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RESUMO 

 

Título:  Novos polímeros de coordenação e complexos moleculares envolvendo 

seleninatos e selenonatos 

Autor:  Juliano Rosa de Menezes Vicenti 

Orientador:  Prof. Dr. Robert Alan Burrow 

 

 

Neste trabalho treze novos compostos foram sintetizados e caracterizados a partir 

dos pré-ligantes ácido fenilselenínico (1) e ácido 4-bromofenilselenínico (2). As 

reações foram realizadas empregando-se sais de amônio dos ácidos selenínicos e 

sais dos metais MnII, CoII, NiII, PbII e AgI. Monocristais apropriados para difração de 

raios-X foram obtidos nos filtrados das reações ou a partir da dissolução dos 

precipitados em solventes adequados. Dos compostos obtidos, sete são polímeros 

de coordenação: phyllo-poli-{[Mn(OH2)6][Mn2-µ-(O2SePh)6]} (3), phyllo-poli-

{[Mn(OH2)6][Mn2-µ-(O2SeC6H4Br)6]} (4), phyllo-poli-[Co-µ-(O2SePh)2(OH2)2] (5), 

phyllo-poli-[Ni-µ-(O2SePh)2(OH2)2] (6), phyllo-poli-[Co-µ-(O2SeC6H4Br)2(OH2)2] (9), 

phyllo-poli-[Pb-µ-(O2SePh)2] (12) e phyllo-poli-[Ag-µ-(O2SePh)] (15); os seis 

compostos restantes são moleculares: [Co(OH2)6](O3SePh)2 (7), 

[Ni(OH2)6](O3SePh)2 (8), [Co(OH2)2(NH3)4](O2SeC6H4Br)2⋅2H2O (10), 

[Ni(OH2)2(NH3)2(O2SePh)2] (11), [Ag(PPh3)2(O2SePh)]⋅(CH3)2C(=O) (14) e [Ag6-µ-

(SeC6H4Br)6(PPh3)5] (16). Os produtos foram caracterizados por espectroscopia de 

infravermelho, difração de raios-X em pó, difração de raios-X em monocristal, análise 

elementar e termogravimetria. 
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ABSTRACT 

 

Title:  New coordination polymers and molecular complexes involving seleninatos 

and selenonates 

Author:  Juliano Rosa de Menezes Vicenti 

Academic Advisor:  Prof. Robert Alan Burrow, Ph. D. 

 

 

In this work thirteen new compounds were synthesized and characterized using the 

two acids, phenylseleninic (1) and 4-bromophenylseleninic (2) as ligands precursors. 

Reactions were carried out using ammonium salts of seleninic acids and salts of 

metals MnII, CoII, NiII, PbII and AgI. Suitable single crystals for X-ray diffraction were 

obtained from filtrated of the reactions or by dissolving the precipitates in proper 

solvents. From all compounds, seven are coordination polymers: phyllo-poly-

{[Mn(OH2)6][Mn2-µ-(O2SePh)6]} (3), phyllo-poly-{[Mn(OH2)6][Mn2-µ-(O2SeC6H4Br)6]} 

(4), phyllo-poly-[Co-µ-(O2SePh)2(OH2)2] (5), phyllo-poly-[Ni-µ-(O2SePh)2(OH2)2] (6), 

phyllo-poly-[Co-µ-(O2SeC6H4Br)2(OH2)2] (9), phyllo-poly-[Pb-µ-(O2SePh)2] (12) e 

phyllo-poly-[Ag-µ-(O2SePh)] (15); the other six compounds are molecular: 

[Co(OH2)6](O3SePh)2 (7), [Ni(OH2)6](O3SePh)2 (8), 

[Co(OH2)2(NH3)4](O2SeC6H4Br)2⋅2H2O (10), [Ni(OH2)2(NH3)2(O2SePh)2] (11), 

[Ag(PPh3)2(O2SePh)]⋅(CH3)2C(=O) (14) e [Ag6-µ-(SeC6H4Br)6(PPh3)5] (16). The 

products were characterized by infrared spectroscopy, powder X-ray diffraction, 

single crystal X-ray diffraction, elemental analysis and thermogravimetry. 
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1.1. INTRODUÇÃO 

 

 Polímeros de coordenação são definidos como sistemas infinitos constituídos 

por íons metálicos e ligantes orgânicos, que funcionam como unidades elementares 

conectadas através de ligações coordenadas e outras ligações químicas fracas.1 Em 

sua maioria, o arranjo desses componentes em polímeros de coordenação existe 

apenas no estado sólido, envolvendo um processo de automontagem de pequenas 

unidades moleculares (Figura 1).2 

 

 

Figura 1.  Formação de polímeros de coordenação unidimensionais (1D), 

bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D). Adaptado da referência [3]. 

 

As propriedades finais do composto sintetizado são influenciadas por quatro 

fatores:3 1) os ligantes orgânicos, que atuam como pontes entre os íons metálicos –

podem ser simétricos, quirais ou não, combinando diferentes funcionalidades em 

uma mesma molécula; 2) os íons metálicos relacionam-se com a estrutura, 

dependendo do tamanho, dureza/maciez, energia de estabilização do campo ligante 

e geometria de coordenação; 3) os contra-íons podem se envolver em interações 

fracas ou atuar como moléculas “hóspedes” nos espaços vazios na estrutura; e 4) as 

moléculas de solvente podem co-cristalizar, aumentando o número de interações 

fracas no estado sólido e podendo também atuar como moléculas “hóspedes”. 

 Polímeros de coordenação são promissores como materiais que podem ser 

empregados em armazenamento de gases, troca iônica, catálise, como novos 

materiais condutores, luminescentes, quirais ou magnéticos. A decomposição 

térmica controlada pode conduzir à formação de nanopartículas4 ou à deposição de 
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filmes finos.3 Particularmente interessantes são os materiais porosos que podem 

armazenar gases como o metano. O tamanho dos poros mostrados na Figura 2 

varia de 3,8 – 28,8 Ǻ, dependendo do ligante utilizado.5 

 

 

Figura 2.  Parte de estruturas poliméricas contendo cavidades acessíveis para o 

armazenamento de gases.5 

 

Ácidos selenínicos, RSe(=O)OH, são pré-ligantes de potencial interesse para 

a formação de polímeros de coordenação devido à similaridade com ácidos 

fosfínicos.6 Em comparação com os respectivos ácidos sulfínicos e carboxílicos, a 

acidez diminui de acordo com a ordem S>C>Se7. Os modos de coordenação mais 

comuns observados para os ligantes seleninatos são mostrados na Figura 3. 

 

 

Figura 3.  Modos de coordenação mais comuns do ligante fenilseleninato com um 

centro metálico genérico M.8 

 

Nesta Tese, dois diferentes ácidos selenínicos foram utilizados para a síntese 

de novos compostos: o ácido fenilselenínico e o ácido 4-bromofenilselenínico. 

Alguns dos produtos moleculares formados são bastante solúveis em água e os 

monocristais desses compostos são obtidos através da lenta evaporação das 

respectivas soluções. Os compostos poliméricos são parcialmente solúveis sob 

determinadas condições ou insolúveis, mesmo em solventes fortemente 

coordenantes, que normalmente são capazes de romper as cadeias poliméricas.9 

 



 24

1.2. OBJETIVOS 

 

Como objetivos gerais, este trabalho tem como proposta a síntese e a 

elucidação estrutural por difração de raios-X em monocristal de novos polímeros de 

coordenação e de complexos moleculares envolvendo ligantes seleninatos e 

selenonatos. 

 

 São objetivos específicos deste trabalho os que se seguem: 

 

I. Caracterização dos novos compostos de coordenação sintetizados utilizando 

espectroscopia de infravermelho, ponto de fusão, difração de raios-X em pó, 

termogravimetria e análise elementar; 

II. Síntese e propostas de novos ligantes e pré-ligantes contendo o elemento 

selênio que possibilitem a formação de novos complexos; 

III. Verificação dos modos de coordenação que ocorrem entre os metais e os 

novos ligantes; 

IV. Obtenção de novos compostos supramoleculares contendo diferentes tipos 

de interações no estado sólido; 

V. Contribuir para a criação de um banco de dados contendo informações sobre 

estas novas moléculas, tendo em vista a escassa literatura existente com 

relação aos seleninatos e selenonatos. 
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Compostos de seleninatos são escassos na literatura apesar das suas 

potenciais aplicabilidades no desenvolvimento de novos materiais.10 Seleninatos de 

lantanídeos por exemplo são estudados na tentativa de obtenção de novos materiais 

com propriedades fotoluminescentes.11 Seleninatos de metais alcalinos e alcalino–

terrosos foram obtidos e caracterizados,12 apresentando a interessante propriedade 

de dinamismo estrutural.13 Esta propriedade consiste em transições de fase no 

estado sólido e ocorrem por exemplo quando o composto é submetido a 

aquecimento ou exposto a umidade. As transições podem ser acompanhadas 

através de difração de raios-X em pó.14 

Nesta primeira parte da revisão bibliográfica será apresentado um 

levantamento sobre compostos de seleninatos descritos na literatura, com ênfase 

em compostos envolvendo metais de transição, assim como os descritos nesta 

Tese. Na segunda parte serão abordadas interações supramoleculares envolvendo 

ligações de hidrogênio e de halogênio por serem observadas nos compostos 

relatados neste trabalho. Na terceira e última parte serão relatados os comprimentos 

das ligações em compostos similares encontrados no banco de dados C.S.D. 

(Cambridge Structural Database).15 

 

2.1. Ácidos selenínicos e seleninatos metálicos 

 

Tipicamente as reações realizadas na obtenção de seleninatos metálicos 

envolvem o emprego de soluções aquosas dos sais de amônio de cada pré-ligante e 

o uso de um sal metálico, usualmente um acetato, nitrato ou cloreto, solúveis em 

água.12 Os produtos sólidos formados são geralmente insolúveis ou sofrem 

decomposição durante o processo de dissolução, tornando os métodos de difração 

de raios-X muito úteis para o estudo das estruturas dos polímeros de coordenação. 

As caracterizações em solução normalmente comprovam apenas a existência dos 

fragmentos oligoméricos.3 

As estruturas cristalinas dos ácidos selenínicos livres são importantes não 

somente para efeitos de comparação com o ligante, mas também para caracterizar 

as interações do tipo ligações de hidrogênio existentes. Esse tipo de interação é 

usualmente responsável pela criação de estruturas com a forma de cadeias 

poliméricas no estado sólido (Figura 4).12  
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Figura 4.  Projeção de empacotamento das moléculas do ácido fenilselenínico 

mostrando duas cadeias paralelas formadas na direção cristalográfica [010] através 

de interações do tipo ligações de hidrogênio. 

 

 Ácidos selenínicos também apresentam como uma característica importante a 

presença de uma quantidade significativa de água nas amostras, que chega a 

aproximadamente 8%.12 Esses compostos participam em equilíbrios complexos 

(Figura 5) que são bastante sensíveis à adição ou à remoção de água, tornando 

difícil a secagem completa dos mesmos.16 Poucas estruturas cristalinas de 

seleninatos metálicos se encontram relatadas na literatura, conforme é descrito na 

Tabela 1. 

 

 

Figura 5.  Equilíbrios envolvendo compostos de selênio. Adaptado da referência [16] 
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Tabela 1.  Estruturas cristalinas anteriormente determinadas e relatadas na literatura. 

 
 

Se
O

O
Sn

Sn

  

Chandrasekhar et al (1992) relata 
uma estrutura em que unidades 

trifenilestanho(IV) são conectadas 
por pontes simples formadas pelo 
ligante fenilseleninato na direção 

cristalográfica [010]. Os átomos de 
Sn(IV) adotam uma geometria de 
coordenação trigonal bipiramidal 

distorcida.17 

catena-poli-[trifenilestanho(IV)-µ-fenilseleninato-κ²O,O’]17 

  

Se
O

O
Mn

Mn

 

Chakov et al (2004) relata a 
estrutura de clusters heptanucleares 
onde se verifica valência mista para 
os centros metálicos com geometria 

de coordenação octaédrica 
distorcida. São os dois primeiros 
exemplos de clusters contendo 

metais de transição conectados pelo 
ligante fenilseleninato. Nas 

projeções, alguns dos grupamentos 
fenila foram omitidos para maior 

clareza.18 

         [Mn7O8(O2CMe)(O2SePh)8(H2O)]18                              [Mn7O8(O2SePh)9(H2O)]18 
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Ag Ag
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Zn  
Nesta nova estrutura descrita por 

Machado (2006) os centros metálicos 
de AgI são conectados por pontes 

formadas pelo ligante fenilseleninato 
nas direções cristalográficas [100] e 
[010]. A geometria de coordenação 
observada para os átomos de AgI é 

quadrática piramidal distorcida.19 

Em 2008, Bessega relata uma 
nova estrutura polimérica 
unidimensional na direção 

cristalográfica [100], contendo 
átomos de Zn(II) em uma 

geometria de coordenação trigonal 
bipiramidal.20 

phyllo-poli-[prata(I)-µ-fenilseleninato-κ2O,O’κ3O,O’]19 catena-poli-{[aqua-κO-zinco(II)]-bis(µ-fenilseleninato-κ2O,O’)}20 
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Continuação da Tabela 1. 

 

O

Se
O

Cd

Cd  

Quatro novas estruturas cristalinas 
poliméricas de seleninatos de 

Cd(II) foram relatadas por 
Bessega em 2008. (a) Quando 
piridina é usada, um polímero 
unidimensional é formado na 
direção [100]; (b) quando 4,4-
bipiridina é empregada, um 
polímero bidimensional é 
observado no plano bc. A 
geometria de coordenação 

verificada para os átomos de 
Cd(II) é octaédrica em todas as 

estruturas determinadas.20 
(a) catena-poli-{[trans(dipiridin-

κN)cádmio(II)]-bis(µ-fenilseleninato-к²O,O’)}20 
(b) phyllo-poli-[cádmio(II)-bis(µ-4,4’-bipiridina-

κ²N,N’)bis(µ-fenilseleninato-κ²O,O’)] diidratado20  

  

 
 
 

 
 

Neste polímero de coordenação 
bidimensional, os centros 
metálicos de Cd(II) são 

interligados por pontes do ligante 
fenilseleninato na direção [010]. 

Conexões adicionais são 
realizadas na direção [001] 
através do ligante oxalato.20 

phyllo-poli-{aqua-κO-dicádmio(II)-[bis(µ-fenilseleninato-κ²O,O’)(µ-oxalato-κ²O,O’)]20 

  

 

 
 

 

Este polímero de coordenação 
apresenta anéis contendo seis 

centros metálicos de Cd(II). A rede 
bidimensional se expande no 

plano cristalográfico bc através de 
conexões em forma de pontes 
duplas realizadas pelo ligante 

fenilseleninato.20 

phyllo-poli-[amin-κN-cádmio(II)-bis(µ-fenilseleninato-κ²O,O’)]20  

O 

Se
O 

Cd

C d

O
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O 
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Cd
Cd 

O 
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O

Cd

Cd
Cd 



 30
 
Continuação da Tabela 1. 

  

Se
O

O
Cu

Cu

 

Em 2010, quatro novas estruturas 
cristalinas de fenilseleninatos de 
Cu(II) foram relatadas por Leal. 
Neste polímero de coordenação 

bidimensional, os átomos de Cu(II) 
se encontram conectados por 
pontes simples realizadas pelo 

ligante no plano cristalográfico bc. 
A geometria de coordenação 

quadrado planar é adotada pelos 
centros metálicos.8 

phyllo-poli-[cobre(II)-bis(µ-fenilseleninato-κ²O,O’)]8  

 

 

 

Se
O

O
Cu

Cu

 

Estes dois polímeros de 
coordenação são unidimensionais, 

onde os átomos de Cu(II) se 
encontram interligados por pontes 

duplas realizadas pelo ligante 
fenilseleninato. A geometria de 

coordenação dos átomos de Cu(II) 
em (a) é piramidal quadrática 
distorcida e em (b) é trigonal 

bipiramidal distorcida.8 

(a) catena-poli-[amin-κN-cobre(II)-bis(µ-
fenilseleninato-κ²O,O’)]8 

(b) catena-poli-[piridin-κN-cobre(II)-bis(µ-
fenilseleninato-κ²O,O’)] piridina solvato8  

 
 

Se
O

O
Cu  

Neste composto molecular, análise 
estrutural revelou camadas 
supramoleculares que se 
expandem nas direções 

cristalográficas [100] e [010] 
através de interações do tipo 

ligações de hidrogênio. A 
geometria de coordenação dos 
átomos de Cu(II) é octaédrica 

distorcida.8 

 [bis(amin-κN)bis(aqua-κO)bis(fenilseleninato-κO)cobre(II)]8  
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2.2. Interações do tipo ligações de hidrogênio/halo gênio em estruturas 

supramoleculares 

 

 Segundo Jean Marie Lehn, qualquer sistema que apresente interações do tipo 

ligações de hidrogênio pode ser considerado como supramolecular.21 A análise 

estrutural de compostos moleculares e de polímeros de coordenação sintetizados 

anteriormente demonstra a importância das interações supramoleculares para a 

estabilidade no estado sólido, bem como para a descrição de propriedades 

dinâmicas envolvendo esses novos materiais. Nesses compostos, moléculas de 

água podem ser absorvidas ou liberadas dependendo das condições, alterando a 

fase cristalina de forma reversível ou permanente conforme é mostrado na Figura 

6.12 

 
catena-poli-[Na(OH2)3(O2SePh)]12 

 

 
[Mg(OH2)4(O2SePh)2]

12 

 

Figura 6.  Compostos supramoleculares apresentando dinamismo estrutural no 

estado sólido. 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 



 32

Na Figura 6 mostrada anteriormente, o comportamento dinâmico foi estudado 

através de difração de raios-X em pó, acompanhando-se os processos de absorção 

e liberação de moléculas de água em diferentes condições experimentais; (a) 

simulação; (b) experimental; (c) exposição à umidade por uma hora; (d) secagem em 

dessecador.12 

De uma maneira geral, os parâmetros mais importantes para a determinação 

da intensidade aproximada de uma ligação de hidrogênio se encontram listados na 

Tabela 2. Para efeito de estudo de estruturas cristalinas torna-se importante 

assinalar o tipo de interação presente, que pode ser simples (envolvendo um doador 

e um aceptor) ou bifurcada (incluindo dois doadores e um aceptor ou um doador e 

dois aceptores), conforme ilustrado na Figura 7.22 

 

D

d
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H

Y
A

D
H
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Aθθθθ
φφφφ

D2 H
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HD1

YD H
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A2

 

                (a)                            (b)                           (c)                               (d) 
 

Figura 7.  Parâmetros para análise da intensidade de uma ligação de hidrogênio: (a) 

distância de uma ligação de hidrogênio d e distância entre o átomo doador D e 

aceptor A; (b) ângulos formados entre a ligação covalente e a ligação de hidrogênio; 

(c) ligação de hidrogênio do tipo doador-bifurcada; (d) ligação de hidrogênio do tipo 

aceptor-bifurcada.22 

 

Tabela 2.  Características de ligações de hidrogênio.23  

Parâmetro  Forte  Moderada  Fraca 

Interação D–H···A  Predominante 
covalente  

Predominante 
eletrostática Eletrostática 

Distância de Ligação D–H  ≈ H···A  D–H  < H···A D–H  << H···A 
Distância d H···A (Å) ~ 1,2 – 1,5  ~ 1,5 – 2,2  ~ 2,2 – 3,2 
Distância d D···A (Å) 2,2 – 2,5 2,5 – 3,2 3,2 – 4,0 

Ângulo de ligação θ (°) 175 – 180 130 – 180  90 – 150  
Energia de ligação (kcal·mol-1) 14 – 40  4 – 15  < 4 

 

 Além das ligações de hidrogênio, outro tipo de interação inclui interações de 

halogênio.24 Átomos de halogênio se localizam tipicamente na periferia de moléculas 
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orgânicas, estando idealmente posicionados para se envolverem em interações 

intermoleculares. Estudos teóricos predizem e estudos experimentais confirmam que 

a densidade eletrônica é distribuída anisotropicamente ao redor dos átomos de 

halogênio em haletos orgânicos. Em geral, o potencial positivo presente ao longo do 

eixo da ligação C–X (X representa um halogênio) aumenta do F para o I, de acordo 

com a polarizabilidade do átomo de halogênio. Dessa forma, o potencial eletrostático 

permanece negativo ao redor de todo átomo de F, enquanto que uma área com 

carga positiva emerge dos átomos de Cl, Br e I. Conforme mostrado na Figura 8, 

essa área positiva é circundada por um cinturão carregado negativamente.25  

 

 

Figura 8.  Potencial eletrostático molecular (em Hartrees): CF4 (superior esquerda), 

CF3Cl (superior direita), CF3Br (inferior esquerda) e CF3I (inferior direita).26 

 

 Interações halogênio⋅⋅⋅halogênio são caracterizadas por uma distância que é 

menor do que a soma dos raios de van der Waals. Estudos relatam que existem 

duas geometrias preferenciais nestas interações, conforme ilustrado na Figura 9. O 

primeiro arranjo ocorre quando os ângulos θ1 e θ2 envolvidos são iguais (onde θ1 e 

θ2 são os ângulos R–X1⋅⋅⋅X2 e X1⋅⋅⋅X2–R, respectivamente. A segunda geometria é 

perpendicular e ocorre quando θ1 ≈ 180º e θ2 ≈ 90º. Os cálculos indicam que a força 

das interações halogênio⋅⋅⋅halogênio aumenta de acordo com o aumento do 

tamanho dos átomos de halogênio. Esta observação suporta o argumento da 

deformação da carga eletrônica ao redor do átomo de halogênio, uma vez que 

quanto maior for o tamanho, maior será a polarizabilidade.24 
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Figura 9.  Geometrias preferenciais descritas para interações de halogênio; a) θ1 = θ2 

≈ 150º, com um ângulo de torsão C–X⋅⋅⋅X–C igual a 180º; b) θ1 = 180º e θ2 = 90º. A 

variação nas cores indica o valor do potencial eletrostático calculado.24 

 

2.3. Estudo dos comprimentos das ligações 

 

Com o objetivo de relacionar as estruturas relatadas neste trabalho, com 

outras determinadas anteriormente, quanto aos comprimentos das ligações 

envolvendo os centros metálicos MnII, CoII, NiII, AgI e PbII, dados estatísticos foram 

buscados no C.S.D.15 considerando-se as seguintes geometrias de coordenação 

representadas na Figura 10. Todos os tipos de ligantes foram considerados na 

pesquisa. 

 

 

Figura 10.  Geometrias de coordenação utilizadas na busca de dados estatísticos no 

C.S.D. 
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De acordo com Suresh e Koga,27 um valor considerado como um bom critério 

para avaliação do tamanho atômico em moléculas é o raio covalente, definido como 

a metade do comprimento de uma ligação simples entre dois átomos iguais. A 

Tabela 3 apresenta os valores dos raios considerados para os cálculos das 

respectivas somas, sendo considerados também os raios iônicos e de van der 

Waals. Na Tabela 4 encontram-se dispostos dados referentes às ligações M–O bem 

como dados estatísticos buscados no C.S.D. e que foram empregados na 

elaboração dos histogramas para uma melhor visualização do conjunto de 

resultados obtidos (Figuras 11 – 20). 

Os raios de van der Waals utilizados correspondem a átomos isotrópicos 

(esféricos). Estudos envolvendo iodo confirmaram que o raio é anisotrópico; o efeito 

foi interpretado em termos da distribuição de densidade eletrônica nos átomos 

participantes da ligação química. A natureza intramolecular ou intermolecular da 

anisotropia pode ser determinada através de cálculos (considerando moléculas 

isoladas) ou experimentalmente (em sistemas contendo moléculas em fase gasosa). 

Apesar de o efeito anisotrópico causar dificuldades nos cálculos, átomos que 

participam em duas ou mais ligações envolvendo ângulos de 90º ± 30º permanecem 

esféricos. Essa inferência é suportada pelo exemplo das moléculas de CdX2, nas 

quais os raios de van der Waals são essencialmente isotrópicos.28 

 

Tabela 3.  Valores dos raios (Ǻ) considerados para os cálculos das somas. 

Elemento  Raio 
covalente 27 

Raio iônico efetivo i,29 Raio de van der 
Waals 28 

Mn 1,39 MnII 0,97; N.C.ii = 6, spin alto 2,05 
O 0,73 O2– 1,21; N. C. = 2 1,55 
Co 1,26  2,0 
N 0,75  1,6 
Ni 1,21 NiII 0,83; N. C. = 6 2,0 
Ag 1,53 AgI 1,14; N. C. = 4 2,1 
P 1,06  1,95 
Pb 1,47 PbII 1,33; N. C. = 6 2,3 
Se 1,16 Se2– 1,84; N. C. = 6 1,9 

iOs raios iônicos não foram considerados no caso de ligantes neutros. 
iiN. C. = número de coordenação. 
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Tabela 4.  Soma dos raios covalentes, iônicos, de van der Waals (Å) e diferença de eletronegatividade para as ligações M–X e 

dados estatísticos dos histogramas. 

Parâmetro 
Mn–O 

(Oh) 

Co–O 

(Oh) 

Co–O 

(Oh)ii 

Co–N 

(Oh)ii 

Ni–O 

(Oh) 

Ni–O 

(Oh)iii  

Ni–N 

(Oh)iii  

Ag–O 

(Td) 

Ag–P 

(Td) 

Pb–O 

(Oh)* 

Ag–Se 

(Td)iv 

Ag–P 

(Td)iv 

Ag–Se 

(Td)v 

Ag–P 

(Td)v 

Raio 

covalente27 
2,12 1,99 1,99 2,01 1,94 1,94 1,96 2,26 2,59 2,20 2,69 2,59 2,69 2,59 

Raio iônico29 2,18 – – – – 2,05 – 2,35 – 2,54 2,98 – 2,98 – 

Raio de van der 

Waals28 
3,60 3,55 3,55 3,60 3,55 3,55 3,60 3,65 4,05 3,85 4,00 4,05 4,00 4,05 

∆Ei,30 2,00 1,70 1,70 1,20 1,70 1,70 1,20 1,60 0,20 1,70 0,50 0,20 0,50 0,20 

Nº de dados 

totais 
4554 1602 1206 2412 1302 6316 3158 210 210 144 24 24 96 32 

Média I 1,9071 2,0880 1,9242 1,9094 2,0540 2,0724 2,0802 2,4366 2,5071 2,5604 2,7426 2,4638 2,7952 2,4237 

Média II 2,3686 – 2,2747 2,1854 – – – – – – – – – – 

Desvio padrão I 0,0735 0,0332 0,0505 0,0634 0,0389 0,0581 0,0533 0,0315 0,1309 0,1560 0,0534 0,0173 0,1188 0,0280 

Desvio padrão II 0,1968 – 0,1577 0,0992 – – – – – – – – – – 

Mínimo I 1,7900 1,8740 1,8520 1,8080 1,6670 1,8560 1,8760 2,3350 2,2750 2,2490 2,6430 2,4250 2,6060 2,3870 

Mínimo II 2,038 – 2,0169 2,0220 – – – – – – – – – – 

Máximo I 2,0242 2,2045 1,9963 2,0108 2,2250 2,6103 2,3072 2,5476 2,8591 2,9722 2,7750 2,4813 3,1358 2,4806 

Máximo II 2,6992 – 2,5324 2,3487 – – – – – – – – – – 
iDiferença de eletronegatividade; iiambiente Oh contendo 4 N e 2 O; iiiambiente Oh contendo 2 N e 4 O; ivambiente Td contendo 2 P e 2 Se; vambiente Td 

contendo 1 P e 3 Se; *geometria de coordenação distorcida; I e II são empregados nos casos em que foram obtidas duas distribuições. 
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Figura 11 . Histogramas para comprimentos de ligação MnII–O. Figura 12 . Histograma para comprimentos de ligação PbII–O. 
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Figura 13 . Histogramas para comprimentos de ligação AgI–O e AgI–P. Figura 1 4. Histograma para comprimentos de ligação CoII–O. 
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Figura 15 . Histogramas para comprimentos de ligação AgI–Se e AgI–P. Figura 16 . Histogramas para comprimentos de ligação AgI–Se e AgI–P. 
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Figura 17 . Histogramas para comprimentos de ligação CoII–N. Figura 18 . Histogramas para comprimentos de ligação CoII–O. 
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Figura 19 . Histogramas para comprimentos de ligação NiII–O e NiII–N. Figura 20 . Histograma para comprimentos de ligação NiII–O. 
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3.1. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1.1. Solventes e reagentes 

 

 Todos os solventes e reagentes foram utilizados sem prévia purificação, com 

exceção dos solventes éter etílico e metanol e dos acetatos metálicos, que foram 

secos antes do uso conforme técnicas usuais descritas na literatura31 (utilizando-se 

aquecimento em estufa a temperatura de 100 °C por uma hora para todos os 

acetatos metálicos). 

 

3.1.2. Espectroscopia de infravermelho 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho foram realizados na 

Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) em pastilha sólida de brometo de 

potássio. O aparelho utilizado foi um espectrofotômetro Bruker Tensor 27. O estudo 

espectroscópico foi realizado utilizando-se os complexos na forma de pó e também 

na forma de cristais quando possível, sendo que os espectros foram registrados na 

região de 400 – 4000 cm-1. 

 

3.1.3. Difração de raios-X em monocristal 

 

 Os dados da coleta de difração de raios-X em monocristal dos complexos 

foram obtidos na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) em um difratômetro 

automático de quatro círculos com detector de área, Bruker Kappa APEX-II CCD, 

dotado de um monocromador de grafite e fonte de radiação Mo-Kα (λ = 0,71073 Å). 

As estruturas foram solucionadas empregando-se métodos diretos. Os 

parâmetros estruturais foram obtidos através do refinamento baseando-se nos 

quadrados dos fatores estruturais e na técnica da matriz completa/mínimos 

quadrados usando o pacote de programas cristalográficos APEX2.32 Os átomos não 

hidrogenóides restantes foram localizados através de sucessivas diferenças de 

Fourier e refinados com parâmetros térmicos anisotrópicos. As coordenadas dos 

átomos de hidrogênio foram localizadas a partir das densidades encontradas no 

mapa de Fourier. 
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 Para a estrutura cristalina do complexo (3) inicialmente a desordem dos 

grupamentos fenila foi resolvida utilizando-se as instruções PART 1 21.0 e PART 2 –

21.0 para separá-los em dois fragmentos (onde os valores 21.0 e –21.0 representam 

a metade da ocupância para cada conjunto de átomos que forma um fragmento ou 

parte). Logo após, devido a baixa qualidade dos cristais e consequentemente dos 

dados coletados foi utilizada a instrução AFIX 66 para fixar os comprimentos das 

ligações C–C e os respectivos ângulos. A instrução SIMU foi utilizada no arquivo INS 

(Anexo A) com o objetivo de restringir as componentes dos deslocamentos 

anisotrópicos dos átomos de carbono vizinhos, tornando seus valores próximos. A 

instrução DELU foi empregada de uma forma similar, para tornar próximos os 

valores das componentes dos deslocamentos anisotrópicos de cada dois átomos de 

carbono ligados ao longo de uma mesma linha. Os átomos de hidrogênio foram 

adicionados aos grupamentos fenila com o uso de AFIX 43, para evitar problemas 

durante o refinamento devido ao efeito da desordem. Os comprimentos das ligações 

e os ângulos envolvendo os átomos de hidrogênio das moléculas de água foram 

fixados com o uso das instruções FRAG 17···FEND. Desta maneira foi criado um 

modelo de corpo rígido para estas moléculas, fixando-as com a utilização da 

instrução AFIX 176. O algarismo 6 é o parâmetro que determina as moléculas como 

rígidas. 

 As estruturas cristalinas dos complexos (12) e (14) foram elucidadas no grupo 

espacial I2/a no lugar do grupo espacial padrão C2/c devido ao valor do ângulo β ser 

maior do que 120°. No caso de (14) a densidade eletrônica residual referente ao 

solvato foi removida com a utilização do comando SQUEEZE no programa 

PLATON,33 correspondendo a uma molécula de acetona (273,9 Å³ por cela unitária) 

que não foi precisamente determinada. 

 As tabelas completas obtidas após a solução e o refinamento das estruturas 

encontram-se dispostas no Anexo B, sendo que os parâmetros básicos das 

estruturas cristalinas determinadas encontram-se listados nas Tabelas 5, 6 e 7. O 

programa DIAMOND34 foi utilizado para a criação das projeções das estruturas 

cristalinas determinadas neste trabalho. 
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Tabela 5.  Parâmetros básicos de estruturas cristalinas determinadas. 

 (1) (2) (3) (4) 
Fórmula C6H6O2Se C6H5O2BrSe C18H21O9Mn1,5Se3 C18H21O9Br3Mn1,5Se3 
Massa molecular 189,07 267,97 700,29 939,99 
Sistema cristalino monoclínico monoclínico triclínico trigonal 
Grupo espacial P21/c P21/c P–1 P–3 
a (Å) 10,1163(8) 12,2929(11) 9,490(2) 9,5507(2) 
b (Å) 5,0650(4) 5,1258(5) 9,4984(16) 9,5507(2) 
c (Å) 12,4721(10) 12,4295(11) 15,772(3) 18,9545(6) 
α (°) 90 90 74,275(5) 90 
β (°) 97,777(4) 110,546(5) 88,565(7) 90 
γ (°) 90 90 60,028(4) 120 
V (Å³) 633,18(9) 733,38(12) 1175,0(4) 1497,32(6) 
Z 4 4 1 1 
ρcalc (Mg m-3) 1,983 2,427 2,010 2,079 
µ (mm-1) 5,842 10,498 5,511 8,331 
F(000) 368 504 828,0 885,0 
Tamanho do cristal 
(mm) 

0,47 x 0,32 x 
0,06 

0,35 x 0,17 x 
0,04 

0,25 x 0,24 x 0,03 
0,36 x 0,18 x 0,03 

Temperatura (K) 100 100 100 298 
Faixa de θ (°) 3,30 – 33,26 3,50 – 33,17 2,50 – 30,24 2,15 – 30,59 
Reflexões coletadas 14530 10979 20107 15363 
Reflexões 
independentes 

2423 2772 6834 3075 

Rint 0,0196 0,0297 0,1010 0,0880 
Rsig 0,0128 0,0274 0,1710 0,0816 
Goof sobre F² 1,116 1,094 1,031 1,020 

R finais [I>2σ(I)] 
R1: 0,0148 R1: 0,0245 R1: 0,0772 R1: 0,0641 

wR2: 0,0400 wR2: 0,0585 wR2: 0,1891 wR2: 0,1800 

R (todos os dados) 
R1: 0,0169 R1: 0,0310 R1: 0,1572 R1: 0,1175 

wR2: 0,0406 wR2: 0,0604 wR2: 0,2282 wR2: 0,2097 
Tmin 0,33 0,2800 0,5137 0,105 
Tmax 0,75 0,7200 0,7461 0,717 
Correção de absorção numérico numérico multi-scan numérico 

 

Tabela 6.  Parâmetros básicos de estruturas cristalinas determinadas. 

 (7) (8) (10) (11) 
Fórmula C12H22O12CoSe2 C12H22O12NiSe2 C12H28O8N4Br2CoSe2 C12H20O6N2NiSe2 
Massa molecular 575,15 574,91 732,65 504,61 
Sistema cristalino monoclínico monoclínico monoclínico monoclínico 
Grupo espacial P21/n P21/n I2/a P21/c 
a (Å) 6,9829(10) 6,9021(10) 12,3611(12) 13,92(3) 
b (Å) 6,3739(10) 6,3357(10) 5,1718(5) 5,11(1) 
c (Å) 22,4643(3) 22,4937(5) 33,825(3) 12,15(3) 
α (°) 90 90 90 90 
β (°) 97,8830(10) 97,9350(10) 92,988(6) 93,58(4) 
γ (°) 90 90 90 90 
V (Å³) 990,40(2) 974,22(3) 2159,5(4) 863(3) 
Z 2 2 4 2 
ρcalc (Mg m-3) 1,929 1,960 2,218 1,943 
µ (mm-1) 4,598 4,790 7,908 5,371 
F(000) 570,0 572,0 1412,0 500,0 
Tamanho do cristal 
(mm) 

0,096 x 0,204 x 
0,211 

0,26 x 0,18 x 
0,08 

0,21 x 0,03 x 0,02 
0,25 x 0,04 x 0,03 

Temperatura (K) 100 100 100 298 
Faixa de θ (°) 2,96 – 30,54 2,99 – 30,53 2,41 – 30,59 2,93 – 30,04 
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Continuação da Tabela 6. 
 

Reflexões coletadas 19768 12590 14968 9054 
Reflexões 
independentes 

3024 2968 3286 2512 

Rint 0,0245 0,0253 0,0623 0,0639 
Rsig 0,0169 0,0262 0,0671 0,0937 
Goof sobre F² 1,107 1,110 1,008 0,922 

R finais [I>2σ(I)] 
R1: 0,0182 R1: 0,0238 R1: 0,0396 R1: 0,0426 

wR2: 0,0423 wR2: 0,0543 wR2: 0,0775 wR2: 0,0628 

R (todos os dados) 
R1: 0,0210 R1: 0,0286 R1: 0,0768 R1: 0,1045 

wR2: 0,0430 wR2: 0,0558 wR2: 0,0872 wR2: 0,0779 
Tmin 0,8407 0,6073 0,752 0,773 
Tmax 1,0000 0,7461 0,853 0,852 
Correção de 
absorção 

numérico multi-scan numérico numérico 

 

Tabela 7.  Parâmetros básicos de estruturas cristalinas determinadas. 

 (12) (14) (16) 
Fórmula C12H10O4PbSe2 C42H35O2AgP2Se C126H99Ag6Br6P5Se6 
Massa molecular 583,12 819,77 3368,29 
Sistema cristalino monoclínico monoclínico triclínico 
Grupo espacial I2/a I2/a P–1 
a (Å) 9,0140(3) 28,9735(13) 15,1978(4) 
b (Å) 4,8547(10) 10,0017(3) 18,3232(5) 
c (Å) 30,1584(10) 25,3673(8) 24,7560(7) 
α (°) 90 90 84,207(2) 
β (°) 92,836(2) 103,0990(10) 81,458(2) 
γ (°) 90 90 65,916(2) 
V (Å³) 1318,12(7) 7158,5(4) 6217,7(3) 
Z 4 4 2 
ρcalc (Mg m-3) 2,939 1,567 1,799 
µ (mm-1) 18,327 1,711 4,721 
F(000) 1056,0 3312,0 3252,0 
Tamanho do cristal (mm) 0,26 x 0,11 x 0,02 0,33 x 0,26 x 0,05 0,30 x 0,21 x 0,07 
Temperatura (K) 100 100 298 
Faixa de θ (°) 2,70 – 30,67 1,65 – 30,57 1,78 – 30,66 
Reflexões coletadas 6815 65203 123026 
Reflexões independentes 2023 10958 37905 
Rint 0,0331 0,0665 0,3156 
Rsig 0,0363 0,0614 0,5694 
Goof sobre F² 1,046 0,750 0,806 

R finais [I>2σ(I)] 
R1: 0,0209 R1: 0,0416 R1: 0,0998 

wR2: 0,0483 wR2: 0,1103 wR2: 0,2412 

R (todos os dados) 
R1: 0,0232 R1: 0,0753 R1: 0,4498 

wR2: 0,0493 wR2: 0,1458 wR2: 0,4407 
Tmin 0,1813 0,6504 0,7646 
Tmax 0,6810 0,7461 0,9816 
Correção de absorção numérico multi-scan numérico 

 

3.1.4. Análise termogravimétrica (TGA) 

 

 A análise termogravimétrica para as amostras (3), (5), (6) e (12) foi realizada 

em um equipamento DTG-60WS da marca Shimadzu na Universidade Federal de 

Continuação da Tabela 6. 
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Santa Maria (UFSM), utilizando-se 10 °C por minuto como taxa de aquecimento e 

atmosfera inerte de N2 (10 mL min-1) para todos os complexos analisados. 

Dependendo da amostra, a análise foi conduzida até 600 °C ou até 900 °C. As 

amostras (4), (7), (8), (9), (11), (13), (14) e (15) foram analisadas na Central Analítica 

da Universidade de São Paulo (USP) em um equipamento TA HR 2950 da marca 

Universal Instruments. Para estas amostras foram empregadas as mesmas 

condições anteriormente descritas. 

 

3.1.5. Análise elementar 

  

 Os complexos foram analisados na Central Analítica da Universidade de São 

Paulo (USP) quanto aos elementos carbono, hidrogênio e nitrogênio em um 

equipamento Analisador Elementar modelo CHN 2400 da marca Perkin–Elmer. 

Como substância padrão utilizada para calibrar o equipamento foi empregada a 

acetanilida (C8H9ON) que apresenta 71,09% de C, 6,71% de H e 10,36% de N. As 

amostras foram analisadas em duplicatas. 

 

3.1.6. Difração de raios-X em pó 

 

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

difratômetro da marca Bruker, modelo X8-Advance, com tubo de cobre e radição Kα 

= 1,540598 Å (uso de filtro de Ni ou espelho de Göbel) no Laboratório de Materiais 

Magnéticos e Magnetismo (LMMM), Departamento de Física, Universidade Federal 

de Santa Maria (UFSM). Os dados foram coletados na faixa de 4–60° para 2θ com 

passo igual a 0,01° e velocidade de 1 s por passo, empregando-se 40 kV e 30 mA. 

Os difratogramas assim obtidos foram comparados quando possível com 

difratogramas simulados a partir dos dados obtidos por difração de raios-X em 

monocristal utilizando-se o programa TOPAS.35 Para estes casos foi selecionado o 

método de Rietveld utilizando-se parâmetros fundamentais. O método de Rietveld 

fornece uma maneira de quantificar a correlação entre os dados das estruturas 

cristalinas determinadas e os difratogramas obtidos a partir dos respectivos pós.36  
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3.1.7. Ponto de fusão 

 

 A análise do ponto de fusão foi realizada utilizando-se um equipamento da 

marca MEL–TEMPII na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). 

 

3.2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

 Os procedimentos experimentais descritos a seguir foram utilizados na 

síntese dos pré-ligantes ácidos selenínicos e dos complexos de coordenação. 

Incluíram-se também aqui os resultados de análises básicas referentes a 

rendimentos de reações, ponto de fusão realizado para cada produto e dados 

provenientes de análise elementar. 

 

3.2.1. Síntese do disseleneto de difenila 

 

 A síntese do disseleneto de difenila foi realizada baseando-se em técnicas 

anteriormente descritas na literatura37, sendo que alguns procedimentos foram 

adaptados de acordo com as necessidades encontradas. 

 Inicialmente, para a obtenção do brometo de fenilmagnésio, adicionaram-se a 

um balão de três entradas 1,550 g (63,77 mmols) de magnésio (previamente tratado 

com uma solução de ácido clorídrico 0,1 mol L-1 e seco à vácuo) juntamente com 

uma quantidade catalítica de iodo. Foram acoplados como acessórios ao balão, um 

funil de adição de líquidos e um funil de adição de sólidos. O sistema foi então 

preenchido argônio. 

A transferência de éter etílico (previamente seco) para dentro do balão foi 

realizada com o auxílio de uma cânula metálica e de um funil de adição de líquidos a 

fim de evitar a entrada de água no sistema. Após a adição de quase todo o éter 

etílico, adicionaram-se 10 mL (95 mmols) de bromobenzeno previamente destilado 

ao funil de adição de líquidos com o uso de uma seringa graduada. O 

bromobenzeno foi adicionado lentamente ao balão contendo os demais reagentes e 

manteve-se a mistura reacional sob refluxo em banho de água quente e sob 

atmosfera de argônio por uma hora a partir do momento em que foi observado o 

consumo total do magnésio. 
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 Após a formação do brometo de fenilmagnésio, adicionaram-se 5,000 g 

(63,32 mmols) de selênio elementar ao balão utilizando-se um funil de adição de 

sólidos. Após a adição de todo o selênio manteve-se o sistema sob refluxo e 

atmosfera de argônio por uma hora. Em seguida, abriu-se o sistema e deixou-se 

resfriar até temperatura ambiente. Neutralizou-se a mistura reacional com gotas de 

solução saturada de cloreto de amônio mantendo-se a mistura em banho de gelo. 

Após cerca de 24 horas procedeu-se a adição de água deionizada ao balão e 

realizou-se a extração do disseleneto de difenila com éter etílico, secando-se a fase 

orgânica com sulfato de magnésio anidro e procedendo-se a redução do volume de 

solvente utilizando-se um rotaevaporador. Adicionou-se etanol e manteve-se esta 

solução final sob refrigeração (cerca de 4 °C) para ocorrer a formação do 

disseleneto de difenila. Este produto final de coloração amarela foi então filtrado em 

um funil de placa porosa, lavado com etanol e seco a temperatura ambiente em um 

dessecador. 

 

Rendimento: 4,937 g (50,0%, relativo à quantidade de selênio em pó empregada). 

Ponto de fusão: 63–65 °C. 

 

3.2.2. Síntese do bis(4-bromofenil)disseleneto 

 

 Este composto foi preparado empregando-se a mesma técnica descrita para a 

obtenção do disseleneto de difenila,37 utilizando-se 924 mg (38,01 mmols) de 

magnésio (previamente tratado com uma solução de ácido clorídrico 0,1 mol L-1), 

4,480 g (19,00 mmols) de 1,4-dibromobenzeno e 3,000 g (37,99 mmols) de selênio 

em pó. 

 

Rendimento: 4,344 g (97,3%, relativo à quantidade de 1,4-dibromobenzeno 

empregada). 

Ponto de fusão: 104–106 °C. 

 

3.2.3. Síntese do ácido fenilselenínico (1) 

 

 A obtenção do ácido fenilselenínico foi realizada segundo a reação de 

oxidação com peróxido de hidrogênio concentrado a baixa temperatura.38  
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 Em um balão de 100 mL dissolveram-se 800 mg (2,56 mmols) de disseleneto 

de difenila em 2 mL de 1,4-dioxano. A mistura reacional foi resfriada em banho de 

gelo, adicionando-se logo em seguida 1 mL (32,65 mmols) de peróxido de 

hidrogênio concentrado (28%) gota a gota até ocorrer a formação de um precipitado 

com coloração branca. O produto foi filtrado em um funil de placa porosa e lavado 

com éter etílico, secando-se o mesmo sob vácuo; 

 

Rendimento: 849 mg (90,0%, relativo à quantidade de disseleneto de difenila 

empregada). 

Ponto de fusão: 106–108 °C. 

 

3.2.4. Síntese do ácido 4-bromofenilselenínico (2) 

 

 Este novo pré-ligante foi obtido utilizando-se os mesmos procedimentos 

experimentais adotados para a síntese do ácido fenilselenínico.38 Como materiais de 

partida foram empregados 800 mg (1,70 mmols) de bis(4-bromofenil)disseleneto e 

0,75 mL de peróxido de hidrogênio concentrado (28,0%, 24,48 mmols), utilizando-se 

uma quantidade mínima de aproximadamente 5 mL do solvente 1,4–dioxano para a 

solubilização do bis(4-bromofenil)disseleneto. 

 

Rendimento: 769 mg (84,3%, relativo à quantidade de bis(4-bromofenil)disseleneto 

empregada). 

Ponto de fusão: 183–185 °C. 

Análise elementar do pó: 26,88% C, 1,87% H (calculado); 27,17 (3)% C, 1,11 (13)% 

H (observado). 

 

 Cristais do ácido 4-bromofenilselenínico apropriados para a análise por 

difração de raios-X em monocristal foram obtidos a partir da dissolução de 50 mg do 

composto em 3 mL de metanol. Após quatro dias de armazenamento da solução 

formada em dessecador sob refrigeração (temperatura de aproximadamente 4 °C), 

cristais incolores com a forma de placas foram filtrados, dando um rendimento de 

quase 100,0% após secagem do material cristalino em dessecador a temperatura 

ambiente. 
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3.2.5. Síntese do composto phyllo -poli-{[hexa(aqua-

κκκκO)manganês(II)][dimanganês(II)hexa( µµµµ-fenilseleninato- κκκκ²O,O’)]} (3) 

 

 Em um recipiente de vidro dissolveram-se 65 mg de acetato de manganês(II) 

tetrahidratado (0,27 mmols) em 2 mL de água deionizada. Em outro recipiente 

dissolveram-se 100 mg de ácido fenilselenínico (0,53 mmols) em 2 mL de hidróxido 

de amônio concentrado. Aqueceu-se a solução obtida a 70 °C por trinta minutos sob 

agitação mecânica constante para total eliminação da amônia presente em excesso 

(testando-se a solução com papel indicador universal de pH). A solução neutra de 

fenilseleninato de amônio assim obtida foi então adicionada gota a gota sobre a 

solução contendo o acetato metálico. Observou-se a precipitação quase que 

imediata de um sólido com coloração branca. Manteve-se a mistura reacional sob 

agitação mecânica constante e a temperatura de aproximadamente 50 °C por um 

período de trinta minutos. O precipitado branco obtido foi filtrado à vácuo em um funil 

de placa porosa e seco a temperatura ambiente em um dessecador. 

 A desprotonação dos pré-ligantes ácidos neste trabalho é realizada com 

hidróxido de amônio no lugar de hidróxido de sódio ou potássio com o objetivo de 

evitar a complexação com estes metais e também devido a elevada solubilidade do 

sal de amônio em água. 

 

Rendimento em pó: 29 mg (25,4% baseado na quantidade de acetato de 

manganês(II) tetrahidratado utilizada). 

Ponto de fusão realizado com o pó: ocorre decomposição à cerca de 200 °C, 

observando-se a alteração da cor do pó de branca para marrom escura. 

Análise elementar do pó: 30,84% C, 3,00% H (calculado); 29,40 (15)% C, 2,99 (5)% 

H (observado). 

 

O filtrado incolor da reação foi mantido em dessecador para lenta evaporação 

do solvente a temperatura ambiente, sendo que após cerca de três dias, cristais 

incolores de (3) com a forma de placas foram obtidos. 

 

Rendimento em cristais: 15 mg (12,8% baseado na quantidade de acetato de 

manganês(II) tetrahidratado utilizada). 
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3.2.6. Síntese do composto phyllo -poli-{[hexa(aqua-

κκκκO)manganês(II)][dimanganês(II)hexa( µµµµ-4-bromofenilseleninato- κκκκ²O,O’)]} (4) 

 

 Idem aos procedimentos e às condições experimentais adotadas para a 

síntese de (3). Utilizaram-se as seguintes massas dos materiais de partida: 90 mg de 

ácido 4-bromofenilselenínico (0,33 mmols) e 39 mg de acetato de manganês(II) 

tetrahidratado (0,16 mmols). Obteve-se a precipitação quase que imediata de um 

sólido branco. 

 

Rendimento em pó: 59 mg (62,8% baseado na quantidade de acetato de 

manganês(II) tetrahidratado utilizada). 

Ponto de fusão realizado com o pó: ocorre decomposição à cerca de 200 °C, 

observando-se a alteração da cor do pó de branca para marrom escura. 

Análise elementar do pó: 23,05% C, 1,92% H (calculado); 23,53 (1)% C, 2,05 (6)% H 

(observado). 

 

O filtrado incolor da reação foi mantido em dessecador para lenta evaporação 

do solvente a temperatura ambiente, sendo que após cerca de três dias, cristais 

incolores de (4) com a forma de placas foram obtidos. 

 

Rendimento em cristais: 10 mg (10,64% baseado na quantidade de acetato de 

manganês(II) tetrahidratado utilizada). 

 

3.2.7. Síntese do composto phyllo -poli-{[bis(aqua- κκκκO)cobalto(II)]-bis( µµµµ-

fenilseleninato- κκκκ²O,O’)} (5) 

 

Idem aos procedimentos e às condições experimentais adotadas para a 

síntese de (3). Utilizaram-se as seguintes massas dos materiais de partida: 44 mg de 

ácido fenilselenínico (0,23 mmols) e 28 mg de cloreto de cobalto(II) hexahidratado 

(0,12 mmols). Obteve-se a precipitação quase que imediata de um sólido com 

coloração rósea. 
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Rendimento em pó: 34 mg (66,7% baseado na quantidade de cloreto de cobalto(II) 

hexahidratado utilizada). 

Ponto de fusão realizado com o pó: ocorre decomposição à cerca de 200 °C, 

observando-se a alteração da cor do pó de róseo para marrom escuro. 

Análise elementar do pó: 30,58% C, 2,97% H (calculado); 30,39 (13)% C, 2,95 (8)% 

H (observado). 

 

3.2.8. Síntese do composto phyllo -poli-{[bis(aqua- κκκκO)níquel(II)]-bis( µµµµ-

fenilseleninato- κκκκ²O,O’)} (6) 

 

 Idem aos procedimentos e às condições experimentais adotadas para a 

síntese de (3). Foram empregados 100 mg de ácido fenilselenínico (0,53 mmols) e 

66 mg de acetato de níquel(II) tetrahidratado (0,27 mmols). Obteve-se quase que 

imediatamente um precipitado de coloração verde. 

Rendimento em pó: 59 mg (51,3% baseado na quantidade de acetato de níquel(II) 

tetrahidratado utilizada). 

Ponto de fusão realizado com o pó: ocorre decomposição à cerca de 200 °C, 

observando-se a alteração da cor do pó de verde para marrom escuro. 

Análise elementar do pó: 30,60% C, 2,97% H (calculado); 30,58 (3)% C, 2,98 (4)% H 

(observado). 

 

3.2.9. Síntese do composto {[hexa(aqua- κκκκO)cobalto(II)]-bis(fenilselenonato)} (7) 

 

O filtrado da reação de síntese do composto (5) com coloração levemente 

rosada foi mantido em dessecador para lenta evaporação do solvente a temperatura 

ambiente, sendo que após cerca de cinco dias, cristais com coloração levemente 

rosada de (7) com a forma de placas foram obtidos. 

 

Rendimento em cristais: 13 mg (25,5% baseado na quantidade de cloreto de 

cobalto(II) hexahidratado utilizada). 

Determinação de ponto de fusão do produto cristalino: ocorre decomposição à cerca 

de 200 °C, observando-se a alteração da cor dos cristais de rosados para marrom 

escuros. 
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Análise elementar dos cristais: 25,05% C, 3,83% H (calculado); 25,41 (1)% C, 3,19 

(6)% H (observado). 

 

3.2.10. Síntese do composto {[hexa(aqua- κκκκO)níquel(II)]-bis(fenilselenonato)} (8) 

 

O filtrado da reação de síntese do composto (6) com coloração levemente 

verde foi mantido em dessecador para lenta evaporação do solvente a temperatura 

ambiente, sendo que após cerca de cinco dias, cristais levemente verdes de (8) com 

a forma de placas foram obtidos. 

 

Rendimento em cristais: 8 mg (7,7% baseado na quantidade de acetato de níquel(II) 

tetrahidratado utilizada). 

Determinação de ponto de fusão do produto cristalino: ocorre decomposição à cerca 

de 200 °C, observando-se a alteração da cor dos cristais de verde para marrom 

escuro. 

Análise elementar dos cristais: 25,06% C, 3,83% H (calculado); 25,14 (1)% C, 3,66 

(6)% H (observado). 

 

3.2.11. Síntese do composto phyllo -poli-{[bis(aqua- κκκκO)cobalto(II)]-bis( µµµµ-4-

bromofenilseleninato- κκκκ²O,O’)} (9) 

 

Idem aos procedimentos e às condições experimentais adotadas para a 

síntese de (3). Foram empregados 50 mg de ácido 4-bromofenilselenínico (0,19 

mmols) e 20 mg de cloreto de cobalto(II) hexahidratado (0,08 mmols). Obteve-se 

quase que imediatamente um precipitado de coloração rósea. 

 

Rendimento em pó: 27 mg (54,0% baseado na quantidade de cloreto de cobalto(II) 

hexahidratado utilizada). 

Ponto de fusão realizado com o pó: ocorre decomposição à cerca de 200 °C, 

observando-se a alteração da cor do pó de róseo para marrom escuro. 

Análise elementar do pó: 22,90% C, 1,91% H (calculado); 22,66 (12)% C, 1,96 (11)% 

H (observado). 
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3.2.12. Síntese do composto {[bis(aqua- κκκκO)tetraquis(amin- κκκκN)cobalto(II)]-bis(4-

bromofenilseleninato)} diidratado (10) 

 

O composto (10) foi obtido a partir da dissolução de 15 mg do composto (9) 

em 2 mL de hidróxido de amônio concentrado. Após a dissolução do sólido róseo (9) 

obteve-se uma solução com coloração vermelha intensa. Esta solução foi mantida 

em um dessecador a temperatura ambiente e lentamente evaporada para dar 

origem a cristais pequenos em forma de placas com coloração vermelha. Os poucos 

cristais formados foram cuidadosamente separados e secos sobre um papel filtro a 

temperatura ambiente em um dessecador. 

 

Rendimento em cristais: 1 mg (6,7% baseado na quantidade do composto (9) 

utilizada). 

 

3.2.13. Síntese do composto [bis(aqua- κκκκO)bis(amin- κκκκN)bis(fenilseleninato-

κκκκO)níquel(II)] (11) 

 

 O composto (11) foi obtido a partir da dissolução de 25 mg do composto (6) 

em 2 mL de hidróxido de amônio concentrado. Após a dissolução do sólido verde (6) 

obteve-se uma solução com coloração azul intensa. Esta solução foi mantida em um 

dessecador a temperatura ambiente e lentamente evaporada para dar origem a 

cristais pequenos em forma de placas com coloração azul pálida. Estes cristais 

foram filtrados em um funil de placa porosa à vácuo e secos a temperatura ambiente 

em um dessecador. 

 

Rendimento em cristais: 20 mg (80,0% baseado na quantidade do composto (6) 

utilizada). 

Determinação de ponto de fusão do produto cristalino: ocorre decomposição à cerca 

de 200 °C, observando-se a alteração da cor dos cristais de azul para marrom 

escuro. 

Análise elementar dos cristais: 28,53% C, 3,96% H, 5,55% N (calculado); 28,73 (3)% 

C, 4,13 (4)% H, 4,48 (19)% N (observado). 
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3.2.14. Síntese do composto phyllo -poli-[chumbo(II)-bis( µµµµ-fenilseleninato-

κκκκOκκκκ²O,O’)] (12) 

 

Idem aos procedimentos e às condições experimentais adotadas para a 

síntese de (3). Como materiais de partida empregaram-se 40 mg de acetato de 

chumbo(II) neutro triidratado (0,11 mmols) e 40 mg de ácido fenilselenínico (0,21 

mmols). Obteve-se quase que imediatamente um precipitado com coloração branca. 

 

Rendimento em pó: 46 mg (64,2% com base na quantidade de acetato de 

chumbo(II) neutro triidratado utilizada). 

Ponto de fusão realizado com o pó: não houve modificações visíveis no sólido até a 

temperatura de aproximadamente 250 °C. 

Análise elementar do pó: 24,69% C, 1,71% H (calculado); 24,65 (6)% C, 1,77 (3)% H 

(observado). 

 

Cristais incolores com a forma de placas foram obtidos a partir do filtrado da 

reação após cerca de cinco dias em dessecador a temperatura ambiente. 

 

Rendimento em cristais: 15 mg (20,9% com base na quantidade de acetato de 

chumbo(II) neutro triidratado utilizada). 

 

3.2.15. Síntese do composto phyllo -poli-[prata(I)- µµµµ-fenilseleninato-

κκκκ2O,O’κκκκ3O,O’)] (13) 

 

Idem aos procedimentos e às condições experimentais adotadas para a 

síntese de (3). Cabe salientar que a síntese deste polímero de coordenação também 

já se encontra descrita na literatura.19 Como materiais de partida foram empregados 

200 mg de nitrato de prata(I) (1,18 mmols) e 225 mg de ácido fenilselenínico (1,18 

mmols). Obteve-se quase que imediatamente um precipitado com coloração branca. 

 

Rendimento em pó: 308 mg (88,4% com base na quantidade de nitrato de prata(I) 

utilizada). 
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Ponto de fusão realizado com o pó: nenhuma alteração visual do produto foi 

observada até a temperatura de 250 °C. 

 

3.2.16. Síntese do composto [bis(trifenilfosfina- κκκκP)(fenilseleninato-

κκκκ²O,O’)prata(I)] acetona solvato (14) 

 

 A uma suspensão de 100 mg do composto (13) (0,34 mmols) em 5 mL de 

acetona foi adicionada gota a gota uma solução contendo 178 mg de trifenilfosfina 

(0,68 mmols) em 5 mL de acetona. O sistema para realização desta reação foi 

evacuado previamente e preenchido com argônio para evitar reações de 

redução/oxidação. O balão de 25 mL foi coberto com papel alumínio devido à 

reconhecida sensibilidade dos compostos de AgI com relação à ação da luz. A 

mistura reacional foi mantida a temperatura ambiente e sob agitação mecânica 

constante. Dentro de um período de 3 horas observou-se gradualmente a dissolução 

do polímero (13). A solução assim obtida contendo o produto foi mantida sob argônio 

e refrigeração (aproximadamente 4°C), verificando-se após cerca de cinco horas a 

formação de cristais incolores com a forma de pequenas placas. Para a 

determinação do rendimento estes cristais foram filtrados em um funil com placa 

porosa e secos a temperatura ambiente em um dessecador que foi evacuado e 

preenchido com argônio. Efetuou-se a pesagem do produto após cerca de uma hora. 

 

Rendimento em cristais: 101 mg (53,8% com base na quantidade do composto (13) 

utilizada). 

Determinação de ponto de fusão do produto cristalino: ocorre decomposição à cerca 

de 200 °C, observando-se a alteração da cor dos cristais de incolor para marrom 

escuro. 

Análise elementar dos cristais: 61,48% C, 4,27% H (calculado); 60,22 (19)% C, 4,63 

(6)% H (observado). 
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3.2.17. Síntese do composto phyllo -poli-[prata(I)- µµµµ-4-bromofenilseleninato] (15) 

 

Idem aos procedimentos e às condições experimentais adotadas para a 

síntese de (3). Como materiais de partida foram empregados 89 mg de nitrato de 

prata(I) (0,52 mmols) e 150 mg de ácido 4-bromofenilselenínico (0,56 mmols). 

Obteve-se quase que imediatamente um precipitado com coloração branca. 

 

Rendimento em pó: 163 mg (83,2% com base na quantidade de nitrato de prata(I) 

utilizada). 

Ponto de fusão realizado com o pó: nenhuma alteração visual do produto foi 

observada até a temperatura de 250 °C. 

Análise elementar do pó: 19,16% C, 1,06% H (calculado); 19,20 (11)% C, 1,07 (1)% 

H (observado). 

 

3.2.18. Síntese do composto [bis(4-bromofenilseleno lato- κκκκ²Se)tetraquis(4-

bromofenilselenolato- κκκκ³Se)bis(trifenilfosfina- κκκκP,P’)tris(trifenilfosfina-

κκκκP)hexaprata(I)] (16) 

 

 A uma suspensão de 34 mg do composto (15) (0,09 mmols) em 5 mL de 

acetona foi adicionada gota a gota uma solução contendo 47 mg de trifenilfosfina 

(0,18 mmols) em 5 mL de acetona. O sistema para realização desta reação foi 

evacuado previamente e preenchido com argônio para evitar reações de 

redução/oxidação. O balão de 25 mL foi coberto com papel alumínio devido à 

reconhecida sensibilidade dos compostos de AgI com relação à ação da luz. A 

mistura reacional foi mantida a temperatura ambiente e sob agitação mecânica 

constante. Observou-se imediatamente a dissolução do polímero (15), formando-se 

uma solução com coloração amarela. A solução assim obtida contendo o produto foi 

mantida sob argônio e refrigeração (aproximadamente 4°C), verificando-se após 

cerca de uma hora a formação de cristais amarelos com a forma de pequenos 

blocos. Para a determinação do rendimento estes cristais foram filtrados em um funil 

com placa porosa e secos a temperatura ambiente em um dessecador que foi 

evacuado e preenchido com argônio. Efetuou-se a pesagem do produto após cerca 

de uma hora. 
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Rendimento em cristais: 25 mg (50,0% com base na quantidade do composto (15) 

utilizada). 

Determinação de ponto de fusão do produto cristalino: ocorre decomposição à cerca 

de 200 °C, observando-se a alteração da cor dos cristais de amarelo para marrom 

escuro. 

Análise elementar dos cristais: 44,92% C, 2,94% H (calculado); 45,76 (14)% C, 3,04 

(3)% H (observado). 
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4.1. Generalidades 

 

As Tabelas 8 e 9 mostram um resumo dos compostos sintetizados e das 

estruturas cristalinas formadas. Os produtos foram obtidos através da reação entre o 

sal de amônio do ligante e um sal do metal selecionado (cloreto, acetato ou nitrato). 

Os polímeros de coordenação precipitam instantaneamente. 

Verifica-se a versatilidade dos ligantes em formar desde compostos 

moleculares e supramoleculares até polímeros de coordenação e clusters 

multinucleares. Os polímeros de coordenação se diferenciam dos compostos 

moleculares por formarem redes ou cadeias no estado sólido. As estruturas dos 

compostos de CoII e NiII são bidimensionais (2D) e envolvem interações 

supramoleculares do tipo ligações de hidrogênio. Os compostos contendo MnII e PbII 

são polímeros de coordenação bidimensionais e as reações com AgI forneceram 

compostos moleculares (0D) mononucleares e agregados metálicos multinucleares. 

Interações de halogênio são responsáveis pela formação de estruturas 

tridimensionais (3D) que combinam o ligante 4-bromofenilseleninato e os metais CoII 

e MnII. 

As diferentes dimensionalidades das estruturas formadas pelos ácidos 

selenínicos apresentam relação direta com os ligantes realizando distintos modos de 

coordenação. O modo de coordenação comum observado nos polímeros de 

coordenação de MnII e PbII apresenta os ligantes conectando os centros metálicos 

através de ligações em forma de pontes. Essas pontes são simples no caso do 

composto (12) e duplas nas estruturas de (3) e (4). Nos compostos moleculares, o 

modo de coordenação do ligante fenilseleninato é variável, sendo monodentado no 

composto de NiII e quelato com relação ao centro metálico de AgI no composto (14). 

O ligante 4-bromofenilselenolato gerado no meio reacional interliga os átomos de AgI 

no cluster (16) através de pontes, fazendo duas ou três ligações por meio do átomo 

de Se. 

Além da determinação da estrutura cristalina por difração de raios-X em 

monocristal, as seguintes técnicas foram utilizadas como complementares de 

caracterização e confirmadores de pureza para os compostos sintetizados: 

espectroscopia na região do infravermelho, análise elementar e difração de raios-X 

em pó. O perfil de decomposição térmica foi estudado através do emprego de 

análise termogravimétrica. 
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Tabela 8.  Resumo dos compostos sintetizados e das estruturas cristalinas formadas envolvendo o ligante fenilseleninato. 

_______________________________________________________________________________________________________________________ 
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_______________________________________________________________________________________________________________________ 

**  EEssttrruuttuurraa  ccrriissttaalliinnaa  ddeetteerrmmiinnaaddaa  aanntteerriioorrmmeennttee  ppoorr  MMaacchhaaddoo  ((22000066))..  
 

 
 
 
 
 
 
 
 

     pphhyylllloo--ppoollii--{{[[hheexxaa((aaqquuaa--κκOO))mmaannggaannêêss((IIII))]][[ddiimmaannggaannêêss((IIII))hheexxaa((µµ--ffeenniillsseelleenniinnaattoo--κκ²²OO,,OO’’))]]}}  ((33))  

 
ÁÁcciiddoo  ffeenniillsseelleenníínniiccoo  ((11))  

 

 
            {{[[hheexxaa((aaqquuaa--κκOO))nnííqquueell((IIII))]]--bbiiss((ffeenniillsseelleennoonnaattoo))}}  ((88))  

 
 
[[bbiiss((aaqquuaa--κκOO))bbiiss((aammiinn--κκNN))bbiiss((ffeenniillsseelleenniinnaattoo--κκOO))nnííqquueell((IIII))]]  ((1111))  

 
pphhyylllloo--ppoollii--[[cchhuummbboo((IIII))--bbiiss((µµ--ffeenniillsseelleenniinnaattoo--κκOOκκ²²OO,,OO’’))]]  ((1122))  

 
[[bbiiss((ttrriiffeenniillffoossffiinnaa--κκPP))((ffeenniillsseelleenniinnaattoo--κκ²²OO,,OO’’))pprraattaa((II))]]  aacceettoonnaa  ssoollvvaattoo  ((1144))  

 
 

{{[[hheexxaa((aaqquuaa--κκOO))ccoobbaallttoo((IIII))]]--bbiiss((ffeenniillsseelleennoonnaattoo))}}  ((77))  

 

 
pphhyylllloo--ppoollii--[[pprraattaa((II))--µµ--ffeenniillsseelleenniinnaattoo--κκ22OO,,OO’’κκ33OO,,OO’’]]  ((1133))**  
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Tabela 9.  Resumo dos compostos sintetizados e das estruturas cristalinas formadas envolvendo o ligante 4-bromofenilseleninato. 

____________________________________________________________________________________________________ 
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____________________________________________________________________________________________________ 

 
  

pphhyylllloo--ppoollii--{{[[hheexxaa((aaqquuaa--κκOO))mmaannggaannêêss((IIII))]][[ddiimmaannggaannêêss((IIII))hheexxaa((µµ--44--bbrroommooffeenniillsseelleenniinnaattoo--κκ²²OO,,OO’’))]]}}  ((44)) 

 
 

{{[[bbiiss((aaqquuaa--κκOO))tteettrraaqquuiiss((aammiinn--κκNN))ccoobbaallttoo((IIII))]]--bbiiss((44--bbrroommooffeenniillsseelleenniinnaattoo))}}  ddiiiiddrraattaaddoo  ((1100)) 

 
 
  

[[bbiiss((44--bbrroommooffeenniillsseelleennoollaattoo--  κκ²²SSee))tteettrraaqquuiiss((44--bbrroommooffeenniillsseelleennoollaattoo--κκ³³SSee))bbiiss((ttrriiffeenniillffoossffiinnaa--
κκPP,,PP’’))ttrriiss((ttrriiffeenniillffoossffiinnaa--κκPP))hheexxaapprraattaa((II))]]  ((1166))  

 
ÁÁcciiddoo  44--bbrroommooffeenniillsseelleenníínniiccoo  ((22))  
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4.2. Discussão dos compostos PhSeO 2H (1) e p-BrC6H4SeO2H (2) 

 

4.2.1. Estudo espectroscópico 

 

 O novo pré-ligante ácido 4-bromofenilselenínico (2) foi preliminarmente 

caracterizado por espectroscopia de infravermelho e os resultados foram 

comparados com o estudo espectroscópico previamente realizado para o ácido 

fenilselenínico (1) (Figura 21). A análise comparativa dos espectros registrados 

revela que em geral os dois padrões de bandas são bastante similares. A presença 

de água anteriormente verificada por termogravimetria para o ácido fenilselenínico12 

pode ser verificada nos dois espectros em 3396,4 cm–1, mas a banda é sobreposta 

àquela referente ao estiramento O–H dos ácidos. Interações do tipo ligações de 

hidrogênio em ambos os ácidos dão origem a bandas alargadas nos respectivos 

espectros, situadas em 2701,2 cm–1, 2300,3 cm–1 e 1650,0 cm–1. A Tabela 10 

resume as principais atribuições de bandas para os compostos (1) e (2), observadas 

nos espectros da Figura 21.39,40 No Anexo C encontram-se os espectros individuais 

de cada composto, na região de 4000 – 400 cm-1. 

 

Tabela 10.  Principais bandas de absorção observadas na região do infravermelho 

para os compostos (1) e (2). 

Atribuição dos modos vibracionais  Número  de onda (cm -1) 

ν O–H (ácido/água) 
(1) 

3396,4 
(2) 

3396,4 
ν C–H 3056,5 3075,5 

ν O–H(⋅⋅⋅O) (ligações de hidrogênio) 
2701,2 2701,2 
2300,3 2300,3 
1650,0 1650,0 

ν C=C 1438,9 e 1478,7 1438,9, 1461,1 e 1478,7 
δ C–H 1059,9 1058,3 

ν Se=O 824,7 e 789,2 825,9 e 791,4 
ν Se–O(H) 705,2 708,2 
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Figura 21.  Espectros de infravermelho dos ácidos fenilselenínico (1) e 4-

bromofenilselenínico (2). 

 

A banda referente ao estiramento Car–Br, no caso do composto (2) é 

reconhecidamente de difícil observação no espectro de infravermelho devido às 

interações com vibrações do anel aromático, assim como os demais estiramentos 

Car–X em geral (onde X representa F, Cl ou I). Uma vibração do grupamento fenila 

que é sensível à presença do átomo de bromo e envolve o estiramento da ligação 

Car–Br aparece descrita na literatura em uma faixa de número de onda que varia de 

1073–1068 cm–1 para compostos substituídos na posição para.39 Entretanto, os 

dados registrados (Figura 21) não evidenciam de uma forma conclusiva a presença 

do estiramento Car–Br quando os espectros dos ácidos (1) e (2) são comparados por 

sobreposição. Na Figura 22 são mostradas ampliações da região espectral de 1000–

600 cm-1 para uma melhor visualização das bandas referentes aos estiramentos 

νsSe–O e νasSe–O nos sais fenilseleninato de amônio (1A) e 4-bromofenilseleninato 

de amônio (2A).40 
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Bandas de absorção para os compostos (1A) 
e (2A) envolvendo estiramentos Se–O.40 

 (1A) (2A) 
νas Se–O 802,5 813,0 
νs Se–O 743,2 774,5 

 
 
 
 
 
 

Figura 22.  Espectros de infravermelho dos sais de amônio (1A) e (2A) na região 

espectral de 1000–600 cm-1. 
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4.2.2. Estruturas cristalinas 

 

 As estruturas moleculares de (1) e (2) consistem de uma unidade de ácido 

selenínico – formada por um átomo central de Se ligado a um grupamento hidroxila 

e duplamente ligado a um átomo de oxigênio – e ainda um grupamento fenila ligado 

ao átomo central de Se no caso de (1) ou um grupamento 4–bromofenil no caso de 

(2) (Figura 23). O par de elétrons isolado no centro de Se é estereoquimicamente 

ativo e confere ao grupamento ácido selenínico uma geometria trigonal piramidal 

característica, onde os ângulos ao redor do átomo de Se são muito menores do que 

o valor ideal esperado de 109,45° devido ao efeito estérico promovido pelo par de 

elétrons isolado. A repulsão dos dipolos Se–O causam a abertura nos ângulos O–

Se–O (104,81(4)° para (1); 105,06(8)° para (2)) relativamente aos ângulos C–Se–O. 

As distâncias Se–O claramente indicam as ligações Se–O(H) (1,7421(7) Å para (1); 

1,7437(16) Å para (2)) e Se=O (1,6723(8) Å para (1); 1,6691(15) Å para (2)). Os 

parâmetros geométricos das unidades de ácido selenínico presentes em (1) e (2) 

praticamente não mostram diferenças entre si, considerando-se o efeito indutivo 

negativo do átomo de Br na posição para no pré-ligante (2). 

 

Figura 23.  Projeção da unidade assimétrica do composto (2). Probabilidade dos 

elipsóides: 50%. 

 

 As moléculas individuais de ambos os compostos (1) e (2) se encontram 

relacionadas por um eixo cristalográfico de rotação–translação de ordem 2 (eixo 21), 

que formam cadeias contínuas de ligações de hidrogênio do tipo OH⋅⋅⋅O=Se–

OH⋅⋅⋅O=Se na direção cristalográfica [010] (Figura 24). As curtas distâncias 

Se=O⋅⋅⋅O–Se (2,5266(10) Å em (1) e 2,531(2) Å em (2)) são um reflexo das fortes 
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ligações de hidrogênio devido ao grande momento de dipolo ao longo da ligação 

Se–O. Este grande momento de dipolo é um resultado da grande diferença de 

eletronegatividade entre os átomos de Se e O, χP(Se) = 2,4 e χP(O) = 3,5.41  

 Embora os arranjos de empacotamento sejam muito similares, as estruturas 

cristalinas de (1) e (2) não são isoestruturais. Este tipo de semelhança entre 

estruturas cristalinas de compostos distintos é chamada de “pseudo isomorfismo” e 

se encontra relatada na literatura para o caso do ácido 4–clorofenilselenínico.42 Para 

ambos os compostos (1) e (2), o empacotamento forma um arranjo unidimensional 

onde as unidades de ácido selenínico se encontram dispostas paralelamente ao 

plano cristalográfico bc e os grupamentos fenila permanecem alinhados em 

camadas. Nenhuma interação do tipo π⋅⋅⋅π é evidente entre os grupamentos 

aromáticos, mas interações de halogênio existem entre os átomos de Br no 

composto (2) e interações do tipo Se⋅⋅⋅π são observadas em ambos os compostos 

(1) e (2). 

 

Figura 24. Projeção de empacotamento do composto (2) mostrando duas cadeias 

paralelas formadas na direção [010] através de interações do tipo ligações de 

hidrogênio. 

  

No composto (2) as distâncias Br⋅⋅⋅Br de 3,6393(4) Å na estrutura cristalina 

ficam dentro da soma dos respectivos raios de van der Waals, 3,90 Å, 

caracterizando as interações de halogênio.41 Os valores esperados para os ângulos 
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de interações de halogênio existentes entre duas unidades C–Br são de θ1 = θ2 ou θ1 

= 180° e θ2 = 90°, onde θ1 representa o ângulo R1–X1⋅⋅⋅X2 e θ2 representa o ângulo 

X1⋅⋅⋅X2–R2 para uma interação de halogênio entre dois grupos R1–X1⋅⋅⋅X2–R2.
24 Para 

o composto (2), θ1 = 152,67(6)° e θ2 = 83,40(6)°, correspondendo ao segundo caso. 

Ácidos selenínicos análogos contendo F e Cl não apresentam esse tipo de interação 

devido ao menor tamanho desses átomos: as distâncias Cl···Cl, por exemplo, são 

iguais a 3,68 Å, um valor ligeiramente maior do que a soma dos raios de van der 

Waals dos átomos de cloro (3,60 Å).42,43 Devido à distribuição anisotrópica do 

potencial eletrostático, os átomos de cloro, bromo e iodo mostram um caráter 

“anfifílico”: funcionam como sítios eletrofílicos, formando interações nos pólos ou 

como sítios nucleofílicos, formando interações na região equatorial (Figura 25).25 

O ângulo formado entre as ligações C5–C4–Br1 é de 117,66(16)°, 

demonstrando uma pronunciada distorção na direção da interação de halogênio. Já 

o ângulo oposto formado entre as ligações C3–C4–Br1 apresenta um valor 

ligeiramente maior, igual a 120,26(17) Å. Estes valores de ângulos entre ligações C–

C–Br são diferentes da média encontrada no C.S.D. para compostos similares 

contendo grupamentos aril–Br (119,3(1,1)°, 2882 compostos encontrados e 4102 

fragmentos aril–Br observados).15 O comprimento da ligação C4–Br1 é 

aproximadamente igual ao valor médio encontrado em compostos similares 

(1,899(15) Å) e o ângulo C3–C4–C5 de 121,1(2)° é estatisticamente equivalente à 

média encontrada para os mesmos três átomos de carbono no banco de dados 

(121,4(1,2)°). Comparada com a média, a unidade aril–Br não sofre distorções 

adicionais, com exceção da alteração verificada no ângulo C–C–Br devido à 

interação de halogênio entre os átomos de Br. 

 As interações Se···π, 3,3989(2) Å para (1) e 3,4720(3) Å para (2) entre o 

átomo de Se e o centro do anel aromático e as distâncias curtas Se···Car (C5, 

3,3990(10) Å para (1) e C4, 3,5916(2) Å para (2)) são menores do que a soma dos 

raios de van der Waals destes átomos (3,70 Å).43 O átomo de Se se encontra quase 

que centrado sobre o anel aromático (Figura 25) – o ângulo entre a normal ao plano 

formado pelos átomos de carbono e o vetor do átomo de Se ao centro do anel é de 

apenas 11,81(2)° para (1) e 7,25(5)° para (2). A interação Se⋅⋅⋅π ocorre basicamente 

devido à atração eletrostática entre a nuvem π do grupamento fenila e o átomo 

eletropositivo de Se, pois o seu par de elétrons isolado não participa de ligações. 
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Muito tem sido publicado sobre interações X···π, onde X representa um átomo 

de halogênio44 (Figura 25) ou Te.45,46 Conforme a estrutura de (2), as interações 

halogênio···π são altamente direcionais e influenciam de forma decisiva no 

empacotamento das moléculas. Os resultados cristalográficos referentes ao 

empacotamento de (2) sugerem ainda que existe relação entre as interações Se···π 

e Br···π. Entretanto, existem poucas publicações relatando interações do tipo 

Se···π.47 Uma busca no C.S.D. por estruturas similares contendo Se, retornou 138 

compostos contendo 154 fragmentos apresentando interações Se···π. A distância 

média encontrada do átomo de Se ao centro do grupamento fenila foi de 3,69(17) Å, 

variando de 3,303 Å até 3,996 Å.15 

 

Figura 25. Projeção do composto (2) evidenciando interações de halogênio entre os 

átomos de bromo (linhas tracejadas verdes). São verificadas também interações do 

tipo Se···π (linhas tracejadas amarelas) entre os átomos de selênio com o sistema 

eletrônico π de grupamentos fenila vizinhos e ainda interações semelhantes do tipo 

Br⋅⋅⋅π (linhas tracejadas azuis). 
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4.3. Discussão dos compostos phyllo –poli–[Mn(OH 2)6][Mn 2-µµµµ-(O2SePh)6] (3) e 

phyllo –poli–[Mn(OH 2)6][Mn 2-µµµµ-(O2SeC6H4Br)6] (4) 

 

4.3.1. Estudo espectroscópico 

 

A avaliação dos espectros de infravermelho dos complexos de coordenação 

foi baseada na sobreposição dos mesmos com os espectros dos sais de amônio 

(Figura 26). Uma análise detalhada das bandas de absorção será feita apenas para 

o caso do complexo phyllo–poli–[Mn(OH2)6][Mn2-µ-(O2SePh)6] (3) (Tabela 11). Para 

Tabela 11.  Principais bandas de absorção observadas na região do infravermelho 

para o composto (3).39,40 

Número de onda (cm -1) Atribuição dos modos vibracionais  
3289,0 ν O–H (água) 
3055,2 ν C–H 
1439,0 ν C=C 
1069,0 δ C–H 

688,4 e 420,9 δ C=C (fora do plano) 
802,6 νas Se–O 
755,6 νs Se–O 

 

 

Figura 26. Espectros de infravermelho dos compostos (1A) e (3) na região de 

1000–600 cm-1. 
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os demais complexos será feita uma descrição geral, utilizando-se como referência 

os dados registrados para o complexo (3). Os espectros obtidos para as amostras 

na forma de pó e na forma cristalina são praticamente idênticos, conforme evidencia 

a comparação mostrada na Figura 27. 

 

 

Figura 27.  Espectros de infravermelho do complexo (3) na forma de pó e na forma 

de cristais. 

 

Conforme anteriormente discutido na comparação realizada entre os ácidos 

selenínicos utilizados neste trabalho, o composto phyllo–poli–[Mn(OH2)6][Mn2-µ-

(O2SeC6H4Br)6] (4) apresenta bandas na região do infravermelho muito semelhantes 

àquelas observadas no espectro do ácido 4-bromofenilselenínico e do respectivo sal 

de amônio (Figura 28). A região de maior diferenciação entre os espectros 

sobrepostos situa-se na faixa que varia de 600–950 cm-1, atribuída às combinações 

de modos vibracionais envolvendo os átomos de Se, O e os grupamentos fenila 

(νsSe–O: 813,0 cm-1 e νasSe–O: 798,2 cm-1).40 A discussão realizada anteriormente 

para o espectro de infravermelho do ácido 4-bromofenilselenínico é válida também 

para este caso, no que diz respeito às atribuições das bandas pertinentes aos 

grupamentos fenila e aos modos vibracionais associados às ligações C–Br. Assim 
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como para o composto (3), os espectros registrados para o composto (4) na forma 

de pó e na forma cristalina são praticamente indistinguíveis (Figura 29). As ligações 

de hidrogênio promovem um alargamento nas bandas de absorção na região 

próxima de 1400 cm-1. 

 

Figura 28. Espectros de infravermelho dos compostos (2A) e (4) na região de 1000–

600 cm-1. 

 

Figura 29. Espectros de infravermelho do complexo (4) na forma de pó e na forma 

de cristais. 
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4.3.2. Análise termogravimétrica 

 

Para os compostos (3) e (4) submetidos à análise térmica, o conteúdo de 

moléculas de água presente foi confirmado (Figuras 30 e 31). As perdas de massa 

de 7,39% para o composto (3) e 5,24% para o composto (4) são referentes às 

moléculas de água coordenadas do cátion [Mn(OH2)6]
2+ (valores calculados iguais a 

7,71% e 5,76%, respectivamente). Estes resultados estão de acordo com os dados 

cristalográficos obtidos por difração de raios-X em monocristal. Em ambos os casos, 

a decomposição e saída dos ligantes ocorre logo acima de 200 ºC. Em (3), a perda 

de massa total observada nas quedas 2, 3 e 4 é igual a 72,18% e se relaciona com a 

decomposição e saída do ligante fenilseleninato (valor calculado igual a 73,66%). O 

termograma de (4) sugere a saída do ligante 4-bromofenilseleninato através das 

quedas 2 e 3, que representam juntas 76,51% de perda de massa (valor calculado 

igual a 80,64%). 

 

 

Figura 30.  Termograma obtido para o composto (3). 
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Figura 31.  Termograma obtido para o composto (4). 

 

Embora seja possível extrair informações importantes dos termogramas, a 

análise da primeira derivada em vários casos mostra claramente a presença de mais 

de um processo ocorrendo em uma mesma perda de massa. Por esse motivo, 

apenas a análise das quedas referentes ao conteúdo de água, amônia ou de 

solventes de cristalização foi considerada separadamente. Para a caracterização 

completa dos produtos de saída torna-se necessário o acoplamento do equipamento 

de análise térmica com outra técnica, como espectroscopia de infravermelho ou 

espectrometria de massas. Neste trabalho as amostras não foram submetidas à 

análise por termogravimetria acoplada, pois a análise térmica foi realizada apenas 

como uma caracterização complementar às outras técnicas. Uma outra possibilidade 

a ser considerada é a análise dos materiais residuais da análise térmica por difração 

de raios-X em pó, que também não foi realizada em nenhum dos casos devido à 

quantidade muito pequena de material obtida após o processo de decomposição 

térmica. 
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4.3.3. Cristalografia em pós: método de Rietveld 

 

 Nas Figuras 32 e 33 encontram-se mostrados os difratogramas de raios-X em 

pó experimental e simulado para os complexos (3) e (4). A simulação foi realizada 

utilizando-se o programa TOPAS35 a partir dos dados coletados por difração de 

raios-X em monocristal. A partir do refinamento dos dados obtidos com o pó dos 

compostos (3) e (4) empregando-se o método de Rietveld,36 foram obtidos novos 

parâmetros de cela unitária compatíveis àqueles determinados com o monocristal 

(Tabelas 12 e 13). A diferença observada nas intensidades se deve principalmente a 

orientação preferencial dos cristalitos presentes no pó da amostra, sendo que esse 

efeito foi minimizado ao máximo possível. 

O pico 1 não foi incluído no refinamento uma vez que possui elevada 

intensidade e devido ao efeito da orientação preferencial dos cristalitos na amostra, 

o valor dessa intensidade não é correto. Este fato causou um erro significativo 

durante o refinamento dos demais picos de mais baixa intensidade quando o pico 1 

foi considerado, mesmo utilizando-se a opção disponível no software que auxilia no 

tratamento da orientação preferencial. O pico número 6 também se mostrou afetado 

pelo efeito da orientação preferencial, optando-se por corrigir sua intensidade 

utilizando esta opção no próprio software TOPAS35, não sendo possível excluir o 

pico do refinamento devido a sua posição no difratograma. 

 

 

Figura 32.  Difratograma de raios-X em pó para o complexo (3) (linha azul); 

difratograma de raios-X em monocristal simulado pelo programa TOPAS (linha 

vermelha); erro de correlação calculado entre os dois difratogramas comparados 

(linha cinza); picos previstos (barras verticais azuis). 
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Tabela 12. Parâmetros de cela unitária obtidos por difração de raios-X em 

monocristal e por simulação com dados obtidos por difração de raios-X em pó para o 

composto (3). 

Difração de raios -X em monocristal  (100 K) Difração de raios -X em pó  (298 K) 
a = 9,490(2) Å a = 9,5483(9) Å 
b = 9,4984(16) Å b = 9,5850(8) Å 
c = 15,772(3) Å c = 16,0368(10) Å 
α = 74,275(5)° α = 73,767(6)° 
β = 88,565(7)° β = 89,176(6)° 
γ = 60,028(4)° γ = 60,077(6)° 
V = 1175,0(4) Å³ V = 1207,48(20) Å³ 

 

 

Figura 33.  Difratograma de raios-X em pó para o complexo (4) (linha azul); 

difratograma de raios-X em monocristal simulado pelo programa TOPAS (linha 

vermelha); erro de correlação calculado entre os dois difratogramas comparados 

(linha cinza); picos previstos (barras verticais azuis). 

 

Tabela 13. Parâmetros de cela unitária obtidos por difração de raios-X em 

monocristal e por simulação com dados obtidos por difração de raios-X em pó para o 

composto (4). 

Difração de raios -X em monocristal  (298 K) Difração de raios -X em pó  (298 K) 
a = 9,5507(2) Å a = 9,5299(12) Å 
c = 18,954(6) Å c = 18,893(7) Å 
V = 1497,32(6) Å³ V = 1492,97(39) Å³ 

  

Além de comprovar a identidade de fases existente entre os cristais e os pós, 

a técnica de difração de raios-X em pó comprova a distância entre dois planos de 

átomos ou camadas adjacentes. Esta distância é calculada fazendo-se uso da lei de 

Bragg, nλ = 2dhklsenθhkl. Com o auxílio do programa TOPAS35 foi feita a indexação 

dos difratogramas (Tabelas 14 e 15), considerando-se para tanto, apenas os picos 

com intensidades significativas para a discussão. Basicamente, são dois os objetivos 
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dos experimentos de difração de raios-X em pó: auxiliar na caracterização dos 

polímeros de coordenação cujas estruturas cristalinas não foi possível elucidar; e 

comparação com os dados obtidos a partir do monocristal empregando o 

refinamento de Rietveld.36 

 

Tabela 14.  Valores observados e calculados de 2θhkl (°) e de dhkl (Å) para o 

composto (3) e índices de Miller para os picos com intensidade significativa 

selecionados. 

Pico  2θθθθhkl  (°) calc. dhkl  (Å) calc.  2θθθθhkl  (°) obs.  dhkl  (Å) obs.  h k l  
1 5,8011 15,2225 5,8680 15,0482 0 0 1 
2 11,6171 7,6113 11,6300 7,5989 0 0 2 
3 19,3892 4,5743 19,4140 4,5686 2 1 1 
4 21,6127 4,1085 21,6000 4,1109 2 0 –1 
5 23,6256 3,7628 23,6300 3,7620 0 –1 3 
6 27,5248 3,2380 27,4840 3,2427 1 1 –4 
7 29,4123 3,0343 29,4090 3,0346 2 3 0 

 

Tabela 15.  Valores observados e calculados de 2θhkl (°) e de dhkl (Å) para o 

composto (4) e índices de Miller para os picos com intensidade significativa 

selecionados. 

Pico  2θθθθhkl  (°) calc. dhkl  (Å) calc.  2θθθθhkl  (°) obs.  dhkl  (Å) obs.  h k l  
1 4,658 18,9545 4,6544 18,9700 0 0 1 
2 9,324 9,4773 9,3272 9,4741 0 0 2 
3 11,664 7,5808 11,6221 7,6080 –1 1 –1 
4 19,151 4,6307 19,1704 4,6260 1 –2 1 
5 21,981 4,0405 21,9722 4,0421 –2 0 1 

 

4.3.4. Estruturas cristalinas 

 

Os cristais em forma de placas incolores do composto (3) cristalizam no 

sistema cristalino triclínico, grupo espacial P–1.48 Trata-se de placas finas e 

curvadas que caracterizam estes cristais como de baixa qualidade, dificultando a 

obtenção dos dados para a elucidação estrutural e apresentando um difratograma 

com picos difusos e com posições determinadas de maneira pouco precisa. Cristais 

do composto (4) são muito semelhantes aos anteriores e apresentam o mesmo tipo 

de dificuldade quanto à análise da estrutura por difração de raios-X. Neste caso a 

cristalização ocorre no sistema cristalino trigonal, grupo espacial P–3.48 Do ponto de 

vista estrutural, esse polímero de coordenação apresenta grande similaridade com o 

polímero (3). Cristalograficamente, entretanto, a presença do átomo de bromo na 
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estrutura resulta em um arranjo distinto, onde se observa um aumento de simetria.

 A cela elementar do composto (3) é constituída por uma fórmula elementar 

composta por um ânion [Mn(O2SePh)3]
– e por meio cátion [Mn(OH2)6]

2+. A estrutura 

aniônica é formada por três ligantes fenilseleninato que se coordenam através de 

três átomos de oxigênio ao centro metálico Mn1 e o átomo Mn2 do cátion 

[Mn(OH2)6]
2+ situa-se exatamente sobre um centro de inversão cristalográfico. A 

Figura 34 exibe uma projeção da unidade assimétrica do composto (3). Na unidade  

 

assimétrica do complexo (4) existe apenas uma molécula de água ligada ao centro 

metálico de Mn2 (Figura 35). As outras cinco moléculas de água que completam a 

esfera de coordenação do metal são geradas através de diferentes operações de 

simetria para formar um cátion [Mn(OH2)6]
2+ completo. Um segundo átomo de MnII 

encontra-se na unidade assimétrica ligado a uma molécula do ligante 4-

bromofenilseleninato. Através dos operadores de simetria adequados, cinco 

moléculas adicionais desse ligante são geradas para completar a esfera de 

 

Figura 34.  Projeção da unidade assimétrica do composto (3). A parte gerada por 

simetria encontra-se representada com cores mais apagadas. Probabilidade dos 

elipsóides: 50%. Simetria: i1–x, 1–y, –z; ii2–x, 2–y, –z; iii1–x, 2–y, –z e iv2–x, 1–y, –z. 
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coordenação octaédrica ao redor do centro metálico Mn1, formando uma estrutura 

aniônica do tipo [Mn2(O2SeC6H4Br)6]
2–. O tamanho dos elipsóides dos átomos de 

carbono e bromo no composto (4) é anormal, mas não se deve à desordem, que 

ocorreu na estrutura de (3). Pode ser atribuído à baixa qualidade do cristal 

analisado, existindo a possibilidade de geminação. No total, três cristais foram 

analisados (cada coleta de dados exigiu cerca de 30 horas) e todos apresentaram o 

mesmo tipo de problema cristalográfico, optando-se então pela estrutura que 

apresentou os menores índices finais de discordância. 

 

Figura 35.  Conteúdo da unidade assimétrica do complexo (4). As partes com cores 

mais claras são geradas por simetria. Probabilidade dos elipsóides: 50%. Simetria: i–

x, –y, –z; iiy, –x+y, –z; iii–x+y, –x, z; iv–y, x–y, z; vx–y, x, –z; vi1–y, x–y, z; viiy, 1–x+y, –

z; viiix–y, –1+x, –z; ix2–x, 1–y, –z; x1–x+y, 1–x, z. 

 

No polímero de coordenação (3) os centros metálicos de MnII apresentam-se 

em um ambiente de coordenação octaédrico. Conforme a Tabela 16, a unidade 

octaédrica contendo o átomo Mn1 apresenta uma distorção geométrica maior do que 

a unidade octaédrica que contém o átomo Mn2, sendo esta última quase regular, 

com ângulos O–Mn2–O bastante próximos de 90° e de 180°. 

 O comprimento das ligações Mn1–O em (3) situa-se na faixa que varia de 

2,160(10)–2,215(10) Å. Já para os comprimentos das ligações Mn2–O a variação 

dos valores foi menor, situando-se dentro da faixa de 2,157(10)–2,171(10) Å. Estas 

duas faixas de valores observadas para o comprimento das ligações Mn–O são 

próximas do valor médio de 2,13(11) Å verificado no C.S.D.15 (760 compostos 

contendo MnII em um ambiente de coordenação octaédrico, totalizando 4554 
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observações no total) e do valor da soma dos raios covalentes para Mn e O (2,12 

Ǻ).27 

As ligações Se–O no composto (3) apresentam um comprimento que varia 

dentro da faixa de 1,676(9)–1,695(11) Å, que é uma faixa de valores muito próxima 

daqueles observados para compostos similares (aproximadamente 1,680 Å).12 As 

diferenças nos comprimentos das ligações Se–O situam-se dentro da faixa do erro 

experimental esperado e são indicativas da deslocalização da carga negativa no 

ligante. 

 

Tabela 16.  Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligações selecionados para 

o polímero de coordenação (3). 

Mn(1)-O(31)iv 2,160(10) O(31)iv-Mn(1)-O(21)ii 168,8(4) 
Mn(1)-O(21)ii 2,169(10) O(11)iii-Mn(1)-O(22) 166,3(4) 
Mn(1)-O(11)iii 2,176(10) O(12)-Mn(1)-O(32) 165,8(3) 
Mn(1)-O(12) 2,185(10) O(12)-Mn(1)-O(22) 88,6(4) 
Mn(1)-O(22) 2,188(10) O(22)-Mn(1)-O(32) 84,1(4) 
Mn(1)-O(32) 2,215(10) O(11)iii-Mn(1)-O(32) 89,4(4) 
Mn(2)-O(23A) 2,157(10) O(21)ii-Mn(1)-O(32) 88,5(4) 
Mn(2)-O(23A)i 2,157(10) O(31)iv-Mn(1)-O(32) 99,1(4) 
Mn(2)-O(22A)i 2,171(10) O(31)iv-Mn(1)-O(12) 93,1(4) 
Mn(2)-O(22A) 2,171(10) O(21)ii-Mn(1)-O(12) 80,6(4) 
Mn(2)-O(21A) 2,170(11) O(11)iii-Mn(1)-O(12) 100,2(4) 
Mn(2)-O(21A)i 2,170(11) O(31)iv-Mn(1)-O(22) 90,0(4) 

 O(21)ii-Mn(1)-O(22) 99,0(4) 
Se(1)-O(12) 1,678(10) O(31)iv-Mn(1)-O(11)iii 79,1(4) 
Se(1)-O(11) 1,686(11) O(21)ii-Mn(1)-O(11)iii 92,8(4) 
Se(2)-O(21) 1,682(10)  
Se(2)-O(22) 1,687(9) O(23A)-Mn(2)-O(23A)i 180,0(6) 
Se(3)-O(32) 1,676(9) O(22A)i-Mn(2)-O(22A) 180,0(6) 
Se(3)-O(31) 1,695(11) O(21A)-Mn(2)-O(21A)i 180,0(9) 

  O(23A)-Mn(2)-O(22A)i 90,9(4) 
  O(23A)i-Mn(2)-O(22A)i 89,1(4) 
  O(23A)-Mn(2)-O(22A) 89,1(4) 
  O(23A)i-Mn(2)-O(22A) 90,9(4) 
  O(23A)-Mn(2)-O(21A) 88,6(4) 
  O(23A)i-Mn(2)-O(21A) 91,4(4) 
  O(22A)i-Mn(2)-O(21A) 92,6(4) 
  O(22A)-Mn(2)-O(21A) 87,4(4) 
  O(23A)-Mn(2)-O(21A)i 91,4(4) 
  O(23A)i-Mn(2)-O(21A)i 88,6(4) 
  O(22A)i-Mn(2)-O(21A)i 87,4(4) 
  O(22A)-Mn(2)-O(21A)i 92,6(4) 
   
  O(12)-Se(1)-O(11) 105,4(5) 
  O(21)-Se(2)-O(22) 105,2(5) 
  O(32)-Se(3)-O(31) 105,1(5) 

Simetria: i1–x, 1–y, –z; ii2–x, 1–y, –z; iii2–x, 2–y, –z e iv1–x, 2–y, –z. 
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Em ambos os compostos (3) e (4), observa-se que em média, os valores dos 

comprimentos das ligações Mn–O são um pouco maiores do que soma dos raios 

covalentes para ligações Mn–O (2,12 Ǻ). Dependendo do caso, valores que 

excedem a soma dos raios covalentes podem ser indicativos de uma interação e não 

de uma ligação entre os átomos envolvidos. Para os polímeros (3) e (4), as direções 

e os ângulos dos comprimentos envolvidos são compatíveis com ligações. Segundo 

os dados cristalográficos, as diferenças nos comprimentos Mn–O possuem relação 

com os diferentes sistemas de ligações de hidrogênio formados que apresentam 

intensidades diferentes em cada uma das estruturas determinadas. Devido à 

simetria trigonal, existe apenas um comprimento Mn–O na estrutura de (4), sendo os 

demais valores equivalentes (Tabela 17). 

 

Tabela 17.  Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligações selecionados para 

o polímero de coordenação (4). 

Mn(2)-O(1)i 2,163(5) O(1)i-Mn(2)-O(1) 180,0(4) 
Mn(2)-O(1) 2,163(5) O(1)i-Mn(2)-O(1)ii 92,0(2) 
Mn(2)-O(1)ii 2,163(5) O(1)-Mn(2)-O(1)ii 88,0(2) 
Mn(2)-O(1)iii 2,163(5) O(1)i-Mn(2)-O(1)iii 92,0(2) 
Mn(2)-O(1)iv 2,163(5) O(1)-Mn(2)-O(1)iii 88,0(2) 
Mn(2)-O(1)v 2,163(5) O(1)ii-Mn(2)-O(1)iii 88,0(2) 
Mn(1)-O(11)vi 2,189(5) O(1)i-Mn(2)-O(1)iv 88,0(2) 
Mn(1)-O(11)vii 2,189(5) O(1)-Mn(2)-O(1)iv 92,0(2) 
Mn(1)-O(11)viii 2,189(5) O(1)ii-Mn(2)-O(1)iv 92,0(2) 
Mn(1)-O(12)ix 2,194(5) O(1)iii-Mn(2)-O(1)iv 180,0(5) 
Mn(1)-O(12) 2,194(5) O(1)i-Mn(2)-O(1)v 88,0(2) 
Mn(1)-O(12)x 2,194(5) O(1)-Mn(2)-O(1)v 92,0(2) 
O(11)-Mn(1)vi  2,189(5) O(1)ii-Mn(2)-O(1)v 180,0(4) 
 O(1)iii-Mn(2)-O(1)v 92,0(2) 
Se(1)-O(12) 1,679(5) O(1)iv-Mn(2)-O(1)v 88,0(2) 
Se(1)-O(11) 1,681(5) O(11)vi-Mn(1)-O(11)vii 90,7(2) 

  O(11)vi-Mn(1)-(11)viii 90,7(2) 
  O(11)vii-Mn(1)-O(11)viii 90,7(2) 
  O(11)vi-Mn(1)-O(12)ix 81,3(2) 
  O(11)vii-Mn(1)-O(12)ix 99,0(2) 
  O(11)viii-Mn(1)-O(12)ix 167,40(18) 
  O(11)vi-Mn(1)-O(12) 99,0(2) 
  O(11)vii-Mn(1)-O(12) 167,40(17) 
  O(11)viii-Mn(1)-O(12) 81,3(2) 

 

O(12)ix-Mn(1)-O(12) 90,4(2) 
O(11)vi-Mn(1)-O(12)x 167,40(17) 
O(11)vii-Mn(1)-O(12)x 81,3(2) 
O(11)viii-Mn(1)-O(12)x 99,0(2) 
O(12)ix-Mn(1)-O(12)x 90,4(2) 
O(12)-Mn(1)-O(12)x 90,4(2) 

 
O(12)-Se(1)-O(11) 105,2(3) 

Simetria: i–x, –y, –z; ii–x+y, –x, z; iii–y, x–y, z; ivy, –x+y, –z; vx–y, x, –z; vi2–x, 1–y, –z; 
viix–y, –1+x, –z; viiiy, 1–x+y, –z; ix1–x+y, 1–x, z; x1–y, x–y, z. 
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 Os grupamentos fenila dos ligantes fenilseleninato no composto (3) 

apresentam desordem posicional, conforme é mostrado na projeção da Figura 36. A 

desordem foi resolvida satisfatoriamente conforme descrito com detalhes na parte 

experimental. Nesse caso, mesmo com a utilização de baixa temperatura (100 K) 

não se verificou uma redução no efeito da desordem. Este fato é indicativo de que a 

desordem dos grupamentos fenila tem uma forte relação com o empacotamento das 

moléculas no estado sólido. O composto (4), embora estruturalmente análogo ao 

composto (3), não apresenta nenhum tipo de desordem cristalográfica. 

 

 

Figura 36.  Projeção de parte da estrutura de (3) evidenciando a desordem nas 

posições dos grupamentos fenila. Os átomos de hidrogênio foram omitidos por 

motivo de clareza. Simetria: i1–x, 2–y, –z; ii2–x, 2–y, –z; iii2–x, 1–y, –z. 

 

 O polímero de coordenação (3) possui uma estrutura bidimensional que se 

expande no plano cristalográfico ab. Em ambas as direções [100] e [010] o ligante 

fenilseleninato atua como pontes duplas entre os centros metálicos de MnII formando 

uma estrutura aniônica do tipo [Mn2(O2SePh)6]n
2–. Nesse esqueleto aniônico 

polimérico existem cavidades que são preenchidas por cátions [Mn(OH2)6]
2+ (Figura 

37). Os cátions [Mn(OH2)6]
2+ encontram-se ligados ao esqueleto aniônico através de 

interações do tipo ligações de hidrogênio (Tabela 18) que ocorrem entre as 

moléculas de água coordenadas ao átomo de MnII e os átomos de oxigênio do 

ligante fenilseleninato (Figura 38 à esquerda), sendo o diâmetro interno aproximado 

das cavidades igual a 8,1864(20) Å (Figura 38 à direita). As ligações de hidrogênio 

existentes na estrutura de (3) podem ser classificadas em moderadas (com d(H⋅⋅⋅A) 

~ 1,5–2,2 Ǻ) e fracas (com d(H⋅⋅⋅A) ~ 2,2–3,2 Ǻ).23 



 84

 

Figura 37.  Projeção da estrutura polimérica do complexo bidimensional (3) no plano 

cristalográfico ab. Os grupamentos fenila perpendiculares ao plano ab e as 

interações do tipo ligações de hidrogênio foram omitidos por motivo de clareza. 

 

Tabela 18.  Comprimentos (Å) e ângulos (°) das interações do tipo ligações de 

hidrogênio presentes na estrutura do composto (3). 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
O(22A)-H(221)...O(22) 0,82(5) 2,02(14) 2,759(14) 150(21) 
O(22A)-H(222)...O(31) 0,831(16) 2,66(14) 3,338(15) 140(18) 
O(21A)-H(211)...O(12)i 0,97(18) 2,2(2) 2,998(15) 136(16) 
O(21A)-H(212)...O(21)ii 0,831(16) 2,42(15) 2,822(13) 111(12) 
O(23A)-H(231)...O(11)iii 0,823(14) 2,29(9) 3,023(14) 149(15) 
O(23A)-H(232)...O(31)ii 0,823(14) 2,61(16) 3,037(13) 114(13) 

Simetria: i–1+x, y, z; ii1–x, 1–y, –z; iii2–x, 1–y, –z. 
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Figura 38.  Projeções das cavidades presentes no composto (3): à esquerda 

evidenciando o cátion [Mn(OH2)6]
2+ realizando interações do tipo ligações de 

hidrogênio; à direita exibindo apenas a cavidade sem preenchimento. Em ambas as 

projeções os grupamentos fenila foram omitidos por motivo de clareza. 

 

Embora o complexo (4) evidencie mais alta simetria quando comparado com 

o complexo (3), ambas as estruturas são análogas, conforme mostrado na projeção 

da Figura 39. No entanto, são importantes as seguintes distinções entre as duas 

estruturas cristalinas: devido à simetria trigonal de (4), verifica-se a formação de um 

arranjo em que cada centro metálico de MnII se encontra situado sobre um eixo de 

rotação ternário; o sistema supramolecular de ligações de hidrogênio formado em (4) 

se apresenta bastante semelhante àquele observado na estrutura de (3), não se 

verificando porém a presença de ligações de hidrogênio bifurcadas (Tabela 19); as 

cavidades presentes em (4) apresentam um diâmetro interno de aproximadamente 

7,7021 Å, um valor menor do que aquele observado para as cavidades presentes 

em (3). As ligações de hidrogênio presentes em (4) podem ser classificadas como 

moderadas (com d(H⋅⋅⋅A) ~ 1,5–2,2 Ǻ).23 

 



 86

 

Figura 39.  Projeção da estrutura polimérica do complexo bidimensional (4) no plano 

cristalográfico ab. Os grupamentos fenila perpendiculares ao plano ab foram 

omitidos por motivo de clareza. Simetria: ix, y, 1+z; ii1–y, x–y, 1+z; iii–x+y, 1–x, 1+z. 

 

Tabela 19.  Comprimentos (Å) e ângulos (°) das interações do tipo ligações de 

hidrogênio presentes na estrutura do composto (4). 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
O(1)-H(1A)...O(12)i 0,820 2,030 2,817 160,74 
O(1)-H(1B)...O(11)ii 0,820 2,072 2,812 149,93 

Simetria: i–x+y, –x+1, z; ii–y+1, x–y, z. 

 

 A análise do empacotamento na estrutura cristalina do composto (3) revela 

que os canais preenchidos por cátions [Mn(OH2)6]
2+ na direção [001] são 

coincidentes com dois centros de face da cela unitária (Figura 40, projeção da 

esquerda). A distância interplanar observada entre duas camadas adjacentes 

paralelas ao plano cristalográfico ab (Figura 40, projeção da direita) é de 

15,5093(17) Å, um valor muito próximo àquele verificado para o comprimento do 

eixo cristalográfico c, 15,772(3) Å. Este valor foi comprovado através da análise por 

difração de raios-X em pó, da qual se obteve um pico no difratograma com um valor 

de 2θ = 5,8525° (d = 15,0886 Å). O espaço existente entre as lâminas inorgânicas 

adjacentes é preenchido pelos grupamentos fenila provenientes do ligante 

fenilseleninato. 
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Figura 40.  Projeções de empacotamento do composto (3) na cela unitária triclínica 

(à esquerda) e dos grupamentos fenila situados entre duas camadas inorgânicas 

adjacentes (à direita). Na figura situada à esquerda os grupamentos fenila foram 

omitidos por motivo de clareza. 

 

A estrutura do complexo (4) apresenta um empacotamento das moléculas 

distinto do arranjo observado no caso do complexo (3) (Figura 41, projeção da 

esquerda), onde os cátions [Mn(OH2)6]
2+ encontram-se localizados nos vértices da 

cela unitária, sendo esses coincidentes com os canais existentes na direção [001]. 

As camadas adjacentes paralelas ao plano cristalográfico ab são separadas por uma 

distância interplanar de 18,9545(6) Å (Figura 41, projeção da direita), que foi 

confirmada pela técnica de difração de raios-X em pó através de um pico com 

elevada intensidade situado em 2θ = 4,6544° (d = 18,9700 Å). Essa distância é 

significativamente maior do que aquela verificada na estrutura do complexo (3) 

devido a presença dos átomos de bromo que são bastante volumosos e ocupam um 

razoável espaço interlamelar extra. 

Interações de halogênio no composto (4) são responsáveis pelo crescimento 

da estrutura em uma terceira dimensão, na direção cristalográfica [001]. Essas 

interações entre os átomos de bromo envolvem uma distância Br...Br de 3,80 Å, um 

valor que se situa abaixo da soma dos raios de van der Waals desses átomos (3,90 

Å).41  
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Figura 41.  Projeções de empacotamento do composto (4) na cela unitária trigonal (à 

esquerda) e dos grupamentos fenila situados entre duas camadas inorgânicas 

adjacentes (à direita). Na figura situada à esquerda os grupamentos fenila foram 

omitidos por motivo de clareza. 

 

 Compostos estruturalmente semelhantes à (3) e (4) não são comuns na 

literatura. Um exemplo recentemente publicado se refere à estrutura cristalina do 

composto [Na3MnIII
6(µ6-O)(thme)4(PhCO2)6(H2O)]⋅OH mostrada na Figura 42, onde 

Figura 42.  Estrutura do composto [Na3MnIII
6(µ6-O)(thme)4(PhCO2)6(H2O)]⋅OH; 

empacotamento dos grupamentos fenila (à esquerda) e topologia (6, 3) (à 

direita).49 
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thme representa o ligante 1,1,1-tris(hidróximetil)-metano.49 Esse composto apresenta 

um sistema cristalino romboédrico, grupo espacial R–3 e evidencia uma topologia de 

rede (6, 3), formando estruturas hexagonais que lembram muito a arquitetura dos 

favos de mel construídos pelas abelhas. No caso dos compostos (3) e (4), esses 

“favos” se encontram preenchidos pelos cátions complexos [Mn(OH2)6]
2+. 

 Comparativamente, o polímero de coordenação de seleninato de cádmio(II) 

sintetizado anteriormente, apresenta os centros metálicos conectados por um 

sistema de pontes duplas do ligante fenilseleninato bastante similar àquele verificado 

nas estruturas dos compostos (3) e (4) (Figura 43, à esquerda). Entretanto, um dos 

sítios de coordenação no metal Cd(II) é ocupado por uma molécula de amônia e o 

sistema cristalino é monoclínico com grupo espacial P21/c. O empacotamento deste 

composto no estado sólido e a distância interplanar (Figura 43, à direita) são muito 

semelhantes àqueles verificados na estrutura cristalina do composto (3).20 

 

 

 

Figura 43.  Projeções do catena-poli-{[(amin-κN)cádmio(II)]-bis(µ-fenilseleninato-

к²O,O’)}; ligações de hidrogênio (à esquerda) e distância interplanar (à direita). 

Simetria: i2-x, ½+y, ½-z; ii2-x, 1-y, -z; iii2-x, -½+y, ½-z; iv2-x, 1-y, 1-z; vx, ½-y, ½+z; vix, 

3/2-y, ½+z; vii2-x, -½+y, 3/2-z; viii2-x, ½+y, 3/2-z; ixx, 3/2-y, -½+z; xx, ½-y, -½+z.20 

 

 

 

 

 

 

d = 15,4202 (10) Ǻ 
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4.4. Discussão dos compostos phyllo –poli–[Co- µµµµ-(O2SePh)2(OH2)2] (5), phyllo –

poli–[Ni- µµµµ-(O2SePh)2(OH2)2] (6), [Co(OH 2)6](O3SePh)2 (7) e [Ni(OH2)6](O3SePh)2 

(8) 

 

 Os compostos phyllo–poli–[Co-µ-(O2SePh)2(OH2)2] (5), phyllo–poli–[Ni-µ-

(O2SePh)2(OH2)2] (6), [Co(OH2)6](O3SePh)2 (7) e [Ni(OH2)6](O3SePh)2 (8) serão 

discutidos em conjunto pelo motivo de apresentarem determinadas características 

comuns. Os compostos (5) e (6) foram caracterizados sob a forma de pós, uma vez 

que não foi possível a obtenção de monocristais para proceder a elucidação das 

respectivas estruturas. Os compostos (7) e (8) foram obtidos em suas formas 

cristalinas a partir dos filtrados das reações de obtenção de (5) e (6) 

respectivamente. 

A formação dos compostos (7) e (8) ocorre através da oxidação do ligante 

fenilseleninato para fenilselenonato, que foi preliminarmente confirmada através de 

espectroscopia de infravermelho. Os dados espectroscópicos sugerem que a 

evaporação lenta destas soluções na presença de oxigênio em conjunto com a 

utilização de metais catalíticos como CoII e NiII conduza a reações de oxidação, 

conforme é mostrado de uma maneira genérica na Figura 44. Apesar da escassa 

literatura envolvendo selenonatos, oxidações como essa encontram-se descritas 

para os ligantes similares sulfinatos.50 Ácidos selenínicos são comumente oxidados 

utilizando peróxido de hidrogênio concentrado ou solução aquosa de permanganato 

de potássio.7 

 

M
H2O

H2O OH2

OH2

OH2

OH2

2+

+ 2

(aq)
(aq)

M
H2O

H2O OH2

OH2

OH2

OH2

2+

+ 2

(aq) (aq)

O2Se

O–
O

O

Se

O–

O

 

Figura 44.  Proposta de processo de oxidação do ligante fenilseleninato para 

fenilselenonato na presença de ar durante a formação dos cristais dos compostos 

(7) e (8). 
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4.4.1. Estudo espectroscópico 

 

 A discussão do espectro de infravermelho realizada para o complexo (3) e as 

respectivas atribuições das bandas de absorção podem ser consideradas para o 

caso dos complexos (5) e (6) (Figura 45). A análise dos espectros desses compostos 

(A) 

 

 

Figura 45. Espectros de infravermelho dos complexos (5) (A) e (6) (B) 

comparados com o composto (1A) na região de 1000-600 cm-1. 

(A) 

(B) 
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mostra um padrão de bandas muito similar, sendo que a análise por difração de 

raios-X em pó foi necessária para complementar o estudo de infravermelho. Os 

estiramentos simétrico e assimétrico são encontrados em números de onda 

semelhantes: νsO–Se–O: 742,0 cm-1 e νasO–Se–O: 796,1 cm-1 para (5); νsO–Se–O: 

751,3 cm-1 e νasO–Se–O: 797,9 cm-1 para (6).40 

A comparação entre os espectros dos compostos (1A) e fenilselenonato de 

potássio (1B) (Figura 46) revela similaridade entre os padrões de bandas 

registrados. A oxidação do grupamento seleninato promoveu o desaparecimento da 

banda de estiramento assimétrico Se–O (802,5 cm-1) observada no sal (1A), sendo 

que as demais bandas permanecem quase que inalteradas. Os sal de potássio (1B) 

é obtido diretamente da reação7 e devido à semelhança com o sal de amônio (1A), 

seu espectro de infravermelho pode ser utilizado para comparação com os 

selenonatos (7) e (8). De acordo com a análise dos monocristais, os compostos (7) e 

(8) são isoestruturais, apresentando os mesmos parâmetros de cela e os respectivos 

espectros de infravermelho são praticamente idênticos. Essa informação é 

suportada pela análise de difração de raios-X em pó. Sobreposições do espectro do 

sal (1B) com os espectros dos compostos (7) e (8) são mostradas na Figura 47, 

respectivamente. A presença de água coordenada é evidenciada nos espectros 

através da banda de absorção referente ao estiramento O–H situada a 3362,3 cm-1. 

 

 

Figura 46.  Espectros de infravermelho de (1A) e (1B) na região de 1000–600 cm-1. 
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Figura 47.  Espectros de infravermelho dos compostos (1B), (7) e (8). As bandas 

identificadas na cor rosa também são válidas para o composto (8). 

 

4.4.2. Análise termogravimétrica 

 

 A análise térmica realizada para os compostos (5), (6), (7) e (8) forneceu 

como resultado os termogramas mostrados nas Figuras 48–51, todos exibindo três 

perdas de massa. Para os seleninatos (5) e (6), a elevada faixa de temperatura em 

que ocorre a saída das duas moléculas de água é indicativa da coordenação das 

mesmas aos centros metálicos de CoII (99,87–166,30 ºC) e NiII (111,89–201,07 ºC), 

respectivamente. A decomposição e saída do ligante fenilseleninato ocorre nos 

estágios 2 e 3, que juntos correspondem a uma perda de massa total de 72,69% 

para (5) e 87,96% no caso de (6) (valores calculados iguais a 73,05% e a 92,35%, 

respectivamente). Com relação a essas duas perdas de massa, os resultados 

sugerem que o composto (5) é termicamente mais estável, uma vez que o processo 

de decomposição se inicia a temperatura de aproximadamente 270 ºC, em 

comparação com cerca de 227 ºC verificado para o composto (6). O resultado obtido 

para (6) é o único no qual se observou ausência total de material residual após a 

decomposição térmica. 
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Figura 48.  Termograma obtido para o composto (5). Valor calculado para 2H2O: 7,68%. 

 

Figura 49.  Termograma obtido para o composto (6). Valor calculado para 2H2O: 7,68%. 

 

Para os selenonatos (7) e (8), os termogramas revelam a saída das moléculas 

de água coordenadas dos cátions [Co(OH2)6]
2+ e [Ni(OH2)6]

2+ nas faixas de 

temperatura 74,64–174,27 ºC e 78,08–187,61 ºC, respectivamente. A perda do 

ânion fenilselenonato é evidenciada pelas perdas de massa 2 e 3, que juntas 
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representam 64,80% para (7) e 63,23% no caso de (8) (valores calculados iguais a 

67,26% e 68,20%, respectivamente). 

 

 

Figura 50.  Termograma obtido para o composto (7). Valor calculado para 6H2O: 18,79%. 

 

Figura 51.  Termograma obtido para o composto (8). Valor calculado para 6H2O: 18,79%. 
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4.4.3. Difração de raios-X em pó 

 

 Como não foi possível a obtenção de cristais dos compostos (5) e (6) devido 

as suas baixas solubilidades, procedeu-se a análise dos pós através da técnica de 

difração de raios-X para pós. Inicialmente, os dados obtidos por termogravimetria, 

espectroscopia de infravermelho e análise elementar sugeriam que os compostos (5) 

e (6) fossem isoestruturais. Entretanto, os difratogramas obtidos a partir dos pós são 

completamente distintos, indicando a presença de estruturas cristalinas contendo 

simetrias diferentes (Figura 52). Comparando-se os resultados, o pico de mais alta 

intensidade no difratograma do composto (5) apresenta um valor de 2θ = 5,9078°, 

que indica que o composto (5) é um polímero de coordenação bidimensional cuja 

distância interplanar entre duas camadas adjacentes é igual a 14,9475 Å. Esta 

mesma observação é válida para o composto (6), que apresenta uma distância 

interlamelar ligeiramente maior de 15,0415 Å (2θ = 5,871°). Reunindo-se os valores 

de distância interplanar com os dados espectroscópicos e termogravimétricos, é 

possível propor que as estruturas cristalinas de (5) e (6) apresentam os respectivos 

centros metálicos de CoII e NiII conectados através de pontes formadas pelo ligante 

fenilseleninato. Em ambos os casos, duas moléculas de água completam as esferas 

de coordenação octaédricas. Na literatura, um composto com estrutura cristalina 

similar a essa se encontra descrito.51 

 

Figura 52.  Difratogramas de raios-X em pó para os polímeros de coordenação (5) e 

(6). A intensidade do difratograma de (6) foi multiplicada por um fator de 3,5. 

2θ (º) 

phyllo-poli-[Co-µ-(O2SePh)2(OH2)2] (5) 

phyllo-poli-[Ni-µ-(O2SePh)2(OH2)2] (6) 
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Devido aos compostos (7) e (8) serem isoestruturais, foram obtidos 

difratogramas praticamente idênticos (Figuras 53 e 54). No difratograma do 

composto (7) verifica-se a presença do pico de maior intensidade em 2θ = 7,7805° (d 

= 11,3537 Å). Já para o composto (8) o pico de maior intensidade se localiza em 2θ 

= 7,8249° (d = 11,2894 Å). O refinamento dos difratogramas compostos (7) e (8) foi 

realizado com o auxílio do programa TOPAS,35 empregando-se o método de 

Rietveld36 e evidenciou que os dados são compatíveis com aqueles obtidos a partir 

da análise de um monocristal das amostras, conforme se pode verificar nas Tabelas 

20 e 21. Os picos apontados por asteriscos são indicativos de contaminação com os 

seleninatos (5) e (6) e por esta razão não são visíveis nos difratogramas simulados a 

partir dos dados obtidos com os monocristais dos compostos (7) e (8). A indexação 

de alguns dos picos mais intensos presentes em cada difratograma foi realizada com 

o auxílio do programa TOPAS (Tabelas 22 e 23).35 No caso do refinamento do 

composto (8), optou-se por manter o pico 1 no processo, uma vez que a remoção do 

mesmo não ocasionou nenhuma melhora no valor de Rwp. 

 

 

Figura 53.  Difratograma de raios-X em pó para o complexo (7) (linha azul); 

difratograma de raios-X em monocristal simulado pelo programa TOPAS (linha 

vermelha); erro de correlação calculado entre os dois difratogramas comparados 

(linha cinza); picos previstos (barras verticais azuis); o símbolo * representa uma 

contaminação com o seleninato (5) e o pico (a) não foi incluído no refinamento pelo 

mesmo motivo já descrito anteriormente; o pico 6 teve sua intensidade corrigida. 
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Figura 54.  Difratograma de raios-X em pó para o complexo (8) (linha azul); 

difratograma de raios-X em monocristal simulado pelo programa TOPAS (linha 

vermelha); erro de correlação calculado entre os dois difratogramas comparados 

(linha cinza); picos previstos (barras verticais azuis); o símbolo * representa uma 

contaminação com o seleninato (6). 

 

Tabela 20. Parâmetros de cela unitária obtidos por difração de raios-X em 

monocristal e por simulação com dados obtidos por difração de raios-X em pó para o 

composto (7). 

Difração de raios -X em monocristal  (100 K) Difração de raios -X em pó  (298 K) 
a = 6,9829(10) Å a = 7,0518(7) Å 
b = 6,3739(10) Å b = 6,3952(8) Å 
c = 22,4643(3) Å c = 22,6902(16) Å 
β = 97,883(10)° β = 96,058(8)° 
V = 990,40(2) Å³ V = 1017,57(19) Å³ 

 

Tabela 21. Parâmetros de cela unitária obtidos por difração de raios-X em 

monocristal e por simulação com dados obtidos por difração de raios-X em pó para o 

composto (8). 

Difração de raios -X em monocristal  (100 K) Difração de raios -X em pó  (298 K) 
a = 6,9021(10) Å a = 6,9743(5) Å 
b = 6,3357(10) Å b = 6,3740(4) Å 
c = 22,4937(5) Å c = 22,7963(14) Å 
β = 97,935(10)° β = 97,054(7)° 
V = 974,22(3) Å³ V = 1003,28(5) Å³ 
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Tabela 22.  Valores observados e calculados de 2θhkl (°) e de dhkl (Å) para o 

composto (7) e índices de Miller para os picos com intensidade significativa 

selecionados. 

Pico  2θθθθhkl  (°) calc. dhkl  (Å) cal c. 2θθθθhkl  (°) obs.  dhkl  (Å) obs.  h k l  
a 7,8302 11,2818 7,7805 11,3537 0 0 2 
1 15,6973 5,6409 15,6548 5,6561 0 0 4 
2 15,9169 5,5635 15,7723 5,6142 0 1 2 
3 18,1939 4,8721 18,1816 4,8753 0 1 3 
4 18,7640 4,7253 18,8280 4,7094 1 1 0 
5 22,2548 3,9914 22,2951 3,9842 1 0 –5 
6 23,6397 3,7606 23,5683 3,7718 0 0 6 
7 23,6678 3,7562 23,7446 3,7442 1 –1 –4 
8 24,5391 3,6247 24,6261 3,6121 1 0 5 
9 25,4149 3,5018 25,4096 3,5025 1 1 4 

 

Tabela 23.  Valores observados e calculados de 2θhkl (°) e de dhkl (Å) para o 

composto (8) e índices de Miller para os picos com intensidade significativa 

selecionados. 

Pico  2θθθθhkl  (°) calc. dhkl  (Å) calc.  2θθθθhkl  (°) obs.  dhkl  (Å) obs.  h k l  
1 7,931 11,1392 7,8249 11,2894 0 0 2 
2 15,900 5,5696 15,9446 5,5539 0 0 4 
3 16,081 5,5072 16,1197 5,4940 0 1 2 
4 18,393 4,8199 18,4054 4,8165 0 1 3 
5 19,084 4,6468 18,9308 4,6840 1 1 0 
6 22,243 3,9935 22,0644 4,0254 1 0 –5 
7 23,739 3,7451 23,6220 3,7634 0 0 6 
8 23,947 3,7131 23,7326 3,7461 1 –1 –4 
9 24,403 3,6446 24,4146 3,6429 1 0 5 
10 25,301 3,5172 25,2810 3,5200 1 1 4 

 

4.4.4. Estruturas cristalinas 

 

 A unidade assimétrica das estruturas dos compostos (7) e (8) é composta por 

um ânion fenilselenonato e metade de um cátion [M(OH2)6]
2+, onde M representa CoII 

ou NiII. Os átomos metálicos se localizam sobre centros de inversão cristalográficos 

e as esferas de coordenação octaédricas são completadas por simetria através da 

geração de três moléculas de água adicionais (Figura 55). Os ânions fenilselenonato 

atuam em ambos os compostos como contra–íons, participando de ligações de 

hidrogênio com as seis moléculas de água coordenadas (Tabelas 24 e 25). Todas as 

ligações de hidrogênio podem ser classificadas como moderadas, apresentando 

d(H⋅⋅⋅A) ~ 1,5–2,2 Ǻ.23 O ânion fenilselenonato apresenta sua carga negativa 

deslocalizada entre os três átomos de oxigênio, tornando difícil o deslocamento das 

moléculas de água coordenadas aos centros metálicos. 
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Figura 55.  Projeções moleculares dos compostos (7) e (8) mostrando as unidades 

assimétricas. Probabilidade dos elipsóides: 50%. Simetria: i–x, 2–y, –z para (7) e i1–

x, 1–y, –z para (8). 

 

Tabela 24.  Comprimentos (Å) e ângulos (°) das interações do tipo ligações de 

hidrogênio presentes entre o ânion fenilselenonato e o cátion complexo [Co(OH2)6]
2+. 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
O(2)-H(21)...O(13)i 0,828(9) 1,890(8) 2,7085(16) 169,5(19) 
O(1)-H(11)...O(11)ii 0,777(8) 2,000(7) 2,7730(16) 173,6(14) 
O(3)-H(32)...O(11) 0,784(8) 1,938(8) 2,7184(16) 173(2) 
O(2)-H(22)...O(12)iii 0,84 1,96 2,7688(15) 162,4 
O(1)-H(12)...O(12) 0,84 1,96 2,7481(16) 155,8 
O(3)-H(31)...O(13)iii 0,84 1,93 2,7391(15) 162,1 

Simetria: i1+x, 1+y, z; iix, 1+y, z; iii1+x, y, z. 

 

Tabela 25.  Comprimentos (Å) e ângulos (°) das interações do tipo ligações de 

hidrogênio presentes entre o ânion fenilselenonato e o cátion complexo [Ni(OH2)6]
2+. 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
O(2)-H(22)...O(13)i 0,84 1,96 2,779(2) 163,8 
O(3)-H(31)...O(12)i 0,84 1,93 2,736(2) 161,2 
O(1)-H(12)...O(13) 0,84 1,97 2,754(2) 154,7 
O(1)-H(11)...O(11)ii 0,803(9) 1,995(8) 2,791(2) 170,9(18) 
O(3)-H(32)...O(11) 0,805(9) 1,916(9) 2,716(2) 173(3) 
O(2)-H(21)...O(12)iii 0,824(9) 1,902(11) 2,712(2) 168(3) 

Simetria: i1+x, y, z; iix, –1+y, z; iii1+x, –1+y, z. 

 

 De acordo com o C.S.D.,15 o comprimento médio das ligações Co–O é de 

2,09(3) Å (267 compostos similares encontrados contendo CoII em um ambiente de 

coordenação octaédrico, 1602 observações de comprimentos de ligação Co–O). 

Para os comprimentos das ligações Ni–O, o valor médio é de 2,05(4) Å (217 

compostos similares encontrados contendo NiII em um ambiente de coordenação 

octaédrico, 1302 observações de comprimentos de ligação Ni–O). Os dados 

contidos na Tabela 26 mostram que os comprimentos das ligações Co–O e Ni–O 

são muito próximos dos valores médios encontrados na literatura. Os comprimentos 

(7) (8) 
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Co–O e Ni–O são próximos das somas dos raios covalentes (1,99 Ǻ e 1,94 Ǻ, 

respectivamente), assim como foi verificado para os compostos (3) e (4), podendo 

ser considerados como ligações. 

Os cátions complexos apresentam geometrias de coordenação octaédricas 

praticamente regulares, com valores de ângulos muito próximos de 90° e 180°. No 

ânion fenilselenonato, os comprimentos das ligações Se–O e os ângulos formados 

entre o átomo de Se e os três átomos de O exibem valores muito próximos daqueles 

encontrados em compostos similares (aproximadamente 1,62 Å e cerca de 110°, 

respectivamente).12  

 

Tabela 26.  Comprimentos de ligações (Å) e ângulos (°) para o ânion fenilselenonato 

e para o cátion complexo [M(OH2)6]
2+, onde M = Co ou Ni. 

O(11)-Se(1) 1,6346(10) Se(1)-O(11) 1,6344(14) 
O(12)-Se(1) 1,6289(11) Se(1)-O(12) 1,6313(14) 
O(13)-Se(1) 1,6333(10) Se(1)-O(13) 1,6282(14) 
Co(1)-O(1) 2,0783(12) Ni(1)-O(1) 2,0570(14) 
Co(1)-O(2) 2,0796(11) Ni(1)-O(2) 2,0513(14) 
Co(1)-O(3) 2,0585(11) Ni(1)-O(3) 2,0206(15) 
 
O(12)-Se(1)-O(13) 112,00(5) O(13)-Se(1)-O(12) 111,92(7) 
O(12)-Se(1)-O(11) 111,53(5) O(13)-Se(1)-O(11) 111,50(7) 
O(13)-Se(1)-O(11) 111,35(5) O(12)-Se(1)-O(11) 111,32(8) 
O(3)-Co(1)-O(3)i 180,00(7) O(1)ii-Ni(1)-O(1) 180,00(7) 
O(2)i-Co(1)-O(2) 180,00(5) O(2)-Ni(1)-O(2)ii 180,00(10) 
O(1)-Co(1)-O(1)i 180,00(5) O(3)-Ni(1)-O(3)ii 180,00(9) 
O(3)-Co(1)-O(2)i 90,39(5) O(2)-Ni(1)-O(1) 92,11(6) 
O(3)i-Co(1)-O(2)i 89,61(5) O(3)-Ni(1)-O(2) 89,41(6) 
O(3)-Co(1)-O(2) 89,61(5) O(3)ii-Ni(1)-O(2) 90,59(6) 
O(3)i-Co(1)-O(2) 90,39(5) O(3)-Ni(1)-O(2)ii 90,59(6) 
O(3)-Co(1)-O(1) 92,60(5) O(3)ii-Ni(1)-O(2)ii 89,41(6) 
O(3)i-Co(1)-O(1) 87,40(5) O(3)-Ni(1)-O(1)ii 87,06(6) 
O(2)i-Co(1)-O(1) 87,47(5) O(3)ii-Ni(1)-O(1)ii 92,94(6) 
O(2)-Co(1)-O(1) 92,53(5) O(2)-Ni(1)-O(1)ii 87,89(6) 
O(3)-Co(1)-O(1)i 87,40(5) O(2)ii-Ni(1)-O(1)ii 92,11(6) 
O(3)i-Co(1)-O(1)i 92,60(5) O(3)-Ni(1)-O(1) 92,94(6) 
O(2)i-Co(1)-O(1)i 92,53(5) O(3)ii-Ni(1)-O(1) 87,06(6) 
O(2)-Co(1)-O(1)i 87,47(5) O(2)ii-Ni(1)-O(1) 87,89(6) 

   Simetria: i2–x, 2–y, –z; ii1–x, 1–y, –z. 

 

A característica mais interessante nas estruturas cristalinas dos compostos 

(7) e (8) é a formação de uma rede bidimensional que se expande paralelamente ao 

plano cristalográfico ab (Figura 56, à esquerda). Os ânions fenilselenonato formam 

uma dupla camada que conecta os cátions complexos [M(OH2)6]
2+ da lâmina 

inorgânica através de interações do tipo ligações de hidrogênio nas direções [100] e 

[010]. Nessas direções é observada a formação de sistemas supramoleculares 
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constituídos por anéis de oito e de dez membros (Figura 56, à direita), que 

contribuem para a estabilidade dos compostos. A distância entre duas camadas 

adjacentes é de 11,0104(21) Å, um valor correspondente à aproximadamente 

metade do comprimento do eixo cristalográfico c, 22,4643(3) Å (Figura 57). O 

espaço existente entre essas camadas é preenchido pelos grupamentos fenila dos 

ânions fenilselenonato, que são separados por uma distância aproximada de 

6,9829(30) Å (sendo considerado para a medida o centro dos grupamentos fenila). 

 

  

Figura 56.  Rede bidimensional do composto (7) (à esquerda); detalhe destacando 

com cor azul os anéis de oito e de dez membros na estrutura de (7) (à direita). 

 

 

Figura 57.  Projeção mostrando a estrutura em camadas do composto (7) e as 

interações do tipo ligações de hidrogênio na direção do eixo cristalográfico a. 

11,0104 (21) Ǻ 
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4.5. Discussão dos compostos phyllo –poli–[Co- µµµµ-(O2SeC6H4Br)2(OH2)2] (9) e 

[Co(OH2)2(NH3)4](O2SeC6H4Br)2·2H2O (10) 

 

 Os compostos phyllo–poli–[Co-µ-(O2SeC6H4Br)2(OH2)2] (9) e 

[Co(OH2)2(NH3)4](O2SeC6H4Br)2·2H2O (10) serão discutidos em conjunto, uma vez 

que o composto (10) é obtido a partir da dissolução do polímero de coordenação (9) 

em gotas de hidróxido de amônio concentrado. Apesar de o composto (9) ser obtido 

facilmente sob a forma de um pó com coloração rósea, verifica-se 

experimentalmente uma grande dificuldade na etapa de dissolução desse composto 

em hidróxido de amônio concentrado. Poucos cristais do composto (10) foram 

isolados em meio a um material gelatinoso (hidróxido metálico) com coloração 

marrom escura, com um rendimento bastante baixo. Os cristais de (10) 

apresentaram-se sob a forma de pequenas agulhas com coloração vermelha 

intensa. Aumentando-se a quantidade do composto (9), observa-se a formação 

apenas do hidróxido gelatinoso marrom e ausência completa de cristais. Dessa 

maneira, comparando-se os dois compostos, o elenco de análises selecionado para 

a caracterização do composto (10) se apresenta reduzido, dada a dificuldade na 

obtenção do mesmo em quantidades apreciáveis. 

 A utilização de outros solventes coordenantes como piridina, dimetilsulfóxido, 

N,N-dimetilformamida e tetrahidrofurano foi testada com o objetivo de dissolver o 

composto (9) para realizar a cristalização, verificando-se que o composto é insolúvel, 

mesmo em misturas desses solventes. Apenas após essas tentativas procedeu-se o 

uso de hidróxido de amônio concentrado, obtendo-se cristais do derivado (10). 

 

4.5.1. Estudo espectroscópico 

 

 A análise do composto (9) por espectroscopia de infravermelho evidencia um 

padrão de bandas similar àquele observado para o sal de amônio do ácido 4-

bromofenilselenínico, conforme é mostrado na sobreposição de espectros da Figura 

58. A coordenação ao centro metálico de CoII causa deslocamento significativo nos 

estiramentos νsSe–O (795,3 cm-1) e νasSe–O (813,1 cm-1) em comparação com as 

mesmas bandas no sal de amônio.40 No espectro do composto (10), obtido a partir 

da dissolução do composto (9) em hidróxido de amônio concentrado, a banda 
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presente em número de onda de 3419,7 cm–1 caracteriza o estiramento da ligação 

N–H nas moléculas de amônia coordenadas ao centro metálico de CoII (anexo 

C13).39 A sobreposição dos espectros dos compostos (9) e (10) confirma a presença 

do ânion 4-bromofenilseleninato através da similaridade existente entre os padrões 

de bandas comparados. 

 

Figura 58.  Espectros de infravermelho dos compostos (2A), (9) e (10) comparados 

na região de 1000-600 cm-1. 

 

4.5.2. Análise termogravimétrica 

 

O termograma obtido para o composto (9) apresenta uma perda de massa de 

5,66% relativa a duas moléculas de água (valor calculado igual a 5,73%), na faixa de 

temperatura que varia de 68,18–112,98 ºC (Figura 59). Apesar de ser uma faixa 

razoavelmente de temperatura baixa, a coloração rósea do sólido é indicativa de CoII 

em um ambiente de coordenação octaédrico, sugerindo que as duas moléculas de 

água que são perdidas durante o aquecimento se encontram coordenadas ao centro 

metálico. O composto apresenta uma estabilidade térmica similar a do composto (5), 

ocorrendo o início da decomposição do ligante 4-bromofenilseleninato a temperatura 

aproximada de 267 ºC. O valor total para a perda de massa desse processo é de 

77,34%, sendo que o valor calculado é de 72,98%. 
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Figura 59.  Termograma obtido para o composto (9). 

 

4.5.3. Difração de raios-X em pó 

 

 A análise do composto (9) por difração de raios-X em pó revela a formação 

provável de um polímero de coordenação bidimensional que apresenta uma 

distância interlamelar de 15,8360 Å (2θ = 5,5762°). Devido aos volumosos átomos 

de bromo na estrutura, essa distância entre camadas adjacentes é maior do que 

aquela verificada para o composto (5) (14,9475 Å, 2θ = 5,9078°). Entretanto, a 

diferença de 0,8885 Å entre esses dois valores é muito menor do que a diferença 

observada quando os compostos de MnII (3) e (4) são comparados (3,4452 Å), 

possivelmente devido à efeitos de empacotamento no estado sólido. Em 

comparação com os dados registrados para o composto (5), o difratograma coletado 

para (9) apresenta um maior número de picos, indicando uma simetria cristalina 

distinta (Figura 60). Em termos de estrutura, o conjunto de resultados sugere 

similaridade com os compostos (5) e (6), onde os centros metálicos de CoII são 

conectados pelo ligante 4-bromofenilseleninato e duas moléculas de água 

completam o ambiente de coordenação octaédrico. 
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Figura 60. Difratogramas de raios-X em pó para o complexos (5) e (9). A intensidade 

do difratograma de (9) foi dividida por um fator de 3,5. 

 

4.5.4. Estrutura cristalina 

 

 A estrutura cristalina do composto (10) revela uma unidade assimétrica 

constituída por um cátion [Co(NH3)4(OH2)2]
2+, um ânion 4-bromofenilseleninato e 

duas moléculas de água adicionais que atuam como solvato (Figura 61). O centro 

metálico de CoII apresenta uma ocupância de 0,5, acarretando dessa maneira a 

2θ (º) 

phyllo-poli-[Co-µ-(O2SePh)2(OH2)2] (5) 

phyllo-poli-[Co-µ-(O2SeC6H4Br)2(OH2)2] (9) 

 

Figura 61.  Unidade assimétrica de (10). Simetria: i2–x, –y, 2–z. Probabilidade dos 

elipsóides: 50%. 
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existência de apenas uma carga positiva no cátion octaédrico. Nesse cátion, se 

observa que todas as moléculas coordenadas ao centro metálico fazem parte da 

unidade assimétrica, com exceção da molécula de água que contém o átomo O3i, 

que é gerada por simetria através de um centro de inversão cristalográfico. 

O comprimento da ligação Co–O no composto (10) é igual a 1,943(3) Å 

(Tabela 27), um valor que está abaixo do comprimento médio encontrado no 

C.S.D.,15 2,04(12) Å (1206 observações de comprimentos de ligação Co–O obtidas). 

A busca realizada retornou 603 compostos similares contendo CoII em um ambiente 

de coordenação octaédrico formado por quatro átomos de N e dois átomos de 

oxigênio. O comprimento da ligação Co–N situa-se na faixa que varia de 1,961(3)–

1,980(3) Å, valores que também estão abaixo do comprimento médio encontrado no 

C.S.D.,15 2,07(11) Å (2412 observações de comprimentos de ligação Co–N obtidas). 

Ambos os comprimentos Co–O e Co–N ficam abaixo das somas dos raios 

covalentes (1,99 Ǻ e 2,01 Ǻ, respectivamente), podendo ser considerados como 

ligações. 

Conforme observações anteriores, no ânion 4–bromofenilseleninato, o 

comprimento das ligações Se–O é muito próximo do valor observado em compostos 

similares (aproximadamente 1,680 Å).12 O valor do ângulo O–Se–O observado 

também se encontra dentro do esperado, sendo igual a aproximadamente 106°. 

 

Tabela 27.  Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligações selecionados para 

o composto (10). 

Co(1)-O(3) 1,943(3) O(3)-Co(1)-N(1) 88,91(12) 
Co(1)-N(1) 1,961(3) O(3)-Co(1)-N(4) 92,40(10) 
Co(1)-N(4) 1,964(3) N(1)-Co(1)-N(4) 176,91(16) 
Co(1)-N(3) 1,973(3) O(3)-Co(1)-N(3) 96,04(11) 
Co(1)-N(2) 1,980(3) N(1)-Co(1)-N(3) 88,91(11) 
 N(4)-Co(1)-N(3) 88,17(11) 
Se(1)-O(11) 1,672(3) O(3)-Co(1)-N(2) 173,89(16) 
Se(1)-O(12) 1,681(3) N(1)-Co(1)-N(2) 89,88(10) 

  N(4)-Co(1)-N(2) 89,11(12) 
  N(3)-Co(1)-N(2) 89,92(11) 
   
  O(11)-Se(1)-O(12) 106,07(15) 

Simetria: i2–x, –y, 2–z. 

 

Tanto o ânion 4-bromofenilseleninato como as moléculas de água solvato 

participam em importantes interações do tipo ligações de hidrogênio com o cátion 

[Co(NH3)4(OH2)2]
2+. De acordo com os dados da Tabela 28, as ligações de 
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hidrogênio podem ser classificadas como moderadas (com d(H⋅⋅⋅A) ~ 1,5–2,2 Ǻ) e 

fracas (com d(H⋅⋅⋅A) ~ 2,2–3,2 Ǻ).23 

 

Tabela 28.  Comprimentos (Å) e ângulos (°) das interações do tipo ligações de 

hidrogênio presentes na estrutura do composto (10). 

       D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
O3-H3B...O11i 0,820 2,513 3,237 147,84 
O3-H3A...O12ii 0,820 2,437 3,187 152,57 
N1-H12...O11iii 0,910 2,219 3,127 175,56 
N1-H11...O12ii 0,910 2,105 3,011 173,13 
N1-H13...O11 0,910 1,919 2,774 155,85 
N3-H33...O11 0,910 2,420 3,198 143,45 
N3-H32...N3i 0,910 1,671 2,174 111,34 
N3-H32...N4i 0,910 2,301 3,042 138,35 
N3-H32...O1i 0,910 2,413 2,895 113,22 
N3-H32...O2i 0,910 2,474 3,196 136,56 
N3-H31...O12iv 0,910 2,240 3,140 170,07 
N4-H41...O12iv 0,910 2,137 2,879 138,13 
N4-H41...O2iv 0,910 2,430 3,100 130,58 
N4-H43...O11i 0,910 2,336 3,232 168,15 
N4-H42...O12v 0,910 1,992 2,899 174,79 
N2-H23...O12 0,910 2,224 3,131 173,84 
N2-H21...O2iv 0,910 2,089 2,997 175,33 
N2-H21...N3iv 0,910 2,678 3,226 119,63 
N2-H22...O12iii 0,910 2,234 3,142 175,99 
O2-H2A...O11 0,820 2,063 2,874 169,66 
O2-H2B...O1vi 0,820 2,054 2,623 126,16 
O1-H1B...O12v 0,820 2,330 2,799 116,95 
O1-H1A...O11 0,820 1,771 2,490 145,36 
O1-H1A...N3 0,820 2,503 2,895 110,59 

Simetria: i–x+2, –y+1, –z+2; iix+1/2, –y+1, z; iiix, y–1, z; iv–x+3/2, y, –z+2; v–x+3/2, y–

1, –z+2; vi–x+2, –y, –z+2. 

 

 As numerosas e complexas ligações de hidrogênio envolvendo as unidades 

catiônicas [Co(NH3)4(OH2)2]
2+ e as moléculas de água que atuam como solvato 

(Figura 62, projeção da esquerda) podem ser observadas nas direções 

cristalográficas [100] e [010]. Essa extensa rede de interações supramoleculares 

interliga os cátions octaédricos, gerando uma estrutura bidimensional que se 

expande no plano cristalográfico ab. O ligante 4-bromofenilseleninato que atua como 

contra-íon na estrutura também possui um papel importante na geração das 

camadas bidimensionais, realizando ligações de hidrogênio com as moléculas de 

amônia coordenadas mais próximas. 

Da mesma maneira que no composto (4), os átomos de bromo presentes na 

molécula do ânion apresentam interações de halogênio que são responsáveis pela 

expansão da estrutura em uma terceira dimensão, na direção cristalográfica [001] 
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(Figura 62, projeção da direita). A distância entre duas camadas adjacentes é de 

quase 17 Å (aproximadamente a metade do comprimento do eixo cristalográfico c, 

um valor um pouco maior do que aqueles observados em compostos similares, 

devido ao espaço interlamelar ocupado pelos volumosos átomos de bromo.12,25  

 

 

Figura 62.  Interações do tipo ligações de hidrogênio interligando as estruturas 

catiônicas desordenadas e empacotamento das mesmas na cela unitária (projeção 

da esquerda); representação da distância interplanar existente na estrutura cristalina 

do composto (10) e das interações de halogênio (projeção da direita). 

 

 Assim como as unidades catiônicas, as moléculas do ânion 4-

bromofenilseleninato apresentam um tipo de empacotamento distinto que é 

mostrado na projeção da Figura 63. Este arranjo preferencial onde as moléculas do 

ligante se encontram dispostas perpendicularmente umas às outras de maneira 

alternada é formado devido à existência de três tipos de interações diferentes: 

Br⋅⋅⋅Br, Br⋅⋅⋅π e Se⋅⋅⋅π. A distância compreendida entre os átomos de bromo é de 

3,6276(7) Å, caracterizando as interações de halogênio por ser um valor menor do 

que a soma dos raios de van der Waals dos átomos envolvidos, 3,90 Å.41 Já as 

distâncias envolvendo os átomos de Br e Se com relação ao centro dos 

grupamentos fenila são iguais a 3,6256(5) Å e a 3,4539(4) Å, respectivamente, 
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caracterizando as interações destes dois átomos com os sistemas π de elétrons dos 

grupamentos aromáticos próximos.44,47  

 

 

Figura 63.  Interações do tipo Br⋅⋅⋅Br (tracejado em cor verde), Br⋅⋅⋅π (tracejado em 

cor azul) e Se⋅⋅⋅π (tracejado em cor amarela) observadas entre as moléculas do 

ligante 4-bromofenilseleninato. 

 

4.6. Discussão do composto [Ni(OH 2)2(NH3)2(O2SePh)2] (11) 

 

4.6.1. Estudo espectroscópico 

 

 A dissolução do polímero de coordenação (6) em hidróxido de amônio 

concentrado formou uma solução com coloração azul intensa, verificando-se o 

desaparecimento rápido e completo do sólido com coloração verde. Os cristais azuis 

pálidos do composto [Ni(OH2)2(NH3)2(O2SePh)2] (11) com a forma de pequenas 

placas foram submetidos à análise por espectroscopia de infravermelho (Figura 64). 

Os espectros registrados para os compostos (6) e (11) evidenciam bandas 

presentes em números de onda bastante semelhantes. As bandas situadas em 

aproximadamente 3370 cm–1 e 3329 cm–1 caracterizam os estiramentos das ligações 

N–H das moléculas de NH3 coordenadas ao centro metálico de NiII. Uma banda 

nova e intensa presente em aproximadamente 1240 cm–1 é relacionada com o 
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movimento de deformação existente nas ligações N–H e as bandas referentes aos 

estiramentos νasSe–O e νsSe–O são observadas em 813,5 e 741,6 cm-1, 

respectivamente.39,40  

 

Figura 64. Espectros de infravermelho dos compostos (1A), (6) e (11) comparados 

na região de 1000–600 cm-1. 

 

4.6.2. Análise termogravimétrica 

 

 O termograma obtido para o composto (11) (Figura 65) apresenta uma perda 

de massa de 13,04% (valor calculado igual a 13,87%) na faixa de temperatura que 

varia de 75,37–153,42 ºC, podendo ser atribuída à perda das duas moléculas de 

água e das duas moléculas de amônia que se encontram coordenadas ao centro 

metálico de NiII, de acordo com os dados cristalográficos. O resultado indica uma 

perda simultânea, não sendo possível identificar cada uma das perdas 

separadamente. A decomposição e perda das moléculas do ligante fenilseleninato 

ocorre nos estágios 2, 3 e 4 na faixa de temperatura que varia de 253,08–758,28 ºC, 

sendo que o percentual total de perda de massa envolvido nessas três quedas é de 

62,46% (valor calculado igual a 58,84%). 
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Figura 65.  Termograma obtido para o composto (11). 

 

4.6.3. Cristalografia em pós: método de Rietveld 

 

 O método de Rietveld36 foi aplicado aos dados coletados para o complexo 

(11) através de difração de raios-X em pó (Figuras 66). O difratograma obtido foi 

Figura 66.  Difratograma de raios-X em pó para o complexo (11) (linha azul); 

difratograma de raios-X em monocristal simulado pelo programa TOPAS (linha 

vermelha); erro de correlação calculado entre os dois difratogramas comparados 

(linha cinza); picos previstos (barras verticais azuis); (*) impureza composta pelo 

seleninato (6); (a) pico não considerado no refinamento. 
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submetido ao refinamento considerando-se os dados utilizados para a determinação 

da estrutura cristalina. Na Figura 67 é mostrada em detalhe a região do difratograma 

que apresenta picos com intensidades reduzidas. 

 

Figura 67.  Parte do difratograma de raios-X em pó para o complexo (11) (linha azul) 

mostrando em detalhe a região de baixa intensidade; difratograma de raios-X em 

monocristal simulado pelo programa TOPAS (linha vermelha); erro de correlação 

calculado entre os dois difratogramas comparados (linha cinza); picos previstos 

(barras verticais azuis); (*) impureza composta pelo seleninato (6). 

 

 A correlação entre os difratogramas experimental e simulado é satisfatória, 

sendo que os parâmetros de cela obtidos a partir do pó são muito próximos dos 

valores determinados com o monocristal (Tabela 29). Alguns picos com intensidades 

significativas foram selecionados e indexados com o auxílio do programa TOPAS,35 

com o objetivo de comprovar as posições dos picos observados e calculados 

(Tabela 30). 

 

Tabela 29.  Parâmetros de cela unitária obtidos por difração de raios-X em 

monocristal e por simulação com dados obtidos por difração de raios-X em pó para o 

composto (11). 

Difração de raios -X em monocristal (298 K)  Difração de raios -X em pó (298 K)  
a = 13,92(3) Å a = 13,8936(6) Å 
b = 5,11(1) Å b = 5,1002(3) Å 
c = 12,15(3) Å c = 12,1163(9) Å 
β = 93,58(4)° β = 93,404(4)° 
V = 863(3) Ǻ³ V = 857,05(9) Ǻ³ 
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Tabela 30.  Valores observados e calculados de 2θhkl (°) e de dhkl (Å) para o 

composto (11) e índices de Miller para os picos com intensidade significativa. 

Pico  2θθθθhkl  (°) calc. dhkl  (Å) calc.  2θθθθhkl  (°) obs.  dhkl  (Å) obs.  h k l  
a 6,3678 13,8691 6,3686 13,8673 1 0 0 
1 15,6214 5,6681 15,6128 5,6712 1 0 –2 
2 18,8680 4,6995 18,8478 4,7045 0 1 1 
3 19,7905 4,4824 19,7787 4,4851 1 –1 –1 
4 21,6119 4,1086 21,6036 4,1102 2 1 0 
5 22,5913 3,9327 22,5621 3,9377 2 –1 –1 

 

4.6.4. Estrutura cristalina 

 

 O conteúdo da unidade assimétrica do composto (11) é formado por uma 

molécula do ligante fenilseleninato, uma molécula de água e uma molécula de 

amônia, todas coordenadas ao centro metálico de NiII. O metal se encontra 

localizado sobre um centro de inversão cristalográfico e o ambiente de coordenação 

octaédrico é completado através da geração de moléculas ligantes adicionais por 

simetria (Figura 68). 

A análise da estrutura cristalina do composto (11) revela que o mesmo é 

isoestrutural ao complexo [Mg(OH2)4(O2SePh)2] determinado anteriormente (Figura 

68). Embora esse último composto tenha sido dissolvido também em hidróxido de 

amônio concentrado, não se observou a coordenação de moléculas de amônia ao 

centro metálico de MgII.12 No composto (11) as duas moléculas de amônia 

coordenadas se apresentam localizadas em posição trans uma em relação a outra. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 68.  (a) projeção da unidade assimétrica do complexo (11). Simetria: i–x, –

y, –z; (b) projeção da unidade assimétrica do complexo [Mg(OH2)4(O2SePh)2].
12 

Simetria: i2–x, –y, –z. As partes geradas por simetria são identificadas com cores 

mais claras. Probabilidade dos elipsóides: 50%. 
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Diferentemente da estrutura do composto (10), o ligante fenilseleninato coordena-se 

ao centro metálico de NiII, exibindo um modo de coordenação monodentado. 

 O composto similar a (11) [Cu(OH2)2(NH3)2(O2SePh)2] foi sintetizado 

anteriormente e teve sua estrutura cristalina determinada a 100 K. Embora a 

estrutura seja semelhante à de (11), o sistema cristalino é ortorrômbico, com grupo 

espacial Pca21. Na esfera de coordenação octaédrica mostrada na projeção da 

Figura 69, verifica-se que as ligações Cu–O nas posições axiais são 

aproximadamente 0,428 Å mais longas do que as ligações Cu–O situadas nas 

posições equatoriais, refletindo a presença do efeito Jahn-Teller.8  

 

 

Figura 69.  Projeção da unidade assimétrica do composto 

[Cu(OH2)2(NH3)2(O2SePh)2].
8  

 

No octaedro formado por quatro ligações Ni–O e por duas ligações Ni–N, o 

comprimento das últimas é igual ao valor médio encontrado no C.S.D.,15 2,08(5), 

tendo sido localizados 1579 compostos similares apresentando NiII em um ambiente 

de coordenação octaédrico (3158 ligações Ni–N observadas). Em contrapartida, os 

comprimentos das ligações Ni–O listados na Tabela 31 são ligeiramente maiores do 

que o valor médio verificado no banco de dados, 2,07(6) (6316 ligações Ni-O 

observadas). Os comprimentos Ni–O e Ni–N são muito próximos dos valores das 

respectivas somas dos raios covalentes (1,94 Ǻ e 1,96 Ǻ), o que permite considerá-

los como ligações no composto (11). A diferença verificada nos comprimentos das 

ligações Se–O permitem identificar a posição da ligação dupla Se=O mais curta 

envolvendo o átomo O12. 

Os ângulos observados na unidade octaédrica mostram que o poliedro 

formado é praticamente regular, exibindo valores que apresentam desvios muito 

pequenos daqueles esperados iguais a 90° e 180°. Em comparação com os 
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compostos discutidos anteriormente, o ângulo formado pelos átomos O–Se–O no 

ligante revela uma abertura um pouco maior, variando de cerca de 106° para mais 

de 107° (Tabela 31). 

 

Tabela 31.  Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) selecionados para o composto 

(11). 

Ni(1)-N(1)i 2,080(5) N(1)i-Ni(1)-N(1)  180,0(2) 
Ni(1)-N(1) 2,080(5) N(1)i-Ni(1)-O(11) 90,6(2) 
Ni(1)-O(11) 2,093(4) N(1)-Ni(1)-O(11) 89,4(2) 
Ni(1)-O(11)i 2,093(4) N(1)i-Ni(1)-O(11)i 89,4(2) 
Ni(1)-O(1) 2,111(4) N(1)-Ni(1)-O(11)i 90,6(2) 
Ni(1)-O(1)i 2,111(4) O(11)-Ni(1)-O(11)i 180,00(19) 
 N(1)i-Ni(1)-O(1) 88,16(19) 
Se(1)-O(12) 1,673(4) N(1)-Ni(1)-O(1) 91,84(19) 
Se(1)-O(11) 1,704(3) O(11)-Ni(1)-O(1) 90,59(17) 

  O(11)i-Ni(1)-O(1) 89,41(17) 
  N(1)i-Ni(1)-O(1)i 91,84(19) 
  N(1)-Ni(1)-O(1)i 88,16(19) 
  O(11)-Ni(1)-O(1)i 89,41(17) 
  O(11)i-Ni(1)-O(1)i 90,59(17) 
  O(1)-Ni(1)-O(1)i 180,00(15) 
   
  O(12)-Se(1)-O(11) 107,29(17) 

Simetria: i–x, –y, –z. 

  

As unidades moleculares [Ni(OH2)2(NH3)2(O2SePh)2] formam um arranjo 

cristalográfico no qual se encontram interligadas através de interações do tipo 

ligações de hidrogênio moderadas, apresentando d(H⋅⋅⋅A) ~ 1,5–2,2 Ǻ (Tabela 32).23 

Observa-se a reprodução dessas unidades moleculares através de eixos de 

rotação–translação de ordem dois (eixos 21), que permitem a rotação em um ângulo 

de 180° e a posterior translação por meia unidade na cela unitária (Figura 70, 

projeção à esquerda). 

As interações supramoleculares ocorrem tanto intermolecularmente como 

intramolecularmente. Um dos átomos de oxigênio do ligante fenilseleninato realiza 

ligações de hidrogênio com as moléculas de água e de amônia pertencentes à 

unidade molecular vizinha, na direção cristalográfica [001]. Esse mesmo tipo de 

interação ocorre na direção [010], dando origem a camadas bidimensionais paralelas 

ao plano cristalográfico bc. A distância que separa as camadas adjacentes é de 

13,92 Å, que é um valor igual ao comprimento do eixo cristalográfico a (Figura 70, 

projeção à direita). Essa distância interplanar é confirmada pela técnica de difração 
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de raios-X em pó, que forneceu um valor bastante próximo de 13,8673 Å (2θ = 

6,3686°). 

 

Tabela 32.  Comprimentos (Å) e ângulos (°) das interações do tipo ligações de 

hidrogênio presentes na estrutura do composto (11). 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
O1-H1A...O11i 0,820 1,927 2,729 165,79 
O1-H1B...O12ii 0,820 1,961 2,744 159,59 
N1-H1D...O12iii 0,835 2,186 2,952 152,36 
Simetria: i–x, –y+1, –z; iix, –y+1/2, z–1/2; iii–x, y–1/2, –z+1/2. 

 

 

Figura 70.  Projeção do empacotamento das unidades moleculares (à esquerda); 

distância existente entre as camadas adjacentes paralelas ao plano bc (à direita). 

 

 As espécies moleculares [Ni(OH2)2(NH3)2(O2SePh)2] apresentam interações 

do tipo Se···π, onde a distância do átomo de selênio até o centro do grupamento 

fenila é de 3,757 Å. Interações como essas apresentam um valor médio de distância 

igual a 3,69 (17) Å na literatura envolvendo átomos de Se (138 estruturas 

encontradas contendo 154 fragmentos com interações Se···π, cujas distâncias 

variam de 3,303–3,996 Å).15 Esse tipo de interação é importante para explicar em 

parte o empacotamento adotado pelas espécies moleculares na cela unitária, bem 

como a orientação preferencial axial verificada para as moléculas do ligante 

fenilseleninato, conforme é mostrado na projeção da Figura 71. 
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Figura 71.  Interações do tipo Se···π existentes entre os átomos de selênio e os 

sistemas de elétrons π dos grupamentos fenila. 

 

4.7. Discussão do composto phyllo –poli–[Pb- µµµµ-(O2SePh)2] (12) 

 

4.7.1. Estudo espectroscópico 

 

 A análise do composto phyllo–poli–[Pb-µ-(O2SePh)2] (12) por espectroscopia 

de infravermelho revela um espectro contendo relativamente poucas bandas (Figura 

72). Neste caso, observam-se bandas situadas na faixa de 600–800 cm-1, 

destacando-se os estiramentos νasSe–O (783,2 cm-1) e νsSe–O (742,5 cm-1).40 

Diferentemente dos demais compostos de fenilseleninato, o polímero (12) apresenta 

um padrão de bandas bastante diferenciado nessa região, quando se compara com 

os dados obtidos para o sal de amônio do ácido fenilselenínico. A banda larga 

situada na região próxima de 3440 cm-1 se deve a água residual presente no 

brometo de potássio utilizado para análise e deve ser desconsiderada, já que o 

composto (12) não apresenta moléculas de água na estrutura cristalina. 
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Figura 72.  Espectros de infravermelho dos compostos (1A) e (12) na região de 

1000–600 cm-1. 

 

A espectroscopia de infravermelho também foi utilizada para comprovar a 

identidade existente entre o pó e os cristais do composto (12) (Figura 73). A 

 

Figura 73.  Espectros de infravermelho do complexo (12) na forma de pó e na 

forma de cristais. 
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sobreposição dos espectros comprova que os cristais incolores obtidos no filtrado 

são do mesmo composto que precipita na forma de um pó branco. Neste caso 

apenas uma parte do produto precipita imediatamente, devido à saturação da 

solução, da mesma forma que foi verificado para os compostos (3) e (4). 

 

4.7.2. Análise termogravimétrica 

 

 De todas as amostras submetidas à análise térmica, o composto (12) revelou 

o padrão de decomposição mais simples, exibindo apenas uma perda de massa no 

termograma (Figura 74), correspondente a 42,34% (valor calculado igual a 39,95%). 

Este percentual se refere à decomposição do ligante fenilseleninato, sendo que o 

resultado indica que o polímero de coordenação é termicamente estável até a 

temperatura de aproximadamente 274 ºC. Em acordo com as demais análises e 

diferentemente de todos os outros compostos, o termograma de (12) confirma a 

ausência de solvente de cristalização ou de moléculas de água coordenadas ao 

centro metálico de PbII. 

 

Figura 74. Termograma obtido para o composto (12). 
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4.7.3. Cristalografia em pós: método de Rietveld  

 

Uma vez que a estrutura cristalina do composto (12) foi elucidada por difração 

de raios-X em monocristal, um estudo mais detalhado do composto na forma de pó 

foi realizado empregando-se o método de Rietveld. Na Figura 75 encontram-se 

mostrados os difratogramas de raios-X em pó experimental e simulado para o 

polímero de coordenação (12). A partir do refinamento dos dados obtidos com o pó 

desse composto, foram obtidos novos parâmetros de cela unitária compatíveis 

àqueles determinados com o monocristal, conforme é mostrado na Tabela 33. 

Alguns picos com intensidades significativas foram indexados com o auxílio do 

programa TOPAS35 para uma melhor comparação entre os difratogramas observado 

e calculado (Tabela 34). 

 

Figura 75.  Difratograma de raios-X em pó para o complexo (12) (linha azul); 

difratograma de raios-X em monocristal simulado pelo programa TOPAS (linha 

vermelha); erro de correlação calculado entre os dois difratogramas comparados 

(linha cinza); picos previstos (barras verticais azuis); (*) aponta o pico que não foi 

incluído no refinamento. 

 

Tabela 33. Parâmetros de cela unitária obtidos por difração de raios-X em 

monocristal e por simulação com dados obtidos por difração de raios-X em pó para o 

composto (12). 

Difração de raios -X em monocristal (100 K)  Difração de raios -X em pó (298 K)  
a = 9,0140(3) Å a = 9,0611(10) Å 
b = 4,8547(1) Å b = 4,8952(4) Å 
c = 30,1584(10) Å c = 30,4397(12) Å 
β = 92,836(2)° β = 92,685(6)° 
V = 1318,12(7) Ǻ³ V = 1348,71(19) Ǻ³ 
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Tabela 34.  Valores observados e calculados de 2θhkl (°) e de dhkl (Å) para o 

composto (12) e índices de Miller para os picos com intensidade significativa. 

Pico  2θθθθhkl  (°) calc. dhkl  (Å) calc.  2θθθθhkl  (°) obs.  dhkl  (Å) obs.  h k l  
* 11,6320 7,6016 11,7511 7,5248 0 0 4 
1 17,4858 5,0677 17,6036 5,0341 0 0 6 
2 23,4985 3,7829 23,4192 3,7955 1 –1 –4 
3 27,0710 3,2912 26,9860 3,3014 2 1 1 
4 27,4567 3,2458 27,5482 3,2353 1 1 6 
5 32,1661 2,7806 32,2855 2,7705 0 1 9 
6 37,3710 2,4044 37,4744 2,3980 3 1 4 
7 41,5463 2,1719 41,6495 2,1667 0 0 14 
8 48,0653 1,8914 47,9444 1,8959 2 –2 –8 
9 54,2590 1,6892 54,3591 1,6864 0 0 18 

 

4.7.4. Estrutura cristalina 

 

 Na estrutura cristalina do composto (12) a cela unitária é composta por quatro 

fórmulas elementares. Cada fórmula elementar é constituída por um ligante 

fenilseleninato e por metade do cátion PbII. Os centros metálicos de PbII encontram-

se situados sobre os eixos cristalográficos de rotação–translação de ordem 2 (21). 

Na Figura 76 é mostrada uma projeção da unidade assimétrica do composto (12), 

evidenciando o átomo de PbII coordenado por seis átomos de oxigênio provenientes 

do ligante fenilseleninato. Apenas um destes átomos de oxigênio pertence à unidade 

assimétrica, sendo os demais gerados por simetria. 

 

 

Figura 76.  Projeção da unidade assimétrica do composto (12). Os átomos gerados 

por simetria são mostrados com cores mais claras. Probabilidade dos elipsóides: 

50%. Simetria: i1/2–x, y, 1–z, ii1–x, –y, 1–z, iiix, –1+y, z, iv1/2–x, –1+y, 1–z e v–1/2+x, 

–y, z. 
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 No composto (12), o centro metálico de PbII possui um número de 

coordenação igual a seis. Entretanto para efeito da determinação da geometria de 

coordenação é necessário levar em consideração o par de elétrons isolado do 

elemento Pb. Este par de elétrons é responsável pela distorção observada na 

geometria octaédrica verificada no composto (12), conforme se encontra ilustrado na 

projeção situada na Tabela 35. 

O comprimento das ligações Pb–O situa-se na faixa que varia de 2,375(2)–

2,8544(19) Å, valores um pouco menores do que a média observada para 

compostos similares contendo PbII que apresentam um número de coordenação 

igual a seis (2,56(16) Å, 25 compostos encontrados, 144 observações no total) 

buscados no C.S.D.15 Em geral, os comprimentos das ligações Pb–O são próximos 

ao valor da soma dos raios covalentes (2,20 Ǻ). Os comprimentos de 2,8544 Ǻ se 

encontram bastante afastados da soma dos raios covalentes, devido ao efeito da 

geometria octaédrica hemidirecional adotada pelo centro metálico. No ligante 

fenilseleninato, os comprimentos das ligações Se–O observados são muito próximos 

do valor médio que foi verificado para os compostos anteriormente discutidos 

(aproximadamente 1,68 Å). De acordo com a Tabela 35, o valor do ângulo da 

ligação O–Se–O se encontra significativamente abaixo do esperado (cerca de 106°) 

quando comparado com os compostos relatados anteriormente.12  

 

Tabela 35.  Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligações selecionados para 

o polímero de coordenação (12). 

Pb(1)-O(1) 2,375(2) O(1)i-Pb(1)-O(1) 92,79(11) 
Pb(1)-O(1)i 2,375(2) O(1)i-Pb(1)-O(2)ii 73,75(7) 
Pb(1)-O(2)ii 2,4925(19) O(1)-Pb(1)-O(2)ii 80,09(7) 
Pb(1)-O(1)iii 2,8544(19) O(1)i-Pb(1)-O(2)v 80,09(7) 
Pb(1)-O(1)iv 2,8544(19) O(1)-Pb(1)-O(2)v 73,75(7) 
Pb(1)-O(2)v 2,4925(19) O(2)ii-Pb(1)-O(2)v 141,75(10) 
  
Se(1)-O(2) 1,689(2) O(2)-Se(1)-O(1) 104,93(10) 
Se(1)-O(1) 1,7037(19)   

Simetria: i1/2–x, y, 1–z, ii1–x, –y, 1–z, iiix, –1+y, z, iv1/2–x, –1+y, 1–z e v–1/2+x, –y, z. 

  

Chumbo divalente apresenta geometrias de coordenação holodirecionadas e 

hemidirecionadas (Figura 77). Para números de coordenação de 2 a 5, os 

compostos normalmente adotam geometrias hemidirecionadas, e para números de 

coordenação 9 e 10, os compostos usualmente possuem geometrias 

holodirecionadas. Nas geometrias hemidirecionadas, o par isolado de elétrons do 
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átomo de PbII afeta os comprimentos das ligações, distorcendo significativamente o 

ambiente de coordenação. Ambos os tipos de geometrias são encontradas para 

compostos com números de coordenação intermediários (6–8), e neste caso há 

dependência da natureza dos átomos doadores e da repulsão estérica dos ligantes. 

Quando átomos doadores eletronegativos como oxigênio ou nitrogênio estão 

coordenados, estruturas hemidirecionadas são energeticamente favorecidas. Devido 

a estas características, estudos estão sendo realizados no sentido de avaliar o efeito 

estrutural do par isolado 6s2 em complexos de PbII com diversos ligantes, além de 

propriedades fotoluminescentes.52,53,54 

 

 
Holodirecional      Hemidirecional 

(a)              (b) 

Figura 77.  (a) Comprimentos de ligação simétricos em um complexo PbII com 

ausência de atividade do par isolado de elétrons. (b) Comprimentos de ligação 

hemidirecionados: ligações curtas distante do par isolado, e ligações alongadas 

próximo ao par isolado em um complexo com atividade do par isolado de elétrons. 

 

 O tipo de geometria de coordenação adotada pelo átomo de PbII no composto 

(12) é octaédrica hemidirecionada. Essa geometria distorcida é verificada também 

no cluster polimérico de PbII sintetizado e caracterizado anteriormente catena-poli-

[{Pb3(µ3–OH)(µ–O2PPh2)3}(µ3–O2PPh2)3Pb(µ–O2PPh2)2{Pb(OH2)}(µ–

O2PPh2)]n·0,62CH3OH·0,38H2O (Figura 78) envolvendo o ligante difenilfosfinato 

(Ph2PO2
–), que apresenta similaridade com os ligantes seleninatos e selenonatos 

apresentados neste trabalho.55 
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Figura 78.  Projeção de parte da estrutura polimérica do cluster catena-poli-[{Pb3(µ3–

OH)(µ–O2PPh2)3}(µ3–O2PPh2)3Pb(µ–O2PPh2)2{Pb(OH2)}(µ–

O2PPh2)]n·0,62CH3OH·0,38H2O (à esquerda); geometrias octaédricas 

hemidirecionadas verificadas para os átomos Pb3 e Pb5 (à direita).55 

 

Quatro átomos de oxigênio provenientes do ligante fenilseleninato formam um 

plano médio, conforme mostrado na projeção da Figura 79. Verifica-se que o centro 

metálico de PbII neste caso apresenta um desvio de 0,2593 deste plano médio. 

Estes desvios são muito característicos em compostos contendo PbII e foram 

observados anteriormente em polímeros de coordenação formados a partir da 

utilização de ligantes do tipo fosfinato, que são similares estruturalmente aos 

seleninatos.55 O par de elétrons isolado é um fator muito importante para a 

explicação destes desvios, uma vez que favorece as distorções observadas nas 

geometrias de coordenação. 

 

 

Figura 79.  Desvio relativo do átomo de PbII quanto ao plano médio equatorial 

formado por quatro átomos de oxigênio provenientes do ligante fenilseleninato. 

Simetria: i1/2–x, y, 1–z, ii1–x, –y, 1–z, iiix, –1+y, z, iv1/2–x, –1+y, 1–z e v–1/2+x, –y, z. 
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A análise da estrutura do composto (12) na direção do eixo cristalográfico b 

evidencia que as unidades poliédricas compartilham arestas entre si (Figura 80), 

formando um arranjo onde vários octaedros distorcidos empacotados estruturam 

pilares que crescem na direção [100] através de pontes realizadas pelas moléculas 

do ligante fenilseleninato. Cada uma destas unidades poliédricas relaciona-se com a 

anterior/posterior através dos eixos de rotação–translação de ordem 2 (21), 

perpendiculares ao plano cristalográfico ac. As pontes do ligante fenilseleninato 

também promovem o crescimento dos pilares inorgânicos na direção [010]. 

 

 

Figura 80.  Projeção da cela unitária do composto (12) na direção cristalográfica 

[010]. Os grupamentos fenila foram representados como linhas e os átomos de 

hidrogênio foram omitidos por motivo de clareza. 

 

 Com relação ao empacotamento na cela unitária, observa-se a ocupação de 

quatro arestas opostas entre si por quatro unidades octaédricas distorcidas, 

conforme a projeção mostrada à esquerda da Figura 81. Duas unidades octaédricas 

adicionais ocupam o centro da cela unitária. As camadas do composto bidimensional 

(12) são formadas paralelamente ao plano cristalográfico ab (Figura 81, à direita), 

apresentando uma distância interplanar igual a 15,3021(7) Å (aproximadamente 

metade do comprimento do eixo cristalográfico c, 30,1584(10) Å). O espaço vazio 

entre as lâminas inorgânicas é preenchido pelos grupamentos fenila provenientes 
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dos ligantes fenilseleninato, uma característica de empacotamento observada 

também nas estruturas bidimensionais anteriormente discutidas. 

 

 
 

 
 
 

 
Figura 81.  Projeções de empacotamento no cristal do polímero de coordenação 

(12): disposição das unidades octaédricas distorcidas na cela unitária (à esquerda) e 

camadas adjacentes paralelas ao plano cristalográfico ab evidenciando a distância 

interplanar (à direita). 

 

4.8. Discussão dos compostos phyllo– poli –[Ag- µµµµ-(O2SePh)] (13) e 

[Ag(O 2SePh)(PPh3)2] (14) 

 

Para a síntese do complexo molecular [Ag(O2SePh)(PPh3)2] (14), foi utilizado 

como material de partida o polímero de coordenação phyllo–poli–[Ag-µ-(O2SePh)] 

(13) que foi previamente sintetizado e descrito por Machado em 2006.19 Por essa 

razão esses dois compostos serão discutidos em conjunto. Como anteriormente o 

composto (13) não foi submetido à análise termogravimétrica, neste trabalho a 

síntese foi novamente realizada e os dados da decomposição térmica incluídos nos 

resultados. 
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4.8.1. Estudo espectroscópico 

 

A análise do composto (14) por espectroscopia de infravermelho revelou 

bandas compatíveis com os compostos anteriormente discutidos, com relação à 

presença do ligante fenilseleninato (Figura 82). Uma banda de absorção adicional 

importante é observada em 1095,7 cm-1 que é correspondente ao estiramento νP–

Car do co–ligante trifenilfosfina.39 A banda νasSe–O no composto (14) apresenta-se 

em 793,8 cm-1 e a banda νsSe–O em 768,6 cm-1. No caso do composto (13), os 

estiramentos assimétrico e simétrico se situam a 818,8 e 739,2 cm-1, 

respectivamente.40 

 

 

Figura 82.  Espectros de infravermelho dos complexos (1A), (13) e (14) na região de 

1000–600 cm-1. 

 

4.8.2. Análise termogravimétrica 

 

 Para o polímero de coordenação (13), o termograma obtido revela duas 

perdas de massa distintas indicadas pela primeira derivada (Figura 83). O composto 

é estável até a temperatura de 197,25 °C, sendo que as duas perdas de massa 
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somadas perfazem 48,99%, referente à decomposição do ligante fenilseleninato 

(valor calculado igual a 52,72%). 

O termograma do composto (14) apresenta também duas perdas de massa 

(Figura 84). A primeira ocorre na faixa de temperatura que varia de 55,95–157,79 ºC, 

representando 3,50% de perda. A análise da estrutura cristalina sugere a presença 

de uma molécula de acetona atuando como solvato, mas o valor calculado para esta 

molécula é de 6,61%. O resultado baseado na termogravimetria indica que ocorreu 

perda do solvente de cristalização durante o envio da amostra para análise, não se 

obtendo um resultado satisfatório neste caso. Entretanto, o valor observado de 

81,59% é bastante coerente e se refere à decomposição do complexo a temperatura 

de aproximadamente 174 ºC, liberando os ligantes fenilseleninato e trifenilfosfina 

(valor total calculado igual a 81,10%). Para o estágio número 2 de perda de massa 

verifica-se através da primeira derivada a saída de cada um dos ligantes em 

processos distintos. 

 

 

Figura 83.  Termograma obtido para o composto (13). 
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Figura 84.  Termograma obtido para o composto (14). 

 

4.8.3. Cristalografia em pós: método de Rietveld 

 

Conhecendo-se a estrutura cristalina do composto (14), os dados obtidos com 

o monocristal foram utilizados para simular um difratograma de raios-X em pó com o 

auxílio do programa TOPAS.35 A correlação entre os difratogramas observado (pó) e 

simulado (monocristal) foi satisfatória, conforme se pode observar na sobreposição 

mostrada na Figura 85. A partir dos dados obtidos com o pó do composto (14) foram 

obtidos novos parâmetros de cela unitária bastante próximos daqueles que foram 

observados a partir do monocristal (Tabela 36). A indexação de alguns picos com 

intensidades significativas foi realizada com o auxílio do programa TOPAS35 e 

encontram-se listados na Tabela 37. O pico número 4 possui grande diferença entre 

os valores de intensidade calculado e observado, devido ao efeito da orientação 

preferencial. Neste caso como não se observou efeito negativo nos demais picos, 

optou-se por não aplicar correção à intensidade, mesmo porque a aplicação da 

correção não resultou em uma redução significativa do índice de discordância Rwp. 
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Figura 85.  Difratograma de raios-X em pó para o complexo (14) (linha azul); 

difratograma de raios-X em monocristal simulado pelo programa TOPAS (linha 

vermelha); erro de correlação calculado entre os dois difratogramas comparados 

(linha cinza); picos previstos (barras verticais azuis). 

 

Tabela 36. Parâmetros de cela unitária obtidos por difração de raios-X em 

monocristal e por simulação com dados obtidos por difração de raios-X em pó para o 

composto (14). 

Difração de raios -X em monocristal  (100 K) Difração de rai os-X em pó  (298 K) 
a = 28,9735(13) Å a = 29,351(5) Å 
b = 10,0017(3) Å b = 10,054(6) Å 
c = 25,3673(8) Å c = 25,766(9) Å 
β = 103,0990(10)° β = 103,059(15)° 

 

Tabela 37.  Valores observados e calculados de 2θhkl (°) e de dhkl (Å) para o 

composto (14) e índices de Miller para os picos com intensidade significativa. 

Pico  2θθθθhkl  (°) calc. dhkl  (Å) calc.  2θθθθhkl  (°) obs.  dhkl  (Å) obs.  h k l  
1 6,259 14,1091 6,2134 14,2133 2 0 0 
2 8,371 10,5535 8,3093 10,6323 0 0 2 
3 10,524 8,3993 10,3857 8,5108 –4 0 2 
4 12,224 7,2348 12,3836 7,1418 –3 –1 2 
5 12,910 6,8519 12,8341 6,8921 3 1 0 
6 20,419 4,3458 20,4734 4,3345 5 1 1 
7 21,431 4,1429 21,4332 4,1425 3 1 3 
8 27,519 3,2387 27,4859 3,2425 1 3 1 

 

4.8.4. Estrutura cristalina 

 

A análise por difração de raios-X em monocristal revelou que o polímero de 

coordenação (13) apresenta uma estrutura bidimensional que se expande no plano 

cristalográfico ab, onde a distância entre as camadas adjacentes é igual a 14,9676 

Å. O crescimento do polímero ocorre em ambas as direções cristalográficas [100] e 
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[010] unicamente por ligações entre os centros metálicos de AgI e os átomos de 

oxigênio do ligante fenilseleninato. Conforme se pode visualizar na Figura 86, as 

moléculas do ligante interligam os átomos metálicos através de conexões em forma 

de pontes. Na mesma projeção observa-se ainda que em cada um dos quadrados 

formados por dois átomos de oxigênio e dois átomos de AgI existe um centro de 

inversão cristalográfico.19 

  

 

Figura 86.  Projeção da estrutura do polímero de coordenação (13) evidenciando os 

átomos de AgI com uma geometria piramidal de base quadrada distorcida. Os 

átomos de hidrogênio foram omitidos por motivo de clareza (Simetria: a1–x, 1–y, –z; 
bx, –1+y, z; c1+x, –1+y, z). 

 

Na presença de dois equivalentes de trifenilfosfina em acetona, o polímero de 

coordenação (13) é quebrado, formando unidades moleculares do complexo (14) 

(Figura 87). Este complexo apresenta uma estrutura cristalina onde em cada 

unidade molecular os dois equivalentes de trifenilfosfina adicionados são 

incorporados, permanecendo o ligante fenilseleninato em um modo de coordenação 

quelato em relação ao átomo de AgI. Dessa maneira, verifica-se um ângulo O21–

Se1–O22 igual a 102,92(11)°, que é um valor consideravelmente menor do que 

aqueles observados nos compostos anteriormente discutidos (aproximadamente 

106°). 
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Figura 87.  Projeção da unidade assimétrica do composto (14) evidenciando o centro 

metálico de AgI em um ambiente de coordenação tetraédrico. Probabilidade dos 

elipsóides: 50%. 

 

O ambiente de coordenação tetraédrico no complexo (14) apresenta duas 

ligações Ag–O envolvendo o ligante fenilseleninato (Ag1–O21 = 2,3901(31) Å e 

Ag1–O22 = 2,5165(37) Å) e duas ligações Ag–P envolvendo o ligante trifenilfosfina 

(Ag1–P1 = 2,4164(11) Å e Ag1–P2 = 2,4648(8) Å), Tabela 38. Observa-se que a 

ligação Ag1–O21 é mais curta do que Ag1–O22 e que ambos os comprimentos são 

significativamente diferentes do valor médio encontrado no C.S.D.,15 2,44(3) Å – 209 

ligações Ag–O observadas. Os valores observados para os comprimentos das 

ligações Ag–O ficam próximos da soma dos raios covalentes (2,26 Ǻ) dos elementos 

envolvidos. A diferença entre os comprimentos das ligações Ag1–P1 e Ag1–P2 é 

menor, sendo que os dois valores se encontram abaixo da média encontrada no 

C.S.D.,15 2,51(13) Å – 209 ligações Ag–P observadas. No total, 105 compostos 

similares foram encontrados, contendo AgI em um ambiente de coordenação 

tetraédrico constituído por dois átomos de P e dois átomos de O. As ligações Ag–P 

são caracterizadas por comprimentos que ficam abaixo das somas dos raios 

covalentes (2,59 Ǻ). Devido ao modo de coordenação quelato adotado pelo ligante 

fenilseleninato, praticamente não existe diferença entre os comprimentos das 
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ligações Se1–O21 e Se1–O22, indicando a deslocalização da carga negativa sobre 

o fragmento O21–Se1–O22. 

 

Tabela 38.  Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligações selecionados para 

o composto (14). 

Ag(1)-O(22) 2,515(2) O(21)-Ag(1)-P(1) 120,21(6) 
Ag(1)-O(21) 2,391(2) O(21)-Ag(1)-P(2) 111,49(6) 
Ag(1)-P(2) 2,4649(8) P(1)-Ag(1)-P(2) 126,24(3) 
Ag(1)-P(1) 2,4169(8) O(2)-Ag(1)-O(22) 64,74(7) 
 P(1)-Ag(1)-O(22) 120,79(6) 
Se(1)-O(22) 1,680(2) P(2)-Ag(1)-O(22) 93,07(6) 
Se(1)-O(21) 1,681(2)  

  O(22)-Se(1)-O(21)     102,92(11) 
 

Uma molécula de acetona solvatada foi encontrada na estrutura cristalina do 

complexo (14), sendo sugerida pela análise cristalográfica. Entretanto, não foi 

possível localizar com precisão os átomos dessa molécula na cela unitária. Com o 

objetivo de remover a densidade eletrônica correspondente ao solvato foi utilizado o 

comando SQUEEZE via programa PLATON.33 Como resultado foram encontrados 

vãos na estrutura que correspondem a um volume total de 273,9 Å³ ocupado pelas 

moléculas do solvato (Figura 88). 

 

Figura 88.  Diagrama calculado pelo programa PLATON33 mostrando a localização 

dos vãos na cela unitária ocupados pelas moléculas de acetona. 

 

 As moléculas do composto (14) apresentam um empacotamento na cela 

unitária onde se observam interações do tipo Se⋅⋅⋅π, envolvendo o átomo de selênio 
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e o sistema de elétrons π dos grupamentos fenila (Figura 89, à direita). Essas 

interações ocorrem entre ligantes fenilseleninato de moléculas distintas do complexo 

(14) e apresentam uma distância de 3,7470(5) Å do átomo de selênio ao centro do 

anel aromático da molécula adjacente. O valor dessa distância é semelhante àquele 

encontrado nos compostos anteriores e menor do que aquele encontrado no 

C.S.D.,15 3,69(17) Å (138 estruturas encontradas contendo 154 fragmentos com 

interações Se···π, cujas distâncias variam de 3,303–3,996 Å). 

O conteúdo da unidade assimétrica é reproduzido na cela unitária através dos 

centros de inversão cristalográficos e dos eixos de rotação–translação de ordem 2 

(eixos 21). A combinação da operação de simetria rotação–translação na direção 

[100] com a aplicação de um plano de espelhamento paralelo ao eixo cristalográfico 

a é responsável pela criação do operador 2/a na direção [010], que permite a 

reprodução do conteúdo da cela unitária no plano cristalográfico ac (Figura 89, à 

esquerda). 

 

 

 

Figura 89. Projeção da cela unitária do composto (14) exibindo o empacotamento 

das estruturas moleculares e os poliedros de coordenação tetraédricos ao redor dos 

átomos de AgI (à esquerda); em detalhe, duas moléculas do composto (14) 

evidenciando interações do tipo Se⋅⋅⋅π (à direita). 
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4.9. Discussão dos compostos phyllo– poli –[Ag- µµµµ-(O2SeC6H4Br)] (15) e [Ag 6-µµµµ-

(SeC6H4Br)6(PPh3)5] (16) 

 

 Os compostos phyllo–poli–[Ag-µ-(O2SeC6H4Br)] (15) e [Ag6-µ-

(SeC6H4Br)6(PPh3)5] (16) serão discutidos em conjunto, uma vez que o cluster (16) 

foi obtido a partir do polímero de coordenação (15). Inicialmente, os compostos (15) 

e (16) foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho, difração de raios-X 

em pó e análise elementar. As duas primeiras análises fornecem informações úteis 

para a diferenciação dos compostos quanto à simetria cristalina, uma vez que não 

foi possível a obtenção de cristais do composto (15) para proceder a determinação 

da estrutura cristalina. 

 

4.9.1. Estudo espectroscópico 

 

A análise por espectroscopia de infravermelho foi utilizada para comparar o 

padrão de bandas registrado para o composto (15) com o sal de amônio do ácido 4-

bromofenilselenínico. Na sobreposição de espectros mostrada na Figura 89 observa-

se que as bandas referentes ao ligante 4-bromofenilseleninato podem ser verificadas 

no espectro do composto (15) (νsSe–O: 789,2 cm-1 e νasSe–O: 820,8 cm-1).40 A 

dissolução desse polímero de coordenação em acetona foi realizada empregando-se 

o co-ligante trifenilfosfina – assim como foi realizado também para o composto (14), 

ocorrendo a formação de uma solução com coloração amarela. A coordenação da 

trifenilfosfina ao centro metálico de AgI em uma amostra de cristais amarelos do 

produto final foi confirmada preliminarmente através de espectroscopia de 

infravermelho (Figura 90), analisando-se a presença da banda característica 

referente ao estiramento da ligação P–Car situada a 1093,4 cm–1 (Anexo C19).39 

Devido à redução do ligante 4-bromofenilseleninato para 4-bromofenilselenolato, a 

região de 600–900 cm-1 é bastante distinta entre os compostos (15) e (16). 
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Figura 90. Espectros de infravermelho dos compostos (2A), (15) e (16) na região de 

1000–600 cm-1. 

 

 Diferentemente do composto (14) que é um complexo mononuclear, a análise 

por difração de raios-X em monocristal do composto (16) revela a formação de um 

cluster contendo múltiplos núcleos de AgI. A análise da estrutura cristalina do 

produto final sugere que ocorra a redução do ligante 4–bromofenilseleninato para o 

ligante 4–bromofenilselenolato que se coordena ao centro metálico de AgI. Parte da 

trifenilfosfina utilizada é então oxidada, formando óxido de trifenilfosfina que foi 

filtrado ao final da reação e submetido à análise por espectroscopia de infravermelho 

(Figura 91). Observou-se a banda característica do estiramento P=O a 1190,74 cm-

1.39 
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Figura 91.  Espectro de infravermelho do óxido de trifenilfosfina separado a partir da 

reação de obtenção do composto (16). 

 

4.9.2. Análise termogravimétrica  

 

 O polímero de coordenação (15) apresenta um termograma simples, com 

apenas uma perda de massa (Figura 92). Este composto é termicamente mais 

 

Figura 92.  Termograma obtido para o composto (15). 
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estável do que seu análogo (13) contendo o ligante fenilseleninato, iniciando sua 

decomposição a uma temperatura de 222,06 °C. A perda de massa de 59,22% é 

referente à perda do ligante 4-bromofenilseleninato, onde o valor calculado é igual a 

62,77%. 

 

4.9.3. Difração de raios-X em pó 

 

A diferença na simetria cristalina dos compostos (13) e (15) observada 

através de espectroscopia de infravermelho é confirmada pela análise de difração de 

raios-X em pó. No difratograma registrado para o composto (15), o pico de mais alta 

intensidade apresenta um valor de 2θ = 4,6326° (Figura 93). Baseando-se no 

composto similar (13), esse resultado sugere que o composto (15) é também um 

polímero de coordenação bidimensional que apresenta uma distância interplanar 

igual a aproximadamente 19,0592 Å.19 Como nos demais compostos contendo Br, o 

valor da distância interplanar em (15) é maior do que em (13) (14,9676 Å, 2θ = 5,9°), 

devido ao espaço extra ocupado pelos átomos do halogênio. 

 

Figura 93. Difratograma de raios-X em pó obtido para o composto (15). 

 

4.9.4. Estrutura cristalina 

 

A unidade assimétrica do composto (16) é formada por seis núcleos metálicos 

de AgI, seis moléculas do ligante 4–bromofenilselenolato e cinco moléculas de 

trifenilfosfina (Figura 94), constituindo uma estrutura central com forma 

aproximadamente adamantóide. O núcleo do cluster contendo átomos de Se e AgI 
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com alta densidade eletrônica torna difícil a localização dos átomos mais leves, 

como o carbono e o hidrogênio por exemplo. Como conseqüência, valores acima de 

40% para os índices R1 e wR2 são observados quando se considera a integralidade 

das reflexões coletadas. Estes índices elevados não representam problemas no 

modelo, mas estão relacionados com a baixa intensidade das reflexões coletadas. 

 

 

Figura 94.  Projeção da unidade assimétrica do composto (16). Alguns átomos de 

hidrogênio e grupamentos fenila foram omitidos e alguns grupamentos fenila foram 

representados como linhas por motivo de clareza. Probabilidade dos elipsóides: 

50%. 

 

Apenas um exemplo de composto similar a (16) foi encontrado na literatura, 

[Ag6(µ-dppm)4(µ3-SeC6H4Cl-p)4](PF6)2 (Figura 95), apresentando comprimentos de 

ligações entre os centros metálicos que variam dentro da faixa de aproximadamente 

2,8–3,1 Å.56 Além de apresentar ligações Se–Ag, os centros metálicos são 

conectados por co-ligantes 1,2-bis(difenilfosfinometano) (dppm). Neste caso 

observa-se a formação de uma estrutura central cubóide, diferentemente da 

estrutura aproximadamente adamantóide verificada em (16). 
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Os centros metálicos Ag1, Ag2 e Ag3 apresentam uma geometria de 

coordenação tetraédrica bem definida. O comprimento das ligações Ag–P varia de 

2,410(6)–2,548(6) Å e as ligações Ag–Se se situam dentro da faixa que varia de 

2,530(3)–3,000(3) Å (Tabela 39). Essas observações estão de acordo com os 

valores médios obtidos no C.S.D.,15 onde 12 compostos similares apresentando o 

ambiente de coordenação AgSe2P2 foram encontrados (Ag–P: 2,464(17) Å, Ag–Se: 

2,743(53) Å; 24 comprimentos observados para cada ligação). Considerando-se o 

ambiente de coordenação AgSe3P, 32 compostos similares foram encontrados (Ag–

P: 2,424(28) Å, 32 comprimentos observados; Ag–Se: 2,795(119) Å; 96 

comprimentos observados). Neste composto, os comprimentos Ag–P se situam 

abaixo da soma dos raios covalentes (2,59 Ǻ) e no caso das ligações Ag–Se, os 

comprimentos se localizam próximos da soma dos raios covalentes (2,69 Ǻ), 

caracterizando-os como ligações entre os átomos envolvidos. 

 

Tabela 39.  Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligações selecionados para 

o cluster (16). 

Ag(1)-P(1) 2,460(7) P(1)-Ag(1)-P(2) 116,5(2) 
Ag(1)-P(2) 2,548(6) P(1)-Ag(1)-Se(1) 120,83(16) 
Ag(1)-Se(1) 2,693(3) P(2)-Ag(1)-Se(1) 107,51(17) 
Ag(1)-Se(2) 2,786(3) P(1)-Ag(1)-Se(2) 123,03(15) 
Ag(1)-Ag(5) 3,129(2) P(2)-Ag(1)-Se(2) 95,08(17) 
Ag(2)-P(5) 2,476(5) Se(1)-Ag(1)-Se(2) 88,32(9) 
Ag(2)-Se(1) 2,703(3) P(1)-Ag(1)-Ag(5) 103,32(16) 

 

Figura 95.  Projeção de parte da estrutura do composto [Ag6(µ-dppm)4(µ3-SeC6H4Cl-

p)4](PF6)2 destacando o núcleo do cluster com a forma de um cubano distorcido. 
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Ag(2)-Se(4) 2,719(3) P(2)-Ag(1)-Ag(5) 138,62(18) 
Ag(2)-Se(6) 2,800(3) Se(1)-Ag(1)-Ag(5) 56,10(7) 
Ag(2)-Ag(6) 2,969(2) Se(2)-Ag(1)-Ag(5) 51,16(7) 
Ag(3)-P(3) 2,478(6) P(5)-Ag(2)-Se(1) 108,65(16) 
Ag(3)-Se(2) 2,724(3) P(5)-Ag(2)-Se(4) 124,63(17) 
Ag(3)-Se(5) 2,781(3) Se(1)-Ag(2)-Se(4) 99,18(9) 
Ag(3)-Se(4) 2,813(3) P(5)-Ag(2)-Se(6) 110,57(15) 
Ag(3)-Ag(6) 2,867(2) Se(1)-Ag(2)-Se(6) 100,12(9) 
Ag(3)-Ag(5) 3,363(3) Se(4)-Ag(2)-Se(6) 110,24(8) 
Ag(4)-P(4) 2,410(6) P(5)-Ag(2)-Ag(6) 153,56(16) 
Ag(4)-Se(3) 2,629(3) Se(1)-Ag(2)-Ag(6) 95,97(8) 
Ag(4)-Se(6) 2,806(3) Se(4)-Ag(2)-Ag(6) 57,85(6) 
Ag(4)-Ag(6) 2,842(3) Se(6)-Ag(2)-Ag(6) 53,88(6) 
Ag(4)-Se(5) 3,000(3) P(3)-Ag(3)-Se(2) 105,56(19) 
Ag(5)-Se(3) 2,530(3) P(3)-Ag(3)-Se(5) 109,57(17) 
Ag(5)-Se(2) 2,573(3) Se(2)-Ag(3)-Se(5) 117,31(11) 
Ag(5)-Se(1) 2,764(3) P(3)-Ag(3)-Se(4) 117,16(18) 
Ag(5)-Ag(6) 3,098(3) Se(2)-Ag(3)-Se(4) 97,09(9) 
Ag(6)-Se(5) 2,613(3) Se(5)-Ag(3)-Se(4) 109,96(9) 
Ag(6)-Se(6) 2,618(2) P(3)-Ag(3)-Ag(6) 149,66(19) 
Ag(6)-Se(4) 2,760(3) Se(2)-Ag(3)-Ag(6) 104,78(8) 
  Se(5)-Ag(3)-Ag(6) 55,08(6) 
Se(6)-Ag(6)-Se(4) 114,65(8) Se(4)-Ag(3)-Ag(6) 58,13(7) 
Se(5)-Ag(6)-Ag(4) 66,57(7) P(3)-Ag(3)-Ag(5) 149,31(19) 
Se(6)-Ag(6)-Ag(4) 61,69(7) Se(2)-Ag(3)-Ag(5) 48,62(7) 
Se(4)-Ag(6)-Ag(4) 174,43(9) Se(5)-Ag(3)-Ag(5) 77,36(7) 
Se(5)-Ag(6)-Ag(3) 60,79(7) Se(4)-Ag(3)-Ag(5) 86,09(7) 
Se(6)-Ag(6)-Ag(3) 157,05(10) Ag(6)-Ag(3)-Ag(5) 59,00(6) 
Se(4)-Ag(6)-Ag(3) 59,96(7) P(4)-Ag(4)-Se(3) 122,19(18) 
Ag(4)-Ag(6)-Ag(3) 121,51(8) P(4)-Ag(4)-Se(6) 122,35(15) 
Se(5)-Ag(6)-Ag(2) 163,42(10) Se(3)-Ag(4)-Se(6) 88,72(9) 
Se(6)-Ag(6)-Ag(2) 59,75(7) P(4)-Ag(4)-Ag(6) 148,02(18) 
Se(4)-Ag(6)-Ag(2) 56,52(6) Se(3)-Ag(4)-Ag(6) 89,62(8) 
Ag(4)-Ag(6)-Ag(2) 118,78(7) Se(6)-Ag(4)-Ag(6) 55,22(6) 
Ag(3)-Ag(6)-Ag(2) 106,23(7) P(4)-Ag(4)-Se(5) 116,96(14) 
Se(5)-Ag(6)-Ag(5) 84,78(8) Se(3)-Ag(4)-Se(5) 91,54(9) 
Se(6)-Ag(6)-Ag(5) 90,29(8) Se(6)-Ag(4)-Se(5) 108,26(8) 
Se(4)-Ag(6)-Ag(5) 92,42(8) Ag(6)-Ag(4)-Se(5) 53,05(6) 
Ag(4)-Ag(6)-Ag(5) 83,55(7) Se(3)-Ag(5)-Se(2) 149,95(12) 
Ag(3)-Ag(6)-Ag(5) 68,52(7) Se(3)-Ag(5)-Se(1) 117,57(10) 
Ag(2)-Ag(6)-Ag(5) 80,48(7) Se(2)-Ag(5)-Se(1) 91,27(9) 
Se(5)-Ag(6)-Se(6) 128,25(10) Se(3)-Ag(5)-Ag(6) 85,95(8) 
Se(5)-Ag(6)-Se(4) 117,01(8) Se(2)-Ag(5)-Ag(6) 102,34(10) 

  Se(1)-Ag(5)-Ag(6) 91,85(8) 
  Se(3)-Ag(5)-Ag(1) 132,38(10) 
  Se(2)-Ag(5)-Ag(1) 57,52(7) 
  Se(1)-Ag(5)-Ag(1) 53,95(6) 
  Ag(6)-Ag(5)-Ag(1) 135,67(9) 
  Se(3)-Ag(5)-Ag(3) 119,71(9) 
  Se(2)-Ag(5)-Ag(3) 52,60(8) 
  Se(1)-Ag(5)-Ag(3) 106,59(9) 
  Ag(6)-Ag(5)-Ag(3) 52,49(5) 
  Ag(1)-Ag(5)-Ag(3) 106,23(7) 

 

 Os ligantes 4–bromofenilselenolato se coordenam aos centros metálicos de 

AgI realizando conexões em forma de ponte entre os mesmos. Os átomos de fósforo 

das moléculas de trifenilfosfina completam as esferas de coordenação tetraédricas 

Continuação da Tabela 39. 
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ao redor dos átomos de AgI (Figura 96, à esquerda). No fragmento mostrado à 

direita da Figura 96 o comprimento da ligação Ag5–Ag6 é de aproximadamente 3,1 

Å, embora a ligação Ag4–Ag6 apresente uma distância mais curta de cerca de 2,8 Å. 

Estes valores se encontram dentro da faixa de comprimentos observados para 

compostos similares na literatura que contém ligações Ag–Ag.15 Os fragmentos 

contendo os átomos Ag5 e Ag6 que são cristalograficamente independentes 

parecem se relacionar através de um pseudo centro de inversão localizado no centro 

da ligação Ag5–Ag6 se a ligação Ag4–Ag6 não for levada em consideração. 

 

  

Figura 96.  Núcleo do cluster (16) (à esquerda) e fragmento envolvendo ligações Ag–

Se e Ag–Ag (à direita). 

 

 O empacotamento das unidades moleculares de (16) na cela unitária se 

encontra mostrado na projeção da Figura 97, onde se verifica a relação entre os 

pares de fórmulas elementares através de um centro de inversão cristalográfico 

localizado na posição central da cela. Os núcleos contendo os átomos de selênio e 

AgI são envolvidos por numerosos grupamentos –PhBr e –Ph provenientes dos 

ligantes 4–bromofenilselenolato e trifenilfosfina respectivamente. Por razões de 

impedimento estérico, ao contrário dos demais compostos contendo bromo 

anteriormente discutidos, o cluster (16) não apresenta em sua estrutura cristalina 

interações de halogênio ou interações Br···π envolvendo os grupamentos fenila. Da 

mesma maneira, não são verificadas interações do tipo Se···π ou π···π. 
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Figura 97.  Projeção de van der Waals de (16) evidenciando o espaço ocupado pelos 

grupamentos aromáticos do ligante 4-bromofenilselenolato. Para maior clareza, os 

grupamentos aromáticos dos co-ligantes trifenilfosfina foram omitidos. 
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4.10. Discussão Geral 

 

A Tabela 40 apresenta um resumo comparativo das bandas de absorção no 

infravermelho envolvendo os estiramentos Se–O, apresentando uma boa correlação 

com os dados encontrados na literatura.40 Foram incluídos apenas os resultados 

referentes aos compostos de fenilseleninato e 4-bromofenilseleninato, uma vez que 

não se observou nenhuma banda associada ao estiramento assimétrico nos 

compostos de fenilselenonato. 

Na literatura, os ligantes similares carboxilatos evidenciam uma diferença νas–

νs nos complexos significativamente maior ou menor do que a diferença observada 

nos ânions livres (aproximadamente 100 cm-1). Estes resultados fornecem 

informações sobre os modos de coordenação adotados pelos ligantes: uma 

diferença significativamente maior é indicativa de um modo de coordenação 

monodentado; uma diferença significativamente menor sugere a presença de um 

modo de coordenação quelato ou bidentado em forma de ponte.57 Nos compostos 

Tabela 40.  Resumo das bandas de estiramento simétrico e assimétrico Se–O 

para os compostos de fenilseleninato e 4-bromofenilseleninato sintetizados (cm-1). 

Composto ννννasSe–O ννννsSe–O ∆∆∆∆ννννSe–O 
 

Ligante fenilseleninato 
 

(1A) NH4L
1* 802,5 743,2 59,3 

(3) 802,6 755,6 47,0 

(5) 796,1 742,0 54,1 

(6) 797,9 751,3 46,6 

(11) 813,5 741,6 71,9 

(12) 783,2 742,5 40,7 

(13) 818,8 739,2 79,6 

(14) 793,8 768,6 25,2 

Ligante 4-bromofenilseleninato 
 

(2A) NH4L
2** 813,0 774,5 38,5 

(4) 813,0 798,2 14,8 

(9) 813,1 795,3 17,8 

(10) 813,6 770,8 42,8 

(15) 820,8 789,2 31,6 
                

               *L1: PhSeO2
–; **L2: p-BrC6H4SeO2

–. 
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discutidos nesta Tese não se verifica uma diferença νas–νs significativa quando são 

comparadas as bandas νasSe–O e νsSe–O dos complexos com os respectivos sais 

de amônio, embora o comportamento esteja de acordo com as descrições da 

literatura.57 As Figuras 98 e 99 apresentam sobreposições dos espectros dos 

compostos sintetizados de acordo com os ligantes, evidenciando uma grande 

diferenciação na posição das bandas νasSe–O e νsSe–O e ilustrando a relação entre 

modo de coordenação/νSe–O. 

 

 

Figura 98.  Sobreposição dos espectros de infravermelho dos compostos de 

fenilseleninato na região de 850–700 cm-1. Legenda: –––NH4(O2SePh) (1A) –––

[Mn(OH2)6][Mn2(O2SePh)6] (3) –––[Co(O2SePh)2(OH2)2] (5) –––[Ni(O2SePh)2(OH2)2] (6) –––

[Ni(OH2)2(NH3)2(O2SePh)2] (11) –––[Pb(O2SePh)2] (12) –––[Ag(O2SePh)] (13) –––[Ag(O2SePh)(PPh3)2] (14) 
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Figura 99.  Sobreposição dos espectros de infravermelho dos compostos de 4-

bromofenilseleninato na região de 850–700 cm-1. Legenda: ––– NH4(O2SeC6H4Br) (2A), ––– 

[Mn(OH2)6][Mn2(O2SeC6H4Br)6] (4), ––– [Co(O2SeC6H4Br)2(OH2)2] (9), ––– [Co(OH2)2(NH3)4](O2SeC6H4Br)2⋅2H2O 

(10), ––– [Ag(O2SeC6H4Br)] (15) 

 
 Em geral, os dados espectroscópicos indicam a tendência de os polímeros de 

coordenação apresentarem valores intermediários para ∆νSe–O e menores do que a 

diferença observada nos sais de amônio. Estes resultados mostram concordância 

com o modo de coordenação bidentado em forma de ponte que foi verificado em 

algumas das estruturas poliméricas que foram elucidadas por difração de raios-X em 

monocristal (Figura 100). De uma forma mais específica, merecem destaque os 

seguintes resultados: 1) os compostos moleculares de fenilseleninato (11) e (14) 

apresentam os valores mais alto e mais baixo de ∆νSe–O, respectivamente, e são 

coerentes com os modos de coordenação monodentado e bidentado quelato 

observados nas estruturas cristalinas determinadas; 2) Nos polímeros de 

coordenação (13) e (15), os valores de ∆νSe–O são maiores do que o esperado, 

quando comparados com os demais compostos poliméricos, demonstrando um 
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maior caráter iônico nas ligações; 3) O composto molecular (10) apresenta o ânion 

4-bromofenilseleninato livre em sua estrutura cristalina, com um valor de ∆νSe–O 

compatível com aquele observado para o sal de amônio (2A). 

 

 

Figura 100.  Gráfico de ∆νSe–O versus modos de coordenação para os compostos 

de fenilseleninato e 4-bromofenilseleninato. 

 

O gráfico mostrado na Figura 101 (A) evidencia a correlação linear existente 

entre os dados espectroscópicos (estiramentos ∆νSe–O) e de difração de raios-X 

(comprimentos de ligação ∆Se–O) considerando-se apenas os compostos de 

fenilseleninato. Observa-se que quanto menor os valores de ∆νSe–O e ∆Se–O, 

maior é a deslocalização da carga negativa no ligante e as ligações apresentam um 

caráter mais covalente (composto (14)); pelo contrário, o aumento dos valores de 

∆νSe–O e ∆Se–O é indicativo de uma maior localização da carga negativa no 

ligante, aumentando o caráter iônico das ligações (compostos (11) e (13)). Com 

relação aos comprimentos das ligações Se–O e M–O (onde M representa um centro 

metálico) não se observou correlação entre os dados, conforme mostrado no gráfico 

da Figura 101 (B). Entretanto, considerando-se os compostos de fenilseleninato, 

observa-se dois grupos distintos de comprimentos M–O que indicam influência do 

centro metálico neste resultado. 
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Figura 101.  Gráficos de (A) ∆νSe–O versus ∆Se–O e (B) Comprimento M–O versus 

Se–O para os compostos de fenilseleninato. 

 

 A Tabela 41 associa os dados termogravimétricos com a simetria cristalina e 

com a diferença entre os estiramentos Se–O, ∆ν. Para todos os casos, as faixas de 

temperatura nas quais ocorrem as decomposições foram agrupadas em dois grupos: 

primeira perda de massa (referente à saída do co-ligante) e segunda perda de 

massa (referente à saída dos ligantes seleninatos). Os gráficos (A) e (B) da Figura 

(A) 

(B) 
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102 relacionam as temperaturas iniciais de decomposição dos ligantes 

fenilseleninato e 4-bromofenilseleninato com as diferenças entre os estiramentos 

assimétrico e simétrico ∆νSe–O, sugerindo em ambos os casos uma tendência de 

correlação linear entre os dados termogravimétricos e espectroscópicos: quanto 

maior o valor de ∆νSe–O menor a estabilidade térmica observada para o composto. 

Na literatura, o aumento na simetria das moléculas está relacionado com o 

acréscimo da estabilidade térmica,58 não se verificando este comportamento 

associado à simetria cristalina para os compostos mostrados no gráfico (C) da 

Figura 102. O início dos processos de decomposição ocorre dentro da faixa que 

varia de aproximadamente 190–270 °C para os polímeros de coordenação, sendo 

que não ocorre diferença significativa na estabilidade térmica relacionada à variação 

do ligante empregado. Comparando-se os compostos moleculares (7), (8), (11) e 

(14), verifica-se um aumento considerável na estabilidade térmica dos três primeiros 

devido à influência das ligações de hidrogênio presentes no estado sólido. 

 

Tabela 41.  Dados termogravimétricos, espectroscópicos e de simetria para os 

compostos sintetizados. 

Composto 1ª perda de massa (°C)  
Co-ligante 

2ª perda de massa (°C)  
Ligante Simetria ∆∆∆∆ννννSe–O (cm -1) 

 
Compostos de fenilseleninato 

 
(3) 58,80-143,49 - 6 H2O 251,56-576,91 Triclínico, P–1 47,1 
(5) 99,87-166,30 - 2 H2O 270,11-593,96 Não determinada 53,9 
(6) 111,89-201,07 - 2 H2O 227,12-429,21 Não determinada 46,6 
(11) 75,37-153,42 - H2O + NH3 253,08-758,28 Monoclínico, P21/c 72,2 
(12) - 274,64-326,86 Monoclínico, I2/a 39,6 
(13) - 197,25-372,87 Triclínico, P–1 78,9 
(14) 55,95-157,79 - acetona 174,12-322,78 Monoclínico, I2/a 24,9 

 
Compostos de 4-bromofenilseleninato 

 
(4) 45,80-112,98 - 6 H2O 239,26-736,21 Trigonal, P–3 15,1 
(9) 68,18-112,98 - 2 H2O 267,77-898,21 Não determinada 17,9 
(15) - 222,06-482,41 Não determinada 31,7 

 
Compostos de fenilselenonato 

 
(7) 74,64-174,27 - 6H2O 241,95-751,96 Monoclínico, P21/n * 
(8) 78,08-187,61 - 6 H2O 225,35-438,81 Monoclínico, P21/n * 

* Estiramento assimétrico não observado. 
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Figura 102.  Gráficos de temperatura versus ∆νSe–O para (A) compostos de 

fenilseleninato e (B) compostos de 4-bromofenilseleninato; (C) gráfico de 

temperatura versus simetria cristalina. Legenda: ♦ Compostos de fenilseleninato; ■ 

Compostos de 4-bromofenilseleninato; ● Compostos de fenilselenonato. 

(A) 

(B) 

(C) 
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 A Tabela 42 reúne os dados de difração de raios-X em pó obtidos para os 

compostos com estruturas cristalinas lamelares. Observa-se nos difratogramas que 

o pico de mais alta intensidade é correspondente à distância interplanar, podendo 

ser calculada através da lei de Bragg e fornecendo informações importantes para o 

estudo de sólidos lamelares.8,9,12,19,20 As distâncias interplanares verificadas para os 

compostos de 4-bromofenilseleninato são significativamente maiores do que os 

valores obtidos para os compostos de fenilseleninato, devido aos volumosos átomos 

de halogênio que preenchem o espaço interlamelar. No composto (11), a distância 

interplanar é menor quando comparada com as demais estruturas, sugerindo que 

esse efeito possui relação com o envolvimento das moléculas de fenilseleninato em 

ligações de hidrogênio. Para os compostos (7) e (8) os valores determinados para as 

distâncias interplanares são ainda menores, indicando relação com a mudança de 

ligante (fenilselenonato atuando apenas como contra-íon) e com a extensa rede de 

ligações de hidrogênio verificadas nas respectivas estruturas cristalinas. 

 

Tabela 42.  Distâncias interplanares obtidas por difração de raios-X em pó para os 

compostos sintetizados. 

Composto  2θθθθhkl  (°) dhkl  (Ǻ) 
 

Compostos de fenilseleninato 
 

(3) 5,8525 15,0886 
(5) 5,9078 14,9475 
(6) 5,8710 15,0415 
(11) 6,3686 13,8673 
(12)* 11,7511 7,5248 
(13)19 5,9000 14,9676 

 
Compostos de 4-bromofenilseleninato 

 
(4) 4,6544 18,9700 
(9) 5,5762 15,8360 
(15) 4,6326 19,0592 

 
Compostos de fenilselenonato 

 
(7) 7,7805 11,3537 
(8) 7,8249 11,2894 

* O pico localizado em 2θhkl = 5,8630° (dhkl = 15,0607 Ǻ) não foi observado no difratograma de pó 
devido ao efeito da orientação preferencial dos cristalitos na amostra. 
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5.1 CONCLUSÕES 

 

I. Neste trabalho, treze novos compostos de seleninatos foram sintetizados. Destes, 

dez estruturas cristalinas inéditas foram elucidadas através da técnica de difração de 

raios-X em monocristal. As caracterizações complementares foram realizadas 

através de espectroscopia de infravermelho, ponto de fusão, difração de raios-X em 

pó, termogravimetria e análise elementar. Os resultados obtidos mostram correlação 

entre si e com os dados cristalográficos; 

II. O novo ligante 4-bromofenilseleninato proporcionou a formação de complexos 

com características distintas daquelas observadas nos compostos contendo o 

ligante fenilseleninato. Cabe salientar que além dos ligantes fenilseleninato e 4-

bromofenilseleninato, foram obtidos compostos contendo os ligantes fenilselenonato 

e 4-bromofenilselenolato através de processos envolvendo oxidação e redução, 

respectivamente. A partir destas observações, novos ligantes contendo selênio 

foram propostos visando a continuidade da linha de pesquisa; 

III. Dentre os compostos sintetizados, verificaram-se os modos de coordenação 

monodentado e bidentado, onde as moléculas dos ligantes atuam como pontes entre 

os centros metálicos. O modo de coordenação quelato também foi observado; 

IV. Interações supramoleculares do tipo ligações de hidrogênio e de halogênio foram 

identificadas e caracterizadas em várias das estruturas cristalinas elucidadas. 

Observou-se que estas interações influenciam de forma importante o arranjo das 

moléculas no estado sólido; 

V. Além das estruturas cristalinas de seleninatos que foram determinadas neste 

trabalho, dois compostos de selenonatos tiveram suas estruturas elucidadas. Dados 

sobre os últimos são raros na literatura, o que contribui significativamente para a 

continuação de estudos envolvendo essas moléculas. Da mesma forma, apenas um 

composto similar ao cluster (16) foi encontrado na literatura, contribuindo para o 

aumento de descrições no banco de dados. 

 

 Todos os objetivos propostos no trabalho foram alcançados. Em resumo, a 

difração de raios-X em monocristal revelou a formação majoritária de arranjos 

bidimensionais no estado sólido. Os modos de coordenação foram também 

analisados e comparados com os ligantes similares carboxilatos no contexto dos 

estudos espectroscópicos realizados, sendo comum a atuação dos ligantes como 
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pontes conectando os centros metálicos. Os compostos apresentaram estabilidade 

térmica e padrões de decomposição distintos segundo a avaliação dos termogramas 

obtidos. A pureza de todos os compostos sintetizados foi comprovada através de 

análise elementar, embora em alguns casos se observou a presença de impurezas 

através da técnica de difração de raios-X em pó, que foram devidamente 

identificadas. 

 

5.2. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

 Nosso grupo de pesquisa tem se dedicado à síntese de novos ligantes 

seleninatos e fosfinatos para o desenvolvimento de materiais que apresentem 

propriedades úteis. A elucidação estrutural de dois novos ácidos fosfínicos 

demonstrou que o composto à esquerda da Figura 103 tem a capacidade de formar 

complexos que apresentam dinamismo estrutural no estado sólido. A flexibilidade 

deste ligante se deve aos grupos metileno vizinhos ao grupamento PhPO2, que 

garantem livre rotação em torno do eixo da ligação.13 Entretanto, quando a ligação 

P–Ph é feita diretamente, a molécula do ligante torna-se rígida, ideal para a 

construção de novos materiais com propriedades magnéticas e/ou luminescentes 

uma vez que não ocorrem processos de perda de energia devido a movimentos 

moleculares (Figura 103 à direita).59 

  

 

 

 

 

Figura 103.  Projeção da estrutura molecular de novos pré-ligantes ácido 

bis(fosfínico). Operadores de simetria: i: 1–x, 1–y, –z. 
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A partir destes dois novos pré-ligantes, estudos para o desenvolvimento do 

novo ácido bisfenilselenínico estão sendo realizados. Dando continuidade à linha de 

pesquisa deste trabalho, estruturas rígidas contendo selênio poderão ser obtidas 

com base em investigações recentes com ligantes selenolatos e tiolatos 1,4 

substituídos (Figura 104).60 

 

 

Figura 104.  Estrutura de um fragmento de uma camada de [Cd(en)3][Cd(SC6H4S)2] 

mostrando um formato de tabuleiro de xadrez. Os átomos de Cd são representados 

em cor púrpura, S são amarelos, N são azuis e C são cinza.60 
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A1. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (1).  
TITL RBJV201_100K_0m in P2(1)/c 
CELL 0.71073 10.1163 5.0650 12.4721 90.000 97.777 90.000 
ZERR 4.00 0.0008 0.0004 0.0010 0.000 0.004 0.000 
LATT 1 
SYMM -x, y+1/2, -z+1/2 
SFAC C  H  O  Se  
UNIT 24  24  8  4   
L.S. 12 
ACTA  
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 10 
SIZE 0.064 0.320 0.468 
CONF 
HTAB 
HTAB O1 O2_$1 
EQIV $1 -x+1, y+1/2, -z+3/2 
WGHT   0.018600   0.000000  
FVAR 0.174100  
TEMP -173.500 
Se1    4   0.403091  -0.008483   0.839177  11.000000   0.011750 =  
           0.008020   0.009440   0.000110   0.001190   0.000060 
O1     3   0.551329   0.130505   0.901626  11.000000   0.013050 =  
           0.012450   0.012900   0.002270  -0.000690  -0.001620 
H1     2   0.567523   0.269584   0.863867  11.000000   0.045260 
O2     3   0.406502   0.036077   0.706724  11.000000   0.020080 =  
           0.013460   0.008760  -0.000330   0.001990   0.003220 
C1     1   0.283692   0.280538   0.860946  11.000000   0.011570 =  
           0.010200   0.011720  -0.000640   0.001660  -0.000350 
C2     1   0.268050   0.352116   0.966220  11.000000   0.016370 =  
           0.015850   0.011560   0.000190   0.001890   0.002470 

AFIX 43 
H2     2   0.316816   0.264007   1.026214  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C3     1   0.179926   0.554636   0.982286  11.000000   0.018180 =  
           0.019780   0.013800  -0.002880   0.004680   0.003320 
AFIX 43 
H3     2   0.168630   0.606483   1.053684  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C4     1   0.108156   0.681607   0.893683  11.000000   0.013440 =  
           0.014450   0.020030  -0.001520   0.003430   0.001830 
AFIX 43 
H4     2   0.047154   0.818185   0.904934  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C5     1   0.125477   0.609202   0.788921  11.000000   0.013500 =  
           0.014040   0.016300   0.000760  -0.000110   0.001800 
AFIX 43 
H5     2   0.076986   0.697728   0.728911  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C6     1   0.213953   0.406714   0.771661  11.000000   0.013320 =  
           0.013420   0.011690  -0.000420   0.000430   0.000890 
AFIX 43 
H6     2   0.226235   0.356201   0.700321  11.000000  -1.200000 
AFIX  
HKLF 4 1 1 0 0 0 1 0 0 0 1 
END  
HKLF 4 1 1 0 0 0 1 0 0 0 1 
REM  RBJV201_100K_0m in P2(1)/c 
REM R1=  0.0148 for   2206 Fo > 4sig(Fo)  and  0.0169 for all   2423 
data 
REM     86 parameters refined using      0 restraints

 

A2. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (2). 
TITL RBJV214_100K_0m in P2(1)/c 
CELL 0.71073  12.2929   5.1258  12.4295  90.000 110.546  90.000 
ZERR    4.00   0.0012   0.0005   0.0011   0.000   0.005   0.000 
LATT 1 
SYMM -X, 0.5+Y, 0.5-Z 
SFAC C  H  O  Se Br  
UNIT 24  20  8  4  4   
OMIT -1   0   2 
OMIT     2   0   0 
OMIT     0   0   2 
L.S. 12 
ACTA  
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 5 
EQIV $1 -x+1, y+1/2, -z+3/2 
HTAB O1 O2_$1 
HTAB 
CONF 
SIZE 0.036 0.173 0.348 
TWIN 1 -1 0  1 1 0  0 0 1 
WGHT   0.023600   0.798100  
BASF   0.00047 
FVAR 0.110470  
TEMP -173.500 
Se1    4   0.586208  -0.013630   0.877826  11.000000   0.014550 =  
           0.009950   0.011120  -0.000080   0.004610  -0.000800 
O1     3   0.456942   0.121821   0.879912  11.000000   0.014690 =  
           0.016190   0.019080   0.002770   0.007460   0.001100 
O2     3   0.583031   0.028681   0.743577  11.000000   0.025770 =  
           0.017920   0.011670  -0.002770   0.008850  -0.004470 
Br1    5   0.948713   0.921702   1.139735  11.000000   0.020180 =  

           0.016010   0.022110  -0.000860   0.000030  -0.005700 
C1     1   0.689622   0.272170   0.949673  11.000000   0.012970 =  
           0.011560   0.011500  -0.000060   0.003280  -0.001030 
C2     1   0.762144   0.379006   0.896454  11.000000   0.017570 =  
           0.015360   0.013000  -0.001680   0.006300  -0.001910 
AFIX 43 
H2     2   0.758666   0.318729   0.823043  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C3     1   0.839823   0.575528   0.952517  11.000000   0.015500 =  
           0.018110   0.018280   0.000780   0.006660  -0.002880 
AFIX 43 
H3     2   0.889789   0.651511   0.917720  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C4     1   0.843058   0.658530   1.059984  11.000000   0.014740 =  
           0.011700   0.015980   0.000550   0.002120  -0.000490 
C5     1   0.770306   0.554171   1.112781  11.000000   0.018060 =  
           0.015940   0.013310  -0.002160   0.003800  -0.001120 
AFIX 43 
H5     2   0.773074   0.616479   1.185678  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C6     1   0.692959   0.356073   1.057011  11.000000   0.015740 =  
           0.015490   0.014610  -0.001000   0.006660  -0.001350 
AFIX 43 
H6     2   0.643296   0.279784   1.092086  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
H1     2   0.446671   0.250009   0.830958  11.000000   0.043370 
HKLF 4 1 1 0 0 0 1 0 0 0 1 
END  
HKLF 4 1 1 0 0 0 1 0 0 0 1 
REM  RBJV214_100K_0m in P2(1)/c 
REM R1=  0.0252 for   2446 Fo > 4sig(Fo)  and  0.0338 for all   2895 data 
REM     96 parameters refined using      0 restraints

A3. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (3).
TITL RBJV140_3_0ma in P-1 
CELL 0.71073   9.4895   9.4984  15.7720  74.275  88.565  60.028 
ZERR    4.00   0.0023   0.0016   0.0029   0.005   0.007   0.004 
LATT 1 
SFAC C  H  O  Mn Se  
UNIT 48  32  16  4  8   
L.S. 5 
ACTA 
EQIV $1 x-1, y, z 
EQIV $2 -x+1, -y+1, -z 
EQIV $3 -x+2, -y+1, -z 
HTAB O22A O22 
HTAB O21A O22A 
HTAB O21A O12_$1 
HTAB O21A O21_$2 
HTAB O23A O11_$3 
HTAB O23A O21A 
HTAB O23A O22A 
HTAB O22A O23A_$2 
HTAB O22A O21A_$2 
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 100 
EADP C31A C32 
EADP C21A C22 
DANG 1.346 0.005 H231 H232 
DANG 1.346 0.005 H211 H212 
DANG 1.346 0.005 H221 H222 
SIZE 0.031 0.242 0.245 
HTAB 
CONF 
DFIX 0.82 0.01 O21A H211 
DFIX 0.82 0.01 O21A H212 
DFIX 0.82 0.01 O22A H221 
DFIX 0.82 0.01 O22A H222 
DFIX 0.82 0.01 O23A H231 
DFIX 0.82 0.01 O23A H232 
DFIX 0.82 0.01 O22A H221 
DFIX 0.82 0.01 O22A H222 
DFIX 0.82 0.01 O21A H211 
DFIX 0.82 0.01 O21A H212 
DFIX 0.82 0.01 O23A H231 
DFIX 0.82 0.01 O23A H232 
DELU C11 > C16 
DELU C11A > C16A 
DELU C21 > C26 

DELU C21A > C26A 
DELU C31 > C36 
DELU C31A > C36A 
SIMU C11 > C16 
SIMU C11A > C16A 
SIMU C21 > C26 
SIMU C21A > C26A 
SIMU C31 > C36 
SIMU C31A > C36A 
WGHT   0.111800   0.462890  
FVAR 0.180110 0.456070 0.485180 0.529080  
TEMP -173.500 
PART 1 
MOLE 1 
Se1    5   1.062926   0.892860   0.130487  11.000000   0.010090 =  
           0.011790   0.031300  -0.012100   0.004460  -0.006820 
Se2    5   0.994861   0.432346   0.122833  11.000000   0.009530 =  
           0.012280   0.031990  -0.011920   0.003270  -0.007120 
Se3    5   0.473940   1.036973  -0.126004  11.000000   0.010650 =  
           0.011460   0.031530  -0.011960   0.003990  -0.007270 
Mn2    4   0.500000   0.500000   0.000000  10.500000   0.006700 =  
           0.007560   0.028340  -0.009220   0.002510  -0.004310 
Mn1    4   0.833312   0.834079  -0.000314  11.000000   0.007030 =  
           0.008860   0.023960  -0.009970   0.004020  -0.005230 
O32    3   0.650919   0.849924  -0.092946  11.000000   0.008110 =  
           0.008770   0.037310  -0.010990  -0.000860  -0.002270 
O22    3   0.817534   0.620927   0.086198  11.000000   0.007450 =  
           0.010580   0.034480  -0.007150  -0.001030  -0.005110 
O21A   3   0.338731   0.451111   0.087439  11.000000   0.007040 =  
           0.018770   0.036850  -0.013910   0.007780  -0.008040 
O12    3   1.050006   0.754902   0.088085  11.000000   0.009300 =  
           0.013110   0.043170  -0.016060  -0.002230  -0.003420 
O31    3   0.332718   1.000878  -0.072170  11.000000   0.014030 =  
           0.021020   0.042920  -0.018860   0.011090  -0.013680 
O21    3   0.977357   0.302446   0.074947  11.000000   0.008170 =  
           0.020800   0.052450  -0.022770   0.010840  -0.010700 
O11    3   1.212791   0.919165   0.083001  11.000000   0.017310 =  
           0.013020   0.052070  -0.012220   0.009250  -0.010480 
O22A   3   0.520826   0.633338   0.086503  11.000000   0.016540 =  
           0.008060   0.029320  -0.011100   0.002720  -0.003210 
O23A   3   0.705110   0.266889   0.082727  11.000000   0.011550 =  
           0.008050   0.042450  -0.011840   0.003860  -0.002160 
PART 1  21.00 
AFIX 66 
C11    1   1.189520   0.751339   0.244429  21.000000   0.024450 =  
           0.014900   0.024950  -0.012260  -0.002050  -0.003900 
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C12    1   1.256699   0.814132   0.290639  21.000000   0.043720 =  
           0.040810   0.039040  -0.016220  -0.004080  -0.027840 
AFIX 43 
H12    2   1.244338   0.922895   0.264260  21.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C13    1   1.341963   0.717788   0.375444  21.000000   0.051490 =  
           0.057290   0.029020  -0.016730  -0.000880  -0.030950 
AFIX 43 
H13    2   1.387877   0.760704   0.407026  21.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C14    1   1.360050   0.558650   0.414041  21.000000   0.027860 =  
           0.054790   0.020720  -0.010220  -0.002060  -0.016540 
AFIX 43 
H14    2   1.418324   0.492803   0.472002  21.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C15    1   1.292872   0.495855   0.367832  21.000000   0.054380 =  
           0.020390   0.022670  -0.004490  -0.010500  -0.006580 
AFIX 43 
H15    2   1.305233   0.387092   0.394212  21.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C16    1   1.207607   0.592198   0.283027  21.000000   0.023040 =  
           0.016390   0.024260  -0.010720  -0.000120  -0.003190 
AFIX 43 
H16    2   1.161694   0.549281   0.251445  21.000000  -1.200000 
PART 1  -21.00 
AFIX 5 
C11A   1   1.168502   0.738333   0.248438 -21.000000   0.030800 =  
           0.033180   0.032420  -0.008380  -0.002600  -0.017490 
C16A   1   1.065620   0.758113   0.314092 -21.000000   0.031200 =  
           0.060750   0.048750  -0.017410   0.001780  -0.023920 
AFIX 43 
H16A   2   0.953653   0.846501   0.300142 -21.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C15A   1   1.126566   0.648569   0.400152 -21.000000   0.045800 =  
           0.064460   0.054800  -0.025710   0.006870  -0.032730 
AFIX 43 
H15A   2   1.056254   0.662091   0.445022 -21.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C14A   1   1.290391   0.519239   0.420563 -21.000000   0.032500 =  
           0.050230   0.024360  -0.009890  -0.007450  -0.012730 
AFIX 43 
H14A   2   1.332043   0.444368   0.479382 -21.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C12A   1   1.393270   0.499454   0.354916 -21.000000   0.073000 =  
           0.040640   0.061250   0.027940  -0.040720  -0.022040 
AFIX 43 
H12A   2   1.505236   0.411062   0.368868 -21.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C13A   1   1.332331   0.608998   0.268851 -21.000000   0.028930 =  
           0.040260   0.043920  -0.011990   0.007130  -0.018360 
AFIX 43 
H13A   2   1.402647   0.595474   0.223983 -21.000000  -1.200000 
PART 1  31.00 
AFIX 5 
C21    1   0.997163   0.353314   0.394991  31.000000   0.048710 =  
           0.054400   0.033050  -0.015930   0.003860  -0.034830 
AFIX 43 
H21    2   1.034634   0.386799   0.436870  31.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C24    1   0.922327   0.257753   0.422617  31.000000   0.039420 =  
           0.049070   0.023550  -0.007270   0.006360  -0.024760 
AFIX 43 
H24    2   0.908652   0.225930   0.483377  31.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C25    1   0.867505   0.208758   0.361346  31.000000   0.051180 =  
           0.054110   0.036320  -0.016430   0.022780  -0.043030 
AFIX 43 
H25    2   0.816362   0.143447   0.380228  31.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C26    1   0.887512   0.255324   0.272442  31.000000   0.034270 =  
           0.038180   0.027720  -0.019820   0.007700  -0.024630 
AFIX 43 
H26    2   0.850040   0.221839   0.230563  31.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C22    1   0.962343   0.350880   0.244815  31.000000   0.026800 =  
           0.013210   0.035520  -0.003210  -0.006350  -0.008450 
C23    1   1.017171   0.399878   0.306090  31.000000   0.049180 =  
           0.047360   0.045090  -0.008910   0.006250  -0.026430 
AFIX 43 
H23    2   1.068316   0.465188   0.287208  31.000000  -1.200000 
PART 2  -31.00 
AFIX 5 
C21A   1   0.959492   0.350080   0.238201 -31.000000   0.026800 =  
           0.013210   0.035520  -0.003210  -0.006350  -0.008450 
C26A   1   0.816599   0.427278   0.275885 -31.000000   0.052480 =  
           0.029640   0.025330  -0.006980   0.001950  -0.012810 
AFIX 43 
H26A   2   0.725489   0.533013   0.242441 -31.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C25A   1   0.807008   0.349777   0.362500 -31.000000   0.087750 =  

           0.019350   0.092550  -0.019310   0.068220  -0.027430 
AFIX 43 
H25A   2   0.709340   0.402535   0.388252 -31.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C23A   1   0.940323   0.195078   0.411439 -31.000000   0.092750 =  
           0.067890   0.018600  -0.010920   0.016070  -0.061660 
AFIX 43 
H23A   2   0.933774   0.142113   0.470640 -31.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C22A   1   1.083220   0.117879   0.373755 -31.000000   0.053950 =  
           0.019280   0.035740   0.005200   0.003540   0.005780 
AFIX 43 
H22A   2   1.174332   0.012147   0.407200 -31.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C24A   1   1.092808   0.195378   0.287138 -31.000000   0.032570 =  
           0.045290   0.055380  -0.008660   0.007480   0.001230 
AFIX 43 
H24A   2   1.190474   0.142617   0.261385 -31.000000  -1.200000 
PART 1  41.00 
AFIX 5 
C31    1   0.335297   1.211761  -0.398570  41.000000   0.087630 =  
           0.041530   0.046060   0.006960  -0.006070  -0.033480 
AFIX 43 
H31    2   0.305273   1.314523  -0.444133  41.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C34    1   0.341635   1.075920  -0.419612  41.000000   0.050550 =  
           0.068980   0.052630  -0.027410   0.021810  -0.037740 
AFIX 43 
H34    2   0.315945   1.085842  -0.479558  41.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C35    1   0.385561   0.925566  -0.352948  41.000000   0.057420 =  
           0.040570   0.049800  -0.039050   0.021700  -0.016880 
AFIX 43 
H35    2   0.389892   0.832727  -0.367330  41.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C36    1   0.423151   0.911050  -0.265239  41.000000   0.055380 =  
           0.032430   0.054460  -0.028410   0.009380  -0.033690 
AFIX 43 
H36    2   0.453174   0.808289  -0.219676  41.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C32    1   0.416814   1.046881  -0.244196  41.000000   0.026210 =  
           0.027040   0.025350  -0.010450   0.006000  -0.017930 
C33    1   0.372889   1.197240  -0.310861  41.000000   0.089410 =  
           0.067780   0.058200  -0.025560   0.004360  -0.055740 
AFIX 43 
H33    2   0.368561   1.290076  -0.296477  41.000000  -1.200000 
PART 2  -41.00 
AFIX 5 
C31A   1   0.415103   1.035600  -0.241652 -41.000000   0.026210 =  
           0.027040   0.025350  -0.010450   0.006000  -0.017930 
C32A   1   0.254734   1.153957  -0.281654 -41.000000   0.040610 =  
           0.025060   0.029600  -0.005930  -0.002830  -0.006210 
AFIX 43 
H32A   2   0.178266   1.225632  -0.250444 -41.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C34A   1   0.206245   1.167445  -0.367322 -41.000000   0.025370 =  
           0.047210   0.042980  -0.015860  -0.009530  -0.002880 
AFIX 43 
H34A   2   0.096638   1.248333  -0.394660 -41.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C33A   1   0.318128   1.062581  -0.412986 -41.000000   0.038790 =  
           0.031040   0.031530  -0.010000  -0.005450  -0.026660 
AFIX 43 
H33A   2   0.284989   1.071802  -0.471536 -41.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C36A   1   0.478499   0.944224  -0.372988 -41.000000   0.030450 =  
           0.024530   0.032670  -0.010630   0.008270  -0.013360 
AFIX 43 
H36A   2   0.554965   0.872554  -0.404201 -41.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C35A   1   0.526991   0.930730  -0.287320 -41.000000   0.013480 =  
           0.017040   0.028950  -0.003880  -0.010310   0.002120 
AFIX 43 
H35A   2   0.636598   0.849839  -0.259983 -41.000000  -1.200000 
PART 1 
AFIX 0 
H221   2   0.604529   0.627932   0.106651   4.000000   0.976630 
H211   2   0.335205   0.541589   0.106493   4.000000   2.000000 
H212   2   0.245369   0.468921   0.069132   2.155900   0.391340 
H231   2   0.768381   0.163115   0.109916   4.000000   1.354050 
H232   2   0.616841   0.305395   0.103093   1.411060   0.108450 
PART 0 
H222   2   0.496998   0.686558   0.033491  11.000000   0.047020 
HKLF 4 
END  
HKLF 4 
REM  RBJV140_3_0ma in P-1 
REM R1=  0.0772 for   3704 Fo > 4sig(Fo)  and  0.1572 for all   6834 
data 
REM    366 parameters refined using    154 restraints

  

A4. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (4).
TITL RBJV223_2_0m_hexagonal in P-3 
CELL 0.71073   9.5507   9.5507  18.9545  90.000  90.000 120.000 
ZERR    4.00   0.0002   0.0002   0.0006   0.000   0.000   0.000 
LATT 1 
SYMM -Y, X-Y, Z 
SYMM -X+Y, -X, Z 
SFAC C  H  O  Mn Se Br  
UNIT 48  32  16  4  8  8   
L.S. 3 
ACTA  
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 15 
SIZE 0.028 0.182 0.356 
CONF 
HTAB 
FREE Se1  C2    
ISOR C1 
ISOR C2 
ISOR C3 
ISOR C4 
ISOR C5 
ISOR C6 
ISOR BR1 
WGHT   0.099200   6.202300  
FVAR 0.110010  

TEMP 23.000 
MOLE 1 
Se1    5   0.999987   0.530891   0.099354  11.000000   0.026630 =  
           0.023210   0.052780   0.003520  -0.000040   0.013160 
Mn2    4   1.000000   0.000000   0.000000  10.166700   0.019930 =  
           0.019930   0.056380   0.000000   0.000000   0.009960 
Mn1    4   0.666667   0.333333  -0.000001  10.333300   0.019470 =  
           0.019470   0.049310   0.000000   0.000000   0.009730 
O12    3   0.838602   0.534397   0.066362  11.000000   0.030560 =  
           0.027820   0.068830  -0.012240  -0.014220   0.015130 
O11    3   1.161259   0.695677   0.065915  11.000000   0.029440 =  
           0.026130   0.070370   0.001380   0.013150   0.013770 
AFIX 6 
O1     3   1.000388   0.181848   0.068107  11.000000   0.036340 =  
           0.027530   0.069290  -0.006590   0.000400   0.020290 
H1A    2   0.922168   0.194072   0.074226  11.000000   0.077070 
H1B    2   1.076271   0.267690   0.081984  11.000000   0.118560 
AFIX 0 
Br1    6   0.999768   0.723669   0.427778  11.000000   0.855850 =  
           0.807940   0.063420  -0.113850  -0.003930   0.430710 
AFIX 66 
C6     1   0.997841   0.485117   0.242529  11.000000   0.703450 =  
           0.274440   0.107730  -0.004750  -0.009150   0.341240 
AFIX 43 
H6     2   0.996565   0.391566   0.227858  11.000000  -1.200000 
AFIX 65 
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C1     1   0.998184   0.592421   0.192893  11.000000   0.071310 =  
           0.083200   0.046320   0.010900  -0.001790   0.029950 
C2     1   1.000091   0.732244   0.214821  11.000000   0.398950 =  
           0.169090   0.061360  -0.039180  -0.002880   0.178630 
AFIX 43 
H2     2   1.000320   0.804037   0.181611  11.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C3     1   1.001655   0.764765   0.286386  11.000000   0.358250 =  
           0.166980   0.100500  -0.023610   0.009390   0.164020 
AFIX 43 
H3     2   1.002930   0.858316   0.301058  11.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C4     1   1.001312   0.657463   0.336023  11.000000   0.442740 =  

           0.302890   0.049910  -0.035190   0.011230   0.196080 
C5     1   0.999405   0.517639   0.314096  11.000000   0.806110 =  
           0.715280   0.061070  -0.036600  -0.000720   0.271960 
AFIX 43 
H5     2   0.999175   0.445846   0.347307  11.000000  -1.200000 
AFIX  
HKLF 4 
END  
HKLF 4 
REM  RBJV223_2_0m_hexagonal in P-3 
REM R1=  0.0641 for   1858 Fo > 4sig(Fo)  and  0.1175 for all   3075 
data 
REM     98 parameters refined using     42 restraints

  

A5. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (7).
TITL RBJV153_0m in P2(1)/n 
CELL 0.71073   6.9829   6.3739  22.4643  90.000  97.883  90.000 
ZERR    4.00   0.0001   0.0001   0.0003   0.000   0.001   0.000 
LATT 1 
SYMM 0.5-X, 0.5+Y, 0.5-Z 
SFAC C  H  O  Co Se  
UNIT 24  44  24  4  4   
OMIT 0 0 2 
L.S. 10 
ACTA 
EQIV $1 x+1, y+1, z 
EQIV $2 x, y+1, z 
EQIV $3 x+1, y, z 
HTAB O2 O13_$1 
HTAB O1 O11_$2 
HTAB O3 O11 
HTAB O2 O12_$3 
HTAB O1 O12 
HTAB O3 O13_$3 
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 10 
DANG 1.346 0.005 H31 H32 
DANG 1.346 0.005 H21 H22 
DANG 1.346 0.005 H11 H12 
HTAB 
CONF 
DFIX 0.82 0.01 O1 H11 
DFIX 0.82 0.01 O1 H12 
DFIX 0.82 0.01 O2 H21 
DFIX 0.82 0.01 O2 H22 
DFIX 0.82 0.01 O3 H31 
DFIX 0.82 0.01 O3 H32 
WGHT   0.014000   0.000000  
FVAR 0.141230  
TEMP -173.500 
MOLE 1 
C1     1   0.514044   0.540618   0.191152  11.000000   0.009830 =  
           0.013140   0.012100   0.000340   0.003020   0.000530 
C2     1   0.444766   0.344233   0.204478  11.000000   0.016480 =  
           0.015260   0.013870  -0.000610   0.003330  -0.003180 
AFIX 43 
H2     2   0.408162   0.244241   0.173652  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C3     1   0.430553   0.298278   0.264109  11.000000   0.017850 =  
           0.020030   0.015240   0.004070   0.004000  -0.002220 
AFIX 43 
H3     2   0.384383   0.164878   0.274537  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C4     1   0.483734   0.447028   0.308675  11.000000   0.014650 =  
           0.028340   0.012260   0.000930   0.003010   0.001410 
AFIX 43 

H4     2   0.473064   0.414663   0.349369  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C5     1   0.552185   0.642143   0.294165  11.000000   0.017660 =  
           0.024220   0.015020  -0.005940   0.002390  -0.000300 
AFIX 43 
H5     2   0.587930   0.742586   0.324930  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C6     1   0.568687   0.691281   0.234854  11.000000   0.013700 =  
           0.015240   0.017000  -0.002710   0.002290  -0.001230 
AFIX 43 
H6     2   0.616014   0.824194   0.224469  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
MOLE 2 
Co1    4   1.000000   1.000000   0.000000  10.500000   0.009030 =  
           0.007110   0.010230  -0.000130   0.002480  -0.000400 
H21    2   1.265819   1.217237   0.062908  11.000000   0.038700 
H11    2   0.759711   1.212476   0.062284  11.000000   0.038440 
H32    2   0.936368   0.635518   0.055392  11.000000   0.045100 
MOLE 1 
O11    3   0.740378   0.501186   0.094922  11.000000   0.012260 =  
           0.011620   0.016840   0.000640   0.006020   0.001740 
O12    3   0.539857   0.859303   0.103812  11.000000   0.015050 =  
           0.006440   0.019560   0.001500   0.003340  -0.000670 
MOLE 2 
O13    3   0.351675   0.500705   0.067767  11.000000   0.013460 =  
           0.011690   0.016760   0.000780  -0.002340  -0.002710 
O2     3   1.216797   1.101993   0.066454  11.000000   0.013970 =  
           0.009730   0.019040  -0.000490  -0.001960   0.000230 
AFIX 147 
H22    2   1.305371   1.011944   0.071497  11.000000  -1.500000 
AFIX 0 
O1     3   0.782375   1.105614   0.047107  11.000000   0.020570 =  
           0.008830   0.024150  -0.002050   0.013800  -0.000660 
AFIX 147 
H12    2   0.729605   1.002531   0.061553  11.000000  -1.500000 
AFIX 0 
O3     3   1.007948   0.708997   0.040286  11.000000   0.012740 =  
           0.012240   0.028310   0.007290   0.007240   0.001720 
AFIX 147 
H31    2   1.123216   0.668743   0.048048  11.000000  -1.500000 
AFIX 0 
MOLE 1 
Se1    5   0.537420   0.604483   0.109453  11.000000   0.008790 =  
           0.007430   0.011050   0.000730   0.002110  -0.000390 
HKLF 4 
END  
HKLF 4 
REM  RBJV153_0m in P2(1)/n 
REM R1=  0.0182 for   2807 Fo > 4sig(Fo)  and  0.0210 for all   3024 
data 
REM    139 parameters refined using      9 restraints

 
A6. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (8).
 
TITL RBJV156_0m in P2(1)/n 
CELL 0.71073   6.9021   6.3357  22.4937  90.000  97.935  90.000 
ZERR    4.00   0.0001   0.0001   0.0005   0.000   0.001   0.000 
LATT 1 
SYMM 0.5-X, 0.5+Y, 0.5-Z 
SFAC C  H  O  Ni Se  
UNIT 24  44  24  4  4   
OMIT 0 0 2 
L.S. 25 
ACTA 
EQIV $1 x+1, y, z 
EQIV $2 x, y-1, z 
EQIV $3 x+1, y-1, z 
HTAB O2 O13_$1 
HTAB O3 O12_$1 
HTAB O1 O13 
HTAB O1 O11_$2 
HTAB O3 O11 
HTAB O2 O12_$3 
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 15 
DANG 1.346 0.005 H11 H12 
DANG 1.346 0.005 H21 H22 
DANG 1.346 0.005 H31 H32 
HTAB 
CONF 
SIZE 0.084 0.176 0.264 
DFIX 0.82 0.01 O1 H11 
DFIX 0.82 0.01 O1 H12 
DFIX 0.82 0.01 O2 H21 
DFIX 0.82 0.01 O2 H22 
DFIX 0.82 0.01 O3 H31 
DFIX 0.82 0.01 O3 H32 
WGHT   0.018000   1.260900  
FVAR 0.141620  
TEMP -173.500 
MOLE 1 
Se1    5   0.036299   0.898923   0.110042  11.000000   0.008960 =  
           0.006830   0.011180  -0.000930   0.001910   0.000420 
MOLE 2 
Ni1    4   0.500000   0.500000   0.000000  10.500000   0.009340 =  
           0.005970   0.010540   0.000060   0.002760   0.000540 
MOLE 1 
C3     1  -0.066645   1.212995   0.263917  11.000000   0.016110 =  

            
 
0.017720   0.015720  -0.003800   0.003890   0.001120 
AFIX 43 
H3     2  -0.111563   1.348237   0.274110  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C5     1   0.051192   0.865412   0.294449  11.000000   0.016110 =  
           0.022640   0.014950   0.006700   0.001440  -0.000430 
AFIX 43 
H5     2   0.085774   0.764363   0.325293  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C2     1  -0.052863   1.165267   0.204613  11.000000   0.014540 =  
           0.014300   0.014040   0.000790   0.003040   0.001750 
AFIX 43 
H2     2  -0.088141   1.265789   0.173672  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C4     1  -0.014979   1.063701   0.308694  11.000000   0.014720 =  
           0.026380   0.011230  -0.001450   0.003310  -0.001540 
AFIX 43 
H4     2  -0.025035   1.097640   0.349293  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C6     1   0.066893   0.814617   0.235457  11.000000   0.012380 =  
           0.015060   0.017150   0.002470   0.002520   0.000750 
AFIX 43 
H6     2   0.112597   0.679729   0.225257  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C1     1   0.014171   0.965756   0.191665  11.000000   0.008260 =  
           0.011700   0.012920  -0.000660   0.002830  -0.000760 
O11    3   0.241310   1.001166   0.094879  11.000000   0.011880 =  
           0.013060   0.017320  -0.000890   0.006610  -0.001670 
O13    3   0.037801   0.642591   0.104953  11.000000   0.015990 =  
           0.006010   0.018830  -0.000620   0.003050   0.000060 
O12    3  -0.151791   1.002573   0.068317  11.000000   0.013740 =  
           0.010060   0.017210  -0.000730  -0.003130   0.002800 
MOLE 2 
O2     3   0.705932   0.401455   0.068967  11.000000   0.014570 =  
           0.009170   0.018160  -0.000100   0.000050   0.000400 
AFIX 147 
H22    2   0.799011   0.487977   0.073595  11.000000  -1.500000 
AFIX 0 
O3     3   0.504079   0.789491   0.037843  11.000000   0.012940 =  
           0.011130   0.028120  -0.007190   0.007110  -0.001090 
AFIX 147 
H31    2   0.620465   0.827067   0.048383  11.000000  -1.500000 
AFIX 0 
O1     3   0.273864   0.398300   0.043513  11.000000   0.019570 =  
           0.008300   0.023260   0.001850   0.013010   0.000800 
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AFIX 147 
H12    2   0.227895   0.501135   0.060551  11.000000  -1.500000 
AFIX 0 
H11    2   0.260305   0.290910   0.061432  11.000000   0.033720 
H32    2   0.430667   0.861918   0.053883  11.000000   0.042190 
H21    2   0.751514   0.284041   0.063443  11.000000   0.027560 
HKLF 4 
END  

Q1     1   0.039600   0.919800   0.150100  11.000000   0.050000 
0.610000 
HKLF 4 
REM  RBJV156_0m in P2(1)/n 
REM R1=  0.0238 for   2646 Fo > 4sig(Fo)  and  0.0286 for all   2968 
data 
REM    139 parameters refined using      9 restraints

 
A7. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (10).
 
TITL RBJV228_0ma in I2/a 
CELL 0.71073  12.3611   5.1718  33.8251  90.000  92.988  90.000 
ZERR    4.00   0.0012   0.0005   0.0034   0.000   0.006   0.000 
LATT 2 
SYMM 0.5-X, Y, -Z 
SFAC C  H  O  Co Se Br N   
UNIT 48  96  48  4  8  8  8   
L.S. 3 
ACTA  
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 10 
HTAB 
CONF 
SIZE 0.022 0.031 0.213 
WGHT   0.037900   0.938000  
FVAR 0.051570  
TEMP -173.500 
PART -1 
MOLE 1 
Co1    4   0.920874   0.208842   0.992424  10.500000   0.013480 =  
           0.018240   0.015730   0.000850  -0.000820  -0.000480 
AFIX 6 
O3     3   1.073993   0.166013   1.006970  10.500000   0.017060 =  
           0.023560   0.029360  -0.003550  -0.006130   0.001910 
H3B    2   1.101494   0.241575   1.026294  11.000000   0.259230 
H3A    2   1.096101   0.248387   0.988312  11.000000   2.000000 
 
 
N1     7   0.956864   0.223359   0.936675  10.500000   0.017560 =  
           0.021800   0.020050  -0.002730  -0.000890  -0.001600 
AFIX 137 
H12    2   0.940628   0.069149   0.924846  10.500000  -1.500000 
H11    2   1.028834   0.256386   0.935144  10.500000  -1.500000 
H13    2   0.917830   0.351277   0.924171  10.500000  -1.500000 
AFIX 5 
N3     7   0.921619   0.590336   0.993655  10.500000   0.027410 =  
           0.029980   0.015790   0.001420  -0.000400   0.003420 
AFIX 137 
H33    2   0.886190   0.652342   0.971376  10.500000  -1.500000 
H32    2   0.991229   0.648247   0.994830  10.500000  -1.500000 
H31    2   0.887782   0.646334   1.015326  10.500000  -1.500000 
AFIX 5 
N4     7   0.882146   0.213717   1.048012  10.500000   0.014270 =  
           0.028670   0.018070   0.005000   0.001650  -0.000760 
AFIX 137 
H41    2   0.826381   0.325916   1.050863  10.500000  -1.500000 
H43    2   0.940422   0.265149   1.063601  10.500000  -1.500000 
H42    2   0.861696   0.052345   1.055323  10.500000  -1.500000 
AFIX 5 
N2     7   0.764735   0.212931   0.976081  10.500000   0.018030 =  
           0.026030   0.016090   0.003320   0.002200   0.001740 
AFIX 137 
 

 
 
H23    2   0.749542   0.356179   0.961187  10.500000  -1.500000 
H21    2   0.724949   0.215608   0.997968  10.500000  -1.500000 
H22    2   0.747950   0.068885   0.961578  10.500000  -1.500000 
AFIX 5 
O2     3   0.868159   0.254015   0.952580  10.500000   0.037080 =  
           0.047840   0.034330   0.012870  -0.007170  -0.013990 
H2A    2   0.880273   0.385594   0.940026  11.000000   0.324750 
H2B    2   0.886031   0.138327   0.937680  11.000000   2.000000 
O1     3   0.970325   0.062099   1.058574  10.500000   0.037720 =  
           0.058760   0.054630   0.004470   0.008930  -0.004180 
H1B    2   0.935753   0.031399   1.078075  11.000000   0.024480 
H1A    2   1.005843   0.189997   1.065360  11.000000   2.000000 
PART 0 
AFIX 0 
MOLE 2 
Se1    5   0.767047   0.771841   0.888326  11.000000   0.018010 =  
           0.018200   0.017580   0.000980  -0.002540   0.000750 
O11    3   0.894796   0.684364   0.900220  11.000000   0.010750 =  
           0.032940   0.051740   0.000640   0.002570  -0.000600 
O12    3   0.696736   0.711540   0.928550  11.000000   0.021220 =  
           0.038200   0.021960  -0.008040   0.005620  -0.004760 
C1     1   0.720383   0.479598   0.855044  11.000000   0.017840 =  
           0.018350   0.017500   0.003500  -0.000730   0.002030 
C2     1   0.615364   0.393290   0.856564  11.000000   0.015470 =  
           0.027780   0.017180  -0.001430  -0.001860   0.002300 
AFIX 43 
H2     2   0.568751   0.467851   0.874897  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C3     1   0.577275   0.197639   0.831401  11.000000   0.016160 =  
           0.026650   0.022020   0.000360  -0.003740  -0.002130 
AFIX 43 
H3     2   0.505364   0.134619   0.832720  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C4     1   0.645846   0.096471   0.804444  11.000000   0.023660 =  
           0.019360   0.015790   0.001430  -0.007260   0.003370 
C5     1   0.751747   0.182384   0.802103  11.000000   0.025030 =  
           0.021220   0.017370  -0.000850   0.004110   0.003590 
AFIX 43 
H5     2   0.797634   0.110265   0.783310  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C6     1   0.789413   0.376783   0.827909  11.000000   0.020630 =  
           0.022990   0.019820   0.005910   0.003700  -0.003250 
AFIX 43 
H6     2   0.861627   0.438423   0.826953  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
Br1    6   0.590670  -0.166781   0.769598  11.000000   0.032530 =  
           0.021810   0.021920  -0.003040  -0.009510   0.002290 
HKLF 4 
END  
HKLF 4 
REM  RBJV228_0ma in I2/a 
REM R1=  0.0396 for   2262 Fo > 4sig(Fo)  and  0.0768 for all   3286 
data 
REM    158 parameters refined using      0 restraints

 
A8. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (11).
 
TITL RBJV230_1_0ma in P2(1)/c 
CELL 0.71073  13.9233   5.1101  12.1523  90.000  93.576  90.000 
ZERR    2.00   0.0296   0.0104   0.0258   0.000   0.041   0.000 
LATT 1 
SYMM -X, 0.5+Y, 0.5-Z 
SFAC C  H  N  O  Ni Se  
UNIT 24  32  4  8  2  4   
L.S. 3 
ACTA  
BOND 
FMAP 2 
PLAN 35 
HTAB 
CONF 
SIZE 0.025 0.039 0.252 
WGHT   0.030500   0.000000  
FVAR 0.185840  
TEMP 0 
MOLE 1 
Se1    6   0.185242   0.121553   0.165798  11.000000   0.035540 =  
           0.026290   0.032220  -0.000170  -0.001140   0.004480 
Ni1    5   0.000000   0.000000   0.000000  10.500000   0.032960 =  
           0.019750   0.028890  -0.001640  -0.000730   0.002650 
O11    4   0.096135   0.259067   0.082442  11.000000   0.035090 =  
           0.024260   0.040760  -0.003090  -0.006270   0.002390 
O12    4   0.161740   0.190596   0.295989  11.000000   0.051680 =  
           0.051400   0.029680   0.000530   0.006060  -0.004420 
AFIX 6 
O1     4  -0.020610   0.265814  -0.132362  11.000000   0.040870 =  
           0.025730   0.042570   0.003400  -0.001430   0.005220 
H1A    2  -0.050792   0.401997  -0.125435  11.000000   0.053550 
H1B    2   0.029302   0.316078  -0.157936  11.000000   0.079930 
AFIX 0 
N1     3  -0.111824   0.165816   0.081872  11.000000   0.042490 =  
           0.029260   0.038470  -0.004500   0.000770   0.005250 
 
 

 
 
C1     1   0.283772   0.380620   0.142401  11.000000   0.031540 =  
           0.036710   0.032940  -0.001210   0.001770   0.007290 
C2     1   0.335995   0.495977   0.229793  11.000000   0.045680 =  
           0.054570   0.030280  -0.000260  -0.000220  -0.003930 
AFIX 43 
H2     2   0.323874   0.450828   0.301756  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C6     1   0.302846   0.445817   0.035447  11.000000   0.049280 =  
           0.054410   0.031920   0.001210  -0.001830   0.003550 
AFIX 43 
H6     2   0.268862   0.367103  -0.023999  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C4     1   0.424715   0.746599   0.104798  11.000000   0.045950 =  
           0.065680   0.066760   0.014430   0.004070  -0.010780 
AFIX 43 
H4     2   0.471641   0.870632   0.092121  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C3     1   0.406639   0.679458   0.210305  11.000000   0.049490 =  
           0.063870   0.047270  -0.006820  -0.001530  -0.016890 
AFIX 43 
H3     2   0.441714   0.756764   0.269302  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C5     1   0.374074   0.632075   0.018030  11.000000   0.073050 =  
           0.075410   0.039190   0.018180   0.008180  -0.017740 
AFIX 43 
H5     2   0.386996   0.678220  -0.053584  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
H1D    2  -0.142916   0.063171   0.119645  11.000000   0.050060 
H1E    2  -0.090921   0.234858   0.132513  11.000000   0.062540 
H1C    2  -0.153827   0.240834   0.045857  11.000000   0.111320 
HKLF 4 
END  
HKLF 4 
REM  RBJV230_1_0ma in P2(1)/c 
REM R1=  0.0426 for   1446 Fo > 4sig(Fo)  and  0.1045 for all   2512 
data 
REM    123 parameters refined using      0 restraints

 
A9. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (12).
 
TITL RBJV132_boba in I2/a 
CELL 0.71073   9.0140   4.8547  30.1584  90.000  92.836  90.000 
ZERR    4.00   0.0003   0.0001   0.0010   0.000   0.002   0.000 
LATT 2 
SYMM 0.5-X, Y, -Z 

 
 
SFAC C  H  O  Se Pb  
UNIT 48  40  16  8  4   
L.S. 8 
ACTA 
BOND $H 
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CONF 
HTAB  
MPLAN PB1 O2 O1 
BOND 
FMAP 2 
PLAN 20 
SIZE 0.022 0.109 0.264 
WGHT   0.022300   0.000000  
FVAR 0.059150  
TEMP -173.500 
Pb1    5   0.250000  -0.447083   0.500000  10.500000   0.007930 =  
           0.009980   0.011310   0.000000   0.001250   0.000000 
Se1    4   0.483265  -0.018027   0.440168  11.000000   0.008110 =  
           0.010640   0.010490  -0.000470   0.001690  -0.000090 
O2     3   0.505096   0.278871   0.468945  11.000000   0.011050 =  
           0.011400   0.017140  -0.002570   0.001000  -0.000310 
O1     3   0.302828  -0.109747   0.445988  11.000000   0.008430 =  
           0.016060   0.016780   0.002460   0.001610  -0.000210 
C1     1   0.458985   0.133577   0.380379  11.000000   0.012150 =  
           0.014610   0.012470   0.001980   0.003010   0.002030 
C6     1   0.545433   0.356590   0.368591  11.000000   0.015600 =  
           0.016280   0.016830   0.001130   0.003310  -0.000240 
AFIX 43 
H6     2   0.608779   0.446912   0.390101  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C2     1   0.365543   0.001712   0.349542  11.000000   0.015520 =  

           0.021860   0.013860   0.001160   0.001140  -0.002060 
AFIX 43 
H2     2   0.307200  -0.150395   0.358135  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C3     1   0.357530   0.093534   0.305742  11.000000   0.022130 =  
           0.027860   0.015310   0.000830  -0.001660   0.001480 
AFIX 43 
H3     2   0.292660   0.005664   0.284357  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C5     1   0.537217   0.445056   0.324482  11.000000   0.022660 =  
           0.023290   0.019910   0.008380   0.007830   0.003100 
AFIX 43 
H5     2   0.595803   0.596637   0.315807  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C4     1   0.444628   0.313874   0.293421  11.000000   0.025140 =  
           0.026750   0.013980   0.006850   0.002740   0.005860 
AFIX 43 
H4     2   0.440429   0.374602   0.263440  11.000000  -1.200000 
AFIX  
HKLF 4 
END  
HKLF 4 
REM  RBJV132_boba in I2/a 
REM R1=  0.0209 for   1921 Fo > 4sig(Fo)  and  0.0232 for all   2023 
data 
REM     87 parameters refined using      0 restraints

 

A10. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (14).
 
 
TITL RBJV180_0maa in I2/a 
CELL 0.71073  28.9735  10.0017  25.3673  90.000 103.099  90.000 
ZERR    8.00   0.0013   0.0003   0.0008   0.000   0.001   0.000 
LATT 2 
SYMM 0.5-X, Y, -Z 
SFAC C  H  O  P  Se Ag  
UNIT 42  35  2  2  1  1   
OMIT -2   0   2 
OMIT  1   1   0 
OMIT  0   0   2 
L.S. 10 
ACTA  
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 5 
SIZE 0.048 0.263 0.325 
HTAB 
CONF 
FREE Se1  Ag1   
WGHT   0.099100  60.720290  
FVAR 0.417440  
TEMP -173.500 
MOLE 1 
Ag1    6   0.109972   0.697243   0.365946  11.000000   0.018540 =  
           0.017610   0.013960   0.000620   0.003820   0.002060 
Se1    5   0.178277   0.511004   0.445677  11.000000   0.019070 =  
           0.020160   0.018920   0.000510   0.001300   0.001810 
P2     4   0.117281   0.791657   0.280515  11.000000   0.016280 =  
           0.017050   0.013870   0.000530   0.003860   0.001200 
P1     4   0.058409   0.780213   0.423879  11.000000   0.017470 =  
           0.015270   0.013650  -0.000270   0.004610   0.001800 
C5     1   0.288049   0.295215   0.401895  11.000000   0.027020 =  
           0.034840   0.026890  -0.004480  -0.000330   0.010350 
AFIX 43 
H5     2   0.295141   0.203694   0.397554  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C2     1   0.266451   0.563389   0.412253  11.000000   0.027390 =  
           0.025130   0.026040   0.005420   0.006050   0.003200 
AFIX 43 
H2     2   0.258814   0.655156   0.414882  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C1     1   0.236359   0.464551   0.422989  11.000000   0.018990 =  
           0.025750   0.015730   0.002330  -0.002610   0.001990 
C3     1   0.308218   0.525779   0.397496  11.000000   0.030670 =  
           0.040290   0.031070   0.008070   0.011080  -0.000220 
AFIX 43 
H3     2   0.329707   0.592653   0.391403  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C4     1   0.318596   0.393698   0.391695  11.000000   0.027810 =  
           0.045520   0.020840   0.002960   0.007720   0.009650 
AFIX 43 
H4     2   0.346705   0.369567   0.380690  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C6     1   0.246927   0.330217   0.418516  11.000000   0.021220 =  
           0.024060   0.032850  -0.002390  -0.000030   0.003650 
AFIX 43 
H6     2   0.226437   0.263016   0.426662  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
O2     3   0.136535   0.474338   0.389865  11.000000   0.019980 =  
           0.018900   0.023510  -0.002100  -0.002380  -0.000310 
O1     3   0.180890   0.678721   0.443911  11.000000   0.023310 =  
           0.019830   0.032040  -0.005630  -0.005350   0.003390 
C111   1   0.057025   0.687981   0.485208  11.000000   0.017240 =  
           0.018710   0.012860  -0.000680   0.004060   0.000900 
C113   1   0.047795   0.672272   0.577572  11.000000   0.023140 =  
           0.027790   0.013370  -0.000510   0.005200   0.000550 
AFIX 43 
H113   2   0.042133   0.713922   0.609169  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C115   1   0.062703   0.474287   0.530274  11.000000   0.024310 =  
           0.017110   0.023720   0.004110   0.006570   0.001920 
AFIX 43 
H115   2   0.067622   0.380422   0.529848  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C116   1   0.063963   0.549503   0.484880  11.000000   0.020190 =  
           0.017940   0.017200  -0.001320   0.005320   0.000550 
AFIX 43 
H116   2   0.069551   0.507095   0.453398  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C112   1   0.049605   0.749098   0.531989  11.000000   0.023350 =  
           0.018850   0.017410  -0.001700   0.004440   0.002560 
AFIX 43 
H112   2   0.045759   0.843334   0.532920  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C114   1   0.054322   0.534712   0.576399  11.000000   0.025650 =  
           0.024770   0.016910   0.004080   0.005840   0.000380 
AFIX 43 
H114   2   0.053039   0.482088   0.607211  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C121   1  -0.003373   0.815202   0.391970  11.000000   0.019270 =  
           0.016020   0.013940  -0.000760   0.003950  -0.000150 
C122   1  -0.017419   0.805890   0.335522  11.000000   0.020390 =  

            
 
0.019610   0.017950  -0.000180   0.005800   0.000170 
AFIX 43 
H122   2   0.004888   0.779483   0.315252  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C126   1  -0.036853   0.854654   0.420648  11.000000   0.024440 =  
           0.022320   0.018590   0.000830   0.007930   0.000270 
AFIX 43 
H126   2  -0.028048   0.860540   0.458999  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C123   1  -0.063701   0.834961   0.308960  11.000000   0.025770 =  
           0.027150   0.017380   0.000490   0.001140  -0.000520 
AFIX 43 
H123   2  -0.072899   0.827461   0.270675  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C125   1  -0.083016   0.885488   0.393691  11.000000   0.024270 =  
           0.027100   0.024860  -0.000040   0.010520   0.004450 
AFIX 43 
H125   2  -0.105304   0.913945   0.413649  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C124   1  -0.096589   0.874829   0.337838  11.000000   0.020300 =  
           0.022650   0.029110   0.000060   0.005910  -0.001190 
AFIX 43 
H124   2  -0.128214   0.894713   0.319485  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C136   1   0.058058   1.061679   0.437219  11.000000   0.025290 =  
           0.018620   0.015880  -0.000690   0.006310   0.001280 
AFIX 43 
H136   2   0.025902   1.060907   0.417816  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C131   1   0.082484   0.941718   0.449251  11.000000   0.022610 =  
           0.015410   0.015810  -0.001790   0.006890   0.000620 
C134   1   0.127182   1.184557   0.481885  11.000000   0.035160 =  
           0.021190   0.021020  -0.003170   0.009070  -0.007340 
AFIX 43 
H134   2   0.142261   1.267421   0.493115  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C135   1   0.080409   1.182566   0.453407  11.000000   0.034860 =  
           0.017710   0.018110  -0.001240   0.007290   0.000710 
AFIX 43 
H135   2   0.063542   1.264095   0.444906  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C133   1   0.152328   1.064914   0.494187  11.000000   0.023070 =  
           0.027120   0.025070  -0.002590   0.004620  -0.004160 
AFIX 43 
H133   2   0.184499   1.066239   0.513533  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C132   1   0.129984   0.944573   0.477959  11.000000   0.021460 =  
           0.019970   0.024400  -0.005150   0.006520  -0.001460 
AFIX 43 
H132   2   0.146953   0.863160   0.486328  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C211   1   0.154200   0.698999   0.244183  11.000000   0.019900 =  
           0.018020   0.018390  -0.001740   0.005820  -0.001490 
C216   1   0.149640   0.706326   0.188260  11.000000   0.024680 =  
           0.024820   0.021190  -0.001090   0.007220   0.001920 
AFIX 43 
H216   2   0.124931   0.758026   0.166651  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C214   1   0.217111   0.561569   0.195920  11.000000   0.026460 =  
           0.028920   0.042440  -0.007060   0.016250   0.003250 
AFIX 43 
H214   2   0.238949   0.515409   0.179639  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C212   1   0.189880   0.620477   0.275584  11.000000   0.025420 =  
           0.026880   0.026180   0.001020   0.005010   0.008930 
AFIX 43 
H212   2   0.192769   0.613587   0.313544  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C213   1   0.221200   0.552328   0.250944  11.000000   0.024690 =  
           0.037540   0.039050   0.003470   0.009190   0.011810 
AFIX 43 
H213   2   0.245590   0.499020   0.272244  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C215   1   0.181452   0.637547   0.164079  11.000000   0.031250 =  
           0.028280   0.025010  -0.007220   0.010280  -0.003020 
AFIX 43 
H215   2   0.178630   0.642883   0.126090  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C222   1   0.032597   0.692489   0.219536  11.000000   0.021060 =  
           0.021370   0.014820  -0.000710   0.003380  -0.002270 
AFIX 43 
H222   2   0.046030   0.607532   0.230576  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C221   1   0.059587   0.808842   0.233257  11.000000   0.017510 =  
           0.020130   0.010920  -0.000300   0.003440   0.000560 
C223   1  -0.014052   0.701738   0.189620  11.000000   0.022100 =  
           0.028510   0.017440  -0.001920   0.005220  -0.006400 
AFIX 43 
H223   2  -0.032296   0.622718   0.180436  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C225   1  -0.007074   0.939583   0.186222  11.000000   0.023800 =  
           0.023290   0.019750   0.001190   0.004930   0.006110 
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AFIX 43 
H225   2  -0.020429   1.024295   0.174627  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C226   1   0.039756   0.932682   0.216351  11.000000   0.019620 =  
           0.020910   0.016530  -0.000640   0.003600   0.001720 
AFIX 43 
H226   2   0.057879   1.012029   0.225199  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C224   1  -0.034221   0.826064   0.173021  11.000000   0.018800 =  
           0.033630   0.015350   0.001640   0.001040   0.000740 
AFIX 43 
H224   2  -0.066099   0.832237   0.152980  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C231   1   0.140161   0.961412   0.286766  11.000000   0.015280 =  
           0.019690   0.017180  -0.001170   0.001580   0.003610 
C236   1   0.134788   1.036463   0.331227  11.000000   0.021240 =  
           0.023270   0.018160  -0.004830   0.006050  -0.002670 
AFIX 43 
H236   2   0.121591   0.996051   0.358357  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C233   1   0.174832   1.155008   0.253251  11.000000   0.023530 =  
           0.021920   0.025500   0.001720   0.007000   0.000060 
AFIX 43 
H233   2   0.188982   1.195378   0.226891  11.000000  -1.200000 

AFIX 0 
C232   1   0.160201   1.022493   0.247620  11.000000   0.022170 =  
           0.019540   0.017700  -0.001430   0.004370   0.000020 
AFIX 43 
H232   2   0.163835   0.972846   0.216891  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C235   1   0.148505   1.169660   0.336329  11.000000   0.023560 =  
           0.021320   0.023590  -0.007570   0.001380  -0.000120 
AFIX 43 
H235   2   0.144022   1.220454   0.366418  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
C234   1   0.168616   1.228230   0.297780  11.000000   0.024660 =  
           0.019020   0.030980  -0.002500   0.003610  -0.000710 
AFIX 43 
H234   2   0.178300   1.319137   0.301611  11.000000  -1.200000 
AFIX  
HKLF 4 
END  
HKLF 4 
REM  RBJV180_0maa in I2/a 
REM R1=  0.0400 for   7801 Fo > 4sig(Fo)  and  0.0667 for all  10955 
data 
REM    433 parameters refined using      0 restraints

 
A11. Último arquivo INS para a estrutura cristalina do composto (16).
 
TITL RBJV234_0m in P1            New: P-1 
CELL  0.71073   15.1978   18.3232   24.7560    84.207    81.458    
65.916 
ZERR 1           0.0004    0.0005    0.0007     0.002     0.002     
0.002 
LATT 1 
SFAC C  H  Ag Br  P  Se  
UNIT 66  99  6  6  5  6   
L.S. 15 
ACTA  
BOND $H 
FMAP 2 
PLAN 20 
CONF 
HTAB 
BIND C314 C315 
BIND C43  C44  
FREE P4   C412  
FREE C322 C324  
WGHT   0.200000   0.000000  
FVAR 0.048320  
TEMP    23 
Ag1    3   0.067700   0.073807   0.759615  11.000000   0.073070 =  
           0.074620   0.094450  -0.016860   0.000110  -0.035450 
Ag2    3  -0.108858   0.382342   0.749536  11.000000   0.051900 =  
           0.085150   0.103870  -0.019120   0.006950  -0.030560 
Ag3    3   0.200447   0.273656   0.652614  11.000000   0.087890 =  
           0.107070   0.086230  -0.034260   0.025530  -0.047370 
Ag4    3   0.168549   0.391138   0.831051  11.000000   0.091100 =  
           0.087570   0.109350  -0.020800  -0.024480  -0.043950 
Ag5    3   0.137921   0.207008   0.777819  11.000000   0.109770 =  
           0.098230   0.108750  -0.018620   0.000900  -0.059410 
Ag6    3   0.088229   0.382989   0.736347  11.000000   0.058800 =  
           0.109850   0.079890  -0.023840   0.007400  -0.036840 
Br1    4  -0.293114   0.254185   1.027817  11.000000   0.088830 =  
           0.140700   0.095490  -0.004660   0.011890  -0.036190 
Br2    4   0.632086  -0.133341   0.665501  11.000000   0.106100 =  
           0.129510   0.359180  -0.028850  -0.032630  -0.040850 
Br3    4   0.635158   0.034548   0.913874  11.000000   0.104570 =  
           0.214050   0.288670   0.064240  -0.030950  -0.014640 
Br4    4  -0.020591   0.730462   0.578841  11.000000   0.258280 =  
           0.203510   0.291150   0.115270  -0.060610  -0.131410 
Br5    4   0.373077   0.602727   0.546074  11.000000   0.252130 =  
           0.171460   0.126740   0.013820   0.008360  -0.133830 
Br6    4  -0.297143   0.818855   0.839782  11.000000   0.122700 =  
           0.100120   0.321300  -0.009500  -0.027050  -0.033310 
AFIX 66 
C11    1  -0.117634   0.228924   0.853906  11.000000   0.060960 =  
           0.065740   0.075220  -0.011220   0.000240  -0.009790 
C12    1  -0.199474   0.211303   0.862004  11.000000   0.072460 =  
           0.085780   0.100880  -0.029160  -0.005610  -0.040050 
AFIX 43 
H12    2  -0.220101   0.197007   0.832730  11.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C13    1  -0.250484   0.215048   0.913854  11.000000   0.080020 =  
           0.112530   0.108320  -0.034200   0.014730  -0.048240 
AFIX 43 
H13    2  -0.305240   0.203258   0.919271  11.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C14    1  -0.219655   0.236415   0.957606  11.000000   0.092290 =  
           0.076970   0.080490  -0.027470   0.013580  -0.033360 
C15    1  -0.137815   0.254037   0.949510  11.000000   0.095050 =  
           0.110450   0.102820  -0.017980  -0.015920  -0.045340 
AFIX 43 
H15    2  -0.117188   0.268333   0.978783  11.000000  -1.200000 
AFIX 65 
C16    1  -0.086803   0.250292   0.897660  11.000000   0.055800 =  
           0.121580   0.071500  -0.000580  -0.005230  -0.047210 
AFIX 43 
H16    2  -0.032047   0.262082   0.892242  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C21    1   0.313033   0.059760   0.686354  11.000000   0.088430 =  
           0.132300   0.072830  -0.025830   0.033140  -0.074670 
C22    1   0.348089   0.013995   0.640348  11.000000   0.085480 =  
           0.093750   0.151230  -0.004850  -0.006290  -0.050400 
AFIX 43 
H22    2   0.308207   0.021840   0.613342  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C23    1   0.442752  -0.043495   0.634706  11.000000   0.133760 =  
           0.161470   0.199790  -0.024650   0.028530  -0.109720 
AFIX 43 
H23    2   0.466206  -0.074115   0.603925  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C24    1   0.502360  -0.055221   0.675070  11.000000   0.054070 =  
           0.063230   0.286360  -0.040080   0.031570  -0.016500 
C25    1   0.467306  -0.009456   0.721077  11.000000   0.158230 =  
           0.079200   0.178980   0.017280  -0.054160  -0.074830 
AFIX 43 
H25    2   0.507188  -0.017302   0.748083  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C26    1   0.372643   0.048035   0.726718  11.000000   0.097890 =  
           0.119150   0.129650  -0.013840   0.001940  -0.064790 
AFIX 43 

 
 
H26    2   0.349190   0.078655   0.757499  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C31    1   0.318507   0.181203   0.866760  11.000000   0.077920 =  
           0.083910   0.113760  -0.008080  -0.011770  -0.031330 
C32    1   0.332684   0.114630   0.902260  11.000000   0.115800 =  
           0.158470   0.312500   0.098710  -0.129090  -0.032010 
AFIX 43 
H32    2   0.280545   0.101421   0.916290  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C33    1   0.424789   0.067799   0.916790  11.000000   0.190180 =  
           0.175580   0.486230   0.164280  -0.066020  -0.119980 
AFIX 43 
H33    2   0.434275   0.023256   0.940540  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C34    1   0.502717   0.087543   0.895823  11.000000   0.075820 =  
           0.143650   0.151590   0.037570  -0.031630   0.007360 
C35    1   0.488540   0.154116   0.860325  11.000000   0.032740 =  
           0.241530   0.167990  -0.002310  -0.002270  -0.061060 
AFIX 43 
H35    2   0.540678   0.167327   0.846297  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C36    1   0.396436   0.200946   0.845792  11.000000   0.063780 =  
           0.097840   0.159230   0.019790   0.009770  -0.053520 
AFIX 43 
H36    2   0.386951   0.245488   0.822040  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C41    1  -0.005878   0.471734   0.629305  11.000000   0.044190 =  
           0.121700   0.098730  -0.020440  -0.001590   0.002700 
C42    1   0.036269   0.484823   0.577496  11.000000   0.089690 =  
           0.213380   0.100480  -0.025210   0.023400  -0.086900 
AFIX 43 
H42    2   0.066221   0.442995   0.553818  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C43    1   0.033652   0.560427   0.561074  11.000000   0.192810 =  
           0.177810   0.138970   0.039710  -0.022630  -0.116760 
AFIX 43 
H43    2   0.061849   0.569183   0.526409  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C44    1  -0.011112   0.622946   0.596465  11.000000   0.117910 =  
           0.184820   0.238130   0.111540  -0.090190  -0.102030 
C45    1  -0.053257   0.609857   0.648275  11.000000   0.123830 =  
           0.150800   0.142380   0.012890  -0.039140  -0.043370 
AFIX 43 
H45    2  -0.083204   0.651685   0.671953  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C46    1  -0.050643   0.534254   0.664695  11.000000   0.113430 =  
           0.084060   0.133790   0.035670  -0.007260  -0.052550 
AFIX 43 
H46    2  -0.078844   0.525498   0.699359  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C51    1   0.299610   0.418889   0.671408  11.000000   0.068680 =  
           0.144580   0.055350  -0.007090  -0.011110  -0.053660 
C52    1   0.226587   0.491379   0.657523  11.000000   0.067760 =  
           0.106130   0.091030   0.002980   0.003290  -0.036820 
AFIX 43 
H52    2   0.162757   0.503543   0.672767  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C53    1   0.248966   0.545687   0.620856  11.000000   0.094310 =  
           0.175080   0.065710  -0.001540   0.013120  -0.061000 
AFIX 43 
H53    2   0.200109   0.594189   0.611568  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C54    1   0.344367   0.527507   0.598070  11.000000   0.113270 =  
           0.118760   0.083190  -0.015610  -0.000020  -0.079110 
C55    1   0.417390   0.455018   0.611955  11.000000   0.088330 =  
           0.122390   0.154730   0.021730   0.014330  -0.052400 
AFIX 43 
H55    2   0.481220   0.442855   0.596711  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C56    1   0.395013   0.400709   0.648623  11.000000   0.094750 =  
           0.110890   0.077620  -0.000190   0.005720  -0.058250 
AFIX 43 
H56    2   0.443870   0.352208   0.657912  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C61    1  -0.105699   0.547228   0.826494  11.000000   0.071750 =  
           0.146400   0.085480  -0.012110  -0.009210  -0.076500 
C62    1  -0.192160   0.574831   0.861244  11.000000   0.075860 =  
           0.125290   0.112130  -0.016810  -0.017720  -0.059310 
AFIX 43 
H62    2  -0.212438   0.538664   0.882778  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C63    1  -0.248313   0.656491   0.863808  11.000000   0.064470 =  
           0.076390   0.243450  -0.032060  -0.020240  -0.026450 
AFIX 43 
H63    2  -0.306161   0.674960   0.887058  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C64    1  -0.218007   0.710549   0.831623  11.000000   0.083480 =  
           0.066200   0.245020  -0.060180  -0.043670  -0.017300 
C65    1  -0.131547   0.682946   0.796873  11.000000   0.066740 =  
           0.111690   0.162480  -0.042080  -0.010080  -0.033910 
AFIX 43 
H65    2  -0.111271   0.719115   0.775339  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
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C66    1  -0.075393   0.601286   0.794308  11.000000   0.091910 =  
           0.101680   0.106170   0.002030  -0.016030  -0.038440 
AFIX 43 
H66    2  -0.017546   0.582818   0.771057  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C111   1   0.258533  -0.092334   0.820654  11.000000   0.060100 =  
           0.059330   0.113030  -0.004970   0.012160  -0.033720 
C112   1   0.289193  -0.123670   0.769044  11.000000   0.061600 =  
           0.079640   0.147190  -0.040600   0.007070  -0.027490 
AFIX 43 
H112   2   0.245371  -0.110055   0.743456  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C113   1   0.385350  -0.175356   0.755680  11.000000   0.132970 =  
           0.061120   0.149520  -0.033000   0.022280  -0.014470 
AFIX 43 
H113   2   0.405864  -0.196322   0.721149  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C114   1   0.450848  -0.195705   0.793924  11.000000   0.097270 =  
           0.131020   0.135590   0.033920   0.031370  -0.038300 
AFIX 43 
H114   2   0.515184  -0.230287   0.784981  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C115   1   0.420189  -0.164370   0.845534  11.000000   0.062910 =  
           0.183960   0.118490   0.044460  -0.017340  -0.048340 
AFIX 43 
H115   2   0.464013  -0.177985   0.871122  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C116   1   0.324033  -0.112684   0.858899  11.000000   0.057930 =  
           0.139430   0.101980  -0.016780   0.006610  -0.048470 
AFIX 43 
H116   2   0.303520  -0.091719   0.893430  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C121   1   0.115997   0.003464   0.902883  11.000000   0.057590 =  
           0.050910   0.139410  -0.009460  -0.005110  -0.022700 
C122   1   0.109300   0.079868   0.910171  11.000000   0.120350 =  
           0.159110   0.072140   0.000520   0.005390  -0.084260 
AFIX 43 
H122   2   0.105327   0.115676   0.880273  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C123   1   0.108541   0.102752   0.962146  11.000000   0.140030 =  
           0.125810   0.114390   0.000960  -0.020540  -0.067920 
AFIX 43 
H123   2   0.104061   0.153872   0.967022  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C124   1   0.114477   0.049232   1.006833  11.000000   0.084400 =  
           0.170280   0.110520   0.008980  -0.012020  -0.046340 
AFIX 43 
H124   2   0.113969   0.064543   1.041608  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C125   1   0.121173  -0.027172   0.999546  11.000000   0.157890 =  
           0.085290   0.157620  -0.024250   0.042460  -0.031850 
AFIX 43 
H125   2   0.125145  -0.062980   1.029444  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C126   1   0.121932  -0.050057   0.947571  11.000000   0.099430 =  
           0.106820   0.118520  -0.031170   0.038910  -0.035720 
AFIX 43 
H126   2   0.126411  -0.101176   0.942695  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C131   1   0.066267  -0.096349   0.840718  11.000000   0.080710 =  
           0.080060   0.101510  -0.008540  -0.005600  -0.041720 
C132   1   0.113834  -0.178712   0.848838  11.000000   0.078340 =  
           0.086600   0.293070  -0.034220   0.007430  -0.027250 
AFIX 43 
H132   2   0.180896  -0.201912   0.848656  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C133   1   0.061170  -0.226400   0.857228  11.000000   0.093800 =  
           0.112360   0.313870  -0.021030  -0.033200  -0.044920 
AFIX 43 
H133   2   0.092996  -0.281506   0.862661  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C134   1  -0.039062  -0.191727   0.857498  11.000000   0.093040 =  
           0.154500   0.171180  -0.009760  -0.030900  -0.061390 
AFIX 43 
H134   2  -0.074297  -0.223635   0.863110  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C135   1  -0.086630  -0.109364   0.849379  11.000000   0.097860 =  
           0.124950   0.128820   0.001640  -0.014240  -0.064220 
AFIX 43 
H135   2  -0.153691  -0.086165   0.849561  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C136   1  -0.033966  -0.061673   0.840989  11.000000   0.053730 =  
           0.080700   0.143360  -0.017470   0.006170  -0.020250 
AFIX 43 
H136   2  -0.065792  -0.006566   0.835557  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C211   1   0.097245  -0.060017   0.658717  11.000000   0.161510 =  
           0.107040   0.134170  -0.007570  -0.081020  -0.044970 
C212   1   0.169259  -0.066749   0.615373  11.000000   0.168150 =  
           0.203920   0.104340  -0.054910   0.034590  -0.105010 
AFIX 43 
H212   2   0.167694  -0.021622   0.593942  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C213   1   0.243612  -0.140928   0.604060  11.000000   0.124040 =  
           0.208530   0.200120  -0.164620   0.014960  -0.025320 
AFIX 43 
H213   2   0.291794  -0.145432   0.575060  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C214   1   0.245950  -0.208377   0.636090  11.000000   0.219640 =  
           0.108780   0.446370  -0.127810  -0.158570   0.065340 
AFIX 43 
H214   2   0.295697  -0.258008   0.628521  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C215   1   0.173936  -0.201645   0.679434  11.000000   0.169180 =  
           0.487670   0.529820  -0.283170  -0.212610   0.049910 
AFIX 43 
H215   2   0.175502  -0.246773   0.700865  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C216   1   0.099582  -0.127467   0.690747  11.000000   0.133100 =  
           0.142550   0.172550  -0.057810  -0.059190  -0.016320 
AFIX 43 
H216   2   0.051399  -0.122964   0.719746  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C221   1  -0.107423   0.011697   0.710077  11.000000   0.091030 =  
           0.143180   0.115060   0.024680  -0.028700  -0.074970 
C222   1  -0.130062  -0.047109   0.691778  11.000000   0.211710 =  
           0.256670   0.226840  -0.064050  -0.037350  -0.166620 
AFIX 43 
H222   2  -0.085249  -0.084314   0.667753  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C223   1  -0.219679  -0.050308   0.709387  11.000000   0.247400 =  
           0.443900   0.174660   0.057720  -0.043680  -0.305080 
AFIX 43 

H223   2  -0.234827  -0.089653   0.697143  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C224   1  -0.286656   0.005299   0.745296  11.000000   0.121950 =  
           0.352360   0.230590   0.020440  -0.022510  -0.144560 
AFIX 43 
H224   2  -0.346615   0.003158   0.757078  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C225   1  -0.264018   0.064106   0.763594  11.000000   0.072470 =  
           0.280700   0.179920   0.081980  -0.044050  -0.080630 
AFIX 43 
H225   2  -0.308831   0.101312   0.787619  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C226   1  -0.174402   0.067306   0.745986  11.000000   0.066230 =  
           0.137580   0.122440  -0.008440  -0.002850  -0.021110 
AFIX 43 
H226   2  -0.159254   0.106651   0.758230  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C231   1  -0.032949   0.092508   0.621333  11.000000   0.074660 =  
           0.125710   0.090690  -0.044770   0.003410  -0.055120 
C232   1  -0.052225   0.061690   0.577553  11.000000   0.093960 =  
           0.189620   0.138700  -0.073780   0.008750  -0.076490 
AFIX 43 
H232   2  -0.040099   0.007622   0.578023  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C233   1  -0.089623   0.111685   0.533074  11.000000   0.097570 =  
           0.198420   0.123530  -0.015970  -0.026020  -0.064780 
AFIX 43 
H233   2  -0.102521   0.091066   0.503784  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C234   1  -0.107745   0.192497   0.532372  11.000000   0.118500 =  
           0.253350   0.095970  -0.002270  -0.022620  -0.076130 
AFIX 43 
H234   2  -0.132766   0.225946   0.502611  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C235   1  -0.088470   0.223314   0.576149  11.000000   0.126490 =  
           0.188610   0.098130   0.065270  -0.004960  -0.059720 
AFIX 43 
H235   2  -0.100595   0.277383   0.575679  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C236   1  -0.051072   0.173321   0.620631  11.000000   0.104250 =  
           0.124180   0.087740  -0.026430   0.010580  -0.052030 
AFIX 43 
H236   2  -0.038177   0.193941   0.649921  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C311   1   0.281879   0.326234   0.511208  11.000000   0.049240 =  
           0.122890   0.085840  -0.028640   0.005310  -0.033520 
C312   1   0.294165   0.392970   0.524827  11.000000   0.229230 =  
           0.135870   0.054140  -0.008960  -0.013700  -0.080750 
AFIX 43 
H312   2   0.316837   0.392755   0.557755  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C313   1   0.272566   0.460027   0.489233  11.000000   0.248930 =  
           0.148080   0.082210   0.014130   0.018370  -0.098460 
AFIX 43 
H313   2   0.280788   0.504677   0.498345  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C314   1   0.238678   0.460348   0.440020  11.000000   0.091380 =  
           0.164910   0.127270  -0.013710   0.002810  -0.034050 
AFIX 43 
H314   2   0.224225   0.505214   0.416205  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C315   1   0.226391   0.393614   0.426399  11.000000   0.093390 =  
           0.257950   0.134090  -0.043680   0.018120  -0.077960 
AFIX 43 
H315   2   0.203719   0.393829   0.393472  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C316   1   0.247990   0.326557   0.461994  11.000000   0.111250 =  
           0.186380   0.118760   0.009510  -0.032000  -0.080940 
AFIX 43 
H316   2   0.239768   0.281907   0.452881  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C321   1   0.434638   0.211687   0.569439  11.000000   0.068570 =  
           0.136780   0.076950  -0.040650   0.032310  -0.063180 
C322   1   0.500446   0.230961   0.531967  11.000000   0.081170 =  
           0.161500   0.137640  -0.068990   0.049180  -0.065840 
AFIX 43 
H322   2   0.479593   0.263398   0.501079  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C323   1   0.597421   0.201755   0.540660  11.000000   0.070920 =  
           0.189460   0.188750  -0.089360   0.047370  -0.049180 
AFIX 43 
H323   2   0.641451   0.214650   0.515588  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C324   1   0.628590   0.153276   0.586826  11.000000   0.092060 =  
           0.115500   0.201900  -0.069380  -0.009770  -0.043150 
AFIX 43 
H324   2   0.693473   0.133736   0.592641  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C325   1   0.562784   0.134000   0.624299  11.000000   0.112590 =  
           0.109860   0.133930  -0.037390  -0.011070  -0.066630 
AFIX 43 
H325   2   0.583639   0.101564   0.655186  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C326   1   0.465807   0.163205   0.615607  11.000000   0.076280 =  
           0.116920   0.124580  -0.005270  -0.006950  -0.046970 
AFIX 43 
H326   2   0.421778   0.150309   0.640678  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C331   1   0.292022   0.165976   0.530906  11.000000   0.052930 =  
           0.145150   0.098220  -0.037660  -0.000740  -0.045800 
C332   1   0.370729   0.105460   0.504062  11.000000   0.055760 =  
           0.162500   0.110630  -0.044410   0.016490  -0.049520 
AFIX 43 
H332   2   0.432561   0.105089   0.501662  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C333   1   0.357023   0.045499   0.480806  11.000000   0.099230 =  
           0.128020   0.167700  -0.061860   0.046520  -0.049340 
AFIX 43 
H333   2   0.409684   0.005008   0.462848  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C334   1   0.264609   0.046055   0.484392  11.000000   0.098840 =  
           0.115760   0.160920  -0.055670  -0.021190  -0.031020 
AFIX 43 
H334   2   0.255439   0.005936   0.468832  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C335   1   0.185900   0.106569   0.511234  11.000000   0.079650 =  
           0.097820   0.138460  -0.039790  -0.011140  -0.020140 
AFIX 43 
H335   2   0.124069   0.106939   0.513633  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C336   1   0.199606   0.166533   0.534491  11.000000   0.096130 =  
           0.102940   0.092410  -0.046450   0.032600  -0.032310 
AFIX 43 
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H336   2   0.146945   0.207023   0.552449  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C411   1   0.276244   0.533400   0.839955  11.000000   0.049330 =  
           0.078630   0.105530  -0.022210  -0.005450  -0.030990 
C412   1   0.301587   0.522331   0.784160  11.000000   0.097840 =  
           0.109010   0.075730  -0.050610   0.011710  -0.039660 
AFIX 43 
H412   2   0.294378   0.481260   0.768606  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C413   1   0.337705   0.572644   0.751613  11.000000   0.178250 =  
           0.138080   0.138840  -0.015430   0.014780  -0.135350 
AFIX 43 
H413   2   0.354662   0.565237   0.714283  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C414   1   0.348477   0.634028   0.774860  11.000000   0.105360 =  
           0.122720   0.116770   0.002050   0.013050  -0.054760 
AFIX 43 
H414   2   0.372641   0.667692   0.753084  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C415   1   0.323135   0.645101   0.830653  11.000000   0.068480 =  
           0.071070   0.146240   0.008440  -0.001490  -0.032340 
AFIX 43 
H415   2   0.330343   0.686172   0.846206  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C416   1   0.287017   0.594787   0.863202  11.000000   0.080790 =  
           0.099240   0.076360  -0.017790   0.012370  -0.051460 
AFIX 43 
H416   2   0.270060   0.602196   0.900532  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C421   1   0.318899   0.398634   0.922590  11.000000   0.078500 =  
           0.085360   0.037940  -0.011730   0.020040  -0.028590 
C422   1   0.411061   0.399188   0.916066  11.000000   0.056690 =  
           0.099010   0.083140  -0.011180   0.016020  -0.038840 
AFIX 43 
H422   2   0.424043   0.437892   0.893086  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C423   1   0.483820   0.341894   0.943888  11.000000   0.064660 =  
           0.117670   0.138150  -0.023110  -0.008950  -0.044450 
AFIX 43 
H423   2   0.545482   0.342266   0.939524  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C424   1   0.464417   0.284045   0.978234  11.000000   0.083870 =  
           0.103120   0.153570  -0.021000  -0.012890  -0.036990 
AFIX 43 
H424   2   0.513098   0.245711   0.996848  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C425   1   0.372256   0.283490   0.984757  11.000000   0.118350 =  
           0.086810   0.126810   0.052840  -0.029960  -0.059870 
AFIX 43 
H425   2   0.359276   0.244784   1.007735  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C426   1   0.299496   0.340785   0.956936  11.000000   0.067680 =  
           0.079790   0.141180   0.018310  -0.035700  -0.037050 
AFIX 43 
H426   2   0.237833   0.340415   0.961302  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C431   1   0.133950   0.527876   0.933542  11.000000   0.071770 =  
           0.070720   0.105250   0.003410  -0.011210  -0.049370 
C432   1   0.155029   0.532491   0.985521  11.000000   0.078270 =  
           0.109350   0.078820  -0.023750  -0.019530  -0.035210 
AFIX 43 
H432   2   0.217284   0.503129   0.995011  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C433   1   0.083060   0.580993   1.023316  11.000000   0.129360 =  
           0.107910   0.085420   0.005180  -0.010640  -0.061460 
AFIX 43 
H433   2   0.097164   0.584081   1.058092  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C434   1  -0.009988   0.624879   1.009134  11.000000   0.088300 =  
           0.115910   0.115910  -0.056080   0.035630  -0.063960 
AFIX 43 
H434   2  -0.058139   0.657329   1.034421  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C435   1  -0.031068   0.620264   0.957156  11.000000   0.088270 =  
           0.076630   0.142590  -0.024370  -0.040560  -0.032120 
AFIX 43 
H435   2  -0.093323   0.649628   0.947667  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C436   1   0.040901   0.571763   0.919360  11.000000   0.056330 =  
           0.085380   0.091650  -0.029220  -0.007350  -0.014440 
AFIX 43 
H436   2   0.026796   0.568675   0.884583  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C511   1  -0.347692   0.537117   0.721092  11.000000   0.052370 =  
           0.101350   0.078350  -0.015750   0.024880  -0.016660 
C512   1  -0.322604   0.601622   0.723274  11.000000   0.108600 =  
           0.073390   0.163600  -0.022640  -0.006680  -0.037080 
AFIX 43 
H512   2  -0.276091   0.597778   0.745200  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C513   1  -0.367034   0.671872   0.692685  11.000000   0.136050 =  
           0.091030   0.222270  -0.011080   0.002340  -0.031750 
AFIX 43 
H513   2  -0.350248   0.715030   0.694143  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C514   1  -0.436555   0.677619   0.659915  11.000000   0.109720 =  
           0.158160   0.135160  -0.005620  -0.015070  -0.011720 

AFIX 43 
H514   2  -0.466282   0.724622   0.639448  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C515   1  -0.461645   0.613114   0.657734  11.000000   0.103810 =  
           0.173660   0.115730  -0.003460  -0.033090  -0.017820 
AFIX 43 
H515   2  -0.508160   0.616959   0.635809  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C516   1  -0.417214   0.542862   0.688322  11.000000   0.068050 =  
           0.114630   0.099490   0.002720   0.014040  -0.005090 
AFIX 43 
H516   2  -0.433999   0.499704   0.686863  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C521   1  -0.341707   0.479360   0.832825  11.000000   0.042390 =  
           0.065960   0.141520  -0.019380  -0.011570  -0.027320 
C522   1  -0.418129   0.552681   0.843620  11.000000   0.069490 =  
           0.134720   0.091580   0.006720  -0.015400  -0.030210 
AFIX 43 
H522   2  -0.446438   0.586972   0.814916  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C523   1  -0.452242   0.574751   0.897316  11.000000   0.080100 =  
           0.116920   0.094850  -0.050380   0.018160  -0.032390 
AFIX 43 
H523   2  -0.503374   0.623808   0.904538  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C524   1  -0.409933   0.523502   0.940219  11.000000   0.065160 =  
           0.132540   0.082080   0.025380  -0.008480  -0.054670 
AFIX 43 
H524   2  -0.432756   0.538269   0.976146  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C525   1  -0.333511   0.450180   0.929425  11.000000   0.092920 =  
           0.115080   0.096270  -0.006000  -0.005260  -0.050730 
AFIX 43 
H525   2  -0.305204   0.415889   0.958129  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C526   1  -0.299397   0.428109   0.875727  11.000000   0.074340 =  
           0.102110   0.127270  -0.044020   0.021350  -0.040430 
AFIX 43 
H526   2  -0.248265   0.379052   0.868505  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C531   1  -0.340388   0.377008   0.751416  11.000000   0.051930 =  
           0.090560   0.105340  -0.019980  -0.014250  -0.011920 
C532   1  -0.429410   0.382222   0.778708  11.000000   0.045750 =  
           0.102610   0.133910   0.001250   0.017220  -0.022750 
AFIX 43 
H532   2  -0.463206   0.421480   0.803928  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C533   1  -0.467921   0.328760   0.768307  11.000000   0.124400 =  
           0.142950   0.178990   0.012480  -0.039620  -0.102430 
AFIX 43 
H533   2  -0.527483   0.332247   0.786568  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C534   1  -0.417412   0.270086   0.730613  11.000000   0.112670 =  
           0.098240   0.183110   0.010250  -0.062200  -0.057160 
AFIX 43 
H534   2  -0.443179   0.234317   0.723654  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C535   1  -0.328390   0.264872   0.703319  11.000000   0.084320 =  
           0.137930   0.218840  -0.077810  -0.027880  -0.039280 
AFIX 43 
H535   2  -0.294596   0.225615   0.678098  11.000000  -1.200000 
AFIX 5 
C536   1  -0.289876   0.318332   0.713721  11.000000   0.062560 =  
           0.113670   0.146670  -0.048800  -0.046570  -0.010330 
AFIX 43 
H536   2  -0.230314   0.314843   0.695460  11.000000  -1.200000 
AFIX 0 
P1     6   0.129061  -0.025926   0.834153  11.000000   0.060660 =  
           0.076050   0.100480  -0.011070   0.001220  -0.029700 
P2     6   0.003321   0.030654   0.684664  11.000000   0.075920 =  
           0.087040   0.103860  -0.037250  -0.003110  -0.037210 
P3     6   0.303523   0.246475   0.563368  11.000000   0.063430 =  
           0.116430   0.082340  -0.033930   0.017630  -0.035590 
P4     6   0.225451   0.465298   0.881916  11.000000   0.063290 =  
           0.078780   0.074460  -0.020200   0.009140  -0.042360 
P5     6  -0.288349   0.447248   0.763319  11.000000   0.050810 =  
           0.075340   0.088570  -0.024520   0.002230  -0.023850 
Se1    7  -0.052798   0.225923   0.781220  11.000000   0.071200 =  
           0.072480   0.090470  -0.017040   0.009140  -0.027200 
Se2    7   0.185113   0.133231   0.688083  11.000000   0.078150 =  
           0.105690   0.098070  -0.020850   0.013540  -0.049270 
Se3    7   0.186580   0.244371   0.860964  11.000000   0.073090 =  
           0.082270   0.104620  -0.013110   0.004760  -0.043000 
Se4    7   0.000944   0.367031   0.650707  11.000000   0.065050 =  
           0.112720   0.080620  -0.024130   0.002660  -0.039370 
Se5    7   0.276196   0.339843   0.720388  11.000000   0.059860 =  
           0.095430   0.074820  -0.018440   0.006710  -0.037900 
Se6    7  -0.029502   0.432970   0.825939  11.000000   0.056410 =  
           0.082520   0.082580  -0.026260   0.008110  -0.031040 
HKLF 4 
END  
HKLF 4 
REM  RBJV234_0m in P1            New: P-1 
REM R1=  0.0998 for   6700 Fo > 4sig(Fo)  and  0.4498 for all  37905 
data 
REM    970 parameters refined using      0 restraints
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B1. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do composto (1). 

__________________________________________________________________________ 
 x y z U(eq) 
Se(1) 4031(1) -85(1) 8392(1) 10(1) 
O(1) 5513(1) 1305(1) 9016(1) 13(1) 
O(2) 4065(1) 361(1) 7067(1) 14(1) 
C(1) 2837(1) 2805(2) 8610(1) 11(1) 
C(2) 2680(1) 3521(2) 9662(1) 15(1) 
C(3) 1799(1) 5546(2) 9823(1) 17(1) 
C(4) 1082(1) 6816(2) 8937(1) 16(1) 
C(5) 1255(1) 6092(2) 7889(1) 15(1) 
C(6) 2140(1) 4067(2) 7717(1) 13(1) 
__________________________________________________________________________ 

 
B2. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não hidrogenóides 
do composto (1). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a forma seguinte: 
-2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 

__________________________________________________________________________ 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
Se(1) 12(1)  8(1) 9(1)  0(1) 1(1)  0(1) 
O(1) 13(1)  12(1) 13(1)  2(1) -1(1)  -2(1) 
O(2) 20(1)  14(1) 9(1)  0(1) 2(1)  3(1) 
C(1) 12(1)  10(1) 12(1)  -1(1) 2(1)  0(1) 
C(2) 16(1)  16(1) 12(1)  0(1) 2(1)  2(1) 
C(3) 18(1)  20(1) 14(1)  -3(1) 5(1)  3(1) 
C(4) 13(1)  14(1) 20(1)  -2(1) 3(1)  2(1) 
C(5) 14(1)  14(1) 16(1)  1(1) 0(1)  2(1) 
C(6) 13(1)  13(1) 12(1)  0(1) 0(1)  1(1) 
__________________________________________________________________________ 

 
B3. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no composto (1). 
__________________________________________________________________________________________ 
Se(1)-O(2)  1,6723(8)                        
Se(1)-O(1)  1,7421(7) 
Se(1)-C(1)  1,9402(9) 
O(1)-H(1)  0,88(2) 
C(1)-C(6)  1,3905(13) 
C(1)-C(2)  1,3916(14) 
C(2)-C(3)  1,3912(15) 
C(2)-H(2)  0,95 
C(3)-C(4)  1,3946(15) 
C(3)-H(3)  0,95 
C(4)-C(5)  1,3908(15) 
C(4)-H(4)  0,95 
C(5)-C(6)  1,3969(14) 
C(5)-H(5)  0,95 
C(6)-H(6)  0,95 
 
 
 
 
 
 
__________________________________________________________________________________________ 
 
 
 
 
 
 
 
 

O(2)-Se(1)-O(1) 104,81(4) 
O(2)-Se(1)-C(1) 97,63(4) 
O(1)-Se(1)-C(1) 98,46(4) 
Se(1)-O(1)-H(1) 107,3(12) 
C(6)-C(1)-C(2) 121,71(9) 
C(6)-C(1)-Se(1) 119,52(7) 
C(2)-C(1)-Se(1) 118,75(7) 
C(3)-C(2)-C(1) 119,00(9) 
C(3)-C(2)-H(2) 120,5 
C(1)-C(2)-H(2) 120,5 
C(2)-C(3)-C(4) 120,06(10) 
C(2)-C(3)-H(3) 120,0 
C(4)-C(3)-H(3) 120,0 
C(5)-C(4)-C(3) 120,30(9) 
C(5)-C(4)-H(4) 119,8 
C(3)-C(4)-H(4) 119,8 
C(4)-C(5)-C(6) 120,21(9) 
C(4)-C(5)-H(5) 119,9 
C(6)-C(5)-H(5) 119,9 
C(1)-C(6)-C(5) 118,70(9) 
C(1)-C(6)-H(6) 120,6 
C(5)-C(6)-H(6)           120,6 
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B4. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do composto (2). 

___________________________________________________________________________ 
 x y z U(eq) 
Se(1) 5862(1) -136(1) 8778(1) 12(1) 
O(1) 4568(1) 1221(2) 8796(1) 16(1) 
O(2) 5831(1) 288(2) 7436(1) 18(1) 
Br(1) 9487(1) 9217(1) 11398(1) 21(1) 
C(1) 6896(2) 2722(4) 9496(2) 12(1) 
C(2) 7621(2) 3790(4) 8963(2) 15(1) 
C(3) 8397(2) 5756(5) 9523(2) 17(1) 
C(4) 8430(2) 6585(4) 10600(2) 15(1) 
C(5) 7703(2) 5541(4) 11129(2) 16(1) 
C(6) 6931(2) 3560(4) 10571(2) 15(1) 
___________________________________________________________________________ 

 
B5. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não hidrogenóides 
do composto (2). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a forma seguinte: 
-2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 

______________________________________________________________________________ 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
Se(1) 15(1)  10(1) 11(1)  0(1) 5(1)  -1(1) 
O(1) 14(1)  16(1) 19(1)  2(1) 7(1)  1(1) 
O(2) 26(1)  18(1) 12(1)  -3(1) 9(1)  -4(1) 
Br(1) 20(1)  16(1) 22(1)  -1(1) 0(1)  -6(1) 
C(1) 13(1)  12(1) 12(1)  0(1) 3(1)  -1(1) 
C(2) 18(1)  15(1) 13(1)  -2(1) 6(1)  -2(1) 
C(3) 15(1)  18(1) 18(1)  1(1) 7(1)  -3(1) 
C(4) 15(1)  12(1) 16(1)  1(1) 2(1)  0(1) 
C(5) 18(1)  16(1) 13(1)  -2(1) 4(1)  -1(1) 
C(6) 16(1)  16(1) 15(1)  -1(1) 7(1)  -1(1) 

______________________________________________________________________________ 
 

B6. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no composto (2). 
__________________________________________________________________________________________ 
Se(1)-O(2)  1,6691(15) 
Se(1)-O(1)  1,7437(16) 
Se(1)-C(1)  1,940(2) 
O(1)-H(1)  1,07(5) 
Br(1)-C(4)  1,894(2) 
C(1)-C(6)  1,390(3) 
C(1)-C(2)  1,394(3) 
C(2)-C(3)  1,394(3) 
C(2)-H(2)  0,95 
C(3)-C(4)  1,391(3) 
C(3)-H(3)  0,95 
C(4)-C(5)  1,389(3) 
C(5)-C(6)  1,397(3) 
C(5)-H(5)  0,95 
C(6)-H(6)  0,95 
 
 
 
 
 
 
 
__________________________________________________________________________________________ 
 
 
 
 
 

O(2)-Se(1)-O(1) 105,06(8) 
O(2)-Se(1)-C(1) 98,19(8) 
O(1)-Se(1)-C(1) 98,41(8) 
Se(1)-O(1)-H(1)  103(2) 
C(6)-C(1)-C(2) 121,7(2) 
C(6)-C(1)-Se(1) 118,00(15) 
C(2)-C(1)-Se(1) 120,18(15) 
C(3)-C(2)-C(1) 119,1(2) 
C(3)-C(2)-H(2) 120,5 
C(1)-C(2)-H(2) 120,5 
C(4)-C(3)-C(2) 119,0(2) 
C(4)-C(3)-H(3) 120,5 
C(2)-C(3)-H(3) 120,5 
C(5)-C(4)-C(3) 122,1(2) 
C(5)-C(4)-Br(1) 117,66(16) 
C(3)-C(4)-Br(1) 120,26(17) 
C(4)-C(5)-C(6) 118,9(2) 
C(4)-C(5)-H(5) 120,5 
C(6)-C(5)-H(5) 120,5 
C(1)-C(6)-C(5) 119,2(2) 
C(1)-C(6)-H(6) 120,4 
C(5)-C(6)-H(6)           120,4 
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B7. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (3). 

       x      y      z U(eq) 
Se(1) 10629(2) 8928(2) 1305(1) 16(1) 
Se(2) 9948(2) 4323(2) 1228(1) 16(1) 
Se(3) 4739(2) 10370(2) -1260(1) 16(1) 
Mn(2) 5000 5000 0 13(1) 
Mn(1) 8333(2) 8341(2) -3(2) 12(1) 
O(32) 6510(11) 8499(11) -931(7) 18(2) 
O(22) 8176(11) 6207(11) 864(7) 17(2) 
O(21A) 3387(12) 4507(12) 870(8) 20(2) 
O(12) 10501(12) 7549(12) 881(8) 21(2) 
O(31) 3326(12) 10011(13) -724(8) 22(2) 
O(21) 9772(12) 3025(13) 752(8) 23(3) 
O(11) 12128(13) 9191(12) 831(8) 26(3) 
O(22A) 5207(12) 6335(12) 866(8) 18(2) 
O(23A) 7053(13) 2667(12) 827(8) 22(2) 
C(11) 11900(11) 7509(12) 2443(5) 23(9) 
C(12) 12574(14) 8136(13) 2904(6) 36(9) 
C(13) 13426(14) 7173(14) 3753(6) 43(10) 
C(14) 13605(12) 5583(13) 4139(6) 36(9) 
C(15) 12931(10) 4955(12) 3678(5) 38(11) 
C(16) 12079(10) 5918(11) 2830(5) 22(8) 
C(11A) 11690(11) 7379(11) 2483(5) 32(10) 
C(16A) 10661(11) 7579(10) 3140(5) 47(10) 
C(15A) 11269(12) 6485(11) 4001(5) 53(11) 
C(14A) 12907(11) 5190(12) 4205(5) 41(10) 
C(12A) 13936(10) 4990(13) 3548(6) 69(16) 
C(13A) 13327(10) 6084(13) 2688(6) 39(9) 
C(21) 9970(11) 3536(11) 3951(4) 41(10) 
C(24) 9220(13) 2582(13) 4228(5) 38(10) 
C(25) 8670(14) 2092(13) 3616(5) 40(9) 
C(26) 8870(13) 2556(10) 2727(5) 29(8) 
C(22) 9621(10) 3509(8) 2450(5) 27(4) 
C(23) 10170(10) 3999(9) 3062(4) 49(12) 
C(21A) 9592(10) 3501(8) 2384(5) 27(4) 
C(26A) 8163(10) 4276(11) 2760(4) 40(9) 
C(25A) 8067(12) 3503(13) 3627(5) 68(18) 
C(23A) 9399(14) 1955(13) 4116(5) 49(14) 
C(22A) 10827(14) 1181(10) 3740(5) 51(13) 
C(24A) 10924(12) 1954(8) 2873(5) 55(13) 
C(31) 3355(13) 12113(12) -3986(5) 62(13) 
C(34) 3416(13) 10755(13) -4195(5) 52(11) 
C(35) 3854(12) 9252(12) -3528(5) 47(10) 
C(36) 4230(11) 9108(11) -2651(5) 38(9) 
C(32) 4169(10) 10466(10) -2442(4) 24(3) 
C(33) 3731(12) 11969(11) -3109(5) 63(14) 
C(31A) 4152(10) 10354(10) -2416(4) 24(3) 
C(32A) 2548(11) 11538(11) -2816(5) 38(10) 
C(34A) 2063(12) 11673(12) -3673(5) 45(12) 
C(33A) 3181(13) 10622(13) -4129(5) 30(9) 
C(36A) 4784(13) 9437(13) -3729(4) 29(9) 
C(35A) 5269(11) 9303(11) -2872(4) 25(9) 
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B8. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não hidrogenóides 
do complexo (3). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a forma seguinte: 
-2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Se(1) 10(1) 12(1) 31(1) -12(1) 4(1) -7(1) 
Se(2) 10(1) 12(1) 32(1) -12(1) 3(1) -7(1) 
Se(3) 11(1) 12(1) 32(1) -12(1) 4(1) -7(1) 
Mn(2) 7(1) 8(1) 28(2) -9(1) 2(1) -4(1) 
Mn(1) 7(1) 9(1) 24(1) -10(1) 4(1) -5(1) 
O(32) 8(4) 9(4) 37(6) -11(4) -1(4) -2(4) 
O(22) 8(4) 11(5) 34(6) -7(4) -1(4) -5(4) 
O(21A) 8(5) 19(5) 39(7) -15(5) 8(4) -8(4) 
O(12) 9(5) 13(5) 43(7) -16(5) -2(5) -3(4) 
O(31) 14(5) 22(5) 43(7) -20(5) 12(5) -14(4) 
O(21) 8(5) 21(5) 51(8) -23(5) 11(5) -11(4) 
O(11) 17(5) 13(5) 52(8) -12(5) 9(5) -10(4) 
O(22A) 16(5) 8(5) 30(7) -11(4) 3(5) -4(4) 
O(23A) 11(5) 8(5) 45(7) -13(5) 5(5) -2(4) 
C(11) 30(20) 14(16) 30(20) -12(13) -3(16) -4(16) 
C(12) 40(20) 41(19) 39(19) -15(13) -4(17) -28(17) 
C(13) 50(20) 60(20) 29(19) -16(16) -1(16) -31(19) 
C(14) 30(20) 50(20) 21(19) -9(14) -2(15) -16(17) 
C(15) 50(30) 19(16) 22(18) -5(13) -10(18) -5(15) 
C(16) 22(17) 15(14) 23(16) -11(12) 0(13) -2(12) 
C(11A) 30(20) 30(20) 30(20) -8(17) -3(15) -16(19) 
C(16A) 32(19) 60(20) 50(20) -15(19) 1(15) -25(18) 
C(15A) 50(20) 70(30) 60(30) -30(20) 10(20) -30(20) 
C(14A) 30(20) 50(20) 30(20) -9(16) -8(16) -11(16) 
C(12A) 70(30) 40(20) 60(30) 20(20) -40(30) -20(20) 
C(13A) 30(18) 40(20) 50(20) -12(16) 7(16) -18(15) 
C(21) 50(20) 60(20) 30(20) -17(18) 5(18) -36(18) 
C(24) 40(20) 50(20) 25(18) -8(17) 7(17) -26(17) 
C(25) 50(20) 60(20) 38(18) -17(17) 24(18) -44(18) 
C(26) 35(19) 39(19) 29(15) -20(15) 8(15) -25(16) 
C(22) 27(8) 14(7) 36(10) -3(7) -7(7) -8(6) 
C(23) 50(30) 50(30) 50(30) -10(20) 0(20) -30(20) 
C(21A) 27(8) 14(7) 36(10) -3(7) -7(7) -8(6) 
C(26A) 50(20) 30(19) 25(19) -7(14) 2(15) -13(16) 
C(25A) 90(40) 19(19) 100(40) -20(20) 70(30) -30(20) 
C(23A) 90(40) 70(30) 20(20) -10(20) 20(20) -60(30) 
C(22A) 50(30) 19(19) 40(20) 6(16) 2(19) 6(16) 
C(24A) 30(20) 40(30) 60(30) -10(20) 10(20) 2(18) 
C(31) 90(30) 40(20) 50(20) 7(17) -10(20) -30(20) 
C(34) 50(20) 70(20) 50(20) -28(16) 20(20) -40(20) 
C(35) 60(20) 41(16) 50(18) -40(15) 21(18) -18(17) 
C(36) 60(20) 33(17) 53(17) -29(15) 12(18) -35(17) 
C(32) 26(8) 27(8) 26(9) -11(7) 6(7) -18(7) 
C(33) 90(40) 70(30) 60(30) -30(20) 10(30) -60(30) 
C(31A) 26(8) 27(8) 26(9) -11(7) 6(7) -18(7) 
C(32A) 41(18) 25(18) 30(17) -6(14) -3(15) -6(14) 
C(34A) 26(17) 50(20) 40(20) -15(17) -9(14) -3(15) 
C(33A) 39(18) 30(19) 30(20) -10(14) -6(15) -26(15) 
C(36A) 30(16) 25(17) 30(20) -11(15) 8(15) -14(13) 
C(35A) 13(16) 17(16) 30(20) -5(14) -10(14) 2(12) 
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B9. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (3). 
__________________________________________________________________________________________ 
Se(1)-O(12)  1,678(10) 
Se(1)-O(11)  1,686(11) 
Se(1)-C(11)  1,915(7) 
Se(1)-C(11A)  1,940(7) 
Se(2)-O(21)  1,682(10) 
Se(2)-O(22)  1,687(9) 
Se(2)-C(22)  1,952(7) 
Se(3)-O(32)  1,676(9) 
Se(3)-O(31)  1,695(11) 
Se(3)-C(32)  1,919(7) 
Mn(2)-O(23A)  2,157(10) 
Mn(2)-O(23A)#1  2,157(10) 
Mn(2)-O(22A)#1  2,171(10) 
Mn(2)-O(22A)  2,171(10) 
Mn(2)-O(21A)  2,170(11) 
Mn(2)-O(21A)#1  2,170(11) 
Mn(1)-O(31)#2  2,160(10) 
Mn(1)-O(21)#3  2,169(10) 
Mn(1)-O(11)#4  2,176(10) 
Mn(1)-O(12)  2,185(10) 
Mn(1)-O(22)  2,188(10) 
Mn(1)-O(32)  2,215(10) 
O(21A)-H(211)  0,97(18) 
O(21A)-H(212)  0,831(16) 
O(31)-Mn(1)#2  2,160(10) 
O(21)-Mn(1)#3  2,169(10) 
O(11)-Mn(1)#4  2,176(10) 
O(22A)-H(221)  0,82(5) 
O(22A)-H(222)  0,821(13) 
O(23A)-H(231)  1,2(5) 
O(23A)-H(232)  0,823(14) 
 
O(12)-Se(1)-O(11) 105,4(5) 
O(12)-Se(1)-C(11) 102,7(4) 
O(11)-Se(1)-C(11) 95,9(5) 
O(12)-Se(1)-C(11A) 97,4(4) 
O(11)-Se(1)-C(11A) 103,7(5) 
C(11)-Se(1)-C(11A) 8,3 
O(21)-Se(2)-O(22) 105,2(5) 
O(21)-Se(2)-C(22) 101,9(5) 
O(22)-Se(2)-C(22) 100,8(4) 
O(32)-Se(3)-O(31) 105,1(5) 
O(32)-Se(3)-C(32) 101,8(4) 
O(31)-Se(3)-C(32) 100,7(5) 
O(23A)-Mn(2)-O(23A)#1 180,0(6) 
O(23A)-Mn(2)-O(22A)#1 90,9(4) 
O(23A)#1-Mn(2)-O(22A)#1 89,1(4) 
O(23A)-Mn(2)-O(22A) 89,1(4) 
O(23A)#1-Mn(2)-O(22A) 90,9(4) 
O(22A)#1-Mn(2)-O(22A) 180,0(6) 
O(23A)-Mn(2)-O(21A) 88,6(4) 
O(23A)#1-Mn(2)-O(21A) 91,4(4) 
O(22A)#1-Mn(2)-O(21A) 92,6(4) 
O(22A)-Mn(2)-O(21A) 87,4(4) 
O(23A)-Mn(2)-O(21A)#1 91,4(4) 
O(23A)#1-Mn(2)-O(21A)#1 88,6(4) 
O(22A)#1-Mn(2)-O(21A)#1 87,4(4) 
O(22A)-Mn(2)-O(21A)#1 92,6(4) 
O(21A)-Mn(2)-O(21A)#1 180,0(9) 
O(23A)-Mn(2)-H(232) 22,2(6) 
O(23A)#1-Mn(2)-H(232) 157,8(6) 
O(22A)#1-Mn(2)-H(232) 100(5) 
O(22A)-Mn(2)-H(232) 80(5) 
__________________________________________________________________________________________ 
Simetria:  
#1 -x+1,-y+1,-z    #2 -x+1,-y+2,-z    #3 -x+2,-y+1,-z       
#4 -x+2,-y+2,-z 
As distâncias C–C e C–H foram fixadas em 1,39 Å e 0,95 Å respectivamente. Os ângulos C–C–C e C–C–H 
foram fixados em 120°. 
 
 

O(21A)-Mn(2)-H(232) 68(2) 
O(21A)#1-Mn(2)-H(232) 112(2) 
O(23A)-Mn(2)-H(222) 105(4) 
O(23A)#1-Mn(2)-H(222) 75(4) 
O(22A)#1-Mn(2)-H(222) 158,1(11) 
O(22A)-Mn(2)-H(222) 21,9(11) 
O(21A)-Mn(2)-H(222) 102(5) 
O(21A)#1-Mn(2)-H(222) 78(5) 
H(232)-Mn(2)-H(222) 100(5) 
O(31)#2-Mn(1)-O(21)#3 168,8(4) 
O(31)#2-Mn(1)-O(11)#4 79,1(4) 
O(21)#3-Mn(1)-O(11)#4 92,8(4) 
O(31)#2-Mn(1)-O(12) 93,1(4) 
O(21)#3-Mn(1)-O(12) 80,6(4) 
O(11)#4-Mn(1)-O(12) 100,2(4) 
O(31)#2-Mn(1)-O(22) 90,0(4) 
O(21)#3-Mn(1)-O(22) 99,0(4) 
O(11)#4-Mn(1)-O(22) 166,3(4) 
O(12)-Mn(1)-O(22) 88,6(4) 
O(31)#2-Mn(1)-O(32) 99,1(4) 
O(21)#3-Mn(1)-O(32) 88,5(4) 
O(11)#4-Mn(1)-O(32) 89,4(4) 
O(12)-Mn(1)-O(32) 165,8(3) 
O(22)-Mn(1)-O(32) 84,1(4) 
Se(3)-O(32)-Mn(1) 116,1(5) 
Se(2)-O(22)-Mn(1) 116,9(5) 
Mn(2)-O(21A)-H(211) 71(10) 
Mn(2)-O(21A)-H(212) 121(10) 
H(211)-O(21A)-H(212) 108(10) 
Se(1)-O(12)-Mn(1) 121,1(5) 
Se(3)-O(31)-Mn(1)#2 122,2(5) 
Se(2)-O(21)-Mn(1)#3 119,9(5) 
Se(1)-O(11)-Mn(1)#4 122,0(5) 
Mn(2)-O(22A)-H(221) 119(10) 
Mn(2)-O(22A)-H(222) 59(10) 
H(221)-O(22A)-H(222) 111(2) 
Mn(2)-O(23A)-H(231) 166(10) 
Mn(2)-O(23A)-H(232) 60(10) 
H(231)-O(23A)-H(232) 106(9) 
C(12)-C(11)-Se(1) 118,7(2) 
C(16)-C(11)-Se(1) 121,2(2) 
C(13A)-C(11A)-Se(1) 124,9(3) 
C(16A)-C(11A)-Se(1) 115,0(3) 
C(26)-C(22)-Se(2) 125,5(2) 
C(23)-C(22)-Se(2) 114,4(2) 
C(36)-C(32)-Se(3) 123,3(2) 
C(33)-C(32)-Se(3)             116,7(2) 
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B10. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (4). 

 x y z U(eq) 
Se(1) 10000(1) 5309(1) 993(1) 34(1) 
Mn(2) 0 0 0 32(1) 
Mn(1) 6667 3333 0(1) 29(1) 
O(12) 8386(6) 5344(6) 664(3) 42(1) 
O(11) 11613(6) 6957(6) 659(3) 42(1) 
O(1) 4(7) 1818(6) 681(3) 43(1) 
Br(1) 9998(12) 7237(11) 4278(2) 569(7) 
C(6) 9980(30) 4851(16) 2425(7) 320(20) 
C(1) 9982(12) 5924(12) 1929(4) 71(3) 
C(2) 10000(20) 7322(15) 2148(5) 194(12) 
C(3) 10020(30) 7648(19) 2864(6) 194(12) 
C(4) 10010(30) 6570(20) 3360(4) 261(18) 
C(5) 9990(30) 5180(20) 3141(6) 580(50) 

 
B11. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não 
hidrogenóides do complexo (4). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a 
forma seguinte: -2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Se(1) 27(1) 23(1) 53(1) 4(1) 0(1) 13(1) 
Mn(2) 20(1) 20(1) 56(2) 0 0 10(1) 
Mn(1) 20(1) 20(1) 49(1) 0 0 10(1) 
O(12) 31(2) 28(2) 69(3) -12(2) -14(2) 15(2) 
O(11) 29(2) 26(2) 70(4) 1(2) 13(2) 14(2) 
O(1) 36(3) 28(2) 69(4) -7(2) 0(3) 20(2) 
Br(1) 856(17) 808(16) 63(2) -114(4) -4(4) 431(13) 
C(6) 700(70) 270(40) 108(18) -5(19) -10(30) 340(50) 
C(1) 71(7) 83(7) 46(5) 11(5) -2(4) 30(6) 
C(2) 400(40) 169(18) 61(9) -39(10) -3(15) 180(20) 
C(3) 360(40) 170(20) 101(14) -24(13) 9(19) 160(20) 
C(4) 440(50) 300(40) 50(11) -35(16) 11(17) 200(40) 
C(5) 810(90) 720(90) 61(16) -40(40) 0(30) 270(70) 

 
B12. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (4). 
__________________________________________________________________________________________ 
Se(1)-O(12)  1,679(5) 
Se(1)-O(11)  1,681(5) 
Se(1)-C(1)  1,871(7) 
Mn(2)-O(1)#1  2,163(5) 
Mn(2)-O(1)  2,163(5) 
Mn(2)-O(1)#2  2,163(5) 
Mn(2)-O(1)#3  2,163(5) 
Mn(2)-O(1)#4  2,163(5) 
Mn(2)-O(1)#5  2,163(5) 
Mn(1)-O(11)#6  2,189(5) 
Mn(1)-O(11)#7  2,189(5) 
Mn(1)-O(11)#8  2,189(5) 
Mn(1)-O(12)#9  2,194(5) 
Mn(1)-O(12)  2,194(5) 
Mn(1)-O(12)#10  2,194(5) 
O(11)-Mn(1)#6  2,189(5) 
O(1)-H(1A)  0,8200 
O(1)-H(1B)  0,8200 
Br(1)-C(4)  1,853(9) 
 
O(11)#7-Mn(1)-O(12) 167,40(17) 
O(11)#8-Mn(1)-O(12) 81,3(2) 
O(12)#9-Mn(1)-O(12) 90,4(2) 
O(11)#6-Mn(1)-O(12)#10 167,40(17) 
O(11)#7-Mn(1)-O(12)#10 81,3(2) 
 
 

O(12)-Se(1)-O(11) 105,2(3) 
O(12)-Se(1)-C(1) 101,2(4) 
O(11)-Se(1)-C(1) 102,2(4) 
O(1)#1-Mn(2)-O(1) 180,0(4) 
O(1)#1-Mn(2)-O(1)#2 92,0(2) 
O(1)-Mn(2)-O(1)#2 88,0(2) 
O(1)#1-Mn(2)-O(1)#3 92,0(2) 
O(1)-Mn(2)-O(1)#3 88,0(2) 
O(1)#2-Mn(2)-O(1)#3 88,0(2) 
O(1)#1-Mn(2)-O(1)#4 88,0(2) 
O(1)-Mn(2)-O(1)#4 92,0(2) 
O(1)#2-Mn(2)-O(1)#4 92,0(2) 
O(1)#3-Mn(2)-O(1)#4 180,0(5) 
O(1)#1-Mn(2)-O(1)#5 88,0(2) 
O(1)-Mn(2)-O(1)#5 92,0(2) 
O(1)#2-Mn(2)-O(1)#5 180,0(4) 
O(1)#3-Mn(2)-O(1)#5 92,0(2) 
O(1)#4-Mn(2)-O(1)#5 88,0(2) 
O(11)#6-Mn(1)-O(11)#7 90,7(2) 
O(11)#6-Mn(1)-O(11)#8 90,7(2) 
O(11)#7-Mn(1)-O(11)#8 90,7(2) 
O(11)#6-Mn(1)-O(12)#9 81,3(2) 
O(11)#7-Mn(1)-O(12)#9 99,0(2) 
O(11)#8-Mn(1)-O(12)#9          167,40(18) 
O(11)#6-Mn(1)-O(12)            99,0(2) 
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Continuação do anexo B12. 
 
O(11)#8-Mn(1)-O(12)#10 99,0(2) 
O(12)#9-Mn(1)-O(12)#10 90,4(2) 
O(12)-Mn(1)-O(12)#10 90,4(2) 
Se(1)-O(12)-Mn(1) 119,3(2) 
Se(1)-O(11)-Mn(1)#6 119,4(2) 
Mn(2)-O(1)-H(1A) 124,3 
__________________________________________________________________________________________ 
Simetria:  
#1 -x,-y,-z    #2 -x+y,-x,z    #3 -y,x-y,z    #4 y,-x+y,-z  
#5 x-y,x,-z    #6 -x+2,-y+1,-z    #7 x-y,x-1,-z  
#8 y,-x+y+1,-z    #9 -x+y+1,-x+1,z    #10 -y+1,x-y,z 
As distâncias C–C e C–H foram fixadas em 1,39 Å e 0,93 Å respectivamente. Os ângulos C–C–C e C–C–H 
foram fixados em 120°. 
 
B13. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (7). 

 x y z U(eq) 
C(1) 5144(2) 5404(2) 1912(1) 11(1) 
C(2) 4447(2) 3443(3) 2046(1) 15(1) 
C(3) 4307(2) 2986(3) 2641(1) 17(1) 
C(4) 4836(2) 4473(3) 3086(1) 18(1) 
C(5) 5519(2) 6420(3) 2940(1) 19(1) 
C(6) 5686(2) 6909(3) 2349(1) 15(1) 
Co(1) 10000 10000 0 9(1) 
O(11) 7402(1) 5013(2) 949(1) 13(1) 
O(12) 5398(2) 8592(2) 1038(1) 13(1) 
O(13) 3515(2) 5007(2) 677(1) 14(1) 
O(2) 12168(2) 11020(2) 665(1) 14(1) 
O(1) 7825(2) 11056(2) 471(1) 17(1) 
O(3) 10079(2) 7094(2) 402(1) 17(1) 
Se(1) 5374(1) 6045(1) 1095(1) 9(1) 

 
B14. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não 
hidrogenóides do complexo (7). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a 
forma seguinte: -2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
C(1) 9(1) 13(1) 13(1) 1(1) 3(1) 0(1) 
C(2) 16(1) 15(1) 14(1) -1(1) 3(1) -3(1) 
C(3) 17(1) 19(1) 16(1) 5(1) 4(1) -2(1) 
C(4) 14(1) 28(1) 13(1) 1(1) 3(1) 1(1) 
C(5) 17(1) 24(1) 15(1) -6(1) 2(1) 1(1) 
C(6) 13(1) 15(1) 17(1) -2(1) 2(1) -1(1) 
Co(1) 9(1) 7(1) 10(1) 0(1) 2(1) 0(1) 
O(11) 12(1) 11(1) 17(1) 1(1) 6(1) 2(1) 
O(12) 15(1) 6(1) 19(1) 2(1) 3(1) -1(1) 
O(13) 13(1) 11(1) 16(1) 1(1) -2(1) -3(1) 
O(2) 14(1) 9(1) 19(1) 0(1) -2(1) 1(1) 
O(1) 21(1) 8(1) 24(1) -2(1) 14(1) -1(1) 
O(3) 12(1) 12(1) 28(1) 7(1) 7(1) 2(1) 
Se(1) 9(1) 7(1) 11(1) 1(1) 2(1) 0(1) 

 
B15. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (7). 
__________________________________________________________________________________________ 
C(1)-C(6)  1,388(2) 
C(1)-C(2)  1,389(2) 
C(1)-Se(1)          1,9089(15) 
C(2)-C(3)  1,385(2) 
C(2)-H(2)      0,9500 
C(3)-C(4)  1,391(2) 
 
 
 

C(3)-H(3)  0,9500 
C(4)-C(5)  1,385(2) 
C(4)-H(4)  0,9500 
C(5)-C(6)  1,384(2) 
C(5)-H(5)  0,9500 
C(6)-H(6)                0,9500 

Mn(2)-O(1)-H(1B) 129,8 
H(1A)-O(1)-H(1B) 103,0 
C(6)-C(1)-Se(1) 114,0(7) 
C(2)-C(1)-Se(1) 126,0(7) 
C(5)-C(4)-Br(1) 127,6(10) 
C(3)-C(4)-Br(1) 112,4(10) 
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Continuação do anexo B15. 
 
Co(1)-O(3)  2,0585(11) 
Co(1)-O(3)#1  2,0585(11) 
Co(1)-O(2)#1  2,0796(11) 
Co(1)-O(2)  2,0796(11) 
Co(1)-O(1)  2,0783(12) 
Co(1)-O(1)#1  2,0783(12) 
O(11)-Se(1)  1,6346(10) 
O(12)-Se(1)  1,6289(11) 
O(13)-Se(1)  1,6333(10) 
O(2)-H(21)  0,828(9) 
O(2)-H(22)  0,8400 
O(1)-H(11)  0,777(8) 
O(1)-H(12)  0,8400 
O(3)-H(32)  0,784(8) 
O(3)-H(31)  0,8400 
 
C(6)-C(1)-C(2) 122,58(15) 
C(6)-C(1)-Se(1) 118,81(12) 
C(2)-C(1)-Se(1) 118,61(12) 
C(3)-C(2)-C(1) 118,11(15) 
C(3)-C(2)-H(2) 120,9 
C(1)-C(2)-H(2) 120,9 
C(2)-C(3)-C(4) 120,29(16) 
C(2)-C(3)-H(3) 119,9 
C(4)-C(3)-H(3) 119,9 
C(5)-C(4)-C(3) 120,39(16) 
C(5)-C(4)-H(4) 119,8 
C(3)-C(4)-H(4) 119,8 
C(4)-C(5)-C(6) 120,43(16) 
C(4)-C(5)-H(5) 119,8 
C(6)-C(5)-H(5) 119,8 
C(5)-C(6)-C(1) 118,19(16) 
__________________________________________________________________________________________ 
Simetria: #1 -x+2,-y+2,-z 
 
B16. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (8). 

 x y z U(eq) 
Se(1) 363(1) 8989(1) 1100(1) 9(1) 
Ni(1) 5000 5000 0 8(1) 
C(3) -666(3) 12130(4) 2639(1) 16(1) 
C(5) 512(3) 8654(4) 2945(1) 18(1) 
C(2) -529(3) 11653(3) 2046(1) 14(1) 
C(4) -150(3) 10637(4) 3087(1) 17(1) 
C(6) 669(3) 8146(4) 2355(1) 15(1) 
C(1) 142(3) 9658(3) 1917(1) 11(1) 
O(11) 2413(2) 10012(2) 949(1) 14(1) 
O(13) 378(2) 6426(2) 1050(1) 14(1) 
O(12) -1518(2) 10026(2) 683(1) 14(1) 
O(2) 7059(2) 4015(2) 690(1) 14(1) 
O(3) 5041(2) 7895(2) 378(1) 17(1) 
O(1) 2739(2) 3983(2) 435(1) 16(1) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

C(5)-C(6)-H(6) 120,9 
C(1)-C(6)-H(6) 120,9 
O(3)-Co(1)-O(3)#1 180,00(7) 
O(3)-Co(1)-O(2)#1 90,39(5) 
O(3)#1-Co(1)-O(2)#1 89,61(5) 
O(3)-Co(1)-O(2) 89,61(5) 
O(3)#1-Co(1)-O(2) 90,39(5) 
O(2)#1-Co(1)-O(2) 180,00(5) 
O(3)-Co(1)-O(1) 92,60(5) 
O(3)#1-Co(1)-O(1) 87,40(5) 
O(2)#1-Co(1)-O(1) 87,47(5) 
O(2)-Co(1)-O(1) 92,53(5) 
O(3)-Co(1)-O(1)#1 87,40(5) 
O(3)#1-Co(1)-O(1)#1 92,60(5) 
O(2)#1-Co(1)-O(1)#1 92,53(5) 
O(2)-Co(1)-O(1)#1 87,47(5) 
O(1)-Co(1)-O(1)#1 180,00(5) 
Co(1)-O(2)-H(21) 121,2(15) 
Co(1)-O(2)-H(22) 109,5 
H(21)-O(2)-H(22) 107,4 
Co(1)-O(1)-H(11) 132,2(12) 
Co(1)-O(1)-H(12) 109,5 
H(11)-O(1)-H(12) 114,1 
Co(1)-O(3)-H(32) 135,5(11) 
Co(1)-O(3)-H(31) 109,5 
H(32)-O(3)-H(31) 113,2 
O(12)-Se(1)-O(13) 112,00(5) 
O(12)-Se(1)-O(11) 111,53(5) 
O(13)-Se(1)-O(11) 111,35(5) 
O(12)-Se(1)-C(1) 106,96(6) 
O(13)-Se(1)-C(1) 107,49(6) 
O(11)-Se(1)-C(1)           107,20(6) 
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B17. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não 
hidrogenóides do complexo (8). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a 
forma seguinte: -2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Se(1) 9(1) 7(1) 11(1) -1(1) 2(1) 0(1) 
Ni(1) 9(1) 6(1) 11(1) 0(1) 3(1) 1(1) 
C(3) 16(1) 18(1) 16(1) -4(1) 4(1) 1(1) 
C(5) 16(1) 23(1) 15(1) 7(1) 1(1) 0(1) 
C(2) 14(1) 14(1) 14(1) 1(1) 3(1) 2(1) 
C(4) 15(1) 26(1) 11(1) -2(1) 3(1) -2(1) 
C(6) 12(1) 15(1) 17(1) 2(1) 2(1) 1(1) 
C(1) 8(1) 12(1) 13(1) -1(1) 3(1) -1(1) 
O(11) 12(1) 13(1) 17(1) -1(1) 7(1) -2(1) 
O(13) 16(1) 6(1) 19(1) -1(1) 3(1) 0(1) 
O(12) 14(1) 10(1) 17(1) -1(1) -3(1) 3(1) 
O(2) 15(1) 9(1) 18(1) 0(1) 0(1) 0(1) 
O(3) 13(1) 11(1) 28(1) -7(1) 7(1) -1(1) 
O(1) 20(1) 8(1) 23(1) 2(1) 13(1) 1(1) 

 
B18. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (8). 
__________________________________________________________________________________________ 
Se(1)-O(13)  1,6282(14) 
Se(1)-O(12)  1,6313(14) 
Se(1)-O(11)  1,6344(14) 
Se(1)-C(1)  1,911(2) 
Ni(1)-O(3)  2,0206(15) 
Ni(1)-O(3)#1  2,0206(15) 
Ni(1)-O(2)  2,0513(14) 
Ni(1)-O(2)#1  2,0513(14) 
Ni(1)-O(1)#1  2,0570(14) 
Ni(1)-O(1)  2,0570(14) 
C(3)-C(2)  1,384(3) 
C(3)-C(4)  1,392(3) 
C(3)-H(3)  0,9500 
C(5)-C(6)  1,384(3) 
C(5)-C(4)  1,389(3) 
C(5)-H(5)  0,9500 
C(2)-C(1)  1,391(3) 
C(2)-H(2)  0,9500 
C(4)-H(4)  0,9500 
C(6)-C(1)  1,386(3) 
C(6)-H(6)  0,9500 
O(2)-H(22)  0,8400 
O(2)-H(21)  0,824(9) 
O(3)-H(31)  0,8400 
O(3)-H(32)  0,805(9) 
O(1)-H(12)  0,8400 
O(1)-H(11)  0,803(9) 
 
O(13)-Se(1)-O(12) 111,92(7) 
O(13)-Se(1)-O(11) 111,50(7) 
O(12)-Se(1)-O(11) 111,32(8) 
O(13)-Se(1)-C(1) 106,90(8) 
O(12)-Se(1)-C(1) 107,51(8) 
O(11)-Se(1)-C(1) 107,40(8) 
O(3)-Ni(1)-O(3)#1 180,00(9) 
O(3)-Ni(1)-O(2) 89,41(6) 
O(3)#1-Ni(1)-O(2) 90,59(6) 
O(3)-Ni(1)-O(2)#1 90,59(6) 
O(3)#1-Ni(1)-O(2)#1 89,41(6) 
O(2)-Ni(1)-O(2)#1 180,00(10) 
__________________________________________________________________________________________ 
Simetria: #1 -x+1,-y+1,-z 
 
 

O(3)-Ni(1)-O(1)#1 87,06(6) 
O(3)#1-Ni(1)-O(1)#1 92,94(6) 
O(2)-Ni(1)-O(1)#1 87,89(6) 
O(2)#1-Ni(1)-O(1)#1 92,11(6) 
O(3)-Ni(1)-O(1) 92,94(6) 
O(3)#1-Ni(1)-O(1) 87,06(6) 
O(2)-Ni(1)-O(1) 92,11(6) 
O(2)#1-Ni(1)-O(1) 87,89(6) 
O(1)#1-Ni(1)-O(1) 180,00(7) 
C(2)-C(3)-C(4) 120,3(2) 
C(2)-C(3)-H(3) 119,9 
C(4)-C(3)-H(3) 119,9 
C(6)-C(5)-C(4) 120,2(2) 
C(6)-C(5)-H(5) 119,9 
C(4)-C(5)-H(5) 119,9 
C(3)-C(2)-C(1) 118,0(2) 
C(3)-C(2)-H(2) 121,0 
C(1)-C(2)-H(2) 121,0 
C(5)-C(4)-C(3) 120,5(2) 
C(5)-C(4)-H(4) 119,8 
C(3)-C(4)-H(4) 119,8 
C(5)-C(6)-C(1) 118,2(2) 
C(5)-C(6)-H(6) 120,9 
C(1)-C(6)-H(6) 120,9 
C(6)-C(1)-C(2) 122,78(19) 
C(6)-C(1)-Se(1) 118,81(15) 
C(2)-C(1)-Se(1) 118,41(15) 
Ni(1)-O(2)-H(22) 109,5 
Ni(1)-O(2)-H(21) 113,6(19) 
H(22)-O(2)-H(21) 107,9 
Ni(1)-O(3)-H(31) 109,5 
Ni(1)-O(3)-H(32) 137,2(14) 
H(31)-O(3)-H(32) 110,4 
Ni(1)-O(1)-H(12) 109,5 
Ni(1)-O(1)-H(11) 130,8(16) 
H(12)-O(1)-H(11)           110,5 
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B19. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (10). 

 x y z U(eq) 
Co(1) 9209(1) 2088(2) 9924(1) 16(1) 
O(3) 10740(2) 1660(7) 10070(1) 24(1) 
N(1) 9569(3) 2234(8) 9367(1) 20(1) 
N(3) 9216(3) 5903(5) 9937(1) 24(2) 
N(4) 8821(3) 2137(8) 10480(1) 20(1) 
N(2) 7647(2) 2129(8) 9761(1) 20(1) 
O(2) 8682(3) 2540(7) 9526(1) 40(2) 
O(1) 9703(3) 621(8) 10586(1) 50(2) 
Se(1) 7671(1) 7718(1) 8883(1) 18(1) 
O(11) 8948(2) 6844(6) 9002(1) 32(1) 
O(12) 6967(2) 7115(6) 9285(1) 27(1) 
C(1) 7204(3) 4796(7) 8550(1) 18(1) 
C(2) 6154(3) 3933(8) 8566(1) 20(1) 
C(3) 5773(3) 1976(7) 8314(1) 22(1) 
C(4) 6458(3) 965(7) 8044(1) 20(1) 
C(5) 7517(3) 1824(7) 8021(1) 21(1) 
C(6) 7894(3) 3768(8) 8279(1) 21(1) 
Br(1) 5907(1) -1668(1) 7696(1) 26(1) 

 
B20. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não 
hidrogenóides do complexo (10). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a 
forma seguinte: -2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 

 U11 U22 U33       U23 U13 U12 
Co(1) 14(1) 18(1) 16(1) 1(1) -1(1) -1(1) 
O(3) 17(3) 24(3) 29(3) -4(2) -6(2) 2(2) 
N(1) 18(3) 22(3) 20(3) -3(3) -1(3) -2(3) 
N(3) 27(4) 30(4) 16(3) 1(3) 0(3) 3(3) 
N(4) 14(3) 29(4) 18(3) 5(3) 2(3) -1(3) 
N(2) 18(3) 26(4) 16(3) 3(3) 2(3) 2(3) 
O(2) 37(4) 48(4) 34(4) 13(3) -7(3) -14(3) 
O(1) 38(5) 59(5) 55(5) 4(4) 9(4) -4(4) 
Se(1) 18(1) 18(1) 18(1) 1(1) -3(1) 1(1) 
O(11) 11(2) 33(2) 52(2) 1(1) 3(1) -1(1) 
O(12) 21(2) 38(2) 22(2) -8(1) 6(1) -5(1) 
C(1) 18(2) 18(2) 18(2) 4(2) -1(2) 2(1) 
C(2) 15(2) 28(2) 17(2) -1(2) -2(2) 2(2) 
C(3) 16(2) 27(2) 22(2) 0(2) -4(2) -2(2) 
C(4) 24(2) 19(2) 16(2) 1(2) -7(2) 3(2) 
C(5) 25(2) 21(2) 17(2) -1(2) 4(2) 4(2) 
C(6) 21(2) 23(2) 20(2) 6(2) 4(2) -3(2) 
Br(1) 33(1) 22(1) 22(1) -3(1) -10(1) 2(1) 

 
B21. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (10). 
__________________________________________________________________________________________ 
Co(1)-O(3)  1,943(3) 
Co(1)-N(1)  1,961(3) 
Co(1)-N(4)  1,964(3) 
Co(1)-N(3)  1,973(3) 
Co(1)-N(2)  1,980(3) 
Se(1)-O(11)  1,672(3) 
Se(1)-O(12)  1,681(3) 
Se(1)-C(1)  1,954(4) 
C(1)-C(2)  1,376(5) 
C(1)-C(6)  1,391(6) 
C(2)-C(3)  1,389(5) 
C(3)-C(4)  1,380(6) 
C(4)-C(5)  1,389(6) 
C(4)-Br(1)  1,904(4) 
C(5)-C(6)  1,395(5) 
 
 

O(2)-Co(1)-O(3) 128,56(18) 
O(2)-Co(1)-N(1) 39,82(7) 
O(3)-Co(1)-N(1) 88,91(12) 
O(2)-Co(1)-N(4) 138,55(18) 
O(3)-Co(1)-N(4) 92,40(10) 
N(1)-Co(1)-N(4) 176,91(16) 
O(2)-Co(1)-N(3) 82,14(12) 
O(3)-Co(1)-N(3) 96,04(11) 
N(1)-Co(1)-N(3) 88,91(11) 
N(4)-Co(1)-N(3) 88,17(11) 
O(2)-Co(1)-N(2) 50,91(8) 
O(3)-Co(1)-N(2) 173,89(16) 
N(1)-Co(1)-N(2) 89,88(10) 
N(4)-Co(1)-N(2) 89,11(12) 
N(3)-Co(1)-N(2)             89,92(11) 
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Continuação do anexo B21. 
 
O(11)-Se(1)-O(12) 106,07(15) 
O(11)-Se(1)-C(1) 100,15(15) 
O(12)-Se(1)-C(1) 99,98(16) 
C(2)-C(1)-C(6) 120,9(4) 
C(2)-C(1)-Se(1) 118,7(3) 
C(6)-C(1)-Se(1) 120,2(3) 
C(1)-C(2)-C(3) 120,3(4) 
C(1)-C(2)-H(2) 119,9 
C(3)-C(2)-H(2) 119,9 
C(4)-C(3)-C(2) 118,8(4) 
C(4)-C(3)-H(3) 120,6 
__________________________________________________________________________________________ 
As distâncias das ligações O–H, N–H e C–H foram fixadas em 0,82 Ǻ, 0,91 Ǻ e 0,95 Ǻ respectivamente. 
 
B22. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (11). 

 x y z U(eq) 
Se(1) 1852(1) 1216(1) 1658(1) 31(1) 
Ni(1) 0 0 0 27(1) 
O(11) 961(2) 2591(6) 824(2) 34(1) 
O(12) 1617(2) 1906(6) 2960(2) 44(1) 
O(1) -206(2) 2658(6) -1324(2) 37(1) 
N(1) -1118(3) 1658(9) 819(4) 37(1) 
C(1) 2838(3) 3806(8) 1424(3) 34(1) 
C(2) 3360(3) 4960(9) 2298(3) 44(1) 
C(6) 3028(3) 4458(9) 354(3) 45(1) 
C(4) 4247(3) 7466(11) 1048(4) 59(1) 
C(3) 4066(3) 6795(9) 2103(4) 54(1) 
C(5) 3741(3) 6321(11) 180(4) 62(1) 

 
B23. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não 
hidrogenóides do complexo (11). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a 
forma seguinte: -2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Se(1) 36(1) 26(1) 32(1) 0(1) -1(1) 4(1) 
Ni(1) 33(1) 20(1) 29(1) -2(1) -1(1) 3(1) 
O(11) 35(1) 24(2) 41(2) -3(1) -6(1) 2(1) 
O(12) 52(2) 51(2) 30(2) 1(1) 6(1) -4(1) 
O(1) 41(2) 26(2) 43(2) 3(2) -1(1) 5(2) 
N(1) 42(2) 29(3) 38(2) -4(2) 1(2) 5(2) 
C(1) 32(2) 37(2) 33(2) -1(2) 2(2) 7(2) 
C(2) 46(3) 55(3) 30(2) 0(2) 0(2) -4(2) 
C(6) 49(3) 54(3) 32(2) 1(2) -2(2) 4(2) 
C(4) 46(3) 66(4) 67(4) 14(3) 4(3) -11(3) 
C(3) 49(3) 64(4) 47(3) -7(2) -2(2) -17(2) 
C(5) 73(3) 75(4) 39(3) 18(3) 8(3) -18(3) 

 
B24. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (11). 
__________________________________________________________________________________________ 
Se(1)-O(12)  1,673(4) 
Se(1)-O(11)  1,704(3) 
Se(1)-C(1)  1,940(5) 
Ni(1)-N(1)#1  2,080(5) 
Ni(1)-N(1)  2,080(5) 
Ni(1)-O(11)  2,093(4) 
Ni(1)-O(11)#1  2,093(4) 
Ni(1)-O(1)  2,111(4) 
Ni(1)-O(1)#1  2,111(4) 
C(1)-C(2)  1,381(6) 
 
 
 

C(2)-C(3)-H(3) 120,6 
C(3)-C(4)-C(5) 122,0(4) 
C(3)-C(4)-Br(1) 117,9(3) 
C(5)-C(4)-Br(1) 120,1(3) 
C(4)-C(5)-C(6) 118,7(4) 
C(4)-C(5)-H(5) 120,7 
C(6)-C(5)-H(5) 120,7 
C(1)-C(6)-C(5) 119,5(4) 
C(1)-C(6)-H(6) 120,3 
C(5)-C(6)-H(6)           120,3 

C(1)-C(6)  1,383(6) 
C(2)-C(3)  1,390(6) 
C(6)-C(5)  1,400(6) 
C(4)-C(5)  1,363(7) 
C(4)-C(3)  1,366(7) 
 
O(12)-Se(1)-O(11) 107,29(17) 
O(12)-Se(1)-C(1) 100,16(16) 
O(11)-Se(1)-C(1)   97,3(2) 
N(1)#1-Ni(1)-N(1)           180,0(2) 
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Continuação do anexo B24. 
 
N(1)#1-Ni(1)-O(11) 90,6(2) 
N(1)-Ni(1)-O(11) 89,4(2) 
N(1)#1-Ni(1)-O(11)#1 89,4(2) 
N(1)-Ni(1)-O(11)#1 90,6(2) 
O(11)-Ni(1)-O(11)#1 180,00(19) 
N(1)#1-Ni(1)-O(1) 88,16(19) 
N(1)-Ni(1)-O(1) 91,84(19) 
O(11)-Ni(1)-O(1) 90,59(17) 
O(11)#1-Ni(1)-O(1) 89,41(17) 
N(1)#1-Ni(1)-O(1)#1 91,84(19) 
N(1)-Ni(1)-O(1)#1 88,16(19) 
O(11)-Ni(1)-O(1)#1 89,41(17) 
__________________________________________________________________________________________ 
Simetria: #1 -x,-y,-z 
 
B25. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (12). 
         ________________________________________________________________ 
  
                             x                y                 z             U(eq) 
  
              Pb(1)        2500         -4471(1)       5000            10(1) 
              Se(1)        4833(1)       -180(1)       4402(1)       10(1) 
              O(2)         5051(2)       2789(4)       4689(1)       13(1) 
              O(1)         3028(2)      -1097(5)       4460(1)       14(1) 
              C(1)         4590(3)       1336(6)       3804(1)       13(1) 
              C(6)         5454(3)       3566(7)       3686(1)       16(1) 
              C(2)         3655(4)           17(7)       3495(1)       17(1) 
              C(3)         3575(4)        935(8)        3057(1)       22(1) 
              C(5)         5372(4)       4451(7)       3245(1)       22(1) 
              C(4)         4446(3)       3139(7)       2934(1)       22(1) 
         ________________________________________________________________ 
 
B26. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não 
hidrogenóides do complexo (12). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a 
forma seguinte: -2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 
    _______________________________________________________________________ 
  
                    U11        U22         U33         U23         U13         U12 
  

Pb(1)     8(1)      10(1)      11(1)       0           1(1)        0(1) 
Se(1)     8(1)      11(1)      10(1)       0(1)       2(1)       0(1) 
O(2)     11(1)      11(1)      17(1)      -3(1)       1(1)       0(1) 
O(1)      8(1)       16(1)      17(1)       2(1)       2(1)       0(1) 
C(1)     12(1)      15(1)      13(1)       2(1)       3(1)       2(1) 
C(6)     16(1)      16(1)      17(2)       1(1)       3(1)       0(1) 
C(2)     16(1)      22(1)      14(2)       1(1)       1(1)      -2(1) 

                                       C(3)     22(2)      28(2)      15(2)      1(1)      -2(1)       2(1) 
C(5)     23(2)      23(2)      20(2)       8(1)       8(1)       3(1) 
C(4)     25(2)      27(2)      14(2)       7(1)       3(1)       6(1) 

    _______________________________________________________________________ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

O(11)#1-Ni(1)-O(1)#1 90,59(17) 
O(1)-Ni(1)-O(1)#1 180,00(15) 
Se(1)-O(11)-Ni(1) 116,4(2) 
C(2)-C(1)-C(6) 119,8(4) 
C(2)-C(1)-Se(1) 121,4(3) 
C(6)-C(1)-Se(1) 118,7(3) 
C(1)-C(2)-C(3) 120,1(4) 
C(1)-C(6)-C(5) 119,0(4) 
C(5)-C(4)-C(3) 120,1(5) 
C(4)-C(3)-C(2) 120,2(4) 
C(4)-C(5)-C(6)           120,8(4) 
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B27. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (12). 
___________________________________________________________________________ 
     Pb(1)-O(1)#1                  2,375(2) 
                Pb(1)-O(1)                      2,375(2) 
                Pb(1)-O(2)#2                  2,4925(19) 
                Pb(1)-O(2)#3                  2,4925(19) 
                Se(1)-O(2)                      1,689(2) 
                Se(1)-O(1)                      1,7037(19) 
                Se(1)-C(1)                      1,950(3) 
                O(2)-Pb(1)#2                  2,4925(19) 
                C(1)-C(2)                       1,381(5) 
                C(1)-C(6)                       1,390(4) 
                C(6)-C(5)                       1,396(5) 
                C(6)-H(6)                       0,9500 
                C(2)-C(3)                       1,393(5) 
                C(2)-H(2)                       0,9500 
                C(3)-C(4)                       1,388(5) 
                C(3)-H(3)                       0,9500 
                C(5)-C(4)                       1,379(5) 
                C(5)-H(5)                       0,9500 
                C(4)-H(4)                       0,9500 
  
                O(1)#1-Pb(1)-O(1)              92,79(11) 
                O(1)#1-Pb(1)-O(2)#2           73,75(7) 
                O(1)-Pb(1)-O(2)#2              80,09(7) 
                O(1)#1-Pb(1)-O(2)#3           80,09(7) 
                O(1)-Pb(1)-O(2)#3              73,75(7) 
                O(2)#2-Pb(1)-O(2)#3          141,75(10) 
                O(2)-Se(1)-O(1)               104,93(10) 
                O(2)-Se(1)-C(1)                99,09(12) 
                O(1)-Se(1)-C(1)                97,46(11) 
                Se(1)-O(2)-Pb(1)#2            123,45(10) 
                Se(1)-O(1)-Pb(1)              118,41(11) 
                C(2)-C(1)-C(6)                121,3(3) 
                C(2)-C(1)-Se(1)               119,0(2) 
                C(6)-C(1)-Se(1)               119,5(2) 
                C(1)-C(6)-C(5)                118,6(3) 
                C(1)-C(6)-H(6)                120,7 
                C(5)-C(6)-H(6)                120,7 
                C(1)-C(2)-C(3)                119,5(3) 
                C(1)-C(2)-H(2)                120,3 
                C(3)-C(2)-H(2)                120,3 
                C(4)-C(3)-C(2)                119,8(3) 
                C(4)-C(3)-H(3)                120,1 
                C(2)-C(3)-H(3)                120,1 
                C(4)-C(5)-C(6)                120,5(3) 
                C(4)-C(5)-H(5)                119,8 
                C(6)-C(5)-H(5)                119,8 
                C(5)-C(4)-C(3)                120,3(3) 
                C(5)-C(4)-H(4)                119,8 
                C(3)-C(4)-H(4)                119,8 
___________________________________________________________________________ 
     Simetria: 
           #1 -x+1/2,y,-z+1    #2 -x+1,-y,-z+1 
           #3 x-1/2,-y,z 
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B28. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (14). 
__________________________________________________________________________________________ 

 x y z U(eq) 
Ag(1) 1100(1) 6973(1) 3659(1) 16(1) 
Se(1) 1783(1) 5110(1) 4457(1) 19(1) 
P(2) 1173(1) 7916(1) 2804(1) 15(1) 
P(1) 584(1) 7802(1) 4239(1) 15(1) 
C(5) 2880(2) 2952(6) 4017(2) 30(1) 
C(2) 2661(2) 5618(6) 4123(2) 26(1) 
C(1) 2366(2) 4653(5) 4230(2) 20(1) 
C(3) 3084(2) 5264(7) 3980(2) 33(1) 
C(4) 3183(2) 3935(7) 3918(2) 30(1) 
C(6) 2469(2) 3299(6) 4187(2) 26(1) 
O(2) 1365(1) 4745(3) 3899(1) 21(1) 
O(1) 1808(1) 6785(4) 4440(2) 26(1) 
C(111) 571(2) 6879(5) 4853(2) 16(1) 
C(113) 477(2) 6721(5) 5773(2) 20(1) 
C(115) 626(2) 4742(5) 5302(2) 21(1) 
C(116) 639(2) 5501(5) 4848(2) 17(1) 
C(112) 497(2) 7488(5) 5321(2) 19(1) 
C(114) 544(2) 5348(5) 5763(2) 22(1) 
C(121) -33(2) 8150(5) 3921(2) 16(1) 
C(122) -173(2) 8063(5) 3355(2) 19(1) 
C(126) -367(2) 8549(5) 4206(2) 20(1) 
C(123) -636(2) 8343(5) 3089(2) 23(1) 
C(125) -832(2) 8851(5) 3937(2) 23(1) 
C(124) -966(2) 8747(5) 3378(2) 23(1) 
C(136) 583(2) 10614(5) 4372(2) 18(1) 
C(131) 825(2) 9419(5) 4492(2) 16(1) 
C(134) 1273(2) 11847(5) 4820(2) 25(1) 
C(135) 807(2) 11820(5) 4533(2) 22(1) 
C(133) 1523(2) 10655(6) 4944(2) 24(1) 
C(132) 1301(2) 9447(5) 4782(2) 22(1) 
C(211) 1541(2) 6993(5) 2442(2) 18(1) 
C(216) 1495(2) 7066(5) 1880(2) 23(1) 
C(214) 2175(2) 5622(6) 1960(3) 30(1) 
C(212) 1900(2) 6203(6) 2752(2) 26(1) 
C(213) 2214(2) 5530(6) 2510(3) 33(1) 
C(215) 1813(2) 6377(6) 1642(2) 28(1) 
C(222) 326(2) 6921(5) 2197(2) 18(1) 
C(221) 600(2) 8092(5) 2334(2) 15(1) 
C(223) -139(2) 7017(6) 1897(2) 21(1) 
C(225) -72(2) 9400(5) 1862(2) 20(1) 
C(226) 398(2) 9325(5) 2165(2) 18(1) 
C(224) -341(2) 8261(6) 1728(2) 22(1) 
C(231) 1402(2) 9616(5) 2868(2) 17(1) 
C(236) 1349(2) 10362(5) 3313(2) 20(1) 
C(233) 1749(2) 11540(5) 2533(2) 23(1) 
C(232) 1603(2) 10218(5) 2476(2) 19(1) 
C(235) 1484(2) 11699(5) 3361(2) 22(1) 
C(234) 1685(2) 12285(5) 2977(2) 24(1) 

__________________________________________________________________________________________ 
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B29. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não 
hidrogenóides do complexo (14). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a 
forma seguinte: -2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 
__________________________________________________________________________________________ 

            U11           U22           U33            U23           U13 U12 
 Ag(1) 18(1)  17(1) 13(1)  1(1) 4(1)  2(1) 
 Se(1) 18(1)  20(1) 19(1)  1(1) 1(1)  2(1) 
 P(2) 16(1)  16(1) 13(1)  1(1) 4(1)  1(1) 
 P(1) 17(1)  15(1) 13(1)  0(1) 4(1)  2(1) 
 C(5) 27(3)  32(3) 26(3)  -4(3) -2(2)  13(3) 
 C(2) 28(3)  25(3) 25(3)  5(2) 6(2)  6(2) 
 C(1) 17(2)  26(3) 14(2)  1(2) -4(2)  2(2) 
 C(3) 30(3)  41(4) 29(3)  7(3) 11(3)  0(3) 
 C(4) 28(3)  43(4) 21(3)  3(3) 10(2)  10(3) 
 C(6) 19(3)  24(3) 33(3)  -2(2) 0(2)  2(2) 
 O(2) 19(2)  18(2) 23(2)  -2(2) -2(2)  0(1) 
 O(1) 23(2)  19(2) 32(2)  -5(2) -4(2)  3(2) 
 C(111) 15(2)  19(2) 14(2)  -2(2) 4(2)  0(2) 
 C(113) 20(2)  29(3) 12(2)  -1(2) 4(2)  2(2) 
 C(115) 22(3)  16(2) 25(3)  2(2) 6(2)  1(2) 
 C(116) 18(2)  17(2) 17(2)  -1(2) 4(2)  1(2) 
 C(112) 21(2)  16(2) 18(2)  -3(2) 4(2)  1(2) 
 C(114) 24(3)  24(3) 17(3)  4(2) 7(2)  0(2) 
 C(121) 17(2)  15(2) 15(2)  0(2) 3(2)  0(2) 
 C(122) 20(2)  20(2) 17(2)  -1(2) 6(2)  0(2) 
 C(126) 24(3)  22(3) 18(3)  0(2) 9(2)  0(2) 
 C(123) 25(3)  27(3) 15(3)  -1(2) 1(2)  -2(2) 
 C(125) 22(3)  25(3) 23(3)  1(2) 10(2)  6(2) 
 C(124) 19(2)  21(3) 28(3)  1(2) 6(2)  0(2) 
 C(136) 24(3)  17(2) 15(2)  0(2) 6(2)  1(2) 
 C(131) 20(2)  16(2) 15(2)  -2(2) 7(2)  1(2) 
 C(134) 38(3)  19(3) 19(3)  -4(2) 10(2)  -9(2) 
 C(135) 32(3)  18(3) 17(3)  0(2) 7(2)  1(2) 
 C(133) 22(3)  28(3) 22(3)  -5(2) 4(2)  -5(2) 
 C(132) 25(3)  19(3) 24(3)  -4(2) 7(2)  -1(2) 
 C(211) 17(2)  18(2) 18(2)  -3(2) 5(2)  -1(2) 
 C(216) 23(3)  24(3) 22(3)  -1(2) 6(2)  2(2) 
 C(214) 24(3)  28(3) 40(4)  -4(3) 15(3)  4(2) 
 C(212) 26(3)  25(3) 24(3)  1(2) 5(2)  8(2) 
 C(213) 23(3)  38(3) 38(4)  3(3) 9(3)  10(3) 
 C(215) 32(3)  30(3) 23(3)  -8(2) 12(2)  -6(2) 
 C(222) 21(2)  18(2) 15(2)  -2(2) 4(2)  -2(2) 
 C(221) 16(2)  20(2) 10(2)  -1(2) 4(2)  1(2) 
 C(223) 22(3)  27(3) 13(2)  -1(2) 4(2)  -6(2) 
 C(225) 22(3)  21(3) 18(3)  1(2) 5(2)  5(2) 
 C(226) 20(2)  19(2) 15(2)  0(2) 5(2)  2(2) 
 C(224) 18(2)  35(3) 13(2)  1(2) 2(2)  1(2) 
 C(231) 13(2)  19(2) 16(2)  -1(2) 0(2)  2(2) 
 C(236) 20(3)  24(3) 17(2)  -4(2) 6(2)  -3(2) 
 C(233) 23(3)  21(3) 25(3)  2(2) 8(2)  0(2) 
 C(232) 21(3)  18(2) 17(2)  0(2) 4(2)  0(2) 
 C(235) 19(3)  22(3) 24(3)  -8(2) 1(2)  0(2) 
 C(234) 25(3)  18(3) 27(3)  -2(2) 3(2)  -1(2) 
__________________________________________________________________________________________ 
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B30. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (14). 
_____________________________________________________________________________________________________ 
Ag(1)-O(2)  2,390(4) 
Ag(1)-P(2)  2,4178(13) 
Ag(1)-P(1)  2,4642(13) 
Ag(1)-O(1)  2,515(4) 
Se(1)-O(2)  1,681(3) 
Se(1)-O(1)  1,678(4) 
Se(1)-C(1)  1,958(5) 
P(2)-C(211)  1,811(5) 
P(2)-C(231)  1,820(5) 
P(2)-C(221)  1,820(5) 
P(1)-C(131)  1,819(5) 
P(1)-C(111)  1,818(5) 
P(1)-C(121)  1,822(5) 
C(5)-C(4)  1,378(9) 
C(5)-C(6)  1,398(8) 
C(2)-C(1)  1,356(8) 
C(2)-C(3)  1,401(8) 
C(1)-C(6)  1,397(7) 
C(3)-C(4)  1,376(9) 
C(111)-C(116)  1,393(7) 
C(111)-C(112)  1,394(7) 
C(113)-C(112)  1,393(7) 
C(113)-C(114)  1,388(7) 
C(115)-C(114)  1,384(7) 
C(115)-C(116)  1,387(7) 
C(121)-C(126)  1,392(7) 
C(121)-C(122)  1,402(7) 
C(122)-C(123)  1,387(7) 
C(126)-C(125)  1,396(7) 
C(123)-C(124)  1,391(7) 
C(125)-C(124)  1,385(7) 
C(136)-C(135)  1,386(7) 
C(136)-C(131)  1,384(7) 
C(131)-C(132)  1,409(7) 
C(134)-C(133)  1,393(8) 
C(134)-C(135)  1,383(8) 
C(133)-C(132)  1,386(7) 
C(211)-C(212)  1,398(7) 
C(211)-C(216)  1,403(7) 
C(216)-C(215)  1,393(7) 
C(214)-C(213)  1,378(9) 
C(214)-C(215)  1,392(8) 
C(212)-C(213)  1,383(8) 
C(222)-C(223)  1,394(7) 
C(222)-C(221)  1,413(7) 
C(221)-C(226)  1,390(7) 
C(223)-C(224)  1,400(8) 
C(225)-C(224)  1,380(7) 
C(225)-C(226)  1,405(7) 
C(231)-C(236)  1,391(7) 
C(231)-C(232)  1,396(7) 
C(236)-C(235)  1,391(7) 
C(233)-C(234)  1,398(8) 
C(233)-C(232)  1,385(7) 
C(235)-C(234)  1,373(8) 
 
O(2)-Ag(1)-P(2) 120,21(10) 
O(2)-Ag(1)-P(1) 111,44(9) 
P(2)-Ag(1)-P(1) 126,29(4) 
O(2)-Ag(1)-O(1) 64,69(12) 
P(2)-Ag(1)-O(1) 120,89(10) 
P(1)-Ag(1)-O(1) 92,97(10) 
O(2)-Se(1)-O(1) 102,86(17) 
O(2)-Se(1)-C(1) 101,93(19) 
O(1)-Se(1)-C(1) 100,4(2) 
C(211)-P(2)-C(231) 106,0(2) 
C(211)-P(2)-C(221) 105,7(2) 
C(231)-P(2)-C(221) 103,2(2) 
C(211)-P(2)-Ag(1) 116,00(17) 
C(231)-P(2)-Ag(1) 112,96(17) 

 
 

C(221)-P(2)-Ag(1) 111,94(16) 
C(131)-P(1)-C(111) 103,3(2) 
C(131)-P(1)-C(121) 104,2(2) 
C(111)-P(1)-C(121) 105,5(2) 
C(131)-P(1)-Ag(1) 105,92(16) 
C(111)-P(1)-Ag(1) 118,24(16) 
C(121)-P(1)-Ag(1) 117,82(16) 
C(4)-C(5)-C(6) 120,1(6) 
C(4)-C(5)-H(5) 119,9 
C(6)-C(5)-H(5) 119,9 
C(1)-C(2)-C(3) 120,0(6) 
C(1)-C(2)-H(2) 120,0 
C(3)-C(2)-H(2) 120,0 
C(6)-C(1)-C(2) 121,2(5) 
C(6)-C(1)-Se(1) 117,6(4) 
C(2)-C(1)-Se(1) 121,1(4) 
C(4)-C(3)-C(2) 119,4(6) 
C(4)-C(3)-H(3) 120,3 
C(2)-C(3)-H(3) 120,3 
C(3)-C(4)-C(5) 120,6(5) 
C(3)-C(4)-H(4) 119,7 
C(5)-C(4)-H(4) 119,7 
C(1)-C(6)-C(5) 118,5(5) 
C(1)-C(6)-H(6) 120,8 
C(5)-C(6)-H(6) 120,8 
Se(1)-O(2)-Ag(1) 98,07(16) 
Se(1)-O(1)-Ag(1) 93,55(15) 
C(116)-C(111)-C(112) 119,3(5) 
C(116)-C(111)-P(1) 117,7(4) 
C(112)-C(111)-P(1) 123,0(4) 
C(112)-C(113)-C(114) 119,8(5) 
C(112)-C(113)-H(113) 120,1 
C(114)-C(113)-H(113) 120,1 
C(114)-C(115)-C(116) 120,3(5) 
C(114)-C(115)-H(115) 119,9 
C(116)-C(115)-H(115) 119,9 
C(115)-C(116)-C(111) 120,2(5) 
C(115)-C(116)-H(116) 119,9 
C(111)-C(116)-H(116) 119,9 
C(113)-C(112)-C(111) 120,3(5) 
C(113)-C(112)-H(112) 119,8 
C(111)-C(112)-H(112) 119,8 
C(115)-C(114)-C(113) 120,1(5) 
C(115)-C(114)-H(114) 120,0 
C(113)-C(114)-H(114) 120,0 
C(126)-C(121)-C(122) 118,4(5) 
C(126)-C(121)-P(1) 123,6(4) 
C(122)-C(121)-P(1) 118,0(4) 
C(123)-C(122)-C(121) 120,6(5) 
C(123)-C(122)-H(122) 119,7 
C(121)-C(122)-H(122) 119,7 
C(121)-C(126)-C(125) 121,0(5) 
C(121)-C(126)-H(126) 119,5 
C(125)-C(126)-H(126) 119,5 
C(124)-C(123)-C(122) 120,4(5) 
C(124)-C(123)-H(123) 119,8 
C(122)-C(123)-H(123) 119,8 
C(124)-C(125)-C(126) 120,0(5) 
C(124)-C(125)-H(125) 120,0 
C(126)-C(125)-H(125) 120,0 
C(123)-C(124)-C(125) 119,6(5) 
C(123)-C(124)-H(124) 120,2 
C(125)-C(124)-H(124) 120,2 
C(135)-C(136)-C(131) 120,5(5) 
C(135)-C(136)-H(136) 119,7 
C(131)-C(136)-H(136) 119,7 
C(136)-C(131)-C(132) 118,9(5) 
C(136)-C(131)-P(1) 123,8(4) 
C(132)-C(131)-P(1) 117,0(4) 
C(133)-C(134)-C(135) 119,8(5) 
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Continuação do anexo B30. 
 
C(133)-C(134)-H(134) 120,1 
C(135)-C(134)-H(134) 120,1 
C(136)-C(135)-C(134)         120,5(5) 
C(136)-C(135)-H(135) 119,7 
C(134)-C(135)-H(135) 119,7 
C(132)-C(133)-C(134) 119,8(5) 
C(132)-C(133)-H(133) 120,1 
C(134)-C(133)-H(133) 120,1 
C(133)-C(132)-C(131) 120,4(5) 
C(133)-C(132)-H(132) 119,8 
C(131)-C(132)-H(132) 119,8 
C(212)-C(211)-C(216) 119,2(5) 
C(212)-C(211)-P(2) 116,7(4) 
C(216)-C(211)-P(2) 124,0(4) 
C(211)-C(216)-C(215) 119,7(5) 
C(211)-C(216)-H(216) 120,2 
C(215)-C(216)-H(216) 120,2 
C(213)-C(214)-C(215) 120,1(5) 
C(213)-C(214)-H(214) 120,0 
C(215)-C(214)-H(214) 120,0 
C(213)-C(212)-C(211) 120,4(5) 
C(213)-C(212)-H(212) 119,8 
C(211)-C(212)-H(212) 119,8 
C(212)-C(213)-C(214) 120,4(5) 
C(212)-C(213)-H(213) 119,8 
C(214)-C(213)-H(213) 119,8 
C(214)-C(215)-C(216) 120,2(5) 
C(214)-C(215)-H(215) 119,9 
C(216)-C(215)-H(215) 119,9 
C(223)-C(222)-C(221) 119,8(5) 
C(223)-C(222)-H(222) 120,1 
C(221)-C(222)-H(222) 120,1 
C(226)-C(221)-C(222) 119,1(4) 
_____________________________________________________________________________________________________ 
As distâncias C–H foram fixadas em 0,95 Ǻ. 
 
B31. Coordenadas atômicas (x104) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Ǻ² 
x 10³) para os átomos não hidrogenóides do complexo (16). 
_____________________________________________________________________________________________________ 
 x y z U(eq) 

Ag(1) 677(1) 738(1) 7596(1) 79(1) 
Ag(2) -1089(1) 3823(1) 7495(1) 80(1) 
Ag(3) 2004(1) 2737(1) 6526(1) 93(1) 
Ag(4) 1685(1) 3911(1) 8311(1) 91(1) 
Ag(5) 1379(2) 2070(1) 7778(1) 100(1) 
Ag(6) 882(1) 3830(1) 7364(1) 82(1) 
Br(1) -2931(2) 2542(2) 10278(1) 114(1) 
Br(2) 6321(3) -1333(2) 6655(2) 198(2) 
Br(3) 6352(3) 345(3) 9139(2) 223(2) 
Br(4) -206(4) 7305(3) 5788(3) 244(3) 
Br(5) 3731(3) 6027(3) 5461(2) 172(2) 
Br(6) -2971(3) 8189(2) 8398(2) 185(2) 
C(11) -1176(2) 2289(2) 8539(1) 73(6) 
C(12) -1995(2) 2113(2) 8620(1) 82(7) 
C(13) -2505(2) 2150(2) 9139(1) 98(8) 
C(14) -2197(2) 2364(2) 9576(1) 84(7) 
C(15) -1378(2) 2540(2) 9495(1) 100(8) 
C(16) -868(2) 2503(2) 8977(1) 80(7) 
C(21) 3130(2) 598(2) 6864(1) 91(8) 
C(22) 3481(2) 140(2) 6404(1) 106(9) 
C(23) 4428(2) -435(2) 6347(2) 152(14) 
C(24) 5024(2) -552(2) 6751(2) 140(14) 
C(25) 4673(2) -95(2) 7211(2) 128(11) 
C(26) 3726(2) 480(2) 7267(1) 110(9) 
C(31) 3185(2) 1812(2) 8668(1) 92(7) 
C(32) 3327(2) 1146(2) 9023(1) 200(19) 
C(33) 4248(2) 678(2) 9168(2) 280(30) 
C(34) 5027(2) 875(2) 8958(2) 142(13) 
C(35) 4885(2) 1541(2) 8603(2) 147(13) 

 
 

C(226)-C(221)-P(2) 123,1(4) 
C(222)-C(221)-P(2) 117,3(4) 
C(222)-C(223)-C(224) 120,9(5) 
C(222)-C(223)-H(223) 119,5 
C(224)-C(223)-H(223) 119,5 
C(224)-C(225)-C(226) 120,9(5) 
C(224)-C(225)-H(225) 119,5 
C(226)-C(225)-H(225) 119,5 
C(221)-C(226)-C(225) 120,3(5) 
C(221)-C(226)-H(226) 119,9 
C(225)-C(226)-H(226) 119,9 
C(225)-C(224)-C(223) 119,0(5) 
C(225)-C(224)-H(224) 120,5 
C(223)-C(224)-H(224) 120,5 
C(236)-C(231)-C(232) 119,2(5) 
C(236)-C(231)-P(2) 117,8(4) 
C(232)-C(231)-P(2) 122,9(4) 
C(235)-C(236)-C(231) 120,4(5) 
C(235)-C(236)-H(236) 119,8 
C(231)-C(236)-H(236) 119,8 
C(234)-C(233)-C(232) 120,0(5) 
C(234)-C(233)-H(233) 120,0 
C(232)-C(233)-H(233) 120,0 
C(233)-C(232)-C(231) 120,2(5) 
C(233)-C(232)-H(232) 119,9 
C(231)-C(232)-H(232) 119,9 
C(234)-C(235)-C(236) 120,3(5) 
C(234)-C(235)-H(235) 119,9 
C(236)-C(235)-H(235) 119,9 
C(235)-C(234)-C(233) 119,9(5) 
C(235)-C(234)-H(234) 120,1 
C(233)-C(234)-H(234)            120,1 
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Continuação do anexo B31. 
 

C(36) 3964(2) 2010(2) 8458(1) 104(9) 
C(41) -59(2) 4717(2) 6293(1) 100(9) 
C(42) 363(2) 4848(2) 5775(1) 128(11) 
C(43) 337(3) 5604(2) 5611(1) 159(16) 
C(44) -111(3) 6230(2) 5965(2) 168(18) 
C(45) -533(2) 6099(2) 6483(1) 142(12) 
C(46) -506(2) 5343(2) 6647(1) 110(9) 
C(51) 2996(2) 4189(2) 6714(1) 85(7) 
C(52) 2266(2) 4914(2) 6575(1) 90(7) 
C(53) 2490(3) 5457(2) 6209(2) 112(9) 
C(54) 3444(3) 5275(2) 5981(2) 95(8) 
C(55) 4174(2) 4550(2) 6119(2) 124(10) 
C(56) 3950(2) 4007(2) 6486(1) 91(7) 
C(61) -1057(2) 5472(2) 8265(1) 90(8) 
C(62) -1922(2) 5748(2) 8612(1) 97(8) 
C(63) -2483(2) 6565(2) 8638(2) 127(11) 
C(64) -2180(2) 7106(2) 8316(2) 129(12) 
C(65) -1315(2) 6829(2) 7969(2) 112(9) 
C(66) -754(2) 6013(2) 7943(1) 100(8) 
C(111) 2585(2) -923(2) 8207(2) 77(6) 
C(112) 2892(2) -1237(2) 7690(2) 96(8) 
C(113) 3853(3) -1754(2) 7557(2) 125(11) 
C(114) 4508(3) -1957(2) 7939(2) 132(12) 
C(115) 4202(3) -1644(2) 8455(2) 125(11) 
C(116) 3240(3) -1127(2) 8589(2) 98(8) 
C(121) 1160(2) 35(2) 9029(1) 83(7) 
C(122) 1093(2) 799(2) 9102(1) 110(9) 
C(123) 1085(2) 1028(2) 9622(1) 122(10) 
C(124) 1145(3) 492(2) 10068(1) 124(10) 
C(125) 1212(3) -272(2) 9995(1) 144(13) 
C(126) 1219(3) -501(2) 9476(2) 114(10) 
C(131) 663(3) -964(2) 8407(2) 85(7) 
C(132) 1138(3) -1787(2) 8488(2) 156(14) 
C(133) 612(3) -2264(2) 8572(2) 170(15) 
C(134) -391(3) -1917(2) 8575(2) 134(11) 
C(135) -866(3) -1094(2) 8494(2) 111(9) 
C(136) -340(3) -617(2) 8410(2) 96(8) 
C(211) 972(3) -600(2) 6587(2) 130(11) 
C(212) 1693(3) -667(2) 6154(2) 151(14) 
C(213) 2436(3) -1409(2) 6041(2) 180(20) 
C(214) 2460(3) -2084(2) 6361(2) 280(40) 
C(215) 1739(3) -2017(2) 6794(2) 420(60) 
C(216) 996(3) -1275(2) 6908(2) 154(14) 
C(221) -1074(3) 117(2) 7101(2) 108(9) 
C(222) -1301(3) -471(2) 6918(2) 202(19) 
C(223) -2197(3) -503(3) 7094(2) 240(30) 
C(224) -2867(3) 53(3) 7453(2) 220(20) 
C(225) -2640(2) 641(2) 7636(2) 178(18) 
C(226) -1744(2) 673(2) 7460(2) 116(10) 
C(231) -329(2) 925(2) 6213(1) 91(8) 
C(232) -522(3) 617(2) 5776(2) 132(12) 
C(233) -896(3) 1117(3) 5331(2) 136(13) 
C(234) -1077(3) 1925(3) 5324(1) 155(15) 
C(235) -885(2) 2233(2) 5761(1) 145(13) 
C(236) -511(2) 1733(2) 6206(1) 104(8) 
C(311) 2819(3) 3262(2) 5112(1) 86(7) 
C(312) 2942(3) 3930(2) 5248(1) 137(12) 
C(313) 2726(3) 4600(2) 4892(1) 159(14) 
C(314) 2387(3) 4603(3) 4400(1) 135(12) 
C(315) 2264(3) 3936(3) 4264(1) 160(16) 
C(316) 2480(3) 3266(3) 4620(1) 131(11) 
C(321) 4346(2) 2117(2) 5694(1) 89(8) 
C(322) 5004(2) 2310(2) 5320(1) 123(11) 
C(323) 5974(2) 2018(3) 5407(2) 152(15) 
C(324) 6286(2) 1533(2) 5868(2) 132(13) 
C(325) 5628(2) 1340(2) 6243(2) 109(9) 
C(326) 4658(2) 1632(2) 6156(1) 104(8) 
C(331) 2920(2) 1660(2) 5309(1) 95(8) 
C(332) 3707(3) 1055(2) 5041(1) 108(9) 
C(333) 3570(3) 455(3) 4808(1) 133(11) 
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Continuação do anexo B31. 
 

C(334) 2646(3) 461(3) 4844(1) 125(10) 
C(335) 1859(3) 1066(2) 5112(1) 108(9) 
C(336) 1996(3) 1665(2) 5345(1) 101(8) 
C(411) 2762(2) 5334(2) 8400(2) 75(6) 
C(412) 3016(2) 5223(2) 7842(2) 94(8) 
C(413) 3377(2) 5726(2) 7516(2) 131(11) 
C(414) 3485(3) 6340(2) 7749(2) 115(9) 
C(415) 3231(3) 6451(2) 8307(2) 96(8) 
C(416) 2870(3) 5948(2) 8632(2) 82(7) 
C(421) 3189(2) 3986(2) 9226(1) 71(6) 
C(422) 4111(2) 3992(2) 9161(2) 79(7) 
C(423) 4838(3) 3419(3) 9439(2) 103(9) 
C(424) 4644(3) 2840(3) 9782(2) 113(9) 
C(425) 3723(3) 2835(2) 9848(1) 107(9) 
C(426) 2995(2) 3408(2) 9569(1) 93(8) 
C(431) 1340(3) 5279(2) 9335(1) 76(6) 
C(432) 1550(3) 5325(2) 9855(2) 87(7) 
C(433) 831(3) 5810(2) 10233(2) 104(8) 
C(434) -100(3) 6249(2) 10091(2) 101(9) 
C(435) -311(3) 6203(2) 9572(2) 98(8) 
C(436) 409(2) 5718(2) 9194(1) 81(7) 
C(511) -3477(2) 5371(2) 7211(2) 85(7) 
C(512) -3226(2) 6016(2) 7233(2) 115(9) 
C(513) -3670(2) 6719(2) 6927(2) 157(14) 
C(514) -4366(2) 6776(2) 6599(2) 148(14) 
C(515) -4616(2) 6131(2) 6577(2) 141(13) 
C(516) -4172(2) 5429(2) 6883(2) 108(9) 
C(521) -3417(2) 4794(2) 8328(2) 80(7) 
C(522) -4181(2) 5527(2) 8436(2) 102(8) 
C(523) -4522(2) 5748(2) 8973(2) 99(8) 
C(524) -4099(2) 5235(2) 9402(2) 91(8) 
C(525) -3335(2) 4502(2) 9294(1) 99(8) 
C(526) -2994(2) 4281(2) 8757(1) 100(9) 
C(531) -3404(2) 3770(2) 7514(2) 86(7) 
C(532) -4294(2) 3822(2) 7787(2) 100(8) 
C(533) -4679(2) 3288(3) 7683(2) 132(11) 
C(534) -4174(2) 2701(3) 7306(2) 123(10) 
C(535) -3284(2) 2649(2) 7033(2) 142(13) 
C(536) -2899(2) 3183(2) 7137(2) 109(9) 
P(1) 1291(4) -259(4) 8342(3) 79(2) 
P(2) 33(4) 307(4) 6847(3) 86(2) 
P(3) 3035(4) 2465(4) 5634(3) 88(2) 
P(4) 2255(4) 4653(3) 8819(2) 68(2) 
P(5) -2883(4) 4472(4) 7633(2) 72(2) 
Se(1) -528(2) 2259(1) 7812(1) 80(1) 
Se(2) 1851(2) 1332(2) 6881(1) 91(1) 
Se(3) 1866(2) 2444(1) 8610(1) 84(1) 
Se(4) 9(2) 3670(2) 6507(1) 85(1) 
Se(5) 2762(2) 3398(1) 7204(1) 75(1) 
Se(6) -295(1) 4330(1) 8259(1) 73(1) 

_____________________________________________________________________________________________________ 

 
B32. Parâmetros de deslocamento anisotrópicos (Å² x 10³) para os átomos não 
hidrogenóides do complexo (16). O fator exponencial de deslocamento anisotrópico possui a 
forma seguinte: -2π2[h2(a*)2U11 + ... + 2hk(a*)(b*)U12]. 
__________________________________________________________________________________________ 
  U11 U22 U33 U23 U13 U12 
 Ag(1) 73(1)  75(1) 95(1)  -17(1) 0(1)  -36(1) 
 Ag(2) 52(1)  85(1) 104(1)  -19(1) 7(1)  -31(1) 
 Ag(3) 88(1)  107(2) 86(1)  -34(1) 26(1)  -47(1) 
 Ag(4) 91(1)  88(1) 109(2)  -21(1) -24(1)  -44(1) 
 Ag(5) 110(2)  98(2) 109(2)  -19(1) 1(1)  -59(1) 
 Ag(6) 59(1)  110(2) 80(1)  -24(1) 7(1)  -37(1) 
 Br(1) 89(2)  141(3) 95(2)  -5(2) 12(2)  -36(2) 
 Br(2) 106(3)  130(3) 359(7)  -29(4) -33(3)  -41(2) 
 Br(3) 105(3)  214(5) 289(6)  64(4) -31(3)  -15(3) 
 Br(4) 258(6)  204(5) 291(7)  115(5) -61(5)  -131(5) 
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Continuação do anexo B32. 
 

 Br(5) 252(5)  171(4) 127(3)  14(3) 8(3)  -134(4) 
 Br(6) 123(3)  100(3) 321(6)  -10(3) -27(3)  -33(2) 
 C(11) 61(13)  66(14) 75(15)  -11(12) 0(11)  -10(11) 
 C(12) 72(15)  86(17) 101(19)  -29(14) -6(13)  -40(13) 
 C(13) 80(16)  110(20) 110(20)  -34(17) 15(14)  -48(15) 
 C(14) 92(17)  77(16) 80(17)  -27(13) 14(13)  -33(14) 
 C(15) 95(19)  110(20) 100(20)  -18(16) -16(15)  -45(16) 
 C(16) 56(13)  120(20) 72(16)  -1(14) -5(11)  -47(13) 
 C(21) 88(17)  130(20) 73(17)  -26(16) 33(13)  -75(17) 
 C(22) 85(18)  90(20) 150(30)  -5(18) -6(18)  -50(16) 
 C(23) 130(30)  160(30) 200(40)  -20(30) 30(30)  -110(30) 
 C(24) 54(16)  63(18) 290(50)  -40(20) 30(20)  -17(13) 
 C(25) 160(30)  80(20) 180(30)  20(20) -50(20)  -70(20) 
 C(26) 100(20)  120(20) 130(20)  -14(19) 2(18)  -65(18) 
 C(31) 78(16)  84(18) 110(20)  -8(15) -12(14)  -31(14) 
 C(32) 120(30)  160(30) 310(50)  100(30) -130(30)  -30(20) 
 C(33) 190(40)  180(40) 490(90)  160(50) -70(50)  -120(40) 
 C(34) 76(19)  140(30) 150(30)  40(20) -32(19)  7(18) 
 C(35) 33(14)  240(40) 170(30)  0(30) -2(16)  -61(19) 
 C(36) 64(15)  98(19) 160(20)  20(17) 10(15)  -54(14) 
 C(41) 44(13)  120(20) 100(20)  -20(17) -2(12)  3(13) 
 C(42) 90(19)  210(40) 100(20)  -30(20) 23(16)  -90(20) 
 C(43) 190(40)  180(40) 140(30)  40(30) -20(30)  -120(30) 
 C(44) 120(30)  180(40) 240(50)  110(40) -90(30)  -100(30) 
 C(45) 120(30)  150(30) 140(30)  10(20) -40(20)  -40(20) 
 C(46) 110(20)  84(19) 130(20)  36(18) -7(17)  -53(17) 
 C(51) 69(15)  140(20) 55(14)  -7(15) -11(12)  -54(15) 
 C(52) 68(15)  110(20) 91(19)  3(16) 3(13)  -37(14) 
 C(53) 94(19)  180(30) 66(17)  -2(17) 13(14)  -61(19) 
 C(54) 110(20)  120(20) 83(18)  -16(16) 0(15)  -79(18) 
 C(55) 90(20)  120(20) 150(30)  20(20) 14(18)  -52(18) 
 C(56) 95(18)  110(20) 78(17)  0(15) 6(13)  -58(16) 
 C(61) 72(15)  150(20) 85(17)  -12(16) -9(13)  -76(16) 
 C(62) 76(16)  130(20) 110(20)  -17(17) -18(14)  -59(16) 
 C(63) 64(16)  76(19) 240(40)  -30(20) -20(19)  -26(14) 
 C(64) 83(19)  66(18) 250(40)  -60(20) -40(20)  -17(15) 
 C(65) 67(16)  110(20) 160(30)  -40(20) -10(16)  -34(16) 
 C(66) 92(18)  100(20) 110(20)  2(17) -16(15)  -38(16) 
 C(111) 60(13)  59(14) 113(19)  -5(13) 12(13)  -34(11) 
 C(112) 62(15)  80(17) 150(20)  -41(16) 7(14)  -27(13) 
 C(113) 130(30)  61(18) 150(30)  -33(18) 20(20)  -14(17) 
 C(114) 100(20)  130(30) 140(30)  30(20) 31(19)  -38(19) 
 C(115) 63(17)  180(30) 120(20)  40(20) -17(16)  -48(18) 
 C(116) 58(15)  140(20) 100(20)  -17(17) 7(13)  -48(16) 
 C(121) 58(13)  51(14) 140(20)  -9(14) -5(13)  -23(11) 
 C(122) 120(20)  160(30) 72(18)  1(18) 5(15)  -80(20) 
 C(123) 140(30)  130(30) 110(20)  0(20) -20(20)  -70(20) 
 C(124) 84(19)  170(30) 110(20)  10(20) -12(16)  -50(20) 
 C(125) 160(30)  90(20) 160(30)  -20(20) 40(20)  -30(20) 
 C(126) 99(19)  110(20) 120(20)  -31(19) 39(17)  -36(17) 
 C(131) 81(16)  80(17) 102(19)  -9(14) -6(13)  -42(14) 
 C(132) 78(19)  90(20) 290(40)  -30(20) 10(20)  -27(17) 
 C(133) 90(20)  110(30) 310(50)  -20(30) -30(30)  -40(20) 
 C(134) 90(20)  150(30) 170(30)  -10(20) -30(20)  -60(20) 
 C(135) 100(20)  120(20) 130(20)  0(20) -14(17)  -64(19) 
 C(136) 54(14)  81(17) 140(20)  -17(16) 6(14)  -20(13) 
 C(211) 160(30)  110(20) 130(30)  -10(20) -80(20)  -40(20) 
 C(212) 170(30)  200(40) 100(20)  -50(20) 30(20)  -110(30) 
 C(213) 120(30)  210(40) 200(40)  -160(40) 10(20)  -30(30) 
 C(214) 220(50)  110(30) 450(90)  -130(40) -160(60)  70(30) 
 C(215) 170(50)  490(110) 530(120)  -280(90) -210(70)  50(60) 
 C(216) 130(30)  140(30) 170(30)  -60(30) -60(20)  -20(20) 
 C(221) 91(19)  140(30) 120(20)  25(19) -29(16)  -75(18) 
 C(222) 210(40)  260(50) 230(40)  -60(40) -40(30)  -170(40) 
 C(223) 250(50)  440(80) 170(40)  60(40) -40(30)  -310(60) 
 C(224) 120(30)  350(70) 230(50)  20(50) -20(30)  -140(40) 
 C(225) 70(20)  280(50) 180(30)  80(30) -40(20)  -80(30) 
 C(226) 66(17)  140(30) 120(20)  -8(19) -3(15)  -21(16) 
 C(231) 75(15)  130(20) 91(18)  -45(17) 3(13)  -55(15) 
 C(232) 90(20)  190(30) 140(30)  -70(20) 9(18)  -80(20) 
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 C(233) 100(20)  200(40) 120(30)  -20(30) -26(19)  -60(30) 
 C(234) 120(30)  250(50) 100(20)  0(30) -20(20)  -80(30) 
 C(235) 130(30)  190(30) 100(20)  70(20) 0(20)  -60(20) 
 C(236) 100(20)  120(20) 88(19)  -26(18) 11(15)  -52(18) 
 C(311) 49(13)  120(20) 86(18)  -29(17) 5(12)  -34(13) 
 C(312) 230(40)  140(30) 54(17)  -9(17) -14(19)  -80(30) 
 C(313) 250(40)  150(30) 80(20)  10(20) 20(20)  -100(30) 
 C(314) 90(20)  160(30) 130(30)  -10(20) 3(19)  -30(20) 
 C(315) 90(20)  260(50) 130(30)  -40(30) 20(20)  -80(30) 
 C(316) 110(20)  190(30) 120(30)  10(20) -32(19)  -80(20) 
 C(321) 69(15)  140(20) 77(16)  -41(15) 32(12)  -63(15) 
 C(322) 81(18)  160(30) 140(20)  -70(20) 49(17)  -66(18) 
 C(323) 70(20)  190(40) 190(40)  -90(30) 50(20)  -50(20) 
 C(324) 90(20)  120(30) 200(40)  -70(30) -10(20)  -43(19) 
 C(325) 110(20)  110(20) 130(20)  -37(18) -11(18)  -67(18) 
 C(326) 76(17)  120(20) 120(20)  -5(18) -7(16)  -47(16) 
 C(331) 53(14)  150(20) 98(18)  -38(17) -1(12)  -46(15) 
 C(332) 56(15)  160(30) 110(20)  -44(19) 16(13)  -50(17) 
 C(333) 100(20)  130(20) 170(30)  -60(20) 50(20)  -49(19) 
 C(334) 100(20)  120(20) 160(30)  -60(20) -21(19)  -31(18) 
 C(335) 80(17)  100(20) 140(20)  -40(18) -11(16)  -20(15) 
 C(336) 96(18)  100(20) 92(18)  -46(16) 33(14)  -32(16) 
 C(411) 49(12)  79(16) 106(18)  -22(14) -5(11)  -31(11) 
 C(412) 98(18)  110(20) 76(17)  -51(15) 12(13)  -40(15) 
 C(413) 180(30)  140(30) 140(30)  -20(20) 10(20)  -140(20) 
 C(414) 110(20)  120(20) 120(20)  2(19) 13(17)  -55(18) 
 C(415) 68(15)  71(16) 150(20)  8(17) -1(15)  -32(13) 
 C(416) 81(15)  99(18) 76(16)  -18(14) 12(12)  -51(14) 
 C(421) 78(15)  85(16) 38(12)  -12(11) 20(10)  -29(13) 
 C(422) 57(14)  99(18) 83(17)  -11(14) 16(12)  -39(13) 
 C(423) 65(16)  120(20) 140(20)  -23(19) -9(15)  -44(16) 
 C(424) 84(18)  100(20) 150(30)  -21(19) -13(17)  -37(16) 
 C(425) 120(20)  87(19) 130(20)  53(17) -30(18)  -60(17) 
 C(426) 68(15)  80(17) 140(20)  18(16) -36(15)  -37(13) 
 C(431) 72(15)  71(15) 105(19)  3(13) -11(13)  -49(12) 
 C(432) 78(16)  110(20) 79(17)  -24(15) -20(13)  -35(14) 
 C(433) 130(20)  110(20) 85(19)  5(16) -11(17)  -61(19) 
 C(434) 88(17)  120(20) 120(20)  -56(18) 36(16)  -64(16) 
 C(435) 88(18)  77(17) 140(20)  -24(17) -41(16)  -32(14) 
 C(436) 56(14)  85(17) 92(17)  -29(14) -7(12)  -14(12) 
 C(511) 52(13)  101(19) 78(17)  -16(14) 25(11)  -17(13) 
 C(512) 110(20)  73(19) 160(30)  -23(18) -7(18)  -37(16) 
 C(513) 140(30)  90(20) 220(40)  -10(30) 0(30)  -30(20) 
 C(514) 110(30)  160(30) 140(30)  -10(20) -20(20)  -10(20) 
 C(515) 100(20)  170(40) 120(30)  0(20) -33(19)  -20(20) 
 C(516) 68(17)  110(20) 100(20)  3(17) 14(15)  -5(16) 
 C(521) 42(12)  66(15) 140(20)  -19(15) -12(13)  -27(11) 
 C(522) 69(16)  130(20) 92(19)  7(17) -15(14)  -30(16) 
 C(523) 80(17)  120(20) 90(20)  -50(17) 18(14)  -32(15) 
 C(524) 65(15)  130(20) 82(18)  25(16) -8(13)  -55(15) 
 C(525) 93(19)  120(20) 96(19)  -6(17) -5(15)  -51(17) 
 C(526) 74(17)  100(20) 130(20)  -44(18) 21(15)  -40(15) 
 C(531) 52(13)  91(18) 105(19)  -20(15) -14(12)  -12(12) 
 C(532) 46(13)  103(19) 130(20)  1(16) 17(13)  -23(13) 
 C(533) 120(20)  140(30) 180(30)  10(20) -40(20)  -100(20) 
 C(534) 110(20)  100(20) 180(30)  10(20) -60(20)  -57(19) 
 C(535) 84(19)  140(30) 220(40)  -80(20) -30(20)  -39(19) 
 C(536) 63(15)  110(20) 150(20)  -49(19) -47(15)  -10(14) 
 P(1) 61(4)  76(4) 100(5)  -11(4) 1(3)  -30(3) 
 P(2) 76(4)  87(5) 104(5)  -37(4) -3(4)  -37(4) 
 P(3) 63(4)  116(6) 82(5)  -34(4) 18(3)  -36(4) 
 P(4) 63(3)  79(4) 74(4)  -20(3) 9(3)  -42(3) 
 P(5) 51(3)  75(4) 89(4)  -25(3) 2(3)  -24(3) 
 Se(1) 71(2)  72(2) 90(2)  -17(1) 9(1)  -27(1) 
 Se(2) 78(2)  106(2) 98(2)  -21(2) 14(1)  -49(2) 
 Se(3) 73(2)  82(2) 105(2)  -13(1) 5(1)  -43(1) 
 Se(4) 65(1)  113(2) 81(2)  -24(2) 3(1)  -39(1) 
 Se(5) 60(1)  95(2) 75(2)  -18(1) 7(1)  -38(1) 
 Se(6) 56(1)  83(2) 83(2)  -26(1) 8(1)  -31(1) 
__________________________________________________________________________________________ 
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B33. Comprimentos (Å) e ângulos (º) das ligações no complexo (16). 

__________________________________________________________________________________________ 
Ag(1)-P(1)  2,460(7) 
Ag(1)-P(2)  2,548(6) 
Ag(1)-Se(1)  2,693(3) 
Ag(1)-Se(2)  2,786(3) 
Ag(1)-Ag(5)  3,129(2) 
Ag(2)-P(5)  2,476(5) 
Ag(2)-Se(1)  2,703(3) 
Ag(2)-Se(4)  2,719(3) 
Ag(2)-Se(6)  2,800(3) 
Ag(2)-Ag(6)  2,969(2) 
Ag(3)-P(3)  2,478(6) 
Ag(3)-Se(2)  2,724(3) 
Ag(3)-Se(5)  2,781(3) 
Ag(3)-Se(4)  2,813(3) 
Ag(3)-Ag(6)  2,867(2) 
Ag(3)-Ag(5)  3,363(3) 
Ag(4)-P(4)  2,410(6) 
Ag(4)-Se(3)  2,629(3) 
Ag(4)-Se(6)  2,806(3) 
Ag(4)-Ag(6)  2,842(3) 
Ag(4)-Se(5)  3,000(3) 
Ag(5)-Se(3)  2,530(3) 
Ag(5)-Se(2)  2,573(3) 
Ag(5)-Se(1)  2,764(3) 
Ag(5)-Ag(6)  3,098(3) 
Ag(6)-Se(5)  2,613(3) 
Ag(6)-Se(6)  2,618(2) 
Ag(6)-Se(4)  2,760(3) 
Br(1)-C(14)  1,901(4) 
Br(2)-C(24)  1,902(4) 
Br(3)-C(34)  1,944(5) 
Br(4)-C(44)  1,925(6) 
Br(5)-C(54)  1,927(4) 
Br(6)-C(64)  1,867(4) 
C(11)-Se(1)  1,913(3) 
C(21)-Se(2)  1,856(4) 
C(31)-Se(3)  1,881(3) 
C(41)-Se(4)  1,903(4) 
C(51)-Se(5)  1,906(4) 
C(61)-Se(6)  1,936(3) 
C(111)-P(1)  1,843(6) 
C(121)-P(1)  1,795(7) 
C(131)-P(1)  1,876(7) 
C(211)-P(2)  1,794(7) 
C(221)-P(2)  1,862(7) 
C(231)-P(2)  1,853(8) 
C(311)-P(3)  1,807(8) 
C(321)-P(3)  1,853(7) 
C(331)-P(3)  1,829(7) 
C(411)-P(4)  1,876(6) 
C(421)-P(4)  1,812(7) 
C(431)-P(4)  1,830(6) 
C(511)-P(5)  1,827(7) 
C(521)-P(5)  1,834(6) 
C(531)-P(5)  1,829(6) 
 
P(1)-Ag(1)-P(2)                116,5(2) 
P(1)-Ag(1)-Se(1) 120,83(16) 
P(2)-Ag(1)-Se(1) 107,51(17) 
P(1)-Ag(1)-Se(2) 123,03(15) 
P(2)-Ag(1)-Se(2) 95,08(17) 
Se(1)-Ag(1)-Se(2) 88,32(9) 
P(1)-Ag(1)-Ag(5) 103,32(16) 
P(2)-Ag(1)-Ag(5) 138,62(18) 
Se(1)-Ag(1)-Ag(5) 56,10(7) 
Se(2)-Ag(1)-Ag(5) 51,16(7) 
P(5)-Ag(2)-Se(1) 108,65(16) 
P(5)-Ag(2)-Se(4) 124,63(17) 
Se(1)-Ag(2)-Se(4) 99,18(9) 

 
 

P(5)-Ag(2)-Se(6) 110,57(15) 
Se(1)-Ag(2)-Se(6) 100,12(9) 
Se(4)-Ag(2)-Se(6) 110,24(8) 
P(5)-Ag(2)-Ag(6) 153,56(16) 
Se(1)-Ag(2)-Ag(6) 95,97(8) 
Se(4)-Ag(2)-Ag(6) 57,85(6) 
Se(6)-Ag(2)-Ag(6) 53,88(6) 
P(3)-Ag(3)-Se(2) 105,56(19) 
P(3)-Ag(3)-Se(5) 109,57(17) 
Se(2)-Ag(3)-Se(5) 117,31(11) 
P(3)-Ag(3)-Se(4) 117,16(18) 
Se(2)-Ag(3)-Se(4) 97,09(9) 
Se(5)-Ag(3)-Se(4) 109,96(9) 
P(3)-Ag(3)-Ag(6) 149,66(19) 
Se(2)-Ag(3)-Ag(6) 104,78(8) 
Se(5)-Ag(3)-Ag(6) 55,08(6) 
Se(4)-Ag(3)-Ag(6) 58,13(7) 
P(3)-Ag(3)-Ag(5) 149,31(19) 
Se(2)-Ag(3)-Ag(5) 48,62(7) 
Se(5)-Ag(3)-Ag(5) 77,36(7) 
Se(4)-Ag(3)-Ag(5) 86,09(7) 
Ag(6)-Ag(3)-Ag(5) 59,00(6) 
P(4)-Ag(4)-Se(3) 122,19(18) 
P(4)-Ag(4)-Se(6) 122,35(15) 
Se(3)-Ag(4)-Se(6) 88,72(9) 
P(4)-Ag(4)-Ag(6) 148,02(18) 
Se(3)-Ag(4)-Ag(6) 89,62(8) 
Se(6)-Ag(4)-Ag(6) 55,22(6) 
P(4)-Ag(4)-Se(5) 116,96(14) 
Se(3)-Ag(4)-Se(5) 91,54(9) 
Se(6)-Ag(4)-Se(5) 108,26(8) 
Ag(6)-Ag(4)-Se(5) 53,05(6) 
Se(3)-Ag(5)-Se(2) 149,95(12) 
Se(3)-Ag(5)-Se(1) 117,57(10) 
Se(2)-Ag(5)-Se(1) 91,27(9) 
Se(3)-Ag(5)-Ag(6) 85,95(8) 
Se(2)-Ag(5)-Ag(6) 102,34(10) 
Se(1)-Ag(5)-Ag(6) 91,85(8) 
Se(3)-Ag(5)-Ag(1) 132,38(10) 
Se(2)-Ag(5)-Ag(1) 57,52(7) 
Se(1)-Ag(5)-Ag(1) 53,95(6) 
Ag(6)-Ag(5)-Ag(1) 135,67(9) 
Se(3)-Ag(5)-Ag(3) 119,71(9) 
Se(2)-Ag(5)-Ag(3) 52,60(8) 
Se(1)-Ag(5)-Ag(3) 106,59(9) 
Ag(6)-Ag(5)-Ag(3) 52,49(5) 
Ag(1)-Ag(5)-Ag(3) 106,23(7) 
Se(5)-Ag(6)-Se(6) 128,25(10) 
Se(5)-Ag(6)-Se(4) 117,01(8) 
Se(6)-Ag(6)-Se(4) 114,65(8) 
Se(5)-Ag(6)-Ag(4) 66,57(7) 
Se(6)-Ag(6)-Ag(4) 61,69(7) 
Se(4)-Ag(6)-Ag(4) 174,43(9) 
Se(5)-Ag(6)-Ag(3) 60,79(7) 
Se(6)-Ag(6)-Ag(3) 157,05(10) 
Se(4)-Ag(6)-Ag(3) 59,96(7) 
Ag(4)-Ag(6)-Ag(3) 121,51(8) 
Se(5)-Ag(6)-Ag(2) 163,42(10) 
Se(6)-Ag(6)-Ag(2) 59,75(7) 
Se(4)-Ag(6)-Ag(2) 56,52(6) 
Ag(4)-Ag(6)-Ag(2) 118,78(7) 
Ag(3)-Ag(6)-Ag(2) 106,23(7) 
Se(5)-Ag(6)-Ag(5) 84,78(8) 
Se(6)-Ag(6)-Ag(5) 90,29(8) 
Se(4)-Ag(6)-Ag(5) 92,42(8) 
Ag(4)-Ag(6)-Ag(5) 83,55(7) 
Ag(3)-Ag(6)-Ag(5) 68,52(7) 
Ag(2)-Ag(6)-Ag(5) 80,48(7) 
C(12)-C(11)-Se(1) 118,06(10) 
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Continuação do anexo B33. 
 
C(16)-C(11)-Se(1) 121,91(10) 
C(15)-C(14)-Br(1) 117,23(16) 
C(13)-C(14)-Br(1) 122,41(16) 
C(22)-C(21)-Se(2)       114,79(11) 
C(26)-C(21)-Se(2) 125,21(11) 
C(23)-C(24)-Br(2) 118,9(2) 
C(25)-C(24)-Br(2) 121,1(2) 
C(32)-C(31)-Se(3) 112,87(11) 
C(36)-C(31)-Se(3) 126,48(11) 
C(35)-C(34)-Br(3) 113,1(2) 
C(33)-C(34)-Br(3) 126,8(2) 
C(42)-C(41)-Se(4) 118,76(10) 
C(46)-C(41)-Se(4) 121,23(10) 
C(45)-C(44)-Br(4) 115,7(2) 
C(43)-C(44)-Br(4) 124,3(2) 
C(52)-C(51)-Se(5) 123,22(10) 
C(56)-C(51)-Se(5) 116,77(10) 
C(55)-C(54)-Br(5) 120,8(2) 
C(53)-C(54)-Br(5) 119,20(19) 
C(62)-C(61)-Se(6) 117,99(10) 
C(66)-C(61)-Se(6) 122,00(10) 
C(65)-C(64)-Br(6) 123,6(2) 
C(63)-C(64)-Br(6) 116,4(2) 
C(112)-C(111)-P(1) 116,2(2) 
C(116)-C(111)-P(1) 123,8(2) 
C(122)-C(121)-P(1) 117,8(2) 
C(126)-C(121)-P(1) 121,9(2) 
C(132)-C(131)-P(1) 123,4(2) 
C(136)-C(131)-P(1) 116,5(2) 
C(212)-C(211)-P(2) 126,9(3) 
C(216)-C(211)-P(2) 112,7(3) 
C(222)-C(221)-P(2) 125,0(2) 
C(226)-C(221)-P(2) 114,6(2) 
C(236)-C(231)-P(2) 118,4(2) 
C(232)-C(231)-P(2) 121,2(2) 
C(312)-C(311)-P(3) 115,4(2) 
C(316)-C(311)-P(3) 124,5(2) 
C(322)-C(321)-P(3) 124,8(2) 
C(326)-C(321)-P(3) 115,2(2) 
C(332)-C(331)-P(3) 123,0(2) 
C(336)-C(331)-P(3) 117,03(19) 
C(412)-C(411)-P(4) 118,42(18) 
C(416)-C(411)-P(4) 121,57(18) 
C(422)-C(421)-P(4) 121,56(19) 
C(426)-C(421)-P(4) 118,13(19) 
C(436)-C(431)-P(4) 117,9(2) 
C(432)-C(431)-P(4) 122,1(2) 
C(512)-C(511)-P(5) 117,8(2) 
C(516)-C(511)-P(5) 122,2(2) 
C(526)-C(521)-P(5) 116,9(2) 
C(522)-C(521)-P(5) 123,0(2) 
C(532)-C(531)-P(5) 121,20(18) 
C(536)-C(531)-P(5) 118,80(18) 
C(121)-P(1)-C(111) 104,1(4) 
C(121)-P(1)-C(131) 103,6(3) 
C(111)-P(1)-C(131) 103,5(3) 
C(121)-P(1)-Ag(1) 121,3(3) 
C(111)-P(1)-Ag(1) 113,9(3) 
C(131)-P(1)-Ag(1) 108,7(3) 
C(211)-P(2)-C(231) 102,5(4) 
C(211)-P(2)-C(221) 108,9(3) 
C(231)-P(2)-C(221) 101,5(3) 
C(211)-P(2)-Ag(1) 107,5(3) 
C(231)-P(2)-Ag(1) 123,0(3) 
C(221)-P(2)-Ag(1) 112,6(3) 
C(311)-P(3)-C(331) 104,4(4) 
C(311)-P(3)-C(321) 103,7(3) 
__________________________________________________________________________________________ 
As distâncias C–H e C–C foram fixadas em 0,93 Å e 1,39 Å respectivamente. Os ângulos C–C–C e C–C–H 
foram fixados em 120°. 
 
 

C(331)-P(3)-C(321) 105,3(3) 
C(311)-P(3)-Ag(3) 118,8(3) 
C(331)-P(3)-Ag(3) 110,3(3) 
C(321)-P(3)-Ag(3) 113,2(3) 
C(421)-P(4)-C(431) 102,4(3) 
C(421)-P(4)-C(411) 106,8(3) 
C(431)-P(4)-C(411) 105,5(3) 
C(421)-P(4)-Ag(4) 111,1(3) 
C(431)-P(4)-Ag(4) 114,4(3) 
C(411)-P(4)-Ag(4) 115,6(3) 
C(511)-P(5)-C(531) 105,7(3) 
C(511)-P(5)-C(521) 102,8(3) 
C(531)-P(5)-C(521) 103,7(3) 
C(511)-P(5)-Ag(2) 117,7(3) 
C(531)-P(5)-Ag(2) 110,3(3) 
C(521)-P(5)-Ag(2) 115,3(3) 
C(11)-Se(1)-Ag(1) 109,26(15) 
C(11)-Se(1)-Ag(2) 103,22(13) 
Ag(1)-Se(1)-Ag(2) 146,89(10) 
C(11)-Se(1)-Ag(5) 113,38(14) 
Ag(1)-Se(1)-Ag(5) 69,95(7) 
Ag(2)-Se(1)-Ag(5) 91,61(9) 
C(21)-Se(2)-Ag(5) 108,37(16) 
C(21)-Se(2)-Ag(3) 103,81(14) 
Ag(5)-Se(2)-Ag(3) 78,78(9) 
C(21)-Se(2)-Ag(1) 108,91(16) 
Ag(5)-Se(2)-Ag(1) 71,32(8) 
Ag(3)-Se(2)-Ag(1) 141,02(11) 
C(31)-Se(3)-Ag(5) 109,58(14) 
C(31)-Se(3)-Ag(4) 108,14(14) 
Ag(5)-Se(3)-Ag(4) 100,32(11) 
C(41)-Se(4)-Ag(2) 105,14(14) 
C(41)-Se(4)-Ag(6) 83,61(13) 
Ag(2)-Se(4)-Ag(6) 65,63(7) 
C(41)-Se(4)-Ag(3) 104,21(13) 
Ag(2)-Se(4)-Ag(3) 115,08(10) 
Ag(6)-Se(4)-Ag(3) 61,90(7) 
C(51)-Se(5)-Ag(6) 106,66(14) 
C(51)-Se(5)-Ag(3) 100,51(14) 
Ag(6)-Se(5)-Ag(3) 64,12(7) 
C(51)-Se(5)-Ag(4) 117,59(14) 
Ag(6)-Se(5)-Ag(4) 60,38(6) 
Ag(3)-Se(5)-Ag(4) 118,96(8) 
C(61)-Se(6)-Ag(6) 115,02(15) 
C(61)-Se(6)-Ag(2) 103,24(14) 
Ag(6)-Se(6)-Ag(2) 66,37(7) 
C(61)-Se(6)-Ag(4) 113,26(13) 
Ag(6)-Se(6)-Ag(4) 63,09(7) 
Ag(2)-Se(6)-Ag(4)             126,33(8) 
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C1. Espectro de infravermelho do ácido fenilselenínico (1). 
 

 
C2. Espectro de infravermelho do fenilseleninato de amônio (1A). 
 
 
 
 

NH4(O2SePh) (1A) 
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C3. Espectro de infravermelho do ácido 4-bromofenilselenínico (2). 
 

 
C4. Espectro de infravermelho do 4-bromofenilseleninato de amônio (2A). 
 
 
 
 

p-BrC6H4SeO2H (2) 

NH4(O2SeC6H4Br) (2A) 
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C5. Espectro de infravermelho do fenilselenonato de potássio (1B). 
 

 
C6. Espectro de infravermelho do composto (3). 
 
 
 
 

K(O3SePh) (1B) 
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C7. Espectro de infravermelho do composto (4). 
 

 
C8. Espectro de infravermelho do composto (5). 
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C9. Espectro de infravermelho do composto (6). 
 

 
C10. Espectro de infravermelho do composto (7). 
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C11. Espectro de infravermelho do composto (8). 
 

 
C12. Espectro de infravermelho do composto (9). 
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C13. Espectro de infravermelho do composto (10). 
 

 
C14. Espectro de infravermelho do composto (11). 
 

[Co(OH2)2(NH3)4](O2SeC6H4Br)2⋅2H2O (10) 



 203

 
C15. Espectro de infravermelho do composto (12). 
 

 
C16. Espectro de infravermelho do composto (13). 
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C17. Espectro de infravermelho do composto (14). 
 

 
C18. Espectro de infravermelho do composto (15). 
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C19. Espectro de infravermelho do composto (16). 


