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PREFACIO

Desde o inicio o nosso intuito foi desenvolver um trabalho
de pesguisa na area de Quimica Inorganica, visando o aprovelitamern-
to das nossas condigoes atuais. Acreditamos que o nosso objetivo
tenha sido totalmente atingido, uma vez que tentamos usar © maior

- - - . . d .
numero posslvel de tecnicas disponiveis, para que se pudesse hem
caracterizar os adutos isolados e tirar conclusdoes sobre o sistema
em estudo.

A tese fol dividida em capitulos, abrangendo inicialmente um

apanhado bibliografico para que o problema fosse apresentado. A
partir dai, a sequéncia de iddias mostram como as conclusoces foram
tiradas a respeito derestrutura, até chegar na energética envolvi-
da na formagao dos adutos.

Demos énfase especial 3 parte termoquimica, J& que esta tenm
sido a meta de varias pesguisas desenvolvidas ou em desenvolvimen-
to em nosso laboratdrio. Historicamente podemos dizer que a térmg
gquimica aqui desenvolvida, teve inicio por volta de 1972, guando
foi construido um calorimetro para o estudo de interacdes de espé-
cies idnicas em solugao. Pordém, dada is dificuldades técnicas en-
contradas para se detectar estas interagles, este sistema foi aban
donado. Dal o marco inicial pode ser tomado como 1974, quando nbﬁ
so Instituto adgquiriu o sistema calorimétrico LKB e apbs as costu-
meiras adaptagGes, conmegaram os trabalhos. Assim sendo, até agora
cinco teses de mestrado e uma de doutoramento ja foram feitas, duas
teses de doutoramento encontram—sé em fase adiantada, além de ou-
tras em andamento, sob nossa orientagao ou de ocutros professores.

Como esta € uma tese de Livre Docdncia, queremos render home
nagem sincera a todos aqueles que se dedicam 3 dificil tarefa de

nosso ensino. Destaque especial mereceram e continuam a merecer




aqueles que nos ensinaram as primeiras letras, nos impulsionaram
para frente e hoje fazen parte da sofrida, mal paga e desprestigig
da classe de professores primarios.

Ao lembrarmos os Primeiros rabiscos no caderno novo, vem 3
mente a mintscula escola rural, que achavamos tio grande na época.
Todos os dias escreviamos o cabegalho - Escola Mista da Fazenda Ca
brini, com cuidado, dedicacao e a certeza que naquele dia, tInha-
mos coisas novas para apreender. A professora era a mocinha que

vinha da cidade, enfrentava todas as dificuldades de distancia pa-

ra chegar na hora certa,

Durante o desenvolvimento deste trabalho, muitas pessoas ti-
veram participacgao. Uma participagao indireta pode ser evidencia-
da com aqueles éue no trabalho diario mantiveram ou melhoraram a
infrawestzutura_necesséria pPara a pesquisa. Assim devemos agrade-~
cer a todo pesscal administrativo e técnico do Instituto. A par-
ticipacao mais direta de colegas gue nos facilitaram no trabalho
experimentai ! paciéntemente discutiram conosco. Em particular,
‘as discussdes que vimos fazendo continuamente, durante todos estes
anos com © colega Aécio Pereira Chagas, envolvendo termoquimica,
nos serviram para propiéiar um melhor conhecimento do campo. Es
tecnicas Neusa Maria Couto de Moraes e CéssiaxRegina Rigoleto, ao
excelente datildgrafo William Kalaf € ao pessoal da vidraria, )
nosso sincero agradecimento.

Agradecemos muito 3 diretoria do Instituto pelas facilidadeg
concedidas. Devemcos lembrar que a saudosa pessoa do Prof. Dr. Jayr
de Péiva Campello muito contribuiu rara que hoje tivéssemos a atual

infra-estrutura necessaria bara a pesguisa e ensino.

Devemos ainda expressar os nossos agradecimentos aos nossos

pais, que mesmo com poucas possibilidades financeiras, nos incen-




ti&aram a0 estﬁdo. A esposa, fiihas e filho que souberam compreeg
der esta dedicacdo que fizemos nestes ltimos tempos, a uma tese,
Os nossos agradecimentos ao Instituto de Pesquisas Tecnolég&
cas de Sao Paulo e ao Centro de Pesquisa da Rhodia, em Paulinia,
pelas analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio. Fi
nalmente, faz~se mister realgar o grande apdio financeiro propor-

cionado pela FINEP e FAPESP,

Campinas, mar¢o de 1979
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RESUMO

0s adutos SbLCl (L = N,N-dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida

{DMA) e tetrametllurela (TMU) ), ML2C13 (M = Bi para L = DMF, DMA e ™Y, e M=

Sb para TMU) e B1L3C13 (I. = DMA ¢ TMU) foram isolados e caracterizados por de~
termlnagao de ponto de fusao, analise elementar, espectroscopia infravermelho,
espectrometria de massa, ressonincia magnética nuclear e medida de condutancia.

Todos os adutos sofrem decomposigao ao aquecimento e o espectro de mas-
Sa apresentou apenas as fragmentagdes dos ligantes e tricloretos. A condutan~
cia milimolar em acetona e nitrometano mostrou que os adutos nac estao dlssoc1a
dos,

Os dados de infravermelho indicaram que os ligantes coordenavam-se ao

metal pela carbonila, fato que foi confirmado por ressonancia magnética nuclear.
Através de espectros a baixa frequénecia as seguintes estruturas puderam ser pPro
postas: octaedro com um par de elZtron isolado, blplr&mlde de base quadrada e
bipiramide trigonal.

Todos os adutos, tricloretos e ligantes tiveram as suas entalplasckadls
solugao em acetona determinada e através de ciclos termoquimicos foram calcula-
dos os valores de entalpia padrao para as reagoes: MCl (s) + nL{l) = ML C13(s,1),
AH‘; 3 ML _Cly(s,1) = MCl(s) + nL(g), AH e MCL,(g) + nL(g) = ML Cl,(s,1), A_H;
Também foram calculados 08 valores das entalplas padrao de formagao dos adutos
e as entalpias de 1lgagao metal-oxigénio,

A Os dados calorimétricos possibilitaram concluir a ordem de acidez BiCI3
> SbCl3 e de basicidade TMU > DMA > DMF. AH§ & proposto como o melhor parame-

tro para caracterizar energeticamente os adutos.




ABSTRACT

The adducts SbLCl3 (L = N,N-dimethylformamide (DMF), N sN-dimethyl=-
acetamide (DMA) and tetramethylurea (TMU), MLZCI3 (M =3Bl for L = DMF, DMA and
MU, and M = Sb for TMU) and BiL 013 (L = DMA and TMU) were isolated and char~

racterized by melting point deteimination, elemental analysis, infrared spec-—
Lroscopy, mass spectrometry, nuclear magietic resonance and conductometric
measurements.

All adducts decompose on heating, and mass spectra showed only the
fragmentations of ligands and trichlorides, The millimolar conductance in
acetone and nitromethane showed that the adducts are not dissociated.

The infrared results indicate coordination to the metal through the

carbonyl group and this was confirmed by nuclear magnetic resonance. With
the help of 1ow frequency infrared spectra the follow1ng structures were pro-
posed: octahedral with unpaired electron, square bipyramid and trigonal bipy-
ramid. -

The enthalpies of dissolution in acetone of adducts, trichlorides and
ligands were determined and by means of thermochemical cycles and the standard
enthalpies for the reactions: MCI (s) + nL(1) = ML C1 (s 1) AHR ML Cl (s,1)

= MC1 (s) + nl.{g), AH and MC1 (g) + nk{g) = ML CI (S 1), AH were calculated
The values of standard enthalples of formation of adducts and metal-oxygen

bonds were also calculated.

The calorimetric data allow the conclusion of the acidity order BiCl3 >

SbC13 and the basicity order TMU > DMA > DMF, AH; is proposed as the best

parameter to characterize the adducts energetically,




I. INTRODUGCAO

1. Os Primeiros Adutos

Os elementos antimdnio e bismuto pertencem ao grupo Vb da Ta
bela Periddica, também conhecida como a familia do nitrogénio, pos
Suem, para o estado fundamental, a configuragao eletrénica-nsznp3,
sendo n o nimero quintico principal igual a 5 para o antimdénioc e 6
para o bismuto (l). Esta configuracdo sugere a formagao de compos

tos trivalentes com estruturas piramidais, baseando-se em hibridi

~ - s 3 -
zagao tetraedrica sp”, onde o par de elétrons s ocupa uma das posi
¢oes desta figura geométrica.

Esta familia mostra uma variag3o continua em certas proprie-

dades, uma vez que, © nitrogénio e f3sforo apresentam caracteristi-
cas essencialmente covalentes, ao passo gue, © bismuto mostra uma
grande tendéncia na formagio de compostos idnicos,

Antimdnio e bismuto podem apresentar nimero de oxidagao va-
riavel, no caso dos cloretos podem variar de IIT a V, mas, o0s mais
estaveis s3o III e V (2), Os cloretos de As(V) e Bi(V) sdo bem me
nos estudados do que os cloretos de Sb(V) (3), sendo este 4ltimo
usado como acido de referéncia para o estudo da interagao acido-ba
se (4). |

Os tricloretos desta familia podem formar complexos, quer pe
la adicao do Ion cloreto ou uma molécula orgdnica neutra que pos-
sul pelo menos um par de elétrons para ser doado ao metal. Neste
Gltimo caso, forma-se um composto conhecido como composto de adi-
¢ao, numa tipica reacio de neutralizacao, onde o &cido de Lewis
reage com a base de Lewis, A estereoquimica destes compéstos de a
dicao pode ser entendida,‘considerando a presen¢ga do par de elé~

trons s inerte, o gual pode distorcer as estruturas dos adutes for




mados (55.

Na descrigdo de estrutura de complexcs (6) feita em 1963 en-
volvendo haletos e bases oxigenadas, poucas sdo as referdncias ci-
tadas com Sb(III) e Bi(ITI). Na comparacao de adutos de cloretos
de antimdnio com nlmeros de oxidacio IIT e V, ja notamos um nimero
bem maior deste {ltimo em relagdo ao primeiro e que continua se a-
centuando a todo instante na literatura (7).

De acordo com Pascal (2) os pfimeiros adutos isclados com
Sbcl3 e BiC13 foram os amoniacatos: SbCl3,NH3 ’ SbClB.ZNH3 {8) ,
SbCly.3NH3 (9), 2Bi¢13.NH3, BIC1,.2NH,, BiCl,.3NH, (10-12), BiCl,.

12,5NH, , BiClB.NH3 @ BiCl;.0,5NH; (13). Sac ainda descritos os

3

com

compostos: SbCl(SO3Cl)2 ' 81012(30301), BiCl(SO3Cl)2 (14), BicCl..
NO (15), Bic13.ﬁoc1 (16) e BiCl,,NO, (17,18). Adutos de Bicl,
hidrazina (19), anilina, toluidina, piridina, o-naftilamina (20},
urotropina (21) e quinina (22) sio descritos como ligantes que a-
presentam o atomo de nitrogénio coordenando ao metal.

Os adutos‘Sbél3.NMe3 € 25bCly.NEt, foram obtidos na reacio
do tricloreto com as trialquilaminas (23,24), porém os mesmos s
sac estaveis & temperatura inferior a 0°C.

No estudo de cloreto de fosforila como molécula doadora, con
cluiu-se que a interagao que ocorria era puramente de natureza di-
polo-dipolo. O composto SbClB.ZOPCl3 foi estudado através de es-
pectros infra-vermelho e Raman, mostrando n3o haver espécies idni-
cas envolvidas (25,26). ObservagGes semelhantes foram feitas no

estudo dos sistemas binirios BiCl3—OPCE3 e SbCl3~MeZCO onde ocor-

rem os adutos BiCla.zoPCl3 e SbClB.ZMezco (27,28).

2. Desenvolvimento do Campo

Em 1961 foi publicada a primeira revisao bibliografica sobre
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a familia do nitrogéniao (29). Mesmo admitindb gue na década de
cinguenta houve um grande impulso da Quimica Inorganica, o autor
da revisao lamenta o pouco interesse dade ao estudo de compostos
da familia e ressalta que os compostos de fésforo foram os Que re~
ceberam maior atengao até aquela &poca. Tal fato estava vinculado
ao desenvolvimento da idéia da participacao do orbital 34 do fosfo
ro na ligagao e consequentemente, a explicagdo da ligagao formada
poderia ser dada através da participacao nao sd de ligagao ¢, mas
também, 7, A extensio na qual o f£O0sforo utiliza os orbitais d, vai

depender do elemento e a natureza do atomo ou o grupo envelvido na

formagao da 1igag§o, sendc mais marcante para o orbital 3d do f&s-
foro e menos Sbvio no caso do orbital 6d do bismuto.

O aparecimento crescente de adutos ou a preocupagao em se es
tudar os adutos ja isolados, destes tricloretos, a partir da déca-
da de sessenta, estid diretamente ligado ac grande desenvolvimento
das teorias de ligagdo guimica e as estruturas das moldculas forma
das. Na geometria da molécula, os Angulos de ligacdo, a ordem de
ligagdo e consequentemente as distincias interatémicas, sdo fato-
res importantes a ser considerados. 0 angulo de ligagao podera ser

afetado pela presenga de elétrons contidos na molécula receptora,
mas que nao participam diretamente da ligacao. Neste caso, a exis
téncia de um par de elétrons n3o ligante na moldcula de tricloreto,
podera provocar distorcdes das estruturas dos adutos formados.

O modelo VSEPR ~ "Valence Shell Electron Pair Repulsion', po
de ser aplicado a elementos da famllia do nitrogeénio, devido o par
de elétrons isolado, o qual tende a ocupar uma maior posigao do es

pago, comprimindo assim certos dngulos de ligacao, As primeiras

formulagdes deste modelo comecaram a aparecer no final da década

de cinglienta (30-33) e comego da d&cada seguinte. . Nos Gltimos a-




nos o interesse por este Campo tem sido aumentado e do ponto de
vista estereoquimico, qualquer aduto destes elementos justifica a
sua investigacao (34).

Recentemente, a literatura de compostos de antimdénio e bismu
to sao revisadas em periddicos dedicados ds publicagdes de Quimica
dos Elementos Representativos {35) e revisces que abrangem aspec-
tos estruturais (36). HNota-se nestes periddicos um reduzido nime-
ro de publicagdes que aparecem a cada ano, gue relatam adutos de
tricloretos da familia Vb com ligantes orgénicos‘neutros.

0 aduto SbC13.2 ¢3Aso fol o primeiro a ter 3 estrutura de-
terminada através de difragac de raios~X. Nesta estrutura o metal
fica centrado numa pirdmide de base tetragonal distorcida com os
dois atomos de oxig&nio em posicdo cis (6). 0O composto de anilina
SbCl3.H2N¢ apresenta uma estrutura de bipirZmide trigonal destorci
da, sendo que, uma posic¢do equatorial & ocupada por um par de elé-
trons (37), No aduto SbClB.[(CH25)3] O SbCl, situa-se entre as ca
madas dos hexAgonos formados pelo ligante (38).

As estruturas conhecidas de adutos de BiCl3, através de di-
fragao de raios X, éao todas relacionadas com ligantes de enxofre
Ou enxofre e nitrogénio. Nestes adutos as estruturas sio bastante
interessantes, uma vez que, considerando as duas formas do aduto
BiC13.3 tu (tu = tiouré&ia), ou seja, uma amarela (PF = 180°C) e a
Outra vermelha (PF = 1860C). A forma vermelha contém dois tipos de
Atomos de bismuto nio equivalentes, que sdo octaedricamente envol-
tos por Ions de cloro e/ou moléculas de tiouréia. A forma amarela
€ um dimero, onde dois atomos de cloro funcionam como pontes entre
as duas unidades. Este aduto €& descrito como di*u—clorobis[cloro-
tri(tiouréia)bismuto(III)]pentacloro(tiouréia)bismutato(III)(39,40),

figura 1.




Ni3) Pt

- N i3l
2 AR RN

cin cifzh)
\\% 2677
EZANIS) (:}hmx
N4 cr3) ,J‘(—i—j@ %\%

N3

(a) (b)

Figura 1. Raio-X das formas (a) vermelha e (b) amarela de BiCl3.

3tu; L.P., Bataglia, A.B. Corradi,G. Pelizzi and M.E.V.
Tani, J.C.5, Dalton, 1141 (1977).

Situagao estrutural mais complexa aparece no composto 3BicCl

3
dtsc (tsc = tiosemicarbazida). No cation Bi4CllO(tsc)22 -encon-—

tram-se pontes de atomos de cloro, sendo que, um deles situa-se no
centro de um tetraedro de Atomos de bismuto e o Anion Biclg apre-
senta estrutura octaédrica destorcida. No composto Bicl3.2atu
(etu = etilenotiouréia) os dois ligantes coordenam diretamente o
metal através do dtomo de enxofre e a coordenacio do bismuto & com
pletada por quatro atomos de clorc, sendo que, dois deles estio si
tuados em centro de simetria, os guais fazem ponte com outros dois
atomos de bismuto. Resulta assim, a formagao de cadeias infinitas
em zig-zag, de octaedros pouco destorcidos, que se compartilham por
vértices (41), figquras 2 e 3. |

Os tricloretos sdo acidos de Lewis e o seu estudo em solucao

sempre despertou interesse, como por exemplo, para.se comparar a ba




Figura 2. Raio X de 3 81013.4 tsc; L.P. Bataglia, A.B. Corradi, M.
Nardelli and M.E.V. Tani, J.C.S. Dalton, 583 (1978).

Figura 3. Raio X de BiC13.2 etu; L.P. Bataglia, A.B. Corradi, M.
Nardelli and M.E.V. Tani, J.C.S. Dalton 583 (1978).




sicidade relativa. Asgim, através da comparagao do deslocamento
das frequéncias dos modos vibracionais do anel no plano, das bases
contendo nitrogénio heterociclico, quando interagem com SbCl3 ou
BiCl3' estabeleceu~se a ordem de poder doador: Zaminopy > 2metilpy
> PY > quinoline > 2,2'-bipy (42). Através destas mesmas frequén-
gias o} SbCl3 mostrou-se ter maior capacidade receptora que o BiCl3
para a piridina'e derivados (43). Também, utilizando-se a espec-
troscopia no infravermelho, constatou-se que em solugéo de tetra—

cloreto de carbono o SbCl3 formava complexos 1:1 e 1:2 (44) com va

rios derivados de cetonas. Trabalhos pioneiros em solugao foram

feitos através do interessante estudo do diagrama de fase em siste
ma binario SbCl3—base, chegando-se a constatacao da interagéo 1:1
e 1:2 com sulféﬁidos, sulfonas, cloreto de fosforila (27) e fosfi-
ndéxidos (28,45). | ‘

A titula¢ao calorimétrica de BiCl3 dissolvido em acetonitri-
la com N,N~dimetilformamida e dimetilfosfindxido, propiciou a veri
ficagao experimental dos complexos de estequiometria 1l:1 e 1:2 e
calculoumse os valcores de AH = -8,4 e -12,7 keal/mol, respectiva-
mente, para a formagac desses complexos (46). Outro estudo em so-
lugao que merece destaque & a titulacao espectrofotométrica de
SbCl3 com N,N-dimetilacetamida e N-metilacetamida. Nesfe-caso fo-
ram constatados os equilibrios de formagao de complexo 1:1 e 1:2
(47) .

Recentemente foi publicado um estudo da reagdo de SbCl. com

3
grande nimero de bases: trifenilfosfindxido, dimetilsulféxido, pi-
ridina N-0Oxido, fosfinas, difosfinas, aminas aromiticas, 2,2-bipi~-
ridina e 1l,l0-fenantrolina em solucao de l,2—dicloroetand. A for-

magac de complexos 1:1, na maioria dos equilibrios, foi determina=~

da por titulagac calorimétrica, obtendo-se os valores de constante




de equilibrio e as respectivas entalpias (48).

Os adutos de Sbcl3 sao mais facilmente isoliveis, uma vez
que, existe uma grande facilidade na dissolugac deste em solventes
de baixa polaridade, ao passo que, quase que invariavelmente os a-
dutos de BiCl3 sao breparados em acetona ou acetato de metila.

Os adutos do tipo BiCl +L, sendo L = quinolina, a-picolina,

3
y=picolina, benzidina, dimetilanilina, piridina (49) e BiCl,.2py

3
(50) foram isolados e caracterizados através de algumas proprieda-
des fisicas. Os adutos de piridina e 2-aminopiridina (51,52) fo-
ram sintetizados com SbCl3 e BiCl3, sendo caracterizados atraves
do espectro infravermelho, notando=-se um grande deslocamenm3d051mg
dos vibracionais do anel.

0 primeiré aduto com ligante N-0xido sintetizado foi o com-
posto BiCl,.pyNO, onde pyNO é a piridina N-dxido (53), sendo que
mais recentemente foram isolados os compostos SbClS.L e SbCl3.L2,
sendo L = pyNO; 2-Pic—~0 2-picolina N-6xido; 3~Pic-0 3~picolina N-
Oxido e 4-Pic-0 4-picolina-N-6xido. Estes adutos foram caracteri-
zados por titulacao condutométrica, espectro vibracional e titula~-
cao dieletroﬁétrica (54).

Os adutos de SbCl3 e BiCl3 com para-toluidina (55) e os adu-
tos BiCl3.2PC, BiCl3.4NC e BiCl3.31NC sendo PC = picolinamida,bﬂ2=
nicotinamida e INC = isonicotinamida (56), foram isclados e estuda
dos através do espectro vibracional.

Adutos de dipiridina com SbCl3 e BiCl3 em estequiometria 1:1
foram isclados (57) e o seu estudo em solugao, tendo nitrobenzeno
como solvente, mostraram que 0s mesmos sofrem dissociagao neste
meio. Estes mesmos adutos tiveram seus espectros vibracionais es—
tudados mais tarde (58).

Os adutos de terpiridina 3Sbcl3.2terpy e BiCl3.terpy foram

isolados e através dos dados do espectro vibracional propuseram pa




ra o aduto de antiménio a formulagao [Sbclz.terpy]g SbhCl =2 (59).

5
O interesse na obtencdo de adutos com ligantes oxigenados, i
nicia-se em 1961, com a sintese de SbCl3.20As¢3 (60), dois anos a-

pés foram isolados os adutos MCl .2OP¢>3 (M = Sb e Bi) (61),- cuija

3
série foi completada com a sintese do aduto BiC13.20As$3 (62), que
tiveram seus espectros vibracionais estudados e foram feitas propo
sigoes de estruturas (62,34),.

Os adutos MCL,(DMSO), (M = Sb e Bi e DMSO = dimetilsulféxido)

e BiClB(DMSO)3 foram preparados e caracterizados através de seu es

pectro vibracional, também consideragdes estruturais sdo apresenta

das para estas espécies no estado s6lido, Admitinde a forma mono-
mérica, tem-se o metal com coordena¢do cinco e MC13(DMSO)2 e o
bismuto com numero de coordenacdo seis em BiCl(DMSO) 4 (63).

Utilizando-se o tetrametilenosulfdxido, um sulfdxido ciclico,
admite-se para o aduto SbCl3.2TMSO a formégao de uma estrutura de
pirdmide de base quadrada distorcida, enquanto que para o aduto
BiCl,.3TMSO, embora nao se tenha uma conclusdo a respeito de sua
estrutura, tudo faz érer que ele esteja mais proximo de um octae-
dro (64).

Os adutos de morfolina, MC13.Morph (M = Sh e Bi), foram estu
dados e, com vista nos dados de espectro vibracional, um arranjo
pPiramidal com simetria Cs pode ser-lhe atribuldo (65). Para o adu

to de y-butirolactona, SbCl..2Bul, com base nos dados do espectro

3

vibracional, uma configuragdo de piramide de base guadrada & pro-

posta. Ja para o aduto BiCl..2,5 BulL, uma simetria pseudo-octae-

3
drica & admitida com um ligante formando ponte entre atomos metali

cos {66).

A obtenggo de adutos que contém ligantes de enxofre, passa-

ram a despertar maior interesse ultimamente. Isto.devido ao fato
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de que drogas contendo bismuto ligado ao enxofre tornam-se menos
toxicas, do que as respectivas oxigenadas, porém, nenhuma perda em
sua efetividade de agao & observada (67). Com derivados de benzo-
tiazol foram obtidos varios adutos com SbCl3 com estequiometria
1:1, porém os dados nao foram conclusivos para se permitir a propo
sicdo de estruturas (68). Com tetrametil e tetraetilditioxamida,

Me4D e Et4D, respectivamente, foram preparados os adutos: ShCl L,

3

L = Me4 e Etén, BiCl3.(Me4D) e BiCl Et4D). Atraves de dados de

3'(
espectros vibracionais sao propostas configuragoes para 08 mes-

mos (69).

Para os ligantes de tiomorfolina e derivados, uma séerie gran
de de adutos de SbCl3 e BiCl3 em proporgac variada do ligante, fo-
ram também estuéados (70}, levando em considerégéo 0s aspectos vi-
bracionais.

O nosso intuito foi mostrar nesta revisao bibliografica, em
que extensao os adutos de SbC13 e BiCl, sao estudados, gquer sejano
estado s0lido ou em solugao. Verificamos que estes adutos s3o pou
co estudados, dada a pluralidade de ligantes gue hoje existe e gue
sao usados em pesquisa de Quimica Inorganica.

0 nosso principalrinteresse estad voltado para a capacidade
de coordenacao de moléculas organicas neutras que possuem o oxigé-
nioc como atomo doador. Notamos que 3& foram isolados adutos de cer
tos fosfindxidos, arsindxidos, derivados de piridina N-dxidos, sul
foxidos e &teres ciclicos. Nesta sequéncia de ligantes, o agrupa-
mento carbonila foi deixado de lado, pois, sb foram isolados os a-
dutos BiCL,.DMF (71) e SbCL,.DMA (72). O primeiro foi preparado

3 3

com a finalidade de se correlacionar a forga do acido de Lewis com

o deslocamento quimico dos protons dos grupos metilas, tendo-se o

2-nitropropano ou o cloreto de metileno como solvente. O SbC13.DMA
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foi caracterizado pela anilise de deslocamento de freguéncia da
carbonila, além do estudo condutométrico, espectrofotométrico e ca
lorimétrico, tendo-se o 1,2~diclorocetano como solvente. As ental-
Pias de dissolugac do ligante e do aduto provocaram efeitos exotér
micos de 3,8 2 36 kJ mol_l, respectivamente. Este dltime aduto po
de ainda ser formado na reagao de cloreto de acetila com.tris(dimg
tilamino)estibina (73).

Todos os dados coletades nesta revisio mostram uma grande ten
déncia no qonhecimento estrutural dos adutos e dnde as configura-
¢coes sao propostas. Tem-se poucos dados sobre o estudo em solugao.
Fica bem demonstrado o pouco uso de calorimetria nestes adutos, o
qual passa a ter destaque especial neste trabalho,

3. Objetive do Trabalho

O nosso principal objetivo foi iniciarmos uma sistematica no
va com a familia do nitrogénio, fixando inicialmente nos triclore-—
tos de antimonio e bismuto, os quais apresentam caracteristicas @e
elementos metdlicos. Uma sistemitica visando a caracterizagao e-
nergética, ja est3 sendo desenvolvida em nosso laboratdrio com os
adutos de zinco} cadmio e mercirio (74-78).

A parte termoquimica foi feita apds a caracterizagao dos adu
tos, a qual envolveu um aprimoramento de técnica de sintese, uma
vez que, os tricloretos de antimdnio e bismuto sio extremamente sen
siveis 3 umidade. Para tanto, trabalhamos em atmosfera de nitrogé
nio seco nas sinteses e clmara seca para o manuseio tanto na caragc
terizagao como em muitas etapas da calorimetria.

Cs ligantes escolhidos fofam as amidas N,N~dimetil formamida
(DMF') ; N,N-dimetilacetamida (DMA) e tetrametiluréia (TMU). cCuida-

dos especiais foram tomados com a purificagao e a secagem de todos
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os:reagentes e solventes, devido o fato dg que isolado o aduto, di
fi@ilmente pode-se recristalizd-lo ou sublima-lo devido a sua de-~
composigao pelo aquecimento.

| Vale a pena fazer suposi¢oes de estruturas para osadﬁtosprg
paﬁados, uma vez. que estes compostos sao novos e a presenca de um
par de eletrons isolado, que aparecem nos haletos de elementos des
ta;familia, pode distorcer as configuracoes geométricas.

. Na parte calorimétrica a entalpia padrio de reagao acido-ba-

_ R < N - ¥
MC13(5) + nL(l} = MLnCl3(S), ART (P, TO) = AHR '

obtida através de reagSes em solucio, possibilita a determinagao

da entalpia padrao reticular do aduto:

MC1,(s) + nL(g) = Man13(g); AHE (P, 1), AH“;: ,
a entalpia padrio de decomposigio:
ML, Cly(s) = MCl,(s) + nL(g); AH® (8%, 7°) = AH'g' ,

a entalpia padrao de formagao do aduto, AH?'e ainda a entalpia da
ligagéo metal-oxigénio, AH@TM~O). Todos estes dados sao subsidios
para se comparar a acidez dos metais e basicidade dos ligantes, a~-

lém de propiciar meios para se conhecer a energética envolvida na

formagdo do aduto.
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IT. PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes

Cloretos de antimSnio e bismuto. Todas as operagoes envol-
vendo estes cloretos foram efetuadas em camara seca e os haletos
puros foram obtidos apds a sublimacdo a vacuo. O cloreto de anti-
monio (Merk) ou o cloreto de bismuto (Carlo Erba) foram transferi-
dos para o sublimador em cimara seca. O primeirc sublimou & tempe
ratura de 70°C com a pressao da linha de vacuo, enquanto gue o clo

reto de bismuto sd sublimou ao ser aquecido em banho de silicone,

i temperatura de 160-180°C, nas mesmas condig¢des de pressao. Em
ambos 08 casos, os produtos sublimados foram transferidos direta-
mente para um 5&150 de fundo redondo, com auxilio de espétula(%avi
dro. Sempre manteve-se pouco estoque de cloreto para evitar a pos
sivel hidrdlise dos mesmos. Ponto de fusdo do SbCl,: 73°C, litera

3

tura 73°C (79), Ponto de fusdo do Bicl.:; 232°C, literatura: 233°C

3}
(79).

N,N~dimetilformamida. Este reagente (Carlo Erba) foi desti
lado sobre'carbonato de sddio anidro, onde repousou por um dia. Em
seguida, sofreu nova destila¢do a vacuo, recolhendo-se a fragao in
termediaria que destiiou d temperatura de 30°C e 6 mm Hg de pres—

o}
sao (80). O destilado foi guardado sobre peneira molecular 4 A.:

N,N~dimetilacetamida. A N,N-dimetilacetamida, {Merck ou
Carlo Erba), foi inicialmente refluxada com Oxido de bario previa-
mente calcinado. A opera¢ao seguinte consistiu de uma destilagao
fracionada a vacuo, usando-se uma coluna empacotada com anéis de
Raschig. A fragao intermediaria gque destilou & temperatura de 30°C

~ . ) O LY
e pressac de 6 mm Hg, foi guardada sobre peneira molecular 4 A (81).
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Tetrametiluréia. Este reagente (Carlo Erba), foi destilado
a v@cuo recolhendo-se a fragdo intermediiria que destilou 3 tempe-
ratura de 80°C e 30 mm Hg de pressao. O produto destiladozﬂliguag

dado sobre peneira molecular 4 3 (82) .

2. Solventes

Para fins preparativos., Acetona, acetato de metila, benze-
no, tetracloreto de carbono e n-hexano, foram purificados e secos

segundo métodos j& descritos na literatura (83). Em todos 0s casos

0
estes solventes foram estocados sobre peneira molecular 4 A.

Para calorimetria. Foi usado diretamente a acetona, (RPE,

Carlo Erba), em todas as etapas e para todos os compostos.

Para medidas de condutancia. O nitrometano (Fisher) e ace-
tona (Carlo Erba), foram secos e purificados por destilagao fracio

nada. Em ambos 0s casos recolheram-se as fragoes intermedidrias.

\_/

Figura 4. Frasco de "Schlenk”.
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3. Preparacao dos Adutos

Todas as preparagoes foram feitas em linha de vicuo em atmos
fera inerte de nitrogénio seco. O sistema de vacuo esta esquemati
zado na figura 5. A bomba estd ligada em J e o cilindro de nitro-
génio em A. As torneiras G possuem duas vias, sendo uma para a 1i
nha de vacuo propriamente dito e a um giro de 1800, possibilita a
entrada de nitrog@nio seco no sistena pela outra via. O0Os "trap" D
e I ficam mergulhados em frascos "dewar" contendo nitrogenio liqui

do. O excesso de nitrogénio sai do sistema através de um mandme-

tro de seguranga F. A conexao entre a linha de vicuo e o sistema
de reagdao & feita por tubo plastico maledvel, reforgado por linhas
de "nylon". -

Varias foram as tentativas de solventes para a preparagao
dos adutos. O cloreto de bismuto mostrou-se bem solivel em aceto-
na e acetato de metila (84), os quais foram usados na maioria dos
casos devido a seus fracos poderes coordenantes, A preparagéo de

Bi(DMA)ZCl e Bi(TMG)3Cl foram feitas em frascos de "Schlenk" li-

3 3
geiramente modificados, figura 4, com dimensdes aproximadas de 10

cm de comprimento e 3,5 cm de didmetro, dando capacidade de aproxi

“madamente 80 ml. A junta usada nestes frascos foi § 19/38.

Preparagao de Bi (DMA) ,C1 Num baldo de fundo redondo de 50

30

ml de capacidade pesou-se 2,76 g (8,70 mmoles) de BiCl recém su-

3
blimado. Dissolveu-se o s6lido em 50 ml de acetona com agitacao
magnética. Em seguida juntou-se lentamente com seringa 1,60 ml
(17,4 mmoles) de DMA, em atmosfera de nitrogénio. Formou-ge ini-
cialmente uma turvagéo e aos poucos foi-se cristalizande. O preci

pitado foi filtrado em placa de porcelana sinterizada, em atmosfe-

ra de nitrogénio.
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Preparacao de Bi(TMU)3C13. 1,18 g (3,80 mﬁoles) de BiC13
foram dissolvidos a quente comn agitagaoc magnética em 10 ml de ace-
tato de metila. Juntando-se 2,0 ml (25 mmoles) de TMU, o qual pro
vocou uma turvagao que pouco mudou apds uma noite na geladeira.
Com a retirada de parte do solvente houve precipitacao; tendo-se

filtrado como no caso anterior. Este composto foi recristalizado

em acetato de metila,

Preparacgao de Bi(DMF)2Cl3. Nesta preparag¢ao foram feitas

tentativas como nos dois casos anteriores, ou seja,<JBiC13 era dis

solvido em acetona ou acetato de metila.' Como nao havia a forma-
cao de sblido com a adigdo do ligante nas proporgdes, 1:1, 1:2, 1:5,
1:7,5; mesmo apds o repouso a 0°¢ por longo tempo, resolvemos pro-
vocar a precipitagao do sdlido pela adigao de tetracloreto de car-
bono ou n-hexano. Em ambos os casos formavam-se éleoscyuanéocrig
talizavam mesmo apds 48 horas a 0°C.

A preparacac de estequiometria 1:5 e que formou Oleoc com a
jungéo de tetracloreto de carbono, foi cuidadosamente evaporada a-
t® a secagem em linha de vicuo. Apds longo periodo apareceram os
Cristais.

Outra tentativa de se preparar o composto consistiu em disg-
solver 1,24 g (4,0 mmoles) de BiCl3 em 15 ml (0,29 moles) DMF, com
agitagao magnéticaj; tomando-se o cuidado de manter o "Schlenk" mui
to bem refrigerado.

Em ambos os casos obteve-se o mesmo sélido branco, bem sol-
to, que depois de longamente secé ao vacuo, mostraram-se como sen-—

do o0 mesmo composto.
Vale acrescentar que o composto Bi (DMF)C1, & descrito na 1i

teratura (71), tendo como solvente de reagac o 2-nitropropano. Ten

tativas de se obter este composto foram infrutiferas, mesmo com o
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2—nitropropano.

Preparagdao de Bi (TMU) Cl,. Parte do composto Bi (TMU) ,CL

2 37
que foi transferido para o "schlenk" e aquecido em banho de dleo a
temperatura de 3OOC, formando-se uma massa amorfa que depois de
dez horas de aquecimento foi tornando+~se bem cristalina. A retira
da completa do ligante requereu maig 24 horas ao vacuo a temperatu
ra ambiente. Falharam as tentativas para obtencac deste composto
em solugao,

Preparacao de Bi(DMA)3Cl 3,20 g {10,0 mmoles) de BiCl,

3°
foi dissolvido a fric em 10 ml (0,11 mmoles) de DMA, com agitacgao
magnética e mantendo o "schlenk" § baixa temperatura, Com a reti=-
rada do excesso de ligante e depois de longa secagem, obteve-se o
composto.

Preparagces de Sb(DMA)C13 e Sb(DMF)Cl3. 0 composto
SbCl3(DMA)Cl3 ja fora preparado anteriormente (72) tendo o 1,2-di-
cloroetano como solvente. No nosso caso 2,26 g (~10 mmoles) de
SbCl3 sao dissolvidos em 10 ml de benzeno, em atmosfera de nitrogé
nio e com agitagao magnética, 5 ml (49 mmoles) de DMA s3o entao a-
dicionados. Agita-se magneticamente por uma noite e a retiradagra
dativa dos solventes provoca o aparecimento de um ligquido extrema-
mente viscoso de tonalidade amarelada.

Fazendo este mesmo procedimento com 4,16 g (18,2 mmoles) de
SbCl3 e 5 ml de DMF (55,0 mmoles) obteve-se no final um s6lido de

ponto de fusao 37“37,50C, indicando ser Sb(DMF)ECl mas gue com o

3!
passar do tempo decompunha-se, tornando impossivel o seu manuseio.

Para se preparar Sb(DMF)Cl3 partiram-se de 3,87 g (17 mmo-

les) de SbCl3 que foram tratados com 0,87 ml (17 mmoles) de DMF.
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ApOs a evaporagdo dos solventes, obteve-se também um Sleo incolor

e de extrema viscosidade.

Preparacoes de Sb(TMU)Cl3 e Sb(TMU)2C13. Estas preparacgoes
foram feitas identicamente ao caso anterior. Para o primeiro adu-
to partiram-se de 5,83 g (26 mmoles) de SbCl3 e 2,05 ml (26 mmoles)
de TMU. Ja para o Sb(TMU)2C13 partiram-se de 6,51 g (28,5 mmoles)
de Sbcl3 e 9 ml (0,11 moles) de TMU. Em ambos os casos apods a re-
tirada dos solventes, apareceram sdlidos, os quais foram secos por

longo periodo na linha de vicuo,

4, Analises Elementares

As analises elementares, bem como todas as medidas fisicas,
foram feitas apds uma secagem rigorosa dos adutos, O ponto de fu-
sao e um controle preliminar atraves do espectro infravermelho ,
serviram para detectar o possivel excesso de ligante ainda existen
te no aduto.

Todos os adutos de bismuto podem ser facilmente pesados na
atmosfera, porém, os adutos de antimdénio s3o0 altamente higroscopi-
cos, dal toda a transferéncia para o recipiente de pesagem teve que
ser feita em c3mara seca.

Para o manuseio dos adutos solidos usaram-se pequenas espi-
tulas de vidro e no caso dos adutos liguidos, estes foram transfe-
ridos para outros recipientes através do auxflio de pipeta de Pas-
teur. Para a pesagem dos sdlidos foram usados peguencs pesa=fil-~
tros de 6 mm de didmetro externo por 13 mm de altura. O‘pesawfilm
tro para liquido com 11 mm de diimetro externo por 22 mm de altura,
possui uma pipeta presa 3 tampa, facilitando assim a transferéncia.

Todos estes pesa-filtros foram construidos em nossas oficinas.
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Analise de metal. Dos varios métodos descritos para se ti-
tular bismuto (85-87), todos enfatizam a facilidade operacional de
se usar o EDTA como titulante, tendo-se o xilenol orange como indi
cador, devido a facilidade de se perceber a mudanga de cor de ver-
melha a laranja no ponto de equivaléncia.

Nesta titulagao ~20 mg do composto, eram dissolvidos em 0,5
ml de HNQ3 concentrado e seguindo sugestdes da literatura para que
se titule em pH bem baixo (88), adicionavamos ~10 ml de agua, jun-
tamente com o gotejamento da solugao de EDTA (~0,01 M}, para evi-

tar a hidrdlise do metal. Apo0s a adigido de pequeno volume da solu

¢ao de EDTA, o volume total era elevado a 50 ml e finalizava-se a
titulagao.

Na titulééao de antimSnio com EDTA os résultados nao sao tao
satisfatdorios (89), muito embora sugere—sgse gue melhores resultados
sac encontrados com titulagao de retorno com zinco em pH 5-5,5 (90).
Também agui os resultados nao foram bem reprodutiveis, além de se
ter problemé com a.hidrélise. Os melhores resultados foram obti-
dos quando tituloumse o antimdnioc com iodo, apbs o tratamento do
composto com hidrogenotartarato de potassio em solugao de bicarbo-
nato de sbdio (91). Neéta titulagdo usaram-se ~20 mg do aduto, com

3

iodo 5,0 x 10°° M, O ponto final azul & bem nitido devido a pre-

senga do amido,

Analise de cloreto., O cloreto foi determinado por titula-
gao potenciométrica com nitrato de prata. Os compostos foram dis-
solvidos em 0,5 nl de HNO, concentrado e depois adicionava-se 5gga
até cobrir o eletrodo e ai comegava-se a titulagao. Em muitos ca-~
sos a determinagao nao foi possivel devido a uma hidrdlise pronun-

ciada.
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Analise de nitrogénio. O nitrogénio dos compostos de anti-
ménio foram analisados pelo método de Kjeldahl (92). Apds meia ho
ra de digestao de -~20 mg de amostra, o produto resultante foi tra-
tado com hidrdxido de sddio concentrado e a amdnia destilada  foi
recebida sobre solugdo de Acido bdrico 5%, contendo um indicador
misto de vermelho de metila e azul de metileno, onde & titulada com
solugao de acido sulfirico 0,0269 M.

As demais andlises elementares dos compostos de bismuto fo-
ram feitas no Centro de Pesqguisa da Rhodia, em Paulinia, ou no Ins

tituto de Pesquisas Tecnoldgicas, em S3c Paulo,

5. Medidas de Condutincia

Estas medidas foram efetuadas a (25,00 * O,OS)OC, com solu-
¢Oes milimolares dos adutos e dos sais, usando-se uma ponte de con
dutividade Konduktoscop Metrohm E 365 B, com uma cela de constante

0,0875 cm_l, Os solventes usados foram o nitrometano, de condutéﬂ

-1
6 ohm ~, e a acetona que apresentou condu-

6 ohm"l.

cia especifica 70 x 10~

tdncia especifica 2,8 x 10

6. Espectrometria de Massa

Os espectros de massa dos adutos, dos ligantes e dos clore-
tos foram obtidos usando~se um Espectrdmetro Finnigan 1015 S/L de
deflexao quadrupolar. A temperatura em que se obteve os espectros
dependem do ponto de fusao da amostra. Em todos os casos foram ob

tidos espectros abaixo e acima do ponto de fusdo.

7. Espectrofotometria Infravermelho

Os espectros infravermelho dos adutos e ligantes foram obti
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dos na regiao de 4000 a 160 cm—l, num aparelho Perkin-Elmer modelo
180. Para a regido de 4000 a 1300 cm T fez-se uma suspensao em
Fluorolube LG 160 usando-se janelas de cloreto de sédio. Na re=-
giao de 1300 a 400 cm_l'usoumse a suspensao em Nujol, tendo jane-
las de brometo de potassio. Na regido de 500 a 160 cmul usou—-se
ainda Nujol, com a suspensao colocada entre placas de polietileno.

Para os ligantes e os compostos liquidos usou-se a técnica
de filmes em janelas de brometo de potidssio atd 400 ecm © e polieti

leno de 500 a 160 cm 1,

8. Determinacao do Intervalo de Fusao

Os intervalos de fusdo para os compostos de bismuto foram
determinados, colocando-se o aduto entre laminulas de vidro e veri
ficando~se as temperaturas inicial e final da fus3o e/ou decomposi
¢ao.

A aparelhagem utilizada foi uma placa de Kofler em microscé
pio (Termopan Ultramicroscope, Reichert) gque possibilita o uso de
luz polarizada. Em todos os casos usou-se uma baixa velocidade de
aquecimento. _ |

0 ponto de fusao do BiCl, foi obtido com o sdlido em  tubo
capilar selado, o qual foi colocado num bloco de cobre com dois o-
rificios em &ngulo reto (74).

Os intervalos de fusao para os adutos Sb(TMU)nCl (n =1 ou

3
2) foram obtidos com as amostras em capilares selados e mergulha-
das em banho de 6leo. O aparelho utilizado (Thomas) permite uma a

gitagao do banho de dleo e aquecimento controlado.

9. Ressonancia Magnética Protdnica

Obteve-se os espectros protdnicos de todos os adutos e 1li-
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gantes em acetona deuterada, tendo como padrio interno o tetrame-
tilsilano em um aparelho Varian T-60.

Para o composto Sb(DMA)C13 obteve-se além do espectro protd
nico também o espectro de carbono-13, com variagao de temperatura

no aparelho Varian XL 100.

10. Sistema Calorimétrico de Precis3o LKB 8700-1

Descrigdo. Este sistema calorimétrico de precisfo foi uti-
lizado para a obtengac dos dados necessirios para a avaliagao dos
parametros termoquimicos dos adutos. A figura 6 mostra o diagrama

de blocos do aparelho,

Y N
I r"ﬁ: 12 (3
Lot
(IR
B . 14

10 14

Figura 6. Diagrama de blocos do aparelho LKB 8700.
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0 vaso calorimétrico 1 de borosilicate, com capacidade de
100 ml, contém um termistor 2 de 2.200 ohms {coeficiente de tempe-

ratura -80 ohm K 1

a 298 K) e um resistor de aguecimento de 50 ohms
3.. 0 agitador de ouro 5 gira no interior deste vaso, cujas héli-
ceé 6 possibilitam o encaixe de uma ampola cilindrica<&avidro, gue
coétém a substancia a ser dissolvida. Esta dissolugao serd efetua
dazquando © sistema em estudo estiver atingido um estado estacioné

rio. Nesta condigao a ampola poderd ser pressionada contra a ex-

tremidade de safira 7, que estd fixa no fundo do vaso, usando-se o

dispositivo 8, o qual possibilita abaixar o agitadof. O vaso ca-
loﬁimétrico encontra~se num cilindro cromado 4, havendo em torno
do:mesmo uma camada de ar. Esse cilindro & mergulhado no termosta
- to 9, contendo agua, cuja temperatura pode ser mantida constante a
té 0,001°% (93). Esta estabilidade & obtida por um controlador pro
porcional 10, també&m através de outro termostato externo a 24,0%
(Heto, modelo Hetotherm), que n&q se encontra no esquema, cuja tem
peratura & controlada independentemente e pré-termostatizada por um
ouﬁro termostato com unidade de refrigeragéo Braun, modelo Frigo-
mii, a 18°%c.

O termistor 2 & ligado a um dos bracos da ponte de Wheat-
stohe 11 (de seis décadas: 0,01 a 6111,1 ohms), a um galvandmetro
elefxénico 12 Hewlett Packard 419 A, que chega a detectar a varia-

gao:de temperatura da ordem de 5 x 10 2 ©

C, e cuja saida esté aco-
plada a um registrador Goerz Electro, modelo Servogor § 13.

0 calorimetro & calibrado eletricamente por meic do resis-
tor 3, crondmetro eletrdnico 14 e uma fonte de corrente 15, mais
estével do que 1:50 000, com uma poténcia de salda que pode ser re
guléda entre 20 e 500 mw (93). A medida da resisténcia de 3 & féi

ta pela fonte de corrente 15 e pelo potencidmetro 16, (faixa de me

dida entre 0,99000 a 1,01199 V, com precisdo de 1:50 000) (93). &



corrente da ponte & calibrada com o auxilio do

resistores e pilha padrao.

potencidmetro,
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de

Calibragao por reagido. A exatidao e reprodutibilidade des-

sa calibragao foi testada anteriormente (76,77) através de

da entalpia de dissolugao do tris(hidroximetil)aminometano ("THAM")

medida

em solugao 0,1 M de HCl, de acordo com recomendagic da IUPAC (94).

O "THAM" (Carlo Erba), foi sublimado a vacuo e sua

pureza

foi determinada por titulagao potenciométrica com acido cloridrico,

mostrando pureza igual a 99,86% em peso (95), sendo que 0,14% cor-

responde a agua ocluida (96),

Para a reagao de calibragdo temos:

+

+ H AR =
(ag)

THAM = THAMET

(s) (aq) ?

Este valor de entalpia encontrado pode ser confrontado com

-(29,69+0,23) kJ mol

os varios valores de literatura, como mostra a tabela 1 abaixo.

1

Tabela 1. Entalpia de solugao do THAM em 100 ml de HCl 0,1M a 298K.

Autor AH® kT mol—l Referéncia
Irving e Wadsd -29,73 + 0,016 97
Sunner e Wadso '—29,752 + 0,004 98
Ojelund e Wadsd ~-29,757 % 0,008 99
Hill, Ojelund eIWadsﬁ ~29,744 £ 0,003 100
Vanderzee e King -29,748 = 0,016 101
Curnutt -29,773 £ 0,016 102
Gunn¥* -29,736 + 0,003 103
Resultado do nosso laboratdrio -29,69 + 0,23 76,77

* Valor recomendado pela IUPAC.
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Efeitos de dissolugdo. Para a medida da variagaoc de ental-
pia produzida pela dissolucdo de uma substincia em um  determinado
solvente, colocaram~se de 7,70 a 85,57 mg da substdncia deseijada
na ampola de vidro, a gual possui parede bem fina (104) coﬁ a fina
lidade de facilitar a sua quebra no vaso calorimétrico. A pesagem
de ampolas deu-se em uma balanca eletrdnica Mettler ME-22.

As substancias sélidas foram introduzidas nas ampolas atra-
vés de pequenos funis de vidro. Os reagentes liguidos foram intro

duzidos nas ampolas com micro-seringas., No caso de substincias sen

siveis & umidade, esta introducao deu-se em cimara seca. Apos a
pesagem, estas ampolas eram refrigeradas através de circulagao de
agua gelada e em seguida seladas a fogo, na extremidade do cone
proximo ao Corpo da mesma, Ccom um micro-magarico.

As ampolas foram quebradas em acetona, usando-se o disposi-
tivo 8 para baixar o agitador. Escolheu-se a acetona como solven-
te, uma vez que ela possibilita uma dissolugao imediata dos sais,
dos adutos e dos ligantes.

A determinagaoc da entalpia de dissolugio das substincias &
feita comparando-~se os sinais de variagao de entalpia de dissolu~
 gao com aqueles obtidos através de calibragao elétrica no registra
dor. Para estes calculos utilizou~se o método de Dickson (105,106).
A calibragao poderd ser feita antes ou apbs a dissolugdo, isto se
considerarmos que a variagdo de capacidade calorifica do sistema
ser praticamente desprezivel.

Para ilustrar a parte de calorimetria, vamos considerar oen
talpograma de dissolugéo endotérmica de 29,71 mg dq aduto
Bi(DMF)2C13 em 100 ml de acetona e com a respectiva calibragéo elé
trica, figura 7, podemos verificar que o trecho 1 precede a quebra

da ampola e da a linha base antes da dissolugao. O trecho 2 mos-
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Figura 7. Entalpogramé-da dissolugao de Bi(DMF)2Cl em acetona,

3
tra a linha base apds a dissolugao da ampola, enquanto que o tre-
cho 3 a linha base apds o aguecimento. 0 deslocamento ba da linha
base 1 foi provocado pela dissolugao do adgto e o deslocamento cd
da linha base 2 foi provocado pelo-aquecimento elétrico. Os segmen
tos ba e cd, proporcionais is variagbes de temperatura dos efeitos
térmicos, sio tomados quando as areas de cada lado do segmento s3o
iguais, ou seja, A= B e C = D, respectivamente.

| Na figura 8, notamos a dissolugd@o exotérmica de 27,91 mg do

cloxeto de bismuto em 100 ml de acetona contendo 0 dobro de moles
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Figura 8. Entalpograma da dissolugao de BiCl,
e acetona contendo 2 DMF.

"~ de DMF ja dissolvidos. Identicamente, os trechos 1, 2 e 3, corres
pondem as linhas bases antes da guebra da ampola, apds a dissolu~
¢ao do sal e linha base apds o aquecimento, respectivamente, Os
segmentos ab e cd sdao obtidos quando as dreas A =B e C = D.
Durante a calibragao elétrica passa-se uma corrente i em um
intervalo de tempo t, no resistor de calibragao R, desta maneira,

devido ao efeito Joule ha uma variacdo de entalpia no calorimetro

dada por:
0 =R i% ¢t
(calibracdo) ~ %

0 efeito Joule provoca o deslocamento cd no registrador, en
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quanto a dissolugao provoca o deslocamento ab, correspondente a va
riagao de entalpia dada pela equagio:
2 t =

_cd g cd
Q(observado) “Ba R 1 ba Q(calibragao)

Desta forma o registrador tem a sua escala diretamente cali
brada em unidades de entalpia.

Para cada processo de dissolugao foram feitas pelo menos qua
Ero determinagles e a variagdo de entalpia total esti relacionada
com o nimero de moles pela expressao:

_ &
Q(observado) =n AH" (93) on

de o valor de AHG'poderé ser calculado.

Os resultados para aAdissolugao do aduto Bi(DMF),Cl, em ace

tona, encontram—se na tabela 2.

Tabela 2. Variagao de entalpia do processo: Bi(DMF)2C13 {s) +

acetona = Solugao de (BiCl, + 2 DMF).
' 5

Aduto m/mg nx 107 /mol QObS/J
13,89 3,022 1,230
19,41 : 4,191 1,699
24,08 5,205 1,976
29,71 6,419 2,538
39,19 8,467 3,358

Construindo-se um grafico usando a variacdo de entalpia ob-
servada contra o nGmero de moles do aduto digsseolvido, nota-se na
figura 9, a linearidade dos pontos, donde pode-se tirar o coefi-
ciente angular desta reta, que é numericamente igual a Aﬁg.

As entalpiés de dissoluggo, bem como as estimativas dog des

vios padroes, sempre foram calculados pelo método de minimos qua-
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Figura 9. Grafico da variagdo de entalpia observada vs. niimero de
moles do aduto Bi(DMF)2Cl3 dissolvido em acetona.

drados (107), usando-se uma calculadora programavel Hewlett-Packard,
modelo 9820 A.

Na tabela 3 estao listados todos os valores de entalpias de
dissolugao, referentes a varios processos, cujos valores experimen
tais encontram-se tabelados no apén&ice.

Na tabela quando aparece a dissoluggo do tricloreto na solu
¢ac do ligante em acetona, segue-se indicagao da estequiometria da
reag&o, ou seja, 1,0 x 10“5 moles do Bicl3 reage com 2,0 X 10”S mo

les de DMF, que ja& fora previamente dissolvida na acetona.




Tabela 3. Entalpias de dissolugao de varias espécies
a 298 K e 101,325 kPa.
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Substancia Solvente BH® /KT mo1 ™1
DMF (1) Acetona 1,46 + 0,03
DMA (1) Acetona 1,18 + 0,01
™U (1) Acetona 0,95 + 0,02
Bicl3 (s) Acetona -33,28 + 0,43
Sbcl3 {s) .Acetona -47,76 + 0,10
2 DMA (1) Solucao de BiCl, em acetona 1,18 + 0,01
BiCly (s) Solugao de 2 DMF em acetona -29,55 + 0,15
BiCl, (s) Solugao de 2 TMU em acetona -32,52 + 0,22
Bicl3 (s) Solugao de 3 DMA em acetona -32,40 = 0,12
Bicl3 {s) Solugao de 3 TMU em acetona -38,05 + 0,32
SbC13 (s) Solugao de DMF em écetona -23,57 £ 0,09
Sbcl3 (s) - Solucao dé pMA em acetona -24,10 + 0,07
sbCl, (s) Solugac de TMU em acetona -24,52 * 0,11
Sbcl3 (s) Solucao de 2 TMU em acetona -24,17 = 0,07
Bi(DMF)éCl3 {g) Acetona 39,52 + 0,40
Bi(DMA)zcl3 (s) Acetona 59,26 = 0,38
Bi(TMU)2C13 (s) Acetona 53,26 * 0,39
Bi(DMA)3Cl3 (s) Acetona 64,99 £ 0,50
Bi(TMU)3C13 (s) Acetona 81,99 + 0,61
Sb(DMF)Cl3 (1) Acetona 5,71 £ 0,03
Sb(DMA}C13 (1) Acetona 15,04 £ 0,08
Sb(TMU)Cl3 (s) Acetona 21,29 + 0,14
Sb(TMU) ,C1, (s) Acetona 54,69 + 0,31
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III. CARACTERIZACAO DOS ADUTOS

1. Anadlise Elementar e Dados Gerais

Os dades analiticos estdc na tabela 4 e indicam as seguin-

tes formula¢Bes para os adutos: BiLi;Cl, (L = DMA e TMU), BilL,Cl

3
(L = DMF, DMA e TMU), Sb(TMG}2Cl3 e SbLCl3 (DMF, DMA e TMU).

' Todos os adutos sblidos s3o de cor branca e oS adutos
Bi§3C13 apresentam caracteristicas cristalinas mais acentuadas. Os
adqtos ligquidos apresentam enorme viscosidade, sendo o aduto de DMF
incolor, por&m, mais viscoso que o de DMA, e este Ultimo apresenta
umé leve tonalidade amarela.

. Os adutos de antimdnio s3o mais sollveis em solventes orga

nicos do que os de bismuto. Os adutos liquidos dissolvem~se, ap0s

a agitacao, em solventes organicos apolares.

2. Ponto de Fus3o

Na tabela 5 estdo indicados os pontos de fusio dos triclo-
retbs e os pontos de decomposicao dos adutos. Todos 0s ddutos sé~
freram decomposicido ao aquecimento. Apbs o resfriamento formava-
se hma massa amorfa, gque submetida a novo aqueéimento,rnéo mais a-
preéentou um ponto de_decomposigéo definido.

| Os dados da tabela 5 revelam que Bi(DMA)2Cl3 tem ponto de
dec@mposigéo maior que Bi(DMA)3C13, porém, a olho nu notamos gque
ele$ diferem muito quanto a aparéncia, o primeiro tem céracterist&
cas%de po bem fino e o segundo ja & mais cristalino. Além do mais
os ﬁétodos preparativos foram distintos. Os adutos Bi(TMU)nCl3 ’
n = 2 ou 3, apresentam ponto de fusio bem prdximos, também tiveram

métédos de preparagao diferentes. Talvez, a comparacdo mais 16gi-

ca estad nos adutos de SbCl3 onde o bisaduto de TMU mostra ponto de




33

- - (£6'TT) LT'ZT (58/2Z) 60°c (65'92) ¥v’9z €10% (awa) as’
- - ($6°L)  »T’8 (66'67) 68°0¢ (L6'¥E) 9€’ce 10 (mux) as
- - (€9'%) b’y (8L'z€) wi'ce (66°2£) z9'se £ 10 (wma) as
- - (8€°%) $9°p (P9'¥€) TE'se (€0°Tv) zv‘0¥ 10 (awa) as
(L¥'S) 9p's (EL19Z) 60°LZ (99/21) v9'zT (0079T) 66°ST (0S°T€) €p’'1g t1o% (auz) 1a
(S°%) TL'p (L2'%2) $6'v2 (z679) Lz’L (82'8T) Tv'eT (€€49€) LT’9¢ €10 (vma) ta
(7'y) Tv'p (SL'TZ) 68'71Z (€2/0T) Tz'0T (088T) 8E‘6T (06°£€) 80‘8¢ ©15% (aua) 1a
($S°€) oL'¢ (8€/ST) 85761 (9545)  TL'S (Lv'T2) 89'Tz (00'€¥) 09’z $10% (vua) ta
(82°€) 50°¢ (28'ST) 85’61 (z6'S) 90%9 (08'22) 86’22 (06'%¥) 8T'Gp €10% (aua) T
OTUSHOIPTH & ouoqie)y g OTUQBOIFTN % 039I0TD 3 TeISW % o3 soduoy

 (sopeijuodus) o sopeTINOoTRO soanpe so eied SODT3IITRUR SOpPRIINSdY °p elode



‘OUB}LUOIZTU We sopep SOArqoeaseJ SNOS SOR S9IOTIDIUT oes
BUO3DO®  uD BIDUR3INPUOD ©p Ssopep SO o etsueqnpuoo I0TeW ¥ ®Pausssid

e £

TD (YWa) T4 oasoduoo o BITSUBW BWUSSW Qp ‘rUOlSDR wWo soqITqueT
=9 CBU OPS Ugqwe) sojnpe s *T:1 od1y op qqitgxqate B JOTISJUT ep
uTe ‘usaod ‘ourlBwoIlTU WD eIdue3npucs Iorém wejussside (OWI o YINa
= 1T) E]gzq;g Soi3npe so snb souejou SOpPepP sop oedralesqo ey
*{(80T) IhIOM‘Zmo'T;wqo 0ET~ ®p eTOoURINpUOD e aedueole esToozd ‘o3
-1703397® op odray oussu 23188 "E’ﬁO:}GQE’ us enfb ojuenbus ‘T:7 odry op
SO3TTOIIBT® OWOD SOpRISPTSUOD ops Twyom-zmé;T"mqo S'T6~ @3® oueisu
OI3TU ue ARTOW ®TOURINPUOD weiejusssxde anb serouelsqns sy
'S BIagel eu sop
~T3UOD  OP3ss eTOURINPUOD °P SOPEP SO ‘seoiijswrioTen sa0deutuaay
Bp se SEepoO3} ws OpPRZTTITIIn SIUBATOS O TOI =nb el ‘eioprop apepTovden
EPPADT® ens op Jesode ‘puojooe e Ugquey sowezZTTTIn ‘OpeT OoIqno xog
‘EpIpaw ap odry e3se eaed USg 8AIDS OUPJBWOIZTU O ‘uexog *SBOT3STI
®30BIPD se3ss sepo3x edeystaes onb 9JUSATOS umn arnbasuon TeATssodurt
asenb vuxoz ss =nb OIEBTD ‘{g0T) sosrreqam SUCT B BIOPEOpD SPBPID
Tdeo eorIy ° opdeorrrtand TTo®3 ‘eoiyroadses apEpIArqnpuoo BXTIRQ ‘op
~EPTSODSTA ®XTRq ‘BOTIRSTOTRP ®3ueasSUOD BaTR ianbax ordeuttzeyep ap
odT13 @3se eied SJUSATOS Op epYTODS® B ‘Teaxab éxraugm =2lita I-Tq
-saqueAjos QWD OUR}DWOAITU =
BUOIBOR ®s-opuesn  ‘opniss us S03Npe So sopoy ap o SO3}8I0TDTI éop
erougqnpuoo ® 953487370 G eTOQR) ®RU SOpPR3STT oegss ‘TeTowWT T TW e

PUTX0Id oedeajusouco sop oednros we eTOURINpUOD ap sopep sO

ARTOK E?OU?:}HPUOD ‘c

‘eanpeouocw o snb Iorew oedtrsoduooap

43




35
Tabela 5. Condutdncia molar dos adutos (em solugio de
acetona e nitrometano) e ponto de fusio.
Acetona Nitrometano -
Composto - P.F./°C
c/a AM/B C/A AM/B
BiC13 1,11 0,924 0,965 7,89 232
Bi(DMF)2013 1,12 2,22 1,04 8,13 65~-67
Bi(DMA)2013 1,10 31,5 1,02 59,4 101-103
Bi(TMU)2013 1,19 2,59 1,14 45,3 65-67
Bi(DMA)3Cl3 1,04 4,58 1,17 29,2 91
Bi(TMU)3C13 0,939 2,08 0,962 20,5 64-65
SbC13 1,81 1,58 1,00 7:23 - 73
Sb(DMF)Cl, 1,14 1,83 1,38 3,49 -
Sb(DMA)Cl3 1,20 _ 3,26 1,21 10,3 -
Sb(TMU) C1, 1,17 0,165 1,50 11,9 52-55
Sb(TMU)2C13 0,845 3,23 1,07 15,0 75~77
Sb (DMF) ,C1 - - - - 37-37,5
A = mmol.dm J B = o t.en?.molt,

4. Espectros de Massa

Obteve~se 0s espectros de massa dos ligantes e de todos os
adutos. No caso dos adutos, procurou~se obté~los abaixo e acima
de seu ponto de fusiao e estendendo o espectro até a uma alta rela-
¢ao m/e, no intuito de verificar a presenga de fragmentos ou possi
vel combinagao quimica durante a obtencio do espectro.

A principal fragmentagdo que ocorre com os derivados da u-
réia, durante a obtengéo de seus espectros de massa, e a clivagem

no fon molecular, da ligagdo entre o nitrogénio e o atomo de car=
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bono central (109). Este mesmo tipo de fragmentagao & observado
com a DMF e DMA (110,111). ©Nos trés ligantes formam-se os fragmen
tos 72 (CH3)2NCO e 57 (CH3)NCO.

Os resultados obtidos listados é seguir, indicam a tempera
tura de obtencao dos espectros para os ligantes, seguidos da rela=-

¢d0 m/e e respectiva fragmentacao.

DMF (35°C) - 73 (CH,) ,NCOH, 72 (CH,) ,NCO, 58 CH,NCOH, 57
CHBNCO, 45 HN(CHB)Z' 44 CHBCOH, 44 N(CH3)2, 43 CH3CO, 42 CHZCO.
o :
DMA (35-C) 87 (CH3)2NCOCH3, 7?(CH3)2NCO, 58 CH3COCH3, 57

CHNCO, 45 HN(CHy) ), 44 CH,COH, 44 N(CHy),, 43 CH,CO, 42 CH,CO.

TMU (350C) ~ 116 (CHB)ZNCON(CH3)2, 87 (CH NCONH 73

3)2 2’
(CHB)ZNCOH, 72 (CH3}2NCO, 58 CH3NCOH, 5? CHBNCQ, 45 HN(CH3)2, 44

N(CH,),, 44 CH,COH, 43 CH,CO, 42 CH,CO,

3 3 2

Nos espectros de massa dos adutos, devemos levar em conta
a participagdo dos tricloretos, os gquais sublimam dentro das condi
¢oes experimentais. Os espectros de massa dos tricloretos a?reseg
tam picos MC13+, MC12+, MC1+, M+, podendb apresentar ainda Cl* e
0s respectivos picos metilicos bipositivos (112), com baixa inten-
sidade.

Os espectros de massa de todos os adutos mostraram que seus
picos sac os mesmos do ligante livre, com picos adicionais dos tri
cloretos, refletindo a presenga de isétopos de cloro (35 e 37) ean
timbnio (121 e 123). _

Os espectros de Bi(DMF)2C13_foram obtidos a 40°C e 90°¢, re
sultando o mesmo espectro. Sendo caracteristico pico intenso em
73 (ﬁMF), O seu pico vizinho (CH3)2NCO, :ainda 05 seguintes picos:
209 (Bi); 244 e 246 (BiCl); 279, 281l e 283 (BiClz) e 314, 316 e 318
(BiCl3). Apareceram ainda somente neste espectro de 40°C com gran

de ampliacgdo de sinal, picos a 352, 354 e 356 (Bicl4).
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O espectro de Sb(DMF}Cl3 foi obtido a 40°c e apresentou os
seguintes picos; 57 (CH3NCO), 0 pico molecular da DMF, 121 e 123
(Sb); 156, 158 e 160 (SbCl); 191, 193 e 195 (Sbclz) e 226, 228, 230
e 232 (SbCl3).

Os espectros de massa de Bi(DMA)3C13 e Bi(DMA)2C12 foram
obtidos a 110 e 7OOC, 120 e BOOC, respectivamente, enquanto que pa
ra o aduto Sb(DMA)Cl3 foi obtido o espectro a 40°C. Em todos 0s a
dutos notou-se o pico de 72 [(CH3)2NCO], O pico molecular da DMA e

Os picos dos tricloretos,

Os espectros de massa dos adutos Bi (TMU)2013 e Bi(TMU)BCl3
foram obtidos a 50 e BOOC; 50 e 9OOC, respectivamente. Enguanto
que para Sb(TMU)Cl3 e Sb(TMU)2Cl3 obtiveram espectros a 40 e 7OOC;
40°c respectivaﬁente. Em todos estes adutos apareceramcxspicos 57
(CHBNCO), 72 [(CH3N)2NCOJ, © pico molecular da TMU e os picos dos
tricloretos.

Os espectros de massa dos ligantes,Bi(DMF)2C13,Sb(DMF)ClB,
Bi(DMA)ZClB, Sb(DMA)Cl3, Bi(TMU)2C13 e Sb(TMU)2C13 Sa0 mostrados

nas figuras 10 a 18.

5. Espectros de Ressonincia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonéncia magnética protdnica foram obti
dos para todos os adutos e ligantes, tendo a acetona deuterada co-
mo solvente, o qual apresentou um multiplete centrado em 2,05 ppm
€ um singlete em 2,9 ppm. Estes sinais afetaram mais os espectros
de DMA e seus adutos.

Todos os resultados dos espectros referem—se aos. desloca-
mentos em campo mais baixo em rélagéo ao tetrametilsilano, tomado
como padrao interno. Na tabela 6 estao listados os valores para os
ligantes e adutos, sendo que, alguns espectros est3o nas figuras

19 a 25,
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Tabela 6.
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-Deslocamentos protdnicos para ligantes e adutos.

R Metila Metila - Metila
Substancia ] H "aldeldico"/Hz .
cis/Hz trans/Hz "acetOnico" /Hz

DMF 168 178 483

Bi(DMF)2C13 171 181 484

Sb(DMF)Cl3 174 184 486

DMA 171 181 118
BL(DMA}2C13 188 124
Bi(DMA)3C13 174 184 126
Sb(DMA)ClB 176 184 126
TMU 167

Bl(TMU}2C13 171

Bi(TMU)3Cl3 168

Sb(,TMU)Cl3 170

Sb(TMU)2C13 .169

pbsérvando a tabela, notamos que todos os prdtons tiveram
um deslocamento para campo mais baixo. Tanto og ligantes como os
adutos de DMF e DMA tiveram a separagao dos prdtons metilicos em
cis e trans, referindo-se c¢is ao grupo metila situado mais proximo
a0 grupo carbonila. No aduto Bi(DMA)2C13 ndo houve a esperada se-
paracdo do dublete.

No TMU e seus adutos, os grupos metilas mostraram-se todos
idénticos, apresentando-se como um Unico singlete, nio sendo possi
vel distingui-los e na tabela aparece numa posigao intérmediéria
entre os metilas cis e trans dos outros ligantes.

A existéncia de dubletes para o grupo "N(CH3)2 da DMF e DMA,
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& provocada pelas vizinhancas magnéticas nio equivalentes dos gru-
pos metilas. Desta maneira, prople-se para estas substincias a e-

xisténcia de isdmeros rotacionais, como :representados abaixo:

O CH

N //( 304 Q%§: _leHg)y
C~ N _— Q-WMN

// \\ //. \\

Para converter um isSmero no outro, existe uma barreira ro

tacional, a qual pode ser determinada POr um elegante método gue
consiste na medida de forma de linhas em fungdo da temperatura a-

través da ressondncia magnética nuclear (llB*llS).

Na temperatura ambiente existe oé dois isdmeros, porém, com
0 aumento da temperatura, a velocidade de troca ent;e as duas vizi
nhangas magnéticas aumenta e com isso provoca a coalescéncia dos pi
cos de metila cis e trans.

Em experiéncias preliminares feifas com o aduto Sb(DMA)Cl3
e com o proprioc ligante, notou-se gue a temperatura de coaleséén~
cia era diferente para o aduto, em comparagao com o ligante livre,
Este sistema, bem como Sb(DMF)Cl3 e DMF, eventualmente outros adu-
tos destes ligantes com elementos da familia, serdo objeto de pes-
quisa futura, com © intuito de se obter és grandezas termodinémi—
cas envolvidas nestas trocas de vizinhanéa magnética.

Foram obtidos espectros de carbono-13 para Sb{(DMA)Cl, e DMA,

3
mas, os deslocamentos quimicos permaneceram o mesmo no aduto e 1li-

gante livre.

6. Espectros no Infravermelho

Nos ligantes N,N~dimetilformamida (116,117):; N,N-dimetila-

cetamida (118-121) e tetrametiluréia (122) j& tiveram as suas ban-
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das atribuidas, Estas bandas apresentam-se listadas na tabela 7,
onde ao lado das frequéncias atribuldas encontram~se as suas res-
pectivas intensidades relativas. Para tal, as seguintes dénominaw
gées para os simbolos, devem ser consideradas: vs -— muito-forte,
s - forte, m - média, w - fraca, vw - muito fraca, sh -~ ombroeb =~
larga. As denominagles que aparecem nas frequdncias sio: v -~ esti
ramento, p - "rocking” e § - outras deformacoes. Ainda o Indice
S e a significam simétrica e antisimétrica, respectivamente.

Da mesma forma, nas tabelas 8 e 9, encontramos os valores
das bandas encontrados nos adutos estudados,

Em todos os espectros nao notamos indicacao alguma de ban-

1

da larga em ~3600 cm' ~, como indicativa da presenca de agua.

Na comparacac do espectro da DMF com o espectro de
Sb(DMF)ClB, constatamos gue as bandas iocalizadas am ~2900 c:m—1
correspondentes aos estiramentos C-H, nao sofrem alteracoes. Na
regiao do estiramento CO, a banda intensa em 1668 cm—l, desloca-se
para 1635 cm_l. Este dado estd coerente com a ligagdo através do
grupo carbonila (123).

Deverliamos esperar um deslocamento da banda de 1495 cmﬁl
~do ligante livre para frequéncias mais altas, mas, no aduto existe
um pico em 1480 cm“l. Porém, esta & na banda complexa tendo ainda
participagao de estiramento CO e deformacdo C-H.

Estando o metal ligado & carbonila todas as frequéncias de
pendendo deste grupo passam a sofrer alteracgoes. A banda de 1370
cm ' do ligante desloca-se para 1390 cm * e a banda de deslocamen-
to CO fora do plano passa de 650 cm"l no ligante livre para 665

cn 1 no aduto.
Na mesma comparagao com o aduto Bi(DMF)2C13verificamosque

o maximo da banda de estiramento da carbonila sofre apenas um pe-
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Tabela 7. Frequéncias observadas e as atribuigdes feitas para DMF, DMA e TMU.

DMF DMA TMU
Freq.Obs, Atrib, Freq.Obs. Atrib, Freq.Obs. . Atrib.
2925 m va (CH,) 3010 m va(CH,) [N(CH,) | 3000 m v(CH,)
2860 m Vs (CH,) 2925 s Vs (Cliy) [N(CH,) | 2960 s
1668 vs  V(CO) 2860 sh  va(CH,)|C(CH,) ]| 2890 s
1495 m V(CO)V(CN) S (CH) 2810 sh Vs (CHy)|C(CH,) | 2810 vw
1450 sh  §a(CH,) 1645 vs  V{(CO) 2795 vw
1432 m 6a(CH3) 1495 m V{CR) 1640 vs v{C0)
1397 sh 85 (CH,) 1405 m §s(cH,) [c(cny) | 1495 s va (CN)
1370 s 0 (CH)V(CO)V(CN) 1390 s ﬁs(CH3)!C(CH3)[ 1455 m ds(CH3)
1248 m §a(CH,NCH,) 1350 m 8s(CH,) | C(CHy) | 1425 w §(CH,)
1085 s p(CHy) 1260 m va(CN) 1400 w §(CHy)
1055 m P (CHy) 1180 s p(cn3)JN(CH3){ 1368 s §(CH,)
860 w Vs (CH,NCH,) 1055 m p(CHB)lm(CHB)I 1330 vw
650 vs & (OCN) 1030 w  p(CHy)[C(CHy) | 1308 vw  Ss(CH,)
405 w 8 (CH4NCH ) 1005 s Va(CN) 1230 m Vs (CN)
360 s § (CH,NCH,) 950 vw  V(CC) 1135 s p(cH,)
322 m P {CH,NCH,) 730 w Vs (NC) 1055 s p(CH,)
585 s § (OCN). 1015 m p(CH,)
470 m §(CCo) 910 m va(CN)
385w S (CNC). 775 m 6 (C0)
335 w 6 (CNC) 732 w Vs (CN)
254 w § (CNC). 572 m va(CN)
545 m & (NCN)
410
353 p (NCH)

il >
s = forte, m - media, w - fraca, vw

Vv — estiramento, p - "rocking", § -

deformagao,

— muito fraca, sh - ombro, b - larga,
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Tabela 8. Frequencias observadas para os adutos de DMF e DMA.

Sb(DMF)Cl3 Bi(DMF)2Cl3 Sb(DMA)Cl3 Bi(DMA)2C13 Bi(DMA)3Cl

3
3120 w 2990 vw 3010 m 2980 w 2970 w
3050 w 2950 sh 2960 s 2940 s 2940 m
3000 sh 2920 m 2910 m 1570 vs 1660 m
2985 sh 2885 m 1660 sh 1510 m 1585 vs
2935 m 1660 vs 1590 vs 1445 s 1515 m
1635 vs 1635 sh 1510 m 1418 m 1455 m
1480 m 1485 m 1450 m 1385 s 1418 w
1420 s 1425 m 1422 w 1300 w 1390 w
1390 vs ' 1405 w 1400 s 1250 m 1375 m
1105 m 1350 bs 1370 m 1190 m 1255 m
1048 m 1248 m 1248 m 1175 w 1180 m
823 n 1155 vw 1195 m 1150 w 1060 m
690 sh 1115 s 1168 m 1060 m 1020 s
665 s 1055 m - 1000 m 1000 m 963 w
600 w 825 bw 200 mvb 900 mvb 742 m
720 w 745 w 745 w 725 vw
670 vs 715 m 735 w 625 w
640 m 720 w 590 m
592 m 635 m 474 vs
555 s 590 w 426 m
482 m 560 s
440 w 492 w
440 w

gueno deslocamento de 1668 cm 1 no ligante livre para 1660 cmul, a

: _l -~ B
presentando ainda um ombro em 1635 cm ~. As mesmas conclusdes sio

tiradas em relagao a banda de 1495 em b do ligante livre e a banda

proxima a 1400 cm-l sofre desdobramento. A banda 650 cm"'l de 1li-

gante livre, como no caso anterior, sofre um aumento de intensida-

de relativa e desloca-se para 670 cm_l.

A figura 26 mostra a comparacdo das bandas de estiramento
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Figura

CO para DMF e Bi(DMF)2C13.
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CO para a DMF e Bi(DMF)2C13‘
Os espectros de adutos de DMA déxam espectros bem mais po-

bres em detalhes devido a grande dificuﬁdade em se obter boas sus-

pensGes. As bandas de estiramento simétrica e assimdtrica de C-H,
diminuiram de intensidade e a regiao de?1600 a 800 cm-l deram ban-
das mal resolvidas.

A banda de estiramento da carbonila de 1645 cm na DMA 1i
vre, desloca-se para 1590 cm_l, mas com ﬁm ombro em 1660 cmnl par%
o aduto Sb(DMA)Cl3. A banda de estiramento CN de 1495 cm * do 1li-
gante livre, desloca-se para 1510 em L nb aduto. Estes dados es-
tao de acordo com a coordenagéo da carbohila ao metal, onde ocorre
um decréscimo da ordem de ligagao de COtéaumento em CN. . Este pe-
queno deslocamento de CN & devido ao acoblamento com os modos vi-
bracionais da molécula (118,119,124).

A banda de 585 cm 1 que corresponde a deformagdo OCN & sen

sivel a natureza do metal e desloca-se para 592 cm?l e a deforma-

¢30 CCO em 470 cm * desloca-se para 482 ém"l no aduto.

A banda de estiramento CO para o aduto Bi(DMA)2Cl3 aparece

e

em 1570 cm l, enquanto que no aduto Bi(DMA)3Cl3 ela aparece em 1585

cm © mas, & acompanhada por outra banda média em 1660 cm “. A fi=

gura 27 mostra a banda de estiramento da: carbonila para o aduto

Bl(DMA)3Cl3.

As bandas de estiramento CN aparecem em 1510 e 1515 cm © pa

ra o Bi(DMA),Cl; e Bi(DMA) ,Cl,, respectivamente. A deformagdo OCN

37737
localiza-se em 590 cm ' em ambos adutos,fjé a deformagao CCO apare

ceu em 492 cm-l

e 474 cm-:L nos adutos meﬁcionados.
Os espectros dos adutos de TMU, tal como os de DMF, mostra
ram-se bem resolvidos. As bandas nas proximidades de 2900 cm—l no

ligante livre, perderam a intensidade nos adutos.
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As atribuigées das bandas feitas no espectro da TMU ligui-
da, discordam, até certo ponto, quanto a localizagac da banda de es
tiramento CO. Encontramos os valores 1675 (122), 1650 {125) e 1640
{7 cm_l. 0 valor desta banda obtido em nosso trabalho, concorda
com o ultimo valor.

Em todos os adutos de TMU, observamos um grande decréscimo
na frequéncia do midximo da banda de estiramento CO, a qual & acomn-
panhada de ombros, porém, torna-se bastante complexa, porque a ban

da de estiramento CN assimétrica, gue se encontra em 1495 cm—l no

ligante livre, desléca-se para frequéncias mais altas provocando
assim, um alargamento da banda resultante, tornando dificil a atri
buigao correta.

De um modo geral ao maximo que se encontra em frequéncia
mais alta atribui-se como sendo o estiramento CO, enquanto gque o
segundo maximo atribui-se © estiramento CN (122,125,7,126). Assim

as bandas dos adutos Bi(TMU)nClB, n=2ou 3, saoc bem parecidas

1

donde podemos atribuir em 1555 e 1505 cm —, e 1578 e 1530~1520cm—l

como sendo as bandas de estiramento CO e CN para o tris e bisaduto,
respectivamente.

As bandas dos adutos Sb(TMU)nCl n =1 ou 2, sao bem pare

3'

cidas, com maximos em 1510 e 1535 cm_l, que sao acompanhados de om

bros em 1550 e 1553 cm-l, respectivamente, nos adutos Sb(TMU)Cl3 e

Sb(TMU)2C13. Aos primeiros picos podemos atribuir como sendo a fre
quéncia de estiramento CO e ao segundo as-frequéncias de estiramen
to CN.

| As figuras 28 e 29 mostram as bandas de estiramento CO rpa-

ra a TMU, Bi(TMU)ZCl e Sb(TMU)},Cl

3 27737
Outra banda interessante a ser considerada é a deformacao

1

do grupo CO, gue aparece em 775 cm ~ no ligante livre. Para o com
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Tabela 9. Frequeéncias observadas para os adutos de TMU.

Sb(TMU)Cl3 Sb(TMU)2Cl3 Bi(TMU)2C13 Bi(TMU)Bc;3
2980 w 3000 w 2965 w 3000 w
2965 w 2970 m 2885 w 2965 m
2885 w 2885 m 2795 vw 2932 m
1648 w 1648 w 1648 w 2795 w
1600 m 1598 ww 1595 sh 1645 w
1550 sh 1553 sh 1578 m 1595 sh
1510 vs 1535 vs 1530 vs 1555 vs
1460 s 1472 m 1520 vs 1505 vs
1445 s 1450 m - 1470 m 1460 m
1415 s 1428 m 1448 m 1445 w
1410 m 1410 m 1428 s 1422 nm
1325 m 1390 s 1412 s 1410 m
1235 m 1322 m 1398 m 1370 vs
1165 m 1238 'm 1382 s 1322 m
1070 m 1110 s 1325 vw 1150 vs
1045 vw 1068 m 1238 m 1060 m

S10 m 1038 w 1165 s 1030 m
780 m 910 m 1148 s 912 m
740 vs - 772 m 1070 m 775 m
710 vw 742 vs 1030 w 742 s
568 m 565 m _ 910 m 562 m
425 m 412 s 770 m 412 m

| 742 vs

565 m

412 m

posto Sb(TMU)Cl5 esta banda foi atribuida em 894 cm"l (7)., Ja em
compostos Ln(TMU)6(ClO4)3 a mesma banda foi atribuida por volta de

760 cmnl

(127), ou como nao sofrendo modificacdo durante a comple-
xagao (126). No nosso caso, as trés possibilidades poderiam se a-

plicar, ja que todos adutos possuem picos em ~740 cm-l, em -~770
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-1 . -
cm ou ~910 cm ~. Muito embora, nos parece mais logico atribul-

la em ~770 cm"l.

O grande deslocamento de frequéncia de estiramentoc CO pare
ce nao deixar duvida da coordenacio do ligante através do grupo car
bonila, este deslocamento & bem maior do que o0s observados nos adu

tos de DMF e DMA, o que parece indicar que 0s grupos metilas aumen

tam a basicidade da tetrametiluréia.

7. Espectros no Infravermelho a Baixa Frequéncia

Os espectros dos adutos de mesma estequiometria apreseﬁta~
ram bandas bastante semelhantes no intervalo de 500 a 160 cmﬂl. As
bandas gue aparecem perto de 400 cm_l sao atribuidas, a estes ti-
pos de adutos, como modos vibracionais envolvendo a frequéncia de
estiramento metal~oxigénio (34,63,64,66). A posicao desta banda
nao depende do haleto, em certos casos aparecem diuas bandas, sendo
a de frequdncia mais alta a simétrica e a de frequéncia mais baixa
a assimétrica (63).

As afribuigaes de bandas nesta regiao foram todas feitas
por tentativas, levando sempre em consideragdo as semelhancas dos
espectros com os descritos na literatura.

Na tabela 10 estao as atribuigoes das bandas para os adu-
tos.

Na discussao dos dados, vamos considerar os adutos de mes-
ma estequiometria:

Adutos BiL.,Cl, = as bandas de intensidade mé&dia em 426 e

3773

412 cmml foram atribuidas como sendo frequéncia de vibragao metal-
oxigénio, para os adutos de DMA e TMU, respectivamente. Para com-
postos de tris-tiomorfolina e derivados, outras bandas também fo-

ram atribuidas (70), assim as bandas de intensidade média em 342 e
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Tabela 10. Atribuigdo por tentativa das

bandas a baixas frequéncias.

Aduto V{(M=-0) v{M—ClX Outras bandas

Bi(DMA)3C13 426m, 342m 270sh, 228vs 474vs, 180w

Bi (TMU) 4C1, 412m, 358m 276s, 248&5 185w

Bi(DMF)2C13 410s 280w, 248s,b 385s, 348m, 295sh

Bi (DMA) ,C1, 440w (?) 274s, 258vs 492w, 182m

B1(TMU) ,C1, 412s 267s, 250vs 358sh, 194wb

Sb(TMU) ,C1, 412s 300s, 250bw 345sh, 190w

Sb (DMF)C1, 410m 321vs, 318vs 343sh

sb(DMA)Cl, 445w (2) 300vs, 285vs 485w, 180w

Sb (TMU) C1, 425m 315w, 250vsb 350m, 205w, 195w,
. 170m

358 cm—l foram atribuidas 8s bandas de estiramento metal-oxigéenio,
para o0s mesmes adutos. |

0 aduto de DMA possue uma banda forte em 228 cmpl com  om~
bro em 270 cm—l, enguanto que no aduto de TMU esta banda & bem mais
definida aparecendo dois picos, sendo um em 276 e outro em 248 cm—l.
Pelo fato de existir duas bandas metal-ligante e duas bandas para
metal-cloreto, podemos supor um arranjo octaddrico para estes adu-~
tos, ja que a regra de selegdo para a simetria C3v , com os ligan-—
tes em cis, estao de acordo com a atribuicao das bandas ativas no
infravermelho a; + %. Assim as frequéncias mais altas sdo as simé
tricas e as mais baixas as antisimétricas {59,63).

As bandas atribuidas encontram-se um pouco acima da fre-

quéncia simdtrica em ~258 cm T e antisimétrica 239-219 emt para o
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BiCl, > (29-130). Este critdrio & obedecido pelo aduto de dimetil

sulfoxido (63).

Adutos ML2C13 — para o aduto Sb(DMSO)2Cl3 as bandas de es~
tiramento metal-cloreto simdtrico e antisimétrico (63) foram atri-~
buidas em 300 e -250 cm ¥, respectivamente. No aduto Sb (TMU) ,C1,
estas bandas encontram-se também em 300 e 250 cm_l. Estes dados
nos conduzem a uma tentativa de conclusdo que o aduto & uma pirami

de de base quadrada, com simetria C4v' onde o0 par de elétrons ocu

pa a outra posi¢ao axial da pirdmide., Donde deve existir duas fre

guéncias ativas no infravermelho para esta simetria. Assim & que

5

X confirmam tal estrutura (131). Da mesma manéira, as duas vibra-

para SbCl 2 duas frequéncias sdo encontradas e os dados de raios-

¢oes foram encontradas para o aduto Sb(OAs¢3)2C13 cuja.simetria.t:4v
tambdm foi confirmada por difracao de raios—x (6).

0 aduto Bi(DMSO)2Cl3.apresenta a$ bandas simétricas e anti
simétricas de bismuto-cloreto em 271 e 250 cm 1. Em nosso caso es
tas bandas para os adutos de TMU, DMF e DMA aparecem em 267 e 250;

280 e 248; 274 e 258 cm“l; respectivamente. Para o fon BicCl -2 os

5
estiramentos simetrico e_antisimétrico aparecem em 276 e 245 cm_l,
respectivamente (128,129).

As frequéncias de estiramento metal-ligante foram atribui-
das em 412 cm T para os adutos de TMU, 410 cm * para o aduto de DMF,

enquanto que para o aduto de DMA, apenas aparece uma banda fraca em

440 cm“l, © que torna sua atribuicdo duvidosa,

Adutos SbLCl3 - 0s adutos de DMF e DMA apresentam espec~
tros bem parecidos, com uma banda bem forte por volta de 300 cm_l.
Ambas apresentam pequeno desdobramento e apenas sao notadas bandas

fracas em frequencias mais altas.




66

As bandas em 410 e 425 cmrl para os adutos de DMF e TMU po
dem ser atribuidas como antiménio=oxigénio, enquanto gue para o a-
duto de DMA, existe uma banda fraca em 445 cm“l, 0 que torna duvi-
dosa esta atribuicgdo.

Para as frequéncias de estiramento antimdnio-cloreto, duas
bandas foram possiveis serem atribuidas para cada aduto, A multi-
plicidade destas bandas nesta regido estao de acordo com a simetria
Cs para este tipo de aduto (65,70).

O aduto com os trés atomos de cloro no plano, e o ligante

e 0 par de elétrons-em posigoes axiais nos conduz a uma bipiramide
trigonal, de simetria C3V. Neste caso devemos esperar duas bandas,
a simétrica (&) e a antisimétrica (e) para as_frequéncias de vi-
bragao antimonio~cloreto (62). Os dados obtidos possibilitam uma
suposicao de bipiramide trigonal, com simetria (23v para 0s nossos

adutos.,
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IV. TERMOQUIMICA DOS ADUTOS

1. Observacoes Gerais

Em todas as teses sobre termoquimica desenvolvidas néste Ins
tituto (74-78) sempre foram usadas as definigbes e convencgdes revi
sadas recentemente (130), e a notagcaoc empregada é a recomendada pe
la IUPAC (132-134).

Em termos de definicao, pode-se dizer que a "entalpia pa-
drao de forma@éoﬁ de uma espécie A & dada pela variagao de ental-
pia devido a reagao de formacdo da espdcie A, quando os seus ele-
mentos encontram—-se nas suas formas alotrdpicas mais estaveis, a
pressdo de 101,325 kPa (F°) e a4 temperatura de 298,15 K (Te);casig
bolo (%) define a fungcdo termodindmica padrdo. Considerando a en-

talpia padrao de formacao do tricloreto de antimdnio sblido, temos:

Sb(s) + % Cl,(g) = SbCl,(s); AH®(F®,T®) = -382,0 kJ mol™t
ou 8Hg (SbCly; s, B°,T%) = -382,0 kJ mol L.

Quandoc ocorre uma mudanga de fase, como por exemploc na DMF,

temos:
DMF (1) = DMF(g); AH® (F®, T®) = (45,19 * 0,63) kJ moi™ !
ou MHD (DMF; 1, g; P2 T%) = (45,19 + 0,63) kJ mol L.
Todos os esquemas graficos pafa a aplicacao do "principio

da aditividade" (135) aos sistemas estudados, serao denominados de

"ciclos termeqguimicos™ ou simplesmente "ciclos",

2. Entalpia Padrdc da Reac3o Acido-Base

Na interagao do acido MCl, (M = Sb e Bi) com os ligantes

3
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L = DMF, DMA e TMU, pode-se definir a "entalpia padrao da reagao a
cido~base™, AH?', como a variacao de enﬁalpia para a reag¢ao

MCl4(s) + nL(l) = ML Cly(s,1); pH® (P®, 1) = AHE‘.

A partir dos valores de entalpias de dissclugao de MC1 niL

3!
e MLHCIB; podemos montar ciclos termoquimicos e determinar o valor

o
de AHR .
MM -
MClB(S) + nL{l) —> MLnCl3'(s,l)
- - o
AHl Aquo AH4
pHG Y
MCl3(SOl.) + nL(l) ——s MLnClS-(SOl.)
Aplicando a lei de Hess ao ciclo obtém~se: AHE = AH? +

+  AHT - AH‘?’ ]

3
Outra maneira de se chegar a determinacido de AH: pode ser a

traves do ciclo:

Aﬂg
MCl(s) + L(1) ~————— ML Cl; (s,1)
AH"ng Aﬁg | Aﬁgj
AH?'
MCl3(s) + nL {sol.) =" MLnCl3 {sol.)

. - o e
Assim temos: AHR = AH7 + n AH6 _ AH8 .

A escolha de um ou outro ciclo depende de solubilidade, hi=-
groscopicidade, facilidade técnica envolvida e principalmente da
magnitude do efeito térmico que ocorre na dissolugdo, fatores es-
tes que afetam a precisac dos resultados.

Em todas as det@rminagées foram uéadas a acetona como sol-

vente calorimétrico, pelo fato de dissolver facilmente o 1ligante,
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Na determinacao do valor de Aﬁg', ja

foi demonstrado através de ciclos, que as interagoes com o solven-

05 tricloretos e os adutos.

te sao eliminadas (74-78).

Para o calculo de AHg'foi empregado o primeiro ciclo para o

1

aduto Bi (DMA) ,Cl kJ mol -~ ,

3 assim temos AH?'= ~-{33,28 *+ 0,43)

AHT = (1,18 * 0,01) kJ mol™' e AHS = (59,26 + 0,38) kJ mol™}, re-

sultando AHE = -(91,36 + 0,82) kJ mol"l.j O erro gue aparece neste

e nos demais calculos, foram obtidos pela soma dos erros envolvi-

dos em cada etapa das dissolugdes. Na tabela 11 encontram-se os de

mais valores das "entalpias padrdo de reacdo acido-base", usando-

se para tal, o segundo ciclo.

Tabela 11, "Entalpias padrao de reacio Zcido-base",

Aduto AHS /13 mol ! AHZ /K] mo1”t _AHg]kJ mol ! Aﬁi/kJ mo1
Bi(DMF),Cl,  -29,55%0,15 1,46+0,03 ©39,52:0,40 ~66,15+0,61
Bi(DMA),Cl,  ~32,40%0,12 1,18+0,01 64,990, 50 -93,850,65
Bi(TMU),Cl,  -32,520,22 0,95+0,02 53,26%0,39 -83,88+0,65
Bi(TMU),Cl,  -38,05:0,32 0,95+0,02 -~ 81,99+0,61 ~117,19%0,99
Sb(DMF)CL, ~23,57%0,09 1,46%0,03 5,71%0,03 -27,820,15
Sb (DMA) C1, -24,10%0,07 1,18+0,01 ' 15,0420,08 -37,96+0,16
Sb(TMU)CL, ~24,5240,11 0,95%0,02 21,29%0,14 ~44,8620,27
Sb(TMU),Cl,  ~24,17%0,07 0,95+0,02 © 54,6940,31 ~76,960,42
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3. Entalpia Padrao de Formacio

Considerando a "entalpia padrao de reagao acido-base", para

um determinado aduto, pode ser dada por:
— - s
MCly(s) + nL(l) = ML Cly(s,1); AHD .

A partir deste dado, poderemos calcular a entalpia padrao de
formagac de cada aduto, através dos valores das entalpias padrao de
formagao dos tricloretos e das entalpias padrac de formacao dos i

gantes. Assim a entalpia de formagdo dos adutos poderd ser dada

por:
BHy (aduto, s, 1, P%, T°) = AHZ (tricloreto, s, 5, %) 4+
n AH?’(ligante, 1, Pe, T9)~+Aﬁg
As entalpias padrao de formacao dos tricloretos, gque & dada
por:

3 _ . S
M(s) + 5 Cly(g) = MC13(s), AHf (MC13)

encontram-se tabeladas na literatura. As entalpias padrao de for-
magao dos ligantes foram obtidos atravds da calorimetria de combus
tao dos mesmos. Para a entalpia de formagac da DMF temos os valo-
res =(239,07 + 2,92) kJ mol™t (136) e ~(239,37 + 1,21) kJ mol t
(137). Na tabela 12 encontram-se os valores de entalpia padrao de
formagao de tricloretos e ligantes usados neste trabalho e na tabe
la 13 estao listadas as entalpias padrio de formacao dos adutos.

0O erro de AH?’(aduto) ficou multiplicado pelo coeficiente n

que acompanha o ligante.
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Tabela 12. Entalpias padrd@o de formagao.
. - . == - l s~ .
Substancia AHf/kJ mol Referencia
SbC13 -382,0 138
BiCl3 -379,1 139,140
DMF -239,37+1,21 137
DMA -278,32+1,51 137
TMU =-254,39 82

Tabela 13. Entalpia padrao de formac3o dos adutos.

Aduto AHE/kT mol™t
Bi (DMF) ,C1, - 924,0:3,0
Bi(DMA) ,C1, -1027,1+3,7
Bi(TMU) ,CL, - 971,8%1,3
Bi(DMA)3C13 -1307,9+5,2
Bi(TMU) ,CL, ~1259,5+3,0
Sb(DMF)C13 - 649,2+1,3
Sb(DMA) C1, - 698,3+1,7
Sb (TMU) C1, - 681,3+0,3
Sb (TMU) ,C1, - 967,7+0,8

4. Entalpia Reticular do Aduto

Este parametro termogquimico & definido como sendo a varia-

cao de entalpia do seguinte processo:

MCl,(g) + nL(g) =

MLnCIB(s,l); AH

-

(5%, 7%

0 calculo de AH; estd relacionado ao valor

obtido pelo ciclo

abaixo.

- RS
= AHY

de Ang pode ser



- 72

o
AHR
MClB(s) + nL{(l) — MLHCIB(s,l)
! P
S © o
AHS nAHV p N

- MHy
e

: Mc13(g) + nL{qg)

Através do ciclo obtém-se: AHE = AH;

Os valores de entalpia de sublimacio (AH?) dos tricloretos

- nAH® - AH® .
v s

e os valores de entalpia padrdo de vaporizac3do (AH?) dos ligantes,

que foram usados, encontram—se na tabela 14.

A entalpia de vaporizagao da DMF encontra-se tabelada com o
valor (47,57  1,26) kJ mol L (136), obtido atravds de equacio em-
pirica, usando a temperatura de ebulicao deste solvente (141). Os
dados de pressdo de vapor daoc a AH?‘O valor 45,19 kJ mo1™1 (142),
que através do desvio padrio da medida (143) foi possivel estimar
o erro em 1,4%, ou seja (45,19 + 0,63) kJ mol T,

Para a DMA os dados de pressao de vapor deram a Aﬂi os valo

L o(142); 49,15 kT mo1”t

res 45,61 kJ mol (144), este Gltimo foi ob
tido pela exﬁrapolagao a 298,15 K de dois valores de pressao de va
por. Com sete pares de pressao de vapor e temperatura obtido por
" ebuliometria (145) extrapolamos o valor de Aﬁg a 288,15 K e usando
o desvio padrao da medida de pressio, estimamos o erro em 0,4%, che
gando a: (50,10 + 0,20) kJ mol .

A entalpia de vaporizagao para a TMU foi calculada aplican-
do a equagao de Clausius-Clapeyron aos dados de pressao e tempera-
tura existentes (82), obtendo-se o valor 48,21 kJ mol—l.

Na tabela 14 encontram-se listados os valores das -entalpias

de sublimagao e vaporizagdo usados neste trabalho e na  tabela 15

estao listados os valores de entalpia reticular dos adutos.
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Tabela 14. Entalpias de sublimagdo e vaporizacio

para os tricloretos e ligantes.

Substancia AH?/kJ mol"l AH@)kJ mo}.ml Referéncia
SbCl, 68,2 138
BiCl3 114,2- 139,140
DMF ' 45,19+0,63 143
DMA 50,10%0,20 145
TMU 48,21

Tabela 15. Entalpia reticular dos adutos.

aduto AﬁgykJ mol t
B1i (DMF),Cl, ~270,7
Bi (DMA) ,C1, -305, 8"
Bi(THMU) ,C1, ~294,5
Bi (DMA) 4C1, -358,4
Bi(TMU)3Cl3 =376,0
Sb (DMF) C1, -141,2
Sb(DMA)Cl3 ~156,3
Sb (TMU) C1, ~161,3
Sb(TMU)2C13 -241,6

5. Entalpia Padrao de Decomposicao

Este parametro termoguimico & definido através da variagao

de entalpia envolvida no processo:

ML Cl,(s,1) » MClj(s) + nL(g); sH® (F%,1%) = AHg'-

Os valores desta entalpia foram obtidos através do ciclo ter

moquimico seguinte:
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=
AHD
MCl(s) + nL(l) > ML_Cl, (s,1)
/'/(
- 3
He= i o
AH=0 | naHY ' aHD

| S

MC13(5) + nL(g)

Dai obtém-se o valor de AHg pela expressao:

o e _ e
AHD = nAHv AHR

Os valores de entalpia padrao de decomposicao para os adu-

tos estao listados na tabela 16.

Tabela 16. Entalpia padrao de decomposigio,

Aduto AHZ /K3 mol ™t
Bi (DMF) ,C1, 156,5
Bi (DMA) ,C1, 191,6
Bi (TMU) ,C1, 180,3
Bi (DMA) ,C1, 244,2
Bi (TNU) 4C1, 261,8
Sb (DMF) 1, 73,0
Sb(DMA) €1, 88,1
Sb (TMU) C1 93,1

Sb(TMU)2Cl 173,4

3
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V. DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

Podemos propor as seguintes férmuias para os adutos isolados:
BiL3Ci3 (L = DMA e TMU), BiL2C13 (L = DﬁF, DMA e TMU), Sb(TM{})ZCl3
e SbLCl3 (L = DMF, DMA e TMU), em vista dos valores encontrados ra
ra a condutancia, em ambos os solventes; ficarem muito aquém dos
valores de eletrélitos 1:1. Em nitromeﬁano 0os adutos Bi(DMA)2Cl3
e Bi(DMF)2013 apresentam os valores de condutlncia, que indicam cer
ta dissociagao, ehquanto que o primeiro é 0 que também  apresenta

maior grau de dissociagéo em acetona. De um modo geral, os adutos

apresentaram maiores valores de condutancia em nitrometano do gue
em acetona, fato gque pode ser notado também com os valores de con-
dutincia dos tricloretos,

Os dados de infravermelho, também excluem as formulagdes (ML, )
(MC16) e (ML6)(M016) paré os adutos que fem a relagéo metal:ligan-~
te 1:2 e 1:3, respectivamente, (128,136,146), por nao apresentarem
as frequéncias de vibragbes correspondentes as espécies octaddri-
cas.

Os ligéntes coordenam os tricloretos através de seus atomos
de oxigénic. Comparando as bandas de estiramento CO, notamos que
" 0 seu maximo desloca-se para frequéncias'mais baixas em todos os a
dutos. Deslocamentos inversos acontecem com as bandas de deforma-
cao onde a carbonila esta envolvida. |

De um modo geral, ocorre um deslocamento da frequéncia de es
tiramento da carbonila pela complexac¢do com o metal devido um de-
créscimo de sua ordem de ligacao e a frequéncia de estiramento CN
adguire carater de ligacao dupla parcial aumentando assim a sua fre
guéncia de estiramento.

Os adutos de TMU apresentam o méximo da carbonila mais deslo

cado para frequéncias mais baixas, mas, & uma banda bastante com-
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plexa por apresentar acoplamento bastante forte com a frequéncia
de estiramento CN.

Os resultados obtidos através da ressonincia magnética  nu-
clear corroboram com a coordenagao através da carbonila. Aésim a-
dutos de DMF mantém oOs picos cis e transédos grupos metilas apds a
complexacao (71}, dando evidéncia da dificuldade de rotagao que es
tes grupos apresentam, em tornoe do nitrogénio.

Os adutos de DMF e DMA também mantiveram os picos separados

e os deslocamentos que sofreram para campo baixo, apds a complexa-

¢ao, podem ser interpretados como um aumento do cariter de dupla
parcial da ligagao CN. Na tetrametilurédia os grupos metilas coa-
lescem & temperatura ambiente, apresentando como consequéncia, ape
nas um pico em 167 Hertz. Nos adutos este pico vai sempre deslo-
car para campo baixo, como conseguéncia da complexagao pela carbo-
nila.

Na formacao do aduto devemos considerar a base com seu par
de elétrons que serd doado ao Acido. A entalpia desta reagio, ser
ve como medida da "forga de interagao" das espécies consideradas.
Uma maneira aproximada desta medida pode ser feita em um meio onde
o efeito do solvente seja minimizado. Pbrém, a melhor maneira de
se verificar esta interagao &, sem divida, no estado gasoso. Con=-
siderando um acido A e uma base B interagindo para formar o aduto
AB(g), temos: A(g) + B(g) = AB(g); AH? .

0 valor de AHg'é em sua maioria, diflicil de ser obtido dire-
tamente, mas, através do uso de ciclos térmodinémicos, como abaixo,

é possivel a sua determinaciao.
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S AH®
A(g) + B(g) «——J— AB(g)
N _
£ o O
AH_ () AH_(B) AHS(AB)
AH§
A(s) + B(l) ——» AB(s)

Neste ciclo o acido A(s) reage com a base B(l) para produzit
o aduto AB(s), obtendo-se, portanto, Aﬁg, Todas as medidas refe=~
rem-se as condigdes de referéncia, ou seja, pressao 101,32 kPa e
temperatura 298,15 K. Conhecendo-se as entalpias de vaporizagao
de B e sublimacao de A e do aduto AB, podemos determinar o wvalor

da interagao acido-base pela expressio:
i O - S =¥ ey
AHg = AHR AHS(AB) + AHV(B) + AHS(A).

Para a interacgao das bases consideradas com os tricloretos,

-um ciclo idéntico pode ser utilizado, para a sua determinagio.

AH®
MCl,(g) + nL(g) «—2— ML C1,(g)
oy O 3
AHS naoH_ I BH

- |
: AHR
MC13(S) + nL{l) — MLnClB(S)

0 valor de Aﬁg pode ser conhecido pelo estudo de calorime-
tria em solugao. A entalpia de sublimagao do tricloreto, Aﬁz'e_ a
entalpia de vaporizacao do ligante, AH@', sdo acessiveis experimen
talmente e sdo encontrados na literatura, dal o valor de entalpia
referente ao processo de interacgao acido-base, Aﬁg , podera ser de
terminado desde que se conhega a entalpia de sublimagao do aduto,
AH: , Ou vaporizagao para os adutos liquidos.

A determinagao da entalpia de sublimagdo ou vaporizagio do a

duto torna-se impraticavel, uma vez gue,. os dados experimentais e-
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videnciam que os adutos nao existem foré do estade solido. Esta
decomposig¢ac ao aguecimento & notada na determinagaoc dos pontos de
fusao ou através de espectrometria de massa. Os espectros obtidos
acima e abaixo do ponto de fusao mostram a inexisténcia de picos
moleculares. Supondo gue parte do aduto sublime, outras espécies
existentes provocariam uma dificuldade Qrande em obter o valor da
éntalpia de sublimacao. .

0 uso de solventes pouco solvatanﬁes tem tido aplicacgao para

comparar as entalpias acido-base, quando torna-se dificil obter es

ta interagao no estédo gasoso (145). 0s solventes usados devem man
ter reagentes e-produtos em solugdo e ao mesmo tempo negligenciar
e compensar as contribuigdes de interacdo soluto solvente. Estes
solventes podem ser n-heptano e cicloheﬁano, qﬁe tem aplicabilida~
de limitada com adutos polares. Um fatﬁ interessante & a restri-
¢ao que surgiu no uso de 1,2-dicloroetano como solvente neste tipo
de interagao acido-base (148,149), em vez do uso de tetracloreto
de carbono. Este fato foi contraposto mostrando que ambos solven~
tes prestam-se igualmente para esta finalidade (150).

VDada a impossibilidade de se obter a entalpia de sublimagao
dos adutos, alternativés para tal determinagao s3o propostas. Pa-
ra o caso de ligantes sdlidos, verificou-se que as entalpias de su
blimagdo dos adutos eram prdximas e este valor correspondia aproxi
madamente a sublimacao de 1 mol do liganfe (151). Considerando es
ta aproximagao para o trifenilfosfinéxido, pudemos estimar as en-
talpias de ligacao para os adutos de cloretos de zinco, cadmio e
mercﬁrio (152).

Os ligantes DMF, DMA e TMU sdo liquidos e esta apréximagéo e
valida, no caso de se considerar, a entalpia de sublimagao do adu-

to como sendo igual a entalpia de vaporizagao de 1 mol do ligante.
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A entalpia de reagao acido base poderd ser obtida através da ex—

pPressao AH9'=—AH'9'(aduto}‘-AH9 + AH@"(MCI ) +n Aﬁe_, derivada do
g 8 R 5 3 v

ciclo termodinamico. O valor da entalpia de ligagao AHQ'(M~O). PO

- & O AHG

dera ser estimado com os valores de AHg ; ou seja, AH {(M-0Q) zm?fg

e estes dados estao na tabela 17.

Tabela 17. Entalpias de ligacgido metal-oxigé&nio.

aAduto Aﬁg/kJ mol“l AHQ(M—O)/kJ mol_l
Bi (DMF) Cl3 226 113
Bi (DMA) Cl3 256 128
Bi (TMU) Cl3 246 ‘123
Bi (DMA) Cl3 308 103
Bl(TMU)3C13 328 109
Sb{DMF)Cl3 96 96
Sb(DMA)Cl3 106 106
Sb(TMU)Cl3 113 113
Sb(TMU)2Cl3 193 97

Para que se possa tirar conclusdes a respeito das entalpias
de ligagao dos adutos, devemos comparar os valores de AEG(M~O) deg
tro da série de adutos gue possuem a mesma estequiometria. Desta
maneira, estamos mantendo constante os fatores estruturais, uma vez
que, na formagac do aduto, o tipo de elétrons do doador e orbitais
receptores de elétrons, efeitos estéricos e indutivos dos ligantes
provocam uma reorganizagao das moléculas na condensacdo dos produ-
tos para formar o cristal. Nesta acomodagdo dos ligantes os tri-
cloretos de hibridizagao tetraé&drica sp3, sofrem rehibridizagao pa
-ra dar as estruturas de bipirdmide trigonal dsp3, bipiramide de ba

se quadrada dzsp3 e octaedro distorcido d3sp3, nos mohno, bise tris
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adutos, respectivamente.
Numa primeira compara¢ao notamos que os valores dos bisadu-

tos de bismuto apresentam AHGTM~O) maior do que no Sb{TMU).C1l e

2773
na comparagao direta do mesmo ligante, o aduto de bismuto apresen-
ta um valor de 26 kJ mol'-l superior ao valor do bisaduto de anti-
moénio,

Considerando um aduto de mesma estequiometria, para um deter

minado tricloreto, a sequéncia crescente no valor de AHGYM-O), se-

gue a ordem TMU > DMA > DMF. Esta sequéncia & bastante evidente

com 0s adutos SbLCl3, existindo uma excecao para a DMA nos bisadu-
tos, por outro lado, esta sequéncia apresentada reflete o efeito
.doador destas bases. |

0 poder doador expressa o efeito quantitétivo gue ocorre ,
quando estas bases interagem com SbCl5 em 1,2-dicloroetano. © va-
lor numerico da entalpia de interagdo, recebe o nome de "donor num
ber" (DN). Esta intera¢do inclue todos os efeitos que ocorrem na
reagao acido-base, como dipolo-dipolo, ion~dipolo, ou efeitos cau-
sados pela disponibilidade de pares de elétrons livres. Os valo-
res de DN encontrados para DMF, DMA e TMU sdo: 26,6; 27,8 e 29,6,
respectivamente (4).

Na tabela 18 encontramos uma sinbpse dos resultaaos UﬁImol"l)
termoguimicos.

Os valores de Aﬂg podem ser també&m usados para se comparar as
basicidades de ligantes ou acidez dos metais, desde que os adutos
considerados tenham a mesma estrutura (153-155). Muito embora os
resultados absolutos de estrutura sejam desconhecidos, mas, para
as series SbLC13, ML2C13 e BiL3cl3, as estruturas de 5ipir§mide
trigonal, bipir@mide de base guadrada e éctaedro com um par de elé

trons isclado podem ser propostas. Por outro lado, o bismuto apre
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1

Tabela 18. Sinopse dos resultados (kJ mol ") termoquimicos.

Aduto MHE AHE BHy ~0Hy
Bi(DMF)2C13 - 66,15+0,61 - 924,0+3,0 ~270,7 ~156,5
Bi(DMA)2C13 - 91,36+0,82 -1027,1+3,7 -305,8 -191,6
Bi(TMU)2C13 - 83,88+0,65 - 971,8x1,3 -294,5 -180,3
Bi(DMA)3C13 - 93,88+0,65 -1307,9+5,2 -358,4 -244,2
Bi(TMU)3013 -117,19+0,15 ~1259,523,0 -376,0 ~-261,8
Sb(DMF)C13 - 27,82+0,15 - 649,2+1,3 -141,2 - 73,0
Sb(DMA)Cl3 - 37,96%0,16 - 698,31,7 -156,3 - 88,1
Sb(TMU)Cl3 - 44,86:0,27 ~ 681,3%0,3 -161,3 - 93,1
Sb(TMU)2013 - 76,9620,42 - 967,7+0,8 ~241,6 -173,4

senta uma acidez maior, como visto na comparagdo dos bisadutos.

Assim sendo, a sequéncia. de basicidade TMU > DMA > DMF & obedecida,
a ndo ser no caso do bisaduto de DMA. Estes dados confirmam os re
sultados obtidos quando do uso das entalpias de ligagao metal~oxi-
génio. |

A estabilidade termodinamica de um aduto & funcdo de sua e-
nergia livre (AG), como geralmente és variagoes de entropia (AS)
. sao constantes, AG e AH seguem paralelamente. Assim sendo, pode~
mos discutir a estabilidade do aduto em termos de AH. O0s nossos
dados de entalpia de formagdo do aduto permitem verificar a ordem
de estabilidade tris > bis >.monoaduto.

Os valores de entalpia reticular e da entalpia de decomposi~
cao, também seguem a mesma sequéncia que aquela apresentada pela
entalpia padrao de formagio.

As entalpias padrao de decomposicao (AHE) foram obéidas atra

vés da calorimetria exploratdria diferencial - "Diferential Scan-

ning Calorimetry" (dsc), para varios adutos do tipo MLnX , sendo

2
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MX, um haleto de metal de transig¢3o, L & a piridina ou piridina
substituida (156), com n = 2 ou 4 e mais recentemente os mesmos va
lores foram obtidos para adutos organcmetalicos de cromo, molibde-
nio e tungsténio com piridina e acetonitrila (157). As discussoes
apresentadas para estes adutos baseiam-se nas correlagbes de ental
pia. de ligagdo com dados estruturais e tipos de ligagao. Sao res-
saltados a participag¢ac dos orbitais d e a basicidade dos ligantes.

Devido ao fato de que antimdnio e bismuto nio apresentam es-
tabilizagdo de campo cristalino, nos prendemos 3s discussSes de en
talpia de ligagdo, relacionando com acidez ou basicidade dos metais
ou ligantes. Para tanto, podemos tamb&m nos basearmos nos valores
&

de AHg. Por outro lado, os valores de AHg @ AHM

tido, o uso de um deles, ou ambos, possibilitam a obtencdoc da mes-

estd0 no mesmo sen

ma sequéncia de acidez ou basicidade dos metais ou ligantes.
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VI. CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foram isolados os édutos: BiL3C13,

TMU), ML,Cl, (M = Sb, L = TMU e M = Bi, L = DMF, DMA, TMU) e SbICL,

(L = DMA e

(L = DMF, DMA e TMU), que através de estudo em solugdao, aliado com
os dados obtidos no estado solido, possibilitaram a uma proposigao
de estrutura octaédrica com par de eldtrons na face ou na  aresta
da base, bipirémi&e de base quadrada, séndo que um par de elétrons
ocupa uma posigao axial e bipiramide trigonal, também com um  par

de elétrons axial, para as tr@s séries de adutos, respectivamente.

Em todos os adutos os ligantes coordenam os metais atraves da car-
bonila.

Durante o aquecimento os adutos sofrem decomposigao, impedin
do a obtengao das entalpias de sublimacdo dos mesmos e o consequen
te conhecimento de energia de ligagao.

Os dados de entalpia de sublimagdo de adutos mais termoresis
tentes s@o muito restritos na literatura, isto devido 3s dificulda
des experimentais provenientes da apareihagem ou devido a demora
para se atinéir o equilibrio sdlido-gds. Podemos citar trés técni
cas possiveis de serem utilizadas para estas determinagdes: 1l- ter
mogravimetria (158), 2~ dsc (159) e 3- medida de pressdao de vapor
através de tensimetro (160) ou isoteniscdpio (161l). Os valores en
contrados com estas Oltimas duas técnicas podem ser ilustrados com
o estudo do sistema CoCl2 e acetonitrila. Os resultados obtidos
nas etapas de decomposigdo do trisaduto, através de isoteniscdpio,
sao muito distintos dos valores encontrados por dsc, e se aproxi-
mam dos valores obtidos através de dsc para a decomposigao do tris
aduto do sistema CoBr2 e acetonitrila.

Com todas estas dificuldades, dos poucos resultados experi-

mentais existentes, nos possibilitaram a formular a suposigao de
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gue a entalpié de sublimagdc do aduto correspondeu a entalpia de
sublimagao de 1 mol do ligante (152) e estender a mesma suposigao
para 1 mol de vaporizagao do ligante, pﬁra os adutos liquidos (162).
Com estas suposigoes podemos estimar as:entalpias de ligagéb me-
tal-ligante.

Com os dados de entalpia padrdc de reagio acido-base a or-
dem de acidez BiC13 > Sbcl3 e a ordem dé basicidade TMU > DMA > DMF
foram encontradas. As mesmas conclusdes podem ser tiradas, consi-

derando os valores de entalpia de ligagac metal-oxigénio.

A ordem de basicidade pode ser explicada pelos valores de-
crescentes de DN das bases e a acidez de Bicl3 > SbCl3 , & devido
ao tipo de ligagao feita. O bismuto tem maior cariter idnico que
o antimdnio e o oxigénio da carbonila éiuma base dura, formando por
tanto, uma ligagac que tem caracteristicas eletrostaticas.

As varias grandezas termoguimicas Aﬁg , AH® (M-0), AH?,

=) ~ .
AHD » todas sao concordantes em apresentar a variagao num mesmo

-
AHM e

sentido. O0s valores de Aﬁg possibilitam a obtengao das mesmas con
clusaés obtidas com AH; e AHT(M-0).

Examinando os parametros AH? , Aﬁg , AHg'e Aﬁg', precisamos
~dizer algo a respeito dos seus significados para tentar usa-los pa
ra caracterizar energeticamente os adutos. Os trés primeiros para
metros envolvem a interagao das espécies no estado sdlido e estes
tipos de interagao apresentam contribui¢oes energéticas elevadas,
em relagao aquela existente entre metal-ligante, gue a pode tornar
ingignificante.

O parametro AHﬁ leva em consideragdo a interagdc das espé-
cies gasosas, que & a melhor maneira de descrever a interagao me-

tal-ligante, embora o produto de reagao seja sdlido. Por outro la

do, este parametro engloba as entalpias de reagao em fase gasosa e
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. ~ © o
de sublimacgido [AHg - AH

(aduto)], que s30 grandezas dificeis de
serem medidas., Considerando gue, as entalpias de sublimacao nao
variem muito para adutos de composigao similar, o valor de AHS vai
refletir a interagao acido-base no estado gasoso (163), o que o tor
na um bom parametro para caracterizér a energética de formacao de
adutos.

E nossa intencao dar continﬁidade aos estudos termoguimicos

de adutos formados entre moléculas organicas neutras, com elemen-

tos da familia do nitrogénio. Estes dados, juntamente com os re-

sultados obtidos com a familia do zinco, darao subsidios para uma
sistematizagao e caracterizacgdo dos resultados termoquimicos e co-

nhecer melhor a energ@tica envolvida na formagao de adutos.
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VII. APENDICE

Variagao de entalpia do processo: Bi(MDF)2Cl3{s) + acet.+ (BiCl
+ DMF) acet.

3--I-

m/mg nxlos/mol Qobs/J
' 13,89 -~ 3,003 1,230
19,41 4,191 1,699
24,08 5,205 1,976
29,71 6,419 2,538
39,19 8,467 3,358

8 = (39,5240,40) kJ mol Y

Variagao de entalpia do processo: DMF (1) + acet. » (DMF) acet.

m/mg _ nxlOS/mol Qobs/J
, 12,90 17,65 0,2575
15,35 21,00 0,3033
’ 19,52 26,71 0,4083
22,54 30, 84 0,4340

AE® = (1,460,03) kJ mol™t

Variagao de entalpia do processo: BiCl,(s) + (2 DMF) acet.~

(BiCl3 + 2 DMF) acet.
m,/mg nx105/J Qobs/J
12,71 4,018 -1,138
18,91 5,978 -1,796
. 24,19 7,647 ~2,274
27,91 8,823 -2,595
48,77 15,42 -4,558

AH® =-(29,15:0,15) kJ mol t




Variagdo de entalpia do processo: Bi(DMA)2Cl3(s) + acet. -
(Bicl3 + 2 DMA) acet,

m/mg nxlOs/mol ‘Qobs/J
. : 10,97 2,236 1,291
f 15,49 3,157 1,829
, | 19,69 4,013 2,337
3 21,02 4,284 2,556
38,96 7,941 4,744

AH® = (59,26+0,38) kJ mol *

Variagao de entalpia do processo: Bicl3(s) + acet. -
(BiCl,) acet.

m/mg nxi@s/mol Qobs/J
25,17 . 7,957 -2,524
' 27,80 8,788 -2,814
32,40 10,24 -3,206
' 79,69 25,19 ~8,592
' 83,58 26,42 ~-8,750

AE®=-(33,2810,43) kJ mol™ T

Variagao de entalpia do processo: 2 DMA(l) + (BiCl3) acet, -
' (BiCl; + 2 DMA) acet.

m/mg nxlOS/mol Qobs/J

19,67 22,57 0,2657

* ) 23,99 27,53 0,3160
' 25,32 29,06 00,3445

33,57 38,52 60,4567

AE® = (1,18+0,01) kJ mol *
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Variagao de entalpia do processo: Bi(TMU)2Cl3(s) + acet, —»
(BiCl3 + 2 TMU) acet,

m/mg nxlos/mol QObs/J
. 7,80 1,422 0,8154
13,09 2,386 1,318
, 27,08 4,935 2,605
28,06 5,114 2,711
37,64 6,860 3,651
AH® = (53,26:0,39) kJ mol L

Variacao de entalpia do processo: TMU{l) + acet. - (TMU) acet.

m/mg nxl05/mol Qobs/J

24,64 21,21 0,2254

29,97 25,80 0,2603

* 45,46 39,13 0,3795

53,98 46,45 0,4277

. 61,82 53,20 0,4916
AH® = (0,95:0,02) kJ mol™ !

Variagéo de entalpia do processo: BiClB(s) + (2 TMU) acet. -+

(BiCl, + 2 TMU) acet.
m/mg nx105/mol ' Qobs/J
12,32 3,895 ~1,267
19,62 6,202 ~2,079
, _ 26,36 8,333 ~2,658
32,45 10,26 ~3,325
) 37,07 11,72 -3,824

AH® =-(32,5210,22) kJ mol




89

3C13(s) + acet, -+

(BiCl3 + 3 DMA} acet.

Variagao de entalpia do processo: Bi (DMA)

m/mg nxlOS/mol Qobs/J
22,95 3,972 2,620
33,74 5,840 3,911
46,74 8,090 5,153
47,33 8,192 5,387
66,66 . 11,54 7,458
AH® = (64,99+0,50) kJ mol *

Variagéo de entalpia do processo: DMA(l) + acet, + (DMA) acet.

m/mg nxlOS/mol Qob;/J
19,67 22,57 0,2658
23,99 27,53 0,3160
24,51 28,12 0,3321
25,32 29,06 0,3445
33,57 38,52 0,4567
AE® = (1,18+0,01) kJ mol™t

Variagéo de entalpia do processo: BiCl3(s)‘+ (3 DMA) acet.
(BiCl3 + 3 DMA) acet.

m/mg nxlos/mol Qobs/J

35,51 11,23 -3,568

39,62 12,52 -4,120

51,67 16,33 -5,284

68,47 21,65 -7,010

71,34 22,55 ~-7,313
.@.

AH® =-(32,40£0,12) kJ mol ™!




Variagao de entalpia do processo: Bi(TMU)BCIB(s) + acet., -
(B1013 + 3 TMU) acet.

m/mg nx10°/mol Qup o/
7,70 1,158 1,009
16,87 2,537 2,102
17,90 2,692 2,237
26,15 3,933 3,165
33,98 5,111 4,196
AH® = (81,99:0,61) kJ mol }

Variagao de entalpia do processo: BiCl3(s) + (3 TMU) acet, -

(BiCl3 + 3 TMU) acet.
m/mg nxlOS/mol Qobs/J
45,38 14,35 ~-5,339
48,98 15,48 -6,034
53,06 16,77 -6,396
67,28 21,27 ~8,059
AH® =-(38,05+0,32) kJ mol™t

Variagao de entalpia do processo: Sb(DMF)Cl3(1) + acet. -~
(SbCl3 + DMF)} acet.

m/mg nxlOS/mol Qobs/J
13,80 4,582 0,2604
21,69 7,201 0,4049
23,16 7,689 0,4381
27,02 8,971 0,5088
30,45 10,11 0,5854
e 1

AH® = (5,71%0,03) kJ mol
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Variagao de entalpia do processo: SbClB(s) + (DMF) acet. -»

(SbCl3 + DMF) acet.
m/mg nx105/mol Qobs/J
25,87 11,34 ~ -2,610
42,90 18,81 ~4,449
57,98 25,42 -6,010
62,83 27,54 ~6,490
AH® =-(23,5740,09) kJ mol t

Variagao de entalpia do processo: Sb(DMA)C13(1) + acet..+
(SbCl3 + DMA) acet,

m/mg nxlos/mol | Qob;/J
24,99 7,927 1,188
25,57 8,111 1,239
36,98 11,73 1,735
38,08 12,08 1,813
47,43 15,05 : 2,280

AH® = (15,0420,08) kJ mol™ 1

Variagao de entalpia do processo: SbCl3(s)'+ (DMA)_acet. -+
(SbCl3 + DMA) acet,.

m/mg nxlOS/mol Qobs/J
24,39 10,69 -2,565
44,92 19,69 ~-4,732
49,48 21,69 -5,167
73,10 32,05 ~7,765
85,57 37,51 -9,052

o 1

AHY =-(24,10%0,07) kJ mol




Variagao de entalpia do processo: Sb(TMU)Cl3(s) + acet. -+
(Sbcl3 + TMU) acet,.

m/mg -nxlos/mol Qobs/J
20,58 5,977 1,279
25,09 7,287 1,554
38,15 11,08 2,326
39,43 11,45 2,465

AH® = (21,2940,14) kJ mol L

Variagao de entalpia do processo: SbCl,(s) + (TMU) acet. -+
(SbCl3 + TMU) acet.

m/mg . nxlos/mol Qobs/J
26,49 11,61 -2,812
33,23 14,57 -3,445
48,37 - 21,21 ~-5,246
58,16 25,50 ~6,278
63,54 27,86 -6,827
70,42 30,87 -7,592

AE® =-(24,52:0,11) kJ mol 1

Variagao de entalpia do processo: Sb(TMU) ,C1,(s) + acet. »
(SbCl3 + 2 TMU) acet.

m/mg nxlos/mol Qobs/J
22,56 4,899 2,689
22,83 4,958 2,719
23,93 5,197 2,851
25,95 5,635 3,138
27,90 6,058 3,238
29,77 6,465 ' 3,538

AH® = (54,69+0,31) kJ mol L




Variagao de entalpia do processo: SbClB(s) + (2 TMU) acet. -+
(SbCl3 + 2 TMU)} acet.

m/mg nxlOS/mol Qobs/J
26,47 11,60 -2,769
29,33 12,86 -3,070
52,30 22,93 ~5,576
61,77 27,08 ~6,528
74,15 32,51 -7,876

AH® =-(24,17:0,07) kJ mol 1

Variagao de entalpia de SbCl,(s) + acet. - (SbC1l,) acet.

m/mg nxlOS/mol Qobé/J
38,18 16,74 -8,002
47,95 21,02 ~10,00
49,09 21,52 ~10,21
57,65 25,27 -12,10
69,06 30,28 ~14,41
71,36 31,28 -15,03
AH® =-(47,76%0,10) kJ mol ™t
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