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1. INTRODUCAO

O Antimbénio (8b), nimero atdmico 51, juntamente com Fés-
foro, Arsénio, Bismuto e Nitrogénio constitue o grupo VB da tabe~
la periddica. O 8b se combina com os halogénios dando origem a
naletos dos tipos be3 (X = F, Cl, Br e I) e SbX5 (X = F, Cl e I).
Ls propriedades de receptor de par de elétrons (acido de Lewis)
do SbClg sao conhecidas hd muito tempo sendo descrito na litera-
tura quimica um nlimero muito grande de complexos envolvendo  uma

extensa variedade de doadores de elétrons (bases de lLewis).

lL.a. Preliminares

Segundo Lindgvist (1) a primeira descrigao de complexos
envolvendo SbClS foi felta em 1867 por Weber (2) usando POCl3 co=
mo ligante. Todavia, em trabalho publicado posteriormente, Webs-
ter (3) cita que o referido complexo fol primeiramente publicado
em 1865 pelo mesmo autor (4).

Pelo fato da literatura registrar duas competentes revi-
soes feitas por Lindgvist e Webster, respectivamente em 1963 e
1965, torna-se a esta altura desnecessario apresentar aqul a rela
cac dos complexos preparados até estas datas. Contudo cabe um co
mentario: de maneira geral, no periodo de 1860-1950, grande parte
do interesse deste campo estava focalizada na preparagéo de com—-
postos originais, os quais eram estabelecidos por andlise quimica,
pontos de fusao e medidas de condutividade. Até esta altura
pouca atengac era dada aos aspectos de ligagao quimica ou estrutu
ra.

Nesta introdugao faremos uma sucinta abordagem dos prin-

cipals estudos realizados com estes complexos procurando ressal-



tar os resultados que julgamos de maior relevancia, bem como re-
lacionar os complexos originais preparados mais representativos.
Estes complexos envolvem o SbCl5 e ligantes como fosforilas, car-
bonilas, selenilas, sulfdxidos, N-O0xidos, nitrilas, etc., nao co-
bertos pelas citadas revisbes. Em separado faremos um histdrico
dos principais estudos onde a espectroscopia infra-vermelho ou Ra
man, ou ainda ambas, foram utilizadas na investigaqﬁo destes com~
plexos.

Na tabela 1.l sao apresentados os complexos, suas este-

quiometrias, como foram isolados e as respectivas referéncias bi-

bliogréaficas.

Durante muito tempo, grande parte dos estudos efetuados
com estes complexos foram feltos visando estabelecer o seu compor
tamento em solugao., Através de medidas de condutividade Kolditz
e col., (55,56) verificaram que o alto valor de condutividade do
complexo SbClS.CH3CN em solugdo de acetonitrila se devia a presen
¢a de uma espécie iBnica. A variag@o da condutividade com o tem-

po mostrou gue havia uma mudanca do tipo:

N (Sbc14.2dﬂ3cm+

molecular ionico

SbClSQCH (SbCls)

Foram estudados viarios sistemas e obtido um grande niimero de evi-
déncias experimentais de transferéncia de fons cloreto da molécu~

la doadora (57,58,5%,60).

Um numero consideravel de medidas calorimétricas foram
feitas principalmente pelc grupo do Instituto de Quimica da Uni-

versidade de Uppsala (Sué&cia). Nestes trabalhos foi estudada a



Tabela 1.1

Sumario dos complexos mais representativos

preparados apds o ano de 1965,

Ligante SggiiﬁL Isolamento Referéncia

((cH ,N) PO s61ido 5,6,7
(Cg 5}3 s6lido 5,8,9
CﬁﬂrFZPO s0lido 10
(CgHg) ,CLPO sdlido 10
6H5012£O s6lido 10
(CyHz0) 4PO solucao 11
CH,0C1,P0 solido 12
(CH40) ,C1PO solido 12
(CH,0) 4PO solido 13
CL4PO : sblido 13
CH,NHCL,PO s01lido 14
HCOOC,H, : solugao 15
CgHgCOOH : solugac 16
p~CH,~CgH,COOH solugao 16
(CH3)3"2;4,6"C6H2000H solucao 16
CH e CH=CHCOOH : s6lido 16
HCON (CHg) : solido 17
(CH3)CON(CH3)2 1:1 solucao 18,19
(CHq) NCON (CH,) 5 1:1 solugao 18,20
CoHzCOCH, 1:1 s6lido 21
CygHgCOCH,, 1:1 solido 21
(CgHg) ,CO 1:1 s6lido 21
H,CO 1:1 s6lido 22
CgHg CONH, 1:1 sblido 23
pCH40=CgH,COCL 1:1 s0lido 24
p-CH3~CeH,COCL 1:1 sblido 24
CgHLCOCL 1:1 solido 24
R~COOC, Hy

R=CH , CH4CH, solucao 25
R=iso= (CH,) (CHy) 5 solugao 25




Tabela 1.1 - continuacao

Ligante SggiiﬁL Isolamento Referéncia
R=ClCH, ,C1,CH,Cly solugao 25
(NH,) ,CO : s6lido 23,26
(CH;CO) 50 solugao 27
(CH,) NECONH (CHy) solugao 28
(G53)2N00002H5 solucao 19
(CH;) ,NCONHCH (CH,) , solugao 19
(CyHg) ,CO b solugao 19
(CH,) ,NCOCCL, : solugao 19
RCONHCOR' sdlido 29
R=CoHg
R’HCGHS,M@,Pr,Igo“But
R=R'=Me
RCONHCOR' 2:1 s6lido 29
Re=R ' =Me Py, But, Iso~But,
pentil, etc.
HCONH., 1l s01lido 30
HCONHCH 1:1 s0lido 30
KON, ¥=Cl,Br, I 1:1 sélido 31
HCN, DCN 1; so0lido 32
RCN 1: s0lido 33
R=C(CH4) 5,CCl5,CgHg,
CoHyg, CH,C
CH;CM 1:1 sdlido 34
NC (CH,) CN 2:1 , s6lido 33
NC(CH,) ,CN 2:1 s6lido 33
NC(CH,) 4CN 2:1 , solido 33
NC{CH,) ,CN 2:1 , s6lido 33
(CH3) ,S0 : s0lido 17
H,0 s6lido 17,35
CeHeN sOlido 36
2=CHy=CgHeN solido 36
CHENO sOlido 5,37
2=CH,=CgH,NO s6lido 37
3-CHy=CyH,NO : solido 37

574




Tabela 1.1 - continuacao

Razao

Ligante SbClS/L Isolamento Referencila
COC12 liquido 38
803 s6lido 39
SeOC12 solido A0
Se0, so6lido 41
50CL, 3 liquido 42
VOCLL3 : sOlido 43
: : 61 4
CzCléOZCO solido 4
FASO : solido 45
(CHB)3NO : salido 46
CH,OH : solido 47
C HgCH=CHCOC (H 4 X (para)
XmCH3O¢CH3,Q6H5,H,Cl 1:1 golido 48
CGHSCOCHmCHC6H4X (para)
X=CH,0,CHy,CgHg,Cl 1:1 solido 48
p-CH40CgH ,, CH=CHCOC H, X (para)
X=CH40,CH,,CgHg ,C1,NO, 1:1 sdlido 48
p“CH3006H4COCHmCHCGH4X {para)
X=CH,,CcHg /CL,NO, 3 s6lide 48
Benzantrona solugao 49
Metil-antrona 1:1 solugao 49
CH3(CE4HIOO) 3
Antrona 1:1 solugao 49
C14Hy00 )
Nitroantrona l:1 solugao 49
NO, (Cq 4Hq0)
Naftaldeido Cy 70 s6lido 50
Benzaldeido CHO : solido 50
saligaldeldo C,H.O, solido 50
Cinamaldeido : s0lido 50
CHg CH=CHCHO solido 50
Furaldeido CgH,0, solido 50
Tetrahidrofurano CyHgO sblido 51
Isatina CgHgNO, sHlido 51




Tabela 1.1 -~ continuagao

Ligante SggEZ?L Isoclamento Referéncia
Benzofenona CgHCOCcH, 1:1 sdlido 51
Fralimida CgHgNO, 1:1 solido 51
Coumarina CgH:O, 1:1 s6lido 51
Pivalato de Metila 1:1 solugao 52
Gama-butirolactona 1:1 solugao 52
Trifluoracetato de Metila 1:1 solugao 52
1,2 carbonato de propanodiol 1:1 solido 10
Dioxano 1:1 s6lido 53
Quinolina l:1 solido 53
Oxalato de Dietila 2:1 sdlido 54
Malonato de Dimetila 2:1 sblido 54
Malonato de Dietila 2:1 solido 54
Succinato de Dietila 1:1 solido 54
Adipato de Dietila 1:1 s6lido 54
Adipato de Di=-n-butila 1:1 sdlido 54

Para os ligantes com maior grau de complexidade foram apresen-
tados os seus nomes mals comuns e, em alguns casos, suas f£Ormu -

las,



reacao (61,62,63,64):

SbClg (sol) + D(sol) = SbClg.D(sol) ; ”AHn,sbc15

com uma grande variedade de D (doadores) em 1,2 dicloroetano. Es
tes estudos qualitastivos serviram para indicar a seguinte ordem

dos calores destas reagles:

(CSHS)ZSeo e (CGHS)BASO > (CH30)3PO > (CHB}ZSO > (C2H5)2S~
(CHBJZCO ~ CHBCOOCZHS ~ (02H5)20 »(CHB)ZSO2 > (CGHS)st2 - OP013

o SeOClz > SOClz

Gutmann e col. realizaram medidas calorimetricas quantita=-
tivas com um grande niimero de doadores usando o SbCl5 Ccomo recep-
tor de referéncia em 1,2 dicloro~etano (10,65,66). Para alguns
equilibrios os valores foram obtidos através de medidas espectro-
fotométricas ou de Ressonfincia Nuclear Magnética sendo observada u
ma linearidade entre ‘AHD.SbCIS e KD,SbCls {onde KD,SbCIS é igual
a constante de formacao do SbClg.D}, Foram feitas outras medidas
ugando~-sge como receptor Sbcl3, 12' SbBr3, (CH3)38nC1 e fenol. De
posse de todos estes resultados Gutmann definiu o "donor number”
para a molécula D como sendo a quantidade numérica do valor de
i}

HD‘SbClS (67)

D ~A

N.SbClg ~ Hy, sbel

5

Segundo Gutmann (68) o "donor number" & aproximadamente,uma pro-
priedade molecular do doador (D), a gqual & facilmente determinada
experimentalmente (Tabela 1.2). Considera ainda que apesar desta
medida ser semi-quantitativa ela expressa a quantidade total da

interagao do receptor com o doador, incluindo tanto a contribui-



Tabela 1.2

"Donor Number” de alguns ligantes

Molécula (D) DNSbClS (68)

1,2 dicloroetano -
Cloreto de sulfurila 0,1
Carbonato de tetraclorcetileno(44) 0,2
Clorsto de tionila 0,4
Cloreto de acetila 0,7
Cloreto de benzoila 2,3
Nitrometano 2,7
Nitrobenzeno 4,4
Anidrido acético 10,5
Tricloreto de fosforila 11,7
Benzonitrila 11,9
Cioreto de selenila 12,2
Dimetilsulfona{44) ~13,5~14,0
Acetonitrila 14,1
Sulfolano 14,8
Carbonato de 1,2 propanodiol 15,1
Cianeto de benzlla 15,1
Sulflto de etileno 15,3
Iso~butironitrila 15,4
Propionitrila 16,1
Carbonato de etileno 16,4
Difluoreto do acido fenilfosfdnico 16,4
Acetato de metila 16,5
N-butironitrila 16,6
Acetona 17,0
Acetato de etila 17,1
Ho0 18,0
Dicloreto do &cido fenilfosfBnico 18,5
Eter dietilico 19,2
Tetrahidrofurano 20,0
Cloreto do acido difenilfosfinico 22,4
Trimetilfosfato 23,0
Tributilfosfato 23,7
NNDimetilformamida 26,6
NNDimetilacetamida 27,8
Tetrametiluréia 29,6
Dimetilsulfoxido 29,8
NNdietilformamida 30,9
NNdietilacetamida 32,2
Trifenilfosfindxido (44 ) 32,5
Trimetilfosfinoxido (44} ~33,0
Piridina 33,1
Hexametilfosforamida 38,8

Os ligantes seguidos por um nimero ndo constam da tabela da re-
feréncia (68), sendo provenientes de outras referéncias.



¢ao devida a interagdc dipolo-dipolo, a Ion~-dipolo quanto  ainda
os efeitos causados pela disponibilidade do par de elétrons li-

vIes.,

Jain e Soundararajan (69) realizaram medidas de momento di-
polar de complexos de pentacloreto de antimdnio com uma série de
ligantes contendo diferentes grupos funcionais, em benzeno. Estes
autores concluiram que, para complexos com estequiometria 1:1, exis

te uma dependéncia entre o momento dipolar e a polaridade dos 1i-~

gantes cujo atomo doador & o oxigénio. Paul e col. (26,27) tam=
bém realizaram medidas de momento dipolar para os mais diferentes

sistemas,

As medidas de Ralo-X foram de inestimavel valia na deter-
minagao do oxigénio como Atomo doador no complexo 8bClg.POCLl4 nos
idos de 1955, A esta altura havia uma controvérsia sobre a liga-
¢ao no referido composto. A interacdo seria via dtomo de oxigé-
nic do oxihaleto, dando o complexo molecular, ou via doagao de um
fon cloreto dando a espécie (0P012+.SbC16“) (70,71,72). A deter-
minag&o da estrutura molecular mostrou que a primeira hipdtese e-
ra a correta & semelbangca de outros compostos similares posterior
mente estudados. Apesar da grande quantidade de complexos mole-
culares envolvendo SbClS, ainda & bem pequenc o nimero de estruty
ras determinadas por esta técnica. Na tabela 1.3 apresentamos um
sumirio dos resultados publicados. Cabe destacar agquf um resulta
do interessante. Chevrier e col. (73) mostraram que guando da
reagao de cloreto de p~toluila com SbCl.; dependendo da polarida-
de do solvente empregado, poderiamos ter a formagdo de duas espé-

cies bem definidas, ou seja:



Estruturas de Ralo =X determinadas

Tabela 1.3

10

Complexo SbClS.L Grupo Espacial Z Referéncia
SbClg.POCL, Pnma 4 74,75,76
SbClS.TMPO Pnma 74,77
SbClS.DPSO 1,79
SbClS.DMsoz 1
SbCl ., DMF le/n 4 81
SbC15.SQOC12 le/c 8 40,82
SbClS.CHBCN Pnma 4 83
SbCl5,C6H5COCl le/m 2 84
SbClS,FAsO P21/c 4 45
Sb015.c20140200 le/n 4 44
(p~CH3~CgHgCO) ¥ (SbCly) ™ P2, /c 4 73

Z = nlimero de moléculas por cela unitaria.
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SbCly + p-Me-CH,COCL

cc%j//// HCCL,

SbClg . p=Me=C H,COCL (p-Me~C H

c0)+.(5b016)—

4

{molecular) {(idnica)

cujas estruturas foram determinadas pela técnica de Raio -X. De~-
vemos lembrar a importancia do composto idnico como intermediirio

da reagdo de Friedel-Crafts (80),

Alguns pesquisadores estudaram o sistema SbClSQL em solu-
g¢ao usando a técnica de Ressenfincia Nuclear Magndtica. Por exem-
plo, Bernander e Olofsson (85) investigaram a interagdo entre H,0
e SbCl; em solugoes de 1,2 dicloro-etano para virias razdes 8bClg:
H,0. Os autores concluem que para razoes SbClssﬁzo £ 1 o comple-
x0 molecular 8bCly.H,0 & formado quantitativamente. Para razdes
» 1 e £2 ume segunda mol@cula de Agua & adicionada formando  um
composto estivel provavelmente ligado por pontes de hidrogénio de
formula SbClS.RHEOm 0 mesmo autor fez estudos semelhantes para

os ligantes DMA, n=-Pr,0, MePrCO e EtOAc onde admite a formacao de

complexos ternfrios do tipo L.H,0.8bClg (86).

Os complexos moleculares do pentacloreto de antiménio tam

bém foram estudados pela t8cnica de Ressonincia de Quadrupolo Nu-

121 123 37

clear (NQR) devida aos nficleos Sh, sb, *°c1 e 3c1. Schnei

der e DiLorenzo (87) estudaram os complexos SbClSBCHBCN e

SbClS.POC13 concluindo que o complexo com acetonitrila nac era id
nico, e sim, molecular, como fol mais tarde confirmade por medidas
de Raic -X (83). Com relagao ao complexo com o POC13 0s autores

mostraran que as ressonfncias observadas mostravam uma boa concor~
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déncia com o nimero de dtomos de cloro cristalogridficamente ndo e
guivalentes, de modo a confirmar a estrutura proposta por Bridnden
(75,76) . Na mesma epoca Rogers e Ryan (88) estudaram os comple-
X0s de Sb(V), Fe(III}, Sn(IV) e Ti(IV}) com POCl3 obtendo os meg=-
mos resultados experimentais, para o SbCl5, publicados por Schnei
der e DiLorenzo. Os autores relacionaram as freqiiéncias observa-
das com as estruturas eletrdnicas dos complexos e o poder recep-
tor dos cloretos metdlicos, Poleshchuk e col. ( 53) estudaram os
espectros NQR de varios complexos do tipo SbCly.L (L = DMF, HMTP,
THE, etc.). Para os complexos com acetonitrila e CICN foram fei-
tos céleulos de orbitais moleculares usando-se o método  CNDO/2.
Segundo os autores ha um aumento considerdvel na densidade eletrd
nica dos atomos de cloroc do receptor., Ardjomande e ILucken (89)

fizeram medidas de Ressonfncia de Quadrupclo Nuclear do 35

Cl para
varios complexos envolvendo derivados halogenados da piridina e
diferentes receptores, inclusive o SbCly. Neste trabalho os autg
res procuram discutir como a perturbacdo produzida pela entrada
do ligante & distribuida entre os diferentes atomos da molécula
doadora e, come esta perturbagdo varia com a molécula do receptor.
Em 1977, Burgard e col. (90) publicaram os espectros NQR dos com-

plexos SbClS,DMFy SbClSoOSCIZ, SbClB.OSeClz e SbCl5oVOCl Ba-

3-
seando-se numa comparagao com espectros j& conhecidos os autores

propuseram a seguinte escala de poder doador:
VOCl3 < 80C12 < CGHSCOCI < OPCl3 < SeOCl2

A espectroscopia MOssbauer se mostrou efetivamente atil
no estudo destes tipos de complexos. Friedt e col., (91,92) estu-
daram uma série de complexos contendo grande variedade de ligan-

tes, tais como, OPClB, DMF, TTPO, DMSO, TMNO e nitrilas. Segundo
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estes autores as interagoes quadrupolares deduzidas do espectro
M8ssbauer estao em perfeita concordiancia com os dados de espec-
troscopia NQR 3a publicados. Para o caso dos complexos com as ni
trilas os resultados foram discutidos em combinagao com © espec-
tro vibracional. Fol estabelecida a partir dos dados de intera-
¢ao quadrupolar e "isomer shift", a seguinte classificacgao do po-

der doador para os ligantes R-CN:

CCl, < Cl < CH,Cl < CH,=CH z Et < Me z But < Ph

it

3 2 2

Burger e Fluck (93), num trabalho isolado, estudaram usan
do espectroscopia eletrdOnica de Raio~X (ESCA), o efeito da coorde
nacao de varios ligantes com SbClS. 0s resultados obtidos pela
investigagao das mudancas de estrutura eletrSnica do receptor mos

traram existir uma correlagao clara com o "donor number" de Gut-

mann,

Através da técnica de Ressondncia Nuclear Magnética (RNM)
de lzle e lH Stilbs e Olofsson (94) estudaram a ocorréncia de
reagbes de ionizagdo para os sistemas ShCl..TMU, SbCl..DMSO em
1;2 diclorostano e SbClS.HMTP em (CGHS)Noz‘ Nestes sistemas o}
ion SbCl6m pode ser observado diretamente por RNM de lZle.

1.b, Espectro Vibracional

Os espectros vibracionais dos complexos moleculares do ti
PO SbClSQL foram registrados para uma dgrande variedade de compos=
tos nos mais variados graus de detalhe.

Inicialmente os espectros eram interpretados em termos

dos deslocamentos de fregfiéncia que ocorriam no ligante apds a
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complexagdo, ja que este resultado poderia dar uma boa indicagao
do sitio de coordenacao, isto &, do atomo doador. Atraves desta
observagao pdde ser estabelecido, por exemplo, gue ¢ oxigénio era
o aAtomo doador nos complexos com DMA e DMF e dque, a coordenagao
nos complexos envolvendo &cidos e &steres carboxilicos, se dava a-
través do oxigénio carbonilico (64,95).

Zackrisson e col. (96,97) investigaram os espectros in-
fra-vermelho e Raman do complexo SbClS.PO(CH3)3 no estado sdlido
e, solugoes de SbClS em POClB,observando deslocamentos negativos
da freqiidénecia de estiramento P=0, A esta altura j& chamavam a a-
tencdo para o fato que o poder doador do &tomo de oxigénio ndo e-
ra refletido diretamente pela magnitude deste deslocamento. Tal
argumento era baseado no fato que para © doador SOClZ, ja estabe-
lecido como um doador fraco, nao era observado nenhum deslocamen-
to de fregiiéncia (98) enqguanto que, para o POClB,era observado um
deslocamento de freqléncia mailor gue para o PO(CH3)3 (99) (para o
mesmo receptor), embora © PO(CH3)3‘sem divida fosse um doador mui-
to mais forte que o© ?0013 (100) .

Acreditamos ser oportuno fazermos algumas consideragoes:
a, 0s complexos com SbClS, em sua maioria, sac bastante higroscd-

picos o que dificulta sobremaneira a obtengao dos espectros in
fra-vermelho,
b. no inicio da década de 60 os espectrofotlmetros infra-vermelho

! ngo eram muito usados.

que operavam abaixo de 400 cm
c. a espectroscopia Raman, usando como fontes "lasers' ainda esta-
va por vir, de modo que a obtencao dos espectros era bastante
difi{cil e poucos laboratdrios no mundo estavam aparelhados pa-

ra realiza-la.

Estes fatores talvez tenham determinado uma espécie de 1i
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mitagao no estudo vibracional destes complexos nos primeiros a-
nos da década de 60, ja& gue sabemos gue o esqueleto do receptor
sofre profunda mudanga na estereoquimica apds a complexagcao e que,
as freqiiéncias mais relevantes, se localizam abaixo de 400 cm“l.
Pode-se verificar que os trabalhos realizados na ocasido, princi-
palmente, se referiam as mudangas ocorridas no ligante pela comple
xagéo, exceto talvez, o trabalho de Beattie e Webster (10l1) onde
foi examinado o espectro infra-vermelho (600-250 cm_l) dos comple
KOS SbClS,CHBCN, SbClg.CoHgN e SbClg . PClg (ionico) .

Os complexos SbClS.?%%H§KXﬂ48bC15.?DC, Sbcl5.FwC6H5POClze
(C&%)ﬁ%ﬂl tiveram seus espectros infra-vermelho (4000~600 cmml)
regigtrados por Gutmann e col. (10} em 1966, Fol feita uma atri-
buicao das frequéncias e observagao de deslocamentos negativos
das freqliénciag de estiramento X=0 (X = P, C) como segue
F-CcH-POCL, (90 em™t), PDC (50 em™t), F-CHPOCL, (90 em™) e (CgHg) ,POCL
(165 em™ 1),

Van der Veer e Jellinek (8) trabalhando com uma série de
compostos envolvendo como ligantes TTPS e TTPO, prepararam os com-
plexos SbClS.TTPS e SbclsoTTPO,os quais foram caracterizados por
infra-vermelho (4000-400 cmmlL no estado sblido. Foram observa-
dos deslocamentos negativeos de 151 cm"l para o complexo com TTPO

e 96 cm"}

para o TTPS.

Ainda em 1966, Paul e col. (102) estudaram complexos de
SbClg com varias amidas, como por exemplo, formamida, acetamida,
benzamida, etc.; foram feitas medidas de espectro infra-vermelho

em solucio (4000-400 cm ™+

) e atribuigao das principais freqién-
cias dos ligantes.,
Em 1967, Clofsson (25) determinou, calorimetricamente, as

entalpias de formagdo em 1,2 dicloroetano para complexos de SbCl5
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com derivados halogenados do acetato de etila e ésteres etilicos
dos dcidos propidnico, isobutirico e pivalico. 0Os deslocamentos
de frequiéncia observados para ¢ estiramento C=0, nos espectros em
solucao, mostraram uma boa correlagao com as entalpias de formagag,
de tal maneira gue, o autor sugere gue estes deslocamentos podem
ser usados para estimar o poder doador. Posteriormente OQOlofsson
estudou outros sistemas de maneira similar (52).

Paul e Chadha (26) estudaram complexos de uréia com al=

guns acidos de Lewis inclusive o SbClS. 0 exame dos espectros in

fra-vermelho da amostra sblida (4000-400 cmwl) mostrou gue a fre-
giiéncia atribuida ao estiramento C=0 sofria um deslocamento nega-
tivo, enquanto gue a frequéncia atribuida ao estiramento C-N, um
deslocamento positivo, apds a complexagao. Os autores concluem
que ocorre uma grande perturbagao na frequéncia de estiramento
C=0, que passa de ;C=O para jb—O-M,e da freqli®éncia C-N que adquire
um carater de ligagao dupla parcial §b=

Com o interesse de estudar o comportamento do grupo carbo
xilico frente aos Acidos de Lewis, Susz e col. (103) investigaram
os complexos envolvendo ShClg com os dcidos benzdico, p-toluidico,
mesitoico e cinémico. Os espectros .infra-vermelho foram obtidos
para as amostras sOlidas e em solugao de CCl,, que permitiram con
cluir que a coordenagao se dava pela carbonila.

Em um trabalho semelhante, Susz {24) estudou os complexos
de derivados de cloretos de benzoila p-substituidos (H, CH3 e
CH,0) com SbClg e verificou a existéncia de uma correlagao linear

entre os deslocamentos de freqﬁéncia de estiramento C=0, corrigi-
das pelo métodoc das perturbacoes dos niveis guase degenerados
{104), com a constante de Hammet o.

Gates e Steele (105) investigaram os espectros infra-ver-
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melho e Raman dos complexos SbClS.CH3C001 e SbClB.CDBCOCE no es-

tado sdlido. Os espectros Raman, na regiao de baixa fregiiéncia,

mostraram gue a unidade SbClG estava presente em ambos os comple-

xos, permitindo a afirmagao da existéncia da espécie (CH3C0)+

6 -
Em 1968, Smitskamp, Olie e Gerding (106) publicaram os eg

{sbCl

pectros Ramam do complexo 8bClg .POCl; no estado sb6lido, fundido,
em solugao de POCly e 1,2 dicloroetano usando as linhas de excita

¢ao 546,0 e 435,8 nm de uma lampada de Hg. Os autores observaram

um deslocamento negativo para o estiramento P=0 e um deslocamento
positivo para as freqgiidncias atribuidas aos estiramentos simétri-
co e assimétrico P-Cl.

Igbal e Waddington (38) descreveram o isolamento do com=-
plexo ligquido SbClB,COCl2 e examinaram © seu espectro infra-ver-

melho (4000-200 cm’*

). Apesar das poucas evidéncias, os autores
sugerem gue o par isolado do oxigénio da carbonila & doado para o
antiménio.

Os complexos SbClS.DMSO, SbClS.DMF e SbClS.HEO tiveram os
seus espectros infra-vermelho (abaixo de 500 cmml) e Raman (exci-
tagﬁo com a linha 632,8 nm de um laser de He~Ne) estudados por
Burgard, Kaufmann e Rohmer (17). Foram feitas atribuigaes tenta-
tiva das freqli€éncias observadas em base de uma simetria C, ao re
dor do atomo de antimdbnio.

Rawai e Kanesaka, em 1969 (107,108), estudaram os espec~
tros infra-vermelho de complexos do tipo SbClS.NCX (X = H, D, C1l
e Br). Estes espectros ja tinham sido obtidos e parcialmente in-
terpretados por Allenstein e Schmidt (31). Para o caso dos hale-

tos cianogénicos foi feita a atribuicao de todas as  fregiiéncias

fundamentais, comprendidas na regiao de 4000-250 cmwl. Para o ca-
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so de X = H,D a atribui¢ao de fregiiéncias, o efeito isotdpico e o
deslocamento da fregiiéncia de estiramento C:=N foram discutidos em
base de uma andlise de coordenadas normais, usando-se ¢ Campo de
Forga de Urey~Bradley Modificado (MUBFF). |

Continuando seus estudos com complexos envolvendo como a-
cido de Lewis o SbClg, Paul e Chadha (50,21) isolaram uma série
de complexos, utllizando como ligantes aldeidos e cetonas, Como
ne caso dos outros 'oxo-doadores’ a ligacac se dava via oxigénio da

carbonila.

Hildbrand e Kaufmann (109) investigaram os espectros in-
fra~vermelho e Raman do complexo SbClg.OP (OCH,) ;CCHy, 08 guais fo-
ram interpretados em termos de uma simetria local C4v para © es-

gqueleto ShCl_ 0.

5

Estudando a reagdo entre SbClgy com S0, e HS04Cl Lehmann e
Riesel (39) isolaram o complexo SbClg.0S0,. Neste trabalho  sao
discutidas algumas possibilidades de como a coordenacgao ocorre.

1) os autores

Através dos dados do espectro Raman (1400-100 cm
concluem que a coordenagao se da através do oxigénio.

Em 1970 Van der Veer e Jellinek isolaram o complexo
SbCl..POBr, observando no espectro infra-vermelho uma banda forte,
em 510 cm“%;que foi atribuida ao estiramento assimétrico fosforo-
bromo (P-Br). Segundo os autores nao ha troca de halogénios, pois
nao foi observada nenhuma fregiidncia devida ao estiramento fdsfo-
ro-cloro (110).

Yushko, Tolmachev e Lavrushin (48) estudaram o espectro in
fra-vermelho de uma série muito grande de complexos envolvendo o
SbCly com calconas e metoxi-calconas. As constantes de forga C=Q

e as distdncias interatdmicas foram relacionadas com a estrutura

dos ligantes, sendo encontrada uma correlagao entre a freqiiénhcvia da
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carbonila e a constante de Taft dos grupos presentes.

Burgard e McCordick estudaram o espectro Raman e infra-
vermelho dos complexos SbClS.CH3CN e SbClS.ClCN,na regiao de bai-
xas freqliéncias. Segundo estes autores os espectros estao de a-
cordo com um modelo de simetria. local C4y Proposto anteriormente
por outros autores (11l1l),

Em 1971, Susz e col. (22,112), na segliéncia de estudos com
adcidos de Lewis isolou e estudou o efeito sobre a fregiléncia car-

bonila de complexos do tipo SbClS.L (L = antraquinona, cloral,

benzaldeido, naftaldeido, etc.). Para o complexo SbCls.cloral
foi feita uma andlise de coordenadas normais considerando somente
parte da molécula.

Singh estudou o espectro infra~vermelho de um grande nﬁmg
ro de complexos de SbCl5 com doadores nitrogenados hetercaromati-
cos, como por exemplo, 2-aminopiridina, guinolina, etc.. O autor,
baseado em deslocamentos sistematicos e regulares, das frequén-
cias mais altas devidas aos modos do anel no plano, estabeleceu u
ma ordem de poder doador para os ligantes estudados (113).

Ainda,em 1971, Yoshida e Miyara (l114), isclaram o complexo
SbClS.DCP {(difenilciclopropenona} e registraram seu espectro in-
fra-vermelho. Observaram que as bandas do ligante livre em 1850
e 1640 cm‘l,aPSS a complexacao, se deslocaram para 1860 e }.502cmm1
respectivamente, sugerindo que a coordenacdo se dava pela carboni-
la.

Em 1973, Muller (115), isolou os compostos K[sbclgNeo],
K[8bClgCcN] e K[SbClgN;]. Os espectros infra-vermelho e Raman fo-
ram interpretados usando um modelo de simetria C4v para os wvizi-
nhos diretos do dtomo de antimdénio.

Byler e Shriver, em 1974, estudaram os espectros infra-ver-
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melho e Raman, de complexos do tipo SbXB.CH3CN (X = C1,F). Para o
caso do complexo SbF5nCH3CN foli verificado gue as regras de sele-
cao para uma simetria local C4,sPara a metade SbFSN,séo idénticas
hquelas baseadas no grupo de permutagao E2é onde & considerada a
5.CH§N

os autores fizeram uma atribuigac completa das freqliéncias observa

rotagac livre dos grupos metila (116). Para o complexo SbCl

das, calculo de analise de coordenadas normais e distribuicdo de

energia potencial (PED), para a especie ay (C4 y (117 .

v

Os espectros infra~-vermelho e Raman dos " complexos

SbClS.DMSOth @ Sbcl5.DMSOwd6 foram estudados por Burgard e Leroy

(118), que ainda realizaram uma anidlise de coordenadas normais u-
tilizando o método do Campo de Valéncia Geral, em base de uma sime

tria CS, Os. resultades foram discutidos comparativamente com o
60
Schmidt (35) mostrou que o pentacloreto de antimdnioc for-

ion 8bhCl

ma complexos sdlidos do tipo SbClS.nHZO in =1, 2, 3 e 4) na tem-
peratura ambiente. 08 espectros infra-vermelho (sdlido) e Raman
(sdlido e solugdo em 1,2 dicloroetano) foram obtidos. Através des
tes dados @ discutida a possibilidade do composto SbCl5.H20 ter
simetria C, ~ou pseudo Djp. O mesmo, autor publicou outro traba-
lho onde apresenta e discute o espectro infra-vermelho do comple-
X0 SbClg.C,HOH, estabelecendo comparagbes com moléculas do  tipo
Sb(OCZHS)S . Sb(OCZHS)B,NH3 e (SbCl4OC2H5)2fentre outras (47).

Em 1975 Paul e col. (11} obtiveram o espectro infra-ver-

melho do solvato SbClS.TEP (TEP = trietilfosfato) observando des-

locamento de fregliéncia, negativo, do estiramento P=0.
Brunette, Heinburger e Leroy mostraram,usando espectrosco

pia Raman, evidéncias da formagdo do complexo molecular ShCl..VOCl..

5 3
segundo os autores & excluilda a possibilidade de um composto i6-
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nipo ou uma associagao molecular envolvendo ligagoes de cloro na
foima de pontes (43),

. O complexo SbClS.OP(Clz)(NHCH3) (diclorofosforilmetilami~
na) foi isolado e estudado, por espectroscopia Raman e infra-ver-
meiho,por Shihada (14). © autor, bageado no deslocamento negativo
daffreqﬁéncia P=0 (101 cm”lb conclue que a coordenagdo se da via
oxigénio da fosforila,

Em 1976, Ortwein e Schmidt (119), através do uso de especw

troscopia Raman e infra-vermelho sugerem que o alcool metilico

fo#ma compostos do tipo SbClS,nCH3OH (n = 1-3), sendo gue,para n
maior que 3,temos a formagao de produtos idnicos do tipo
H*[(CHBOH)n8b01goCHB]T

Pressl e Schmidt (12) prepararam e estudaram os espectros
Raﬁan ¢ infra-vermelho dos compostos SbClS.OP(OCH3)3, SbClS.
OPQl(OCH3)2 e SbClS.OPclz(OCHBJ discutindo os resultados compara-
ti@amente com o complexo SbClS.P0C13,

Ainda, em 1976, Ruoff e Schmidt (120) estudaram o espectro
vibracional dos complexos SbClS.HzNCHO, SbClS.CH3NHCHO e
Sbéls.(CH3)2NCHO focalizando a discussao nas vibragdes devidas
ao$ estiramentos metal-halogénio.

. Massaguer e col. (37) prepararam os complexos SbClS.PyO,
SbClS.ZPicO, SbClS,BPicO e SbC15.4PicO. Os autores reportam e a-
tribuem as frequéncias infra-vermelho mais significativas, e suge~
rem que as bandas situadas na regido de 600-250 cm™t sio consis-
tentes com uma simetria Cév'

Ainda no mesmo ano, Leroy e col. (121) estudaram os espec
trds vibracionais dos complexos SbCl5.OSClZ, SbClS.OSeClz,
SbClg.DMF~hy,, SbClg.DMF-d,, SbClg.OP(CH,); e SbCl;.0PCl;. Segun-

do los autores os modos Sb~Cl podem ser correlacionados com o po~
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der doador dos ligantes, j& que verificaram que estas fregliéncias
se deslocam para regiao de energia mais baixa gquando o poder doa-
dor aumenta. Usando a posigao da banda mais intensa no espectro

Raman, os autores sugerem a seguinte classificagao:

VOCL, (350 em 1) < 0scl, (344 em 1y < 0PCl, (341 em™t

1

y <

0SeCl, (329,5 cm

Em 1977 Leroy e col. (33) publicaram os espectros Raman e

infra"vermelho de complexos envolvendo SbC15 com nitrilas e dini-
trilas. Os dados espectrails foram analisados em base de uma si-

metria C, Os autores ainda sugeren uma classificagao das nitri

v
las e dinitrilas em relagio ao seu poder doador.

| Recentemente Gushikem, Alves e Hase (122) obtiveram o es-
pectro Raman do complexo SbClg.POCLl, para a amostra sblida e fun~-
dida. Em base de uma simetris CS os autores realizaram o trata-
mehto de analise de coordenadas normais usando o Campo de Forga
de Urey-Bradley Modificado, Foli feita a separacao das constantes
de:forga de estiramento M~Cl,em axial e equatorial, tendo em vista
a aiferente influéncia trans ao longo das ligagoes Cleq-sb—cleq e
ClaXme—L.



23

l.c. Objetivos

E sabido que o pentacloreto de antimdénio, dada a sua ex-
tréma reatividade, sempre apresenta problemas com a umidade, dal
a ﬁanipulaggo do mesmo requerer cuidados especiais. A literatura
néé da detalhes para a manipulagao do SbClS, tanto puro como em
soiugéo de solventes orgénicos, bem como da sua reagdo com os di-
ve%sos ligantes. De modo geral, os complexos sac sintetisados fa
zeﬁdowse uso de técnicas convencionais, em camara seca ou "glove~
baés“

. Neste trabalho nosso primeiro objetivo & desenvolver uma
téénica onde todas as etapas sejam realizadas em sistema de va-
cucé/N2 seco,_de maneira que a "contaminagac" pela umidade seja re
duéi&a ac minimo. Isto ganha relevdncia na medida em gue os com-
plexos, uma vez preparados, dificilmente sdo purificBveis usando-
se técnicas de recristalizagdo ou mesmo sublimacio.

. Com este propdsito faremos algumas modificag¢des, ou cons-
trucac de novos equipamentos de vidro, com o intuito de conduzir
os;experimentos de uma maneira eficiente e segfiencial.

Os demais objetivos pretendmdos na elaborag¢do desta tese
se prendem a obtencao dos espectros vibracionais dos complexos
s;ntatlzados, a atribuigao das freqiiéncias observadas e, por ﬁlt%
mo, & analise de coordenadas normais fazendo-se uso de um modelo
aproximado.

Como colocado anteriormente, os espectros vibracionais fo
ra& principalmente analisados em termos dasfmqw%mmsdongmﬂg sendo
mais recentes os estudos que abrangem a regiao de energia mais
ba;xa, ou seja, a regiao de absorgado devida ao esqueleto do re-
ceﬁtor. £ de interesse atual da Quimiéa de Compostos de Coorde-

nagao, que a anilise vibracional d& mais &nfase is vibragoes de-
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vidas as ligacgoes metal-ligante. Partindo-se desta premissa, o)
sistema SbCl;.L apresenta caracteristicas favoraveis a este tipo
de estudo, por mostrar uma distribuicao de bandas que possibilita
uma analise em termos de um modeloc de simetria localizada C4v‘
As constantes de forga calculadas, uma vez reproduzindo as fre=-
qléncias observadas, poderao vir a confirmar as atribuigdes rea-
lizadas bem como, talvez, nos permitam tirar informagﬁes sobre o

comportamento das ligagoes metal-ligante, metal-halogénio, na me-

dida em que variamos a habilidade de coordenacao dos ligantes.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.3. Solventes

Os solventes utilizados, tanto na sintese dos complexos
quanto na preparacac de alguns ligantes, foram purificados e secos
de acordo com os métodos sucintamente descritos nas linhas que se

guem.

Cloroformio (Carlo Erba-RP). Lavagem com agua; secagem

coﬁ cloreto de calcio anidro; secagem com P,Og durante uma noite;
destilagao sob peneira molecular 4 g; guardado sob resguardo da

luz. T.®. 61,7°.

Tetracloreto de Carbono (Carlo Erba-RPE). Secagem com

cldreto de cadlcio anidro; secagem com 9205 por uma nolte; desti-
> o)
lagao sob peneira molecular 4 A; guardado sob resguardo da luz.

T.E, 76,5°C.

Eter EtIlico (Carlo Erba~Reagent). Secagem com cloreto

de calcio; la. destilagdo; secagem com fitas de sddio; 2a. desti-

lagéo; armazenado sob fitas de sddio. T.E. 34,5°C.

Alcool Etilico {comercial). Refluxo com CaC (calcinado)

por 6 horas; la. destilagdo; tratamento com magndsio e iddo e re-

fluxo; 2a. destilagdo. T.E. 78,5°C.

Benzeno (Carlo Erba-RP). Destilou-se la. vez; secagem

poﬁ uma noite com PZOS; 2a. destilagdo. T.E. 80,1°C.

Ligrolna (Eter de Petrdleo, f. 80-110°C, comercial). Des

tilagao, fragdo 80-110°C; secagem com cloreto de cdlcio  anidro;

2a.§destilag£o; guardado sob fitas de sddio.
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2.b. Ligantes

Os ligantes usados nas sinteses dos complexos, ou foram

sintetizados, ou foram purificados a partir do produto comercial.

Trifenilfosfindxido (TTPO). Foi preparado de acordo com

metodo de Michaelis e Von Saden (1). 26,2 g (~0,1 mol) de trife-
nilfosfina (Fluka) e 16,0 g (~0,1 mol) de bromo (Carloc Erba) fo-

ram dissolvidos em benzeno, separadamente. As duas solugaes fo-

ram resfriadas a 0°C e a solugdo de bromo foi adicionada lentamen
te &4 de trifenilfosfina. Formou-se um precipitado amarelo alaran
jado que fumega ao ar. Filtrou-se rapidamente, lavou-se com ben-
zenc e em seguida com éter de petrdleo. Tratou-se o precipitado
com 50 ml de &gua contendo 8 g de hidrdxido de sd0dio. Agueceu-se
sob agitagdo até a fervura e observou-se a formagao de um sdlido
branco. © trifenilfosfindxido foi purificadeo por sucessivas re-
cristalizagaes (2) usando~se benzeno e ligroina seccs. Foram obti
dos cristais em forma de prisma, os guais foram secos durante va-
rios dias em vacuo. Rendimento 85%; P.F. 154°C; P.F. (Lit.) 152-

154°%¢ (1,3).

Bisdimetilaminoclorofosfindxido (DMAP). Foi preparado de

acordo com procedimento proposto por Lester (4) refluxando-se le-
vemente 47,5 g (0,31 moles) de cloreto de fosforila (POCl3) com
113 g (0,63 moles) de hexametilfosforamida, seccs, na temperatura
de lOOOC,por duas horas. Em seguida foi feita uma destilagao fra
cionada usando-se uma coluna tipo Vigreaux, de aproximadamente 50
cm, sendo recolhido um liquido incolor na temperatura de 110° e
pressao de 10 mm Hg (5). Posteriormente, este liguide foi novamen
te destilado nas mesmas condi¢des da primeira destilagao. Rendi-

mento ~80%. Analise de cloro (6): %Cl {(teor.) = 20,8, % (exp.) =
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21,2; RNM{(lit.}), t = 7,30 Hz, JP—H = 12,9 Hz (7,8,9); RNM(obs.),
- - (*)
v = 7,30 Hz, Jpog = 13,0 Hz.
Bisclorodimetilaminofosfinoxido (DDP). Foi preparado de

acordo com Mjichaelis (10,11). 50 ¢ {(~0,60 moles) de cleridrato
de dimetilamina (Carloc Erba) - purificado por recristalizagao em
dlcool etilico e seco sob vacuc - foi posto para reagir com 177 g
{~1,16 moles) de cloreto de fosforila purificado e seco. A misty
ra de reagao foi refluxada por 24 horas na temperatura de 110
com evolugao de acido cloridrico. Em seguida resfriou-se a mis-
tura em banho de gelo. Destilou-se o exgesso de POCl3,é 140°C,na
pressao ambiente. Circulou-se agua gelada no condensador e o)
POCl, remanescente foi removido pela redugao gradual da pressaoc a
té ca. 20 mm‘Hg(**). Foi recolhida a fragao que destilou na fai-
xa de 43-46°C, 3 pressio de 1 mm Hg. Em sequida foi feita nova
destilagao usando-se uma coluna do tipo Vigreaux, de aproximadamen
te 50 cm, sendo recolhido um liguido incolor que destilou a 450C,
na pressao de 1 mm Hg, de acordo com a literatura (7,12). Rendi =~
mento ~70%. Analise de cloro (6): %Cl (teor.) = 43,7, %Cl (exp.)
= 44,0; RNM (1lit), v = 7,13 Hz, J,_,, = 15,8 (7,8,9,12); RMN(obs.),

T = 7,10 Hz, J = 15,8 Hz.

P-H

Dimetilsulfona (DMSOz). Foi sintetizada de acordo com

Allan e col. (13) com algumas modificagoes. A uma mistura conten
do 39 g (0,50 moles) de dimetilsulfoxido (Carlo Erba) e 40 ml de

acido acético glacial (Carlo Erba) foram adicionados 80 ml de Pe-

{(*) Os espectros RNM foram obtidos num aparelho marca Varian, mod.
T60, usando-se CCl, como solvente e TMS como padrao interno.

{(**) Todas as destilagoes a vicuo foram feitas usando-se um regu-
lador de pressao (Todd Vacuum Pressure Regulator, Todd Scien
tific Company, USA) acoplado a linha de vacuo.
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ridrol (Fischer) 30%. Deixou-se esta mistura em repouso por 5
dias, e, em seguida refluxou-se por 3 horas. Destilou-se o acido
acético até que a mistura apresentasse um aspecto bem viscoso,
Resfriou-se em banho de agua havendo de imediato a  precipitagao
de um sblido branco. Separou-se este sdlido, dissolveu-se em al-
cool etilico & quente e deixou-se precipitar por uma noite. Fo-
ram obtidos cristais alongados (3-5 cm) que foram decantados e la
vados com éter. Procedeu-se a outras duas recristalizagoes,

sendo finalmente os cristals secos & vicuo por 12 horas. Rendi-

mento ~70%. P.F. (obs.) = 108-109°C, P.F. (lit.) = 108-109°C (14).

Cloreto de Selenila (SeOClz)n Fol preparado de acordo
com Smith e Jackson (15). 17,0 g (0,15 moles) de Seo2 fol coloca
do para reagir com acido cloridrico gasoso. O dxido de  selénio
absorveu rapidamente o HCl formando o Se02.2HCl (liguido). Pag-
sou-se HCl em excesso. Em seguida foi feita a desidratacao do a-
cido dicloroselenoso formado, com acido sulflirico concentrado. O
dcido foi agitado com H,80, em um funil de separagdo sendo extral
da a camada mais pesada. Repetiu~-se este procedimento por 3 ve-
zes. Como a desidratagao n3o e completa neste ponto, o produto &
novamente mistyrado com pequena quantidade de HZSO4 conc. e aque-
cido até a temperatura de 50°C, Neste ponto ha a formacdo de 2
camadas que aparecem apOs a quebra de uma emulsdo inicial. A so-
lugao foi entao transferida para um funil de separagdo onde as ca
madas foram separadas. Este procedimento foi repetido até gue
quando se misturasse o H,50, nao ocorresse a formagao de emulsao.
Nesta etapa o produto apresenta uma coloracao vermelha. Passou~
se, entao, cloro gasoso (Clz) até que o produto apresentasse co-
loragao amarela. Destilou-se o produto & vacuo (18 mm Hg) duas

vezes., Finalmente o produto fol redestilado, na mesma pressao,
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sendo recolhido em "break-seals" previamente calibrados que foram

selados a vacuo. O produto final apresentou uma coloracdo amare=

la e elevada higroscopicidade. Rendimento 60% {Seoz). P.F. {(obs.}
= 10,8%, P.F. (lit.) = 10,9-11,0% (15).
Clorete de Fosforila (Carle EBrba) - POCL Foi destilado
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105°¢ e,em seguida seco com PZOS donde foi destilado a pressao

Qs

reduzida para os "break-seals” previamente calibrados {14,16).

Hexametilfosforamida {Carloc Erba) - HMTP. Foi seca usan~

do~se peneira molecular 4 2 por 2 dias. Em seguida foi fraciona-
da sendo coletada a fragao gque destilou & 99°C na pressaoc de 6 mm

o
Hg. O produto fol guardado sobre peneira molecular 4 A (17).

Trimetilfosfindxido (X & K Lab.) - TMPO. Foi seco duran-

te oito horas com aquecimento em banho de O6leo (80°C) sob vacuo.
Em seguida, foi sublimado e guardado em frasco colocado dentro de

degsecador com 9205,

Dimetilsulfoxido (Carlo Erba) = DMSO. Foi seco por uma

noite sobre hidrdxido de sddio (pastilhas) e posteriormente £ra~
cionado usando=-ge uma coluna empacotada com anéis de Raschig (~50

cm). O produto destilou 3 83°C na pressao de 17 mm Hg (18).

Acetonitrila (Carlo Erba) - AN, Foi seca durante uma noi
te com P205. Em seguida foli refluxada com o mesmo secante por u-
ma hora e destilada usando—-se uma coluna do tipo Vigreaux (~50 cm).
Foi coletada a fragado que destilava & 80-81°C na pressdo ambiente

o)
sendo guardada sobre peneira molecular 4 A (19).

Benzonitrila (Carlo Erba) - BN, Fol seca durante uma nol

te com sulfato de magnésio e fracionada a vicuo usando-se uma co-
luna (~50 om) empacotada com anéis de Raschig. Foi coletada a fra

gao que destilou na temperatura de 69°C e pressdo de 10 mm Hg (20).
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Acrilonitrila {(Carlo Erba) -~ ACN. Fol seca durante uma

noite com cloreto de calcio e fracionada de maneira similar ao li

gante anterior com excecdo ao vacuo. P.E. 77°C (21).

N,N-Dimetilformamida (Baker) - DMF. Fgi destilada uma

primeira vez e deixada sobre hidrdxido de potassio por 4 dias.
Posteriormente,fol novamente destilada sendo recolhida a fragao

que destilou & 40°C na pressio de 10 mm Hg (22,23).

N,N~Dimetilacetamida (Merck)~- DMA. Foi purificada fazen-

do-se um refluxo com Ca0 (calcinado e seco) por 24 horas. Em se-
guida o produto fol fracionado & vacuo usando-se uma coluna empa-
cotada com anéis de Raschig. Fol recolhida a fragao que destilou
3 58°C na pressac de 11 mm Hg, sendo em seguida guardada sob pe~

neira molecﬁlar 4 ﬁ {24) .

Tetrametiluréia (Carlo Erba) - TMU. Foi seca com P,0; e

em seguida destilada 3 vacuo em coluna empacotada com anéis de
o]

Raschig sendo recebida sobre peneira molecular do tipo 4 A. T.E.

62°C, 12 mm Hg (23).

2.c. Pentacloreto de Antimdnio

0 pentacloreto de antimbnio (Carlo Erba) foi purificado
por destilagao 3 pressao reduzida usando-se o sistema de vécuo/n&
trogénio seco, mostrado na figura 2.1,e o sistema de destilagao da
figura 2.2. Na tabela 2,1 sdo mostradas algumas das propriedades
do pentacloreto de antimdnio.

Para realizacao desta purificagao deixa-se o sistema mos-
trado na figura 2.2 evacuando durante uma hora. Em seguida,gira-
se a torneira da linha de vacuo para a posigao do N, e introduz-

se nitrogénio seco no sistema. Nestas condigbes & retirada a tam
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FIGURA 2.2

Sistema para destilacao do SbClg

A = tampa para colocacao do SbCl,

B = torneira conectada ao sistema de vacuo

C = recipiente de destilagao

D = extremidade pra retirada da "cabeca de destilacao"
ou fixacao de outro "break-seal"

BS= "break-seal"

T = teymimetro
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Tabela 2.1

Propriedades do Pentacloreto de Antimdnic (25)

LIquido de coloragdo amarela; na temperatura ambiente

libera fumos brancos em contacto com a umidade do ar.

Peso Molecular

Densidade (20,9OC)

Pressio de vapor (55°¢)
Calor de vaporizacdo (67°C)
Indice de refracao

Ponto de Fusao

Ponto de Ebulicao (22 mm Hg)

299,02

2,34 g/cm3

7,1 mm Hg
11,050 cal/g
1,5910

2,8%

Q

77°C

39
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pa A, por onde & adicionado,o SbC}.5 que vail ser purificado. A tam
pa;A & recolocada e a torneira B & fechada. A seguir evacua-se o
siétema,da linha de vacuo até a torneira B. Abre-se a torneira B,
grédualmentq,e agquece—~se © recipiente C com banho de ar guente,
Reéolhemse alguns mililitros do destilado em D, e o restante do
préduto no "break-seal" calibrado. Sob vacuo o "break-seal" & se

laéo e guardado ao resguardo da luz.

2.d4. Preparacao dos Complexos

Inicialmente fizemos vArias tentativas de sintese usando
deétilaqﬁo d& vidcuo "trap a trap ". Estas sinteses nao deram re-
sultados satisfatOrios pois se apresentaram varios problemas:

| i. dificuldade no controle das quantidades de reagentes,
i1i. proliferacao de vapores de SbCl5 por todo sistema de
Vacuo,
iii. dificuldade para adigao do solvente,
iv. impossibilidade de se isolar o complexo por filtra-
| ¢cao,
Seﬁdo assim, resolvemos trabalhar com uma linha de vécuo/N2 seco e
viéraria tipo Schlenk § 14/35 com aigumas modificagaes (26).

Em consulta a literatura pudemos verificar que, apesar da
grénde quantidade de compostos preparados, muito pouca informagao
é #elatada, Em vista disto nos permitimos entrar em detalhes
sobre estas preparagoes, ja que este procedimento desenvolvido, a=~
créditamos, apresenta um cariter geral, podendo ser usado para a
siﬁtese de complexos onde os reagentes ou os produtos apresentem

elevada higroscopicidade.

Taﬁto as despilagﬁes quanto as sublimacOes dos ligantes foram rea
1i$adas minutos antes da preparacac dos complexos.
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A preparacac dos compostos envolvendo os ligantes ligui~

dos POCL SeOCl. , HMTP, DMAP, DDP, DMF e DMA fol feita usan—

37 2
do~se o seguinte procedimento geral:

Os dois "break-sealsg", um contendo o Sbcl5 e outro o li-
gante, foram soldados num frasco de reagac do tipo gue aparece na
figura 2.3. Em seguida o sistema foi evacuado e aquecido por al-
gum tempo para se eliminar a umidade residual. Resfriou-se ')

frasco de reagao FR com N, ligquido e, por meio de um imd externo,

quebrou-se a extremidade em ponta sendo liberado o SbCl5 gue con-

gelou no fundo do frasco de reacao. Admitiu~se nitrogénio seco
no sistema por Tl e,através da tampa A,introduziu-se, usando-~se u-
ma seringa (previamente seca), 15 ml do solvente. A tampa A foi
recolocada, a admissaoc de N, interrompida e o sistema deixado até
atingir a temperatura ambiente, onde temos uma solugao de SbClS.
Em seguida resfriou-se o frasco de reacac (FR) com uma mistura de
gelo e agua e, sob agitagao, quebrou-se o "break-seal" do ligante.
Apds alguns segundos de contacto entre os reagentes tivemos a for
ma¢ao de um precipitado. Fez-se um pouco de vacuo no frasco de
reaqéo e deixou-se sob agitagdo constante por ca. 30 minutos.

O isolamento do complexo foli feito usando-se um esguema
mostrado na figura 2.4.

Admitindo-se uma forte corrente de nitrogénioc pela tornei
ra do frasco de reagdo (FR), colocou-se em A um sistema contendo
un funil de filtragao de placa porosa (FF), e um frasco coletor

(FC). Girou-se o sistema de 180° sendo a solugao e o precipitado

transferidos para o funil (FF). Interrompeu-se o fluxo de N2 pe-

la torneira do frasco de reacao (FR) e passou-seaadmitir N, pela
torneira do funil (FF) podendo assim ser retirado o frasco de rea
cao (FR), em cujo lugar foi colocada uma tampa. Apds todo filtra-

do ter passado para o frasco coletor (FC), pela agdo da pressao



FR

=/

Frasco de reagao (FR) com os "break-seals”

FIGURA 2.3.

\_/

FR

vista frontal ; VL = vista lateral

imd interno
barra de agitagao
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torneira vacuo/N , Seco

= "preak-seal®



FIGURA 2.4.
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2.4A 2.48

Sistema usado para o isolamento dos complexos.
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doéNz, este foi resfriado com nitrogénio liguido. Interrompeu-se
a éassagem de N2 pela torneira do funil (¥FF) e passou~se a eva-
cudr o sistema pela torneira do frasco coletor (FC), tomando-se o
cuﬂdado de ter sempre um “trap " intermediario, resfriado com ni-
tr@qénio liguido, entre (FC) e a linha de vécuo/NZ, ApOs esta se-
caéem inicial introduziu-se N2 pela torneira do funil (FFL sendo
reﬁirado o frasco coletor (FC) em cujo lugar foi colocada uma tam
paé(B). Feito isto foi feita uma secagem mais efetiva evacuando-

se .0 funil (FF) por ca. 1 hora. Sob forte fluxo de nitrogénio o

coﬁplexo foi triturado em (FF) e novamente submetido ac vacuo. Eg
ta;operagéo foi repetida 2 ou 3 vezes.

| Sob atmosfera de nitrogénio foi acoplado ac funil (FF) o
sistema que aparece na figura 2.4 B. Todo o sistema foi evacuado
por ca. 30 minutos. 0 complexo contido em (FF) fol transferido
pafa a ampola D. Parte do sdlido foi transferido para o tubo de
Ra@an F o qual,jﬁntamente com D, foi selado & viacuo.

| Para o casoc dos ligantes solidos o procedimento geral so=-
fréu algumas modificagdes. O ligante TMPO foi sublimado antes da
preparagac usando-se um sublimador proposto por Brauer (27), que &
apfesentado na figura 2.5. Transferiu-se o material a ser subli-
mado para um recipiente do tipo de E onde foi feito vacuo por 2
hofas. Em seguida, sob forte corrente de nitrogénio, o material foi
trénsferido para a extremidade do sublimador B atraveés de um
tuﬁo que, posteriormente, fol retirado. Fechou=se o sistema c¢olo-
ca@do~se uma tampa na extremidade C , fez-se vacuo étravés da
toﬁneira T e agueceu-se a extremidade B com uma pistola de ar
quénte. 0 material sublimado depositou-se na posicao £ . Sob
nigrogénié o material foi raspado com uma espatula de vidro sendo

reéolhido no recipiente, previamente pesado. Submeteu-se este sig
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tema ao vacuo por mais 30 minutos; ainda sob nitrogénio adicio-
nou-se ~10 ml de solvente e com uma seringa, transferiu-gse esta so
lugao para o frasco de reagdo (FR), onde j& havia uma solugdo de
8bCl; preparada como j& foi descrito. Apds o contacto dos reagen
tes houve a formagao de um precipitado que foi isolado de maneira
andloga aos outros complexos. Os complexos com os ligantes TTPO
e DM802 foram preparados de maneira similar, exceto a etapa de su-
blimagao.

Com relacao aos ligantes TMU, BN, ACN, AN e DMSO os com-
plexos foram preparados usando-se reagoes entre solugdeg de Sb015
e solugoes dos referidos ligantes, preparadas em atmosfera de ni=~
trogénio seco e transferidas para o frasco de reagao (FR), através
de seringa. No mais seguiu-se o mesmo procedimento descrito nos
casos anteriores.

Na tabela 2.2 sao apresentados os sclventes empregados, a

estabilidade dos complexos ao ar e sua coloragao.

2.e. Espectros Infra-Vermelho

Os espectros infra-vermelho dos complexos elligantes fo-
ram obtidos na regido de 4000-160 crn-l num espectrofotometro Per-
kin~-Elmer modelo 180. Para os ligantes lIquidos usou~se a técni-
ca de filmes em janelas de CsI, KBr e NacCl. Para os complexos
e ligantes sdlidos fol usada a técnica de "mull! usando-se  como
liguidos de dispersdo Nujol seco (28), Uvasol e Fluorolube, entre
janelas de KBr e polietileno.

As frequéncias das bandas observadas foram corrigidas u-
sando—se as freqliéncias das bandas do poliesthéno, A precisac das

medidas & da ordem de 2 cm * para a regiZo de 4000 a 2000 cm + e,




Solventes utilizadeos na sintese, estabilidade ao ar

Tabela 2.2

e cor dos complexos
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Estabilidade '+

Ligante Solvente oo ar ;giigg
HMTP ccl, + amarelo forte
TTRO I—ICCl3 + Branco

TMPO HCClB + branco

DMAP cCl, + amarelo médio
DMF CCl4 + branco

DMA CCl4 + branco

TMU CCJ.4 + amarelo forte
DMSO CC}.4 + branco

DDP CC},4 4o amarelo fraco
DMSO2 HCC13 ++ branco

POC}.3 CC14 ++4 amarelo fraco
AN CCl4 4t amarelo fraco
BN ccl, At amarelo médio
ACN CCl4 okt amarelo fraco
8e0Cl, CCl4 ot amarelo fraco

(1) +++ extremamente higroscopico, (desaparece imediatamente em

(*) (Obs.: Em todas as preparacdes foram usados 2,0 x 1072

contacto com o ar).

++ pode ser manipulado em cimara seca até ~10% de umidade.

+ pode ser manipulado ao ar (~40% de umidade).

tanto do ligante como do SbClS).

moles,
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1

S para a regiac de 2000 a 160 cm™ L.

de 3 cm

2.f. Espectros Raman

Os espectros Raman dos ligantes e complexos foram obtidos
para amostras cristalinas ou liquidas,em capilares de Pyrex sela-~
dos, na regiao de 4000~30 cm_l, usando~se 0s espectrimetros  Cary
modelo 82 (Inst. de Quimica da Unicamp), e Jarrel-aAsh modelo 25-

300 (Laboratdorio de Espectroscopia Molecular do Inst. de Quimica

da USP). Usaram-se como linhas de excitagao as radiagoes de 488,0
nm (azul), 514,5 nm (verde) do laser de Ion de Argdnio e = 638,0
nm (vermelho) do laser de Hélio-Nednio.

Para o complexo SbClS.HMTP o espectro f£oi obtido usando-
se a técnica de pastilha. Foram também obtidos os espectros das
amostras fundidas de SbCl..POCl, e SbCl..SeOCl,, com polarizagao.
Na tabela 2.3 sao mostradas as linhas de excitaclo empregadas na

obtengao de todos os espectros Raman.



Tabela 2.3

Linhas de excitacao empregadas nos espectros Raman
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Linha de exc.

Linha de exc.

Ligantes (nm) Complexos (nm)
POCl3 - SbClS.Pocl 514,5
TMEO 638,0 SbClS,TMPO 514,5
TTPO 514,5 SbClS.TTPO 514,5
HMTP 488,0 SbClS.HMTP 638,0
DMAP 488,0 SbClS.DMAP 488,0
DDP 488,0 SbClS.DDP 488,0
- DMF 488, 0 SbClS.DMF 514,5 e 638,0
DMA 638,0 SbClS.DMA 638,0
T™U 638,0 SbClg . TMU 638,0
AN 638,0 SbClS.AN 514,5
BN 638,0 SbClS.BN 638,0
ACN 638,0 SbClg . ACN 638,0
DMSOQ 638,0 SbClS.DMSO 638,0
DMSO2 638,0 SbClS.DMSO 638,0
SeOC12 - SbClS,SeOCl 514,5
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3. ATRIBUICAO DAS FREQUENCIAS

3.a. Preliminares

A atribuigao das fregfiéncias dos espectrasg infra-vermelho
¢ Raman dos ligantes foi feita mediante comparagdo com resultados
da literatura, visto que muitos dos ligantes ja tiveram o seu  eg-
pectro vibracional estudado de maneira detalhada.

Os dados experimentais e as respectivas atribuicoes sio a

presentados nas tabelas de 3.4 & 3.18. 0O(s) nimero(s) que apare-
ce (m) na coluna "atribuigao tentativa" dizam respeito s referan-
cias bibliograficas consultadas.

Nas tabelas sao0 usados os seguintes simbolos:

i. intensidade

vvs = muito muite forte
vs = muito forte
8 = forte
m = média
w = fraca
vw = muito fraca
vwww = muito muito fraca
sh = ombro

br = larga

ii. descricao aproximada

v = estiramento

p = "roecking"

w = "wagging”

§ = outrasé deformagdes

T = torgie
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= = gimetrico, a = assimétrico

Os dados experimentais e as respectivas atribuicoes dos
complexos sac apresentados nas tabelas de 3.19 a 3.33. Tais atri
buigoes foram feitas de modo comparativo com os ligantes livres e

assuminde uma simetria Cév para a parte SbClSL (L = O,N).

3.b. Regras de Selecao

Admitindo-se uma simetria C4V para os "esqueletos" SbCl.0

5

e SbClSN podemos esperar (3N-6) 15 graus de liberdade vibracional.
Mediante a aplicagao da teoria de Grupo podemos ter estes graus
de liberdade classificados de acordo com as espécies de simetria
deste grupo.

Na tabela 3.1 é apresentada a Tabela de Caracteres para ©

grupo pontual C4v'

Tabela 3.1

Tabela de Caracteres C4v {1)

C4v E 2C4 C2 ZOV ZGd
A, 11 1 1 1 z %%+ y2, 2%
A, 1 1 1 -1 ~1 R
Z
B, 1 -1 1 1 -1 x% - y°
B, 1 -1 1 -1 1 Xy
E 2 0 -2 0 0 (X,¥) (Rx,Ry) (Xz,yz)
Aplicando-se a equagao:
N, = 1/h In E(R)X, (R) (2)

onde:



pode se

onde:
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N, = nGmero de vibracoes da espécie i

h = ordem do grupo

n, = nlimero de elementos de cada classe

i (R) = carater da espécie i

Z(R) = carater representativo da operagao de simetria que
r dade por:

E(R) = (U,~2) (1+2cos@) operagao propria

E(R) = Ug (~1+2cos@) operacac imprdpria

Up = nimero de atomos que permanecem inalterados apds

a operacao de simetria

Podemos

infra-v

bl e b2

dem des

bela 3.

@

obter a seguinte representagao:

HH

angulo de rotagao

reC, ) = da, + 2b, + b, + 4de

4v 1 1 2

Os modos de espécie a; eeg sao ativos, tanto no espectro
ermelho quanto no Raman, ao passo que Os modos de espécie
, sa0 ativos somente no espectro Raman.

Dentro desta representagaoc os atomos do sistema SbClc L po

crever, aproximadamente, o0s movimentos apresentados na ta-

2,

Tabela 3.2

Descricac aproximada dos modos normais para o SbClSL

Espécie

Descrigao Aproximada Notagao

a)

astiramento antimdnio-cloro axial v(SbCl)ax

estiramento antimbnio-cloro equatorial v(SbCl)eq




Tabela 3.2 - continuagao
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Espécie Descrigcac Aproximada Notagao
estiramento antiménio-ligante v (SbL) L=0,N
deformagao SbCl, fora do plano 6(SbCl4)Op

by estiramento antimdénio-cloro equatorial v(SbCl)eq
deformagao sbCl, fora do planc é(SbClé)op

b2 deformacao SbCl4 no plano S(SbCl4)ip

e estiramento antimdnio-cloro equatorial v(SbCl)eq
deformagao L-SbCl, 6(L~SbC14)
deformagao cloro axial-sbCl, § (C1'-8bCl,)
deformagao SbCl, no plano 5(8bCl4)ip

A tabela 3.3 apresenta uma tabulagao destes resultados.

Tabela 3.3

(L~SbCl4) (Cl’“SbCl4) Total

Cyy (SBCL) (SBCL') (SBL) (SBCLy), (SCLy),
est. est. est. def. def, def. def.
ay 1 1 1 1l 0 0 0 4
a2 0 0 0 0 0 0 0 0
b1 1 0 0 1 0 0 0 2
b2 0 0 0 0 1 0 0 1
e 1 0 0 0 1 1 1 4
Total 3 1 1 2 2 1 1 11
def. = deformacao Cl = cloro equatorial
est. = estiramento Cl' = cloro axial
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A figura 3.1 mostra uma descrigac aproximada dos modos

normais para as espécies a;, by, b, e e.
Pela tabela 3.3 podemcs esperar 3 estiramentos devido aos
cloros equateriais (al, b1 e g) e um proveniente do cloro axial
(a)).
Os espectros Raman apresentam um perfil de bandas bastan-
te semelhantes para todos os complexos estudados na regiao onde

sao esperadas as vibragoes v {SbCl), ou seja, uma banda de intensi
- » ‘”’1 ) T
dade media ao redor de 290-300 cm ~, duas bandas fortes na regiao

de 313-350 mel e, por Gltimo, uma banda fraca, ou na forma de om~
bro, nas proximidades de 360-370 cmul.

Atravées de medidas dos espectros Raman, das amostras fun-
didas, dos conplexos SbClS.POCl3 e SbClS.SeOCl2 verificamcs que a
banda existente na regiao de 290=-300 cm"l & depolarizada, podendo
ser atribuida & espécie b; ou e. Pelo fato desta banda nao apare
Cer nos espectros infra-vermelho ela foi atribuida como pertencen
do a vibragao v(SbCl)eq,de espécie b, .

As duas bandas intensas na regiao de 313-350 cm“l sao po-
larizadas, dal poderem ser atribuidas as vibragces v(sbCl) e
v(SbCl)eq, de espécie apq ja que também sdo ativas no infra-verme
lho, porém com intensidade mais fraca. Atribuimos \J(SbCl)ax >
\)(SbCl)eq de acordo com outros autores (3). Por exclusao, a ban-
da fraca, na regiaoc de 360-370 cmul no espectro Raman e, muito
forte, no espectro infra-vermelho foi atribulda ao \)(SbCl)eq de
espécie e.

As fregfiéncias de estiramento Sb-0 e Sb-N foram atribuil-
das na regiao de 380~530 cm--l e 220-240 cm_l, respectivamente, de

vido ao aparecimento de uma banda inexistente no ligante livre.

De acordo com a tabela 3.3 podemos esperar seis deforma-



YV (SkC1)
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\, g a4
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FIGURA 3.1.

Descrigao aproximada dos modos normais para

¢ modelo SbClSL

(L=0,N)
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1b lb., e 3e), todas ativas no espectro Raman. Estas

1! 1 2
freqiéncias de deformagac aparecem em regides mais baixas do es-

goes (la

pectro (90-190 cm“l} e, geralmente, apresentam intensidade fraca.
A banda depolarizada, de intensidade média, gue aparece na regiao
de 180 cm %, foi atribuida ‘a 6(SBC1,) ; , de espécie b,, em compa-

, do &nion SbhCi_ . aAs

ragado com a banda &(8bCl,), de espécie £ 6

2g
outras bandas foram atribuidas fazendo-se tentativas.



Tabela 3.4

Fregléncias observadas e atribuigoes tentativas do HMTP
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Atribuicao tentativa

3000s

Infra-vermelho Raman (ay, (5), (6), (1)
228s 234w, br pa(NCE)
280m 280s éa(ch)
300sh 6S(NC2)
355m 350vs GS(PN3}
390m 380s ¢ (OPN)
483s 486s ¢ {PNC)
631lvw 632vvs v_ {PN)
T44vvs 740m, br v_ (PN)
976sh 976s vS(NC)
982vs,br 988vw

1067m 1068m va(NC)

1106vvw 1108w pa(CH3)

1149sh 1148vw

1172sh pa(CHB)
1198w

1208vvs 1209m Vv (PO)

1296vvs 1297w,br ps(CH3)

1415vvw 1409s

1440sh 1438s,br pS(CH3)

1465m 1454s

1480m, br 1485s éa(CH3)

2795m 2800m

2835m 2843m vs(CHB)

2870s

2880vvw

2910sh 2900vs,br vs(CH3)
2920vs,br

2985m va(CH3)




Tabela 3.5

Freqiiéncias observadas e atribuigoes tentativas do DMAP

Atribuigao tentativa

Infra-vermelho Raman (1), (6)
182w,br
250vw 255w, br Sa(NCE)
280vvw SS(NCZ)
290vvw 296m
323vvw GS(PNZ)
350sh
365vvw 372vs § (OPN)
442sh 446vw [ 5 (BNC)
462m 466w
530s 538m,br v (PCl)
632w
670s 674s uS(PN)
7558 T56m va(PN)
990wvs,br 994m, br vs(NC)
1015sh 1010sh va(NC)
1062m 1066m va(NC)
1105vvw
1140sh 1150vvw pa(CH3)
1171im,br
1211sh
1235m 1238m v (PO)
1300s,br 1304w pS(CH3)
1418vvw 1413m SS(CH3)
14558 1445s
1480m 1486m Sa(CH3)
2820m 2813w
2854w vS(CHB)
2880w
2915s8,br 2915sh
2949s,br va(CHB)
3010w 3007m,br
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Tabela 3.6

Frequéncias observadas e atribuicdes tentativas do TTPO

Atribuicao tentativa

Infra-vermelho Raman (8), (8}, (10), (11)
164s { X e X' (stens)*
192w, br
2578 u'! (X~sens)

260vw 267sh u {X-sens)
290m 293w i £' (X-sens)
300m 307w

398vvw 401lvw w @ (CC)
4508 455vvs t (X-sens)
500vs 500vvw

540vvs 542vvw y (X-sens)
615w 618s sa (CCC)
695vvs 688s v @ (CC)
720vvs | T23vw r {(X-sens)
748s

75bs £y (CH)
760s

862w 861lvw gy (CH)
940m 943vvw iv {CH)
975w 980sh hy (CH)
1000s 1000vs p anel
1019m 1025s bR (CH)
1070s

1091w 1096w 2y

1120vs 1120w, br g (X—-sens)
ll6ls 1168w ¢B (CH)

* -
Notagaoc de Whiffen wvide ref. (10).



Tabela 3.6 - continuagao
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Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa
1178sh 11l82sh aB {CH)
1190vvs 1189m v (PO)
1278w ef (CH)
1310m w1
1430s nv {(CC)
1l438s 1440vvw
1482m mv (CC)
1575vvw 1578w v (CC)
1590w 1593s kv (CC)
3025m v (CH)
3045w v (CH)

3060s v (CH)
3077w v (CH)




Tabela 3.7
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Fregqiéncias observadas e atribuigoes tentativas do TMPO

Atribuicao tentativa

Infra~vermelho Raman (12), (13), (14), (15), (16)
257s 250m 5a(CPC)
313s 321m SS(CPC)
369s 364ds § (OPC)
663vs 669vs vs(PC)
741vs 743s va(PC)
805s
8§60vs 860vw D(CH3)
872vs
941vs 949%vw

1l60vvs 1150m v (PO)
1259vw

1284vw 1292vvw GS(CH3)
1260s

1333w

1413m 1409m

1419w

1433m 1438m 6a(CH3)
1441m 1449m

1486s

1612vw b.c. "
1673vw b.c
2937m 2945vs vS(CH3)
2998m 2980s va(CH3)

b.c. banda de combinagao.



Tabela 3.8

Freguéncias observadas e atribuigoes tentativas do DDP

Atribuicao tentativa

Infra=-vermelho Raman 4y, (6), (17)
iZ26w,br
192s @a(PClz)
224¢ Da(ch)
273vvw S {PNCL)
319m 320m 5 (OPCL)
351w 354vs
390w 390vvs § (PNC)
400w
51lbvvs 518m vs(PCl)
560vvs,br 565vw va(PCl)
7123vvs 726m,br v (PN)
990vvs 992w, br vs(NC)
1062m 1068vw,br va(NC)
1170s 1170vvw. pé(CHB)
1265vve l266m v (PO)
1305vvs 1312vw,br ps(CHB)
1416w,br [ 6S(CH3)
l455s l4dem
1480s 1482w,br Ga(CHB)
2830w vS(CH3)
2865w 2860w,br
2940s,br va(CH3)
2969w, br
3010vvw 3014w,br




Tabela 3.9

Fregliéncias observadas e atribuigces tentativas POCL,

o

Raman Atribuigao tentativa
192s 5a(PC12)

269w 6S(PC12)

338m § (OPC1)

485vvs vS(PC1) .
582vw va(PCl)

1298w v (PO)

* Dados de espectro Raman obtidos da ref. (4).
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Tabela 3.10

Freqiéncias observadas e atribui¢Oes tentativas do DMA

Atribuicao tentativa

Infra-vermelho Raman (18), (18), (20}, (21)
254w §{C'NC")
337w §(C'NC")
386vw §(C'NC")
471m 473w § (CCO)
587vs 590m § {OCN)
135w 7136vvs Vg (NC')
S58vw 857s v {CC)
1010vvs 1013w va(C'N)
1056vw 1060vvw p(CH,) [N(CH,)]
1181vs 1184vw p(CHy) [N(CH,)]
1263s 1266vw v, (NC)
1350m 1354vw 8 (CHy) [c(cH,)]
1403vvs 1411s §,(CH;) [N(CH,)]
1462vvw 1451m,br §,(CH,) [N(CHj)]
1496m 1490sh v (NC)
1642vvs l636s v (CO)
2810vvw 2812vw vS(CH3) [C(CH3)2
2862m v, (CHy) [C(CH,)]
2927m 2930vs Vg (CHy) [N(CH3)]
3010vw 2995vvw v, (CHy) [N(CH,)]




Tabela 3.11
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Freglléncias observadas e atribuigdes tentativas do DMF

Atribuigao tentativa

Infra~vermelho Raman (22) ., (23)
232w, br T(CH3)
321lm 320m o (C'NC*)
363s 356s S(C'NC")
405m 407vs S§(C'NC")
663s 659vvs § (OCN)
870m 868vs v (CTN)
1068w 1064w, br p(CHB) ou §(CH)
1099%vs 1092s p(CHB)
1263s va(C'N)
1394vs 1392s SS(CH3) ou § (CH)
1411s 1406vvs ¢ {CH) ou SS(CH3)
1448m 1444vvs 6a(CH3)
li63w 6a(CH3)
1511m 1510w, br 6s(CH3)
le79vs 1672m,br v {CO)
2860m 2875m,br vs(CHB)
2928m v (CH)
2942m 2956s,br va(CH3)

3002vw




Takela 3.12

Fregliéncias observadas e atribuicles tentativas do TMU

Atribuigac tentativa

Infra-vermelho Raman (24)
288m p {NCH)
380s p (NCH)
412vvw

553vw 555s § (NCN)
578vw ¢ (NCO)
7130w 7136vvs VS(C’N)
775m 784vw 8§ (CO) op
906m 912m va(C‘N)
1020w 1023w p(CH3)
1060m 1063w p(CH3)
1110vw p(CH;)
1140s 1142w p(CH3)
1246vvw 1254w vs(CN)
1310vvw 1319m GS(CH3)
1375vs 1377vvw S(CH3)
1410w 1410m 6(CH3)
1430w 1430vw G(CH3)
1460w 1l457vs GS(CHB)
1500vs 1495sh va(CN)
1640vvs 1635vs v {CO)
2810vvw 2800vs
2850sh 2845vs
2880sh 2875vs v(CH3)
2910s 2923vs
2958s 2948vs
3020w 3005w




Tabela 3.13

Fregiiéncias observadas e atribuigdes tentativas do DMSO

Atribuicao tentativa

Infra-vermelho Raman (25)
310w 307w 5§ (CsC)
333s 336s § (08C)
381s 383s § {(0SC)
&69m 675vvs vS(CS)
8%4w Bo7vvw p(CHBJ
930m p(CHB)

1020m D(CH3)
1050vs 1645m v (80}
L299vvyw SS(CHB)
1310m 1309vvw 6S(CH3)
1409s 6S(CH3)
1422w 1419w SS(CH3)
1434s Ga(CH3)
2807vvw 2810vvw b.c.”
2916m 2912vs v (CHy)
2998s 2995s v (CHB}
* b.c. = banda de combinagao.



Tabela 3.14

Freqiéncias observadas e atribuigces tentativas do DMSO,,

Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa

(26), (27)
6%vw V.R.*
102vvw V.R.
115vvw V.R.

304s 295m § (CSC)
326s p(SOz)

388w 392w T (80,)
458s 464w w(soz)
495¢ 496s 6(802)
697m 702vvs vs(CS)
759vs 761m va(CS)
930vs 936vw p(CHB)
958vw D(CHB)

986vw p(CHB)

1006vvw 1012w p(CH3)
1130s 1121vs US(SO)
1296s 1268w va(SO)
1313s GS{CH3)
1334m 1336vvw 6S(CH3)
1410m 1404w 6a(CH3)
l426m 1431w éa(CH3)
2934m 2936m vS(CH3)
3017w v_(CH.)

3023m 3025w a 3

* ~ .
V.R. = Vibragao de Reticulo.



Tabela 3.15

Frequéncias observadas e atribuicdes tentativas do §e0Cl,,

*

Raman Atribuigac tentativa
161 6S(OSeCl)
255 @a {0SeCl)
279 GS(ClSeCl)
347 va(SeC1)
368 vS(SeCl)
955 v (Se0)

Dados de espectro Raman obtidos da ref. (28).
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Tabela 3.16

Frequéncias observadas e atribuicdes
tentativas do BN

(benzonitrila)

Atribuigao tentativa

Infra-vermelho Raman (29), (30), (31)
11lish
170s (X—sens.)*
382m 378w § {CCN) (X~sens.)
462m 460vs a (CCC) (X-gsens.)
548w 545m B(C=EN) ou @(CC) (X-sens.)
620w 624m a {CCC)
687s @{ce)
7558 7508 v (CH)
7668 v{CC) (X-sens.)
9258 926vw ¥ (CH)
963vw Y (CH)
984vw 98 7vvw
1001m 999vvs B (CH)
1028s 1025s 8 (CH)
1069s 1069vw R (CH)
1090m 1095vw
1174s 1177vs B (CH)
1196s 1193vs v (C-CN)} (X-sens.)
1287s 1285vvw B (CH)
1310w 1312vvw
1331m 1335vvw v (CC)
1442s l447vw v (CC)
1487s 1490vvw
1595s 1596vs v (CC)
2177vw
22328 2228vvs v {C=N)
2892vvw
2971vvw
3040s
3070s v (CH)
3152vw
3193vvw

* -
Notagao de Whiffen ref.

(10).



Tabela 3.17

Frequéncias observadas e atribuicoes

tentativas do AN

(acetonitrila)

73

Atribuigao tentativa

Infra~vermelho Raman (32),(33), (34), (35) , (36)
377s 380m § (CCN)
753m 750vw 26 (CCN)
918s 917s v {CC)
1048vs D(CH3)
1374s 1375w 8 (CH,)
l4a21iw S (CCN) + p(CH3)
1440s,br l44d6vw ﬁa(CH3)
2060vw
2200w 2204vw
2250vs 2252vvs v (C=N)
2288s 2291w SS(CH3) + v (CC)
2406m b.c.”
2628m b.c.
2941ls 2943vs vS(CH)
3004s 3003vw va(CH)

* b.c. = banda de combinagao.



Tabela 3.18

Freqliéncias observadas e atribuicgdes
tentativas do ACN (acrilonitrila)

Atribuigaoc tentativa

Infra-vermelho Raman (31),(37), (38), (39)
238s § (CCN)
340vvw
388vw
470vvw
574w 566m ¢ (cce)
6 88m 687w, br T(CCC)
870vw 871m : V{CC)
960vvs 965vvw
1080w 1085vvw D(CHZ)
1280vvw 1285m p (CH)
1410s 1413m, s G(CH2)
1584w
1605w 1610vs v (C=C)
2230vs 2227vs v {C=N)
2280w 2280vw 5(CH2) + v (C-C)
3040vw 3035m vS(CHz)
3075m 306 7vvw v {CH}

3120vw 3llevvw Ua(CHZ)
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Tabela 3.19
Frequéncias observadas e atribuicdes tentativas do SbCl; . HMTP
Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa
40vw, br V.R.
70vw V.R.
108vw cS(SbClé)op bl
118vvw
l26vw S(Sbclé)ip e
150m, s S(SbCl4)op ay
175vvw 6(Cl'~8b014) e
18ls 180m 6(L~SbC14) e .
S(SbCl4)ip b2
280vvw 288m éa(ch) ] .
(SbCl) eq by
303sh g (NCy)
322w 328s Sbcl) a
340s 33%vs v(SbCl) ax a,
356vs 354vvw v (ShCl) e
ed *
s( 3) ]
399w 400vw § (OPN)
465m 473w § (PNC)
533w 529m v (SbO) a;
615w
650vw 655w vS(PN)
7558 754vw va(PN)
768s 766vvw
990vs 986w US(NC)
1000vw
1019vs 1015vw v (PO}
1061m 1065w va(NC)
1095vvw
1106vvw
1122vw fa(CH3)
1l46vw
1162s 1170vvw
1183s 1186vw




Tabela 3.19 - continuagao

Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa
1305vs 1303w pS(CH3)
1417w

1444w 64 (CH,)
1457vvw

1480w 1486vw,br Ga(CH3)

2820vw 2815w

2860vw 2861w vS(CH3)
2910vw,brx

2940m 2937w
2950vvw v, (CHy)
2973vvw

3020vvw 3020vw

*

Degenerescéncia acidental,

V.R, = Vibragao de reticulo.

Freqiiéncias observadas e

Tabela 3.20

atribuigOes tentativas do SbCl

3

Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa
106vw S(SbClé)op b1
126vw G(SbCl4)ip
149s G(SbClé)Op ay
175vvw §(C1'~SbCl,) e

177vs $(L“SbCl4) e
180s 5(SbCl4)ip bz
212w 204sh
265vvw 6, (NC,)
280vw 287 6S(NC2)
298s

v(SbCl)eq bl

. DMAP



Tabela 3.20 - continuagao

7

Infra=-vermelho Raman Atribuicdo tentativa
330vvw 328s v(SbCl)eq a
340vw 33%vvs v(SbCl)ax ay
360vs 363sh v(SbCl)eq e
387sh 394w § (OPN)
443m § (PNC)
482m 482w v (8b0) a,
586s 585vw,br v (PCl)
702vs 705w VS(PN)

7708 768vw va(PN)
1000vvs 998vvw v (NC)
1061lvvw
1082s,br 1081lvvw v{PO)
1165m D{CH3)
1302s
141 0vw 6{CH3)
1452m 1446w S(CHB)
1475vvw 6(CH3)

1508vvw 6(CH3)
2830vvw
2880vvw
2930m 5(CH3)
2970sh
301 0vvw

*

1600 cm .

1

Para este complexo o espectro Raman foi obtido somente até
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Tabela 3,21

Freqiiéncias observadas e atribuicoOes tentativas do SbClB.TTPO

Infra-vermelho Raman Atribuigao tentativa
142m 6(SbCl4)op a;
161vw 6(Cl'~SbCl4) e
178m G(Sbcl4)ip 2
180s 6(L~SbCl4) e
218w 218vw
248w u' (X-sens.)
265vvw 264w u  {X-sens.)
298n v(SbCl)eq bl l*
t! {¥X-sens.)
320w 326s v(SbCl)eq ay
338m 342vs \)(SbCl)aX a,
36lvs 367w v(SbCl)eq e
420w
440vvyw t (X-sens,)
472w 472vw v {SbO) ay
528vs
542vs - 546vvw y (¥X—-sens.)
615vvw 618w s o (CCC)
670vw
689vs 692w v @(CcC)
727vvs 128vvw
749vs f y(CH)
760sh
933vvw i v (CH)
998vvs 998s p anel
1012vs 1019w b 8(CH)
1037vs 1034w v (PO)
1068vvw
1155vvs 1154w c B8(CH)
1161w li66vw
1189w 1193vvw a B(CH)

1211m 1219%vvw
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Tabela 3.21 - continuacao

Infra-vermelho Raman Atribuicdo tentativa

1312w

1339w

1440s ' 1441vvw n v(CQC)

1485m m v i{CC)
1577vw 1 v(ce)

1590m 1592m k v(CC)
3018vvw

3060vvw 3060m v (CH)

3075vvw 3072m v {CH)

3095vvw

* - ,
degenerescencia acidental,

Tabela 3.22
Fregiléncias observadas e atribuic¢des tentativas do SbClB.TMPO
Infra-vermelho Raman Atribuigdo tentativa

26vw V.R,

95w

104w 6(SbCl4)oP bl

117w G(SbC14).

1p

133m _ 6(Sbcl4)op ay

167s G(Cl'—SbClé) e

175s G(Sbcl4)ip b2
184s 6(L~SbCl4) e
212vw
228vvy 221lm
268vvw 275w 6a(CPC)

290vw . 289s v(SbCl)eq bl




Tabela 3.22 - continuagao

Infra=-vermelho Raman Atribuigao tentativa
319m 3238 vSeCL oy Ay ],
SS(CPC)
344vs 336vs \;(Sbcl)ax ay
360s 356sh v(SbCl)eq @
403vvw 8 (OPC)
444m 447w v (5b0) ay
681lvvw 690m vs(PC)
723vw
765w 772w va(PC)
866m
871m 879vw p(CHB)
9558 962vw
1040vvs 1043vw v {PO)
1152vvw
1168vvw
1300s 1306vvw
1310m
1323vvw § (CH,)
1365sh
1395vvw
1410w 1410vvw
1421vw 1417vvw 6a(CH3)
1426vvw
2860vw
2925m 2928m vS(CHB)
296 0vw
3000w 3003w va(CH3)

3013vvw

V.R. = Vibragao de reticulo.
* . .
degenerescencia acidental.
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Tabela 3.23

Freqgiiéncias observadas e atribuigdes tentativas do SbClB.DDP

*
Infra-vermelho Raman Atribuigao tentativa

I5vvw V.R.

L02vvw S(SbCl4)op bl
118sh S(SbClé)ip

147s 6(SbCl4)op a4
1l67sh é(Cl’-SbCl4) e
180s 6(8b014)ip b2 .

5(LmeCl4) @

212w 6a(PClz)

24 0vw 6a(NC2)

280sh ¢ (PNC1)

296g v{SbCl)eq bl
332vvs v(SbCl)eq al
3508 v(SbCl)ax aq
354vs §{oPCl)

364dvw v(SbCl)eq e
394w § {PNC)

422m v {8h0) ay
566w vS(PCl)
600vvw,br va(PCl)

T37w. v {PN)

1005vvw v {NC)

1152vw v (PO}

1308vw,br ps(CH3)

1418vvw

l446vvw 6S(CH3)

2820vvw v(CH3}

2937vvw

Naoc foi possivel obter o espectro infra-vermelho deste COompos
to, por ele ser extremamente reativo e atacar as janelas de
KBr, CsI e polietileno.

% %k - .
degenerescencia acidental.



82

Tabela 3.24

Fregiiéncias observadas e atribuigoes tentativas do SbClS.POCl3

Infra-vermelho Raman Atribuigdo tentativa
3ovvw V.R,
48vvw V.R,
76vvw VR,
101w S(SbCl4)op bl
124w ﬁ(SbCl4)ip
li4ds S(Sbclé)op aq
150w
le8vw S(Cl'"SbClé) e
180s G(LWSbCl4) e
§(SbC1,). b E**
4’ ip 2
209m Sa(PCl3)
295m visbel) . by
6S(PC13)
334vs v(SbCl)eq a,
355w \)(SbCl)ax ay
363s \)(stl)eq e
383w v (8b0) a, }
§ (OPC1) **
524w vS(PCl)
622w v, (PC1)
1158w v (PO)

* Lol
Nao foi possivel obter-se o espectro infra-vermelho pelos mes

mos motivos do composto SbClS.DDPa
* ok -
degenerescéncia acidental.



Fregliéncias observadas e
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Tabela 3.25

atribui¢des tentativas do SbCl,.DMA

Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa
17vvw V.R.
30vw V.R.
66sh V.R.
108vvw S(Sbcl4)0p by
L23vvw 5(SbCl4).
ip
140vvw S(SbCl4)Op aq
l66sh 6(61'w5bcl4) e
174g 176s 6(SbCl4)iP sz .
S(LwaCl4) e
19%vvw
262vw 261lvvw S(CPNC)
290m v(SbCl)eq bl
320w 323vs v(SbCl)eq. a,
342vw 337vvs \)(SbCl)ax al} .
33%vvs S (C'NC")
354vs 350sh \)(stl)eq e
357sh
376sh 371vvw
444w 445vw v {Sb0} ay
485m 489vw § (CCO)
553vw
587m 589vw § (OCN)
619w 52 1lvw
T21vvw
754vs 753vvw VS(NC)
962vs 962vvw v {CC)
1028m,s L029vvw p{CH3)
1057vw D(CH3)
1197vvw 1196vw p(CH3)
1239s 1234vvw
1363vs 1363w 8 (CH3)
1375vs

1382vvw G(CH3)




84

Tabela 3.25 - continuagdo

Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa

l412m 1419w S(CHB)

1455m, br l446vvw 6(053)

1l628vs 1626w v (CO)
1655vvw

2800vvw v(CH)  [CH,]

2860 v(cH)  [cH,]

2930w 2928vvw v{CH)  [NCH4]
2948w v(CH)  [NCH,]

% - . .
degenerescencia acidental.

Tabela 3.26

Fregiiéncias observadas e atribuigdes tentativas do SbCl. . DMF

Infra~vermelho Raman Atribuicao tentativa
38vvw VR,
47m V.R.
716w V.R.
101lvw 6(Sb01430p bl
125w 6 (8bC1,) 4,
137w G(SbClQ)op a;
177s G(LMSbCl4) e
172s 6(8b014)ip b2
215w 211w
290m v{SbCl)eq bl
325w 325vvs v(bbCl)eq aq .
S (NG
350s 346m v(SbCl}aX a,
357vs 359g ‘ v (EbC1) e
=) *
S(CYNCY)




Tabela 3.26 - continuagao
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Infra~vermelho Raman Atribuicao tentativa

410s S§(C'N'C")
420sh 424vvw
435m 433vw v {SbO) a,
7108 719vvw 8 (OCN)
980vvw 879vvw vs(C‘N)
1050w p(CH3) ou §{(CH)
1090vw,br 1085vw,br p(CH3)
1128w 1130w p(CH3)
1238m
1320vs 1316vvw v_{(C'N}
1405vvw 1406w 5 (CH) ou 8 (CHB)
1415m 1420m
1440vw § (CH3)
1470vw § (CH3)
1670vs 1668w v (CO)
1955vvw 1954vvyw b.c.
2860vvw vS(CH3)
2930vw 2939vw v (CH)
2960vw 2951w

2994vw v (CHB)

3023vw

degenerescéncia acidental.

b.c. = banda de combinacao,
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Tabela 3.27

Frequéncias observadas e atribuicSes tentativas do SbCl..TMU

5
Infra=-vermelho Raman Atribuigdo tentativa
23w V.R,
35w V.R.
66vw V.R.
78vw V.R.
113vw S(Sbcl4)op bl
130vw G(SbCl4)ip
157s G{SbCl4)OP a;
160sh 6(Cl'waCl4) e
174m S(SbCl4)ip b2
180vs 182sh S(LMSbClé)
230w
280vw 283m p {(NCH)
295m v(SbCl)eq bl
310m 313m,s v(SbCl)eq ay
340sh 337vvs \)(SbCl)ax ay
350vvs 352sh v(SbCl)eq e
383vw p (NCH)
426m 428vw v (SbO) a,
515vw
543m 549w 5 (NCN)
579m 581m _ § (NCO)
7458 753w vS(C‘N)
752s 760vvw
894m, s 895vyw S(CO)OP
565vw va(C’N)
1043vvw 1043vvw
1046w
1057vvw 1060vvw
1063m 1066vvw 0 (CH3)
1109w 1105vvw
1140w 1149vvw
1166m ' 1170vw




Tabela 3.27 - continuagao

Infra~vermelho Raman Atribuicao tentativa

1210m 1213vw
1295m 1287vw v (CN)
1402s 1405m,s G(CH3)
1415m l4lévw 6(CH3)
1421m 1422w 6(CH3)
1460sh 1457w S(CHB)
1469s 1470w 6(CH3)
1520vs 1522w v (CN)
159%4vvw 1598vvw
16l2vvs 1614w v {CO)
2805vvw 2800vvw

2826vvw
2950w 2948vw v(CHB)
2970vvw 2964vvw
2988vvw 2980vvw
3030vvw 3038vvw
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Tabela 3.28

Frequéncias observadas e atribuigdes tentativas do SbCl..DMSO

5
Infra~vermelho Raman A Atribuigao tentativa
40w V.R.
44sh V.R.
S4vw,br
110vw G(Sbcl4)op bl
127vw 6(SbCl4)ip e
142m G(SbCl4)Op a,
162vvw l62sh 6(c1'~8bc14) e
176s 6(8bCl4)ip 2
180s G(L*SbCl4) e
203w 204m
248viy
297w 292s v(SbCl)eq bl
308sh 308vvw § (CsC)
326sh 327vvs \)(SbCl)eq ay
344vs,br 342vs \)(SbCl)ax aj
352vs ¢ (08C)
358vs,br 362sh \)(SbCl)eq e
501s 502m v {Sb-0) ay
687w 686m VS(CS)
730w 728w va(CS)
878vs 878vw v (50)
915w
949w 946vw (
985m,s 984w _ p(CH3)
1038s
1302vw 1302vvw
1321w 1322vw
1390w S(CH3)
1375w
1402w 1406m, br
1418w 1420vvw L

1735w b.c.




Tabela 3.28 ~ continuagao

83

Infra=vermelho Raman Atribuigado tentativa
2925w 2920w Vg (CHy)
3010vw 3004vvw vS(CH3)
3022vw 3016vvw

b.c. = banda de combinagado.

Tabela 3,20

Fregliéncias observadas e atribuicdes tentativas do

SbCls.DMSO

2

Infra~vermelho Raman Atribuigao tentativa
32vw
37vvw V.R.
69vw
76sh
98vvw )
11l3vvw 6(SbCl4)oP 1
130sh G(SbCl4)ip e
138vw 5(Sbcl4)0p a;
163s S(Cl'—SbCl4) e
183s CS(SbC14)ip bz -**
5(L—SbCl4) e |
290s v(SbCl)eq bl o
§ (CsC)
304vw
333vvs v(SbCl)eq a1 "k
o(soz)
349vs v(sBCl), &
355vys
363vvw v(SbCl)eq e
380vvw v (Sb0)




Tabela 3.29 ~ continuagao

90

Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa
398vvw t(SOz)
466w W(SOZ)
487vw §(50,)
694m vS(CS)
770w VA(CS)
934vvw 0 (CH4)
948vvw p(CH3)
985vvw Q(CH3)

1005vvw p (CHy)
1042vw vS(SO)
1277vvw vA(SO)
1317vvw 5(CH3)
1333vvw 5(CH3)
1392vvw 5(CH3)
1404vvw 6(CH3)
2922w v (CH.)
2932w [ s 3
3010vvw v_(CH.)
3021vvw [ a "3

*

k&

Nao foi possfvel obter o espectro IV.

degenerescéncia acidental.
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Tabela 3,30
Fregiléncias observadas e atribuigoes tentativas do SbClS.SeOCl2
* ~
Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa
29sh V.R.
37m V.R.
44sh V.R.
64w V.R.
1lim G(SbClé)op bl
120m S(SbCl4)ip e
l45s 6(Sb014)0p a,
157s 6(Cl'—SbC14) e
170vw G(L—SbCl4) e
181lvs G(Sbcl4)ip b2
192m GS(OSeCl)
283w Ga(OSeCl) .
GS(ClseC1)
303m v(sbcl)eq bl
326vs v {SbCl) a
eq 1
342s v (SbC1) a,
350vs ax
369vvw v(stl)eq e
402sh vA(SeCl)
410vvs vS(Secl)
452m v (8b0) ay
759s v (Se0)
767w

I
Nao foi possf§e1 obter o espectro IV,
**degenerescéncia acidental.



Tabela 3.231
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Fréquéncias observadas e atribuigoes tentativas do SbCl, .BN

Infra-vermelho Raman Atribuicao tentativa
46vvw V.R.
89%w V.R.
99vvw G(SbCl4)op bl
121w G(SbClé)ip e
139m 6(5b014)op a,
148vw §{C1'~8bCl,) e
172w S(LWSbCl4) e
l82s G(SbCl4)ip b2
236vw v (ShN) aq
290m v(SbCl)eq bl
327sh
340vs \)(SbCl)eq aj
JeT7vvw \)(SbCl)eq e
376s \)(SbCl)aX aq
495w (X-sens.) a(CC)
556vw B(CZN) ou
(X~sens.) @ (CC)]
625vw o (CCC)
763vw vy {(CH)} ou
(X~sens.) v (CC) |
998m B (CH)}
1024vw B (CH)
115%vvw B (CH)
1177w 8 (CH)
1200w (X-sens.} v (C~-CN)
1226vvw
1284vvw 8 {CH)
1303vvw
1315vvw
1591m v (C~C)
2264m v (CEN)
3070vw

v (CH)

# N3o foi possfvel obter o espectro IV.
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Tabela 3.32

Fregliencias observadas e atribuic¢des tentativas do SbClg . AN
* ~
Infra-vermelho Raman Atribuigao tentativa
64vw V.R.
93vw S(SbCl4)op bl
130sh S(SbCl4)ip
135s S(Sbcl4)op a,
169w 5(Cl'meCl4) e
1 :

(174) §(L-SbCl,) e
187m S(Sbcl4)ip b,
209%vw
22 vw v (ShN) a;
296m v(SbCl)eq by
301vw
344vs v(SbCl)eq ay
369%vw v(SbCl)ax al] & *

u(SbCl)eq @
398w § {(CCN}
948vw v {CC)
1038vvw p(CHB)
1356w GS(CH3)
2288vw 64 (CHy) + v(CC)
2313vw v (C=N)
2935m v(CHB)
3001w

Nao foi possivel obter o espectro IV.
ek

degenerescéncia acidental
1

Ref. (40).
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Tabela 3,33

Freqgliéncias observadas e atribuicdes tentativas do SbClg.ACN

Infra-vermelho Raman Atribuigao tentativa
90sh 6(SbCl4)op b1

130s S(Sbcl4)op a,
122vw G(SbCl4)ip e
154vvw G(Cl'-SbCl4) e
166m 6(L~SbC14) e
183m, s 6(SbC14)ip b,
223vvw v (SbN) a,
249vvw § (C=CEN)

307vse V(Sb01)eq bl
347vvs v(SbCl}eq ay
364vs \)(Sb01)ax a,

(370)* visbel) o e

580vw § {C=C~C)

680vvw T (C=C)

891lvvw v (CC)

992vvw

1092vvw p(CHz)

1280vw p (CH)

1411w 8§ (CH,)

1600m v {C=C)

2274m v {C=N)

2300vvw G(CH2) + v {CC)

3028vw v(CH2)

3066vvw v (CH)

3115vvw v(CHz)

* Nao foi possivel obter o espectro IV.
1 Referéncia (40).
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4. ANALISE DE COORDENADAS NORMAIS

4.,a, Preliminareg

A Analise de Coordenadas Normais, basicamente, se consti-
tue num tipo de calculo onde, tendo-se um conjunto aceitavel de
constantes de forga, & possivel calcular as fregliéncias vibracio-
nais observadas para uma molécula.

Para tanto €& necessario resolver a equagao secular para a

energia vibracional:
|GF - Ex| =0 (1)

onde: G = matriz energia cinética
F = matriz energia potencial

E = matriz unitaria

A = auto-valores

Os auto-valores desta equagdo secular podem ser transfor-

mados em fregtiéncias normais através da equacgao:

o ~ 2
ki = 47° ¢ Ui

(2)

onde ¢ = velocidade da luz e Gi a freqliéncia do i-ésimo modo nor-
mal em cm_l.

A resolucao da equacac (1), para sistemas com muitos ato-
mos, torna-se proibitiva para ser realizada sem o auxilio de com-
putadores eletrSnicos., Sendo assim no principio éa décé&a de 60

comegaram a aparecer na literatura programas de computadores des-
tinados a resolver estas equagbes seculares (1-5) onde, geralmen-
te, o método usado & o método da matriz GF de Wilson (6,7).

No presente trabalho foram utiiizados 08 programas MATB,
SYMG, SYMF e NCA desenvolvidos por Hase (8,9,10) em linguagem

Fortran IV. HEstes programas foram ligeiramente modificados de mo



do a se tornarem processaveis fazendo-se uso de terminal.
0 ajuste das fregfléncias fundamentais calculadas com as

observadas no programa NCA foi feito usando~se o método dos mini-

mos quadrados de Jacobi (11).

Os calculos foram realizados utilizando-se um computador
modelo PDP-10 (Digital Corp.) do Centro de Computacac do Institu-
to de Matemdtica, Estatistica e Ciénecias da Computacao (IMECC) da

Universidade Estadual de Campinas, através do terminal do Insti-

tuto de Quimica.

4.b. Coordenadags Internas e Coordenadas de Simetria

Na realizaggo destes cllculos, como dito anteriormente,
fizemos uso de um modelo aproximado SbClSL (L = 0,N) para o qgual
pode ser assum;da uma simetria Cév’

0 nimero de coordenadas internas para este modelo & 18,
sendo assim distribuidas: 6 coordenadas internas de variagao de
dist8ncia de atomos ligados, € 12 coordenadas internas de variagao
de angulo de valéncia. Estas coordenadas internas acham-se repre
sentadas na figura 4.1, onde temos r, para os estiramentos, e aij
para as variagoes de angulo.

As coordenadas de simetria, em termos das coordenadas in-
ternas, ja definidas, aparecem na tabela 4.1. Estas coordenadas
sao em numero de 11, nao incluindo as coordenadas de simetria re-
dundantes, pertencendo as espécies ay, bl’ b2 e ¢ do grupo pon~
tual C4v. Conforme mencionadg, para o SbC15L teriamos a seguinte

representacao redutivel:

FSbCl = 4&1 + Zbl + b2 + 4de

5
onde, a; e & sdo ativas no Raman e infra-vermelho, enquanto gque



TTGURA 4.1,
Coordenadas  Interhas
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Antimdnio

Cioros eaquatoriais
Cloro oOxiol
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Tabela 4.1
Coordenadas de Simetria para SbClSL
Especie Coordenada de simetria
ap: Sl = Arl
S2 s Ar2

83 = A(r3+r4¢r5+r6)/2

4 = 8[(0gytag gtay gog o) - (apgtay tagetay o) ] //B
by Sg = Alrgtr,~rsmr,) /2

Sg = A[laygtay may5-a, ) = (@, ta, -0y -0, )] /VB
by: 8q = boaggta,cma, ~aq0) /2

e: 8g = A(r3mr4)//§
Sq = A(alS“a14}//§
S10™ Alaygmay,)/v2

511% Alaggtage=a,g=0, ) /2

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL



101

b, e b,, somente ativas no Raman.

Os par@metros moleculares utilizados sao apresentados na
tabela 4.2. Pelo fato da literatura ndo registrar as distincias
SbL (L = O,N) para todos os complexos estudados, estas foram cal-
culadas pela relagdo de Pauling (12). Desta maneira foi usada a
distancia 2,12 g para os ligantes O-doadores e 2,15 R para os li-
gantes N-doadores. Os demais par@metros foram aproximados dos va

lores existentes na literatura (13-16).

Tabela 4.2

Parametros Moleculares

Distancias Angulos

sbN = 2,15 % / clsbcl = 90°
sbo = 2,12 R / Lsbcl = 90°
SbCl = 2,33 &

As massas atOmicas usadas foram as seguintes (unidades de
massa atomica): m, = 15,9994, m, = 14,0067, mgy = 121,75 e Moy =
35,453,

Para os complexos SbClS.PVN, SbClS,PN e SbClS.TN foram u-

tilizadas as freqtiéncias experimentais provenientes da referéncia

(17) (PWN= pivalonitrila, PN= propionitrila e ™= tricloroacetonitrila)

4.c. Campo de Forca Molecular

Nos calculos realizados usou-se o Campo de Forca de Urey-

Bradley Modificado - MUBFF (18), onde foram consideradas 11 cons-
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tantes de forga, a saber: 3 constantes de forga de estiramento, 2
constantes de forga de variagao de angulo de valéncia, 2 constan-
tes de forga de repulsao de atomos nao ligados, 4 constantes de
forga de interagao estiramento~estiramento. Na tabela 4.3 sao

mostrados os simbolos empregados e a descrigao.

4,.d. Resultados

Nas tabelas de 4.4 a 4,9 sao apresentadas as constantes

de forga obtidas pelo método dos minimos quadrados para os compos
tos SbClS.L onde: L = HMTP, DMAP, DDP, POClB, TTPO, TMPO, DMA, DMF,
TMU, DMSOQ, DMSOZ, SeOClz, BN, AN, ACN, PVN, PN e TN.

As ﬁreqﬂéncias normais calculadas, usando~se as constan-
tes de forga das tabelas de 4.4 a 4,9, sfo apresentadas nas tabe-
lag de 4,10 a 4.27 juntamente com as distribuigoes de energia po-
tencial (PED), em termos das coordenadas de simetria da tabela 4.1.
Os elementos de distribuicao de energia potencial menores que 5
nao foram incluidos.

Os valores das freqtiéncias calculadas e observadas podem
ser considerados bastante razoaveis e confirmam as atribuigoes

realizadas.
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Tabela 4,3

Definigdo das constantes de forga

Ne  Simbolo® Definigéob

1 K (ML) ¢.f. de estiramento metal~ligante

2 K(Mx)ax c.f. de estiramento metal~halogénio axial

3 K{MX)eq ¢.f. de estiramentoc metal~halogénio equatorial

4 H (LMX) c.f. de deformagao do angulo IMX (M = Sb)

5 F{(L...X) c.f, de repulsao entre L e X (L=0,N) X=Cl

6  H(XMX) c¢.f. de deformagao do aAngulo XMX

7 F(X...X) c.f, de repulsdo dos atomos X e X

8 I(X...X)t c.f. de interagéo estiramento~estiramento MX

trans

9 I(X...x)c c.f. de interagao estiramento-estiramento MX cis
10 I(MX,ML)t ¢.f. de interacao estiramento-estiramento MX, ,ML
11 I(MX,ML)C c.f., de interagdo estiramento-estiramento MX. ,ML

2 en unidades de m&inas/ﬁ

b

c.f. (constante de forga).



Tabela 4.4

Constantes de forga calculadas
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N© Simbolo HMTP DMAP DDP
1 K (ML) 2,16 1,74 1,33
2 K(MX) . 1,74 1,74 1,82
3 K(MX)eq 1,60 1,67 1,69
4 H (LMX) 0,01 0,01 0,03
5 F(L...X) 0,16 0,16 0,12
6 H (XMX) 0,08 0,08 0,05
7 F{X.,.X) 0,17 0,17 0,18
8 I(X=X), 0,11 0,12 0,11
9 I(X-X) 0,01 0,00 0,02

10 T (MX,ML) 0,54 0,50 0,39

11 I (MX,ML) 0,00 0,03 0,01




Tabela 4.5

Constantes de forga calculadas

105

NQ Simbolo POC1 TTPO TMPO
1 K (ML) 1,06 1,66 1,49
2 K(MX) 1,78 1,77 1,66
3 K(MX)eq 1,70 1,70 1,63
4 H (LMX) 0,03 0,01 0,01
5 F(L...X) 0,12 0,16 0,15
6 H (XMX) 0,05 0,06 0,06
7 F(X...X) 0,18 0,17 0,17
8 I(X-X), 0,12 0,08 0,08
9 CI{X-X) 0,02 0,00 0,00

10 I (MX,ML) 0,24 0,46 0,33

11 I(MX,ML) -0,02 0,01 -0,02




Tabela 4.6

Constantes de forga calculadas

106

N@ $imbolo DMA DMF TMU
1 K (ML) 1,46 1,37 1,38
2 R(MK) 1,77 1,81 1,59
3 K(MX) 1,60 1,64 1,59
4 H (LMX) 0,01 0,01 0,03
5 F(L...X) 0,15 0,15 0,14
6 H (XMX) 0,08 0,07 0,06
7 F(X.,.X) 0,14 0,16 0,18
8 I(X-X), 0,13 0,10 0,12
9 I(X-X) 0,02 0,02 0,00

10 I (MX, ML) 0,44 0,42 0,36

11 I(MX,ML) -0,02 0,01 0,00




Tabela 4,7

Constantes de forga calculadas
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NQ Simbolo DMSO seoCl, DMSO,
K (ML) 1,94 1,52 1,03

2 K(MX) . 1,75 1,89 1,84
3 K(MX)eq 1,68 1,72 1,67
4 H (LMX) 0,02 0,01 0,01
5 F(L...X) 0,15 0,14 0,11
6 H (XMX) 0,08 0,08 0,08
7 F(X.,.X) 0,14 0,14 0,19
8 I(X-X), 0,09 0,13 0,09
9 I(X=X) 0,01 0,01 0,03
10 I (MX,ML), 0,42 0,37 0,26
11 I (MX,ML) ~0,02 0,02 0,00




Tabela 4.8

Constantes de forga calculadas

NQ Simbolo BN AN ACN
1 K (ML) 0,68 0,56 0,53
2 K(MX) 1,66 1,66 1,64
3 K(MX)eq 1,60 1,60 1,66
4 H (LMX) 0,03 0,05 0,04
5 F{L...X) 0,05 0,05 0,02
6 H (XMX) 0,06 0,04 0,02
7 F(X...X) 0,20 0,24 0,25
8 T(X-X) ~0,03 ~0,02 0,05
9 I(X~X) -0,06 -0,08 -0,08

10 I (MX,ML) 0,01 0,02 0,00

11 I (MX,ML) 0,22 0,22 0,21
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Tabela 4.9

Constantes de forga calculadas

N@ Simbolo PVN PN TN
1 K (ML) 0,58 0,58 0,57
2 R(MX) 1,67 1,64 1,75
3 K(Mx)eq 1,62 1,68 1,70
4 H(IMX) 0,02 0,04 0,04
5 F(L.,.X) 0,05 0,02 0,06
6 H (XMX) 0,06 0,03 0,03
7 F(X...X) 0,22 0,25 0,23
8 I(X-X), 0,00 0,07 -0,02
9 I(X~X) -0,08 -0,08 -0,08

10 I (MX, ML), 0,06 0,05 0,00

11 I (MX, ML) 0,22 0,20 0,23
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Tabela 4,10
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Andlise de coordenadas normais do SbClz . HMTP

Espeécie v (obs,

)a v(calc.)

Distribuigao de energia potencial

ay 529 520 1008, ‘
339 340 SSl + 74S2 + 2783
328 315 3782 + 7483
150 148 10784

bl 288 297 1008,
108 111 lOOS6

b2 180 179 10087

e 354 355 10788
181 179 7589 + 25810
175 169 1559 + SOSlo + 39811
126 133 1389 + 25810 + 62811

D = 2,5%

2 freqliéncias em cm

-1

cal.

[ o obs.

obs.

=)/<4,x 100 onde n = nimero de freqiiéncias

observadas.
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Tabela 4.11

Analise de coordenadas normais do SbCl, .DMAP

Espécie v(obs.) v(cale.) Distribuicao de energia potencial
ag 482 482 9481
339 338 1781 + 7852 + 2553
328 321 3482 + 7653
149 148 10884
bl 298 303 10055
106 1i1 10086
b2 180 179 10087
e 360 360 10888
177 177 6159 + 39510
126 133 1539 + 26810 + 60511

D=1,8%
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Tabela 4.12

An&dlise de coordenadas normais do SbCl..DDP

5
Espécie v(obs.) v{calc.) Distribuicdo de energia potencial
a, 422 423 8781
350 351 2151 + 7432 + 2253
332 323 3582 + 7783
147 144 10854
bl 296 299 l()OS5
102 108 10056
b, 180 171 1008,
e 364 364 ‘ 10888
180 178 8559 + 14510
167 162 _ 7Sg + 63810 + 365ll
118 128 1084 + 258,14 + 665, 4

D=2,7%
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Tabela 4.13

Analise de coordenadas normais do SbClS.TMPO

Espécie v (obs.) v(cale.) Distribuicac de energia potencial
a; 447 447 998l
336 341 881 + 7lS2 + 2883
323 314 3982 + 7283
133 141 11084
bl 289 296 10085
104 106 lOOS6
b2 175 170 lOOS7
e 360 359 l08sg
184 180 7589 + 25510
167 161 1654 + 518,, + 405,
117 127 1389 + 25810 + 62511

D= 2,9%
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Tabela 4.14

Anilise de coordenadas normais do SbCls.TTPO

Espécie v (obs.) v(cale.) Distribuig@o de energia potencial
ay 472 472 9551
342 342 lSSl + 8082 + 2533
326 321 3282 <+ 7883
142 143 10984
bl 298 302 lGOS5
- 108 10086
b2 178 170 10057
e 367 367 10788
180 177 8659 + 14810
16l 161 739 + 6251O + 36811

D= 0,5%
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Tabela 4.15

Analise de coordenadas normais do SbClS.POCl3

Espécie v (obs.) v(calc.) Distribuigdo de energia potencial
a; 383 383 868l
355 357 205l + 6652 + 2483
334 322 4152 + 7283
144 144 109S4
bl 295 299 lOOS5
101 108 lOOS6
b2 180 172 10057
e 363 363 10888
180 177 8389 + 16810
le8 163 859 + 61510 + 365ll
124 128 1089 + 25810 + 65811

D= 2,6%




Tabela 4,16
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Analise de coordenadas normais do SbClS.DMA

Espécie v (obs.) v(calc.) Distribuicao de energia potencial
ay 445 444 94Sl
338 342 158, + 77S2 + 2383
323 315 3452 + 7883
140 144 10784
Ry 290 294 1008,
108 108 1005,
b2 175 174 10057
e 350 350 10658
.174 173 7089 + 3lS10
166 164 1954 + 45810 + 40311
123 129 1489 + 25810 + 618ll

D= 1,4%




Tabela 4,17
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Analise de coordenadas normais do SbClS,DMF

Espécie v(obs.) v(cale.} Distribuic¢do de energia potencial
a, 433 434 8951
346 346 21s; + 7982 + 2083
325 318 3182 + BOS3
137 143 109S4
bl 290 295 1008,
101 107 10086
b2 172 172 lOOS7
e 359 359 107S8
177 174 7684 + 24810
l?@ 162 1459 + 52810 + 40811
125 128 1259 + 25810 4+ 62311

D= 2,3%




Tabela 4,18
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Anilise de coordenadas normais do SbhCl..TMU

5

Espécie v{obs,) v{calc.,) Distribuicao de energia potencial
ay 428 430 9651
337 338 llsl + 5252 + 4483
313 312 59S2 + 5683
157 147 }.0984
b1 295 295 10085
113 110 1008,
b2 174 173 10087
e 352 352 10988
180 183 8889 + 11810
160 le4 SS9 + 66810 + 3451l
130 129 989 + 25810 + 6781l

D =1,4%
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Tabela 4.19
Analise de coordenadas normais do SbCl;.DMSO
. Espécie v{obs.) vicalc.) Distribui¢aoc de energia potencial
a; 502 502 1008l
342 346 681 + 7382 + 2683
327 317 3652 + 7483
142 146 lOSS4
bl 292 298 10085
110 109 lOOS6
b2 176 173 lOOS7
e 362 363 10688
180 179 8589 + l3s10
162 164 689 + GlS10 + 355ll
127 129 llS9 + 25810 + 64Sll

D= 1,4%
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Tabela 4.20

Andlise de coordenadas normais do SbClS.DMSO2

Espécie v (obs.) v{calc.) Distribuigao de energia potencial
al 380 379 608l + 1482 + llS3
355 358 4581 + 6482 + 1283
333 322 3352 + 7983
138 146 108s,
bl 290 294 lOOSS
113 109 10086
b2 183 187 10087
=] 363 364 10858
183 180 805, + 208,
163 159 | 4889 + SlSlO
130 131 5259 + lGSlo + 32811

D= 2,2%




Analise de coordenadas normais do SbClS.SeOCl

Tabela 4,21
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2

Espécie v (obs.) v(calc.) Distribuigdo de energia potencial
aq 452 452 '9751
346 352 llSl + 8582 + 1653
326 324 2482 + 8483
145 144 107s,
bl 303 305 lOOS5
111 108 10056
b2 18l 171 10087
e 369 363 10758
170 176 8389 + 17810
157 163 !989 + 58510 + 36811
120 128 1289 + 25810 + 638

D= 2,2%

11
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Tabela 4.22

Analise de coordenadas normais do SbClS.BN

Espeéecie Vv (obs.) v{calc.) Distribuigao de energia potencial
2y 376 376 39Sl + 1782 + 2383
340 340 8682 + 1153
236 236 818l + 8583
139 136 10854
bl 290 291 lOOS5
99 102 10056
b2 182 181 10087
e 367 367 107S8
172 173 81810 + 228ll
148 149 2889 + 128lO + 628ll
121 121 7189 + lOS10 + 198ll

D=20,7%
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Tabela 4,23

Analise de coordenadas normais do SbClS.AN

Espécie v (obs.) v{calc.) Distribuigdo de energia potencial
ay 369 369 27Sl + 2182 + 3183
344 344 8482 + 1353
221 221 9851 + 8083
135 140 11354
bl 296 296 10085
93 106 10256
b2 187 181 lOOS7
e 369 369 10988
174 173 1159 + 82810 + 1251l
169 163 6489 + 388ll
130 132 2559 + 2OSlO + 56811
D 1,8%




124

+

Tabela 4,24

Anilise de coordenadas normals do SbClS.ACN

Espécie v{obs.) v(calc.) Distribuigdo de energia potencial
a, 364 363 2081 + 2452 + 3883
347 345 8082 + 1883
223 223 lOOSl + 63S3
130 132 11484
bl 307 306 9985
90 100 10286
b2 183 178 10087
e 370 368 10988
lee 168 86510 + 218ll
154 148 1 3989 + 57Sll
122 122 6059 + llSlO + 3OSll

D = 2,4%
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Tabela 4.25

Analise de coordenadas normais do SbClS.TN

Espécie v (obs.) v(calc.) Distribuigdo de energia potencial
a; 376 376 268l + 2582 + 2883
350 349 7982 + l6S3
224 224 9881 + 7983
143 134 11384
bl 303 304 10055
90 102 10156
b2 175 173 lDOS7
e 380 378 10858
161 165 1689 + 795lO
159 156 6189 + 39S11
124 127 2389 + 21510 + 588ll

D= 2,6%
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Tabela 4.26

Andlise de coordenadas normais do SbClg.PVN
Espécie v(obs.) v(calc.) Distribuig¢do de energia potencial
ay 365 365 2981 + 1382 + 3653
344 343 9352 + 683
224 225 9651 + 8083
. 151 1386 11284
bl 300 298 10085
100 103 10086
b2 185 185 lOOS7
e 369 368 10888
172 176 81810 + 238ll
143 150 2059 + 14810 + 68511
117 119 7959 + 75810 + 13811

D=2,1%
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Tabela 4,27

Analise de coordenadas normais do SbClS.PN

Espécie v (obs.)

Distribuiglo de energia potencial

v {calc,)
al 364 365 2351 + 752 + 4883
348 347 9852 + 683
236 237 948l + 6153
. 130 132 11434
bl 308 308 9955
101 100 10286
b2 i83 178 loos7
e 368 369 10838
170 168 86810 + 21511
- 148 3989 + 7510 + 57811
123 122 6089 + llS10 + 30811

D=1,1%
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5., DISCUSSA0

5.a. Fregliéncias de Grupo

O conceito de fregfifncia de grupo geralmente tem sido de
muita valia no entendimento do espectro vibracional das mais di=-
ferentes mol@culas. FEste conceito parte da premissa de que 08
grupos funcionais, por exemplo, 3P=0, }S=0,3C=0, ~CSN entre ou-
tros, possuem freqliéncias caracterIsticas nos seus espectros vi-
bracionais as quais sao, em maior ou menor extensio, afetadas pe-

la sua vizinhanga. No que se refere ao estudo de complexos tor-

na-se importante destacar um aspecto similar, ou seja, os efeitos

gque a coordenaclio causa nas fregiiéncias de grupo do ligante. Deg

te ponto de vista discutiremos as variagOes mais significativas o

corridas nos espectros dos ligantes apds a complexacao, dando én-

fase ds principais freqgli@ncias de estiramento.

5.a.1. Ligantes contendo Grupo 3¥P=0

Pela observagfo da Tabelab5.l verifica-se gue para todos os
complexos contendo o grupo 3P=0 ocorre um deslocamento negativo
da freglincia de estiramento P-O, v(PO), o que & uma indicacgdo de
que a coordenagao se verifica pelo dtomo de oxigénio, como ja foi
demonstrado por estudos de Raio= X (1). Estes deslocamentos, da or
dem de 107-194 cm“% foram observados por outros autores com 0s
mais diferentes metais (2~14).

Existem pelo menos trés maneiras de explicar este abaixa-
mento de freg#éncia. Cotton, Barnes e Banister (15), assumindo
que a ligagado fosforo-oxigénio tem multiplicidade maior que um,

consideram que, apds a complexac8o, podem ocorrer os seguintes e-



Frequéncias observadas para v({(PO) livre e v(PO) complexado

Tabela 5.1

Ligante v (p0)3 v(p0)2 Av (PO) P
HMTP 1209 1015 194
DMAP 1238 1081 157
DDP 1266 1152 -114
poCl, 1298 1158 -140
TMPO 1150 1043 407
TTPO 1189 1034 155

a

gante livre e complexado em cm

b

1

Av (PO) = \)(PO)l - \)(PO)C.

v(PO)l, v(PO)c: respectivamente estiramento P-0 no 1li-

131
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feitos sobre a referida ligagdo:

i} quando o atomo de oxigénio & colocado em contacto com um ion
carregado positivamente e havendo a formagdo de uma ligagao
covalente, podemos esperar um aumento do carater o da ligagao
P+0, que resulta num aumento da constante de forga Koo

1i) gue concomitantemente o "back-bonding" pw_dﬁ (O+P) tende a di

minuir, de modo a abaixar o valor da constante de forga Koo

Como, experimentalmente, o segundo efeito reflete o abai-
xamento de freqliéncia que se verifica apSs a complexagao, os auto
res acreditam que o segundo efeito seja predominante. Para o ca-
so do ligante POCl3, onde os dados sao disponiveis, verificamos
que o valor da constante de forga Ky, & 10,24 mdinas/R (16) en-
quanto gue,no complexo, est2 ao redor de 7,50 mdinas/ﬁ (17) .

Outra maneira de se explicar este deslocamento foi dada
usando-se o principio da eletroneutralidade (18).Nesta , a forma-
¢ao da ligagao dativa do ligante para o metal resulta num aumento
da carga positiva no atomo de oxigénio. Desde que a ligagdao P-0,
tem usualmente a polaridade §~5, ela & enfraquecida pela doagao
dos elétrons do atomo de oxigénio. Ao mesmo tempo, os eldtrons
tendem a dirigir-se para ¢ oxigénio de modo a neutralizar esta

carga. Esquematicamente teriamos:

R3P—Q)= —M

Por ultimo a explicagdo sugerida por Naumova, Vvendens-
kaya e Stepin (19). Segundo estes autores, um deslocamento da
densidade eletrdnica da ligagd3o P=0 para o metal faz com que haja
um aumento da eletronegatividade do atomo de f£dsforo que influen-

cia o deslocamento da densidade eletrdnica ao longo da ligagao
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fésforo-substituinte (P~R), Como resultado lIquido terlamos um a
baixamento da freqliéncia de estiramento fosforo~oxigénio v(PO), e
um aumento da freqliéncia de estiramento foésforo~substituinte v (PR).
Na tabela 5.2 apresentamos os resultados de fregtiéncia de estira-
mento v(PR), onde este aumento pode ser verificado. Estes deglo-
camentos também sao mostrados na figura 5.1.

Estes resultados estdo de acordo com o modelo de intera-
cao doador~receptor, desenvolvido por Lindgvist (20), que leva em

conta rearranjos eletrdnicos e estruturais apds a formagao da li~-

gagao coordenativa. Se analisarmos os resultados de raio ~X exis
tentes na literatura para os complexos de stlS POCl3 e SbClSJMPO
verificamos que as distlncias r(PO) = 1,45 A e r(PCl) =2 023 (21)
no POCla,passam para r(PO) = 1,46 A e r(PCl) = 1,95 A (1) no com-
plexo, enquanto que r (PO) = 1,48 2 e r(PC) = 1,81 2 (22) no TMPQ,
mudam para r(P0O) = 1,56 ﬁ e r(PC) = 1,82 ﬁ (1) no complexo.

Se considerarmos a série de ligantes OPRnCIBWn cnde, R =
(N(CH3)2), verificamos que ag freqliéncias de estiramento v(PO) , -
nos ligantes livres, aumentam ‘linearmente a medida gue introduziw
mos os Atomos de cloro (fig. 5.2). Entretanto, para os complexos,
este comportamento sd & verificado paran = 1, 2, 3 como podemos
observar na figura 5.3, Este fato serve para mostrar que o au~
mento da eletronegatividade nos substituintes, aumenta a ordem da
ligagaoc P=0 diminuindo o poder doador do oxigénio (19), mas nao
parece ter uma correlagdo simples com a magnitude dos deslocamen-
tos observados. Em outras palavras, nao podemos relacionar a mag

nitude do deslocamentocomopoder doador. Este aspecto fica ainda

mais evidenciado quando analisamos os complexos SbClS.P0613 e

SbCl..TMPO, No primeiro, temos um deslocamento da freqtiéncia PO
de ~140 cm“l, enquanto que, no segundo, 107 cmul. A principio es-
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Tabela 5,2

Fregiénclas observadas para v(PR) onde R = C, N, Cl,antes e depois

da complexagao, em complexos de §bCl; com fosfindxidos.

l) 1

Lighnte Atribuicdo v (PR) ; (em™ v (PR) j(cm *) A(PR)

HMTP vﬁ(PN) 632 655 +23
va(PN) 740 754 +14

DMAP VS(PN) 674 705 +31
va(PN) 756 768 +12
v (PCL) 538 585 +47

DDP v {PN) 726 737 +11
Va(PCl) 518 566 +48
va(PCl) 565 600 +35

POCl3 Vs(PCl) 485 524 +39
v, (PCl) 582 622 +40

TMPO v (PC) 669 690 +21
s

v (PC) 743 772 +29
a
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FIGURA 5,1,
Deslocamento das frequéncias
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V (PR) em camplexos
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tes dados poderiam sugerir gue o poder doador do POCl3 fosse ma-
ior que o TMPO, o que nao & verdade, uma vez que & sabido que a
influéncia dos cloros diminue a capacidade de participagac dos e-
létrons do oxigénio na ligagao doador-receptor (19). EsteiaSPEC“
to também foi observado, experimentalmente, por Kinell (23).
Devemos considerar, ainda, que para os complexos com oS
ligantes HMTP, DMAP, DDP, onde ha um deslocamento monotdnico das
freqliéncias em relagdo ao n?® de cloros, o critério de deslocamen-

to de freqgiléncia nao pode ser aplicade sem restrigdes.

5.a.2. Ligantes contendo Grupo >C=0

Os complexos envolvendo grupos XC=0, a semelhanga dos fos
finbxidos, apresentam um deslocamento negativo da frequéncia de
estiramento v(CO), apds a complexagdo. Entretanto os valores sao
muito pequenos em relagdao aos deslocamentos apresentados pelos

fosfin&xidos, como pode ser observado na tabela 5.3.

Tabela 5.3

Fregfiéncias observadas para v (CO),{livre}e v (CO). (complexado),
I

Ligante v(co)? v(CO) _ Av (o) P
DMF 1672 1668 -4
DMA 1636 1626 | ~10
T™U 1635 1614 -21

1

a -
fregliéncias em cm ~;

® av(Co) = v(CO); - v(CO)
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Estes deslocamentos de fregiiéncia podem ser interpretados
como uma indicag¢ao da coordenagac através do oxigénic, como geral
mente ocorre para complexos onde o ligante apresenta o grupo C=0
(24«27} .

Também para o caso dos ligantes contendo =0 estes deslo~
camentos sdo explicados em termos de um fluxo de elétrons do oxi~
génio para o metal reduzindo, desta forma, a ordem da ligagao>C=0,
consequentemente sua constante de forca e fregfi@ncia vibracilonal,

Os pardmetros de Raio —X para—-os complexos SbCl..DMF e

3
SbCly.TEC (TEC = carbonato de tetraclorcetileno), tabela 5.4, mog

Tabela 5.4

Pardmetros de Raio —X para complexos

contendo ligantes com grupo JC=0

DMF REF, SbClsaﬁMF REF .,
[a} (s}

r (CO) 1,20 A 27 1,30 & 28
Q 4]

r (CN) 1,34 A 27 1,29 A 28

TEC REF . SbClS,TEC REF,

r (C=0) 1,15 & 29 1,22 8 30
(8] [a]

£ (C=0) 1,33 A 29 1,25 A 30

tram que a distdncia r,.., sofre um aumento apds a complexagado, en-

CO
gquanto que as ligagdes adjacentes 8 carbonila um decréscimo. Es-
te resultado estd de acordo com o enfraguecimento da ligagdo car-

bono~oxigénio.
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A magnitude do deslocamento da freqfiéncia v (CO) tem sido
interpretada como uma medida do poder doador de elétrons destes
ligantes. Uma interpretagao deste tipo ndo leva em conta efeitos
devidos aos acoplamentos desta vibragao. Se analisarmos os resul
tados de andlise de coordenadas normais, realizada para as amidas
(27,31,32), podemos verificar que a distribuigao de energia poten
cial para a freqfiéncia na regido de 1600~1680 cm_l, apresenta con
tribuigdo de v(CO) + v(CN) + §(CH), para a DMF; v(CO) + v(CN), para

DMA e v(CO) + v(CN) + §(NCN) para a TMU. Estes resultados nos-

tram que a freqtiéncia atribuida & v(CO), na verdade nio & uma fre-
gliéncia pura. Tendo em vista este aspecto torna-se dificil deter
minar se este deslocamento se deve principalmente ao efeito de co
ordenagdo, ou a uma variagdo dos acoplamentos, j& que, para o nos
so caso, estes deslocamentos sao pequencs. Este critério de des-
locamento de fregfiéncia teria validade se os acoplamentos se man-
tivessem constantes apds a complexagao, o que sd & possivel deter
minar quantitativamente através de dados oriundos de uma analise
de coordenadas normais.

Com relagdo as freqii®ncias devidas aos estiramentos v (CN)
observamos que estas geralmente sofrem deslocamentos positivos
contudo, da mesma maneira gue o estiramento v(CO), estao muito a-

copladas e novamente & dificil dizer qual o efeito preponderante.

5.a.3. Ligantes contendo 38=0, ’Se=0 e 3S0

2

Os complexos contendo os ligantes DMSO, SeOCl2 e DMSO,,da

2’
mesma maneira que os ligantes contendosP=0 e /C=0,apresentaram des
locamentos negativos das fregfiéncias v(X=0) (X = S, Se) em rela-
¢80 aos ligantes livres, denotando que a coordenacdo se di via o-

xigénio. Na tabela 5.5 podem ser observadas as principais varia-



Tabela 5.5

Variagao das freqliéncias dos ligantes DMSO,

DMSO,, , Se0C12 apds a formagao do complexo.

DMSO sShCl 5 . DMSO Av
v (80) 10442 878 -166
vS(CS) 675 686 +11
v, (C8) 697 728 +31

DMSO2 Sbc}s.nmsoz Av
v (80) 1121, 1268 1042, 1277 -79, +9
vg (CS) 702 694 -8
v, (CS) 761 770 +9

Se(Cl b ShCl..5e0Cl A

2 . 5* e 2 vV

v (§e0) 952 759 -193
vg (SeCl) 388 410 +22
va(Secl) 347 402 +55
a em cm-l.
b ref (33).

140
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¢oes ocorridas nas freqfiéncias de grupo do ligante,

Para o caso dos ligantes DMSO e SeOCl2 observamos um des-
locamento positivo das freqfiéncias das ligagles adjacentes‘a 1li-
gagao X=0 (X = 8, Se) apds a complexagio. Estes efeitos estac
certamente relacionados com as modificagOes ocorridas nos parame-
tros estruturais.

Os parametros de Ralo— X mostram os seguintes valores pa-
ra Se0Cl, |r(seCl) = 1,70 & r(seo) = 1,61 & (34)| e para o
SbCl¢.Se0Cl, |[E(Se-Cl) = 2,11 &, F(se0) = 1,68 & (35)|, dados es-
tes gue acompanham as variagOes de freqgtiéncia,.

No que se refere ac complexo com DMSOz,estudos de raio-— X
mostram gue somente um grupo S=0 estd ligado, sendo observados os
seguintes valores: DMSO, lr(cs) = 1,90 X, r(so) = 1,44 X (36)| e
no complexo |r(C-s) = 1,70 R, r(s-o-M) = 1,53 & e r(0) = 1,46 X
(20)|. Notamos neste caso que apesar de uma variagao significa-
tiva da distd3ncia T(C-8) este fato nio & refletido nas freqlién-

clias.,

5.,a.4. Ligantes contendo Grupo ~C:=N

Em princIpio, poderliamos esperar que os ligantes contendo
© grupo-C=N se comportassem de maneira analoga aos grupos X=0 (X=
P, 5, Se) mostrando um deslocamento negativo desta freqliéncia. Po
rém isto ndo ocorre, e muitos autores (37-45) tém verificado  um
aumento desta fregliéncia apds a complexagdao. Na tabela 5.6 sdo
apresentados os resultados encontrados neste trabalho.

Estes deslocamentos de fregfiéncia sao interpretados como

uma indicagao da coordenag¢ao através do atomo de nitrogénio.

Primeiramente estes deslocamentos foram atribuidos, por
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Tabela 5.6

Frequéncias de v(C=N) livre e v(CEN) complexado (cm 1)

Ligante u(CEN)l v(CEN)c Av {CEN)
BN 2228 2264 +36
AN 2252 2313 (2303) +61 (51)
ACN 2227 2274 (2285) +47 (58)
Cs valores ( ) s3o corrigidos devido a ressonincia de

Fermi entre v (CzN) e WC-C) + 6(CH3) para AN, e v(C:=N)

e v(C=~C) + 6(CH2) para ACN.

Walton (46) e Purcell e Drago (47), principalmente a um aumento na
constante de forga da ligagao CzN. Desta maneira este aumento na
constante de forga K. deveria refletir um decréscimo da distén-
cia r(C:N) apds a complexacdo, o que foi mostrado através da de-
terminagao dos par@metros de raio= X dos compostos Bci

«AN, BF. .AN

3 3
e SnCl,.2AN. Nestes casos, a distdncia 1,157 g (48), na acetonitri
la livre,passa para 1,122 &, 1,135 A (49) e 1,088 e 1,111 & (50),
respectivamente. O {nico complexo envolvendo SbCl5 e nitrilas,
cuja estrutura foi determinada, foi o SbClS.AN onde foi encontra-
do um valor de 1,18 R (51), para r(C=N). Acreditamos que este va-
lor merega maiores refinamentos, pois podemos esperar O mesmo ti-

po de comportamento.
Purcell e Drago (47) admitem que ¢ acoplamento entre as
vibragbes v(M-N) e v(C=N) ndo cause um aumento substancial na fre

gliéncia de estiramento v(CEN), Isto nos parece razodvel 3a que

podem ser encontrados casos onde os deslocamentos sao da ordem de
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1

100 cm (52), casos estes que, certamente, nao poderiam ser ex-

plicados admitindo-se somente o efeito de acoplamento., Tendo em

vista este aspecto, alguns autores Passaram a admitir gque a maior
contribuiglo ao aumento da freqii€ncia de estiramento v(CzN) seja
uma modificagdo na estrutura eletrdnica da ligacdo nitrila.

Uma explicagdo razoidvel parece ser a proposta por Gerrard
€ col. (53). Segundo estes autores a nitrila livre tem uma estru

tura resultante de duas formas I, II como aparece na figura 5.4.

FIGURA 5.4,

Estrutura das Nitrilas e Complexos

R-C=N R-C=N

R-C=N-M R-Cz N,
M
I o

Apbs a complexacdo poderlamos esperar as duas formas extremas IIT
€ IV, Desde que a ressonfncia entre III e IV envolve uma mudanca

de hibridizagho do Atomo de nitrogénio, ela & muito improvavel. e,

desta maneira, espera-se que o complexo seja constituido inteira -
mente da forma III. Este fato leva a um aumento da ordem de liga
¢ao formal da ligag8o nitrila, em relagio a acetonitrila livre

composta de I e II, e e¥plica o aumento da freglifncia ¢ da cons-
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tante de forca Koy

Com relagao &s outras fregtidncias, pudemos notar gue a
freqiéncia estiramento v(CC), no complexo com acetonitrila, sofreu
deslocamento de ~25 cmml para freqliéncias mais altas, o que pode
ser entendido como um fortalecimento desta ligacao. Ainda, para
o mesmo complexo, a fregfiéncia devido a deformacdo linear & (CCN)
sofreu deslocamento positivo da ordem de 15 cm fato, alids, ja
verificado para outros complexos envolvendo acetonitrila como li-
gante (45).

No que se refere ao complexo de SbClS.ACN, nao existe e-
vidéncia de ligagsdoT através da dupla ligacao, caso isso ocorres-
se teriamos o desaparecimento da fregiéncia de intensidade média
gue aparece na regiao de 1600 em™t (Raman) .

A freqfiéncia atribuida & deformag@o §(CCN), da ACN, tam-
bém sofreu pequeno deslocamento (~10 cm"lL para freqiiéncias mais
altas, apds a formagao do complexo.

Também para o caso das nitrilas o estabelecimento de uma
ordem de poder doador, levando em conta o deslocamento verificado
na fregliéncia v (CzN), & muito controvertida. Pelo fato de existir
ressonédncia de Fermi entre o modo v(CSN) e a combinacdoc dos modos
v{CC) e G(CH3), a atribuicao desta freqfi€ncia por vezes & ambigua,
0 gue pode acarretar uma certa dificuldade em se estabelecer o}

deslocamento real da fregfiéncia.

5.b. Influéncia dos ligantes sobre as fregiiéncias

de estiramento v {SbCl)

Como sabemos, o SbClg sofre uma profunda mudanca em  sua
estereoquimica qguando da formagao de complexos do tipo SbClS.L.

0 SbClS,no estado liquido,apresenta uma simetria bipirﬁmiée tri-
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gonal (D, ) (54) e, nos complexos SbCl..L, onde temos o nimero de

caordenaqéo seis, uma simetria localizada C, . Este fato implica

v
numa mudanga de hibridizagao do atomo de antimdnio, que d& origem
a uma simetria em que temos quatro atomos de cloro no plano equa-
torial e um trans ao ligante. Para este tipo de complexo seria
esperado que um aumento no poder doador do ligante se refletisse
no enfragquecimento das ligagdes SbCl, devido ao aumento da densi-
dade eletrdnica sobre o atomo do metal, e que as influéncias so-
fridas pelos halogénios pudessem ser diferentes para agueles si-
tuados no plano equatorial e trans ao ligante.

Os parametros de raio— X conhecidos para os complexos
Shl .POC13 (1), sbCl

.8e0Cl, (35), SbhCl..DMF (28}, SbCl,..TMPO

5 5 5 5

(1), SbCl..DMSO, (1) mostram que as disténcias Sb~-Cl estdao  com-
preendidas entre os valores 2,32-2,34 R, 0 gue aparentemente su~
gere que o poder de coordenagao do ligante tem pouco efeito sobre
as mesmas. Contudo, as distancias Sb-0, para os complexos cita-

dos, apresentam variagoes significativas: SbClS.POCl (2,17 X),

3

sbCl,.5e0CL, (2,08 2y, SbCl..DMF (2,05 %), sbcl..TMPO (1,94 R) e

5
SbCl..DMSO, (2,12 &) .

Estas variagdes sdo devidas, pelo menos para o POCl, e
TMPO, a uma malor carga efetiva sobre o atomo do oxigénio do ﬁlti
mo. Deve ser levada em consideragac a eletronegatividade dos gru
pos ligados ao atomo de f£osforo que confere ao TMPO uma malor ca-
pacidade de doagac do par de elétron isolado (19,55).

A analise da figura 5.5 revela que as freqiéncias de es-

tiramento Sb-Cl sofrem deslocamentos com os diversos ligantes O-

doadores, os quais estdo colocados em ordem crescente de donicida
de, do POCl, ac HMIP (56). Podemos verificar que a freqliéncia a~-

tribuida ao estiramento v(SbCl)eq, de espécie aqr sofre um deslo~
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camento - com excegao do complexo SbClS.TMU ~ dentro de uma faixa
de ~10 cm_lz enquanto que a fregliéncia de estiramento U(SbCl)aX,
da mesma espécie, da ordem de 20 cm"l, A maior variacao desta ﬁi
tima, provavelmente, estd relacionada com a maior variag¢ae da co-
valéncia da ligag@o Sh-Cl axial causada por uma maior transferén-
cia de elétrons do antimdnio para o cloro, como ji& fora sugerido
pela interpretacac de resultados provenientes de estudos de espec

121

troscopia M&sbauer de Sb, e Ressondncia de Quadrupolo Nuclear

de °cl (57,58).

Devemos considerar que a andlise feita até aqui seria
mais precisa se as fregfiéncias fossém totalmente puras, o gque nao
ocorre. A andlise da distribuigdo de energia potencial (tabelas
4.10 a 4.21), para os complexos estudados, mostra um certo grau
de acoplamentoc se verificando em maior extensao para o complexo
SbClS.TMU (tabela 4.18), o que explicaria o desvio observado.

A figura 5.6 apresenta as variagoes ocorridas nas freqﬂég
cias de estiramento v {SbCl), para os complexos contendo nitrilas
como ligante. De modo geral, as fregliéncias de estiramento
v(SbCl) apresentam valores maiores que os observados, para o caso
dos O-doadores, o gue sugere que a interacao entre o SbCl5 e 0s
ligantes N-doadores & mais fraca.

A analise de coordenadas normais (tabelas de 4.22 a 4.27)
mostra que as fregiiéncias de estiramento antiménio-cloro apresen-
tam a ordem v(SbCl)eq(al) > v(SbCl)aX(af, onde temos uma situacao
contraria aquela dos O-doadores. Neste caso, sao as freqfiéncias
de estiramento v(SbCl)eq(al) que sofrem maiores deslocamentos
quahdo o poder doader do ligante varia. Os deslocamentos observa
dos para BN, AN e PN estao de acordo com a donicidade crescente

(BN < AN < PN).
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Este resultado & interessante pols gue, apesar de estar
de acordo com a escala de donicidade de Gutmann (56), a freqtién-
cia de estiramento equatorial, em principio, parece ser a mais a-

fetada pela coordenacao.

5.c. Correlactes entre constantes de forca e poder doador

dos ligantes.

5.¢.1l. Ligantes O~doadores

A experiéncia tem mostrado que podemos correlacionar as
constantes de forga com a forga de ligagao, apesar disto nac ser
uma relagao necessadria, desde que a constante de forga mede a cur
vatura da superficie potencial dos niicleos na posicao de equili-
brio, enqguanto que, a forga de ligagac, esta associada com a altu-
ra do potencial.

Analisando os complexos SbCl

.OP(N(CH3)2)nCl » verifica

5
mos que, d medida que vamos aumentando o nimero de cloros no ligan

3-n

te, diminuimos seu poder doador, A figura 5.7 mostra que existe
uma correlagdo entre K(Sb0O) e poder doador do ligante visto que,
quando aumentamos progressivamente os cloros, temos uma diminui-
¢ac da constante de forga. Este resultado pode mostrar que tal
critéric nos di uma boa informagdo do que ocorre quando temos a
complexagdo, j& que enfocamos diretamente a ligacao formada, e,
nao, os efeitos que ela causa na estrutura eletrdnica do ligante
(deslocamento de fregfiéncia). Em principio, poderiamos esperar
que a freqgfiéncia v(Sb0) mostrasse uma boa correlagio com o aumen-
to progressivo dos atomos de cloro- contudo, pela figura 5.8, ve-
rificamos que esta correlagao nao & tao boa quanto a primeira, o

que novamente nos coloca a necessidade de levarmos em conta os a-
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coplamentos vibracionais.
Apesar de nac ser conhecide o "donor number" para os li-
gantes DMAP e DDP, na série OP(N{CH3)2)nCl3un eles podem ser clas

sificadcs como segue:

HMTP > DMAP > DDP > POCl3

Lembrandc que o "donor number" mede a disponibilidade do
par de elétrons livres do doador na interacao com o receptor, bem

como interagOes mais fracas como, dipolo-dipole, Ion-dipolc e e-

feitos estéricos, pode ser observado na figura 5.9 que, aumentan=
do a densidade de carga negativa sobre o atomo de oxigénio, aumern
ta a donicidade. Em outras palavras, a transferéncia da densida-
de eletrdnica & mais efetiva com o aumento da donicidade, levando
em conta que.os outros fatores mencionados contribuem em menor ex
tensao.

Tendo em vista estas colocagdes podeﬁos sugerir, com boa
aproximagao, que as constantes de forca podem, ent3o, ser corre-
lacionadas com o parametro de Gutmann, como vemos na figura 5.10.

Todavia, podemos observar gue para 0s complexos SbCl_.DMSO

5
e SbClS.Seocl2 temos um desvio razoavel da curva. Estes ligantes
tém em comum a presenga do par isolado no Atomo ligado ac oxige-
nio, © gue nao ocorre nos demais casos. Sendo assim, o par de e-

létrons pode interagir na solugao de maneira significativa, resul

tando numa menor disponibilidade do par de elétrons isolado do o~

xigénio e, consegquentemente, um menor valor de D ("donor
N.SbC15
number") .
No caso do complexo SbCl;.SeOCl,, o sblido pertence ao
grupo espacial le/c,com oito moléculas por cela unitaria (35).

As distdncias inter e intra-moleculares do Se aos Atomos de cloro

O Eand -
(3,01 e 3,75 A) poderiam sugerir uma interagao atraveés do par i=-
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solado, desde que a soma dos raios de Wander Waals Se...Cl e de
3,40 R. Esta interagéo poderia ocorrer principalmente com o clo-
ro axial da molécula vizinha, ou com o cloro egquatorial da pro-
pria molécula. Contudo, levando-se em conta o carater direcional
do par isolado conclue-se gue, se esta interaq%o existir, ela cer
tamente sera muito pequena (35). A evidéncia de que a coordena-
¢ac no SbClS;SeOCl2 € mais forte do que a esperada pela escala de
Gutmman, & a comparagdo entre sua distdncia Sb-0 (2,08 &) e a do

o - -
complexo SbCls.POCl3 (2,17 &) (1). Este valor esta mais proéximo

do valor observado para o complexo SbClS.DMF, onde a distancia
SbO & 2,05 A (28).

Para o caso do SbClS.DMSO 34 foram observadas irregulari-
dades, quando da tentativa de correlacionar o seu poder doador com
parametros provenientes de estudos de espectroscopia M8ssbauer
(57).

Nas figuras 5.11, 5.12 e 5.13 sac apresentadas as varia -
¢oes das constantes de forga KA{MX) K(Mx)eq e I(ML,MX), com o
"donor number" (DN.Sb015)'

Os resultados mostram que o efeito de coordenagao aumenta
a densidade eletrdnica no metal, causando uma diminuicao da cons-
tante de forga de estiramento antimbnio-cloro na série do PpCl3
ao HMTP. Uma anilise mais acurada revela que K(MX)ax decresce

mais rapidamente gque K(Mx)e Este decréscimo mais pronunciado

q‘
pode ser explicado através da influéncia trans, onde terlamos uma
maior polarizagao da ligagdc SbCl trans ac ligante, com o aumento
da donicidade do mesmo. Uma interagdo do tipo w, envolvendo elé-

trons pr do oxigénio, dm do metal e 7 do cloro (Opﬁwa .~Cl )

ax,pm

d
nos parece, também, ser razodvel. Pela figura 5.14, observamos

‘que a constante de forga de interagao I(MX,ML), aumenta & medida
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que a donicidade aumenta, © que estd de acordo com as colocagaes

feitas.

5.c.2. Ligantes N-doadores

Com relagado as nitrilas, as constantes de forga mostradas
nas tabelas de 4.22 a 4.27 sugerem que o esquema de ligagao me-
tal~ligante apresenta particularidades nao observadas nos comple-

%08 contendo O-doadores.

Em primeiro lugar, verificamos que as constantes de forga
K(SbL) saoc relativamente menores que as calculadas para os outros
ligantes e, principalmente, que apresentam valores muito proximos.
Isto nos leva a confirmar que a ligagac SbN & mais fraca que a 1i
gagao SbO, e gue a variagao do substituinte R da nitrila n3o pare
ce alterar em grande extensao a sua habilidade de coordenag&o. 2
pesar do poder doadovr da benzonitrila ser menor que o d4a acetoni-
trila e propionitrila (56) observa-se que K(SbN) nac segue é mes-
ma ordem, como foi observado por outros autores (57).

No que diz resgpeito ds constantes de forga K(MX) observa-
mos gue a separacgaoc éntr o m@uatorial e axial e muito pegquena ,
0 que sugere gue as lié§§é%% SbCI séb praticamente iguais. Pare-
ce razoavel admitir que, para as nitrilas, a influéncia trans, de
vido ao efeito da ligagao de cardter sigma (o), €amais importante;
e que a interagao m, nestes casos, & pequena. Se a interagdo T
fosse importante era de se esperar que a fregiidncia v(CEN) abai-
xasse apds a complexagado, devido a delocalizagdo dos elétrons 7
da ligagao C:ZN com o metal e o halogénio, o que j& vimos gque n3o
ocorre.

Nos complexos com nitrilas verificamos que a interagao
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I{MX,ML{C é maior que a interagao I(MX,ML), , fato que poderia ser

explicadec admitindo~se um esguema (CNHPM -Cl ). Se anali-

am
sarmos a magnitude da interagac (MX,ML), dos complexos com O-doa-
¢ t

cis,pn

dores, e (MX,ML)C com N-doadores, verificamos que a Ultima & me-
nor, o que & de se esperar levando em consideragho que a influén-

cia cis geralmente & menor que influéncia trans.
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5.4. Conclusao

Ao término deste trabalho podemos tirar algumas conclu~

soes que nos parecem de valia:

- o método de sintese desenvolvido pode ser aplicado, com sucesso,
guando trabalhamos com sistemas onde a umidade tem carater cri
tico. Algumas sinteses, por nds realizadas, tomando precaugoes

normais a esse tipo de sistema, mostraram um espectro vibracio-

nal com diferencas marcantes dos aqui analisados;

- a necessidade de se desenvolver técnicas especiais de espectros
copia infra-vermelho para compostos com estas caracteristicas,
ja que a tentativa exaustiva de obtenqéo dos espectros, usando

técnicas convencionais, se mostrou infrutifera;

- a classificagao do poder doador dos ligantes através dos deslo-
camentos de freqiléncia (sitio de coordenacao) pode levar a am-

*
!

biguidade, como observado para a serie SbClS.OP(N(CH3)2)nCl3_n

- apesar das limitagoOes impostas pelo uso de um modelo aproximado
onde, muitas vezes, nao sdo considerados todos os acoplamentos
vibracionais, a analise de coordenadas normais nos permite ti-
rar razoaveis informagoes sobre a natureza das ligagdes quimi-

cas do receptor;

- salvo as excegOes discutidas, realmente existe uma correlagao
entre K(Sb0O) e a escala de donicidade de Gutmann, correlacao es
sa que deve ter seu estudo estendido para toda a escala. Esta
correlagac para as nitrilas parece estar menos evidenciada de~

vido 3 pequena variagac de seu poder doador.
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6. SUMARTO

6.a. Sumario
Este trabalho descreve a sintese dos camplexos de SbCly com O~ e N-

doadores de formala geral SbCl..L onde Im OP(N(CH3)2)3 ,  CP(N(CH clL,

)

5

OP (N.(CH op (C6H OCN (CH

503 ¢ 32

Os espectros vibracionais Raman e infra-vermelho destes camplexos

foram medidos, respectivanente , Na regiao de fregiéncia de 4000-50 cm_l e

1

32 ) 30

C12 : C?PCJ.3 , OP{CH

0SeCl

de 4000~160 am ~. As atribuigBes tentativa foram feitas considerando uma si-

metria C,  para o SbCl.0 e SbClsN e, pela comparacao das freqiiéncias do

ligantes antes e apds a conplexacBo.
Uma andlise de coordenadas normais foi feita para o "esqueleto”

SbClSL (I=0 e N) assumindo um medelo aproximado (C4v) . Para reproduzir as
freqiiéncias observadas, as constantes de forga foram ajustadas pelo método
dos minimos quadrados.

A influéncia do poder doador dos ligantes foi discutida em termos
dos deslocamentos de frediiéncia do ligante e do "esqueleto". As canstantes
de forca calculadas K(ML) , K(Mx)ax, K(M}st)eq e IT(M{,ML) , foram correla—-
cionadas com o "donor nmumber” de Gutmann ; as diferencas entre os sistemas
CzN-sSb e X-0--=Sb (X=P,C,S e Se), tawbém foram analisadas.
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6.b. Summary

This work describes the synthesis of the S]o(‘:l5 complexes with Oxo-

and N- donors of general formila SbClS.L where L= OP (N(CHB)Z)B, OP (N (CH Cl,

3)2)5
OPN(CHy) ,Cly, GRCLy , OP(CHy)y — OP(CEH), , ON(GH)H , ON(GH)CH,

OC(N(CHB)Z)Z ' OS(CPi3)2 ' 025((}13)2, OSeCl2 ’ NC(CH3) ‘ NC(C6H5) e NCCHCH, .

2
The vibraticnal spectra Raman and infrared of these complexes were
measured, respectively , in the frequency region fram 4000-50 c:m-l and from
1

4000-160 am . The tentative assignments were made considering a C gy SYRmET

try to the SbC150 and SbClSN , and comparing the ligand freguencies before
and after the complexation.

A normal coordinate analysis was carried out for the skeleton
SbClSL (I O e.N ) assumning an approximate model (C4v) . The force constants
were adjusted by the least sguare method to reproduce the observed frequen
cies.

The influence of donor strength of the ligands was discussed in
terms of ligand and skeleton freguency shifts. The calculated force constants
KM, K(Mx)ax, K(MX)eq and I(MX,ML) , were correlated with Gutmann's donor
number; the differences between the systems C=N-e Sb and X~-0—=Sb (X= P,

C,S e Se) were also discussed,
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Neste apéndice sdo apresentados os espectros Raman dos camplexos

preparados nesta tese, na regiao de 260 a

380 cm

1

» onde temos as vibra

¢oes de estiramento antimdnio-cloro. Nas linhas que seguem temos a lista -~

dos espectros.

Figura
Ficura
Figura
Figura
Flogura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura

10
11

13
14

SbCls.POCl3
SbCl..DDP
SbClS.lIdAP
ShCl. HMIP
SkC1. , TMPO
SbClS.TI‘PO
SbClS.IJMA
SbCl. .TMU
SEC1. .OMF
SbClS.EMSO
SbClS.lIMSO
SkCl.. .8e0Cl.,
SbCLl. .AN
SbCl,. .BN
SbCl. .ACN
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FIGURA 1

Espectro Raman do complexo SbClS.POCl3
Regiao de M-X
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FIGURA 2

Egpectro Raman do camplexo SbCIS. ppp
Regido de M~X
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FIGURA 3

Espectro Raman do complexo SbClS. DMAP
Regiao de M ~X
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FIGURA 4

Espectro Raman do complexo SbClS.LMI'.P

Regian de M-X
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FIGURA 5
Espectro Raman do complexo SbCls.'IMPO
Regiao de M-X
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FIGURA 6
Espectro Raman do camplexo SbCls. TTPO
Regigo de M~X
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FIGURA 7

Egpectro Raman do camplexo SbCls.m
Regiao de M~X
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FIGURA g
Espectro Raman do complexo SbCl5.’IMJ
Regido de M-X
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PIGORA 9
Espectro Ramen do caomplexo SbClS.LME*
Regiap de M-X
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FIGURA 10
Egpectro Raman do complexo SbCl
Regido de M-X
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FIGURA 11

Espectro Raman do complexo S’bCls.Dl\fISO2
Regido de M-X
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FIGURA 12
Egpectro Raman do conplexo SbCL
Regizo de M-X
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FIGURA 14
Espectro Reman do complexo SbClS.BN
Regido de M-X

cm
o i ! Ao l A
380 360 340 320 300 280




ﬂ 182
Ll
o
<f
o
)
Z
Lad
'...“
<
e
| L N W 1 _— 1 A
380 360 340 320 300 280 260

FIGURA 15
Espectro Raman do conplexo SbClS.AEN
Regiao de M-X
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Neste apéndice san apresentados os espectros infra-vermelho de

alguns dos camplexos preparados nesta tese, na regido de 240 a 400 cn T

onde temos as vibragoes de estiramento antimdnio-cloro. Nio foram obtidos

todog o8 espectros devido aos problemas 33 mencicnados. Nas linhas

seguem temos a lista dos espectros.

Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7

Figura 8

SbCl, .DMAP
SbCl, .HMIP
SbCl. .TMPO
8bCl,. . TTPO
SbCl. .DMA
SkCl. .MU
SbCl,. .DMF
SbC1, .DMSO
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FIGURA 1
Espectro Infra~vermelho do complexo
SbClg DMRP - Regilo de M~X
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FIGURA 2
Espectro Infra-vermelho do complexo
SbCl. .HMIP - Regifio de M-X
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FIGURA 3

Espectro Infra~vermelho do complexo

SbCl. TMPO ~Regido de M-X
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FIGURA 4
Espectro Infra-vemmelho do complexo
SbClg TIPO - Regiao de M~X
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FIGURA 5
Espectro Infra—vermelho do complexo

SbCl;.DMA - Regiso de M-X



FIGURA 6

Espectro Infra-vermelho do ocmmplexo
SbClz MU - Regifo de M-X
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FIGORA 7
Espectro Infra-vermelho do complexo
smls.m ~ Reglao de M-X
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FIGURA 8
Espectro Infra-vermelho do complexo

SbClE.DMSO ~ Reglao de M-X



