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RESUMO 

 

Título: Síntese e Caracterização de Novos Polímeros  de Coordenação de Sele-

ninatos de Zinco e Cádmio 

Autor: Tiago Bessega 

Orientador: Prof. Dr. Robert Alan Burrow 

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados seis novos compostos po-

liméricos de coordenação de metais do grupo 12, Zn e Cd, com o ligante fenilseleni-

nato. As reações do ácido fenilselenínico com os acetatos de zinco e cádmio origina-

ram pós brancos microcristalinos dos compostos catena-poli-[aquazinco(II)-bis-(µ-

fenilseleninato-к2O,O’)] 1 e catena-poli-[aquacádmio(II)-bis-(µ-fenilseleninato-к2O,O’)] 

2, respectivamente. A dissolução de 1 e 2 em amônia aquosa e a lenta evaporação 

do solvente deram origem aos compostos catena-poli-[aquazinco(II)-bis-(µ-

fenilseleninato-к2O,O’)] 1 e catena-poli-[amincádmio(II)-bis-(µ-fenilseleninato-к2O,O’)] 

3, na forma cristalina. A dissolução do composto 2 em amônia aquosa e posterior 

adição de piridina e 4,4’-bipiridina às soluções, seguido da evaporação lenta das 

mesmas, deram origem aos compostos catena-poli-[bis-(piridin-кN) cádmio(II)-bis-(µ-

fenilseleninato-к2O,O’)] 4 e catena-poli-[[cádmio(II) [bis-(µ-4,4’-bipiridina-к2N,N’)]-bis-

(µ-fenilseleninato-к2O,O’)] 5, na forma cristalina. Para a obtenção do composto cate-

na-poli-[aqua-dicádmio(II)-bis-(µ-fenilseleninato-к2O,O’)-(µ-oxalato-к2O,O’)] 6, uma 

solução de ácido fenilselenínico em água foi adicionada à uma solução de acetato 

de cádmio, também em água. A solução resultante foi agitada mecanicamente e co-

locada sob condições hidrotermais durante uma semana, originando cristais do 

composto 6. Os seis compostos foram analisados por espectroscopia vibracional de 

infravermelho. Análise termogravimétrica e análise elementar foram realizadas para 

os compostos 1 a 5. Os compostos 1 a 4 foram analisados através de difração de 

raios-X de pó. Exceto para o composto 2, que apresentou-se em forma de um pó 

microcristalino, análises de raios-X de monocristal foram realizadas para os compos-

tos 1, 3, 4, 5 e 6.  

 O composto 1 apresenta-se na forma de um polímero unidimensional, forma-

do por pontes duplas do ligante fenilseleninato conectando os centros metálicos de 

zinco na direção [100]. A molécula de água coordenada ao zinco é responsável por 
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conectar as cadeias poliméricas, gerando uma rede bidimensional através de liga-

ções de hidrogênio. O composto 3 é um polímero de coordenação bidimensional 

formado através de pontes do ligante fenilseleninato, o qual adota dois diferentes 

modos de coordenação. O polímero 3 se estende na direção [010] através de pontes 

duplas do ligante fenilseleninato, e na direção [001] através de uma ponte formada 

por um átomo de oxigênio do ligante fenilseleninato, que conecta dois centros metá-

licos. O polímero de coordenação 4 é unidimensional, e se estende na direção [100] 

através de pontes duplas do ligante fenilseleninato conectando os átomos de cád-

mio. Os átomos de cádmio apresentam geometria octaédrica, com duas moléculas 

de piridina conectadas em posição trans. O composto 5 é um polímero bidimensional 

no qual os átomos de cádmio são unidos por pontes duplas do ligante fenilseleninato 

na direção [001] e por pontes de 4,4’-bipiridina na direção [010]. No interior da estru-

tura cristalina do composto 5 formaram-se vãos que correspondem a 17,3% do vo-

lume total da estrutura. O composto 6 é um polímero bidimensional, que se estende 

na direção [010] através de pontes duplas do ligante fenilseleninato, e na direção 

[101] através de pontes do ligante oxalato. Os compostos 1, 3, 5 e 6, têm suas redes 

bidimensionais dispostas em camadas sobrepostas no interior da estrutura cristalina.    
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PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

Título: Síntese e Caracterização de Novos Polímeros de Coordenação de Selenina-
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Autor: Tiago Bessega 

Dissertação de Mestrado em Química 

Área de Concentração: Química Inorgânica 
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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(II)-bis-(µ-phenylseleninate-к2O,O’)] 1 and cate-

na-poli-[aquacadmium(II)-bis-(µ-phenylseleninate-к2O,O’)] 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(II)-bis-(µ-phenylseleninate-к2O,O’)] 1 and cate-

na-poli-[amincadmium(II)-bis-(µ-phenylseleninate-к2O,O’)] 3, in crystalline form. The 

dissolution of the compound 2 in aqueous 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-кN) cadmium(II)-bis-(µ-

phenylseleninate-к2O,O’)] 4 and catena-poli-[[cadmium(II) [bis-(µ-4,4’-bipyridine-

к
2N,N’)]-bis-(µ-phenylseleninate-к2O,O’)] 5, in crystalline form. To obtain the com-

pound catena-poli-[aqua-dicádmium(II) -bis-(µ-phenylseleninate-к2O,O’)-( µ-oxalate-

к
2O,O’)] 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. 

 

FEDERAL UNIVERSITY OF SANTA MARIA 

GRADUATE CHEMISTRY PROGRAM 

Title: Synthesis, crystal structures of new coordination polymers of zinc and cadmium 

seleninates 

Author: Tiago Bessega 

Master Dissertation in Chemistry 

Area: Inorganic Chemistry 
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O desenvolvimento de estruturas moleculares que combinam compostos or-

gânicos e inorgânicos formando um único arranjo estrutural está em constante cres-

cimento. Isto pode ser observado através do índice h,1,i que é de 101 para retículos 

metal-orgânicos (metal-organic frameworks). Este crescimento é devido à possibili-

dade de unir as propriedades físicas e químicas de cada constituinte orgânico e i-

norgânico. Isso faz com que estas estruturas tenham aplicação na síntese de novos 

materiais que possam apresentar propriedades úteis no estado sólido, tais como 

condutividade, supercondutividade, magnetismo, óptica não linear, porosidade, entre 

outras.2,3 

Polímeros de coordenação envolvendo ligantes seleninatos (RSeO2
-) e metais 

de transição são exemplos de estruturas moleculares híbridas orgâni-

cas/inorgânicas.  Estes polímeros de coordenação de seleninatos apresentam gran-

de semelhança com compostos análogos de sulfinatos4,5,6 e fosfinatos7,8,9 mas ainda 

são pouco estudados. Os compostos de organoseleninato de metais de transição, 

no estado sólido, apresentam-se sob a forma de lâminas, onde a parte orgânica, re-

presentada por R, localiza-se na parte externa da lâmina e há possibilidade de o á-

tomo de oxigênio ligado ao átomo de selênio coordenar-se mais fortemente aos me-

tais para formar a parte inorgânica. Estes compostos são capazes de formar intera-

ções intermoleculares, e os complexos metálicos com este tipo de ligantes levam à 

formação de sólidos supramoleculares com as lâminas sobrepostas em camadas. 

Neste trabalho, polímeros de coordenação de seleninatos são quebrados a-

través da dissolução dos mesmos em solventes apropriados e novos co-ligantes são 

adicionados às soluções. Após a recristalização dos polímeros, os co-ligantes neu-

tros coordenam-se aos centros metálicos, possibilitando a modificação da estrutura 

original dos polímeros, alterando a dimensionalidade e as propriedades destes polí-

meros no estado sólido. Braga e Desiraju10 usam a expressão “engenharia de cristal” 

para descrever este processo supramolecular no controle da arquitetura de cristais. 

Utilizando-se desta metodologia foi possível sintetizar, caracterizar e estudar as es-

truturas cristalinas de novos polímeros de coordenação híbridos orgânico/inorgânico 

                                            
i Em palavras, o índice h  é o número de artigos com citações maiores ou iguais a esse número. Por 
exemplo: um pesquisador com h = 10 tem 10 artigos que receberam 10 ou mais citações; um depar-
tamento com h = 20 tem 20 artigos com 20 ou mais citações; e assim por diante. No caso citado aci-
ma, existem pelo menos 101 artigos que receberam 101 citações. 
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de fenilseleninato com os metais zinco e cádmio, os quais serão apresentados no 

decorrer deste trabalho. 

  



24 
 

1.1 Objetivos 

 

Este trabalho tem como objetivos gerais a síntese e a caracterização de no-

vos polímeros de coordenação obtidos a partir do ligante fenilseleninato e dos me-

tais zinco e cádmio. 

 São objetivos específicos deste trabalho os que se seguem: 

I - Síntese de novos sólidos supramoleculares multidimensionais contendo li-

gações de hidrogênio e/ou forças de van der Waals e evidenciar a influência destas 

interações no empacotamento cristalino destes compostos; 

II - Caracterização dos novos polímeros de coordenação sintetizados utilizan-

do espectroscopia de infravermelho, análise termogravimétrica, difração de raios-X 

em pó e em monocristal e análise elementar; 

III - Verificação dos modos de coordenação que ocorrem entre os metais zin-

co e cádmio e o ligante fenilseleninato, através de dados espectroscópicos e de di-

fração de raios-X em monocristal; 

IV - Contribuir para a criação de um banco de dados contendo informações 

sobre estas novas moléculas, tendo em vista aprimorar a escassa literatura existente 

com relações aos compostos envolvendo os ligantes seleninatos. 
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1.2 Polímeros de coordenação e química supramolecul ar 

 

Em polímeros de coordenação, ligações coordenadas relativamente fortes en-

tre um ligante e um metal são usadas para gerar estruturas estendidas, que podem 

ser uni, bi ou tridimensionais. O uso de metais de transição conectados por pontes 

de ligantes bidentados para construir redes multidimensionais têm atraído grande 

atenção nos últimos anos.11 A mais recente geração de polímeros de coordenação 

está associada ao uso de ânions que imitam os carboxilatos, os quais auxiliam na 

estabilidade das estruturas, as quais podem sobreviver à perda e/ou troca de molé-

culas hospedeiras.12  

Uma maneira eficiente de sintetizar polímeros de coordenação é através da 

cristalização de moléculas em solução. A cristalização de moléculas em solução é 

um processo de automontagem regido por fatores termodinâmicos e cinéticos, no 

qual um número de moléculas competem umas com as outras de forma a produzi-

rem uma estrutura cristalina. Antes do estágio mais primitivo da cristalização – co-

nhecido como nucleação – todos os grupos moleculares experimentam diferentes 

rotas de interações intermoleculares possíveis. Entretanto, somente algumas destas 

interações são termodinamicamente e cineticamente sustentadas. As interações 

menos estáveis são rapidamente e eficientemente excluídas.13  

O processo de auto-montagem de polímeros de coordenação em estruturas 

cristalinas é conhecido como química supramolecular. O termo “química supramole-

cular” surgiu em 1967, criado por Jean-Marie Lehn, e foi usado para definir qualquer 

sistema dentro do qual existem ligações intermoleculares do tipo ligações de hidro-

gênio ou forças de van der Waals.14 Trata-se de uma parte da química utilizada para 

sintetizar compostos moleculares ou supramoleculares, que propõe que os mesmos 

formam-se a partir de ligações intermoleculares entre os componentes funcionais 

com automontagem e auto-organização. O Esquema 1 resume a idéia do uso da 

química supramolecular na síntese de dispositivos moleculares ou supramolecula-

res. 
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Esquema 1: Esquema mostrando o papel da química sup ramolecular na síntese de dispositi-

vos moleculares e supramoleculares, onde as letras A, B, C e D são espécies do tipo 

M=octaédrico. 

O ponto central na química supramolecular é a associação de variadas espé-

cies, formando sistemas organizados, cujas propriedades superam as expectativas 

de moléculas simples e individuais, permitindo que ocorra uma mudança em suas 

propriedades físicas e químicas de uma forma mais seletiva, como por exemplo, re-

conhecimento molecular. As estruturas supramoleculares com reconhecimento mo-

lecular são capazes de se montarem, de se corrigirem e se regenerarem espontane-

amente. Podem-se citar como exemplos a formação de micelas, vesículas e mem-

branas, a partir das substâncias anfifílicas apropriadas.15 Na recristalização de polí-

meros de coordenação, um grande número de interações intermoleculares são pos-

síveis. Entretanto, só algumas são realmente sustentadas e a fragilidade dessas in-

terações faz com que seja difícil prever as estruturas supramoleculares destes polí-

meros. Este grande número de possíveis interações favorece o processo de cristali-

zação, onde a capacidade de formar estados de transição de curta duração e execu-

tar correção por julgamento e erro é essencial.13 
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1.3 Interações intermoleculares 

 

O processo de montagem supramolecular é um somatório de todas as forças 

de atração e repulsão moleculares. Neste estudo trataremos apenas de dois tipos de 

interações: de médio alcance - interações de van der Waals - e de longo alcance - 

ligações de hidrogênio.  

O termo interação de van der Waals é utilizado para descrever a interação 

entre dipolo e/ou dipolo induzido. As interações de van der Waals atuam entre todos 

os átomos da molécula. Estas forças podem ser repulsivas ou atrativas, dependendo 

da distância entre os átomos envolvidos. Apesar de estas forças serem individual-

mente fracas – cerca de 8 kJ·mol-1 comparados com os cerca de 400 kJ·mol-1 de 

ligações covalentes – elas se tornam significantes quando consideradas como um 

todo dentro da estrutura cristalina. Esta é a essência do pensamento da química su-

pramolecular.13  

O termo ligação de hidrogênio é utilizado para descrever a interação entre 

dipolo e dipolo, onde um átomo de hidrogênio de carga parcial positiva é atraído por 

dois átomos de carga parcial negativa, funcionando como uma ponte entre eles.16 As 

ligações de hidrogênio são direcionais e envolvem átomos parcialmente carregados 

– nitrogênio, oxigênio, cloro, fósforo e enxofre – ligados ao átomo de hidrogênio.16 

Em geral, ligações de hidrogênio são constituídas por um átomo doador do tipo D–H 

e um átomo aceptor A, sendo referida como D–H···A. É reconhecido que esta atra-

ção sempre aumenta com o aumento da eletronegatividade de D e A. Se os átomos 

D e A apresentarem grande eletronegatividade, por exemplo N–H···O, esta ligação 

de hidrogênio é forte, ou “convencional” (20-40 kJ·mol-1). Se os átomos D e A apre-

sentarem eletronegatividades fracas ou moderadas, por exemplo, C–H···O, esta li-

gação de hidrogênio será fraca, ou “não-convencional” (2-20 kJ·mol-1).13 Além da 

diferença de eletronegatividade, vários critérios foram utilizados para descrever uma 

interação do tipo ligação de hidrogênio. As ligações podem ser descritas em termos 

de distâncias (d), ângulos (θ) e raio (r), como mostrado na Figura 1(a).17 Um tipo de 

ligação de hidrogênio interessante são as ligações de hidrogênio bifurcadas. As liga-

ções de hidrogênio bifurcadas são divididas em duas classes: doador-bifurcada e 



 

receptor-bifurcada. Permite

ligação, como exemplificado n

Figura 1 : (a) representação genérica de uma ligação de hidr ogênio; (b) representação de uma 

ligação de hidrogênio do tipo doador bifurcada; (c)  representação de uma ligação de hidrog

nio do tipo aceptor bifurcada.

 

1.4 A química dos ácidos 

 

A oxidação parcial de disselenetos com oxidantes adequados tais como o p

róxido de hidrogênio, inicialmente leva à formação do ácido selenínico correspo

dente.19 De uma maneira mais exata, podemos dizer que a oxidação parcial de di

selenetos com oxidantes adequados inicialmente gera o correspondente ácido sel

nênico (b) ou o correspondente anidrido 

pondente ácido selenínico 

no Esquema 2. Embora os compostos 

os seus homólogos (a) e 

ra as misturas iniciais do disseleneto e os ácidos selenínico

pondentes (Esquema 2).

furcada. Permite-se assim, a separação pela distinção da geometria da 

ligação, como exemplificado na Figura 1(b) e (c).18 

 

 

: (a) representação genérica de uma ligação de hidr ogênio; (b) representação de uma 

ligação de hidrogênio do tipo doador bifurcada; (c)  representação de uma ligação de hidrog

nio do tipo aceptor bifurcada.  

química dos ácidos selenínicos 

oxidação parcial de disselenetos com oxidantes adequados tais como o p

róxido de hidrogênio, inicialmente leva à formação do ácido selenínico correspo

De uma maneira mais exata, podemos dizer que a oxidação parcial de di

m oxidantes adequados inicialmente gera o correspondente ácido sel

ou o correspondente anidrido (a). A oxidação adicional leva ao corre

pondente ácido selenínico (d) ou o correspondente anidrido (c)

. Embora os compostos (c) e (d) são geralmente estáveis e isoláveis, 

e (b) geralmente não são e sofrem desproporcionamento

ra as misturas iniciais do disseleneto e os ácidos selenínicos ou anidridos corre

).20  

(a) 

(b) (c) 
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se assim, a separação pela distinção da geometria da 

 

: (a) representação genérica de uma ligação de hidr ogênio; (b) representação de uma 

ligação de hidrogênio do tipo doador bifurcada; (c)  representação de uma ligação de hidrog ê-

oxidação parcial de disselenetos com oxidantes adequados tais como o pe-

róxido de hidrogênio, inicialmente leva à formação do ácido selenínico correspon-

De uma maneira mais exata, podemos dizer que a oxidação parcial de dis-

m oxidantes adequados inicialmente gera o correspondente ácido sele-

. A oxidação adicional leva ao corres-

(c), conforme indicado 

são geralmente estáveis e isoláveis, 

geralmente não são e sofrem desproporcionamento pa-

s ou anidridos corres-



 

Esquema 2: Equações representando os processos envolvidos na s íntese de ácidos selenín

cos. 

Na estrutura cristalina do ácido fenilselenínico

lênio é piramidal trigonal devido à repulsão do par de elétrons isolado neste átomo. 

Os ângulos de ligação O1

o ângulo O2–Se–O1 é de

fato de os átomos de oxigênio apresentarem uma maior repulsão entre si quando 

comparados à repulsão entre os átomos de oxigênio e carbono. 

de ligação Se–O no ácido fenilselenínico são 

(Se–O2), como representado na

sociado ao átomo O2, pois este está ligado ao hidrogênio, que retira densidade el

trônica do átomo de oxigênio através de uma ligação simples. Esta ligação O2

provoca uma perda da degenerescência das ligações Se1

com que a carga negativa que estava em ressonância fique parcialmente localizada 

no átomo O1, podendo-se 

caso, a ligação simples é mais longa que a dupla. 

compara o comprimento das ligações do ácido fenilselenínico com um composto que 

apresente as ligações Se

xemplos é o composto b

Se–O é de 1,794(5) Å, enquanto a distância da ligação Se=O é de 

Figura 2: Estrutura do ácido 

Equações representando os processos envolvidos na s íntese de ácidos selenín

Na estrutura cristalina do ácido fenilselenínico21 a geometria do átomo de s

trigonal devido à repulsão do par de elétrons isolado neste átomo. 

O1–Se–C1 e O2–Se–C1 são de 99,0(9)° e

é de 103,5(7)°. Este aumento no ângulo O2

fato de os átomos de oxigênio apresentarem uma maior repulsão entre si quando 

comparados à repulsão entre os átomos de oxigênio e carbono. 

O no ácido fenilselenínico são 1,707(15) Å (Se–

como representado na Figura 2. O maior comprimento de ligação está a

O2, pois este está ligado ao hidrogênio, que retira densidade el

trônica do átomo de oxigênio através de uma ligação simples. Esta ligação O2

provoca uma perda da degenerescência das ligações Se1–O1 e Se1

com que a carga negativa que estava em ressonância fique parcialmente localizada 

se sugerir a existência de ligações simples e duplas. Neste 

caso, a ligação simples é mais longa que a dupla. Isto está de acordo quando se 

compara o comprimento das ligações do ácido fenilselenínico com um composto que 

apresente as ligações Se–O definidas como simples e duplas. 

benzo(c)(1,2)-oxaselenolano Se-óxido,22

enquanto a distância da ligação Se=O é de 

 
Estrutura do ácido fenilselenínico 21. 
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Equações representando os processos envolvidos na s íntese de ácidos selenín i-

geometria do átomo de se-

trigonal devido à repulsão do par de elétrons isolado neste átomo. 

e 98,5(9)°, enquanto 

O2–Se–O1 deve-se ao 

fato de os átomos de oxigênio apresentarem uma maior repulsão entre si quando 

comparados à repulsão entre os átomos de oxigênio e carbono.  Os comprimentos 

–O1) e 1,765(15) Å 

maior comprimento de ligação está as-

O2, pois este está ligado ao hidrogênio, que retira densidade ele-

trônica do átomo de oxigênio através de uma ligação simples. Esta ligação O2–H21 

O1 e Se1–O2, fazendo 

com que a carga negativa que estava em ressonância fique parcialmente localizada 

ligações simples e duplas. Neste 

Isto está de acordo quando se 

compara o comprimento das ligações do ácido fenilselenínico com um composto que 

as como simples e duplas. Um dos poucos e-

 no qual a distância 

enquanto a distância da ligação Se=O é de 1,630(5) Å. 
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1.5  Polímeros de coordenação de ligantes seleninat os 

 

Os seleninatos são os ânions gerados na desprotonação do ácido selenínico. 

As estruturas cristalinas, os modos de coordenação do ligante fenilseleninato e as 

estruturas lamelares dos compostos relatados por Machado e Vicenti estão repre-

sentados na Tabela 1. Os principais dados referentes a estas estruturas estão dis-

postos na Tabela 2.  A geometria do átomo de selênio nestes ligantes é semelhante 

à geometria nos respectivos ácidos, ou seja, uma geometria piramidal trigonal. Estes 

ligantes são ânions que podem se coordenar a centros metálicos para formar polí-

meros de coordenação. 

A literatura ainda apresenta grande carência no estudo de polímeros de coor-

denação envolvendo ligantes do tipo seleninato. O que se encontra na literatura são 

apenas estudos espectroscópicos, não sendo apresentadas informações a respeito 

das estruturas cristalinas destes compostos. Estes estudos espectroscópicos foram 

realizados por Preti e colaboradores23,24,25 e serão abordados no item 4.2 da Discus-

são dos Resultados. 

Apenas em 2006, Machado26 relatou a síntese e estrutura cristalina do com-

posto catena-poli-[Ag(O2SePh)]. A difração de raios-X em monocristal revelou uma 

estrutura bidimensional lamelar, que se estende paralela ao plano cristalográfico ab 

através de conexões em forma de pontes, por meio do ligante fenilseleninato interli-

gando os centros metálicos de prata. No ano seguinte, Vicenti27 relatou a síntese e 

estrutura cristalina de cinco novos polímeros de coordenação de seleninatos, cate-

na-poli-[Na(O2SePh)(OH2)2], poli-[Mg(O2SePh)2(OH2)4], catena-poli-

[Ca(O2SePh)2(HO2SePh)2], catena-poli-[Sr2(CH3CO2)(HO2SePh)(O3SePh)(O2SePh) 

(H2O)] e  catena-poli-[Ba(O2SePh)2].  

  



 

Tabela 1: (a) Representação da estrutura cristalina dos compostos . (

do de coordenação do ligante fe

bidimensionais. 

 (a) 

Catena

(i) 

 Catena

(ii)  

Catena-poli

(iii)  

 

 

 

 

Representação da estrutura cristalina dos compostos . (b) Representação do m

do de coordenação do ligante fe nilseleninato. (c ) Representação da sobreposição das redes 

(b) 

Catena-poli-[prata(bis-µ-fenilseleninato-κ2O,O’κ3O,O’

 

 

Catena-poli-[(aquasódio)(bis-µ-fenilseleninato-κ2O,O’

 

 

poli-[(tetraaquamanganês)(fenilseleninato-κO
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) Representação do m o-

) Representação da sobreposição das redes 

(c) 

O,O’)] 

 

O,O’)]  

 

O)]  

 



 

continuação da Tabela 1

 (a) 

Catena-poli-[(ácido fenilse

(iv)  

Catena-poli-[aquaestrôncio

(v) 

Catena

(vi)  

Composto e operações de simetria para gerar os átomos equivalentes: 
i: -1+x; y; z; ii: 1+x; y; z; iii: x; 1+

1+x, 1–y, -½+z; iii: x, 1–y, –½+

–z+1. (iv)  catena-poli-[Ca(O2SePh)

y, z. (v) catena-poli-[Sr2(CH3CO
iii: 2–x, 1–y, 1–z; iv-: 2–x, –½+y

3/2–y, z; iii: ½–x, –½+y, 1–z; iv

½+y; 1–z; ix: 1–x, y, 1–z; x: x, 2

 

 

 

 

1. 

(b) 

ácido fenilselenínicocálcio)(bis-µ-fenilseleninato

 

 

aquaestrôncio)(fenilselenonatoκO(µ-acetato-κ2O,O)(fenilseleninato

 

 

Catena-poli-[bário-bis-µ-fenilseleninatoκ2O,O] 

 

 

Composto e operações de simetria para gerar os átomos equivalentes: (i) catena

; 1+y; z; iv: 1-x; 2-y; z. (ii)  catena-poli-[Na(O2SePh)(OH

½+z; iv: –1+x, y, z; v: x, 1–y, ½+z. (iii)  poli-[Mg(O2SePh)

SePh)2(HO2SePh)2];
 i: 1+x, y, z; ii: 2–x, 1–y, 1–z; iii

CO2)(HO2SePh)(O3SePh)(O2SePh) (H2O)]; i: x, ½

y, 1–z; v: 2–x, –y, 1–z. (vi)  catena-poli-[Ba(O2SePh)
iv: –x, y, 1–z; v: –x, 1–y, 1–z; vi: –½+x, –½+y, z; vii: ½

, 2–y, z; xi: ½+x, 3/2–y, z; xii: 1–x, 2–y, 1–z; xiii: ½+x, ½+
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(c) 

fenilseleninato-κ2O,O’)]  

Não apresenta 

(fenilseleninatoκ2O,O’)]  

 

 

 

catena-poli-[Ag(O2SePh)];  

SePh)(OH2)2]; 
i: 1+x, y, z; ii: 

SePh)2(OH2)4]; 
i: –x+1, –y, 

iii: 1–x, 1–y, 1–z; iv: –1+x, 

, ½–y, z; ii: 2–x, ½+y, 1–z; 

SePh)2]; 
i: x, 1–y, z; ii: –½+x, 

½–x, 3/2–y, 1–z; viii: ½–x, 

, ½+y, z. 
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Tabela 2: Principais dados referentes aos compostos  relatados por Machado e Vicenti. 

Fórmula 
Mínima 

 
[Ag(O2SePh)] 

[Na(O2SePh)(O
H2)2] 

 [Mg(O2SePh)2 

(OH2)4] 
 [Ca(O2SePh)2 

(HO2SePh)2] 

 [Sr2(CH3CO2) 
(HO2SePh) 

(O3SePh)(O2SePh
) (H2O)] 

 [Ba(O2SePh)2] 

N° de coor-
denação do 

metal 
5 5 6 6 8 8 

Geometria 
de coorde-
nação do 

metal* 

pbq pbq oh oh apq apq 

Dimensio-
nalidade do 
polímero** 

B B M U B B 

Faixa de 
comprimen-
to da liga-
ção M–O 

(Ǻ) 

2,388(9)-
2,548(7) 

2,318(5)-
2,417(4) 

2,0656(17)-
2,125(2) 

2,3366(14)-
2,3703(12) 

2,509(4)-
2,691(4) 

2,749(4)-
2,875(4) 

Comprimen-
to das Liga-
ções Se–O 

(Ǻ) 

1,693(6) e 
1,728(5) 

1,684(4) e 
1,699(4) 

1,6853(19) e 
1,6895(17) 

1,6746(13) e 
1,7030(13) 

1,763(2) e 
1,624(6) 

1,682(4) 

Ângulo da 
ligação O–
Se–O do 
ligante (°) 

100,21(6) 106,7(2) 106,78(6) 105,10(2) 100,0(3) 102,0(3) 

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

B - bidimensional; M - composto molecular. 

Estes polímeros de coordenação relatados por Machado e Vicenti demons-

tram a versatilidade do ligante fenilseleninato em formar polímeros de coordenação 

com metais de estado de oxidação I e II. Este estudo revelou cinco modos de coor-

denação 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 ligações covalentes ou ligações de hidrogênio. Quando os 

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

sobrepostas em uma estrutura lamelar.  
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1.6 Métodos térmicos de análise 

 

Uma definição geralmente aceita para análise térmica é: “um grupo de técni-

cas nas quais uma propriedade física de uma substância e ou de seus produtos de 

reação é medida em função da temperatura, enquanto a substância é submetida a 

uma variação de temperatura controlada e programada”.28 São conhecidas mais de 

uma dúzia de métodos térmicos, os quais diferem nas propriedades medidas e nos 

programas de temperatura.29 Esses métodos encontram ampla aplicação tanto em 

controle de qualidade como em pesquisa de produtos industriais, como polímeros, 

produtos farmacêuticos, metais e ligas. Restringiu-se a discussão apenas ao método 

conhecido como TG (termogravimetria) que foi utilizado como análise complementar 

dos compostos poliméricos sintetizados.  

1.6.1 Métodos termogravimétricos 

 

Os instrumentos comerciais modernos para termogravimetria consistem de: 

uma balança analítica sensível que é capaz de fornecer informações quantitativas 

sobre amostras com massas de 5 a 20 mg; um forno, com uma faixa de temperatura 

que compreende desde a temperatura ambiente até 1.500°C; um sistema de gás de 

purga de modo a fornecer uma atmosfera inerte (ou, em certos casos, reativa); nitro-

gênio ou argônio são comumente usados para purgar o forno e prevenir a oxidação 

da amostra; e um microcomputador para controle do instrumento e para aquisição e 

apresentação de dados. Além disso, para aplicações nas quais o gás de purga deve 

ser modificado durante o experimento, o instrumento pode comportar um sistema de 

chaveamento de gás. A informação obtida por TG (termogravimetria) é bastante limi-

tada quando comparada a outros métodos térmicos, porque o método consiste em 

que uma variação de temperatura deve provocar uma variação na massa do analito. 

Então, os métodos de TG estão limitados a reações de decomposição e de oxidação 

e a processos físicos como vaporização, sublimação e dessorção. 

A Figura 3 mostra um termograma obtido pelo aumento de temperatura de 

CaC2O4·H2O puro, a uma velocidade de 5°C/min. 30 As regiões horizontais claramen-

te definidas correspondem a intervalos de temperaturas nos quais os compostos in-

termediários são estáveis. Neste termograma, a primeira perda de massa ocorre em 

uma temperatura de 100 °C e corresponde à eliminaçã o da água coordenada ao 
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cálcio. Em seguida, a uma temperatura de 346 °C, te m início a decomposição térmi-

ca do oxalato de cálcio, formando carbonato de cálcio e eliminando CO. A 660 °C, o 

carbonato de cálcio decompõe-se a óxido de cálcio, eliminando CO2. A análise deste 

termograma permite concluir que o composto inicial CaC2O4·H2O não apresentava 

nenhum tipo de impureza, pois as perdas de massa em intervalos determinados de 

temperatura coincidem exatamente com os produtos estáveis formados após cada 

perda.  

 

 

Figura 3: Termograma para a decomposição de CaC 2O4•H2O em uma atmosfera inerte. 30 

 

1.7 Topologia de redes cristalinas 

 

Na sua essência, as redes são entidades matemáticas abstratas, construídas 

por um conjunto de pontos ou nós com uma conectividade claramente definida, ou 

topologia.31 Neste trabalho, onde algumas redes apresentam mais de um tipo de 

polígono, é conveniente utilizar a nomenclatura proposta por O’Keeffe e Hyde.32 

Neste caso, deve-se  escolher um vértice, que representa um átomo da topologia, e 

observar as formas geométricas que se formam em volta deste vértice e quantas 

vezes estas formas geométricas se repetem em seqüência. Esta forma de conectivi-

dade pode ser dada em termos de símbolos gerais (n, p), onde n é o símbolo de 

Schläfliii da figura geométrica e p é o número de vezes que esta figura se repete em 

seqüência. Tomamos como exemplo a Figura 4: neste caso, o número 6 do símbolo 

                                            
ii O símbolo de Schläfli para um polígono regular com n lados é igual a n. Em outras palavras, o sím-
bolo de Schläfli é o número de lados da figura geométrica formada. 
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63 indica que a figura geométrica que se forma ao redor do átomo é um hexágono, e 

o número 3 indica que este hexágono se repete três vezes. 

 
Figura 4: Duas formas geométricas diferentes de uma  rede 6 3. 

 

A Figura 4 representa duas versões da rede 63, mas que são topologicamente 

idênticas. 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 44, a qual é encontrada no composto 

5 apresentado neste trabalho. Neste caso, a figura geométrica é um quadrado que 

se repete por quatro vezes.  

  

(a) (b) 

Figura 5: (a) Representação de uma rede com topolog ia 44. (b) Representação de uma interpe-

netração de duas redes paralelas com topologia 4 4. 

A Figura 6(a) mostra uma topologia 32.4.3.4. Isto quer dizer que se escolher-

mos um vértice qualquer, aqui representado por um círculo, este vértice é comparti-

lhado por dois triângulos 32, um quadrado 4, um triângulo 3 e outro quadrado 4, nes-

ta seqüência. 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 triângulo 3, um quadrado 4, um hexágono 6 e um 

quadrado 4, respectivamente. 

 

   

 
 

(a) (b) 

Figura 6: (a) Representação de uma rede com topolog ia 32.4.3.4; (b) Representação de uma 

rede com topologia 3.4.6.4. 
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CAPÍTULO 2: ESTUDO DAS LIGAÇÕES DOS CENTROS METÁLIC OS 
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2.1 Classificação das ligações químicas 

 

A distinção entre ligações iônicas e covalentes é um dos conceitos mais fun-

damentais da química.17 Apesar de ser um conceito bem aceito, sua determinação 

experimental apresenta certas dificuldades. Indiscutivelmente, a melhor quantifica-

ção do caráter covalente é derivada através da diferença de eletronegatividade entre 

dois átomos ligantes, como proposto por Pauling em 1940.17 Através da diferença de 

eletronegatividade entre os átomos da ligação, Pauling criou uma equação com a 

qual é possível estimar os valores do caráter iônico e covalente da ligação:  

2)(4
1

1iônicocaráter BA xxe −−−=  

onde (XA – XB) é a diferença de eletronegatividade entre os átomos envolvidos na 

ligação. Sendo assim, quanto maior for à diferença em eletronegatividade entre dois 

elementos quaisquer, tanto mais iônica será a ligação entre eles.17 

Apesar de ter uma razoável precisão quando se tratando de elementos do 

grupo principal, as diferenças de eletronegatividade são menos acentuadas em liga-

ções envolvendo metais de transição. Muitas espécies químicas, como os compos-

tos de coordenação, são estabilizadas por ressonância ou deslocalização de elé-

trons. Logo, surgem muitas tentativas em quantificar o caráter covalente das liga-

ções metal–ligante. Por exemplo, no caso dos ânions carboxilatos33 as duas ligações 

C–O são degeneradas, a menos que haja um interferente externo que consiga supe-

rar a energia de estabilização de ressonância. Se um segmento do grupo carboxilato 

está ligado covalentemente a outro elemento, a deslocalização de carga no sistema 

poderá ser perdida, havendo uma maior contribuição de uma das estruturas de res-

sonância, como ilustrado no Esquema 3.34 

 

Esquema 3: Ligações iônicas (a) intermediárias entr e covalente e iônica (b) e covalentes (c) 

para o ligante carboxilato. 

δ
- 

δ
+ 
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  Para tentar esclarecer melhor o caráter covalente das ligações nos compostos 

de coordenação, Hambley34 leva em consideração a eletronegatividade dos elemen-

tos metálicos centrais. Ele estudou mais de 40.000 compostos de carboxilatos com 

metais de transição. Segundo Hambley, as distâncias entre os átomos de carbono e 

oxigênio no ânion carboxilato podem aumentar ou diminuir seu comprimento quando 

coordenados a diferentes elementos centrais. Ele observou que se o elemento metá-

lico tiver a eletronegatividade próxima à do oxigênio, favorecerá o grau covalente da 

ligação e, em conseqüência, haverá perda de ressonância e a distinção entre liga-

ções C=O e C–O-
, conforme o Esquema 3. Esta observação concorda em parteiii 

com a teoria de Pauling, onde uma diminuição da diferença de eletronegatividade 

leva a um aumento no caráter covalente da ligação. O estudo de Hambley demons-

trou que ocorre um aumento do caráter covalente em metais com o aumento de nú-

mero de oxidação II < III < IV e com a diminuição do número de coordenação 6 < 5 < 

4. Um cátion com número de oxidação mais alto polariza mais a ligação M–O, tor-

nando-a mais forte e mais curta. Isso reflete no aumento do comprimento da ligação 

C–O. A variação no comprimento das ligações C–O torna-se muitas vezes tão gran-

de que dificulta a confirmação do caráter covalente ou iônico da ligação M–O. O es-

tudo de Hambley está resumido na Figura 7. 

 

 
Figura 7: Grau de covalência e comprimentos de liga ção C-O em metal-carboxilatos. 

 

                                            
iii A teoria de Hambley não concorda totalmente com a teoria de Paulling, pois esta sugere que para 
uma ligação X–Y o caráter iônico/covalente será sempre o mesmo, pois depende exclusivamente da 
diferença de eletronegatividade entre os dois átomos.  

C
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Devido às semelhanças estruturais entre carboxilatos e seleninatos, tomamos 

o exemplo proposto por Hambley para uma melhor compreensão do caráter das li-

gações envolvidas nos compostos de seleninato discutidos neste trabalho. Normal-

mente as ligações no grupo –O–Se–O, análogas ao grupo –O–C–O, são degenera-

das e estabilizadas por ressonância, Esquema 4(b), a menos que uma forte intera-

ção externa possa superar esta energia de estabilização. Ligações covalentes exer-

cem um grande efeito na localização da carga no sistema. Portanto, se um dos 

fragmentos O–Se estiver ligado a outro elemento por uma ligação covalente a deslo-

calização da carga no sistema pode ser parcialmente perdida, resultando numa mai-

or contribuição da estrutura de ressonância que sugere a localização do par eletrôni-

co, como no Esquema 4(c). Os comprimentos destas ligações nos dois fragmentos 

O–Se, podem sofrer variações independentes uma da outra, tornando-se assim difí-

cil distinguir entre ligações duplas e simples. O que ocorre neste caso é uma maior 

contribuição do caráter covalente em relação ao caráter iônico.  

 

Esquema 4: (a) Desprotonação do ácido selenínico, g erando (b) o ânion seleninato com carga 

deslocalizada ou (c) com carga localizada. 
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2.2 Estudo das ligações Zn–O, Cd–O e Cd–N 

 

Como visto anteriormente, as ligações M–O ou M–N não são puramente iôni-

cas ou puramente covalentes. Assim, o objetivo desta seção é calcular o grau de 

covalência e ionicidade das ligações Zn–O, Cd–O e Cd–N encontradas nos compos-

tos discutidos deste trabalho, através de cálculos matemáticos e da relação com os 

comprimentos de ligação de outros compostos semelhantes encontrados na literatu-

ra. Para isto foram realizados cálculos de covalência e ionicidade das ligações atra-

vés de dados como eletronegatividade e comprimento de ligação. Foi feito um levan-

tamento das médias dos comprimentos de ligações Zn–O, Cd–O e Cd–N obtidas na 

literatura, a partir do banco de dados C. S. D35 e estes correlacionados com as estru-

turas discutidas neste trabalho. Para este fim tomaram-se os centros metálicos de 

zinco e cádmio com a esfera de coordenação e as geometrias de coordenação se-

melhantes às adotadas por estes metais nas estruturas aqui apresentadas. Foram 

feitas as buscas no C.S.D e gerados histogramas com a distribuição dos dados de 

comprimento de ligação obtidos, que serão discutidos e mais tarde comparados com 

as distâncias de ligação dos compostos apresentados.  

 

2.2.1 Estudo das distâncias das ligações Zn–O  

 

Para o estudo das ligações Zn–O foram pesquisados compostos com a mes-

ma geometria de coordenação adotada pelo centro metálico Zn2+ na estrutura do 

composto 1 deste trabalho, conforme Figura 8. Para limitar a busca aos compostos 

com geometria bipiramidal trigonal, foram adotados parâmetros geométricos angula-

res, onde os ângulos equatoriais estivessem entre 110 e 130° e os axiais entre 170 e 

180°. Após 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 35 para o átomo de zinco pentacoordenado. 
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A análise de dados revela para a ligação Zn–Oeq uma distância média de 

1,982(3) Ǻ, valor que se encontra a baixo da soma dos raios covalentes destes ele-

mentos, Histograma 1. Para as ligações Zn–Oax foi encontrada uma média de 2,137 

Ǻ, valor significativamente maior do que a média encontrada para ligações Zn–Oeq, 

Histograma 2. O cálculo de caráter iônico/covalente da ligação foi realizado utilizan-

do-se a equação de Paulling,17 e o valor do caráter iônico para este tipo de ligação é 

55% (45 % de caráter covalente). 

 

Tabela 3: Soma dos raios covalentes, iônicos, de va n der Waals [Å] e diferença de eletronega-

tividade para Zn–O e dados estatísticos dos histogr amas. 

 Zn–Oeq Zn–Oax 

Soma dos raios covalentes36 2,04 2,04 

Soma dos raios iônicos37 2,06 2,06 

Soma dos raios de van der Waals38 3,68 3,68 

Diferença de eletronegatividade17 1,79 1,79 

Grau de covalência [%]17 45 45 

Número de dados35 36 24 

Número de compostos35 12 12 

Média  1,982 2,137 

Desvio padrão 0,03 0,1 

Mínimo  1,922 1,974 

Máximo  2,057 2,425 

 

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

bipiramidal trigonal. 
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Histograma 2: Comprimento das ligações Zn-O axiais em compostos com geometria bipirami-

dal trigonal. 

 

2.2.2 Estudo das distâncias das ligações Cd–O e Cd–N   

 

 Para o estudo das ligações Cd–O e Cd–N foram feitas buscas no C.S.D.35 de 

compostos com as mesmas geometrias de coordenação adotadas pelo centro metá-

lico de cádmio nas estruturas discutidas neste trabalho, conforme Figura 9. Para limi-

tar a busca aos compostos com geometria octaédrica, os ângulos foram limitados 

entre 70-90°(entre ângulos cis) e 165-180°(entre ângulos trans). Após 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. 

 
Figura 9: Geometrias pesquisadas no C.S.D. 34 para os átomos de cádmio hexacoordenados. 

 

A geometria de coordenação do átomo de cádmio para todos os compostos 

estudados neste trabalho é octaédrica. O que difere para cada centro metálico é a 

sua esfera de coordenação. Na Figura 9(I), temos a representação do modo de co-

ordenação adotado pelo átomo de cádmio no composto 3 deste trabalho. Na Figura 

9(II) estão representadas as esferas de coordenação dos átomos de cádmio nos 

0

1

2

3

4

5

6

7

F
re

qü
ên

ci
a

Comprimento de ligação (Å)

Média das distâncias 

Soma dos raios 

iônicos 

Soma dos raios 

covalentes 



45 
 

compostos 4 e 5 deste trabalho. A esfera de coordenação do átomo de cádmio no 

composto 6 esta representado na Figura 9(III). A Tabela 4 demonstra dados referen-

tes à relação estatística com as médias e desvio padrão de cada conjunto de dados 

obtidos no estudo das distâncias entre o centro metálico cádmio para o mesmo tipo 

de geometria dos compostos sintetizados neste trabalho. 

 

Tabela 4: Soma dos raios covalentes, iônicos, de va n der Waals [Å] e diferença de eletronega-

tividade para Cd–O e Cd–N e dados estatísticos dos histogramas. 

 
Cd–O 

(I) 
Cd–O 

(II) 
Cd–O 

(III) 
Cd–N 

(I) 
Cd–N 

(II) 

Soma dos raios covalentes36 2,21 2,21 2,21 2,23 2,23 

Soma dos raios iônicos37 2,73 2,73 2,73 2,68 2,68 

Soma dos raios de van der Waals38 3,75 3,75 3,75 3,80 3,80 

Diferença de eletronegatividade17 1,8 1,8 1,8 1,3 1,3 

Grau de covalência [%]17 63 63 63 72 72 

Número de dados35 495 828 840 99 414 

Número de compostos35 99 207 140 99 207 

Média  2,325 2,327 2,287 2,324 2,307 

Desvio padrão 0,09 0,06 0,06 0,06 0,05 

Mínimo  2,104 2,176 2,149 2,204 2,181 

Máximo  2,646 2,625 2,787 2,539 2,550 
I: geometria octaédrica com um átomo de N; II: geometria octaédrica com dois átomos de N em posi-
ção trans; III: geometria octaédrica com seis átomos de oxigênio. 

 

A seguir são apresentados os histogramas com os dados das buscas realiza-

das no C.S.D.35 O Histograma 3 e o Histograma 6 são os resultados da busca no 

C.S.D por ligações Cd–O e Cd–N, respectivamente, em compostos de cádmio com a 

esfera de coordenação semelhante ao composto 3 deste trabalho. O Histograma 4 e 

o Histograma 7 são os resultados da busca de ligações Cd–O e Cd–N, respectiva-

mente, em compostos de cádmio com a esfera de coordenação semelhante à dos 

compostos 4 e 5 deste trabalho. O Histograma 5 é o resultado da busca das distân-

cias das ligações Cd–O em compostos octaédricos de cádmio, onde existam apenas 

ligações Cd–O na esfera de coordenação do metal, similar ao composto 6 deste tra-

balho.   
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Histograma 3: Média das distâncias de ligação Cd–O( I), buscadas no C. S. D 35 em compostos 

com geometria de coordenação octaédrica. 

 

 
Histograma 4: Média das distâncias de ligação Cd–O( II), buscadas no C.S.D 35 em compostos 

com geometria de coordenação octaédrica. 

 

 
Histograma 5: Média das distâncias de ligação Cd–O( III), buscadas no C.S.D 35 em compostos 

com geometria de coordenação octaédrica. 
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Histograma 6: Média das distâncias de ligação Cd–N( I), buscadas no C.S.D 35 em compostos 

com geometria de coordenação octaédrica. 

 

 
Histograma 7: Média das distâncias de ligação Cd–N( II), buscadas no C.S.D 35 em compostos 

com geometria de coordenação octaédrica. 

 Analisando os histogramas dos comprimentos de ligação em compostos se-

melhantes aos relatados neste trabalho, nota-se que a maioria dos comprimentos de 

ligação estão próximos à soma dos raios covalentes dos elementos envolvidos nas 

ligações. Em todos os casos, não são encontradas ligações com comprimentos i-

guais ou superiores – nem seria possível – à soma dos raios iônicos dos elementos. 

Este fato já é esperado quando se utiliza a equação de Pauling17 para calcular o 

grau de covalência das ligações Cd–O e Cd–N. Resolvendo-se a equação de Pau-

ling para as ligações Cd–O e Cd–N, encontramos um caráter de covalência igual a 

63 e 72%, respectivamente (grau de ionicidade igual a 37 e 28%, respectivamente).  
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CAPÍTULO 3: PARTE EXPERIMENTAL 
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3.1 Materiais e Métodos 

 

3.1.1 Espectroscopia de infravermelho 

 Para a análise dos espectros de absorção na região do infravermelho, foram 

confeccionadas pastilhas sólidas com os compostos macerados e brometo de po-

tássio em uma proporção 1:50 (2 mg/100 mg) composto/KBr. O aparelho utilizado foi 

um espectrofotômetro Bruker Tensor 27 que abrange uma janela espectral de 400 – 

4000 cm-1. Os espectros foram registrados na região de 400 – 4000 cm-1 e encon-

tram-se dispostos no Anexo A.  

3.1.2 Análise termogravimétrica 

A análise termogravimétrica (TGA/DTA) dos compostos 1 a 5 foi realizada em 

um equipamento Shimadzu DTG-60WS, utilizando-se uma elevação de temperatura 

de 10 °C por minuto, até 900 °C. Os dados de anális e termogravimétrica foram cole-

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

3.1.3 Análise elementar 

Os complexos foram analisados quanto aos elementos carbono, hidrogênio e 

nitrogênio em um equipamento Thermo Electron Analisador Elementar modelo Fla-

shEA 1112. Como substância padrão utilizada para calibrar o equipamento foi em-

pregado o 2,5-bis(5-tert-butil-benzoxazol-2-il) tiofeno (C26H26N2O2S, 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 Difração de raios-X em pó 

Os dados referentes à difração de raios-X em pó foram coletados em um di-

fratômetro da marca Shimadzu, modelo XD-7A, com ânodo de cobre, Kα1 = 1,54056 

Å no Laboratório de Materiais Magnéticos e Magnetismo (LMMM), Departamento de 

Física, Universidade Federal de Santa Maria. Os dados foram coletados na faixa de 

2–60° para 2 θ com passo igual a 0,05° e tratados para a forma de  gráficos 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 etílico e 

metanol foram tratados conforme técnicas descritas na literatura.39 Os reagentes 

selênio, iodo e peróxido de hidrogênio foram adquiridos da empresa Vetec® e utiliza-

dos como recebidos. O reagente magnésio foi adquirido da Vetec®, tratado com uma 

solução de ácido clorídrico 0,1 mol·L-1, lavado com éter etílico e seco em um desse-

cador. O reagente bromobenzeno foi adquirido junto à Vetec® e destilado em atmos-

fera inerte a uma temperatura de 150-160 °C. 

3.1.6 Teste de condutividade elétrica 

 As soluções foram preparadas com a utilização de material volumétrico e as 

medidas de condutividade em µS (microsiemens) em diferentes concentrações fo-

ram realizadas utilizando-se um condutivímetro HANNA HI 933000 com constante 

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

3.1.7 Difração de raios-X em monocristal  

 Os cristais foram selecionados manualmente, com o auxílio de uma lupa, e 

colados na extremidade de um fio de vidro de diâmetro aproximado de 0,1 mm. Este 

sistema cristal/fio de vidro foi então fixado em uma cabeça de goniômetro e centrali-

zado oticamente. Os dados da coleta de difração de raios-X em monocristal dos 

complexos foram obtidos em um difratômetro automático de quatro ciclos com detec-

tor de área, Bruker X8 Kappa APEX-II CCD com fonte de radiação Mo-Kα (λ = 

0,71073 Å) com monocromador de monocristal de grafite. 

A suíte de programas do APEX2 (versão 2) A foi utilizada na determinação 

dos parâmetros da cela cristalina e retículo de Bravais preliminar dos compostos 1, 

3, 4, 5 e 6, que foram obtidos com base no refinamento das reflexões de 24 imagens 

preliminares coletados em 3 regiões do espaço recíproco. A estratégia da coleção 

completa foi feita com o programa COSMO, com varreduras ω e Ф para atingir 100% 

das reflexões únicas com uma redundância de aproximadamente quatro, usando 

uma largura de varredura por imagem de 0,5° e compl etando até 61° em 2 θ. 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 à redução dos dados envolvendo correções de polari-

zação e Lorentz com o programa SAINT,40 que forneceu as intensidades brutas e a 

cela final. Correções de absorção e de escala foram feitas com o programa SA-

DABS41 para gerar as intensidades finais. A análise em função da simetria métrica, 

das estatísticas das reflexões e das condições de extinção, foram feitas pelo pro-

grama XPREP,41 a fim de confirmar o sistema cristalino, retículo de Bravais e os e-

lementos de simetria de translação que podem compor o grupo espacial. Baseados 

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

A solução inicial foi determinada por métodos diretos usando SHELXS da suí-

te WinGX.42 Com subseqüentes ciclos de refinamento usando SHELXL, os demais 

átomos, com exceção do hidrogênio, foram localizados no mapa da diferença de 

Fourier e incluídos no refinamento com parâmetros de deslocamento isotrópicos. 

Ciclos seguintes de refinamento foram feitos usando parâmetros de deslocamento 

térmico anisotrópicos para os átomos não hidrogênio. Finalmente, os átomos de hi-

drogênio foram observados no mapa de diferença de Fourier com é descrito abaixo 

e os ciclos finais de refinamento feitos até que mudanças significantes dos parâme-

tros não foram notadas.  

As coordenadas dos átomos de hidrogênio da piridina no composto 4, da 4,4’-

bipiridina no composto 5 e dos anéis aromáticos do ligante fenilseleninato presente 

em todos os compostos apresentados foram calculadas com base na geometria 

completa da molécula. Os átomos de hidrogênio foram incluídos no refinamento, em 

posições calculadas, na forma de grupos vinculados aos correspondentes átomos de 

carbono e refinados como grupos rígidos (distância C-H = 0,93 Å a 296 K e a 200 K) 

e fator de temperatura como sendo 1,2 vezes o fator dos carbonos aos quais estão 

ligados (Uiso(H) = 1,2 Ueq(C)) .42 Os hidrogênios das moléculas de água presentes 

nos compostos 1 e 6  foram localizados através da determinação da densidade ele-

trônica residual no mapa da diferença Fourier. Os átomos de hidrogênio da amônia 

presente no composto 3 foram idealizados42 como grupos rígidos (distância N-H = 

0,89 Å e ângulos H-N-H = 109,5°) e refinados com pa râmetros térmicos anisotrópi-

cos.  

Para a estrutura do composto 5, a rotina SQUEEZE do programa PLATON43 

foi utilizada para remover densidade eletrônica de solventes desordenados do mapa 
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da diferença de Fourier. A densidade eletrônica removida corresponde a 10 elétrons 

por unidade assimétrica do composto, equivalente a uma molécula de água por uni-

dade assimétrica. Esta densidade eletrônica difusa está localizada na posição 0,75; 

0,25; 0,00 da cela unitária e é relacionada por simetria. O volume ocupado por esta 

densidade eletrônica é de 109 Å3 por posição, que relacionada por simetria dá um 

volume total de 436 Å3 por cela unitária (17,3% do volume da cela). 

  O programa Diamond44 foi utilizado para a criação das projeções das estrutu-

ras cristalinas dos complexos determinadas através de difração de raios-X em mo-

nocristal. As tabelas completas obtidas após a solução e o refinamento das estrutu-

ras encontram-se dispostas no Anexo C, sendo que os parâmetros básicos das es-

truturas cristalinas determinadas encontram-se listados na Tabela 5 e Tabela 6. 
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Tabela 5: Parâmetros básicos de refinamento dos com postos 1, 3 e 4. 

Composto 1 3 4 

Fórmula molecular C12H12O5Se2Zn C12H13NO4Se2Cd C22H20N2O4Se2Cd 

Massa molecular (g·mol-1) 459,51 505,55 646,72 

Tamanho do cristal (mm3) 0,25 x 0,11 x 0,06 0,25 x 0,24 x 0,03 0,082 x 0,073 x 0,048 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Triclínico 

Grupo espacial I2/a P21/c P Ī 
a/Å 9,1544(7) Å 15,4202(10) 5,77120(10) 

b/Å 5,7721(6) Å 10,4170(7) 9,1159(2) 

c/Å 29,488(3) Å 9,3903(6) 10,6351(2) 

α/° 90 90 84,4240(10) 

β/° 92,121(3) 100,281(3) 83,3530(10) 

γ/° 90 90 79,0010(10) 

V/Å3 1557,1(3) 1484,17(17) 543,920(18) 

Z 4 4 1 

T(K) 296(2) 296(2) 200(2) 

ρcalc (mg·m-3) 1,96 2,263 1,974 

Coeficiente linear de absorção 
µ (mm-1) 

6,265 6,386 4,382 

Região de varredura angular θ 
(°) 

3,6–30,66 2,37–30,55 2,28–29,59 

Índices de varredura h, k, l 
-13≤ h ≤ 13, 
-8 ≤ k ≤ 8, 
-42 ≤ l ≤ 41 

-22 ≤ h ≤ 20, 
-11 ≤ k ≤ 14, 
-11 ≤ l ≤ 13 

-7 ≤ h ≤ 8, 
-12 ≤ k ≤ 12, 
-14 ≤ l ≤ 14 

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 observação [I>σ(I)] [I>2σ(I)] [I>2σ(I)] 

Número de parâmetros 96 182 142 

Correção de absorção 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 (F2) 1,076 1,081 1,269 

Indices de discordância finais 
R1 = 0,0233 

wR2 = 0,0535 
R1 = 0,0273 

wR2 = 0,0555 
R1 = 0,0173 

wR2 = 0,0535 

Densidade eletrônica residual 
(ρmáx ρmin) [e·Å-3] 

0,467 e -0,513 0,638 e -0,534 0,440 e -0,525 
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Tabela 6: Parâmetros básicos de refinamento dos com postos 5 e 6. 

Composto 5 6 

Fórmula molecular C22H22N2O6Se2Cd C7H7O5SeCd 

Massa molecular (g·mol-1) 680,74 362,49 

Tamanho do cristal (mm3) 0,13 x 0,07 x 0,03 0,35 x 0,06 x 0,05 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico 

Grupo espacial  C2/c P21/n 

a/Å 18,4838(6) 11,0792(3) 

b/Å 11,8589(4) 5,5766(2) 

c/Å 11,4013(3) 16,0313(5) 

α/° 90 90 

β/° 93,829(2) 107,204(2) 

γ/° 90 90 

V/Å3 2493,56(13) 946,17(5) 

Z 4 4 

T(K) 296(2) 296(2) 

ρcalc (mg·m-3) 1,813 2,545 

Coeficiente linear de absorção µ 
(mm-1) 

3,834 6,146 

Região de varredura angular θ (°) 2,67–30,50 3,85–31,55 

Índices de varredura h, k, l 
26 ≤ h ≤ 26, 
-16 ≤ k ≤ 16, 
-16 ≤ l ≤ 13 

-16 ≤ h ≤ 16, 
-6 ≤ k ≤ 8, 
-23 ≤ l ≤ 23 

Reflexões Coletadas 16813 14320 

Reflexões Independentes 3788 3161 

Rint 0,0680 0,0342 

Rsig 0,0790 0,0300 

Critério de observação [I>σ(I)] [I>σ(I)] 

Número de parâmetros 143 135 

Correção de absorção Multi-scan Multi-scan 

Tmin 0,6316 0,2222 

Tmax 0,8839 0,7486 

F(000) 1328 684 

Goodness-of-fit (F2) 0,945 1,072 

Indices de discordância finais 
R1 = 0,0453 

wR2 = 0,1085 
R1 = 0,0231 

wR2 = 0,0446 

Densidade eletrônica residual (ρmáx 
ρmin) [e·Å-3] 

0,946 e -0,605 0,694 e -0,544 
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3.2 Procedimentos experimentais 

3.2.1 Síntese de difenildisseleneto45 

 Em um balão de 250 mL, com três bocas, equipado com condensador de re-

fluxo e um funil de adição de líquido, foram adicionados 1,550 g (63,77 mmols) de 

magnésio e uma quantidade catalítica de iodo 0,025 g (0,2 mmol). O balão foi fecha-

do e o meio reacional foi evacuado e rapidamente teve sua atmosfera preenchida 

com argônio. Em seguida, 75 mL de éter etílico - destilado em atmosfera inerte - fo-

ram adicionados ao funil de adição de líquido e transferidos para dentro do balão. 

Formou-se uma suspensão de coloração avermelhada devido à dissolução do iodo e 

a presença de magnésio sólido. Em seguida foram adicionados 10 mL (95 mmols) 

de bromobenzeno ao funil de adição de líquidos com o uso de uma seringa gradua-

da. Foram adicionados mais 25 mL de éter etílico ao funil de adição de líquidos, for-

mando uma solução éter/bromobenzeno, que foi gotejada lentamente sobre a sus-

pensão avermelhada. A mistura reacional foi agitada vigorosamente a uma tempera-

tura de refluxo do solvente (34-40 °C). A reação se  procedeu até o consumo total do 

magnésio, indicando a formação do brometo de fenilmagnésio, reagente de Grig-

nard. A suspensão resultante apresenta uma coloração bege escuro. 

Após a formação do reagente de Grignard, adaptou-se ao sistema um funil de 

adição de sólidos, contendo 5,000 g (63,32 mmols) de selênio elementar. O selênio 

foi adicionado lentamente, mantendo-se as condições de refluxo. Durante a adição 

do selênio, pôde-se observar que o mesmo era consumido na reação. Quando o se-

lênio era adicionado, a suspensão adquiria uma cor preta devido ao selênio, que aos 

poucos ia clareando com o consumo do mesmo. Com o fim da adição do selênio, a 

reação foi deixada em agitação mecânica e refluxo do solvente éter etílico (34-40 °C) 

durante uma hora. Depois disso o meio reacional foi esfriado à temperatura ambien-

te e aberto. Em seguida a reação foi acidificada com cloreto de amônio em banho de 

gelo e deixada por 24 h sob agitação à temperatura e atmosfera ambiente. Após as 

24 h foram adicionados 100 mL de água desionizada. A suspensão escura resultan-

te foi filtrada para a remoção de sólidos que não reagiram. Com o filtrado, que con-

tém o produto, foram realizados os procedimentos de extração. Em um funil de ex-

tração de 1000 mL, foi adicionado o filtrado, que foi lavado com éter etílico (3x100 

mL). O produto amarelado ficou dissolvido no éter etílico, que foi removido em um 
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rota-evaporador. Ao produto restante foram adicionados 8 mL de etanol 95%. A so-

lução resultante foi fechada e resfriada à cerca de 4 °C durante 2 dias. Após este 

procedimento, o produto formou cristais do tipo agulha, de coloração amarelada, que 

foram filtrados em um funil de placa porosa e secos em um dessecador a temperatu-

ra ambiente. Rendimento com base no selênio utilizado: 6,813 g (69%). Ponto de 

fusão: 63-65°C. I.V. (cm -1): 1568,6, 1468,2, 1016,3, 733,8 e 687,6. 

3.2.2 Síntese do ácido fenilselenínico19 

Em um balão de 100 mL dissolveram-se 3,000 g (9,620 mmols) de difenildis-

seleneto em 10 mL de 1,4-dioxano. A solução amarelada resultante foi resfriada em 

banho de gelo (5–10 °C) e foi adicionado, gota a go ta, 1,2 mL (49,41 mmols) de pe-

róxido de hidrogênio [28% m/m]. Após a completa adição do peróxido, a reação foi 

mantida em agitação por 1 h, até ocorrer a formação de um precipitado branco. O 

produto foi filtrado em um funil de placa porosa e lavado com éter etílico, secando-se 

o mesmo sob vácuo. Rendimento com base em difenildisseleneto: 3,343 g (92,0%). 

Ponto de fusão: 106–108 °C. I.V. (cm -1): 479,1; 687,8; 739,4; 788,2; 825,8; 918,0; 

1059,8; 1476,3; 3058,2 e 3445,5. 

3.2.3 Síntese do composto catena-poli-[aquazinco(II)-bis(µ-fenilseleninato к2O,O’)] 1  

 Em um balão de duas bocas, conectado a argônio e com condensador de re-

fluxo, contendo uma solução incolor de ácido fenilselenínico (0,3 g, 0,793 mmol) em 

metanol (5 mL), foi adicionada uma solução incolor de acetato de zinco diidratado 

(0,086 g, 0,396 mmol) em metanol (5 mL). Imediatamente após o início da adição da 

segunda solução foi observada a formação de um precipitado branco. A reação foi 

conduzida por 1 h com agitação mecânica e refluxo. O produto, um sólido branco 

microcristalino, foi filtrado a vácuo e seco em um dessecador. Após o produto estar 

seco, o mesmo foi dissolvido em 4 mL de NH4OH 28% m/m. Após a evaporação do 

solvente, o produto formou cristais aptos à difração de raios-X. Rendimento com ba-

se em ácido fenilselenínico: 0,326 g (93,2%). Ponto de fusão: acima de 250°C. Aná-

lise elementar calculada: C 31,36%, H 2,63%. Experimental: C 32,29%, H 2,19%. 

I.V. (cm-1): 498,1; 687,0; 742,6; 778,1; 1069,9; 1439,6; 3048,7 e 3443,1. 
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3.2.4 Síntese do composto catena-poli-[aquacádmio(II)-bis(µ-fenilseleninato к2O,O’)] 

2  

 O procedimento experimental para o composto 2 é idêntico ao do composto 1. 

Foram utilizados 0,3 g (0,793 mmol) de ácido fenilselenínico e 0,106 g (0,396 mmol) 

de acetato de cádmio diidratado. O produto, um sólido branco microcristalino, foi fil-

trado a vácuo e seco em um dessecador. Rendimento com base em ácido fenilsele-

nínico: 0,340 g (87,8%). Ponto de fusão: acima de 250°C. Análise elementar calcu-

lada: C 28,45%, H 2,39%. Experimental: C 28,20%, H 2,24%. I.V. (cm-1): 503,4; 

691,1; 799,6; 855,9; 927,3; 1071,6; 1438,7; 3049,1 3404,7. 

3.2.5 Síntese do composto  catena-poli-[amincádmio(II)-bis(µ-fenilseleninato к2O,O’)] 

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 solução de NH4OH (28%) m/m. A so-

lução foi mecanicamente agitada durante 15 minutos. Após a completa dissolução, a 

solução foi filtrada utilizando-se uma coluna de Celite®. A solução incolor e límpida 

foi posta em um dessecador e mantida a uma temperatura de cerca de 4 °C. Cristais 

incolores de 3, do tipo bloco, aptos a difração de raios-X, foram obtidos através da 

evaporação lenta do solvente após uma semana. Rendimento dos cristais com base 

em 2: 0,884 g (88,0%). Ponto de fusão: acima de 250°C. Análise elementar calcula-

da: C 28,51%; H 2,59%; N 2,77%. Experimental: C 28,79%; H 2,54%; N 2,08%. I.V. 

(cm-1): 500,3; 690,1; 742,6; 791,4; 814,5; 1066,6; 1438,5; 3054,5 e 3376,7. 

3.2.6 Síntese do composto catena-poli-[trans-dipiridincádmio(II)-bis(µ-fenilseleninato 

к
2O,O’)] 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 solução 2:1:2 v/v de NH4OH/etanol/py. 

A solução foi mecanicamente agitada durante 15 minutos. Após a completa dissolu-

ção, a solução foi filtrada utilizando-se uma coluna de Celite®. A solução incolor e 

límpida foi posta em um dessecador e mantida a um temperatura de cerca de 4 °C. 

Cristais incolores de 4, do tipo bloco, aptos à difração de raios-X, foram obtidos atra-

vés da evaporação lenta do solvente após quatro semanas. Rendimento dos cristais 

com base em 2: 0,082 g (52,0%). Ponto de fusão: acima de 250°C. Análise 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%. I.V. (cm-1): 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 Síntese do composto catena-poli-[[cádmio(II)[bis-(µ-4,4’-bipiridina-к2N,N’)]-bis-

(µ-fenilseleninato-к2O,O’)]  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 solução de NH4OH (28%). A solução 

foi mecanicamente agitada durante 15 minutos. Após a completa dissolução, foram 

adicionados 27 mg (0,2 mmol) de 4,4-bipiridina, dissolvidos em 2 mL de metanol. 

Após a adição da segunda solução, não foi observada a formação de precipitado. A 

solução resultante foi filtrada em uma pipeta de Pasteur, contendo uma coluna de 

Celite®, para remoção de impurezas insolúveis. A solução incolor e límpida foi posta 

em um descecador e mantida a um temperatura de cerca de 4 °C. Cristais incolores 

de 5, do tipo agulha, aptos à difração de raios-X, foram obtidos através da evapora-

ção lenta do solvente após cinco dias. Rendimento dos cristais com base em 2: 

0,108 g (81,0%). Ponto de fusão: acima de 250°C. An álise elementar calculada: C 

38,82%; H 3,26%; N 4,12%. Experimental: C 40,41%; H 3,26%; N 3,98%. I.V. (cm-1): 

497,0; 689,3; 744,1; 807,2; 843,8; 898,3; 1076,5; 1220,2; 1402,2 e 1602,5. 

3.2.8 Síntese do composto catena-poli-[aqua-dicádmio(II)-bis-(µ-fenilseleninato-

к
2O,O’)-( µ-oxalato-к2O,O’)] 6 

Uma solução incolor de ácido fenilselenínico (0,05 g, 0,039 mmol) dissolvido 

em água (2 mL), foi adicionada a uma solução incolor de acetato de cádmio diidrata-

do (0,053 g, 0,020 mmol) igualmente dissolvido em 2 mL de água. Imediatamente 

após o início da adição foi observada a formação de um precipitado branco. Esta 

solução foi mecanicamente agitada por cinco minutos e colocada em uma autoclave 

de reação hidrotermal de 20 mL. A autoclave foi devidamente selada, colocada em 

um forno a uma temperatura de 170 °C 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 à difração de raios-X de monocristal. 

 

 



59 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 4: DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
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4.1 Discussão da síntese e caracterização 

 

 O objetivo desta seção é descrever brevemente as etapas reacionais que a-

contecem até a obtenção do produto final, além das técnicas utilizadas na caracteri-

zação destes produtos. Detalhes mais aprofundados da caracterização dos compos-

tos por difração de raios-X em monocristal, espectroscopia de infravermelho, análise 

termogravimétrica e análise de raios-X em pó são descritos nas seções seguintes. 

4.1.1 Síntese do difenildisseleneto  

 A síntese do difenildisseleneto foi realizada baseando-se em técnicas anteri-

ormente descritas na literatura,45 sendo que alguns procedimentos foram adaptados 

de acordo com as necessidades encontradas. As reações que ocorrem nesta sínte-

se estão descritas no Esquema 5. 

 

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

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

A primeira etapa da reação é a formação do reagente de Grignard (a). Os re-

agentes de Grignard são formados reagindo o haleto de alquila ou de arila apropria-

do com o metal magnésio. A reação é conduzida em éter e atmosfera inerte para 

evitar a reação de neutralização entre o reagente de Grignard e o doador de próton: 

água. A reação de Grignard é exotérmica, mas devido à camada de óxido presente 

no magnésio, o começo da reação é por vezes retardado. Para iniciar a reação é 

geralmente necessário tratar a superfície do magnésio, agitar fortemente a mistura e 

adicionar pequenas quantidades catalíticas de iodo. Todos estes métodos enfraque-

cem a camada de óxido e expõem o magnésio ao haleto. Após formado o reagente 
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de Grignard, é feita a inserção metálica do selênio (b). Esta etapa da reação tam-

bém é exotérmica, devendo ser realizada lentamente. Com o término da adição do 

selênio, a reação é conduzida por 1 h, a fim de se consumir todo o selênio adiciona-

do. Após o consumo do selênio, o sistema reacional é aberto para a acidificação da 

solução, etapa que formará o selenol (c). Este selenol é oxidado a disseleneto atra-

vés de agitação da solução em atmosfera ambiente, durante 24 h (d). Após todas 

estas etapas, o que se tem no balão é uma mistura de reagentes não consumidos, 

sais e o produto desejado. Assim, deve-se proceder com técnicas de extração, a fim 

de separar o produto da mistura. Quando o produto é separado, o mesmo é recrista-

lizado em etanol e depois filtrado, o que rende um produto com maior grau de pure-

za. A confirmação da formação do produto foi feita por ponto de fusão. P. F. = 63-65 

°C. 

4.1.2 Síntese do pré-ligante ácido fenilselenínico 

A síntese do pré-ligante ácido fenilselenínico foi realizada de acordo com téc-

nica da literatura.21 O procedimento é simples e consiste em adicionar peróxido de 

hidrogênio gota a gota a uma solução de difenildisseleneto em dioxano, como mos-

trado no Esquema 6. Esta reação é exotérmica, sendo necessário um resfriamento 

do sistema reacional para que não ocorra uma oxidação adicional e a formação do 

ácido fenilselenônico. Após o término da adição do peróxido, a reação é conduzida 

por uma hora, para que ocorra a completa oxidação. O produto é um sólido branco, 

que é filtrado e seco. A comprovação da formação do produto foi feita por técnicas 

de ponto de fusão e espectroscopia de infravermelho. Ponto de fusão: 106–108 °C. 

I.V. (cm-1): 479,1; 687,8; 739,4; 788,2; 825,8; 918,0; 1059,8; 1476,3; 3058,2 e 

3445,5. 

 

Esquema 6: Síntese do ácido fenilselenínico. 
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4.1.3 Síntese dos compostos metal-seleninatos 

Complexos de zinco e cádmio envolvendo o ligante fenilseleninato foram sin-

tetizados partindo-se dos seus respectivos acetatos e do ácido fenilselenínico como 

precursor para a formação do ligante. O Esquema 7 mostra a rota sintética de uma 

maneira geral, onde M = Cd2+ e Zn2+. O processo de síntese destes compostos é 

simples e consiste na adição do ácido fenilselenínico a uma solução do acetado do 

metal desejado, em metanol. O produto, um sólido branco microcristalino, é então 

filtrado, seco e caracterizado. Através desta técnica foi possível sintetizar os com-

postos [Zn(H2O)(PhSeO2)2] 1 e [Cd(H2O)(PhSeO2)2] 2  na forma de um pó branco 

microcristalino. A comprovação da formação dos compostos 1 e 2  foi feita através 

de técnicas de análise elementar e espectroscopia de infravermelho, descritas no 

Capítulo 3. 

 

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

Após o isolamento dos compostos 1 e 2, diversos testes de solubilidade foram 

realizados. Os compostos 1 e 2 mostraram-se insolúveis frente aos solventes orgâ-

nicos testados (py, DMSO, DMF, THF e acetona), mas apresentaram boa solubilida-

de em amônia aquosa ou anidra. Os testes de solubilidade em solventes coordenan-

tes (co-ligantes) são realizados para que se consiga introduzir estes co-ligantes na 

estrutura dos polímeros de coordenação. O que ocorre é a quebra do polímero origi-

nal, separando-se o metal (cátion) do ligante (ânion), que ficam solvatados. Para 

verificar se realmente ocorre a quebra do polímero original e a separação entre cá-

tion e ânion, foi realizado um teste de condutividade das soluções de 2 em amônia 

aquosa, (solução 3:1 v/v H2O/NH4OH 28%), em diferentes concentrações. Para isto 

foram preparadas oito soluções com diferentes concentrações (0,04, 0,02, 0,01, 

0,005, 0,004, 0,0025, 0,002 e 0,001 M) e a condutividade destas soluções foram 

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

Concentração (mol.L-1) Condutividade (mS) Concentração (mol.L-1) 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 

 

 
Figura 10: Gráfico de condutividade versus concentr ação para o composto 2.  

 

  Neste experimento observou-se que a condutividade cresce linearmente 

com o aumento da concentração, mostrando que as espécies estão completamente 

dissociadas em solução de amônia aquosa. Sabendo-se disso, foi possível introduzir 

novos ligantes neutros às soluções de 2 em amônia aquosa, para que estes pudes-

sem se conectar ao cádmio para gerarem novos polímeros de coordenação. A eva-

poração lenta das soluções que continham estes co-ligantes neutros levou à forma-

ção de novos compostos nos quais o solvente coordenante participa da estrutura. 

Um esquema genérico do processo está mostrado a seguir. 

 

Esquema 8: Rota sintética cara os compostos 3, 4 e 5. 
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A boa solubilidade de 1 e 2 em amônia proporcionou a formação de cristais 

do composto polimérico 1, através da evaporação lenta de 2 mL de uma solução de 

NH4OH (28%) contendo 100 mg do pó microcristalino de 1. Da mesma forma, quan-

do 100 mg do composto 2 foram dissolvidos em 2 mL de amônia aquosa, a evapora-

ção lenta da solução levou à formação de cristais do composto polimérico 

[Cd(NH3)(PhSeO2)2] 3. Neste caso, a amônia presente na solução é um solvente 

coordenante (co-ligante) e foi incorporada na estrutura do polímero de coordenação 

3. Para a obtenção dos compostos [Cd(py)2(PhSeO2)2] 4 e [Cd(4,4’-

bipy)(PhSeO2)2·2H2O] 5, 100 mg do composto 2 foram dissolvidos em amônia aquo-

sa e foi adicionado à solução os co-ligantes piridina e 4,4’-bipiridina, respectivamen-

te. A evaporação lenta destas soluções levou à formação 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 análise elementar e espectroscopia de infravermelho, e 

os resultados mostrados no Capítulo 3. Estas análises comprovaram a coordenação 

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

 O composto [Cd2(H2O)(PhSeO2)2(C2O4)] 6 foi sintetizado em condições hidro-

termais, conforme descrito no item 3.2.8. O objetivo desta síntese era formar cristais 

do composto 2, o qual foi sintetizado apenas na forma de um pó microcristalino. Pa-

ra isto foi realizada a reação do ácido fenilselenínico e do acetato de cádmio em á-

gua, a fim de que a água da solução fosse incorporada na estrutura cristalina do 

composto como um co-ligante. Entretanto, após o término da reação, os cristais for-

mados durante o processo foram analisados por difração de raios-X, a qual revelou 

a presença do ânion [C2O4]
2-. Isto se deve ao fato de que a reação foi conduzida em 

atmosfera contendo CO2, a alta pressão e temperatura, provocando a redução do 

CO2 a oxalato, o qual juntamente com o ligante fenilseleninato e a água, foi introdu-

zido na estrutura cristalina do composto 6. Este tipo de caso de formação de [C2O4]
2- 

já foi apresentado na literatura.46,47,48 

  



 

4.2 Discussão das estruturas cristalinas dos com

4.2.1 Discussão da estrutura cristalina do composto 

Cristais do composto 

ção do pó de 1 em amônia aquosa e evaporação lenta da solução. O composto 

tena-poli-[aquazinco(II)-bis

determinada no grupo espacial 

é constituída por um ligante fenilseleninato, meia molécula de água e meio 

Zn2+, como destacado na

dente a um eixo de rotação de ordem 2 (

1 é gerada . A cela do composto 

Figura 11: Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto 

[aquazinco(II)- bis -(µ-fenilseleninato

Operadores de simetria: i: 1-x

 

4.2 Discussão das estruturas cristalinas dos com postos 1, 3, 4, 5 e 6

4.2.1 Discussão da estrutura cristalina do composto 1 

composto [Zn(H2O)(PhSeO2)2] 1 foram obtidos através da dissol

em amônia aquosa e evaporação lenta da solução. O composto 

bis-(µ-fenilseleninato-к2O,O’)] 1, teve sua estrutura cristalina 

grupo espacial I2/a (N°15). 49 A unidade assimétrica do composto

um ligante fenilseleninato, meia molécula de água e meio 

na Figura 11. Aplicando-se a operação de simetria correspo

dente a um eixo de rotação de ordem 2 (iii: ½-x, y, -z), a fórmula mínima do composto 

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

 
Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto 

fenilseleninato -к2O,O’)] 1. 

x, -y, -z; ii: -½+x, -y, z; iii: ½-x, y, -z. 
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postos 1, 3, 4, 5 e 6  

foram obtidos através da dissolu-

em amônia aquosa e evaporação lenta da solução. O composto ca-

sua estrutura cristalina 

A unidade assimétrica do composto  1 

um ligante fenilseleninato, meia molécula de água e meio cátion 

se a operação de simetria correspon-

, a fórmula mínima do composto 

(a). 

 
Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto catena -poli-



 

(a)
Figura 12: (a) P rojeção da cela unitária do composto 1 na direção c ristalográfica [010]. (b) 

rações de simetria para o grupo espacial 

O átomo Zn1 no composto 

com quatro ligantes fenilseleninatos coordenados de mane

de seus átomos de oxigênio O11,

ordenada a partir de seu átomo de oxigênio O1 completando a esfera de coorden

ção do metal como mostrado na 

tos por Addison,50 o átomo

rística de uma geometria bipiramidal trigonal

observa os ângulos das posições equatoriais x equatoriais, que estão entre 

118,91(5) - 122,18(9) °, axiais x axiais, 176,37(8)° e equatori ais x axiais, que estão 

entre 85,99(5) - 92,25(5)°

de ligação para o centro 

Figura 13: G eometria de coordenação do

Operadores de simetria: i: 1-x

                                        
iv τ = (θ1 – θ2)/60, sendo que
parâmetro é utilizado para diferenciar entre geometrias piramidal de base quadrada e bipiramidal 
trigonal em compostos com número de coordenação cinco. 
piramidal quadrada e τ = 180-

 

 
(a) 

rojeção da cela unitária do composto 1 na direção c ristalográfica [010]. (b) 

rações de simetria para o grupo espacial I2/a. 

no composto 1 apresenta número de coordenação igual a cinco, 

com quatro ligantes fenilseleninatos coordenados de maneira monodentada através 

de seus átomos de oxigênio O11, O11iii, O12i e O12ii   e uma molécula de água c

ordenada a partir de seu átomo de oxigênio O1 completando a esfera de coorden

ção do metal como mostrado na Figura 13. De acordo com os procedimentos descr

o átomo Zn1 no composto 1 tem o parâmetro 

rística de uma geometria bipiramidal trigonal,iv Figura 13. Isto fica claro quando se 

los das posições equatoriais x equatoriais, que estão entre 

122,18(9) °, axiais x axiais, 176,37(8)° e equatori ais x axiais, que estão 

92,25(5)°. A Tabela 8 mostra os principais ângulos

de ligação para o centro átomo Zn1 no composto 1. 

eometria de coordenação do  átomo de zinco no composto 1.

x; -y; -z; ii: -0,5+x; –y; z; iii: 0,5-x; y; -z. 

                                            
que θ1 e θ2 são os dois maiores ângulos na esfera de coordena

parâmetro é utilizado para diferenciar entre geometrias piramidal de base quadrada e bipiramidal 
trigonal em compostos com número de coordenação cinco. τ = 180-180/60 = 

-120/60 = 1 para bipiramidal trigonal. 
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(b) 
rojeção da cela unitária do composto 1 na direção c ristalográfica [010]. (b) Ope-

apresenta número de coordenação igual a cinco, 

ira monodentada através 

e uma molécula de água co-

ordenada a partir de seu átomo de oxigênio O1 completando a esfera de coordena-

De acordo com os procedimentos descri-

tem o parâmetro τ = 0,903, caracte-

Isto fica claro quando se 

los das posições equatoriais x equatoriais, que estão entre 

122,18(9) °, axiais x axiais, 176,37(8)° e equatori ais x axiais, que estão 

os principais ângulos e comprimentos 

 
no composto 1.  

maiores ângulos na esfera de coordenação. Este 
parâmetro é utilizado para diferenciar entre geometrias piramidal de base quadrada e bipiramidal 

180/60 = 0 para uma geometria 
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Tabela 8: Principais comprimentos e ângulos de liga ção para o composto 1. 

 Comprimento (Å)  Ângulo (°)  

Zn1–O11 2,1364(3) O12i –Zn1–O12ii 122,18(9) 

Zn1–O12i 1,9932(15) O12i –Zn1–O1 118,91(5) 

Zn1–O1 2,004(3) O12ii –Zn1–O11 85,99(5) 

O1–H1 1,06(5) O12i –Zn1–O11 92,25(5) 

Se1–O11 1,6753(14) O1–Zn1–O11 91,82(4) 

Se1–O12 1,6951(13) O11iii–Zn1–O11 176,37(8) 
  O11-Se1-O12 105,33(7) 

Operadores de simetria: i: 1-x; -y; -z; ii: -0,5+x; –y; z; iii: 0,5-x; y; -z. 

Os comprimentos de ligação entre o átomo de zinco e os átomos de oxigênio 

equatoriais estão entre 1,9932(15) e 2,004(3) Ǻ. Estes valores são muito próximos à 

média das distâncias encontrados no C.S.D35 para ligações Zn–Oeq em centros de 

zinco pentacoordenados que é de 1,982(3) Å – o resultado completo do estudo reali-

zado encontra-se no Histograma 1, página 43. Para as ligações Zn–Oax, a distância 

é de 2,1364(3) Å, valor consideravelmente maior do que os das ligações Zn–Oeq, 

porém próximo da média das distâncias encontradas no C.S.D35 para este tipo de 

ligação que é 2,137(10) Å, Histograma 2, página 44. A Tabela 8 apresenta os princi-

pais comprimentos de ligação para o composto 1. A grande diferença de comprimen-

to de ligação entre as posições axiais e equatoriais está associada ao modo de co-

ordenação dos átomos de oxigênio aos orbitais híbridos dsp3 do Zn. Os átomos das 

posições axiais estão coordenados na direção z, a qual contém o orbital difuso dz
2, e 

o fato de existir uma grande contribuição deste orbital, aumenta o comprimento da 

ligação. 

As ligações Se–O apresentam uma pequena diferença de comprimento que 

pode ser entendido como um efeito de coordenação, pois para cada ligação Zn–O 

mais longa existe uma ligação Se–O mais curta, e vice-versa. A ligação Se1–O11 é 

mais curta que a ligação Se1–O12, enquanto a ligação Zn1–O11 é mais longa que a 

ligação Zn1–O12.    

O composto 1 é um polímero de coordenação unidimensional que se estende 

paralelo ao eixo cristalográfico a, gerado através de pontes duplas do ligante fenilse-

leninato entre as unidades Zn(H2O), formando anéis de oito membros entre os áto-

mos Zn1–O11–Se1–O12–Zn1i–O11i–Se1i–O12i, que contém um centro de inversão 



 

em seu interior (operador de simetria 

postas ao longo do polímero de maneira 

zadas sobre um eixo de rotação de segunda ordem (simetria 

Figura 14: C adeia polimérica unidimensional do composto 1.

Operadores de simetria: i: 1-x

Em 1, as cadeias poliméricas estão conectadas entre si através de ligações 

de hidrogênio entre os átomos 

nam a formação de uma rede cristalina bidimensional paralela ao

co (001), conforme Figura 

reção do eixo cristalográfic

na direção do eixo b através de ponte

os átomos de zinco em uma topologia 

hidrogênio provoca a formação de anéis na estrutura cristali

nal. Forma-se um anel de oito membros, formado pela ligação H1···O11

O1iv–H1iv···O11–Zn1–O1, e um anel de dez membros, formado através da 

H1x···O11ii–Se1ii–O12ii–Zn1

vide rodapé da Figura 15

de anéis na rede cristalina de 

a estabilidade do composto e pela 

em seu interior (operador de simetria i: 1-x; -y; -z). As moléculas de água estão di

postas ao longo do polímero de maneira anti uma em relação à outra

zadas sobre um eixo de rotação de segunda ordem (simetria iii: 0,5

adeia polimérica unidimensional do composto 1.  

x, -y, -z; ii: -½+x, -y, z; iii: ½-x, y, -z; iv: 1-x, 1-y, -z; v

as cadeias poliméricas estão conectadas entre si através de ligações 

entre os átomos H1···O11iv e H1iii···O11viii. Estas ligações proporci

nam a formação de uma rede cristalina bidimensional paralela ao

Figura 15. Pode-se dizer então que esta rede se estende na d

cristalográfico a através de pontes duplas do ligante fenilseleninato e 

através de pontes duplas de ligações de hidrogê

em uma topologia 36, Figura 16. A formação destas ligações de 

hidrogênio provoca a formação de anéis na estrutura cristalina da rede bidimensi

um anel de oito membros, formado pela ligação H1···O11

O1, e um anel de dez membros, formado através da 

Zn1–O12i–Se1i–O11i···H1vii–O1vii [operadores de simetria: 

15]. A formação destas ligações de hidrogênio e a formação 

de anéis na rede cristalina de 1 têm se apresentado como uma boa explicação para 

a estabilidade do composto e pela alta temperatura de eliminação da 
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. As moléculas de água estão dis-

uma em relação à outra e estão locali-

0,5-x; y; -z).  

 

v: -x, -y, -z; vi: -1+x, y, z.  

as cadeias poliméricas estão conectadas entre si através de ligações 

. Estas ligações proporcio-

nam a formação de uma rede cristalina bidimensional paralela ao plano cristalográfi-

se dizer então que esta rede se estende na di-

ligante fenilseleninato e 

de hidrogênio, que unem 

ão destas ligações de 

na da rede bidimensio-

um anel de oito membros, formado pela ligação H1···O11iv–Zn1iv–

O1, e um anel de dez membros, formado através da ligação 

[operadores de simetria: 

A formação destas ligações de hidrogênio e a formação 

têm se apresentado como uma boa explicação para 

eliminação da molécula de 



 

água coordenada ao centro metálico.

mostrados na Tabela 9. 

Figura 15: L igações de hidrogênio do composto 1, dando ênfase à  formação de anéis de oito e 

dez membros.  

Os grupamentos fenílicos foram omitidos para melhor visualização.

z; ii: -½+x, -y, z; iii: ½-x, y, -z; iv

Tabela 9: Parâmetros geométricos das 

D–H···A d(D–H

O1-H1···O11iv 1,06(5)

Operações de simetria: i: 1-x; 

y; -z. 

água coordenada ao centro metálico.  Os parâmetros das ligações de hidrogênio são 

 

igações de hidrogênio do composto 1, dando ênfase à  formação de anéis de oito e 

Os grupamentos fenílicos foram omitidos para melhor visualização. Operações de simetria: 
iv: 1-x, 1-y, -z; vii: x, -1+y, z; viii: -½+x, 1-y, z; ix: -x, 1

Parâmetros geométricos das ligações de hidrogênio do composto 1.

H) d(H···A) d(D···A) 

1,06(5) 1,99(5) 3,0235(17) 

; -y; -z; ii: -½+x; -y; z; iii: ½-x; y; -z; iv: 1-x; 1-y; -z; 
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Os parâmetros das ligações de hidrogênio são 

 

igações de hidrogênio do composto 1, dando ênfase à  formação de anéis de oito e 

Operações de simetria: i: 1-x, -y, -

, 1-y, -z; x: ½-x, -1+y, -z. 

ligações de hidrogênio do composto 1.  

<(DHA) 

166(4) 

; vii: -½+x; 1-y; z; viii: -x; 1-



 

Figura 16: Topologia 3 6 do composto 1.

Linhas sólidas: pontes duplas de 

O composto 1 apresenta no estado sólido uma estrutura em camadas form

das a partir da sobreposição das redes cristalinas bidimensionais de tal maneira que 

os ligantes fenilseleninato situam

pla camada de grupos fenílicos entre a lâmina inorgânica, como mostra a

A distância entre as lâminas inorgânicas 

do comprimento do eixo 

Figura 17: E strutura lamelar do composto 1.

 

do composto 1.  

Linhas sólidas: pontes duplas de fenilseleninato. Linhas pontilhadas: Ligações de hidrogênio.

apresenta no estado sólido uma estrutura em camadas form

das a partir da sobreposição das redes cristalinas bidimensionais de tal maneira que 

os ligantes fenilseleninato situam-se em lados opostos do plano, formando uma d

pla camada de grupos fenílicos entre a lâmina inorgânica, como mostra a

A distância entre as lâminas inorgânicas é de 14,929(3) (Ǻ), valor próximo à metade 

do comprimento do eixo c, 14,940(3) Å. 

strutura lamelar do composto 1.  

 

d = 14,929(3
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Linhas pontilhadas: Ligações de hidrogênio. 

apresenta no estado sólido uma estrutura em camadas forma-

das a partir da sobreposição das redes cristalinas bidimensionais de tal maneira que 

plano, formando uma du-

pla camada de grupos fenílicos entre a lâmina inorgânica, como mostra a Figura 17. 

valor próximo à metade 

 

929(3) Å 



 

4.2.2 Discussão da estrutura cristalina do composto 

Cristais do composto [Cd(NH

ção do composto [Cd(H

solução.  O composto 

teve sua estrutura cristalina determinada no 

de assimétrica do composto 

um átomo de cádmio Cd1, que está coordenado por

partir dos átomos O11 e O21

ra 18. A esfera de coordenação do átomo Cd1 é completada com mais 3 ligan

seleninatos, gerados através de um eixo 2 (

são (ii = 2-x, 1-y, -z). O conteúdo de cela do composto é formado por 

mínimas, como mostra a 

Figura 18: Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto 

[amincádmio(II)- bis -(µ-fenilseleninato

Operadores de simetria: i: 2-x

 

Discussão da estrutura cristalina do composto 3 

Cristais do composto [Cd(NH3)(O2SePh)] 3 foram obtidos através da dissol

ção do composto [Cd(H2O)(O2SePh)] 2 em amônia aquosa e evaporação lenta da 

O composto catena-poli-[amincádmio(II)-bis-(µ-fenilseleninato

teve sua estrutura cristalina determinada no grupo espacial P21/

de assimétrica do composto 3 corresponde a uma fórmula mínima e é formada por 

um átomo de cádmio Cd1, que está coordenado por dois ânions feni

O11 e O21 e uma molécula de amônia a partir d

A esfera de coordenação do átomo Cd1 é completada com mais 3 ligan

seleninatos, gerados através de um eixo 2 (i = 2-x, ½+y, ½-z) e um centro de inve

conteúdo de cela do composto é formado por 

s, como mostra a Figura 19(a). 

Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto 

fenilseleninato -к2O,O’)] 3. 

x, ½+y, ½-z; ii: 2-x, 1-y, -z. 
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foram obtidos através da dissolu-

em amônia aquosa e evaporação lenta da 

fenilseleninato-к2O,O’)] 3 

/c (N°14). 49 A unida-

corresponde a uma fórmula mínima e é formada por 

dois ânions fenilseleninato a 

a partir do átomo N1, Figu-

A esfera de coordenação do átomo Cd1 é completada com mais 3 ligantes 

) e um centro de inver-

conteúdo de cela do composto é formado por quatro fórmulas 

 
Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto catena -poli-



 

(a) 
Figura 19: (a) P rojeção da cela unitária 

metria para o grupo espacial

O átomo Cd1 em 

átomo de nitrogênio N1 

O11ii, O12i, O21 e O22i provenientes dos ligantes fenilseleninato, como mostrado na

Figura 20. Esta distorção na geometria em relação a um octaedro perfeito está a

sociada ao modo de coordenação bifurcado do átomo de oxigênio O11 

Cd1, que forma um anel de quatro

1̄  no centro do anel. A formação deste anel de quatro membros provoca uma maior 

tensão no ângulo de ligação

distorção da geometria. 

posto 3 estão listados na 

 

 

(b)
rojeção da cela unitária do composto 3 na direção [- 100]

metria para o grupo espacial  P21/c. 

Cd1 em 3 apresenta uma geometria octaédrica distorcida, com um 

N1 da molécula de amônia e cinco átomos de oxigênio

provenientes dos ligantes fenilseleninato, como mostrado na

Esta distorção na geometria em relação a um octaedro perfeito está a

sociada ao modo de coordenação bifurcado do átomo de oxigênio O11 

anel de quatro membros quando aplicada a operação de simetria 

. A formação deste anel de quatro membros provoca uma maior 

tensão no ângulo de ligação O11–Cd–O11ii que é de 72,94(6)

 Os principais ângulos e comprimentos de 

estão listados na Tabela 10. 
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(b) 
100]. (b) Operações de si-

esenta uma geometria octaédrica distorcida, com um 

átomos de oxigênio O11, 

provenientes dos ligantes fenilseleninato, como mostrado na 

Esta distorção na geometria em relação a um octaedro perfeito está as-

sociada ao modo de coordenação bifurcado do átomo de oxigênio O11 ao átomo 

a operação de simetria 

. A formação deste anel de quatro membros provoca uma maior 

que é de 72,94(6)°, provocando esta 

Os principais ângulos e comprimentos de ligações do com-



 

Figura 20: G eometria de coordenação do átomo de cádmio no compo sto 3

Operadores de simetria: i: 2-x

 

Tabela 10: Principais comprimentos e 

 Comprimento (

Cd1–O11 2,3331(17)

Cd1–O11ii 2,3115(15)

Cd1–O12i 2,2936(17)

Cd1–O21 2,3292(18)

Cd1–O22i 2,3480(18)

Cd1–N1 2,303(2)

  

Se1–O11 1,7017(16)

Se1–O12 1,6717(18)

Se2–O21 1,6835(18)

Se2–O22 1,6922(17)

  

  

  

  

Operadores de simetria: i: 2-x

 

 

eometria de coordenação do átomo de cádmio no compo sto 3

x, ½+y, ½-z; ii 2-x, 1-y, -z. 

comprimentos e ângulos de ligação para o composto 3.

Comprimento (Å)  

2,3331(17) O12i–Cd1–N1 

2,3115(15) O12i–Cd1–11ii 

2,2936(17) N1–Cd1–O11ii 

2,3292(18) O12i–Cd1–O21 

2,3480(18) N1–Cd1–O21 

2,303(2) O11i–Cd1–O21 

 O12i–Cd1–O11 

1,7017(16) O11–Cd1–O22i 

1,6717(18) N1–Cd1–O11 

1,6835(18) O11ii–Cd1–O11 

1,6922(17) O21–Cd1–O11 

 O12i–Cd1–O22i 

 N1–Cd1–O22i 

 O11ii–Cd1–O22i 

 O21–Cd1–O22i 

x; ½+y; ½-z; ii: 2-x; 1-y; -z; iii2-x, -0,5+y, 0,5-z. 
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eometria de coordenação do átomo de cádmio no compo sto 3 . 

ângulos de ligação para o composto 3.  

Ângulo (°)  

103,98(7) 

88,17(6) 

166,29(7) 

81,06(6) 

86,57(7) 

89,12(6) 

160,40(6) 

99,15(6) 

95,40(7) 

72,94(6) 

103,28(6) 

78,51(6) 

89,21(7) 

99,58(6) 

157,46(6) 
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Em 3, as distâncias das ligações Cd–O estão entre 2,2936(17) Å para Cd1–

O12i a 2,3480(18) Å para Cd1-O22i. Estas ligações encontram-se próximas à média 

das ligações Cd–O buscadas no C.S.D,35 para compostos com geometria de coor-

denação similar, que é de 2,325(9) Å, Histograma 3, página 46. Existe uma variação 

no comprimento das ligações Cd–O que pode ser atribuído aos diferentes modos de 

coordenação do átomo de oxigênio ao centro metálico de cádmio. Para a ligação 

Cd1–N1 foi observada uma distância de 2,303(2) Å, valor próximo à média do com-

primento de ligação Cd–N buscadas no C.S.D.35 para centros de cádmio com geo-

metria semelhante, que é de 2,324(6) Å, Histograma 6, página 47.  

No ligante que contém o átomo Se1, as ligações Se1–O11 e Se1–O12 apre-

sentam comprimentos de 1,7017(16) Å e 1,6717(18) Å respectivamente. Estas liga-

ções apresentam uma diferença significativa em seu comprimento. A ligação Se1–

O11 é mais longa, pois o átomo O11 está ligado a dois átomos de cádmio, o que 

enfraquece a ligação Se1–O11. As ligações Se–O no ligante que contém o átomo 

Se2 apresentam valores de comprimento muito próximos, o que indica a deslocali-

zação da carga negativa no ânion seleninato. A formação da ligação de hidrogênio 

com o átomo O22 pode ser responsável pela diferença do comprimento de ligação 

do átomo O22–Se2. A Figura 21 representa as principais ligações químicas do com-

posto 3. Os dados de comprimento das principais ligações estão dispostos na Tabe-

la 10. 

Os átomos de oxigênio O12 e O22 são responsáveis por formarem ligações 

de hidrogênio intramoleculares com os átomos H1C e H1A da molécula de amônia, 

respectivamente, Figura 21. A formação destas ligações de hidrogênio têm grande 

influência no arranjo estrutural do composto 3, pois a orientação das moléculas de 

amônia coordenadas ao cádmio é responsável pela formação destes anéis de 16 

membros presentes na estrutura cristalina do composto 3. A Tabela 11 traz os dados 

de comprimento e ângulos das ligações de hidrogênio intramoleculares para o com-

posto 3. 

Tabela 11: Parâmetros geométricos das ligações de h idrogênio do composto 3. 

D–H···A d(D–H) d(H···A) d(D···A) <(DHA) 
N1–H1A···O22iv 0,89 2,40 3,267(3) 164,9 
N1–H1C···O12 0,89 2,45 3,047(3) 124,5 
Operadores de simetria: iv: 2-x; 1-y; 1-z. 



 

Figura 21: P rincipais ligações químicas no composto 3.

Operadores de simetria: i: 2-x,

½+z; vi: x, 3/2-y, ½+z; vii: 2-x, -

O composto 3 é um polímero de coordenação b

paralelo ao plano cristalográfico 

sua unidade assimétrica se dá através

cristalográfica [010], os quais, juntamente com os átomos de cádmio, formam anéis 

de oito membros. A formação do polímero na dir

través de pontes do átomo de oxigênio O11 do ligante Se1. Estas pontes de oxig

nio entre os átomos de cádmio formam anéis de quatro membros, os quais contêm 

um centro de inversão em seu interior

distribuição dos átomos de cádmio segue uma topologia 

que cada átomo de cádmio é compartilhado por 

dos átomos de cádmio através de pontes dos ligantes fenilseleninato 

- e ligações de hidrogênio 

rincipais ligações químicas no composto 3.  

x, ½+y, ½-z; ii: 2-x, 1-y, -z; iii: 2-x, -½+y, ½-z; iv: 2

-½+y, 3/2-z; viii: 2-x, ½+y, 3/2-z; ix: x, 3/2-y, -½+z; 

é um polímero de coordenação bidimensional que se estende 

cristalográfico bc. A geração do composto polimérico a partir de 

sua unidade assimétrica se dá através de pontes dos ligantes Se1 e Se2

cristalográfica [010], os quais, juntamente com os átomos de cádmio, formam anéis 

de oito membros. A formação do polímero na direção cristalográfica [001] se dá 

través de pontes do átomo de oxigênio O11 do ligante Se1. Estas pontes de oxig

nio entre os átomos de cádmio formam anéis de quatro membros, os quais contêm 

um centro de inversão em seu interior. Nestas redes poliméricas b

distribuição dos átomos de cádmio segue uma topologia 36, Figura 

que cada átomo de cádmio é compartilhado por seis triângulos form

dos átomos de cádmio através de pontes dos ligantes fenilseleninato 

e ligações de hidrogênio - linhas pontilhadas. 
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: 2-x, 1-y, 1-z; v: x, ½-y, 

; x: x, ½-y, -½+z. 

idimensional que se estende 

A geração do composto polimérico a partir de 

de pontes dos ligantes Se1 e Se2 na direção 

cristalográfica [010], os quais, juntamente com os átomos de cádmio, formam anéis 

eção cristalográfica [001] se dá a-

través de pontes do átomo de oxigênio O11 do ligante Se1. Estas pontes de oxigê-

nio entre os átomos de cádmio formam anéis de quatro membros, os quais contêm 

Nestas redes poliméricas bidimensionais, a 

Figura 22. Isto significa 

seis triângulos formados pela união 

dos átomos de cádmio através de pontes dos ligantes fenilseleninato - linhas sólidas 



 

Figura 22: Topologia 3 6 do composto 3.

 

O composto 3 apresenta no estado sólido

das a partir da sobreposição das redes poliméricas bidimensionais. Estas camadas 

estão sobrepostas de tal maneira que os ligantes fenilseleninato situam

opostos do plano bc, formando uma dupla camada de grupos fen

na inorgânica, como mostra a 

de 15,1764(10) Å, próxima à distância do eixo 

 

Figura 23: Estrutura lamelar

do composto 3.  

apresenta no estado sólido uma estrutura em camadas form

das a partir da sobreposição das redes poliméricas bidimensionais. Estas camadas 

estão sobrepostas de tal maneira que os ligantes fenilseleninato situam

, formando uma dupla camada de grupos fen

na inorgânica, como mostra a Figura 23. A distância entre as lâminas inorgânicas é 

, próxima à distância do eixo equivalente a, 15,4

Estrutura lamelar  do composto 3.  

d = 15,1764(10) 
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uma estrutura em camadas forma-

das a partir da sobreposição das redes poliméricas bidimensionais. Estas camadas 

estão sobrepostas de tal maneira que os ligantes fenilseleninato situam-se em lados 

, formando uma dupla camada de grupos fenílicos entre a lâmi-

. A distância entre as lâminas inorgânicas é 

, 15,4202(10) Å. 

 
 

d = 15,1764(10) Å 



 

4.2.3 Discussão da estrutura cristalina do composto 

 

Cristais do composto [Cd(NC

solução do composto [Cd(H

sa/etanol/piridina e evaporação lenta da solução. 

(piridina-кN) cádmio(II)-bis

nada no grupo espacial 

a simetria de Laue 1̄, não existindo evidências de simetria superior.

métrica do composto 4 é formada por um ânion fenilseleninato coordenada a partir 

de um átomo de oxigênio

átomo de nitrogênio N1 a 

composto 4 é formada por duas unidades assimétricas

inversão( i: 1-x, 1-y, 1-z),

 

Figura 24: Projeção da estrutura molecular da unidade assimétrica 

[bis -(piridina- кN)cádmio(II)-

Operadores de simetria: i: 1-x

 

Discussão da estrutura cristalina do composto 4 

Cristais do composto [Cd(NC5H5)2(O2SeOh)2] 4 foram obtidos através da di

[Cd(H2O)(O2SePh)] 2 em uma solução 2:1:2 de amônia aqu

sa/etanol/piridina e evaporação lenta da solução. O composto 

bis-(µ-fenilseleninato-к2O,O’)] 4 teve sua 

P1̄ (N°2). 49 O grupo espacial é centrossimétrico e apresenta 

, não existindo evidências de simetria superior.

é formada por um ânion fenilseleninato coordenada a partir 

de um átomo de oxigênio O1 e uma molécula de piridina coordenada a partir do seu 

a metade de um átomo de cádmio Cd1. A fórmula mínima do 

é formada por duas unidades assimétricas e é gerada por um centro de 

, que coincide com a posição do átomo Cd1, 

 
da estrutura molecular da unidade assimétrica do composto 

bis -(µ-fenilseleninato- к2O,O’)] 4. 

x, 1-y, 1-z; ii: 2-x, 1-y, 1-z; iii: 1+x, y, z. 
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foram obtidos através da dis-

em uma solução 2:1:2 de amônia aquo-

O composto catena-poli-[bis-

sua estrutura determi-

O grupo espacial é centrossimétrico e apresenta 

, não existindo evidências de simetria superior. A unidade assi-

é formada por um ânion fenilseleninato coordenada a partir 

e uma molécula de piridina coordenada a partir do seu 

. A fórmula mínima do 

e é gerada por um centro de 

que coincide com a posição do átomo Cd1, Figura 24. 

 
do composto catena -poli-



 

(a)

Figura 25: (a) projeção do conteúdo da cela unitária do compos to 4 na direção cristalográfic

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

O átomo Cd1 no composto 

posições ocupadas por oxigênios

to  e duas posições ocupadas por átomos de nitrogênio

piridina em posição trans

centro de simetria (1̄) coincidente com o átomo de cádmio. 

formados pelos átomos de oxigênio 

93,64(5)°, muito próximos ao ângulo ideal (90

los e comprimentos de ligação para o composto 

dos grupos fenilseleninato

lização da carga negativa entre os dois átomos de oxigênio O1 e O2 e um caráter 

iônico bastante acentuado para as ligações O

a distância Cd1–O2, com a última próxima à média

das em compostos semelhantes, que é de 2,327(6) 

distância Cd–N é consideravelmente maior do que a média das distâncias encontr

das em compostos semelhantes, 

 

 

(a) (b)

(a) projeção do conteúdo da cela unitária do compos to 4 na direção cristalográfic

Operações de simetria para o grupo espacial P1̄ . 

no composto 4 apresenta uma geometria octaédrica com quatro 

posições ocupadas por oxigênios O1, O1i, O2ii e O2iii dos grupamentos fenil

ocupadas por átomos de nitrogênio N1 e N1

trans, Figura 26. A linearidade dos ângulo

) coincidente com o átomo de cádmio. Os ângulos de ligação 

tomos de oxigênio e nitrogênio estão na faixa de 

)°, muito próximos ao ângulo ideal (90 °). A Tabela 12 traz os principais âng

los e comprimentos de ligação para o composto 4. As distâncias 

fenilseleninato são praticamente as mesmas, o que indica uma desloc

lização da carga negativa entre os dois átomos de oxigênio O1 e O2 e um caráter 

entuado para as ligações O–Cd. A distância Cd1

2, com a última próxima à média das distâncias Cd

das em compostos semelhantes, que é de 2,327(6) Å, Histograma 

N é consideravelmente maior do que a média das distâncias encontr

das em compostos semelhantes, Histograma 7, página 47.  
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(b) 
(a) projeção do conteúdo da cela unitária do compos to 4 na direção cristalográfic a 

apresenta uma geometria octaédrica com quatro 

dos grupamentos fenilselenina-

N1 e N1i das moléculas de 

ângulos trans é devido ao 

s ângulos de ligação cis 

na faixa de 84,42(4)° a 

traz os principais ângu-

s distâncias Se1–O1 e Se1–O2 

, o que indica uma desloca-

lização da carga negativa entre os dois átomos de oxigênio O1 e O2 e um caráter 

Cd1–O1 é menor que 

das distâncias Cd–O encontra-

Histograma 4, página 46. A 

N é consideravelmente maior do que a média das distâncias encontra-



 

Tabela 12: Principais comprimentos e 

Comprimentos (Å)

Cd–O1 

Cd–O2 

Cd–N1 

Se1–O1 

Se1–O2 
Operadores de simetria : i: 1-x

 

Figura 26: G eometria de coordenação do átomo de cádmio 

Operadores de simetria : i: 1-x

A estrutura do composto 

se estende paralelo ao eixo

nilseleninato. O polímero tem um centro de inversão como única operação de sim

tria (i = 1-x, 1-y, 1-z). A conformação dos ligantes fenil

cadeia em relação à posição 

um lado da cadeia os ligantes estão em posição 

anti em lados opostos da cadeia polimérica

 

comprimentos e ângulos de ligação para o composto 4.

Comprimentos (Å) Ângulos (°)

2,2621(12) Ângulos trans 

2,3281(11) N1–Cd–O2 

2,4091(14) N1–Cd–O1 

1,6841(13) O2iii–Cd–O1 

1,6831(11) O2ii–Cd–O1 
x, 1-y, 1-z; ii: 2-x,1-y, 1-z ; iii: -1+x, y, z; 

eometria de coordenação do átomo de cádmio do composto 4.

x, 1-y, 1-z; ii: 2-x,1-y, 1-z ; iii: -1+x, y, z; 

A estrutura do composto 4 é um polímero de coordenação unidimensional que 

eixo cristalográfico a através de pontes duplas do ligante f

O polímero tem um centro de inversão como única operação de sim

A conformação dos ligantes fenilseleninato

cadeia em relação à posição dos grupos fenílicos ligados ao átomo de 

da cadeia os ligantes estão em posição syn, porém apresentam simetria 

em lados opostos da cadeia polimérica, Figura 27.  
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ângulos de ligação para o composto 4.  

Ângulos (°)  

180 ° 

84,42(4) 

93,64(5) 

88,33(4) 

91,67(4) 

 
do composto 4.  

é um polímero de coordenação unidimensional que 

através de pontes duplas do ligante fe-

O polímero tem um centro de inversão como única operação de sime-

seleninato difere ao longo da 

átomo de selênio. Em 

, porém apresentam simetria 



 

Figura 27: Representação da 

Operadores de simetria: i: 1-x

 

Representação da cadeia polimérica unidimensional do composto 4

x, 1-y, 1-z; ii: 2-x, 1-y, 1-z; iii: 1+x, y, z; iv: 1+x, y, z.
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do composto 4 . 

. 



 

4.2.4 Discussão da estrutura cristalina do composto 

 

Cristais do composto [Cd

da dissolução do composto [Cd(H

sa, adição de uma solução de 4,4’

lenta da solução resultante. 

bipiridina-к2N,N’)]-bis-(µ-

talina determinada no grupo espacial 

posto 5 contém um ligante fenilseleninato

4,4’-bipy ligada pelo átomo N1

átomo Cd1 esta localizado sobre um

eixo b, que operando através do operador

mentar do composto 5, que

duas moléculas de água na forma de solvato

to. As moléculas de água

SQUEEZE, como mencionado no Capítulo 3.

formado por quatro fórmula

Figura 28: Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto 

[[cádmio(II)[ bis -(µ-4,4’-bipiridina

Operadores de simetria: i: -x; 

 

Discussão da estrutura cristalina do composto 5 

Cristais do composto [Cd(O2SePh)2(C10H8N2)]·2H2O 5 foram obtidos através 

da dissolução do composto [Cd(H2O)(O2SePh)] 2 em uma solução de amônia aqu

sa, adição de uma solução de 4,4’-bipiridina a esta solução, seguida de evaporação 

lenta da solução resultante. O composto catena-poli-[[cádmio(II)[

-fenilseleninato-к2O,O’)] dihidratado 5 teve sua estrutura cri

grupo espacial C2/c, (N°15). 49 A unidade assimétrica do co

um ligante fenilseleninato ligado pelo átomo O1

ligada pelo átomo N1 e meio íon Cd2+, Figura 28. Na unidade assimétrica, o 

esta localizado sobre um eixo de roto-translação de orde

operando através do operador i: -x, y, ½-z, gera a fórmula mínima el

que é formada por duas unidades assimétricas

duas moléculas de água na forma de solvato formam a fórmula mínima do compo

to. As moléculas de água foram retiradas da resolução da estrutura

, como mencionado no Capítulo 3. O conteúdo de cela do composto é 

mulas mínimas, Figura 29. 

 
Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto 

bipiridina -к2N,N’)]-bis -(µ-fenilseleninato- к2O,O’)] dihidratado

; y; 0,5-z; ii: x; -y; 0,5+z; iii: -x; -y; -z. 
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foram obtidos através 

em uma solução de amônia aquo-

bipiridina a esta solução, seguida de evaporação 

[[cádmio(II)[bis-(µ-4,4’-

teve sua estrutura cris-

A unidade assimétrica do com-

ligado pelo átomo O1, meia molécula de 

Na unidade assimétrica, o 

de ordem 2, paralelo ao 

fórmula mínima ele-

formada por duas unidades assimétricas. Além disso, 

formam a fórmula mínima do compos-

da resolução da estrutura através da rotina 

conteúdo de cela do composto é 

Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto catena -poli-

dihidratado  5. 



 

(a)

Figura 29: Representação da

Operações de simetria para o grupo espacial

A geometria de coordenação do átomo de cádmio no composto 

ca, semelhante ao composto 

O1i, O2ii e O2iii dos grupamentos fenil

tomos de nitrogênio N1 e N2

Cd1–N2iv = 180°,  Figura 30

170,41(16) - 174,00(17)°.O

94,79(8)°, novamente muito próximos ao ângulo ideal (90

principais ângulos e comprimentos

Figura 30: G eometria de coordenação do 

Operadores de simetria: i: -x; 

 

 

 

 

 

(a) 

da cela unitária do composto 5 na direção cristalográfica [010]

Operações de simetria para o grupo espacial  C2/c. 

A geometria de coordenação do átomo de cádmio no composto 

ca, semelhante ao composto 4, com quatro posições ocupadas por oxigênios 

dos grupamentos fenilseleninato  e duas posições 

N1 e N2iv das moléculas de bipiridina em posição 

30. Os ângulos entre os átomos de oxigênio 

174,00(17)°.O s ângulos de ligação cis estão na faixa de 

novamente muito próximos ao ângulo ideal (90°). A 

e comprimentos de ligação para o composto 5

eometria de coordenação do átomo de cádmio no composto 5.

; y; 0,5-z; ii: x; -y; 0,5+z; iii: -x; -y; -z; iv: x; -1+y; z. 
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(b) 

na direção cristalográfica [010] ; (b) 

A geometria de coordenação do átomo de cádmio no composto 5 é octaédri-

ocupadas por oxigênios O1, 

nato  e duas posições ocupadas por á-

em posição trans, N1–

Os ângulos entre os átomos de oxigênio trans estão entre 

na faixa de 85,21(8) - 

A Tabela 13 traz os 

5. 

 
no composto 5.  
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Tabela 13: Principais comprimentos e ângulos de lig ação para o composto 5. 

Comprimentos (Å) Ângulos (°) 

Cd1–O1  2,271(3) O1i–Cd1–O1 174,00(17) 

Cd1–O2ii 2,305(3) O1–Cd1–O2iii 90,76(11) 

Cd1–N1 2,378(5) O1–Cd1–O2ii 89,75(11) 

Cd1–N2iv 2,410(5) O1i–Cd1–N2iv 87,00(9) 

  O2ii–Cd1–N1 85,21(8) 

Se1– O1 1,678(3) O2ii–Cd1–O2iii 170,41(16) 

Se1– O2 1,686(3) O2ii–Cd1–N2iv 94,79(8) 

  O1–Cd1–N1 93,00(9) 

  N1–Cd1–N2iv 180,0 
Operadores de simetria: i: -x; y; 0,5-z; ii: x; -y; 0,5+z; iii: -x, -y, -z; iv: x, -1+y, z; v: x, 1+y, z. 

 

Os comprimentos de ligação Cd–O do composto 5 encontram-se na faixa de 

2,271(3) Å a 2,305(3) Å, valores um pouco abaixo da média dos comprimentos de 

ligação Cd–O para compostos com geometria de coordenação semelhante, que é de 

2,322 Å, como demonstrado no Histograma 4, página 46. O comprimento das liga-

ções Cd–N estão entre 2,378(5) Å - 2,410(5) Å, valores consideravelmente maiores 

do que a média do comprimento de ligações Cd–N para este tipo de geometria de 

coordenação que é de 2,310 Å.35 Os átomos de nitrogênio coordenanse aos orbitais 

híbridos d2sp3 na direção do eixo z, o qual contém uma maior contribuição do orbital 

difuso dz2, que aumenta o comprimento da ligação Cd–N. A Figura 31 mostra as 

principais ligações químicas do composto 5. As distâncias de ligação entre os áto-

mos de Se–O, são equivalentes, pois suas diferenças não são maiores que três ve-

zes o desvio padrão, sendo Se1–O1 = 1,678(3) Å e Se1–O2 = 1,686(3) Å, caracteri-

zando assim a deslocalização da carga negativa do ânion fenilseleninato. 

 



 

Figura 31: P rincipais ligações químicas do composto 5.

Operadores de simetria: i: -x; 

A estrutura cristalina 

estende paralelo ao plano cristalográfico 

do polímero na direção cristalográfic

bipiridina, as quais coordenam com seus átomos de nitrogênio unindo as unidades 

octaédricas de Cd. Já para a extensão do polímero na direção cristalográfica [001] 

ocorre a formação de pontes duplas do ligante fenil

centro metálico de Cd através de seus átomos de oxigênio.

tria envolvidas na geração do polímero são um centro de inversão (

eixo de rotação de segunda ordem (

to/deslizamento c (iv = x,

longo da cadeia em relação à posição 

adotam posição anti ao longo da cadeia

responsáveis pela formação de anéis de oito membros no interior da estrutura do 

polímero, Figura 34(a). N

membros, formado através da união de quatro centros metálicos de Cd através das 

pontes de fenilseleninato somadas com as pontes

átomos de cádmio nestas redes bidimensionais é do tipo 4

são igualmente sobrepostas,

rincipais ligações químicas do composto 5.  

; y; 0,5-z; ii: x; -y; 0,5+z; iii: -x, -y, -z; iv: x, -1+y, z; v: 

cristalina de 5 é na forma de um polímero bidimensional que se 

estende paralelo ao plano cristalográfico bc, como mostra a Figura 

do polímero na direção cristalográfica [010] é feita através de pontes de 4,4’

bipiridina, as quais coordenam com seus átomos de nitrogênio unindo as unidades 

octaédricas de Cd. Já para a extensão do polímero na direção cristalográfica [001] 

ocorre a formação de pontes duplas do ligante fenilseleninato, o qual coordena ao 

centro metálico de Cd através de seus átomos de oxigênio. As operações de sim

tria envolvidas na geração do polímero são um centro de inversão (

eixo de rotação de segunda ordem (i : -x, y, ½-z) e um plano

x, 1-y, z). A conformação dos ligantes fenilselenina

longo da cadeia em relação à posição dos grupos fenílicos ligados ao 

posição anti ao longo da cadeia. Estas pontes duplas de fenilseleninato são 

responsáveis pela formação de anéis de oito membros no interior da estrutura do 

Na Figura 34(b), pode-se notar a formação de um anel de 26 

membros, formado através da união de quatro centros metálicos de Cd através das 

pontes de fenilseleninato somadas com as pontes da 4,4’–bipiridina. 

átomos de cádmio nestas redes bidimensionais é do tipo 44, com camadas que não 

são igualmente sobrepostas, Figura 33. 
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: x, 1+y, z. 

é na forma de um polímero bidimensional que se 

Figura 32. A extensão 

através de pontes de 4,4’–

bipiridina, as quais coordenam com seus átomos de nitrogênio unindo as unidades 

octaédricas de Cd. Já para a extensão do polímero na direção cristalográfica [001] 

seleninato, o qual coordena ao 

As operações de sime-

tria envolvidas na geração do polímero são um centro de inversão (iii : -x, -y, z), um 

plano de espelhamen-

conformação dos ligantes fenilseleninato difere ao 

dos grupos fenílicos ligados ao selênio; estes 

Estas pontes duplas de fenilseleninato são 

responsáveis pela formação de anéis de oito membros no interior da estrutura do 

se notar a formação de um anel de 26 

membros, formado através da união de quatro centros metálicos de Cd através das 

bipiridina. A topologia dos 

, com camadas que não 



 

Figura 32: Representação da 

As ligações representadas em tom de cinza estão atrás do plano. Operadores de simetria: 

z; ii: x; -y; 0,5+z; iii: -x; -y; -z; iv

A formação dos anéis na estrutura cristalina

vãos no interior da estrutura. Estes vãos estão relacionados por simetria, sendo um 

vão por unidade assimétrica, ou seja, quatro vãos por cela unitária. Cada vão neste 

composto apresenta um volume de 109 

17,3% do volume total da cela unitária

moléculas de água, as quais 

da da resolução da estrutura,

 

Representação da rede polimérica bidimensional do composto 5.

As ligações representadas em tom de cinza estão atrás do plano. Operadores de simetria: 

: x; -1+y; z; v: x; 1+y; z. 

dos anéis na estrutura cristalina é responsável pela formação de 

vãos no interior da estrutura. Estes vãos estão relacionados por simetria, sendo um 

vão por unidade assimétrica, ou seja, quatro vãos por cela unitária. Cada vão neste 

apresenta um volume de 109 Å3, totalizando um volume de 436 

17,3% do volume total da cela unitária. Neste caso, estes vãos são ocupados por 

moléculas de água, as quais tiveram sua contribuição de densidade eletrônica 

da da resolução da estrutura, como mencionado na página 51. 

85 

 
do composto 5.  

As ligações representadas em tom de cinza estão atrás do plano. Operadores de simetria: i: -x; y; 0,5-

é responsável pela formação de 

vãos no interior da estrutura. Estes vãos estão relacionados por simetria, sendo um 

vão por unidade assimétrica, ou seja, quatro vãos por cela unitária. Cada vão neste 

, totalizando um volume de 436 Å3 – 

. Neste caso, estes vãos são ocupados por 

tiveram sua contribuição de densidade eletrônica omiti-



 

Figura 33: Redes bidimensionais sobrepostas com t

 

(a) 

Figura 34: A néis no interior da estrutura polimérica do compost o 5.

(a) Formação de anéis de oito membros através de pontes duplas de fenilseleninato. 

anéis de vinte e seis membros através da união de quatro centros metálicos por pontes de seleninato 

e 4,4’-bipy. 

No composto 5, as redes bidimensionais são sobr

lamelar. Estas camadas estão sobrepostas de tal maneira que os ligantes fenilsel

ninato situam-se em lados opostos 

grupos fenílicos entre a lâmina inorgânica, 

Redes bidimensionais sobrepostas com t opologia 4 4 no composto 5

 

 (b)

néis no interior da estrutura polimérica do compost o 5. 

Formação de anéis de oito membros através de pontes duplas de fenilseleninato. 

anéis de vinte e seis membros através da união de quatro centros metálicos por pontes de seleninato 

, as redes bidimensionais são sobrepostas em uma estrutura 

Estas camadas estão sobrepostas de tal maneira que os ligantes fenilsel

em lados opostos do plano bc, formando uma dupla camada de 

grupos fenílicos entre a lâmina inorgânica, Figura 35.  
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composto 5 . 

 
(b) 

Formação de anéis de oito membros através de pontes duplas de fenilseleninato. (b) Formação de 

anéis de vinte e seis membros através da união de quatro centros metálicos por pontes de seleninato 

epostas em uma estrutura 

Estas camadas estão sobrepostas de tal maneira que os ligantes fenilsele-

, formando uma dupla camada de 



 

Figura 35: Estrutura lamelar

 

 

lamelar  do composto 5. 
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4.2.5 Discussão da estrutura cristalina do composto 

Cristais do composto 

reação hidrotermal de acetato de cádmio com ácido fenilselenínico.

tena-poli-[aqua dicádmio(II)

sua estrutura cristalina determinada no

assimétrica da cela unitária do composto

ânion oxalato e uma molécula de água coordenados a partir 

oxigênio a um centro metáli

duas unidades assimétricas

duas moléculas de água e dois átomos de cádmio e é gerada por um centro de i

versão localizado na metade da distância C1

Figura 36: Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto 

[aqua dicádmio(II)- bis -(µ-fenilseleninato

Operadores de simetria: i: ½-x

 

Discussão da estrutura cristalina do composto 6 

Cristais do composto [Cd2(H2O)2(O2SePh)2(C2O4)] 6 foram obtidos através da 

reação hidrotermal de acetato de cádmio com ácido fenilselenínico.

cádmio(II)-bis-(µ-fenilseleninato-к2O,O’)-(µ-oxalato

sua estrutura cristalina determinada no grupo espacial P21/n (N

ela unitária do composto 6 contém um ânion fenilseleninato, 

oxalato e uma molécula de água coordenados a partir dos seus átomos de 

centro metálico de Cd, Figura 36. A fórmula mínima é composta de 

s assimétricas, contendo um ânion oxalato, dois ânions fe

gua e dois átomos de cádmio e é gerada por um centro de i

versão localizado na metade da distância C1–C1ii (ii : -x, 2-y, -z), 

Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto 

fenilseleninato -к2O,O’)-(µ-oxalato- к2O,O’)] 6. 

x, -½+y, ½-z; ii: -x, 2-y, -z; iii: ½-x, ½+y, ½-z; iv: x, -
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foram obtidos através da 

reação hidrotermal de acetato de cádmio com ácido fenilselenínico. O composto ca-

oxalato-к2O,O’)] 6, teve 

(N°14). 49 A unidade 

um ânion fenilseleninato, meio 

dos seus átomos de 

. A fórmula mínima é composta de 

, contendo um ânion oxalato, dois ânions fenilseleninato, 

gua e dois átomos de cádmio e é gerada por um centro de in-

, Figura 37. 

 
Projeção da estrutura molecular da unidade assimétr ica do composto catena -poli-

-1+y, z. 



 

(a)

Figura 37: (a) Projeção da cela unitária do composto 6 na dire ção cristalográfic

rações de simetria para o grupo espacial 

O átomo de cádmio apresenta uma geometria octaédrica distorcida, com seis 

átomos de oxigênio (O1, O11, O12

como mostra a Figura 38

ção quelante do ânion oxalato, o qual ocasiona uma diminuição no ângulo O11

Cd1–O12ii para 72,84(6)

103,9(4) Å. Os principais ângulos 

tão listados na Tabela 14

 

Figura 38: G eometria de coordenação 

Operadores de simetria: i: ½-x

 

 
(a) 

(a) Projeção da cela unitária do composto 6 na dire ção cristalográfic

rações de simetria para o grupo espacial P21/n. 

átomo de cádmio apresenta uma geometria octaédrica distorcida, com seis 

(O1, O11, O12ii, O21, O21i, O22iii) na esfera de coordenação, 

38. Esta distorção pode ser atribuída ao modo de coorden

ção quelante do ânion oxalato, o qual ocasiona uma diminuição no ângulo O11

para 72,84(6)° (ideal = 90°) e aumento do ângulo O

. Os principais ângulos e comprimentos de ligação para o composto 

14. 

 
eometria de coordenação do átomo de cádmio no composto 6.

x, -½+y, ½-z; ii: -x, 2-y, -z; iii: ½-x, ½+y, ½-z. 
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(b) 

(a) Projeção da cela unitária do composto 6 na dire ção cristalográfic a [010]. (b) Ope-

átomo de cádmio apresenta uma geometria octaédrica distorcida, com seis 

na esfera de coordenação, 

Esta distorção pode ser atribuída ao modo de coordena-

ção quelante do ânion oxalato, o qual ocasiona uma diminuição no ângulo O11–

O21–Cd1–O21i para 

de ligação para o composto 6 es-

átomo de cádmio no composto 6.  
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Tabela 14: Principais comprimentos e ângulos de lig ação para o composto 6. 

 Ângulo (°)  Comprimento ( Ǻ) 

Cd1–O1 2,334(2) O21–Cd1–O21i 103,9(4) 

Cd1–O11 2,3052(16) O21i–Cd1–O12ii 91,24(6) 

Cd1–O12ii 2,2869(18) O21–Cd1–O22iii 85,29(6) 

Cd1–O21 2,2798(16) O21i–Cd1–O22iii 87,47(5) 

Cd1–O21i 2,2844(15) O12ii–Cd1–O22iii 92,38(7) 

Cd1–O22iii 2,2928(16) O21–Cd1–O11 91,81(6) 

Se2–O21 1,7102(16) O11–Cd1–O1 92,87(7) 

Se2–O22 1,6835(16) O12ii–Cd1–O11 72,84(6) 

  O22iii–Cd1–O11 88,61(6) 

C1– O11 1,262(3) O21–Cd1–O1 98,00(7) 

C1– O12 1,244(3) O21i–Cd1–O1 90,17(7) 

  O12ii–Cd1–O1 84,87(8) 

  O22iii–Cd1–O1 176,34(7) 

  O21–Cd1–O12ii 164,55(6) 

  O21i–Cd1–O11 163,43(6) 
Operadores de simetria: i: ½-x, -½+y, ½-z; ii: -x, 2-y, -z; iii: ½-x, ½+y, ½-z. 

 Os comprimentos de ligação Cd–O no composto 6 estão na faixa de 

2,2798(16) a 2,334(2) Å. Estas ligações encontram-se próximas à média das liga-

ções Cd–O buscadas no C.S.D.35 para compostos com geometria de coordenação 

similar, que é de 2,287 Å. O resultado completo da busca está apresentado no His-

tograma 5, página 46. Apesar de os átomos de oxigênio ligados ao átomo de cádmio 

estarem associados a ligantes diferentes, não existe uma grande variação no com-

primento de ligação Cd–O para o composto 6. 

O comprimento da ligação Se2–O21 é significativamente maior que o com-

primento da ligação Se2–O22, o que sugere uma maior contribuição da estrutura de 

ressonância que contenha a carga parcialmente localizada no átomo O22. O átomo 

O21 realiza uma ponte, coordenando-se a dois átomos de cádmio, enquanto que o 



 

átomo O22 coordena-se apenas a um átomo de cádmio.

coordenação dos átomos O21 e O22 provocam um quebra da degenerescência das 

ligações Se–O. As ligações do ânion oxalato apresentam uma pequena variação de 

comprimento, mas esta variação está dentro do erro experimental. Sendo assim, é 

possível considerar as distâncias C1

A estrutura do composto 

nação bidimensional que se estende

39. A rede polimérica de 

z) localizado no centro da ligação C

21 (
iii : ½-x, ½+y, ½-z) e de 

Figura 37(a) e (b). A extensão da 

pontes do ânion oxalato, enquanto que, para a extensão da cadeia polimérica na 

direção [010] são formadas pontes do l

ção dos átomos de cádmio nesta rede bidimensional

onde cada átomo é compartilhado por três t

mo mostra a Figura 40. 

Figura 39: Representação da cadeia polimérica 

lográfico (10-1). 

  

se apenas a um átomo de cádmio. Os diferentes modos de 

coordenação dos átomos O21 e O22 provocam um quebra da degenerescência das 

As ligações do ânion oxalato apresentam uma pequena variação de 

imento, mas esta variação está dentro do erro experimental. Sendo assim, é 

possível considerar as distâncias C1–O11 e C1–O12 como sendo equivalentes.

A estrutura do composto 6 apresenta-se na forma de um polímero de coord

idimensional que se estende paralelo ao plano cristalográfico

rede polimérica de 6 é gerada através das operações de simetria 

o centro da ligação C–C do ânion oxalato, um eixo de rototranslação 

e de um plano de espelhamento/deslizamento na direção

A extensão da rede polimérica na direção [101] se dá através de 

pontes do ânion oxalato, enquanto que, para a extensão da cadeia polimérica na 

direção [010] são formadas pontes do ligante fenilseleninato, Figura 

ção dos átomos de cádmio nesta rede bidimensional adota uma 

cada átomo é compartilhado por três triângulos (33) e dois quadrados

 

Representação da cadeia polimérica bidimensional do compos
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Os diferentes modos de 

coordenação dos átomos O21 e O22 provocam um quebra da degenerescência das 

As ligações do ânion oxalato apresentam uma pequena variação de 

imento, mas esta variação está dentro do erro experimental. Sendo assim, é 

O12 como sendo equivalentes. 

se na forma de um polímero de coorde-

cristalográfico (101̄ ), Figura 

através das operações de simetria 1̄  (ii: -x, 2-y, -

um eixo de rototranslação 

plano de espelhamento/deslizamento na direção n, 

polimérica na direção [101] se dá através de 

pontes do ânion oxalato, enquanto que, para a extensão da cadeia polimérica na 

Figura 39. A distribui-

adota uma topologia (33,42), 

e dois quadrados (42), co-

 
compos to 6 no plano crista-



 

Figura 40: Topologia 3 3.42 do composto 6.

A molécula de água do

to (H1B···O11iv) e com o seleninato (H1A···O22). Estas ligações de hidrogênio fo

mam anéis de oito membros 

das ligações de hidrogênio deste composto estão listados na 

Figura 41: L igações de hidrogênio do composto 6.

Operadores de simetria: iv: x; 1

Tabela 15: Parâmetros geométricos das ligações

D–H···A 

O1–H1B···O11iv 

O1–H1A···O22 
Operadores de simetria: iv: x; 1

 

 
do composto 6.  

A molécula de água do composto 6 forma ligações de hidrogênio

) e com o seleninato (H1A···O22). Estas ligações de hidrogênio fo

am anéis de oito membros dentro da rede polimérica, Figura 

das ligações de hidrogênio deste composto estão listados na Tabela 

igações de hidrogênio do composto 6.  

; 1-y; z. 

: Parâmetros geométricos das ligações  de hidrogênio do composto 6.

d(D–H) d(H···A) d(D···A)

0,78(4) 2,06(4) 2,829(3)

0,89(4) 1,98(4) 2,766(3)
; 1-y; z. 
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ligações de hidrogênio com o oxala-

) e com o seleninato (H1A···O22). Estas ligações de hidrogênio for-

Figura 41. Os parâmetros 

Tabela 15. 

 

de hidrogênio do composto 6.  

d(D···A) <(DHA) 

2,829(3) 166(4) 

2,766(3) 147(3) 
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4.3 Aspectos gerais das estruturas 

 

 O objetivo desta seção é analisar os modos de coordenação do ligante sele-

ninato e os comprimentos das principais ligações dos compostos discutidas neste 

trabalho, comparando o estudo realizado no Capítulo 2 com os dados experimentais 

obtidos por difração de raios-X em monocristal. Neste estudo foi apresentado um 

novo modo de coordenação, o qual um ligante fenilseleninato conecta três centros 

metálicos, como nos compostos 3 e 6. 

Vimos no Capítulo 2 que as ligações Se–O no ligante são degeneradas, a 

menos que um agente externo possa quebrar esta degenerescência. Quando as li-

gações são degeneradas, elas apresentam comprimentos com valores muito próxi-

mos, enquanto a quebra da degenerescência causa a formação de ligações Se–O 

de comprimentos diferentes, que apresentam caráter de ligações simples e duplas. 

No composto 1, o ligante fenilseleninato forma uma ponte entre dois átomos de zin-

co, Figura 42(a). As distâncias Se–O apresentam valores muito próximos, Tabela 16, 

o que sugere a deslocalização da carga negativa do ânion. A pequena diferença de 

comprimento pode estar associada a um efeito de coordenação, pois para cada liga-

ção Zn–O mais longa existe uma ligação Se–O mais curta, Tabela 16. No composto 

3 existem dois modos de coordenação diferentes para o ânion seleninato, Figura 

42(b). O ligante que contém o átomo Se2 forma uma ponte entre dois átomos de 

cádmio e apresenta os valores de distância Se–O muito próximos, caracterizando a 

deslocalização da carga negativa do ânion. Já o ligante que contém o átomo Se1 

está realizando uma ponte entre três átomos de Cd. A diferença do modo de coor-

denação para cada átomo de oxigênio provoca uma quebra da degenerescência da 

ligação Se–O, fazendo com que os comprimentos das ligações sejam diferentes. O 

maior comprimento de ligação está associado ao átomo O11, que está coordenado a 

dois átomos de cádmio, Tabela 16. Nos compostos 4 e 5, o modo de coordenação 

do ligante seleninato é semelhante, Figura 42(c) e (d). Nos dois casos, o ligante rea-

liza ponte entre dois átomos de cádmio, e os comprimentos de ligação Se–O são 

muito próximos, Tabela 16, caracterizando a deslocalização da carga negativa do 

ânion. No composto 6, o ligante fenilseleninato realiza ponte entre três átomos de 

cádmio, Figura 42(e). Assim como no composto 3, os diferentes modos de coorde-

nação entre os átomos de oxigênio e o cádmio quebram a degenerescência da liga-



 

ção, fazendo com que as ligações 

bela 16. Esta análise dos modos de coordenação permite

os átomos de oxigênio do ligante fenilseleninato estão coordenados igualmente aos 

metais zinco ou cádmio, o ligante apresenta a carga negativa deslocalizada, o que

torna os comprimentos de ligação 

gênio do ligante estão coordenados de modos diferentes aos átomos de cádmio, 

ocorre a quebra da degenerescência das ligações 

negativa do ânion fique parcialmente localizada.

 

(a) 

(d) 

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

 

Através do cálculo do grau de covalência de Sanderson,

grau de covalência da ligação M

mento de ligação M–O nestes compostos

grau de covalência da ligação 

comparou o comprimento de ligação Cd

correspondente, Figura 44

os comprimentos de ligação. Em alguns casos, um maior comprimento de ligação 

Cd–O é acompanhado de um maior comprimento de ligação Se

ção, fazendo com que as ligações Se–O apresentem comprimentos diferentes, 

Esta análise dos modos de coordenação permite-nos concluir que, quando 

os átomos de oxigênio do ligante fenilseleninato estão coordenados igualmente aos 

metais zinco ou cádmio, o ligante apresenta a carga negativa deslocalizada, o que

torna os comprimentos de ligação Se–O muito próximos. Quando os átomos de ox

gênio do ligante estão coordenados de modos diferentes aos átomos de cádmio, 

ocorre a quebra da degenerescência das ligações Se–O, fazendo com que a carga 

parcialmente localizada. 

 
 

(b) 

 

 

 (e)

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

Através do cálculo do grau de covalência de Sanderson,

grau de covalência da ligação M–O apresenta uma pequena relação

nestes compostos, Figura 43. Notou-se que, quanto mai

grau de covalência da ligação Cd–O, menor o comprimento da ligação.

comparou o comprimento de ligação Cd–O com o comprimento da liga

44, também não foi observada uma tendência que relacione 

os comprimentos de ligação. Em alguns casos, um maior comprimento de ligação 

O é acompanhado de um maior comprimento de ligação Se
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O apresentem comprimentos diferentes, Ta-

nos concluir que, quando 

os átomos de oxigênio do ligante fenilseleninato estão coordenados igualmente aos 

metais zinco ou cádmio, o ligante apresenta a carga negativa deslocalizada, o que 

O muito próximos. Quando os átomos de oxi-

gênio do ligante estão coordenados de modos diferentes aos átomos de cádmio, 

O, fazendo com que a carga 

 

(c) 

 

(e) 

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

Através do cálculo do grau de covalência de Sanderson,51 notou-se que o 

apresenta uma pequena relação com o compri-

se que, quanto maior o 

O, menor o comprimento da ligação. Quando se 

com o comprimento da ligação Se–O 

também não foi observada uma tendência que relacione 

os comprimentos de ligação. Em alguns casos, um maior comprimento de ligação 

O é acompanhado de um maior comprimento de ligação Se–O, enquanto em 
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outros casos isso não ocorre. Isso pode ser atribuído a efeitos de empacotamento e 

a efeitos de coordenação. Um empacotamento mais denso provoca um encurtamen-

to das ligações, por questões de espaço, enquanto que diferentes modos de coor-

denação provocam degenerescência nas ligações, alterando seus comprimentos. A 

análise não inclui o composto 1, pois este não apresenta outro comparativo. 

 

Figura 43: Grau de covalência de Sanderson versus c omprimento de ligação M-O. 
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Figura 44: Relação do comprimento de ligação Cd–O c om o comprimento de ligação Se–O. 

 

Tabela 16: Principais comprimentos de ligação dos l igantes e dos centros metálicos nos com-

postos 1, 3-6. 

Composto 1      
Se1–O11 1,6753(14) Zn1–O12i 1,9932(15) Zn1–O11 2,1364(3) 
Se1–O12 1,6951(13) Zn1–O1 2,004(3) H1···O11iv 1,99(5) 
Composto 3      
Se1–O11 1,7017(16) Cd1–O11 2,3331(17) H1A iv ···O22  2,40 
Se1–O12 1,6717(18) Cd1–O12i 2,2936(17) H1C···O12 2,45 
Se2–O21 1,6835(18) Cd1–O21 2,3292(18)   
Se2–O22 1,6922(17) Cd1–O22i 2,3480(18)   
Composto 4      
Se1–O1 1,6841(13) Cd–O1 2,2621(12) Cd–N1 2,4091(14) 
Se1–O2 1,6831(11) Cd–O2 2,3281(11)   
Composto 5      
Se1– O1 1,678(3) Cd1–O1  2,271(3) Cd1–N1 2,378(5) 
Se1 –O2 1,686(3) Cd1–O2ii 2,305(3) Cd1–N2iv 2,410(5) 
Composto 6      
Se2–O21 1,7102(16) Cd1–O21i 2,2844(15) Cd1–O11 2,3052(16) 
Se2–O22 1,6835(16) Cd1–O12ii 2,2869(18) Cd1–O1 2,334(2) 
  Cd1–O22iii 2,2928(16) Cd1–O21 2,2798(16) 
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4.4 Espectroscopia de infravermelho 

 Os espectros de infravermelho foram registrados entre 400 a 4000 cm-1, e a 

seguir serão apresentadas as principais bandas de absorção observadas, com as 

respectivas correlações existentes segundo a literatura. O tópico de interesse desta 

análise no decorrer deste trabalho foi evidenciar a presença do ligante fenilselenina-

to e de outros co-ligantes e solventes coordenados nos compostos sintetizados. Pa-

ra a análise dos compostos após a síntese, foram adotados três itens a serem ob-

servados: (a) observação dos movimentos vibracionais do anel aromático do ligante 

fenilseleninato;52,53 (b) observação de movimentos vibracionais do grupo selenina-

to;23,24,25 (c) caracterização de outros ligantes coordenados, como H2O, NH3, py e 

4,4’-bypi.52,53 Os espectros de análise de infravermelho são mostrados no Anexo A. 

 A principal observação feita neste estudo é a coordenação do ânion selenina-

to aos metais zinco e cádmio. A pequena diferença entre os valores de ν(Se–O) si-

métrico e assimétrico sugere um modo de coordenação O,O’ do ligante seleninato. 

Outra evidência deste modo de coordenação está no surgimento de bandas na regi-

ão de 400-440 cm-1, as quais podem estar associadas a modos vibracionais ν(O–M). 

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

fenilselenínico (cm -1). 

Atribuição Freqüência Freqüência Freqüência Freqüência Freqüência Freqüência 

 Ácido  1 2 3 4 5 

ν(Se–O) 

789,3 e 

825,8 

778,1 e 

821,7 

799,7 e 

855,9 

791,4 e 

814,5 
792,0  

775,7 e 

807,3 

ν(Se–C) 687,8 687,0 691,1 690,1 690,0 689,3 

ν(M–O) – 436,2 420,1 420,9 404,5 419,2 

δ(C–H) 1059,8 1069,9 1071,6 1066,6 1070,8 1073,5 

ν(C=C) 1476,3 1439,6 1438,7 1438,5 1440,3 1402,2 

ν(C–Hin) 3058,0 3048,7 3049,1 3054,5 3060,1 – 

δ(C–N) – – – – 1596,1 1602,5 

νs(O–H) 3445,5 3443,1 3404,7 – – 3421,5 

νs(N–H) – – – 3376,7 – – 
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4.5 Análise termogravimétrica 

 

A técnica de análise termogravimétrica foi apresentada no Capítulo 1, item 

1.6. A partir de agora será feita uma discussão sobre os possíveis processos de de-

composição térmica dos compostos sintetizados, de acordo com os gráficos regis-

trados após o experimento. Os termogramas completos das análises estão dispostos 

no Anexo B. Através do cálculo da contribuição de cada componente na massa mo-

lecular dos compostos, é sugerido um processo de decomposição que leva em conta 

a massa perdida com o aumento da temperatura. Estes cálculos levaram a hipóte-

ses coerentes sobre os processos de decomposição, as quais foram testadas e 

comprovadas experimentalmente através da caracterização dos produtos formados 

durante o processo de decomposição térmica do composto 2, que foi utilizado como 

padrão. 

Os compostos deste trabalho apresentaram dois tipos de decomposição tér-

mica. Um para o composto de zinco, composto 1, e outro para os compostos de 

cádmio, compostos 2 a 5. Nos dois casos, primeiramente ocorre a liberação do sol-

vente ou dos co-ligantes, que estão coordenados aos metais ou em forma de solvato 

no interior da estrutura cristalina. Em seguida ocorre a eliminação de Ph2Se, que 

ocorre entre 300 e 320 °C. O produto de decomposiçã o foi coletado e analisado por 

espectroscopia de massa acoplado à cromatografia gasosa,Figura 45. Os dados 

completos da análise estão dispostos no anexo D.  

 

Figura 45: Gráfico de análise de espectroscopia de massa para o produto de decomposição do 

composto 2. 

 Após a eliminação de Ph2Se, temos a formação de SeO4Zn no composto 1 e 

SeO4Cd nos compostos 2 a 5. Aumentando-se a temperatura temos duas formas de 

PhSe 

Ph2Se 
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decomposição. No caso do composto de zinco, a 332 °C ocorre a liberação de SeO3, 

restando óxido de zinco como produto final de decomposição. Isso não ocorre com 

os compostos de cádmio. Nesses compostos, o selenato de cádmio é reduzido a 

selenito pela eliminação de ½ de O2 a uma temperatura entre 432-450 °C. Após a 

redução, o selenito é eliminado, restando apenas cádmio como produto de decom-

posição. Esta diferença no modo de decomposição do composto de zinco em rela-

ção aos compostos de cádmio acontece porque o zinco é um metal mais duro que o 

cádmio, tornando a ligação Zn–O mais estável frente à decomposição térmica quan-

do comparado com a ligação Cd–O. Para comprovar a formação do selenito de 

cádmio no processo de decomposição dos compostos de cádmio, o produto de de-

composição foi submetido à análise de raios-X de pó, a qual confirmou a presença 

de selenito de cádmio, além de uma pequena quantidade de seleneto de cádmio e 

de outro componente não identificado, Figura 46.  

 

 

Figura 46: Análise de raios-X em pó para do produto  de decomposição térmica do composto 2. 

 As análises de decomposição térmica dos compostos deste trabalho apresen-

taram, em todos os casos, os valores experimentais das perdas de massa bem pró-

ximos aos valores teóricos. Esta característica, aliada à caracterização dos produtos 

de decomposição, permitiu montar um esquema genérico para a decomposição dos 

compostos, que é apresentado a seguir, junto com os gráficos e tabelas de dados 

das análises. 
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Esquema 9: Processo de decomposição térmica do comp osto 1. 

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

 

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

Ti
 (°C)  Tf (°C)  

Perda de 

massa (mg) 
Possível perda Perda de massa (%)  

    Experimental   Teórico 

292 317 4,17 H2O + Ph2Se 55,65 54,82 

332 532 1,76 SeO3 23,45 27,62 

    79,1 82,44 

 

 
Figura 47: Análise termogravimétrica para o compost o 1. 

 

 

 

55,65% 

23,45% 
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Tabela 19: Dados de análise termogravimétrica do co mposto 2. 

Ti
 (°C)  Tf (°C)  

Perda de 

massa (mg) 
Possível perda      Perda de massa (%)  

    Experimental    Teórico 

99 125 0,05 H2O 3,54 3,55 

289 313 0,69 Ph2Se 45,89 46,02 

432 458 0,05 ½O2 3,61 3,15 

  578 659   0,39  SeO3   26,13   25,06 

    79,17 77,78 

 
Figura 48: Análise termogravimétrica para o compost o 2. 

Tabela 20: Dados de análise termogravimétrica do co mposto 3. 

Ti
 (°C)  Tf (°C)  

Perda de 

massa (mg) 
Possível perda      Perda de massa (%)  

    Experimental    Teórico 

101 146 0,12 NH3 4,15 3,55 

287 303 1,35 Ph2Se 47,32 46,02 

450 468 0,10 ½O2 3,59 3,15 

606    665     0,68         SeO3         23,92 25,06 

           78.98 77,78 

3,54% 

45,89% 

3,61% 

26,13% 
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Figura 49: Análise termogravimétrica para o compost o 3. 

Tabela 21: Dados de análise termogravimétrica do co mposto 4. 

Ti
 (°C)  Tf (°C)  

Perda de 

massa (mg) 
Possível perda Perda de massa (%)  

    Experimental   Teórico 

116 133 0,71 Py 20,73 24,46 

298 309 1,32 Ph2Se 40,61 36,05 

436 457 0,13 ½O2 3,97 2,47 

595 656 0,59 SeO3 17,25 19,63 

    82,56 82,61 

 

4,15% 

47,32% 

3,59% 

23,92% 
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Figura 50: Análise termogravimétrica para o compost o 4. 

Tabela 22: Dados de análise termogravimétrica do co mposto 5. 

Ti
 (°C)  Tf (°C)  

Perda de 

massa (mg) 
Possível perda Perda de massa (%)  

    Experimental    Teórico 

85 104 0,12 2H2O 5,37 4,70 

205 225 0,46 4,4’-bipy 22,99 22,94 

269 300 0,69 Ph2Se 34,54 34,25 

444 485 0,11 ½O2 5,42 4,7 

756 785 0,31 SeO3 15,48 18,64 

    83,75 85,23 

 

20,73% 

40,61% 

3,97% 

17,25% 
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Figura 51: Análise termogravimétrica para o compost o 5. 

  

5,37 % 

22,99 % 

34,54 % 

5,42 % 15,48 % 



105 
 

4.6 Análise de raios-X em pó 

 

A análise de raios-X em pó foi realizada para os compostos 1 a 4, e serão 

comparadas com a simulação teórica realizada com o programa Platon.43 Utilizando-

se a Lei de Bragg (nλ=2dhklsenθhkl, onde n=1) é possível calcular a distância interpla-

nar d dos compostos analisados. Outro dado importante que se pode observar atra-

vés da análise de raios-X em pó é a pureza dos produtos sintetizados. No escopo 

deste trabalho, a análise de raios-X em pó serve como uma análise comparativa da 

pureza dos produtos e da reprodutibilidade das técnicas de síntese destes novos 

materiais. Sendo assim, a partir de agora serão mostrados os gráficos obtidos expe-

rimentalmente, os quais serão comparados com simulações teóricas baseadas na 

análise de difração de raios-X em monocristal. 

4.5.1 Análise de raios-X em pó para o composto 1 

 Utilizando-se a lei de Bragg, equação fundamental da cristalografia, pôde-se 

calcular a distância interplanar no sólido, a partir dos dados de raio-X. Assim, to-

mando-se o pico de maior intensidade do difratograma experimental, 2θ = 5,950°; 

teórico: 2θ = 5,994°, e resolvendo-se a equação de Bragg, temos  como resultado 

para a distância interplanar um valor de 14,8419 Å; valor teórico = 14,7339 Å, valor 

este aproximadamente correspondente a metade do comprimento do eixo cristalo-

gráfico c, valor = 29,488 Å, para o composto 1. A parte superior da Figura 52 mostra 

o gráfico do experimento de análise de raios-X em pó para o composto 1. Na parte 

inferior da Figura 52 podemos observar o gráfico simulado através de software. 
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Figura 52: Difratograma da análise de raios-X em pó  para o composto 1. 

 

4.5.2 Análise de raios-X em pó para o composto 2 

O difratograma de raios-X em pó para o composto 2, Figura 53, revelou que 

este apresenta uma estrutura cristalina em camadas e que o composto não é iso-

estrutural ao composto 1, pois não foi possível obter cristais do composto e este po-

dia ser iso-estrutural a 1, devido às propriedades semelhantes dos componentes da 

estrutura molecular dos dois compostos. 

Experimental  

d=14,8419Å 

d=14,8419Å 

d=5,7122Å 

d=5,6645 Å Calculado  

d=7,3669 Å 

d=14,7339 Å 
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Figura 53: Difratograma da análise de raios-X em pó  para o composto 2. 

 

4.5.3 Análise de raios-X em pó para o composto 3 

Analisando o pico de maior intensidade da análise de raios-X em pó para o 

composto 3, parte superior da Figura 54, e aplicando-se a equação de Bragg, obte-

ve-se um valor de distância interplanar de 15,2245 Å em um ângulo 2θ = 5,800°. Es-

te valor para a distância interplanar corresponde aproximadamente ao comprimento 

do eixo cristalográfico a, valor = 15,4202 Å. Estes valores encontram-se próximos à 

análise simulada por software, que é mostrada na parte inferior da Figura 54.  
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Figura 54: Difratograma da análise de raios-X em pó  para o composto 3. 

 

4.5.4 Análise de raios-X em pó parta o composto 4 

Ao analisarmos o espectro da análise de raios-X em pó para o composto 4, 

parte superior da Figura 55, podemos notar grande semelhança em um baixo valor 

de 2θ com o espectro simulado por software, parte inferior da Figura 55. Aplicando-

se a equação de Bragg para os picos em 2θ = 8,250°e 2 θ = 9,850°, foram encontra-

dos valores de distância interplanar iguais a 10,7086 Å e 8,9724 Å, respectivamente. 

Estes valores correspondem aproximadamente aos valores dos eixos cristalográficos 

c e b respectivamente. Como visto anteriormente, o composto 4 é um polímero uni-

dimensional que se estende na direção do eixo cristalográfico a. Sendo assim, ob-

servando a Figura 25(a) pode-se concluir que os valores encontrados na análise de 

raios-X em pó para o composto 4 correspondem à distância entre as cadeias polimé-

d=15,2254 Å 

d=7,6224 Å 

d=8,5878 Å 

Calculado 

Experimental  

d=15,1726 Å 
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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 cristalográficos b e c da cela elementar do composto 4, com o polí-

mero estendendo-se na direção [100], a distância entre as cadeias poliméricas neste 

caso seriam coincidentes com os eixos cristalográficos b e c, cada qual em sua dire-

ção correspondente.  

  

 
Figura 55: Difratograma da análise de raios-X em pó  para o composto 4. 

  

d=6,7786 Å 

d=7,0819 Å 

d=8,9724 Å 
d=7,1324 Å 

d=4,0370 Å 
Experimental  

d=10,7086 Å 

d=8,9219 Å  

d=6,5630 Å 
d=10,5322 Å 

Calculado d=3,9986 Å 
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De acordo com os objetivos iniciais deste trabalho e com os resultados obti-

dos no mesmo, conclui-se que: 

 

I - As reações dos acetatos de zinco e cádmio com o ácido fenilselenínico 

formaram os compostos de coordenação 1 e 2 na forma de pós brancos microcrista-

linos. A dissolução destes compostos em amônia aquosa e lenta evaporação do sol-

vente destas soluções formou cristais incolores dos compostos 1 e 3; 

 

II - Quando o composto 2 é dissolvido em amônia aquosa e é adicionado a 

esta solução um outro solvente coordenante, pode-se obter outros compostos de 

coordenação como, por exemplo, o composto  4 com adição de piridina e o compos-

to 5 com a adição de 4,4’-bipiridina. 

 

III - Através da utilização de ligantes auxiliares como, por exemplo, a 4,4’-

bipiridina, é possível se expandir um polímero unidimensional a um polímero bidi-

mensional;   

 

IV - Quando se reage ácido fenilselenínico com acetato de cádmio sob condi-

ções hidrotermais e em atmosfera de CO2, pode ocorrer a formação do ânion oxala-

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

 

V - Através da análise de difração de raios-X em monocristal, foi possível ca-

racterizar e apresentar a estrutura cristalina de cinco novos polímeros de coordena-

ção de fenilseleninato, além de verificar o modo de coordenação do ligante aos me-

tais. Com o auxílio de outras técnicas de análise como espectroscopia de infraver-

melho, análise elementar e análise termogravimétrica foi possível complementar a 

caracterização destes cinco polímeros de coordenação, além de caracterizar com 

fidelidade a formação do composto 2 ou poli-[Cd(H2O)(PhSeO2)2], o qual não está 

presente na literatura; 

 

VI - Os compostos obtidos poderão servir como modelos estruturais para es-

tudos sobre a classe dos seleninatos metálicos, a qual apresenta grande carência 

em resultados. 
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