 0S COmpos-
tos de coordenacgdo, sdo estabilizadas por ressonancia ou deslocalizacdo de elé-
trons. Logo, surgem muitas tentativas em quantificar o carater covalente das liga-
c6es metal-ligante. Por exemplo, no caso dos anions carboxilatos*® as duas ligacées
C-0 sao degeneradas, a menos que haja um interferente externo que consiga supe-
rar a energia de estabilizacdo de ressonancia. Se um segmento do grupo carboxilato
esta ligado covalentemente a outro elemento, a deslocaliza¢do de carga no sistema
podera ser perdida, havendo uma maior contribuicdo de uma das estruturas de res-

sonancia, como ilustrado no Esquema 3.%*

y: 2 i
R—Co |M™ R—¢" R—C
\u \. 5" \
O /n 5 O--M 0—M
(a) (b) (c)

Esquema 3: Ligacdes ibnicas (a) intermediarias entr e covalente e idnica (b) e covalentes (c)

para o ligante carboxilato.
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Para tentar esclarecer melhor o carater covalente das ligagdes nos compostos
de coordenacdo, Hambley** leva em consideracéo a eletronegatividade dos elemen-
tos metalicos centrais. Ele estudou mais de 40.000 compostos de carboxilatos com
metais de transicdo. Segundo Hambley, as distancias entre os atomos de carbono e
oxigénio no anion carboxilato podem aumentar ou diminuir seu comprimento quando
coordenados a diferentes elementos centrais. Ele observou que se o elemento meta-
lico tiver a eletronegatividade proxima a do oxigénio, favorecera o grau covalente da
ligacdo e, em consequéncia, havera perda de ressonéancia e a distincao entre liga-
cBes C=0 e C-O" conforme o Esquema 3. Esta observacdo concorda em parte"”
com a teoria de Pauling, onde uma diminuicdo da diferenca de eletronegatividade
leva a um aumento no carater covalente da ligacdo. O estudo de Hambley demons-
trou que ocorre um aumento do carater covalente em metais com o aumento de nu-
mero de oxidacao Il < Il < IV e com a diminui¢cdo do nimero de coordenacdo 6 <5 <
4. Um cation com numero de oxidagcdo mais alto polariza mais a ligacdo M-O, tor-
nando-a mais forte e mais curta. Isso reflete no aumento do comprimento da ligacao
C-0. A variacdo no comprimento das ligacées C—-O torna-se muitas vezes tdo gran-
de que dificulta a confirmacé&o do carater covalente ou iénico da ligagdo M-0O. O es-
tudo de Hambley esté resumido na Figura 7.

—~ 1314
< 9]
— v PtV T 8C o
S 1.30- Mn g
O Ry" TIOs(aII) thn Pt' 4c, sq pl 1 4 &
@ 1287 zem . . Ao TN 4c, sq pl g 9
T - Mn%ls -1, ,Rh Pd" 4c, sq pl oS
g 1.28 - 1 Fe"hs Co +3 9 =
2 Ru" Cu"short ¢ 2n" 4¢ g3
o 0 t La 52
= 1.27 Fe'ls
S 3 Ni'hs {Zn”Sc 58
£ . $co'hs IZ“" 1w« 2€
S 1261 $n'"ns fre'ns cu"long =8
S cd' o}
O I = —=-—-—-—c—-mcmc—-—-cf—-= = o 3
Limite idnico @
6 7 8 9 10 11 12 13

Numero do grupo periodico
Figura 7: Grau de covaléncia e comprimentos de liga  ¢do C-O em metal-carboxilatos.

" A teoria de Hambley n&o concorda totalmente com a teoria de Paulling, pois esta sugere que para
uma ligacao X-Y o carater ibnico/covalente sera sempre o mesmo, pois depende exclusivamente da

diferenca de eletronegatividade entre os dois atomos.
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Devido as semelhancas estruturais entre carboxilatos e seleninatos, tomamos
o exemplo proposto por Hambley para uma melhor compreensao do carater das li-
gacOes envolvidas nos compostos de seleninato discutidos neste trabalho. Normal-
mente as ligacdes no grupo "O-Se-0O, analogas ao grupo "O-C-0, sao degenera-
das e estabilizadas por ressonancia, Esquema 4(b), a menos que uma forte intera-
cao externa possa superar esta energia de estabilizagdo. Ligagdes covalentes exer-
cem um grande efeito na localizacdo da carga no sistema. Portanto, se um dos
fragmentos O-Se estiver ligado a outro elemento por uma ligacéo covalente a deslo-
calizacdo da carga no sistema pode ser parcialmente perdida, resultando numa mai-
or contribuicdo da estrutura de ressonancia que sugere a localizacéo do par eletroni-
co, como no Esquema 4(c). Os comprimentos destas ligacdes nos dois fragmentos
O-Se, podem sofrer variacdes independentes uma da outra, tornando-se assim difi-
cil distinguir entre ligagdes duplas e simples. O que ocorre neste caso € uma maior

contribuicdo do carater covalente em relagéo ao carater idnico.

@] @] 0
/" McHcooy, Vi V4

R Se Rim-Se% @  ou  Rime-Se
-2 CH4COCH ™~
0----M 0—M

OH
(a) (b) ()

Esquema 4: (a) Desprotonacgéo do acido seleninico, g  erando (b) o anion seleninato com carga

deslocalizada ou (c) com carga localizada.
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2.2 Estudo das ligagbes Zn-0O, Cd-O e Cd—N

Como visto anteriormente, as ligacdées M-—O ou M—N ndo sao puramente ioni-
cas ou puramente covalentes. Assim, 0 objetivo desta secéo € calcular o grau de
covaléncia e ionicidade das ligagdes Zn—0O, Cd—O e Cd-N encontradas nos compos-
tos discutidos deste trabalho, através de célculos mateméticos e da relagdo com os
comprimentos de ligacdo de outros compostos semelhantes encontrados na literatu-
ra. Para isto foram realizados célculos de covaléncia e ionicidade das ligacfes atra-
vés de dados como eletronegatividade e comprimento de ligacdo. Foi feito um levan-
tamento das médias dos comprimentos de ligacdes Zn—0O, Cd-O e Cd-N obtidas na
literatura, a partir do banco de dados C. S. D* e estes correlacionados com as estru-
turas discutidas neste trabalho. Para este fim tomaram-se os centros metalicos de
zinco e cadmio com a esfera de coordenacdo e as geometrias de coordenacgéo se-
melhantes as adotadas por estes metais nas estruturas aqui apresentadas. Foram
feitas as buscas no C.S.D e gerados histogramas com a distribuicdo dos dados de
comprimento de ligacdo obtidos, que seréo discutidos e mais tarde comparados com

as distancias de ligagao dos compostos apresentados.

2.2.1 Estudo das distancias das ligacdes Zn-O

Para o estudo das ligacées Zn—O foram pesquisados compostos com a mes-
ma geometria de coordenacdo adotada pelo centro metélico Zn** na estrutura do
composto 1 deste trabalho, conforme Figura 8. Para limitar a busca aos compostos
com geometria bipiramidal trigonal, foram adotados parametros geomeétricos angula-
res, onde os angulos equatoriais estivessem entre 110 e 130°e os axiais entre 170 e
180° Apos terem sido coletados, os dados foram tra tados em uma planilha do pro-
grama Microsoft Exel 2007® e os resultados apresentados na Tabela 3 e nos Histo-
gramas 1 e 2.

Figura 8: Geometria pesquisada no C.S.D  * para o 4tomo de zinco pentacoordenado.
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A analise de dados revela para a ligagdo Zn—Oeq uma distancia media de
1,982(3) A, valor gue se encontra a baixo da soma dos raios covalentes destes ele-
mentos, Histograma 1. Para as ligacdes Zn—O, foi encontrada uma média de 2,137
A, valor significativamente maior do que a média encontrada para ligagdes Zn—Og,
Histograma 2. O célculo de caréater i6nico/covalente da ligacao foi realizado utilizan-
do-se a equacéo de Paulling,’’ e o valor do carater iénico para este tipo de ligacdo é

55% (45 % de carater covalente).

Tabela 3: Soma dos raios covalentes, iénicos, de va  n der Waals [A] e diferenca de eletronega-

tividade para Zn—O e dados estatisticos dos histogr  amas.

Zn—Oy¢q Zn—0 4
Soma dos raios covalentes® 2,04 2,04
Soma dos raios idnicos®’ 2,06 2,06
Soma dos raios de van der Waals®® 3,68 3,68
Diferenca de eletronegatividade17 1,79 1,79
Grau de covaléncia [%]" 45 45
Numero de dados® 36 24
Ndmero de compostos35 12 12
Média 1,982 2,137
Desvio padrédo 0,03 0,1
Minimo 1,922 1,974
Maximo 2,057 2,425

Média das Soma dos raios covalentes

distancias:

Soma dos raios ibnicos

N
o

=
ol

(=Y
o

Frequéncia

S H L O O O D B B O O

Comprimento de ligacéo (A)

Histograma 1: Comprimento das ligacdes Zn-O equator iais para compostos com geometria

bipiramidal trigonal.
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Soma dos raios Soma dos raios

covalentes & & ibnicos : Média das distancias

Frequéncia

O P N W > 01 O N

O H O & O VO NN M N H O v
\?’ \9 (1’9 q,9 q:\\ q,:\ q:\l’ q,?’ q:\b q;b q,?‘ q,?‘

Comprimento de ligacéo (A)

Histograma 2: Comprimento das ligacdes Zn-O axiais em compostos com geometria bipirami-

dal trigonal.

2.2.2 Estudo das distancias das ligacbes Cd—-O e Cd-N

Para o estudo das ligagcées Cd—O e Cd—N foram feitas buscas no C.S.D.* de
compostos com as mesmas geometrias de coordenacéo adotadas pelo centro meta-
lico de cadmio nas estruturas discutidas neste trabalho, conforme Figura 9. Para limi-
tar a busca aos compostos com geometria octaédrica, os angulos foram limitados
entre 70-909entre angulos cis) e 165-1801entre angulos trans). Apds terem sido
coletados, os dados foram tratados em planilhas do programa Microsoft Exel 2007®
e os resultados apresentados em Tabelas e Histogramas, apresentados a seguir.

N N O
Ou, | W0 Ou,, | O Ou,,. | WO
~Cd_ Cd Cd
O/|\O ofl\o 0/|\0
0] N 0]
()} {)] (1

Figura 9: Geometrias pesquisadas no C.S.D. 8 para os atomos de cadmio hexacoordenados.

A geometria de coordenacdo do atomo de cadmio para todos 0S compostos
estudados neste trabalho € octaédrica. O que difere para cada centro metalico é a
sua esfera de coordenacgao. Na Figura 9(I), temos a representacdo do modo de co-
ordenacdo adotado pelo atomo de caddmio no composto 3 deste trabalho. Na Figura

9(Il) estdo representadas as esferas de coordenacdo dos atomos de cadmio nos
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compostos 4 e 5 deste trabalho. A esfera de coordenacdo do atomo de cadmio no
composto 6 esta representado na Figura 9(Ill). A Tabela 4 demonstra dados referen-
tes a relacdo estatistica com as médias e desvio padrdo de cada conjunto de dados
obtidos no estudo das distancias entre o centro metalico cadmio para 0 mesmo tipo

de geometria dos compostos sintetizados neste trabalho.

Tabela 4: Soma dos raios covalentes, idnicos, de va  n der Waals [A] e diferenca de eletronega-

tividade para Cd—O e Cd-N e dados estatisticos dos  histogramas.

Cd-O Cd-O0 Cd-O Cd-N Cd-N

V)

(I

()

V)

(In

Soma dos raios covalentes® 2,21 2,21 2,21 2,23 2,23
Soma dos raios idnicos®’ 2,73 2,73 2,73 2,68 2,68
Soma dos raios de van der Waals*® 3,75 3,75 3,75 3,80 3,80
Diferenca de eletronegatividadel7 1,8 1,8 1,8 1,3 1,3
Grau de covaléncia [%]"’ 63 63 63 72 72
Namero de dados® 495 828 840 99 414
NUmero de compostos™ 99 207 140 99 207
Média 2,325 2,327 2,287 2,324 2,307
Desvio padréo 0,09 0,06 0,06 0,06 0,05
Minimo 2,104 2,176 2,149 2,204 2,181
Maximo 2,646 2,625 2,787 2,539 2,550

I: geometria octaédrica com um atomo de N; Il: geometria octaédrica com dois atomos de N em posi-
¢ao trans; lll: geometria octaédrica com seis a&tomos de oxigénio.

A seguir sdo apresentados os histogramas com os dados das buscas realiza-
das no C.S.D.*® O Histograma 3 e o Histograma 6 sdo os resultados da busca no
C.S.D por ligacdes Cd—O e Cd-—N, respectivamente, em compostos de caddmio com a
esfera de coordenacao semelhante ao composto 3 deste trabalho. O Histograma 4 e
0 Histograma 7 séo os resultados da busca de ligagdes Cd—O e Cd—N, respectiva-
mente, em compostos de cadmio com a esfera de coordenacdo semelhante a dos
compostos 4 e 5 deste trabalho. O Histograma 5 é o resultado da busca das distan-
cias das ligagbes Cd—O em compostos octaédricos de cadmio, onde existam apenas
ligacbes Cd—O na esfera de coordenacao do metal, similar ao composto 6 deste tra-
balho.
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Histograma 3: Média das distancias de ligagdo Cd—O(
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Analisando os histogramas dos comprimentos de ligagdo em compostos se-
melhantes aos relatados neste trabalho, nota-se que a maioria dos comprimentos de
ligacdo estdo proximos a soma dos raios covalentes dos elementos envolvidos nas
ligacbes. Em todos os casos, ndo sao encontradas ligacdbes com comprimentos i-
guais ou superiores — nem seria possivel — a soma dos raios iénicos dos elementos.
Este fato ja4 é esperado quando se utiliza a equacéo de Pauling*’ para calcular o
grau de covaléncia das ligagcbes Cd—O e Cd—N. Resolvendo-se a equacédo de Pau-
ling para as ligacbes Cd—O e Cd-N, encontramos um carater de covaléncia igual a

63 e 72%, respectivamente (grau de ionicidade igual a 37 e 28%, respectivamente).
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3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Espectroscopia de infravermelho

Para a andlise dos espectros de absor¢cao na regido do infravermelho, foram
confeccionadas pastilhas sélidas com os compostos macerados e brometo de po-
tassio em uma propor¢ao 1:50 (2 mg/100 mg) composto/KBr. O aparelho utilizado foi
um espectrofotdmetro Bruker Tensor 27 que abrange uma janela espectral de 400 —
4000 cm™. Os espectros foram registrados na regido de 400 — 4000 cm™ e encon-

tram-se dispostos no Anexo A.

3.1.2 Andlise termogravimeétrica

A analise termogravimétrica (TGA/DTA) dos compostos 1 a 5 foi realizada em
um equipamento Shimadzu DTG-60WS, utilizando-se uma elevagao de temperatura
de 10 T por minuto, até 900 €. Os dados de analis e termogravimétrica foram cole-

tados e tratados com auxilio do programa TA-60WS, que acompanha o aparelho.

3.1.3 Anélise elementar

Os complexos foram analisados quanto aos elementos carbono, hidrogénio e
nitrogénio em um equipamento Thermo Electron Analisador Elementar modelo Fla-
shEA 1112. Como substancia padrao utilizada para calibrar o equipamento foi em-
pregado o 2,5-bis(5-tert-butil-benzoxazol-2-il) tiofeno (CzsH26N20.S, BBOT) que a-
presenta 72,53% de C, 6,09% de H, 6,51% de N, 7,44% de S e 7,43% de O.

3.1.4 Difragéo de raios-X em p6

Os dados referentes a difracdo de raios-X em po6 foram coletados em um di-
fratdmetro da marca Shimadzu, modelo XD-7A, com anodo de cobre, Ka; = 1,54056
A no Laboratério de Materiais Magnéticos e Magnetismo (LMMM), Departamento de
Fisica, Universidade Federal de Santa Maria. Os dados foram coletados na faixa de
2—60° para 2 6 com passo igual a 0,05°e tratados para a forma de graficos utilizan-

do-se o programa Microsoft Excel®.
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3.1.5 Solventes e reagentes

Os solventes foram adquiridos da Vetec® e Merck®. Os solventes éter etilico e
metanol foram tratados conforme técnicas descritas na literatura.*® Os reagentes
selénio, iodo e peréxido de hidrogénio foram adquiridos da empresa Vetec® e utiliza-
dos como recebidos. O reagente magnésio foi adquirido da Vetec®, tratado com uma
solucéo de &cido cloridrico 0,1 mol-L™, lavado com éter etilico e seco em um desse-
cador. O reagente bromobenzeno foi adquirido junto & Vetec® e destilado em atmos-

fera inerte a uma temperatura de 150-160 <.

3.1.6 Teste de condutividade elétrica

As solucdes foram preparadas com a utilizacdo de material volumétrico e as
medidas de condutividade em yS (microsiemens) em diferentes concentracdes fo-
ram realizadas utilizando-se um condutivimetro HANNA HI 933000 com constante

de cela igual a 1. Todas as medidas foram conduzidas a 0 C.

3.1.7 Difragao de raios-X em monocristal

Os cristais foram selecionados manualmente, com o auxilio de uma lupa, e
colados na extremidade de um fio de vidro de diametro aproximado de 0,1 mm. Este
sistema cristal/fio de vidro foi entéo fixado em uma cabeca de gonidmetro e centrali-
zado oticamente. Os dados da coleta de difracdo de raios-X em monocristal dos
complexos foram obtidos em um difratbmetro automatico de quatro ciclos com detec-
tor de é&rea, Bruker X8 Kappa APEX-Il CCD com fonte de radiacdo Mo-Ka (A =
0,71073 A) com monocromador de monocristal de grafite.

A suite de programas do APEX2 (versédo 2) A foi utilizada na determinacéo
dos parametros da cela cristalina e reticulo de Bravais preliminar dos compostos 1,
3, 4,5 e 6, que foram obtidos com base no refinamento das reflexdes de 24 imagens
preliminares coletados em 3 regides do espaco reciproco. A estratégia da colecéo
completa foi feita com o programa COSMO, com varreduras w e ® para atingir 100%
das reflexdes unicas com uma redundancia de aproximadamente quatro, usando
uma largura de varredura por imagem de 0,5°e compl etando até 61°em 26. O tem-
po de imagem foi constante por estrutura e estimado pelas intensidades vistas nas
imagens preliminares. As estratégias atingiram toda a esfera de Ewald. As imagens
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coletadas foram submetidas a reducéo dos dados envolvendo corre¢Bes de polari-
zacdo e Lorentz com o programa SAINT,*® que forneceu as intensidades brutas e a
cela final. Correcdes de absorcdo e de escala foram feitas com o programa SA-
DABS* para gerar as intensidades finais. A analise em funcdo da simetria métrica,
das estatisticas das reflexdes e das condicbes de extingdo, foram feitas pelo pro-
grama XPREP,*" a fim de confirmar o sistema cristalino, reticulo de Bravais e os e-
lementos de simetria de translacdo que podem compor o grupo espacial. Baseados

nestes dados, um grupo espacial foi escolhido como mais provavel.

A solucéo inicial foi determinada por métodos diretos usando SHELXS da sui-
te WinGX.*> Com subseqtientes ciclos de refinamento usando SHELXL, os demais
atomos, com excecao do hidrogénio, foram localizados no mapa da diferenca de
Fourier e incluidos no refinamento com parametros de deslocamento isotropicos.
Ciclos seguintes de refinamento foram feitos usando parametros de deslocamento
térmico anisotropicos para os atomos nao hidrogénio. Finalmente, os atomos de hi-
drogénio foram observados no mapa de diferenca de Fourier com € descrito abaixo
e os ciclos finais de refinamento feitos até que mudancas significantes dos parame-

tros nao foram notadas.

As coordenadas dos atomos de hidrogénio da piridina no composto 4, da 4,4'-
bipiridina no composto 5 e dos anéis arométicos do ligante fenilseleninato presente
em todos os compostos apresentados foram calculadas com base na geometria
completa da molécula. Os atomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento, em
posi¢des calculadas, na forma de grupos vinculados aos correspondentes 4&tomos de
carbono e refinados como grupos rigidos (distancia C-H = 0,93 A a 296 K e a 200 K)
e fator de temperatura como sendo 1,2 vezes o fator dos carbonos aos quais estado
ligados (Uiso(H) = 1,2 Ueg(C)) .** Os hidrogénios das moléculas de agua presentes
nos compostos 1 e 6 foram localizados através da determinacdo da densidade ele-
trénica residual no mapa da diferenca Fourier. Os atomos de hidrogénio da amonia
presente no composto 3 foram idealizados** como grupos rigidos (distancia N-H =
0,89 A e angulos H-N-H = 109,59 e refinados com parametros térmicos anisotropi-

Cos.

Para a estrutura do composto 5, a rotina SQUEEZE do programa PLATON*

foi utilizada para remover densidade eletronica de solventes desordenados do mapa



52

da diferenca de Fourier. A densidade eletrdnica removida corresponde a 10 elétrons
por unidade assimétrica do composto, equivalente a uma molécula de agua por uni-
dade assimétrica. Esta densidade eletronica difusa esta localizada na posicao 0,75;
0,25; 0,00 da cela unitaria e é relacionada por simetria. O volume ocupado por esta
densidade eletronica é de 109 A® por posicdo, que relacionada por simetria d& um
volume total de 436 A2 por cela unitaria (17,3% do volume da cela).

O programa Diamond** foi utilizado para a criacdo das projecées das estrutu-
ras cristalinas dos complexos determinadas através de difracdo de raios-X em mo-
nocristal. As tabelas completas obtidas apds a solucéo e o refinamento das estrutu-
ras encontram-se dispostas no Anexo C, sendo que os parametros basicos das es-

truturas cristalinas determinadas encontram-se listados na Tabela 5 e Tabela 6.



Tabela 5: Parametros basicos de refinamento dos com

postos 1, 3 e 4.
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Composto 1 3 4
Férmula molecular CoH1,05Se,Zn C12H13NO,Se,Cd CyHy0N,0,4Se,Cd
Massa molecular (g-mol'l) 459,51 505,55 646,72
Tamanho do cristal (mm?) 0,25x 0,11 x 0,06 0,25 x 0,24 x 0,03 0,082 x 0,073 x 0,048
Sistema cristalino Monaoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial 12/a P2./c P
a/A 9,1544(7) A 15,4202(10) 5,77120(10)
b/A 5,7721(6) A 10,4170(7) 9,1159(2)
c/A 29,488(3) A 9,3903(6) 10,6351(2)
a/° 90 90 84,4240(10)
Bre 92,121(3) 100,281(3) 83,3530(10)
y/° 90 90 79,0010(10)
VIA® 1557,1(3) 1484,17(17) 543,920(18)
z 4 4 1
T(K) 296(2) 296(2) 200(2)
Dearc (Mg-m™) 1,96 2,263 1,974
S(Erif:g!?)nte linear de absorcéo 6.265 6.386 4.382
(R:)egiéo de varredura angular 6 3.6-30,66 2.37-30.55 2.28-29 59
-13=h <13, -22 < h< 20, -7< hg 8,
indices de varredura h, k, | -8<k<8, -11 < k< 14, -12< k=12,
-42<1<41 -11< 1< 13 -14< 114
Refl. Coletadas 10153 19829 13609
Refl. Independentes 2408 4528 3039
Rint 0,0296 0,0424 0,0186
Rsig 0,0273 0,0426 0,0160
Critério de observacao [I>o(D] [I>20(D)] [I>20(D)]
Ndmero de parametros 96 182 142
Correcao de absorcéo Multi-scan Multi-scan Multi-scan
Tmin 0,645 0,2982 0,8588
Tmax 1 0,8315 1
F(000) 888 960 314
Goodness-of-fit (F) 1,076 1,081 1,269
. : A e R; =0,0233 R, =0,0273 R; =0,0173
Indices de discordancia finais WR, = 0,0535 WR, = 0,0555 WR, = 0,0535
Densidade eleonica residual - 7 ¢ .0 513 0,638 e -0,534 0,440 e -0,525

(Pmax Prin) [e'A_s]




Tabela 6: Parametros basicos de refinamento dos com  postos 5 e 6.
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Composto 5 6
Férmula molecular CxH2N,06Se,Cd C,H;05SeCd
Massa molecular (g-mol'l) 680,74 362,49
Tamanho do cristal (mm?) 0,13 x 0,07 x 0,03 0,35 x 0,06 x 0,05
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/c P2,/n
a/A 18,4838(6) 11,0792(3)
b/A 11,8589(4) 5,5766(2)
c/A 11,4013(3) 16,0313(5)
a/® 90 90
Bre 93,829(2) 107,204(2)
y/° 90 20
VIA3 2493,56(13) 946,17(5)
z 4 4
T(K) 296(2) 296(2)
Dearc (Mg-m™) 1,813 2,545
Ein(q)ﬁqf_llc)lente linear de absor¢éo p 3.834 6.146
Regido de varredura angular 6 (9 2,67-30,50 3,85-31,55
26 < h< 26, -16 < h < 16,
indices de varredura h, k, | -16 < k < 16, 6< k<8,
-16 < 1< 13 -23< 1< 23
Reflexbes Coletadas 16813 14320
Reflexdes Independentes 3788 3161
Rint 0,0680 0,0342
Resig 0,0790 0,0300
Critério de observacao [I>o(D] [I>a(D]
Ndmero de parametros 143 135
Correcao de absorcéo Multi-scan Multi-scan
Tmin 0,6316 0,2222
T max 0,8839 0,7486
F(000) 1328 684
Goodness-of-fit (F?) 0,945 1,072
. : A e R; =0,0453 R; =0,0231
Indices de discordancia finais WR, = 0,1085 WR, = 0,0446
Densidade eletronica residual (Omax 0,946 e -0,605 0.694 e -0,544

Prin) [6-A°]
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3.2 Procedimentos experimentais

3.2.1 Sintese de difenildisseleneto®

Em um baldo de 250 mL, com trés bocas, equipado com condensador de re-
fluxo e um funil de adicdo de liquido, foram adicionados 1,550 g (63,77 mmols) de
magneésio e uma quantidade catalitica de iodo 0,025 g (0,2 mmol). O baléo foi fecha-
do e 0 meio reacional foi evacuado e rapidamente teve sua atmosfera preenchida
com argdnio. Em seguida, 75 mL de éter etilico - destilado em atmosfera inerte - fo-
ram adicionados ao funil de adicdo de liquido e transferidos para dentro do baldo.
Formou-se uma suspenséao de coloracdo avermelhada devido a dissolucéo do iodo e
a presenca de magneésio solido. Em seguida foram adicionados 10 mL (95 mmols)
de bromobenzeno ao funil de adicdo de liquidos com o uso de uma seringa gradua-
da. Foram adicionados mais 25 mL de éter etilico ao funil de adicdo de liquidos, for-
mando uma solucdo éter/bromobenzeno, que foi gotejada lentamente sobre a sus-
pensdo avermelhada. A mistura reacional foi agitada vigorosamente a uma tempera-
tura de refluxo do solvente (34-40 C). A reacao se procedeu até o consumo total do
magnésio, indicando a formacgédo do brometo de fenilmagnésio, reagente de Grig-

nard. A suspensao resultante apresenta uma coloracao bege escuro.

ApoOs a formacédo do reagente de Grignard, adaptou-se ao sistema um funil de
adicdo de sdlidos, contendo 5,000 g (63,32 mmols) de selénio elementar. O selénio
foi adicionado lentamente, mantendo-se as condi¢ces de refluxo. Durante a adi¢ao
do selénio, péde-se observar que 0 mesmo era consumido na reacdo. Quando o se-
|énio era adicionado, a suspensao adquiria uma cor preta devido ao selénio, que aos
poucos ia clareando com o consumo do mesmo. Com o fim da adi¢cdo do selénio, a
reacdo foi deixada em agitacdo mecanica e refluxo do solvente éter etilico (34-40 C)
durante uma hora. Depois disso 0 meio reacional foi esfriado a temperatura ambien-
te e aberto. Em seguida a reacéo foi acidificada com cloreto de aménio em banho de
gelo e deixada por 24 h sob agitacdo a temperatura e atmosfera ambiente. Apos as
24 h foram adicionados 100 mL de agua desionizada. A suspensao escura resultan-
te foi filtrada para a remocéao de soélidos que nao reagiram. Com o filtrado, que con-
tém o produto, foram realizados os procedimentos de extragdo. Em um funil de ex-
tracdo de 1000 mL, foi adicionado o filtrado, que foi lavado com éter etilico (3x100

mL). O produto amarelado ficou dissolvido no éter etilico, que foi removido em um
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rota-evaporador. Ao produto restante foram adicionados 8 mL de etanol 95%. A so-
lucdo resultante foi fechada e resfriada a cerca de 4 C durante 2 dias. Apés este
procedimento, o produto formou cristais do tipo agulha, de coloracdo amarelada, que
foram filtrados em um funil de placa porosa e secos em um dessecador a temperatu-
ra ambiente. Rendimento com base no selénio utilizado: 6,813 g (69%). Ponto de
fusdo: 63-65<C. I.V. (cm ™): 1568,6, 1468,2, 1016,3, 733,8 e 687,6.

3.2.2 Sintese do acido fenilseleninico®®

Em um baldo de 100 mL dissolveram-se 3,000 g (9,620 mmols) de difenildis-
seleneto em 10 mL de 1,4-dioxano. A solucdo amarelada resultante foi resfriada em
banho de gelo (5-10 ) e foi adicionado, gota a gota, 1,2 mL (49,41 mmols) de pe-
roxido de hidrogénio [28% m/m]. ApOs a completa adicdo do peroxido, a reagéo foi
mantida em agitacdo por 1 h, até ocorrer a formagdo de um precipitado branco. O
produto foi filtrado em um funil de placa porosa e lavado com éter etilico, secando-se
0 mesmo sob vacuo. Rendimento com base em difenildisseleneto: 3,343 g (92,0%).
Ponto de fusdo: 106-108 T. L.V. (cm™): 479,1; 687,8; 739,4; 788,2; 825,8; 918,0;
1059,8; 1476,3; 3058,2 e 3445,5.

3.2.3 Sintese do composto catena-poli-[aquazinco(ll)-bis(u-fenilseleninato K°0,0’)] 1

Em um baldo de duas bocas, conectado a argbnio e com condensador de re-
fluxo, contendo uma solucgéo incolor de acido fenilseleninico (0,3 g, 0,793 mmol) em
metanol (5 mL), foi adicionada uma solucao incolor de acetato de zinco diidratado
(0,086 g, 0,396 mmol) em metanol (5 mL). Imediatamente apos o inicio da adi¢cdo da
segunda solucéo foi observada a formacdo de um precipitado branco. A reacao foi
conduzida por 1 h com agitacdo mecéanica e refluxo. O produto, um sélido branco
microcristalino, foi filtrado a vacuo e seco em um dessecador. Apos o produto estar
seco, 0 mesmo foi dissolvido em 4 mL de NH,OH 28% m/m. ApGs a evaporacado do
solvente, o produto formou cristais aptos a difracdo de raios-X. Rendimento com ba-
se em acido fenilseleninico: 0,326 g (93,2%). Ponto de fusdo: acima de 250C. Ana-
lise elementar calculada: C 31,36%, H 2,63%. Experimental: C 32,29%, H 2,19%.
l.V. (cm™): 498,1; 687,0; 742,6; 778,1; 1069,9; 1439,6; 3048,7 e 3443,1.
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3.2.4 Sintese do composto catena-poli-laquacadmio(ll)-bis(u-fenilseleninato k¥*0,0’)]
2

O procedimento experimental para o composto 2 € idéntico ao do composto 1.
Foram utilizados 0,3 g (0,793 mmol) de acido fenilseleninico e 0,106 g (0,396 mmol)
de acetato de cadmio diidratado. O produto, um sélido branco microcristalino, foi fil-
trado a vacuo e seco em um dessecador. Rendimento com base em &cido fenilsele-
ninico: 0,340 g (87,8%). Ponto de fusdo: acima de 250C. Analise elementar calcu-
lada: C 28,45%, H 2,39%. Experimental: C 28,20%, H 2,24%. L.V. (cm™): 503,4;
691,1; 799,6; 855,9; 927,3; 1071,6; 1438,7; 3049,1 3404,7.

3.2.5 Sintese do composto catena-poli-[amincadmio(ll)-bis(u-fenilseleninato k¥°0,0’)]
3

Em um béquer de 10 mL foram adicionados 100 mg (0,204 mmol) do compos-
to polimérico 2 e dissolvidos em 2 mL de uma solu¢do de NH,OH (28%) m/m. A so-
lucdo foi mecanicamente agitada durante 15 minutos. Apds a completa dissolugéo, a
solucdo foi filtrada utilizando-se uma coluna de Celite®. A solucéo incolor e limpida
foi posta em um dessecador e mantida a uma temperatura de cerca de 4 <. Cristais
incolores de 3, do tipo bloco, aptos a difracdo de raios-X, foram obtidos através da
evaporacao lenta do solvente apés uma semana. Rendimento dos cristais com base
em 2: 0,884 g (88,0%). Ponto de fusdo: acima de 250C. Analise elementar calcula-
da: C 28,51%; H 2,59%; N 2,77%. Experimental: C 28,79%; H 2,54%; N 2,08%. |.V.
(cm™): 500,3; 690,1; 742,6; 791,4; 814,5; 1066,6; 1438,5; 3054,5 e 3376,7.

3.2.6 Sintese do composto catena-poli-[trans-dipiridincadmio(ll)-bis(u-fenilseleninato
K°0,0')] 4

Em um béquer de 10 mL foram adicionados 100 mg (0,204 mmol) do compos-
to polimérico 2 e dissolvidos em 5 mL de uma solucéo 2:1:2 v/v de NH,OH/etanol/py.
A solucao foi mecanicamente agitada durante 15 minutos. Apos a completa dissolu-
cdo, a solucdo foi filtrada utilizando-se uma coluna de Celite®. A solucéo incolor e
limpida foi posta em um dessecador e mantida a um temperatura de cerca de 4 <.
Cristais incolores de 4, do tipo bloco, aptos a difracdo de raios-X, foram obtidos atra-
vés da evaporacao lenta do solvente ap0s quatro semanas. Rendimento dos cristais
com base em 2: 0,082 g (52,0%). Ponto de fusdo: acima de 250C. Analise elemen-
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tar calculada: C 40,86%; H 3,12%; N 4,33%. Experimental: C 40,18%; H 3,09%; N
4,29%. 1.V. (cm™): 486,0; 690,0; 737,5; 768,6; 855,3; 915,2; 1070,8; 1221,2; 1440,3;
1596,1 e 3060,1.

3.2.7 Sintese do composto catena-poli-[[cadmio(ll)[bis-(u-4,4-bipiridina-k*N,N’)]-bis-
(u-fenilseleninato-k°0,0")] 5

Em um béquer de 10 mL foram adicionados 100 mg (0,204 mmol) do compos-
to polimérico 2 e dissolvidos em 2 mL de uma solucdo de NH4OH (28%). A solucéo
foi mecanicamente agitada durante 15 minutos. Apés a completa dissolucéo, foram
adicionados 27 mg (0,2 mmol) de 4,4-bipiridina, dissolvidos em 2 mL de metanol.
Apés a adigdo da segunda solucao, ndo foi observada a formacgéo de precipitado. A
solucéo resultante foi filtrada em uma pipeta de Pasteur, contendo uma coluna de
Celite®, para remocao de impurezas insolveis. A solucdo incolor e limpida foi posta
em um descecador e mantida a um temperatura de cerca de 4 . Cristais incolores
de 5, do tipo agulha, aptos a difracdo de raios-X, foram obtidos atraveés da evapora-
cao lenta do solvente apos cinco dias. Rendimento dos cristais com base em 2:
0,108 g (81,0%). Ponto de fusdo: acima de 250C. An alise elementar calculada: C
38,82%; H 3,26%; N 4,12%. Experimental: C 40,41%:; H 3,26%:; N 3,98%. I.V. (cm™):
497,0; 689,3; 744,1; 807,2; 843,8; 898,3; 1076,5; 1220,2; 1402,2 e 1602,5.

3.2.8 Sintese do composto -catena-poli-laqua-dicadmio(ll)-bis-(u-fenilseleninato-
K*0,0")-( y-oxalato-k*0,0')] 6

Uma solucéo incolor de acido fenilseleninico (0,05 g, 0,039 mmol) dissolvido
em agua (2 mL), foi adicionada a uma solucéo incolor de acetato de cadmio diidrata-
do (0,053 g, 0,020 mmol) igualmente dissolvido em 2 mL de agua. Imediatamente
apos o inicio da adicdo foi observada a formacédo de um precipitado branco. Esta
solucéo foi mecanicamente agitada por cinco minutos e colocada em uma autoclave
de reacgao hidrotermal de 20 mL. A autoclave foi devidamente selada, colocada em
um forno a uma temperatura de 170 T por 4 dias e d epois resfriada de 10 em 10 C
até a temperatura ambiente, formando-se cristais incolores do composto (6), tipo

agulha, aptos a difracédo de raios-X de monocristal.
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4.1 Discussdo da sintese e caracterizagao

O objetivo desta secao € descrever brevemente as etapas reacionais que a-
contecem até a obtencao do produto final, além das técnicas utilizadas na caracteri-
zacao destes produtos. Detalhes mais aprofundados da caracterizacdo dos compos-
tos por difracdo de raios-X em monocristal, espectroscopia de infravermelho, analise

termogravimétrica e analise de raios-X em p6 sao descritos nas se¢des seguintes.

4.1.1 Sintese do difenildisseleneto

A sintese do difenildisseleneto foi realizada baseando-se em técnicas anteri-
ormente descritas na literatura,* sendo que alguns procedimentos foram adaptados
de acordo com as necessidades encontradas. As reacdes que ocorrem nesta sinte-
se estéo descritas no Esquema 5.

Br Mgollodo MgBr ————» SeMgBr
\ / &ter etilico 9Bl 500 Cl1h/Ar 9

(b)

0-4°C| NH,Clag)

Se—Se
1/2 o2
H20124h
(d)

Esquema 5: Sintese do difenildisseleneto: (a) brome to de fenilmagnésio, (b) brometo de fenil-

selenetomagnésio, (c) fenilselenol e (d) difenildis  seleneto.

A primeira etapa da reacao é a formacéao do reagente de Grignard (a). Os re-
agentes de Grignard sédo formados reagindo o haleto de alquila ou de arila apropria-
do com o metal magnésio. A reacdo € conduzida em éter e atmosfera inerte para
evitar a reacao de neutralizacdo entre o reagente de Grignard e o doador de proton:
agua. A reacédo de Grignard é exotérmica, mas devido a camada de Oxido presente
no magnésio, o comeco da reagdo é por vezes retardado. Para iniciar a reagéo é
geralmente necessario tratar a superficie do magnésio, agitar fortemente a mistura e
adicionar pequenas quantidades cataliticas de iodo. Todos estes métodos enfraque-

cem a camada de 6xido e expdem o0 magnésio ao haleto. Apés formado o reagente
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de Grignard, é feita a insercdo metdlica do selénio (b). Esta etapa da reagdo tam-
bém é exotérmica, devendo ser realizada lentamente. Com o término da adi¢cdo do
selénio, a reacao € conduzida por 1 h, a fim de se consumir todo o selénio adiciona-
do. ApGs o consumo do selénio, 0 sistema reacional € aberto para a acidificacdo da
solucéo, etapa que formara o selenol (c). Este selenol € oxidado a disseleneto atra-
vés de agitacdo da solugdo em atmosfera ambiente, durante 24 h (d). Apds todas
estas etapas, 0 que se tem no baldo é uma mistura de reagentes ndo consumidos,
sais e o produto desejado. Assim, deve-se proceder com técnicas de extracao, a fim
de separar o produto da mistura. Quando o produto é separado, 0 mesmo é recrista-
lizado em etanol e depois filtrado, o que rende um produto com maior grau de pure-
za. A confirmacao da formacao do produto foi feita por ponto de fusédo. P. F. = 63-65
.

4.1.2 Sintese do pré-ligante 4cido fenilseleninico

A sintese do pré-ligante acido fenilseleninico foi realizada de acordo com téc-
nica da literatura.?* O procedimento é simples e consiste em adicionar peréxido de
hidrogénio gota a gota a uma solucéo de difenildisseleneto em dioxano, como mos-
trado no Esquema 6. Esta reacdo é exotérmica, sendo necessario um resfriamento
do sistema reacional para que nao ocorra uma oxidagao adicional e a formacéo do
acido fenilselendnico. Apds o término da adicdo do peréxido, a reagdo é conduzida
por uma hora, para que ocorra a completa oxidacédo. O produto € um solido branco,
que é filtrado e seco. A comprovacao da formacéo do produto foi feita por técnicas
de ponto de fusdo e espectroscopia de infravermelho. Ponto de fusdo: 106-108 .
V. (cm™): 479,1; 687,8; 739,4; 788,2; 825,8; 918,0; 1059,8; 1476,3; 3058,2 e

3445 5.
OH
(O ) w2 o
Se . PP Se
1,4-dioxano/0-4 °C \\O

Esquema 6: Sintese do acido fenilseleninico.
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4.1.3 Sintese dos compostos metal-seleninatos

Complexos de zinco e cadmio envolvendo o ligante fenilseleninato foram sin-
tetizados partindo-se dos seus respectivos acetatos e do acido fenilseleninico como
precursor para a formacéo do ligante. O Esquema 7 mostra a rota sintética de uma
maneira geral, onde M = Cd*" e Zn**. O processo de sintese destes compostos é
simples e consiste na adicdo do 4cido fenilseleninico a uma solucdo do acetado do
metal desejado, em metanol. O produto, um sdlido branco microcristalino, € entao
filtrado, seco e caracterizado. Através desta técnica foi possivel sintetizar os com-
postos [Zn(H,0)(PhSe0,);] 1 e [Cd(H.0)(PhSeO,),;] 2 na forma de um pd branco
microcristalino. A comprovacgédo da formacdo dos compostos 1 e 2 foi feita através
de técnicas de analise elementar e espectroscopia de infravermelho, descritas no

Capitulo 3.

PhSeQ.H
metanolfrefluxo/1h

Y

M(CH;C00);.2H,0 M(O2SePh)»(H,0)

Esquema 7: Rota sintética geral para a obtencdo dos compostos metal-seleninatos.

Apbs o isolamento dos compostos 1 e 2, diversos testes de solubilidade foram
realizados. Os compostos 1 e 2 mostraram-se insollveis frente aos solventes orga-
nicos testados (py, DMSO, DMF, THF e acetona), mas apresentaram boa solubilida-
de em amdnia aquosa ou anidra. Os testes de solubilidade em solventes coordenan-
tes (co-ligantes) séo realizados para que se consiga introduzir estes co-ligantes na
estrutura dos polimeros de coordenacgdo. O que ocorre € a quebra do polimero origi-
nal, separando-se o metal (cation) do ligante (anion), que ficam solvatados. Para
verificar se realmente ocorre a quebra do polimero original e a separacao entre ca-
tion e anion, foi realizado um teste de condutividade das solucées de 2 em amoénia
aguosa, (solucao 3:1 v/v H,O/NH4OH 28%), em diferentes concentracdes. Para isto
foram preparadas oito solu¢gbes com diferentes concentragbes (0,04, 0,02, 0,01,
0,005, 0,004, 0,0025, 0,002 e 0,001 M) e a condutividade destas solucdes foram

medidas a 0 C. Os dados do esperimento estdo mostr ados na Tabela 7 e Figura 10.
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Tabela 7: Dados de condutividade versus concentracd 0 do composto 2.

Concentracdo (mol.L™) | Condutividade (mS) | Concentracdo (mol.L™") | Condutividade (mS)
0,040 4,69 0,0040 1,83
0,020 3,19 0,0025 1,72
0,010 2,35 0,0020 1,65
0,0050 1,95 0,0010 1,61
5 -
45 y = 79,85 + 1,530

R2=0,999

Condutividade (mS)
N
o

o
(&)}
I

Q %) N \2) % \o) $e) \2) > \)
\) Q N Q% %) Q X
Qg Q- 69 \R Y Q- Q”Q Qo Q9

Concentracdo (mol/L)

Figura 10: Grafico de condutividade versus concentr acdo para o composto 2.

Neste experimento observou-se que a condutividade cresce linearmente
com o aumento da concentracdo, mostrando que as espécies estdo completamente
dissociadas em solucdo de ambnia aquosa. Sabendo-se disso, foi possivel introduzir
novos ligantes neutros as solucdes de 2 em amoénia aquosa, para que estes pudes-
sem se conectar ao cadmio para gerarem novos polimeros de coordenacédo. A eva-
poracao lenta das solu¢des que continham estes co-ligantes neutros levou a forma-
¢cdo de novos compostos nos quais o solvente coordenante participa da estrutura.

Um esquema genérico do processo esta mostrado a seguir.

(EVaporacad _  cd(O,SePh)s(NH3)] 3

NH . evaporagao
[CA{O,5ePh)s(H,0)] —2% . [CA]?* + 2[0,SePh]" £04I-U§J> [Cd(0.SePh)slpy)s] 4
2

evaporagéo
=
etOH/4 4'-bipy

[CA(C>SePh»(4,4' bipy}]-2H;0 6

Esquema 8: Rota sintética cara os compostos 3, 4 e 5.
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A boa solubilidade de 1 e 2 em amdnia proporcionou a formacéo de cristais
do composto polimérico 1, através da evaporacao lenta de 2 mL de uma solugéo de
NH4OH (28%) contendo 100 mg do p6 microcristalino de 1. Da mesma forma, quan-
do 100 mg do composto 2 foram dissolvidos em 2 mL de ambnia aquosa, a evapora-
cdo lenta da solucdo levou a formacdo de cristais do composto polimérico
[CA(NH3)(PhSeOy),] 3. Neste caso, a ambnia presente na solucdo € um solvente
coordenante (co-ligante) e foi incorporada na estrutura do polimero de coordenacéo
3. Para a obtencdo dos compostos [Cd(py)2(PhSe0,),] 4 e [Cd(4,4-
bipy)(PhSe0,),-2H,0] 5, 100 mg do composto 2 foram dissolvidos em amdnia aquo-
sa e foi adicionado a soluc¢do os co-ligantes piridina e 4,4’-bipiridina, respectivamen-
te. A evaporacao lenta destas solucdes levou a formacdo dos compostos 4 e 5 na
forma cristalina. Neste caso, a piridina e a 4,4’-bipiridina foram incorporadas nas es-
truturas cristalinas dos compostos 4 e 5, respectivamente. Os compostos foram pre-
viamente caracterizados por analise elementar e espectroscopia de infravermelho, e
os resultados mostrados no Capitulo 3. Estas analises comprovaram a coordenacéo

do ligante fenilseleninato e dos co-ligantes neutros as estruturas.

O composto [Cdz(H20)(PhSe0),(C204)] 6 foi sintetizado em condigdes hidro-
termais, conforme descrito no item 3.2.8. O objetivo desta sintese era formar cristais
do composto 2, o qual foi sintetizado apenas na forma de um pd microcristalino. Pa-
ra isto foi realizada a reac&o do acido fenilseleninico e do acetato de cadmio em a-
gua, a fim de que a agua da solucdo fosse incorporada na estrutura cristalina do
composto como um co-ligante. Entretanto, apds o término da reacao, os cristais for-
mados durante o processo foram analisados por difracdo de raios-X, a qual revelou
a presenca do anion [C,04]*. Isto se deve ao fato de que a reacao foi conduzida em
atmosfera contendo CO,, a alta pressdo e temperatura, provocando a reducédo do
CO; a oxalato, o qual juntamente com o ligante fenilseleninato e a agua, foi introdu-
zido na estrutura cristalina do composto 6. Este tipo de caso de formacéo de [C,04*

ja foi apresentado na literatura.*®*"*?
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4.2 Discussao das estruturas cristalinas dos com postos 1, 3,4,5e6

4.2.1 Discussdao da estrutura cristalina do composto 1

Cristais do composto [Zn(H,0)(PhSeO,),] 1 foram obtidos através da dissolu-
¢cdo do p6 de 1 em amobnia aquosa e evaporacgdo lenta da solugdo. O composto ca-
tena-poli-[aquazinco(ll)-bis-(u-fenilseleninato-k*0,0")] 1, teve sua estrutura cristalina
determinada no grupo espacial 12/a (N°L5). *° A unidade assimétrica do composto 1
€ constituida por um ligante fenilseleninato, meia molécula de agua e meio cétion
Zn?*, como destacado na Figura 11. Aplicando-se a operacdo de simetria correspon-
dente a um eixo de rotacéo de ordem 2 (": %-x, y, -z), a férmula minima do composto

1 é gerada . A cela do composto 1 é representado na Figura 12(a).

O
K OI’}"
: Selii
O] 1iii Ol1i
Seli  OI12i Selt

Ol

01210

Figura 11: Projecdo da estrutura molecular da unidade assimétr  ica do composto catena-poli-
[aquazinco(ll)- bis -(u-fenilseleninato -KZO,O’)] 1.

Operadores de simetria: : 1-x, -y, -z; ': -¥+X, -y, z; s Yo-X, Y, -Z.
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(6] — — C

a e W: ... ®Zn

# !é
o : : ®5e

(a) (b)

Figura 12: (a) P rojecdo da cela unitaria do composto 1 na dire¢cdo ¢ ristalogréafica [010]. (b) Ope-

racOes de simetria para o grupo espacial  12/a.

O atomo Znl no composto 1 apresenta numero de coordenacao igual a cinco,
com quatro ligantes fenilseleninatos coordenados de maneira monodentada atraves
de seus atomos de oxigénio 011, 011" 012' e 012" e uma molécula de agua co-
ordenada a partir de seu atomo de oxigénio O1 completando a esfera de coordena-
céo do metal como mostrado na Figura 13. De acordo com os procedimentos descri-
tos por Addison,*® o 4tomo Znl no composto 1 tem o parametro T = 0,903, caracte-
ristica de uma geometria bipiramidal trigonal,” Figura 13. Isto fica claro quando se
observa os angulos das posi¢cdes equatoriais x equatoriais, que estdo entre
118,91(5) - 122,18(9) ° axiais x axiais, 176,37(8)° e equatori ais x axiais, que estao
entre 85,99(5) - 92,25(5)°. A Tabela 8 mostra os principais angulos e comprimentos

de ligacao para o centro atomo Znl no composto 1.

Figura 13: G eometria de coordenagdo do atomo de zinco no composto 1.

Operadores de simetria:  1-x; -y; -z; 'z -0,5+x; —y; z; ": 0,5-X; V; -z.

Y1 = (8, — 8,)/60, sendo que B, e B, sdo os dois maiores angulos na esfera de coordenacio. Este
parametro é utilizado para diferenciar entre geometrias piramidal de base quadrada e bipiramidal
trigonal em compostos com nimero de coordenacédo cinco. T = 180-180/60 = 0 para uma geometria
piramidal quadrada e T = 180-120/60 = 1 para bipiramidal trigonal.
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Tabela 8: Principais comprimentos e angulos de liga  ¢do para o composto 1.

Comprimento (A) Angulo (9

Zn1-011 2,1364(3) 012'-Zn1-012" 122,18(9)
Zn1-012 1,9932(15) 012'-zZn1-01 118,91(5)
Zn1-01 2,004(3) 012"'-7n1-011 85,99(5)
0O1-H1 1,06(5) 012'-7Zn1-011 92,25(5)
Sel-011 1,6753(14) 01-Zn1-011 91,82(4)
Sel-012 1,6951(13) 011"-zn1-011 176,37(8)
011-Sel-012 105,33(7)

Operadores de simetria: " 1-x; -y; -z; ": -0,5+x; =y; z; ": 0,5-X; y; -Z.

Os comprimentos de ligacdo entre o atomo de zinco e os atomos de oxigénio
equatoriais estao entre 1,9932(15) e 2,004(3) A. Estes valores sdo muito préximos a
média das distancias encontrados no C.S.D* para ligacdes Zn—0¢q €m centros de
zinco pentacoordenados que é de 1,982(3) A — o resultado completo do estudo reali-
zado encontra-se no Histograma 1, pagina 43. Para as ligacdes Zn—Ogy, a distancia
é de 2,1364(3) A, valor consideravelmente maior do que os das ligaces Zn—0Oc¢q,
porém préximo da média das distancias encontradas no C.S.D*® para este tipo de
ligacdo que é 2,137(10) A, Histograma 2, pagina 44. A Tabela 8 apresenta os princi-
pais comprimentos de ligacao para o composto 1. A grande diferenca de comprimen-
to de ligacdo entre as posi¢cdes axiais e equatoriais esta associada ao modo de co-
ordenac&o dos 4tomos de oxigénio aos orbitais hibridos dsp® do Zn. Os atomos das
posicdes axiais estdo coordenados na direcdo z, a qual contém o orbital difuso d,?, e
o fato de existir uma grande contribuicdo deste orbital, aumenta o comprimento da

ligacéo.

As ligacdes Se-O apresentam uma pequena diferenca de comprimento que
pode ser entendido como um efeito de coordenacéo, pois para cada ligacdo Zn-O
mais longa existe uma ligagdo Se—O mais curta, e vice-versa. A ligagdo Sel-011 é
mais curta que a ligacdo Sel-012, enquanto a ligagdo Zn1-011 é mais longa que a
ligagdo Zn1-012.

O composto 1 € um polimero de coordenacao unidimensional que se estende
paralelo ao eixo cristalogréafico a, gerado através de pontes duplas do ligante fenilse-
leninato entre as unidades Zn(H.0), formando anéis de oito membros entre os ato-
mos Zn1-011-Se1-012-7Zn1-011-Se1-012', que contém um centro de inversdo
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em seu interior (operador de simetria ' 1-x; -y; -z). As moléculas de &gua estéo dis-
postas ao longo do polimero de maneira anti uma em relacdo a outra e estao locali-

zadas sobre um eixo de rotacdo de segunda ordem (simetria ™: 0,5-x; y; -z).

Selii

O12iii

Figura 14: C adeia polimérica unidimensional do composto 1.

Operadores de simetria: ': 1-x, -y, -z; 't ¥a+X, -y, z; " ¥o-X, Y, -z, " 1-X, 1-y, -z; 1 =X, -y, -z; 1 -14X, Y, Z.

Em 1, as cadeias poliméricas estdo conectadas entre si através de ligacdes
de hidrogénio entre os atomos H1---011V e H1"...011"". Estas ligacdes proporcio-
nam a formacao de uma rede cristalina bidimensional paralela ao plano cristalogréfi-
co (001), conforme Figura 15. Pode-se dizer entdo que esta rede se estende na di-
recdo do eixo cristalografico a através de pontes duplas do ligante fenilseleninato e
na direcdo do eixo b através de pontes duplas de ligacdes de hidrogénio, que unem
os atomos de zinco em uma topologia 3°, Figura 16. A formac&o destas ligacées de
hidrogénio provoca a formagédo de anéis na estrutura cristalina da rede bidimensio-
nal. Forma-se um anel de oito membros, formado pela ligagdo H1--011"-zZn1"-
01"-H1"...011-Zn1-01, e um anel de dez membros, formado através da ligacdo
H1*.--011'-Se1"-012"-Zn1-012'-Se1-011"---H1"-01"" [operadores de simetria:
vide rodapé da Figura 15]. A formacéo destas ligacdes de hidrogénio e a formacgéo
de anéis na rede cristalina de 1 tém se apresentado como uma boa explicacdo para

a estabilidade do composto e pela alta temperatura de eliminacdo da molécula de
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agua coordenada ao centro metalico. Os parametros das ligagdes de hidrogénio sado

mostrados na Tabela 9.

“b]]n Znlw
H1

(O]ix 01 Ol
! viii Hiiv
= s Znl OI1

e B
anleI]\'iﬂ -
Hlm

-
-®

Selu Seli
. B )
b S, O11ii ~"=aq Olvii_gp==" 011 V
‘ H1M\., Qén
c a O O o] H
' O o 0! OSe

Figura 15: L igacdes de hidrogénio do composto 1, dando énfase a formacao de anéis de oito e
dez membros.

Os grupamentos fenilicos foram omitidos para melhor visualizacéo. Operagfes de simetria: " 1-x, -y, -

viii,

z; " X, -y, zo N ex, y, -z Ve 1, 1oy, -z Y -1y, Z) Y e, 1oy, Z %X, Loy, -z T Ve, -1y, -z

Tabela 9: Parametros geométricos das ligagdes de hidrogénio do composto 1.
D-H.--A d(D—H) d(H--A) d(D---A) <(DHA)
O1-H1..-011" 1,06(5) 1,99(5) 3,0235(17) 166(4)
Operacbes de simetria: : 1-x; -y; -z; "2 -Ya+X; -y; z; " Yo-x; y; -z; V2 1-x; 1-y; -z; " -Yatx; 14y, z;

y; -Z.

Vi,

D= 1-
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Figura 16: Topologia 3 ®do composto 1.

Linhas sélidas: pontes duplas de fenilseleninato. Linhas pontilhadas: Ligacdes de hidrogénio.

O composto 1 apresenta no estado sélido uma estrutura em camadas forma-
das a partir da sobreposicéao das redes cristalinas bidimensionais de tal maneira que
os ligantes fenilseleninato situam-se em lados opostos do plano, formando uma du-
pla camada de grupos fenilicos entre a lamina inorganica, como mostra a Figura 17.
A distancia entre as laminas inorgéanicas € de 14,929(3) (A), valor proximo a metade
do comprimento do eixo ¢, 14,940(3) A.

Figura 17: E strutura lamelar do composto 1.
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4.2.2 Discussdao da estrutura cristalina do composto 3

Cristais do composto [Cd(NH3)(O,SePh)] 3 foram obtidos através da dissolu-
cdo do composto [Cd(H.0)(0,SePh)] 2 em amobnia aquosa e evaporacao lenta da
solucdo. O composto catena-poli-lamincadmio(ll)-bis-(u-fenilseleninato-«*0,0%)] 3
teve sua estrutura cristalina determinada no grupo espacial P2/c (N°L4). *° A unida-
de assimétrica do composto 3 corresponde a uma férmula minima e é formada por
um atomo de cadmio Cd1l, que esta coordenado por dois anions fenilseleninato a
partir dos atomos 011 e O21 e uma molécula de amoénia a partir do atomo N1, Figu-
ra 18. A esfera de coordenacdo do &tomo Cdl é completada com mais 3 ligantes
seleninatos, gerados através de um eixo 2 (' = 2-x, Ya+y, ¥%-z) e um centro de inver-
sdo (' = 2-x, 1-y, -z). O contelido de cela do composto é formado por quatro féormulas

minimas, como mostra a Figura 19(a).

Figura 18: Projecdo da estrutura molecular da unidade assimétr  ica do composto catena-poli-
[amincadmio(ll)- bis -(u-fenilseleninato -k°0,0")] 3.

Operadores de simetria: ' 2-x, Yz+y, ¥%-z; " 2-x, 1-y, -z.
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Figura 19: (a) P rojecdo da cela unitaria do composto 3 na dire¢do [- 100]. (b) Operagdes de si-

metria para o grupo espacial P2;/c.

O atomo Cd1l em 3 apresenta uma geometria octaédrica distorcida, com um
atomo de nitrogénio N1 da molécula de ambnia e cinco atomos de oxigénio O11,
011", 012', 021 e 022' provenientes dos ligantes fenilseleninato, como mostrado na
Figura 20. Esta distor¢cdo na geometria em relacdo a um octaedro perfeito esta as-
sociada ao modo de coordenacéo bifurcado do atomo de oxigénio Ol11 ao atomo
Cd1, que forma um anel de quatro membros quando aplicada a operacao de simetria
1 no centro do anel A formacéo deste anel de quatro membros provoca uma maior
tensdo no angulo de ligagao 011-Cd-011" que é de 72,94(6)° provocando esta
distorcdo da geometria. Os principais angulos e comprimentos de ligacbes do com-

posto 3 estdo listados na Tabela 10.



Figura 20: G eometria de coordenacao do atomo de cadmio no compo

Operadores de simetria: ' 2-X, Yoty, Yo-7; "2-x, 1y, -z.

Tabela 10: Principais comprimentos e &angulos de ligagédo para o composto 3.

sto 3.
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Comprimento (A) Angulo (9

Cd1-011 2,3331(17) 012'-Cd1-N1 103,98(7)
Cd1-011" 2,3115(15) 012-Cd1-11" 88,17(6)
Cd1-012 2,2936(17) N1-Cd1-011" 166,29(7)
Cd1-021 2,3292(18) 012'-Cd1-021 81,06(6)
Cd1-022 2,3480(18) N1-Cd1-021 86,57(7)
Cd1-N1 2,303(2) 011-Cd1-021 89,12(6)
012'-Cd1-011 160,40(6)

Se1-011 1,7017(16) 011-Cd1-022' 99,15(6)
Se1-012 1,6717(18) N1-Cd1-011 95,40(7)
Se2-021 1,6835(18) 011'-Cd1-011 72,94(6)
Se2-022 1,6922(17) 021-Cd1-011 103,28(6)
012-Cd1-022' 78,51(6)

N1-Cd1-022' 89,21(7)

011'-Cd1-022' 99,58(6)

021-Cd1-022' 157,46(6)

Operadores de simetria: ' 2-x; Yoty; Yo7, I 2-x; 1-y; -z; 12-x, -0,5+y, 0,5-z.
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Em 3, as distancias das ligacdes Cd—O estdo entre 2,2936(17) A para Cd1-
012" a 2,3480(18) A para Cd1-022'. Estas ligacbes encontram-se préximas a média
das ligacdes Cd—O buscadas no C.S.D,*® para compostos com geometria de coor-
denac&o similar, que é de 2,325(9) A, Histograma 3, pagina 46. Existe uma variagéo
no comprimento das ligacdes Cd—O que pode ser atribuido aos diferentes modos de
coordenacdo do atomo de oxigénio ao centro metalico de cadmio. Para a ligacdo
Cd1-N1 foi observada uma distancia de 2,303(2) A, valor préximo & média do com-
primento de ligacdo Cd—N buscadas no C.S.D.* para centros de cadmio com geo-

metria semelhante, que é de 2,324(6) A, Histograma 6, pagina 47.

No ligante que contém o &tomo Sel, as ligacdes Sel-011 e Sel-012 apre-
sentam comprimentos de 1,7017(16) A e 1,6717(18) A respectivamente. Estas liga-
cbes apresentam uma diferenca significativa em seu comprimento. A ligacdo Sel—
011 é mais longa, pois o atomo O11 esta ligado a dois &tomos de cadmio, o que
enfraquece a ligacdo Sel-0O11. As ligacdes Se—O no ligante que contém o atomo
Se2 apresentam valores de comprimento muito proximos, o que indica a deslocali-
zacao da carga negativa no anion seleninato. A formacéo da ligacdo de hidrogénio
com o atomo 022 pode ser responsavel pela diferenca do comprimento de ligacdo
do atomo O22-Se2. A Figura 21 representa as principais liga¢gdes quimicas do com-
posto 3. Os dados de comprimento das principais ligagdes estdo dispostos na Tabe-
la 10.

Os atomos de oxigénio O12 e 022 sao responsaveis por formarem ligactes
de hidrogénio intramoleculares com os 4&tomos H1C e H1A da molécula de aménia,
respectivamente, Figura 21. A formacao destas ligacdes de hidrogénio tém grande
influéncia no arranjo estrutural do composto 3, pois a orientacdo das moléculas de
amoOnia coordenadas ao cadmio é responsavel pela formacdo destes anéis de 16
membros presentes na estrutura cristalina do composto 3. A Tabela 11 traz os dados
de comprimento e angulos das ligagdes de hidrogénio intramoleculares para o com-
posto 3.

Tabela 11: Parametros geométricos das ligagdes de h  idrogénio do composto 3.

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)
N1-H1A.--027" 0,89 2,40 3,267(3) 164,9
N1-H1C:--012 0,89 2,45 3,047(3) 124,5

Operadores de simetria: ": 2-x; 1-y; 1-z.
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Figura 21: P rincipais ligag6es quimicas no composto 3.
Operadores de simetria: ' 2-x, Yoty, Yo-27; I 2-x, 1y, -z; W2, Soty, Yo-z; V. 2., 1-y, 1-z; V1 X, Y-y,
Vatz; o X, 312y, Yarz; " 2-X, -Vary, 312-z; " 2-x, Yaty, 312-2; i X, 3I2-y, -Ye+z; % X, Yory, -Yetz.

O composto 3 € um polimero de coordenacado bidimensional que se estende
paralelo ao plano cristalogréfico bc. A geracdo do composto polimérico a partir de
sua unidade assimétrica se d4 através de pontes dos ligantes Sel e Se2 na direcédo
cristalografica [010], os quais, juntamente com os &tomos de cadmio, formam anéis
de oito membros. A formac&o do polimero na direcéo cristalografica [001] se d& a-
través de pontes do atomo de oxigénio O11 do ligante Sel. Estas pontes de oxigé-
nio entre os atomos de cadmio formam anéis de quatro membros, 0s quais contém
um centro de inversdo em seu interior. Nestas redes poliméricas bidimensionais, a
distribuicdo dos atomos de cadmio segue uma topologia 3°, Figura 22. Isto significa
gue cada atomo de cadmio é compartilhado por seis triangulos formados pela uniédo
dos atomos de cadmio através de pontes dos ligantes fenilseleninato - linhas sélidas
- e ligacdes de hidrogénio - linhas pontilhadas.
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Figura 22: Topologia 3 ®do composto 3.

O composto 3 apresenta no estado solido uma estrutura em camadas forma-
das a partir da sobreposicao das redes poliméricas bidimensionais. Estas camadas
estao sobrepostas de tal maneira que os ligantes fenilseleninato situam-se em lados
opostos do plano bc, formando uma dupla camada de grupos fenilicos entre a lami-
na inorganica, como mostra a Figura 23. A distancia entre as laminas inorganicas e

de 15,1764(10) A, proxima a distancia do eixo equivalente a, 15,4202(10) A.

) d=15,1764(10) A

Figura 23: Estrutura lamelar do composto 3.
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4.2.3 Discussdao da estrutura cristalina do composto 4

Cristais do composto [Cd(NCsHs)2(0,SeOh),] 4 foram obtidos através da dis-
solucéo do composto [Cd(H,0)(0.SePh)] 2 em uma solucéo 2:1:2 de ambnia aquo-
sa/etanol/piridina e evaporacdo lenta da solugcdo. O composto catena-poli-[bis-
(piridina-kN) cadmio(ll)-bis-(u-fenilseleninato-k’0,0’)] 4 teve sua estrutura determi-
nada no grupo espacial PT (N2).*® O grupo espacial é centrossimétrico e apresenta
a simetria de Laue 1, ndo existindo evidéncias de simetria superior. A unidade assi-
métrica do composto 4 é formada por um anion fenilseleninato coordenada a partir
de um atomo de oxigénio O1 e uma molécula de piridina coordenada a partir do seu
atomo de nitrogénio N1 a metade de um atomo de cadmio Cdl1. A formula minima do
composto 4 é formada por duas unidades assimétricas e € gerada por um centro de

inversao( : 1-x, 1-y, 1-z), que coincide com a posicdo do atomo Cd1, Figura 24.

O2i

O1iii

Figura 24: Projecao da estrutura molecular da unidade assimétrica do composto catena-poli-
[bis -(piridina- kN)cadmio(ll)- bis -(u-fenilseleninato- ¥°0,0")] 4.

Operadores de simetria: " 1-x, 1y, 1-z7; I 2x, 1y, 1-7; W 14, Y, Z.



78

(a) (b)
Figura 25: (@) projecéo do contetdo da cela unitaria do compos  to 4 na direcdo cristalografic a

[100]. (b) Operag6es de simetria para o grupo espacial  P1.

O atomo Cd1 no composto 4 apresenta uma geometria octaédrica com quatro
posicdes ocupadas por oxigénios O1, 01, 02" e 02" dos grupamentos fenilselenina-
to e duas posicbes ocupadas por &tomos de nitrogénio N1 e N1' das moléculas de
piridina em posicao trans, Figura 26. A linearidade dos angulos trans é devido ao
centro de simetria (1) coincidente com o atomo de cadmio. Os angulos de ligacado cis
formados pelos atomos de oxigénio e nitrogénio estdo na faixa de 84,42(4)° a
93,64(5)°, muito préximos ao angulo ideal (90 9. A Tabela 12 traz os principais angu-
los e comprimentos de ligagao para o composto 4. As distancias Sel-0O1 e Sel-02
dos grupos fenilseleninato sdo praticamente as mesmas, o que indica uma desloca-
lizacdo da carga negativa entre os dois atomos de oxigénio O1 e O2 e um carater
ibnico bastante acentuado para as ligacoes O—Cd. A distancia Cd1-O1 é menor que
a distancia Cd1-02, com a ultima préxima a média das distancias Cd-O encontra-
das em compostos semelhantes, que é de 2,327(6) A, Histograma 4, pagina 46. A
distancia Cd—N é consideravelmente maior do que a média das distancias encontra-
das em compostos semelhantes, Histograma 7, pagina 47.



Tabela 12: Principais comprimentos e &ngulos de ligacédo para o0 composto 4.
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Comprimentos (A) Angulos (9
Cd-0O1 2,2621(12) Angulos trans 180 °
Cd-02 2,3281(11) N1-Cd-02 84,42(4)
Cd-N1 2,4091(14) N1-Cd-0O1 93,64(5)
Sel-01 1,6841(13) 02"-Ccd-01 88,33(4)
Sel-02 1,6831(11) _02'-Cd-01 91,67(4)

Operadores de simetria : - 1-x, 1-y, 1-z; ": 2-x,1-y, 1-z ; ": -1+X, Y, Z;

Figura 26: G eometria de coordenacao do atomo de cadmio  do composto 4.

Operadores de simetria : " 1-x, 1y, 1-7; i 2-x,1-y,1-z; W _14x, Y, Z;

A estrutura do composto 4 € um polimero de coordenacéo unidimensional que

se estende paralelo ao eixo cristalografico a através de pontes duplas do ligante fe-

nilseleninato. O polimero tem um centro de inversdo como Unica operagdo de sime-

tria (' = 1-x, 1-y, 1-z). A conformacéo dos ligantes fenilseleninato difere ao longo da

cadeia em relacdo a posicédo dos grupos fenilicos ligados ao atomo de selénio. Em

um lado da cadeia os ligantes estdo em posi¢cao syn, porém apresentam simetria

anti em lados opostos da cadeia polimérica, Figura 27.



Ol Oniii

Figura 27: Representacdo da cadeia polimérica unidimensional do composto 4 .

Operadores de simetria: : 1-x, 1-y, 1-z; : 2-x, 1-y, 1-z; ": 1+x, y, ;" 1+X, y, z.

80
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4.2.4 Discussao da estrutura cristalina do composto 5

Cristais do composto [Cd(O,SePh),(C1oHsN2)]-2H,O 5 foram obtidos através
da dissolucdo do composto [Cd(H.0)(0.SePh)] 2 em uma solu¢do de ambnia aquo-
sa, adicdo de uma solucao de 4,4'-bipiridina a esta solucéo, seguida de evaporagéo
lenta da solugcdo resultante. O composto catena-poli-[[cadmio(ll)[bis-(u-4,4'-
bipiridina-«*N,N")]-bis-(u-fenilseleninato-«*0,0’)] dihidratado 5 teve sua estrutura cris-
talina determinada no grupo espacial C2/c, (N°15). *® A unidade assimétrica do com-
posto 5 contém um ligante fenilseleninato ligado pelo atomo O1, meia molécula de
4,4'-bipy ligada pelo &tomo N1 e meio fon Cd**, Figura 28. Na unidade assimétrica, o
atomo Cd1 esta localizado sobre um eixo de roto-translacdo de ordem 2, paralelo ao
eixo b, que operando através do operador : -x, y, ¥%-z, gera a férmula minima ele-
mentar do composto 5, que é formada por duas unidades assimétricas. Além disso,
duas moléculas de agua na forma de solvato formam a férmula minima do compos-
to. As moléculas de agua foram retiradas da resolucdo da estrutura atraves da rotina
SQUEEZE, como mencionado no Capitulo 3. O conteudo de cela do composto é

formado por quatro férmulas minimas, Figura 29.

/N1

Figura 28: Projecdo da estrutura molecular da unidade assimétr  ica do composto catena-poli-
[[cadmio(Il)[ bis -(u-4,4’-bipiridina -KZN,N’)]-bis-(p-fenilseleninato- KZO,O’)] dihidratado 5.

Operadores de simetria: b x; y; 0,5-z; ix; -y; 0,5+z; L x; -y; -2.
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Figura 29: Representagdo da cela unitaria do composto 5 na direcdo cristalografica [010] ; (b)

Operacdes de simetria para o grupo espacial  C2/c.

A geometria de coordenacdo do atomo de cadmio no composto 5 é octaédri-
ca, semelhante ao composto 4, com quatro posicdes ocupadas por oxigénios O1,
01', 02" e 02" dos grupamentos fenilseleninato e duas posicdes ocupadas por &-
tomos de nitrogénio N1 e N2 das moléculas de bipiridina em posicdo trans, N1-
Cd1-N2"=180° Figura 30. Os angulos entre os atomos de oxigénio trans estdo entre
170,41(16) - 174,00(17)°0O s angulos de ligacéo cis estdo na faixa de 85,21(8) -
94,79(8)° novamente muito proximos ao angulo ideal (909. A Tabela 13 traz os

principais angulos e comprimentos de ligagcéo para o composto 5.

Figura 30: G eometria de coordenacdo do atomo de cadmio no composto 5.

Operadores de simetria: b x; y; 0,5-z; ix; -y; 0,5+z; L x; -y; -2; Vix; -1+y; z.
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Tabela 13: Principais comprimentos e angulos de lig  acdo para o composto 5.

Comprimentos (A) Angulos (9

Cd1-01 2,271(3) 01-Cd1-01 174,00(17)
Cd1-02" 2,305(3) 01-Cd1-02" 90,76(11)
Cd1-N1 2,378(5) 01-Cd1-02" 89,75(11)
Cd1-N2" 2,410(5) 01-Cd1-N2" 87,00(9)

02'-Cd1-N1 85,21(8)
Sel- 01 1,678(3) 02"-Ccd1-02" 170,41(16)
Sel-02 1,686(3) 02"-Cd1-N2" 94,79(8)

01-Cd1-N1 93,00(9)

N1-Cd1-N2" 180,0

Operadores de simetria: ": -x; y; 0,5-z; ": x; -y; 0,5+z; ": -x, -y, -z; “: x, -1+y, z; " %, 1+y, z.

Os comprimentos de ligagdo Cd—O do composto 5 encontram-se na faixa de
2,271(3) A a 2,305(3) A, valores um pouco abaixo da média dos comprimentos de
ligagdo Cd—-O para compostos com geometria de coordenacdo semelhante, que é de
2,322 A, como demonstrado no Histograma 4, pagina 46. O comprimento das liga-
cBes Cd-N estdo entre 2,378(5) A - 2,410(5) A, valores consideravelmente maiores
do que a média do comprimento de ligagbes Cd—N para este tipo de geometria de
coordenacdo que é de 2,310 A.*®> Os 4tomos de nitrogénio coordenanse aos orbitais
hibridos d?sp® na direcdo do eixo z, 0 qual contém uma maior contribuicdo do orbital
difuso dz?, que aumenta o comprimento da ligacdo Cd—N. A Figura 31 mostra as
principais ligacdes quimicas do composto 5. As distancias de ligacao entre os ato-
mos de Se—0O, sao equivalentes, pois suas diferengas ndo sdo maiores que trés ve-
zes o desvio padrdo, sendo Sel-01 = 1,678(3) A e Se1-02 = 1,686(3) A, caracteri-

zando assim a deslocalizacdo da carga negativa do anion fenilseleninato.



84

Figura 31: P rincipais ligac6es quimicas do composto 5.

Operadores de simetria: : -x; y; 0,5-z; ": X; -y; 0,5+z; " -x, -y, -z; V1 X, -1+y, z; 3 X, 1+y, z.

A estrutura cristalina de 5 é na forma de um polimero bidimensional que se
estende paralelo ao plano cristalografico bc, como mostra a Figura 32. A extensao
do polimero na direcdo cristalografica [010] é feita através de pontes de 4,4-
bipiridina, as quais coordenam com seus atomos de nitrogénio unindo as unidades
octaédricas de Cd. J& para a extensdo do polimero na direcdo cristalografica [001]
ocorre a formacao de pontes duplas do ligante fenilseleninato, o qual coordena ao
centro metalico de Cd através de seus atomos de oxigénio. As operacdes de sime-
tria envolvidas na geracéo do polimero sdo um centro de inversdo (" : -x, -y, z), um
eixo de rotacdo de segunda ordem (' : -x, y, ¥%-z) e um plano de espelhamen-
to/deslizamento ¢ (V = x, 1-y, z). A conformac&o dos ligantes fenilseleninato difere ao
longo da cadeia em relacé&o a posicédo dos grupos fenilicos ligados ao selénio; estes
adotam posicéo anti ao longo da cadeia. Estas pontes duplas de fenilseleninato sé&o
responsaveis pela formacao de anéis de oito membros no interior da estrutura do
polimero, Figura 34(a). Na Figura 34(b), pode-se notar a formac¢do de um anel de 26
membros, formado através da unido de quatro centros metalicos de Cd através das
pontes de fenilseleninato somadas com as pontes da 4,4'-bipiridina. A topologia dos
atomos de cadmio nestas redes bidimensionais é do tipo 4%, com camadas que n&o

sao igualmente sobrepostas, Figura 33.
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Figura 32: Representagdo da rede polimérica bidimensional do composto 5.

As ligacdes representadas em tom de cinza estéo atras do plano. Operadores de simetria: b x; y; 0,5-

. iv

z; " x; -y; 0,5+z; e x; -y; -z VX -1y z, VX 14y 2z

A formacado dos anéis na estrutura cristalina € responsavel pela formacédo de
vaos no interior da estrutura. Estes vaos estéo relacionados por simetria, sendo um
vao por unidade assimétrica, ou seja, quatro vaos por cela unitaria. Cada vao neste
composto apresenta um volume de 109 A3 totalizando um volume de 436 A3 —
17,3% do volume total da cela unitaria. Neste caso, estes vaos sao ocupados por
moléculas de 4gua, as quais tiveram sua contribuicdo de densidade eletrénica omiti-

da da resolucéo da estrutura, como mencionado na pagina 51.
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c J oCd

Figura 33: Redes bidimensionais sobrepostas comt opologia 4 “no composto 5 .

(a) (b)
Figura 34: A néis no interior da estrutura polimérica do compost 0 5.
(a) Formacao de anéis de oito membros através de pontes duplas de fenilseleninato. (b) Formacao de
anéis de vinte e seis membros através da unido de quatro centros metalicos por pontes de seleninato

e 4,4'-bipy.

No composto 5, as redes bidimensionais sdo sobrepostas em uma estrutura
lamelar. Estas camadas estdo sobrepostas de tal maneira que os ligantes fenilsele-
ninato situam-se em lados opostos do plano bc, formando uma dupla camada de

grupos fenilicos entre a lamina inorganica, Figura 35.



Figura 35: Estrutura

lamelar do composto 5.
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4.2.5 Discusséao da estrutura cristalina do composto 6

Cristais do composto [Cd,(H20),(0,SePh),(C,0,4)] 6 foram obtidos através da
reacdo hidrotermal de acetato de cadmio com é&cido fenilseleninico. O composto ca-
tena-poli-[aqua dicadmio(ll)-bis-(u-fenilseleninato-x*0,0’)-(u-oxalato-k*0,0")] 6, teve
sua estrutura cristalina determinada no grupo espacial P2:/n (N°14).* A unidade
assimétrica da cela unitaria do composto 6 contém um anion fenilseleninato, meio
anion oxalato e uma molécula de agua coordenados a partir dos seus atomos de
oxigénio a um centro metalico de Cd, Figura 36. A formula minima é composta de
duas unidades assimétricas, contendo um anion oxalato, dois anions fenilseleninato,
duas moléculas de agua e dois &tomos de cadmio e é gerada por um centro de in-
versdo localizado na metade da distancia C1-C1" (" : -x, 2-y, -z), Figura 37.

Oln

022i

0211

O

Figura 36: Projecdo da estrutura molecular da unidade assimétr  ica do composto catena-poli-
[aqua dicadmio(ll)- bis -(p-fenilseleninato -KZO,O’)-(p-oxaIato- KZO,O')] 6.

Operadores de simetria: " 1ex, Yoty Yo-7; I X, 2-y, -z; U 1%, Yoty, Yo-27; VX, -1+y, z.
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Figura 37: (a) Projecdo da cela unitaria do composto 6 na dire  ¢édo cristalografic a [010]. (b) Ope-

racdes de simetria para o grupo espacial  P2./n.

O atomo de cadmio apresenta uma geometria octaédrica distorcida, com seis
atomos de oxigénio (01, O11, 012" 021, 021', 022" na esfera de coordenacao,
como mostra a Figura 38. Esta distor¢cado pode ser atribuida ao modo de coordena-
¢cado quelante do anion oxalato, o qual ocasiona uma diminuigcdo no angulo O11-
Cd1-012" para 72,84(6)° (ideal = 909 e aumento do angulo 021-Cd1-021' para
103,9(4) A. Os principais angulos e comprimentos de ligacdo para o composto 6 es-

tdo listados na Tabela 14.

Figura 38: G eometria de coordenacdo do atomo de cadmio no composto 6.

Operadores de simetria: : ¥2-X, -Ya+y, Y-z, "2 =X, 2-y, -Z; " Va-X, Yo+y, Ya-z.
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Tabela 14: Principais comprimentos e angulos de lig  acao para o composto 6.

Angulo (9 Comprimento ( A)
Cd1-01 2,334(2) 021-Cd1-021' 103,9(4)
Cd1-011 2,3052(16) 021'-Cd1-012" 91,24(6)
Cd1-012" 2,2869(18) 021-Cd1-022" 85,29(6)
Cd1-021 2,2798(16) 021'-Cd1-022" 87,47(5)
cd1-021' 2,2844(15) 012"'-Cd1-022" 92,38(7)
Cd1-022" 2,2928(16) 021-Cd1-011 91,81(6)
Se2-021 1,7102(16) 011-Cd1-01 92,87(7)
Se2-022 1,6835(16) 012'-Cd1-011 72,84(6)
022"-cd1-011 88,61(6)
C1- 011 1,262(3) 021-Cd1-01 98,00(7)
Cl- 012 1,244(3) 021-Cd1-01 90,17(7)
012"-cd1-01 84,87(8)
022"-cd1-01 176,34(7)
021-Cd1-012" 164,55(6)
021-Cd1-011 163,43(6)

Operadores de simetria: " ¥2-x, -Ya+y, Y-z, ": -x, 2-y, -z; " Yo-X, Yaty, Yo-2.

Os comprimentos de ligagdo Cd—O no composto 6 estdo na faixa de
2,2798(16) a 2,334(2) A. Estas ligacBes encontram-se proximas a média das liga-
¢Bes Cd—O buscadas no C.S.D.* para compostos com geometria de coordenacao
similar, que é de 2,287 A. O resultado completo da busca esta apresentado no His-
tograma 5, pagina 46. Apesar de os atomos de oxigénio ligados ao atomo de cadmio
estarem associados a ligantes diferentes, ndo existe uma grande variagdo no com-

primento de ligacdo Cd—O para o composto 6.

O comprimento da ligacdo Se2-021 é significativamente maior que o com-
primento da ligagcdo Se2—-022, o que sugere uma maior contribuicdo da estrutura de
ressonancia que contenha a carga parcialmente localizada no atomo 022. O atomo

021 realiza uma ponte, coordenando-se a dois atomos de cadmio, enquanto que o
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atomo 022 coordena-se apenas a um atomo de cadmio. Os diferentes modos de
coordenacao dos atomos 021 e 022 provocam um quebra da degenerescéncia das
ligacbes Se—0. As ligacdes do anion oxalato apresentam uma pequena variacéo de
comprimento, mas esta variacao esta dentro do erro experimental. Sendo assim, é

possivel considerar as distancias C1-O11 e C1-0O12 como sendo equivalentes.

A estrutura do composto 6 apresenta-se na forma de um polimero de coorde-
nacao bidimensional que se estende paralelo ao plano cristalografico (101), Figura
39. A rede polimérica de 6 é gerada através das operacoes de simetria T (: -x, 2-y, -
z) localizado no centro da ligacdo C—C do anion oxalato, um eixo de rototranslacéo
21 ("1 Y-, Yot+y, ¥5-z) e de um plano de espelhamento/deslizamento na direcéo n,
Figura 37(a) e (b). A extensdo da rede polimérica na direcdo [101] se da através de
pontes do anion oxalato, enquanto que, para a extensao da cadeia polimérica na
direcéo [010] sao formadas pontes do ligante fenilseleninato, Figura 39. A distribui-
cdo dos atomos de cadmio nesta rede bidimensional adota uma topologia (3°4%),
onde cada atomo é compartilhado por trés triangulos (3°%) e dois quadrados (4%), co-

mo mostra a Figura 40.

Figura 39: Representacdo da cadeia polimérica  bidimensional do compos to 6 no plano crista-
logréfico (10-1).
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a oCd
b

Figura 40: Topologia 3 .4 do composto 6.

A molécula de agua do composto 6 forma ligacdes de hidrogénio com o oxala-
to (H1B---O11Y) e com o seleninato (H1A---022). Estas ligacdes de hidrogénio for-
mam anéis de oito membros dentro da rede polimérica, Figura 41. Os parametros

das ligacdes de hidrogénio deste composto estéo listados na Tabela 15.
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Figura 41: L igac®es de hidrogénio do composto 6.

Operadores de simetria: Vix; 1-y; 2.

Tabela 15: Parametros geométricos das ligagbes  de hidrogénio do composto 6.

D—H---A d(D-H) d(H:--A) d(D---A <(DHA)
0O1-H1B---011" 0,78(4) 2,06(4) 2,829(3) 166(4)
01-H1A---022 0,89(4) 1,98(4) 2,766(3) 147(3)

Operadores de simetria: : x; 1-y; z.
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4.3 Aspectos gerais das estruturas

O objetivo desta secdo é analisar os modos de coordenacéo do ligante sele-
ninato e os comprimentos das principais ligacdes dos compostos discutidas neste
trabalho, comparando o estudo realizado no Capitulo 2 com os dados experimentais
obtidos por difracdo de raios-X em monocristal. Neste estudo foi apresentado um
novo modo de coordenacéo, o qual um ligante fenilseleninato conecta trés centros

metalicos, como nos compostos 3 e 6.

Vimos no Capitulo 2 que as ligacdes Se—O no ligante sdo degeneradas, a
menos que um agente externo possa quebrar esta degenerescéncia. Quando as li-
gacOes sao degeneradas, elas apresentam comprimentos com valores muito proxi-
mos, enquanto a quebra da degenerescéncia causa a formacao de ligacbes Se-O
de comprimentos diferentes, que apresentam caréater de ligacdes simples e duplas.
No composto 1, o ligante fenilseleninato forma uma ponte entre dois atomos de zin-
co, Figura 42(a). As distancias Se—O apresentam valores muito proximos, Tabela 16,
0 que sugere a deslocalizacdo da carga negativa do anion. A pequena diferenca de
comprimento pode estar associada a um efeito de coordenacao, pois para cada liga-
¢édo Zn—O mais longa existe uma ligagao Se—O mais curta, Tabela 16. No composto
3 existem dois modos de coordenacédo diferentes para o anion seleninato, Figura
42(b). O ligante que contém o atomo Se2 forma uma ponte entre dois atomos de
cadmio e apresenta os valores de distancia Se—O muito préximos, caracterizando a
deslocalizacdo da carga negativa do anion. Ja o ligante que contém o atomo Sel
esta realizando uma ponte entre trés atomos de Cd. A diferenca do modo de coor-
denacéo para cada atomo de oxigénio provoca uma quebra da degenerescéncia da
ligacdo Se-0O, fazendo com que os comprimentos das ligacées sejam diferentes. O
maior comprimento de ligacdo est4 associado ao atomo O11, que esta coordenado a
dois a&tomos de cadmio, Tabela 16. Nos compostos 4 e 5, 0 modo de coordenacao
do ligante seleninato € semelhante, Figura 42(c) e (d). Nos dois casos, o ligante rea-
liza ponte entre dois atomos de cadmio, e os comprimentos de ligacdo Se—O sao
muito proximos, Tabela 16, caracterizando a deslocalizacdo da carga negativa do
anion. No composto 6, o ligante fenilseleninato realiza ponte entre trés atomos de
cadmio, Figura 42(e). Assim como no composto 3, os diferentes modos de coorde-

nacao entre os atomos de oxigénio e o cadmio quebram a degenerescéncia da liga-
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céo, fazendo com que as ligagdes Se—O apresentem comprimentos diferentes, Ta-
bela 16. Esta andlise dos modos de coordenacdo permite-nos concluir que, quando
os atomos de oxigénio do ligante fenilseleninato estdo coordenados igualmente aos
metais zinco ou cadmio, o ligante apresenta a carga negativa deslocalizada, o que
torna os comprimentos de ligacdo Se—O muito proximos. Quando os atomos de oxi-
génio do ligante estdo coordenados de modos diferentes aos atomos de cadmio,
ocorre a quebra da degenerescéncia das ligacbes Se—O, fazendo com que a carga

negativa do anion fique parcialmente localizada.

Sel

Cd1
Se1l

Cd1i

o1
Zn1i H1iv 02

(@) (b) (c)

Se2

Cdl

Cdlii Cd1ii
Cd1iii

Sel
Cd1

(d) (e)

Figura 42 : Modos de coordenacéo do ligante nos compostos 1 ( a); 3 (b); 4 (c); 5(d) e 6 (e).

Através do célculo do grau de covaléncia de Sanderson,

notou-se que o
grau de covaléncia da ligacdo M—O apresenta uma pequena relagdo com o compri-
mento de ligacdo M—O nestes compostos, Figura 43. Notou-se que, quanto maior o
grau de covaléncia da ligacdo Cd—O, menor o comprimento da ligagdo. Quando se
comparou o comprimento de ligacdo Cd-O com o comprimento da ligacdo Se—O
correspondente, Figura 44, também nao foi observada uma tendéncia que relacione
os comprimentos de ligacdo. Em alguns casos, um maior comprimento de ligacao

Cd-0O é acompanhado de um maior comprimento de ligacdo Se-O, enquanto em
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outros casos isso ndo ocorre. Isso pode ser atribuido a efeitos de empacotamento e
a efeitos de coordenacdo. Um empacotamento mais denso provoca um encurtamen-
to das ligacoes, por questdes de espaco, enquanto que diferentes modos de coor-
denacéo provocam degenerescéncia nas ligacdes, alterando seus comprimentos. A

analise ndo inclui o composto 1, pois este ndo apresenta outro comparativo.
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Figura 43: Grau de covaléncia de Sanderson versus ¢ omprimento de ligacdo M-O.
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Figura 44:; Relacdo do comprimento de ligagdo Cd—O ¢ om o comprimento de ligacdo Se-O.

Tabela 16: Principais comprimentos de ligacéo dos | igantes e dos centros metéalicos nos com-
postos 1, 3-6.

Composto 1

Sel-011 1,6753(14) Zn1-012' 1,9932(15) Zn1-011 2,1364(3)
Sel-012 1,6951(13) Zn1-01 2,004(3) H1..-011" 1,99(5)
Composto 3

Sel-011 1,7017(16) Cd1-011 2,3331(17) H1A"Y...022 2,40
Sel-012 1,6717(18) Cd1-012' 2,2936(17) H1C.--012 2,45
Se2-021 1,6835(18) Cd1-021 2,3292(18)

Se2-022 1,6922(17) Cd1-022' 2,3480(18)

Composto 4

Sel-01 1,6841(13) Cd-01 2,2621(12) Cd-N1 2,4091(14)
Sel-02 1,6831(11) Cd-02 2,3281(11)

Composto 5

Sel-01 1,678(3) Cd1-01 2,271(3) Cdi1-N1 2,378(5)
Sel -02 1,686(3) Cd1-02" 2,305(3) Cd1-N2" 2,410(5)
Composto 6

Se2-021 1,7102(16) Cd1-021' 2,2844(15) Cdi1-011 2,3052(16)
Se2-022 1,6835(16) Cd1-012" 2,2869(18) Cdi1-01 2,334(2)

Cd1-022"  2,2928(16)  Cd1-021 2,2798(16)
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4.4 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho foram registrados entre 400 a 4000 cm™, e a
seguir serdo apresentadas as principais bandas de absor¢cdo observadas, com as
respectivas correlacdes existentes segundo a literatura. O topico de interesse desta
analise no decorrer deste trabalho foi evidenciar a presenca do ligante fenilselenina-
to e de outros co-ligantes e solventes coordenados nos compostos sintetizados. Pa-
ra a analise dos compostos ap0s a sintese, foram adotados trés itens a serem ob-
servados: (a) observacdo dos movimentos vibracionais do anel aromatico do ligante
fenilseleninato;**** (b) observacdo de movimentos vibracionais do grupo selenina-
t0;24%*2% (¢) caracterizacdo de outros ligantes coordenados, como H.O, NHs, py e

4,4'-bypi.”*>* Os espectros de andlise de infravermelho s&o mostrados no Anexo A.

A principal observacéo feita neste estudo é a coordenacéo do anion selenina-
to aos metais zinco e cadmio. A pequena diferenca entre os valores de v(Se-0) si-
métrico e assimétrico sugere um modo de coordenagdo O,0’ do ligante seleninato.
Outra evidéncia deste modo de coordenacéo esta no surgimento de bandas na regi-

&0 de 400-440 cm™, as quais podem estar associadas a modos vibracionais v(O—M).

Tabela 17: Principais bandas no espectro de infrave  rmelho para os compostos 1 a 5 e acido

fenilseleninico (cm ™).

Atribuicdo  Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia

Acido 1 2 3 4 5
¥(S6-0) 789,3 e 778,1e 799,7 e 7914 e 7920 7757 e

825,8 821,7 855,9 814,5 807,3
v(Se-C) 687,8 687,0 691,1 690,1 690,0 689,3
v(M-0) - 436,2 420,1 420,9 404,5 419,2
3(C-H) 1059,8 1069,9 1071,6 1066,6 1070,8 1073,5
v(C=C) 1476,3 1439,6 1438,7 1438,5 1440,3 1402,2
v(C-Hiy) 3058,0 3048,7 3049,1 3054,5 3060,1 -
3(C-N) - - - - 1596,1 1602,5
Vs(O-H) 34455 3443,1 3404,7 - - 3421,5

ve(N=H) - - - 3376,7 - -
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4.5 Andlise termogravimétrica

A técnica de andlise termogravimétrica foi apresentada no Capitulo 1, item
1.6. A partir de agora sera feita uma discussdo sobre 0s possiveis processos de de-
composicdo térmica dos compostos sintetizados, de acordo com os graficos regis-
trados apos o experimento. Os termogramas completos das analises estéo dispostos
no Anexo B. Através do calculo da contribuicdo de cada componente na massa mo-
lecular dos compostos, é sugerido um processo de decomposicao que leva em conta
a massa perdida com o aumento da temperatura. Estes calculos levaram a hipéte-
ses coerentes sobre os processos de decomposicdo, as quais foram testadas e
comprovadas experimentalmente através da caracterizacdo dos produtos formados
durante o processo de decomposicao térmica do composto 2, que foi utilizado como

padrao.

Os compostos deste trabalho apresentaram dois tipos de decomposicao tér-
mica. Um para o composto de zinco, composto 1, e outro para os compostos de
cadmio, compostos 2 a 5. Nos dois casos, primeiramente ocorre a liberacado do sol-
vente ou dos co-ligantes, que estdo coordenados aos metais ou em forma de solvato
no interior da estrutura cristalina. Em seguida ocorre a eliminagédo de Ph,Se, que
ocorre entre 300 e 320 C. O produto de decomposica o foi coletado e analisado por
espectroscopia de massa acoplado a cromatografia gasosa,Figura 45. Os dados

completos da analise estao dispostos no anexo D.
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Figura 45: Grafico de analise de espectroscopia de massa para o produto de decomposicédo do

composto 2.

ApoOs a eliminacdo de Ph,Se, temos a formacéo de SeO4Zn no composto 1 e

Se0,Cd nos compostos 2 a 5. Aumentando-se a temperatura temos duas formas de
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decomposicdo. No caso do composto de zinco, a 332 °C ocorre a liberacdo de SeOs,
restando 6xido de zinco como produto final de decomposicéo. Isso ndo ocorre com
0s compostos de cadmio. Nesses compostos, 0 selenato de cadmio é reduzido a
selenito pela eliminacdo de Y2 de O, a uma temperatura entre 432-450 C. Apés a
reducdo, o selenito é eliminado, restando apenas cadmio como produto de decom-
posicdo. Esta diferenca no modo de decomposi¢cdo do composto de zinco em rela-
céo aos compostos de cadmio acontece porque o zinco € um metal mais duro que o
cadmio, tornando a ligacdo Zn—O mais estavel frente a decomposicao térmica quan-
do comparado com a ligacdo Cd—O. Para comprovar a formacdo do selenito de
cadmio no processo de decomposicdo dos compostos de cadmio, o produto de de-
composicao foi submetido a analise de raios-X de p6, a qual confirmou a presenca
de selenito de cadmio, além de uma pequena quantidade de seleneto de cadmio e

de outro componente néo identificado, Figura 46.

8000

0]

Contagem

L

i
[

— ___ I » .—-.f';‘. " ..u[uf ! P | :‘»f: x..«’ L w’[, .'ﬁ;H,JW {FWW[‘JJH ] LLTW"—J,L\ »

o S e P
10 2 0 4

206

Figura 46: Analise de raios-X em po para do produto de decomposicao térmica do composto 2.

As analises de decomposicao térmica dos compostos deste trabalho apresen-
taram, em todos os casos, 0s valores experimentais das perdas de massa bem pro-
ximos aos valores teoricos. Esta caracteristica, aliada a caracteriza¢do dos produtos
de decomposi¢do, permitiu montar um esquema genérico para a decomposicédo dos
compostos, que é apresentado a seguir, junto com os gréaficos e tabelas de dados

das analises.
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-(H,0 + Ph,Se) -5e0;
—_———

[Zn(H20)(PhSeC5)5] [Zn(SeQy)] —— Zn0O

Esquema 9: Processo de decomposi¢do térmica do comp osto 1.

] . /20 -Se0
[CAUn(PhSe0:1].Sm —om* Lo | 1caPhset,)) — 258 o [Cd(S60) — 2w [Cd(SE0s) % Cd

2-L=HyO;n=1 3-L=NHz;n=1 4-L=py;n=2 5-L=44bipy;n=1,8=HO0;m=2

Esquema 10: Processo de decomposigdo térmica dos co  mpostos 2 a 5.

Tabela 18: Dados de andlise termogravimétrica do co  mposto 1.

Perda de
Ti(T) T: () Possivel perda Perda de massa (%)
massa (mg)
Experimental Tedrico
292 317 4,17 H,O + Ph,Se 55,65 54,82
332 532 1,76 SeO; 23,45 27,62
79,1 82,44
TGA
%
100.00
55,65%
80.00
60.00
40.00
23,45%
20.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 47: Analise termogravimétrica para o compost o 1.
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Tabela 19: Dados de andlise termogravimétrica do co  mposto 2.
Ti (T) T: () Perda de Possivel perda Perda de massa (%)
massa (mg)
Experimental Tedrico
99 125 0,05 H.O 3,54 3,55
289 313 0,69 Ph,Se 45,89 46,02
432 458 0,05 %0, 3,61 3,15
578 659 0,39 Se0; 26,13 25,06
79,17 77,78

TGA
%
100.00 3,54%
5009 45,89%
60.00
40.00
26,13%
20.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura 48: Analise termogravimétrica para o compost 0 2.
Tabela 20: Dados de analise termogravimétrica do co  mposto 3.
Perda de
Ti (T) T: () Possivel perda Perda de massa (%)
massa (mg)
Experimental Teorico
101 146 0,12 NH3 4,15 3,55
287 303 1,35 Ph,Se 47,32 46,02
450 468 0,10 20, 3,59 3,15
606 665 0,68 Se0; 23,92 25,06
78.98 77,78
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TGA
%
100.00 4,15%
80.00
47,32%
60.00
40.00
23,92%
20.00
0.00 200,00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura 49: Analise termogravimétrica para o compost 0 3.
Tabela 21: Dados de andlise termogravimétrica do co  mposto 4.
Perda de
Ti(T) T: () Possivel perda Perda de massa (%)
massa (mg)
Experimental Tedrico
116 133 0,71 Py 20,73 24,46
298 309 1,32 Ph,Se 40,61 36,05
436 457 0,13 %0, 3,97 2,47
595 656 0,59 Se0; 17,25 19,63
82,56 82,61
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Figura 50: Andlise termogravimétrica para o compost 0 4.

Tabela 22: Dados de analise termogravimétrica do co  mposto 5.
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T (C) T: (T) Perda de Possivel perda Perda de massa (%)
massa (mg)
Experimental Teorico

85 104 0,12 2H,0 5,37 4,70
205 225 0,46 4,4’-bipy 22,99 22,94
269 300 0,69 Ph,Se 34,54 34,25
444 485 0,11 50, 5,42 4,7
756 785 0,31 SeO; 15,48 18,64

83,75 85,23
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Figura 51: Andlise termogravimétrica para o compost 0 5.
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4.6 Andlise de raios-X em po

A andlise de raios-X em po foi realizada para os compostos 1 a 4, e serédo
comparadas com a simulagéo teérica realizada com o programa Platon.*® Utilizando-
se a Lei de Bragg (nA=2dnsen &, onde n=1) é possivel calcular a distancia interpla-
nar d dos compostos analisados. Outro dado importante que se pode observar atra-
vés da analise de raios-X em pd é a pureza dos produtos sintetizados. No escopo
deste trabalho, a andlise de raios-X em pd serve como uma analise comparativa da
pureza dos produtos e da reprodutibilidade das técnicas de sintese destes novos
materiais. Sendo assim, a partir de agora serdo mostrados os graficos obtidos expe-
rimentalmente, os quais serdo comparados com simulagdes tedricas baseadas na

analise de difracao de raios-X em monocristal.
4.5.1 Analise de raios-X em po para o composto 1

Utilizando-se a lei de Bragg, equacdo fundamental da cristalografia, péde-se
calcular a distancia interplanar no soélido, a partir dos dados de raio-X. Assim, to-
mando-se o pico de maior intensidade do difratograma experimental, 26 = 5,950
tedrico: 20 = 5,994° e resolvendo-se a equacdo de Bragg, temos como resultado
para a distancia interplanar um valor de 14,8419 A; valor te6rico = 14,7339 A, valor
este aproximadamente correspondente a metade do comprimento do eixo cristalo-
grafico c, valor = 29,488 A, para o composto 1. A parte superior da Figura 52 mostra
o grafico do experimento de analise de raios-X em po para o composto 1. Na parte

inferior da Figura 52 podemos observar o grafico simulado através de software.
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—> d=14,8419A

—> d=14,8419A

d=5,7122A Experimental

_Wij\_
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I d=5.6645 A
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— d=7,3669 A

—> d=14,7339 A

Figura 52: Difratograma da andlise de raios-X em pé  para o composto 1.

4.5.2 Andlise de raios-X em p6 para o composto 2

O difratograma de raios-X em p6 para o composto 2, Figura 53, revelou que
este apresenta uma estrutura cristalina em camadas e que o composto nao é iso-
estrutural ao composto 1, pois ndo foi possivel obter cristais do composto e este po-
dia ser iso-estrutural a 1, devido as propriedades semelhantes dos componentes da

estrutura molecular dos dois compostos.
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Figura 53: Difratograma da andlise de raios-X em pé  para o composto 2.

4.5.3 Analise de raios-X em po6 para o composto 3

Analisando o pico de maior intensidade da analise de raios-X em po para o
composto 3, parte superior da Figura 54, e aplicando-se a equacao de Bragg, obte-
ve-se um valor de distancia interplanar de 15,2245 A em um angulo 26 = 5,800° Es-
te valor para a distancia interplanar corresponde aproximadamente ao comprimento
do eixo cristalogréfico a, valor = 15,4202 A. Estes valores encontram-se proximos a

andlise simulada por software, que é mostrada na parte inferior da Figura 54.
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Calculado

— d=15,1726 A

Figura 54: Difratograma da andlise de raios-X em pé  para o composto 3.

4.5.4 Analise de raios-X em po parta 0 composto 4

Ao analisarmos 0 espectro da analise de raios-X em pd para o composto 4,
parte superior da Figura 55, podemos notar grande semelhangca em um baixo valor
de 26 com o espectro simulado por software, parte inferior da Figura 55. Aplicando-
se a equacéao de Bragg para os picos em 26 = 8,250% 2 6 = 9,850° foram encontra-
dos valores de distancia interplanar iguais a 10,7086 A e 8,9724 A, respectivamente.
Estes valores correspondem aproximadamente aos valores dos eixos cristalograficos
c e b respectivamente. Como visto anteriormente, o0 composto 4 € um polimero uni-
dimensional que se estende na direcdo do eixo cristalografico a. Sendo assim, ob-
servando a Figura 25(a) pode-se concluir que os valores encontrados na analise de

raios-X em pé para o composto 4 correspondem a distancia entre as cadeias polimé-
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ricas que formam a estrutura cristalina deste composto. Pode-se entender da se-
guinte maneira: Se uma cadeia polimérica estivesse posicionada exatamente na ori-
gem dos eixos cristalograficos b e ¢ da cela elementar do composto 4, com o poli-
mero estendendo-se na direcdo [100], a distancia entre as cadeias poliméricas neste
caso seriam coincidentes com os eixos cristalograficos b e ¢, cada qual em sua dire-

cao correspondente.

—> d=8,9724 A
- d=7,1324 A

—> d=6,7786 A

d=10,7086 A <

— d=4,0370 A
Experimental

L — d=3,9986 A Calculado
_ d=6,5630 A
d=105322 A <+ d=7,0819 A

— (d=8,9219 A

Figura 55: Difratograma da andlise de raios-X em pé  para o composto 4.
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CONCLUSOES
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De acordo com os objetivos iniciais deste trabalho e com os resultados obti-

dos no mesmo, conclui-se que:

| - As reacOes dos acetatos de zinco e cadmio com o acido fenilseleninico
formaram os compostos de coordenacgédo 1 e 2 na forma de p6s brancos microcrista-
linos. A dissolugéo destes compostos em amonia aquosa e lenta evaporagao do sol-

vente destas solug¢des formou cristais incolores dos compostos 1 e 3;

Il - Quando o composto 2 é dissolvido em aménia aquosa e € adicionado a
esta solugdo um outro solvente coordenante, pode-se obter outros compostos de
coordenacao como, por exemplo, o composto 4 com adi¢céo de piridina e 0 compos-

to 5 com a adicéo de 4,4’-bipiridina.

lll - Através da utilizagdo de ligantes auxiliares como, por exemplo, a 4,4'-
bipiridina, € possivel se expandir um polimero unidimensional a um polimero bidi-

mensional;

IV - Quando se reage acido fenilseleninico com acetato de cadmio sob condi-
coes hidrotermais e em atmosfera de CO,, pode ocorrer a formagéo do anion oxala-

to, caso este observado durante a sintese do composto 6 deste trabalho.

V - Através da analise de difracdo de raios-X em monocristal, foi possivel ca-
racterizar e apresentar a estrutura cristalina de cinco novos polimeros de coordena-
cao de fenilseleninato, além de verificar o modo de coordenacédo do ligante aos me-
tais. Com o auxilio de outras técnicas de analise como espectroscopia de infraver-
melho, analise elementar e andlise termogravimétrica foi possivel complementar a
caracterizagdo destes cinco polimeros de coordenacdo, além de caracterizar com
fidelidade a formac&o do composto 2 ou poli-[Cd(H.0)(PhSeO,),], o qual ndo esta

presente na literatura,

VI - Os compostos obtidos poderéo servir como modelos estruturais para es-
tudos sobre a classe dos seleninatos metalicos, a qual apresenta grande caréncia

em resultados.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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