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RESUMO

Sintetizamos os bis~guelatos metalicos (N,N ~dietil -
N'-benzoiltiouréia) Ni(II), (piperidil~N'~benzoiltiouréia)Ni(II),
(N,N~difenil-N'~benzoiltiouréia) Zn(II) e CA(II) e a partir dai
obtivemos uma série de adutos com algumas bases nitrogenadas.

Através dos métodos calorimétrico (quebra de ampola)

e espectrofotométrico, determinamos os dados termoquimicos e as

constantes de estabilidade para a formagdo dos adutos de niquel,

em solugdo de 1,2-dicloroetano, considerando os equilibrios:

MBr(so1) * B(so1) MASB (s01)
MA2Bso1) * Blso1) MA282 (so1)
onde M = Ni(II), A = dietil- e piperidil-N'-benzoiltiourédia e

B = bases nitrogenadas: piridina, B-picolina, y-picolina, piperi-
dina e pirazol.

Para os adutos de zinco e cadmio, essas determinacdes
foram feitas por titulagdo calorimétrica, em solucio de tolueno,
considerando-se o equilibrio:

MBs(so1) * B(sol) = MAyBso1)
sendo M = Zn{II) e CA(II), A = difenil-N'-benzoilticuréia e B =
- piridina, 8 -picolina, y-picolina e piperidina.
Os valores de log 8 (constantes de estabilidade glo -

bais) variaram entre 0,25 e 1,73 pafa os adutos de niquel e en-




tre 1,31 e 2,72 para os adutos de zinco. Para o cadmio esses va-
lores sdo bem mais altos, variando de 2,91 a 3,52,

Os valores de - AH (variacdo de entalpia molar) estdo
entre 14,4 e 77,8 kJ.molml, para todos os compostos.

Esses resultados sugerem que os adutos de niquel sao
os menos estavels, Através da termogravimetria verificamos que
no estado s6lido, esses adutos apresehtam também uma estabilida-
de térmica pequena, com a perda das bases ocorrendo abaixo de

10000, enquanto que para os adutos de zinco e cadmio a perda das

bases ocorre ao redor de 120°C.

Os espectroé de RMN~13C registrados para os adutos
de zinco, mostraram-se praticamente inalterados com as variégées
de ligagdo e de numero de coordenacad do metal. Os de niquel ndo
foram feitos por serem esses adutos parammgnéticos, e od de c¢ad-
mio por serem pouco sollveis.

Foram estudados também os espectros vibracionais dos
complexos na regido entre 4000 - 180 cm_l. Foi feita uma tentati
va de atribuig¢do das bandas de esqgueleto dos quelatos e | adutos.

i.e.py e v

MO’ “ms MN*
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ABSTRACT

Metal chelates of N,N-diethyl-N'-benzoylthiourea,pipe
ridil-N'~benzoylthiourea e N,N-diphenyl-N'-benzoylthiourea and
theyr adducts were prepared with Ni(II), Zn{II) and Cd{II) and
some nitrogen bases.

Through calorimetric and‘spectrophotometric study, the

stability constants and the AH of the reactions were determined

in 1,2~-dichloroethane:

MAr(sol) ¥ Blso1) = MABioo1

MA +

22 (s01) Blson) =  MA2Ba(go1)

where M = Ni{II); A= diethyl~ and piperidil-N'-benzoylthiourea

and B = pyridine, 8- and +vy-picoline, piperidine and pyrazole.
Through calorimetric titrations, the stability cons-

tants and the enthalpy change of the reactions were determined

in toluene:

MA?(sol) * B(sol) = MAZB(SOl)‘

where M = Zn(II) and Cd(II); A = diphenyl-N'-benzoylthiourea and

B = pyridine, B~ aﬁd v-picoline and piperidine. |
The values of log 8 {stability constants) changed

between 0.25-1.73 for Ni(IT) adducts and between 1.31 ~2.72 for .

r

Zn(II). For CA(II) the stability constants are much more high




éhanging between 2.91 - 3,52,

The enthalpies of reactions,ﬂ - AH, changed between
14,4 and 77.8 kJ.mol™ ' in all adducts.

The results show that Ni (II) adducts are the less
stable. Through thermogravimetric analysis of these adducts (Ni
(I1)), we have observed that the adducts are few stable, the bases
been lost below lOOOC, in comparison with Zn(Ii) and Cd(II) adducts

where the bases are lost at temperature around 120°C.

NMle3C recorded for Zn(II) adducts have shown that
the spectra of the adducts are nearly the same in comparison
with that of the free cheiate.'The spectra were not obtained for
adducts of Ni(II) (paramagnetic) and for adducts of CA(II) (few
soluble in almost all solvents).

The vibrational spectra of the complexes were also
studied between 4000 ~ 180 cm"l. Tenﬁative assignments were made

for the skeleton bands i.e., v v oand v

MO’ "MS MN®




INTRODUCAQ

1. Consideracoes Gerais

Tiouréia e seus N- e N,N'- alquil e aril derivados &m
uma forte tend@ncia em formar complexos com Ions metilicos e a

coordenagao normalmente se faz através do dtomo de enxofre,
Os ligantes . N~tiourdia. ~ com um grupo benzoil ligado

ao atomo de nitrogdnio, de fdrmula geral R,R N-CS~-NH-CO-Ph (abre-

R
12
viado como LH), formam com metais (M) um anel quelato M({s,0) ,0cor

rendo a deprotonagao do ligante. Os compostos obtidos tém entio a

composicao ML2(1’3);

Quando M = Ni(II), os complexos formados normalmente sio

(1)

planares e diamagnéticos . Esse comportamento & semelhante ao
observado para complexos de Ni(II) com monotio-8-dicetonas,

Em estudos sistematicos sobre a estereoquimica e efei-
tos eletrdnicos em complexos contendo étémos doadores de enxofre
e oxigénio, comparou-~se a habilidade coordenante entre esses dois

Gtomos doadores (4714)

. Verificou-se que no caso parficular de com
plexos de Ni(II), os ligantes que contém enxofre induzem wuma maior
estabilidade nas estruturas, estabilizando de preferéncia a forma
planar desses complexos monoméricos. Essa maior estabilidade pro-
vavelmente se deve & formagdo de ligagao T entre orbitais d do ni

quel e orbitais d vazios do enxofre (15).

Agsim, complexos de Ni(IT) com monotio-p-dicetonas s3o

diamagnéticos, preferencialmente planares e monoméricos(4’5)
{(16-~17)
I

r
contrario dos B-dicetdnicos que s3o triméricos como por

exemplo o0 bis (‘aceétilacetonato:) Ni(II), com cada Atomo de niquel




sendo hexacoordenado e paramagnético(la).

Os quelatos metdlicos de N-acilticurdia podem atuar co-

(1)

] [l . . ) )
mo acidos de Lewis . O3 adutos formados com esses quelatos de

Ni(II} nao sao estiveis, se assemelhando novamente aos monotio-g-

(6’19’20). Neste Gltimo caso, os  quelatos

~dicetonatos de niquel
. =, . ~ .. (21-23) . C e

diamagnéticos de configuracao cis adicionam, com dificulda

de, duas moléculas de base como piridina ou y-picolina formando

' - . 4
adutos paramagneticos, presumivelmente b.e:;{.acoo3:'(:1(51’:.&1(310s(2 ). Esses

adutos perdem facilmente a base quando expostos ao ar e decompéem
. 20

a0 seren aquecidos( 0’25)-

No caso do Zn(II), os quelatos ticf~dicetdnicos

-

tetracoordenados, invariavelmente tetraédrico§l4’26’27), sao De-

- . . 4.15
nos estaveis do que os correspondentes quelatos de?hillff é

mais
estaveis do que os de Cd(II)(4)

Em estudos de complexos tio~B-dicetonas de Cd (IT),
feitos por Livingstone e colaboradores constatou-se, na maioria
dos casos, que a ligagdo do metal ao ligante se faz preferencial-
mente através do Atomo de'enxofre, ficando o oxigénib da carboni=
la livre, ou fracamente coordenado(5’28). Isto pode levar os ato-
mos de enxofre a se ligarem a mais do que um dtomo metadlico, fa-
zendo com que esses compostos existam na forma polimérica(4’28’2?),

A raior afinidade do Cd(II) pelo enxofre nes
quelatos tio-g-dicetdnicos estd relacionada com o fato de que étg
mos doadores que produzem pequenos desdobramentos de campo ligan-
te, como & o caso do enxofre, tendem a formar complexos mais esté‘
veis com cations que si3o insensiveis 3 estabilizacao de campo 1li-
gante, como os Ions le(G);

Em consequéncia do menor efeito quelato nos com

plexos monotio-g-dicetdnicos de Cd, seu caradter Zcido de Lewls &



mais acentuado, facilitando ent3o a obtengao de adutos com bases

nitrogenadas, o mesmo ocorrendo ~em menor intensidade, com o zinco.

2, Objetivos do Trabalho
Compostos quelatos de tio-R-dicetonas com metais de
transicac, principalmente CA(II) e jons bivalentes da primeira sé

rie, Co(II), Ni(II), Cu(II) e Zn(Ir), tém sido estudados, nos 4l-

timos anos, por virios autores. Nesses estudos, o maior interesse
wn . ' O“' . N
esta no conhecimento da estrutura(20'24’ 28, 3 34)@ da estabili-

dade (15, 35-39)

dos quelatos.

Livingstone e coiaboradores tém estudado, extensivamen—
te, as reagdes desSes’quelatos com bases aromaticas e fosfinas<g&40%
no entanto poucos trabalhos +&m sido feitos para a determinacao
de dados termoquimicos e de constantes de estabilidade dessges adu '
tos. O mesmo ccorre com os complexos azo-andlogos das tio-g-dice-
tonas, estudados por'Beyef e colaboradorgs(4l),’

Os {inicos trabalhos sistem3ticos encéntradbs sobre o es
tudo termodindmico de formacio da ligacao metal-ligante envolven-
do quelatos metdlicos com bases nitrogenadas, sio os realizados
por Graddon e colaboradores(42“46), Esses estudos, entretanto, se
concentram mais em'quelatos B-dicetdnicos.

Em nosso trabalho, o principal objetivo foi sintetizar
complexos met3licos de N-aciltiourdiag = de Ni(II), 2Zn({II)
¢ CA{II) e a partir dai obter uma série de adutos com as bases pi
ridina, B- e Y-picolina e piperidina.

O.ihteresse nesse eétudo estd principalmente relaciona-
do.com éﬂe$£abilidadecmatais_adutos,visto que estes complexos envol -

. . 8 10 . o~
vem Ions metdlicos bivalentes d e d77, Com essas configuragoes e

letrdnica%, a facilidade do metal anexar mais uma ou duas molécu-




las de base, vai depender de como o complexo & estabilizado pelas
ligagdes do dtomo central com os Atomos de S e 0; quando a confi-
guragao & a’ os adutos praticamente nido se formam, devido ao efei

to Jahn-Teller,




II.PARTE EXPERIMENTAL

1. Preparacdoc dos Compostos

1.a}) Benzoilisotiocianato

O composto benzoilisotiocianato foi‘sintetizado confor;
me o método descrito por Ambelang e'Johnson@7): 45,0 g (0,46 mo-
les) de tiocianato de‘pctéssio (Ecibra -~ P.A.} finamente pulveri-
zado e seco em estufa a llOOC, por dez horas, foli suspenso em 100
ml de benzeno seco, contendo‘SG,S g (0,40 moles) de cloreto de
benzoila (Carlo Erba - P.AL). Deéois de refluxar essa mistura por
seis horas, o sal foi removidb por filtragdo. O excesso de benze-
no foi evaporado num rota-vapor e o produto de reacdo foi éurifim
cado por destilacdo a vacuo numa faixa de 90-94°C. Obteve-se 44 ,0g
(0,27 moles) de benzoilisotiocianato.

Rendimento = 67%.
1.b) N-Aciltiouréias,

N,N-difenil-N'-benzoiltiourédia (HAfbt), piperidil-N'-
benzoiltiouréia (Hppbt) e N,N—dietilmN'ubenzoiltiouréia (Hdebt) fo
ram preparadas pela adigéo, gota a gota, das aminas difenilamina
(Carlo Erba - RPE), piperidina (Merck - P.A.) e dietilamina{Carlo
Erba - P.A.}, respectivamente, sobre benzoilisotiocianato em é&ter
seco. A adig&o foi feita sob_agitagao da mistura reacional em ba-

“a

nho de gelo . Os solidos obtidos foram recristalizados em eta-

nol seco. As preparacdes foram feitas na razio molar 1:1 de ami-
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na:benzoilisotiocianato e os rendimentos dos produtos variaram en

tre 82e 90%.

1.c) Quelatos.
Os quelatos foram preparados mantendo-se a razio molar
metal : ligante de 1:2.

(1)

Ni(debt}2 e Ni(ppbt)2 foram prepafados a partir de

0,95 mmoles de Ni(CH3COO)2. 4 H,0 (Carlo Erba - R.P.) dissolvidos

em 10ml de métanol quente, misturados as solugéesmetanélicasqueg
tes de 1,90 mmoles de Hdebt e Hppbt, respectivamente. Em ambos os
casos a.gecipitagéo dos quélatos Ni(debt)2(marrommévermelhado) e
Ni(p@bt)z(violeta) foi imediéta.‘o primeiro fol recristalizado enm
etanol e o segundo em CHC13/metanol. Os rendimentos foram de 92%
e 88%, respectivamente.

Zn(dfbt)zle Cd(dfbt)2 também foram preparados mantendo-
~se arazdao molar metal:ligante de 1:2. Partiu-se de 2,26  mmoles
dos acetatos metalicos di+hidratados(€ario—Erba - P.A,) dissolvi -
dos em cerca de 20 ml de etanol a temperatura ambiente. Em cada
caso, 4,52 mmoles de Hdfbt foram dissolvidos em éproximadamente
50 ml de etanol quente e a estas solugées juntou-se as solugdes
metédlicas, apds o resfriamento das solucgles do ligante & tempera-
tura ambiente. No caso do quelato de cddmio a precipitag&anéofﬁi
imediata, ocorrendo somente cerca de uma hora depois, sob agita-
¢do. No caso do zinco a precipitagdo do quelato foi imediata,

Zn(dfbt}z{branco) foi recristalizado em CHCIB/etanol e
Cd(dfbt)z(amarelo-claro) foi recristalizado em CHC13/é£er. Os ren

dimentos foram, respectivamente, de 86% e 94%,
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1.4) Adutos

Os adutos de Ni(debt)2 e Ni(ppbt)2 com piridina (Fisher
- P.A.), B -picolina(Carlo~Erba - P.A.), y-picolina (Aldrich-P.A.),
piperidina e éirazol (aﬁbos Merck-P.A.)foram preparados dissolven
do-se 0,28 mmoles dos quelatoé em cerca de 10 ml de clorofdérmio e
adicionando-se as solugdes resultantes um excesso (cerca de b,60

mmoles) das bases nitrogenadas' . As solugbes foram esfriadas. num

banho de gelo e os adutos foram precipitados adicionando-se meta--
. nol. Os cristais verdes obtidos em todos os casos foram filtrados
a& baixa temperatura, lavados com metanol gelado e secos em desse—
cador sobre cloreéo de célciof O aduto Ni(debt)2 com y-picolina
foi preparado em n-hexano e ndo em clorofdérmio,

Os adutos de Zn(dfbt)2 e Cd(dfbt)2 com piriding, 8- e y-
-pilcolina e piperidina foram preparados dissolvendo-se cerca de
0,41 mmoles dos quelatos em cloroformio e adicionando-se a estas
solugdes um excesso (cercé de 1,20 mmoles) das bases nitrogenadas.
As misturas foram levadas & linha de vécﬁo, sob agitaéao,'até ae
vaporacao completa do solvente. Os sélidos branco-amarelados obti
dos foram lavados com éter etilico. Os .adutos de piberidina com
ambos os_quelatos foram preparados em benzeno e nao em clorofdor-
mio.

Em alguns casos, tentamos isolar adutos de estequiome -
trias 1:1 e 1:2, usando exatamente as guantidades adequadasdecy%g
lato e de base, no entanto os resultados sempre foram iguais aos

obtidos quando se usou as bases em excesso.
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2. Procedimento Analitico e pontos de Fusio

2.a) Determinacdo Quantitativa dos Metais

Os fons metalicos In{II) e C4d(1I) fofmndeterminadosnos
guelatos e em todos‘os adutos, através de titulacéo complexométré
ca diretacom solucdo padronizéda de EDTA, sal dissodico.

Inicialmente, fez-se a calcinaééo de cerca . - de 100 *
0,1 mg. das amostras em cadinho de platina numa mufla a ~ 700 OC,

por duas horas. Depois de pesado, o residuo da calcinacio (6xido
ou sulfeto metalico) foi tratado com HC1 concentrado, evaporado
em banho-maria e transferldo guantitativamente com agua bldestlla
da para um baldo volumétrico de 25 ml. As solugles assim obtidas
dos dloretos metdlicos forém enpregadas nas titulagées com EDTA, U~

sando~se eriocromo T como indicador, num pH igual:a 10(49),"
2.b) Analises Elementares de C, N e H

Foram feitas no laboratério de microanidlises do Centro
de Pesguisas da Rhodia,através dalcombustéo de 1,00010,002 mg das
amostras pulverizadascom,wo3 num Analisador Elementar Perkin-El -
mer, modelo 240. As porcentagens de C, N e H sao obtidas na forma
de CO

o7 N2 e H,0, respectivamente.

2.c) Pontos de Fusio

Essas medidas foram feitas colocando -5€ pequenas quanti
dades dos compostos entre laminulas de vidro, usando-se os apare-

lhos Mettler modelo FP-52 e Reichert.
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3. Medidas Espectrofotométricas

As constantes de estabilidade dos adutos de Ni(debtjé e
Ni(ppbt)2 com piridina, 8-~ e y-picolina, piperidina e pirazol fo-
ram determinadas pelo método espectrofotométrico.

Os espectros de absorgao na régiéo do visiVel(SOG - 375
nm) foram feitos num espectrofotémetro Zeiss, modelo DMR-~21 com
registrador, empregando~se celas de quartzo de 1,00 cm de caminho

otico. Em cada caso os espectros foram feitos com soluctes 3 mM

dos quelatos em 1,2-dicloroetano, variando-se as concentracgdes:das

bases. Desta maneira, escolheu-se a regifo entre 550-510 nm para
. - . . +.,0

as medidas fotometricas, as quais foram feitas a 25-1°C, num apare

lho Zeiss, modelo PMQ-II.

4, Medidas Calorimétricas

0Os calores de reacao dos guelatos com as‘bases nitrogem
nadas foram determinados calorimetricamente num calorimetro<k3prg
cisao LKB-8700-2. No caso dos quelatos Ni(debt)2 e Ni(ppbt)2 em-
pregou~se o método da quebra de ampolas, enguanto gque para os de-

- . - - . 50,52
mais casos o método usado foi o da titulagdo calorimetrlga( ’ {

4.a) Medidas Caléfimétricas dos Adutos de Ni(debt)2 =Y Ni(ppbt}z

com Piridina, B~ e y-picolina, Piperidina e Pirazol.

As variagbes de entalpia de formacao dos adutos em-solugdo: foram de
terminadas a partir de amostras pesando de 157-159mg (~0, 30 mmoles) de Nihiebtjz
e l66-167 mg(m0,30mmoles)de Ni(ppbt)2 seladas em pequenas ampo- -

las de vidro e fixadas entre as hélices de um dgitador de ouro, o
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qual foi introduzido no vaso éalorimétrico, Isse vaso contendo
100;midesolug§o das bases nitrogenadas em l,2—dicloroetano:&xite£
mostatizado a 25,00i0,0500. Procurou-se trabalhar com as mesmas
concentragoes dos quelatos e dos ligantes usadas nas medidas es-
pectrofotoméfricas._ -

A reacgao foi iniciada pela quebra da ampola contra uma ex
tremidade de safira contida no fundo do vaso e a curva entalpia

(ou temperatura) x tempo foi registrada pelo aparelho. Para cada me

5
dida fez-se a correspondente calibracdo elétrica do calorimetroLﬁh

4.b) Medidas Calorimétricas dos Adutos de Zn(dfbt) e Cd(dfbt)2
com Piridina, 8- e y~picolina e Piperidina. N

As constantes de equilibrio e as variacdes de .entalpia
de reacdo dos adutos de zinco(II) e de cadmio(II) com as bases ni
trogenadas foramdeterminadas através de titulacdo calorimétrica
incremental(5o}54).

As solugdes dos quelatos aproximadamente 5 mM em tolue-
no,termostatizadas no vaso calorimétrico a 25,OOiO,OSOC, foram ti
tuladas com solﬁgées das aminas em tolueno, cujas 'concentragées
variaram enﬁre 0,12-0,25 M. 0Os titulantes foram termostatizados
numa serpentina e introduzidos no vaso através de uma bureta auto
maticaque permitiu a leitura até 0,05 ml. Apds cada adigdo, regis-
trou-se no aparelho, as curvas de entalpia (ou temperatura) x tempo
eas correspondentes calibrag@es elétricas do calorimetro.

Para cada ﬁedida calorimétrica de quebra de ampola foi
feita a correspondentefﬁﬁsohxﬁb do quelato no solvente puro, bem
como dos quelatos e das solugées das amihas em cada titulacao.

Todas essas medidas de calor de reagéo e de dissolugao fo

ram feitas pelo menos em duplicata.
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5. Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13

Foram obtidos os especfros de &Mle3C para és ligantes
Hdebt, Hppbt e Hdfbt, para os quelatos Ni(debt)z, Nijppbt)z, Zn
(dfbt)2 e Cd(dfbt}, e para oséadutos de Zn(dfbt), com os ligantes
piridina,Bﬂﬁcolmfny;picolina é piperidina. Em todos os casos usou-
-Se cloroférmio como solvente;

O aparelho usadp pafa as medidas foi o Espectrofotdme-

tro Varian-modelo XL~100, de alta resolucdo.

6. Espectros Infra-vermelho e Raman

Os espectrés inf;a;vermelho para todos os ligantes, que
latos e adutos foram obtidos hum espectrofotdmetro Perkin~Elmer mo
delo 180. Para a maioria dos compostos os espectros na faixa de
4000 -~ 180 cm“l foram tirados em emulsao de’ nujol usando-se jane
las de CsI. Em alguﬁs ¢casos usou-se emulsdo de fluorclube na fai-
xa . de 4000 - 1300 cm“l. Alguns espectros a baixa frequéncia foram
.obtidos em emulsdao de nujol usando-se janelas de polietileno, com
pensando~se com nujol.

és espectros Raman forém obtidos para os quelatos e adu
tos de zinco e cadmio na faixa compreendida entre 1700 - 100 cm—l
usando-se um espectrofotémetro Jarrel-Ash modelo 25-300, e como
fonte:&aexcitagéo um laser de fon Ar'® da Spectra Physics modelo
165 com linha de 514,5 nm. A técnica usada foi a da amostra sOli-
da contida em capilar selado ae vi&ro borossilicato com didmetro
-externo de aproximadamente 3 ﬁm.

Para 0s quelatos e édutos de niguel nao foi possivel 6Q

ter os espectros Raman por ndo se dispor do laser adequado.
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7. Termogravimetria

Para todos os compostoé isolados no estado sdélido, foram
obtidas as curvas termogravimétricas numa termobalanga Perkin-El-
mer TGS-1 equipada com uma Microbalanca Cahn-RG e um registrador
autonmatico Perkin-Eimer modelo 56. A velocidade de aquecimento das
amostras foli de SOC/min. As méssas usadas variaram ao redorcﬂélmg
e foram pesadas diretamente na termobalahga usando~-se um pratinho

de platina. Manteve-se,durante a obtencdo das curvas termogravime

tricas,uma aﬁmosfera de nitrogénio dentro do forno, para preve-
nir possiveis reac¢Bes de oxidacdo devidas ao oxigénio do ar. To-
das astemperaturaé ao longo dos experimentos foram‘corrigidas deu
vido a ndo linearidade do terﬁOPar. Essa calibragéo foi realizada
com base nas temperaturas de Curie de vArios materiais ferromagne

ticos (alumel, ferro, etc)ES).
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IIT. RESULTADOS, CALCULOS E DISCUSSAOD

1. Resultados Analiticos

Os resultados das andlises elementares de C, N e H, ané
lises de zincd(II) e cadmio(II), coloracdoc e intervalos de fusdo
dos compostos obﬁidos no estado solido, estdo apresentados na Tabe
la 1,0bservamos por esses resultados que os adutos de niquel, zin
co e cadmio apresentam as seguintes composicdes:

Ni(debt), L,, Ni{ppbt}, L, (L=py, 8~ e y~pic)

Ni(ppbt), L (L-piperidina)

Zn(dfbt)2 L, Cd(dfbt)2 L (L=py, 8~ e y~piccolina e pipe

' ridina)

Os adutcs de Ni(debt), e Ni(ppbt)z ~com pirazol e de

Ni{debt)z com piperidina ndo foram isolados no estado sélido‘ss).

2. Constantes de Equilibrio e Dados Termoquimicos

2.a) Adutos de Ni(debt)2 e Ni(ppbt)2 com Bases Nitfogenadas

Normalmente, numa titulacdo calorimétrica, pode-se deter
minar simultaneamente as constantes de quilibrio e os calores de
reagéo(SD. Entretanto,no caso das reac¢des de Ni(debt)2 e Ni(ppbth
com as bases piridina, 8~ e y-picolina, piperidina e pirazol em
1,2-diclorocetano, o método da tituiagéo nac conduziu a bons resul
tados devido: |

1. ao calor envolvido em cada adigdo ser muito pequeno,

2. a solugdo das bases ndo ser estavel por muito tempo, isto &,
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1,2-dicloroetano reage lentamente com as bases.

Em vista disto, as constantes de estabilidade, nestes

casos, foram determinadas espectrofotometricamente, enquanto os ca

lores de reagao foram determinados pelo método da quebra de ampo-

las, que por ser mais rapido do que a titulagdo (pode ser efetua-

do em 1 hora ou menos), mostrou-se mais adequado.

Medidas Espectrofotométricas:

As constantes de estabilidade e os dados termoquimicos

foram determinados para as reag¢les entre os gquelatos MA2 (M=Ni (II)

e A=debt.e ppbt) e os ligantes B (onde B=py, B—pic,'ympic, piperi-

dina e pirazol), Essas reac¢des

mente, pelas equacgdes (1):
MAs(son) T Blsol)

M22 (so1) t ?B(so1)

L

Ma

2(s01) T M so1)

Aplicando-se a~ lei

citados, temos:

RN

(MA,B,]
K. =
N .
(M7 ,By_] [B]
. |
. ) {MAZBN]
.

[MA,] [B]

podem ser representadas, generica -~

= MASB 01) AHy
= MA3B, (so1) AH,
- MAZBN(sol) A'HN ' (l)

de agao das massas aos equilibrios

(2)

(3)
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onde KN €& a constante de estabilidade sucessiva da espécie MA,B

27N
e By & a constante de estabilidade global,
; N
B = T K. (4)
N =1 ] .

AHl, AHz, .o AHN sdo as variagdes de entalpia de reagdo para a
formacdo da eépécie MAsz.
Verificamos que as solugdes de’ Ni (debt), e Ni(Ppbt)2 em

1,2-dicloroetano obedecem a lei de Beer; as solucdes 3 mM desses

quelatos mostraram, respectivamente, bandas miximas de absorgao

l,cm"l) e em 510 nm (e, =198 Lol en .

em 508 nm (¢= 187 1l.mol”
Com & adigdo das bases; as solugdes dos quelatos origi-
nalmente marrom avermelhada para Ni(dabt)zeavioléta para Ni{Ppbt)z,
tornaram-se verdes e as baﬁdas maxinas de .absorgdo a 508 e 510 nm
apresentaram uma diminuicdo na absorbancia, deslocando-se para uma

regido entre 610-660 nm (5= 13-23 3..::1101_"'1.cm"1

). Na Figura 1 mos
tramos como variaram os espectros eletrdnicos do Ni(debt)2 na pre
senca de piridina. Somente a altas concentragﬁes da base, isto &,
Epy]/[Ni(debt)z} = 2092, os guelatos estio totalmente na forma
dos adutos (curva d). Observamos também que todos - os espectros
passaram através de um ponto isosbéstico ao redor de 475 nm, repre
sentando claramente um equilibrio entre duas espécies(ST).

Os espectros de absorcado na regido do visivel para os
demais adutos estudados est&o apresentados no Apéndice A, |

A partir desses espectros escolhemos a regifo entre 510
mSSO nm para fazermos as medidas fotométricas. Assim, as concen -
tragbes totais de quelato livre, [MA2], foram determinadas direta

mente nesta regido, a partir dos valores de absorbancia(a) e de ab

sortividade molar (Eb) {Apéndice B).
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ABSORBANCIA

800 700 600 500 400 300

Fig.l- Influencia da concentragao de piridina sobre os espectros
de absorcac de Ni(debt), em 1,2-dicloroetano, Quelato de
Ni(II) 3,00 x 107> M; piridina:(a) 0, (b) 0,08 M, (c)0,28M
e (d) 6,28 M. '

As concentragdes  de ligante - livre , [B] , ndo po-
dem ser determinadas diretamente, Para resolver este problema, su
pomos inicialmente, que a concentragao de ligante livre seja igual a

concentragao total da base: C. = [B]

Sabemos que as concentragoes totais, ou seja, as concen

tragoes anallticas para sistemas homogéneos em equilibrio sio da-
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das por:
N
c. = [B] + I3 [ma,n] (5)
J=1 :
N
Cy = [Ma]+ £ [MAZBj] : | (6)
a=l
onde: C = concentragio total de ligante
Cy = concentragio total do quelato

Combinando as equacgoes (3), (5) e (6) temos:

N .
cp= (8] + [ma] 2 38, (5]’ (7
y 271 |
_ R 13 -~
Cy [MA?](l +j§l B (3] ") | ;8)

Para determinarmos os valores de Bj’ aplicamos o método

),

Ead - & 5
das extrapolagoes graficas de Leden~Fronaeus (58 :

a) definindo uma funcao X, tal que:

X = . | ' (9)

(x-1)= % @, [B]7 - (10)

Representando graficamente (X-1) x [B] e extrapolando
para [BI = 0, obtivemos os valores de 81. Substituindo Bl na equa

gao (10), obtivemos os valores de [B].

b) Escrevendo um nova fungao X', tal que

X1 5 -
8] * 3

os valores de Bo foram obtidos do mesmo modo, a partir do grafico

X' =

M2

; B 1371 | | (11)

de X' x [B], extrapolando para [B]= 0. Substituindo B, na  equa-

cao de 29 grau resultante, obtivemos os valores de [B].
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0,5 ~

1}

{x

[8]~=o0

f,=2,31

! ‘ 0,1 ' 0,2
“ [8] - mol. I

{x—1)
(8]

[81 mot. I

Fig.2- (a) Determipagao_de Bl’ (b) determinagao de 8, para o adu-
to de Ni(debt)2 com piridina.



Na Figura 2 estdo indicados os grificos de (X-1)x [B],(a),
e X' X [B],(b’, para o aduto de Ni(debt), conm piridina. No Apéndi
ce C encontram-se apresentados os graficos para a determinacao de
Bl e 82 dos demais sistemas de niquel(IY) estudados.

Medidas Calorimétricas:

As entalpias de reag¢dao podem éer déterminadas experimég
talmente através do calor desenvolvido nas reacCes descritas nas
equagoes (1) .,

Como ja& mencionamos, as medidas calorimétricas dos adu-
tos de Ni(debt)zie Ni(ppbt)z com as bases nitrogenédas em solﬁgéo'
de 1,2-diclorcetano, foram determinadas pelo método da quebra de
ampolas.

Para cada quebra de ampolé contendo ¢ quelato, sobre a.
solugﬁo de ligante, mediu~se o correspondente calor Q, a partir
da variagao de temperatufa produzida pela reagao quimica; determi
nou-~se também os correspondentes caloreé de diluicao dos quelatos
no solvente puro. |

A%;%épiagses-ae eﬁtalpia para cada reagéd, Q{reag%o)'fg
ram calculadas a partir das correspondentes calibragoes elétricas,
através da passagém de uma corrente elétrica i durante um interva
lo de tempo t, através do resistor de cali%ragﬁo, de resisténcia
R. O calor dissipado por efeito Joule, Q(calib) = Rizt, correspon
de a uma variagao de entalpia no sistema, praticamente igual ao

Q Um deslocamento a para a reaggo, e um deslocamento a'

(reacgao) *

para a calibragao elétrica,sdo observados no registrador,

Num calorimetro isoperibdlico (como & o LKB-8700), vale

: ~ (53
a relagao( ):
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Q

"Q(reaqad) ;' (6&115?
a a'
portanto,
_a :
Q(reagao) S 9 (calib) (12)

Os calores determinados para cada reagao foram corrigi-

dos para a diluicao dos quelatos, Assim,

Yobs) T Yreacio) T %(ail) (13)

M

onde Q(obs) & o calor observado corrigido e Q(dil)M & o calor de
diluigao do quelato.

Na Figura‘3 encontram-se as curvas de entalpia(ou tempe
ratura) x tempo e asqorre5pondentescalibraggeselétricasparaex rea
cao de Ni(debt)2 com piperidina,(a), e para a diluiggo.de Ni(debt)2
no solvente puro, (b), representativas dos sistemas estudados.

Como as concentragoes dos guelatos e.dos Ligantes usa -
das nas medidas calorimdtricas foram as mesmas empregadas nas de-
terminagoes das constantesde estabilidade, as variacdes de ental-
pia de reagao para a formagdo de uma espécie MAZBj, AHj,foramcéi

culadas resolvendo-se um conjunto de equagoes do tipo:

N

Q(obs{ - 'il 145 AHj (14)
i J

onde nij representa o nimero de moles da espécie MAZBj e pode ser

calculado através da relagio:

nij =V o CM | (15)

onde: V = volume da soalugdo
) [MA,B.]

kT o

o

H
fud
il
<
-~
P—l
-
e}
M
-
-
P
—

(16)
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A fungao O & definida como grau de formacZo do comple-
X0 MAsz e colocada graficamente contra log CL fornece as curvas

~ . ( 57)
de formagao do sistema .

Essas curvas foram contruidas com os mesmos dados de'CL
e de CM empregados nas medidas espectrofotométricas para a deter-
minagao das constantes de estabilidade. As concentracdes das espé-
cies MAZBj foram calculadas a partir dos wvalores de [MAz], [B] e

Bj (determinados espectrofotometricamente), aplicados na equagao

(3).

Para cada sistema estudado em que j = 2, realizamos dois
experimentos de calorimetria nos quais procuxamos manter as con-
centragoes de quelato o mais préximas possivel e variamos as con-
centragoes de ligante, Assim,a partir dos valores de log'CL (CL =

concentra¢des de ligante usadas nos experimentos calorimétricos),

obtivemos os correspondentes valores de o através das cur-

! 1 € %2’
vas de formacido de cada sistema (Fig.4).

Esses valores.substituidos na equagdac (15), forneceran
©s n; e n,,que aplicados na equagao (14), permitiram a resolugio -
do conjunto de equagoes qgue pode ser representado, matricialmente,

da seguinte maneira:

Q(obs)l 11 B2 AHl.
©(obs) M1 P2 Al
onde as incdgnitas s3o AHl'e AHzl
Quando j = 1, a equagdo (14) pode ser escrita simples -
mente como Q(obs) = nAH, bastando apenas uma medida calorimétrica

ara se determinar o AH,
P :



FA+]

log Cy

Fig.4- Curvas de formagao (ak % log CL) do aduto Ni(debt)z(py)2

No Apéndice D estdc sumarizados os resultados de Q(dil) '
- M
Q(reagao) e Q(obsf obtldos através das equacoes (12) e (13) nos

dois experimentos calorimétricos efetuados para cada sistema, jun
tamente com as concentracoes dos quelatos e dos ligantes usadas

em cada medida (Tabela 1-D). No mesmo Apéndice apresentames os da



9t MAZB e MA2B2 para cada adu

to, e as correspondentes curvas de formagao.

dos de concentracoes das espécies MA

Os resultados das constantesde estabilidade e dados ca~
lorimétricos obtidos para as reacgoes das equagdes (1) estao indi-
cados na Tabela 2. 0s valores de AS e AG foram calculados de acor

do com as eqguagdes:

AG = ~RTInK

e .
AS = AH - AG

T

Pelos resultados obtidos no item 2-a, verificamos que
dos cinco adutos estudados com cada quelato de niquel(II}, apenas
agueles com piperidina mostraram um comportamento diferente, no

sentido de que somente espécies MA,B se formaram com esta base,ao

2
contrario dos demais.casos, em gque se obteve também espécies N@QB?

De acordo com as medidas espectrofotométricas represen-
tadas pelas curvas de formagao (Fig.4 e Apéndice D), observamos
que as espécies MAZB s3o preéominantes formando—-se mesmo a'baixas'
concentragdes de ligante, enquanto gue as espécies MA,B, comegam
a ser formadas} de uma maneira geral, em concentragoes de ligan£e
superiores a 0,1 M, No caso dos adutos de piperidina (Figuras 3-D

e 8-D) nao se constatou a formagdo das espécies MA B,, mesmo a al

2
tas concentragoes de ligante (acima de 1,0 M),

Em estudos sobre a estabilidade de adutos envolvendo que
latos de Ni(II) (contendo ligantes bidentados com atomos doadores

de S e 0) com bases de Lewig 2%r 60)

, Verificou~se gque endgquanto
a adigaoc dessas bases normalmente da os bis~adutos, a adicdo " de
bases tais como aminas secundarias ou piridinas a-substituidas for

mam, preferencialmente;adutos penta-~coordenados 1l:1, isto  porqgue
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ecsas bases sao estericamente impedidas. Possivelmente, este & o
ﬁotivo pelo qual nao ha a formagao das espécies MAzBé nos adutos
de piperidina, visto que essa base & considerada como uma amina
secundaria tipica(6l).

Os dados apresentados na Tabela 2 indicam que as forma-

¢Oes das espécies MA,B e MA,B, para os adutog estudados, sao pro-

2
cessos exotérmicos (AH < 0), caracterizados por baixos valores de
constantes de estabilidade e baixos valores de AH,

Esses resultados refletem a dificuldade dos quelatos de

niguel(II) em coordenar com mais uma ou duas moléculas de base ,
dificuldade que & compardvel & apresentada pelos quelatos de Ni (IT)

do tipo monotio-f-dicetonicos (62)

e seus analogos azo—derivédos;
As estabilidades se devem principalmente ao AH de rea-
c3o visto que, entropicamente, as reacdes sio desfavorecidas (va
lores de AS sdo negativos). Os valores de AG permanecem relativa-
mente constantes ém,tdﬁos 0s casos,
2-b) Adutos de Zn(dfbt)2 e Cd(dfbt)2 com basés nitrogenadas.
Nestes casos, as constantes de equilibrio e as variagﬁes
de entalpia das reacgdes entre os adutos de Zn(dfl_:)t)2 e Cd{dfbﬁ)z
com as bases: piridina, B-picolina, y-picolina e piperidina foram
determinadas simultaneamente por titulacio calorimdtrica, ém solu

g¢do de tolueno,

O tipo de titulagao calorimétrica utilizada foi a incre:

mental: consiste em se adicionar incrementalmente os volumes de
titulante, registrando-sé a variacgao de temperatura apds cada adi
¢ao. Esse tipo de titulagdo calorimétrica & bastante precisa, de-

vido &s menores variagdes de temperatura que vao ocorrer ho calo-

(9L

)
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rimetro visto que & feito um reajuste & temperatura inicial, an-
tes de cada incremento adicional de titulante. |

Para cada adigdo, um calor Q correspondente & medido,
portanto cada ponto da titulacdo & um experimento de calorimetria
classica(isto &, mistura-se os reagentes e mede-se o calor da rea
¢ao) .

A fim de calcularmos a variagao de entalpia em cada adi
¢ao de titulante, fizemos uma calibragao elétrica correspondente

a cada adigao, da mesma maneira que foi feito nos experimentos de

quebra de ampola, jad descritos. Assim, através da equacdo (12) ,

determinamos os valores de Q Esses valores foram corrigi

(reagao) *
dos para as diluicoes dos quelatos e dos ligantes no solvente pu-

ro, da sequinte maneira:

(17)

2 (obs) Q(reagéo) B Q(dil)M o Q(dil)L

onde Q(dil)L ég o ca;or de diluigao das bases; os dgmais termos ja
foram definidos anteriormente.

No final da titulagao podemos obter informagdes sobre K
e AH a partir das curvas 2Q (spg) X V., onde V & o volume de tituw
lante adicionado,

Para efeito de ilustragao, vamos considerar a titulacao

envolvendo o sistema Zn(dfbt)2 - piperidina,

Titulagdo Calorimétrica do Quelato Zn(dfbt)2 com Piperidina, em
Solugao de Tolueno. |

O titulante; uma éolugﬁo de piperidina (0,22 M em tolue
no) ,foi adicionado a uma solugido de Zn(dfbt)2 (~3,5mM em tolueno),

no vaso calorimétrico,
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As curvas de temperatura (ou entalpia) em func¢io do tem
pe obtidas, estdo mostradas (parcialmente) na Figura 5.

Os valores de e Q(dil) foram determinados a-
L

(reacao)

través da equagaoTlZ), enquanto que os valores de Q(dii) nao fo-
M

ram considerados por serem praticamente nulos.

Os resultados de EIQ e EQ(dil) foram colocados
L

(reagao)
num grifico contra volume total (Fig.6), onde a curva. A corresponde & titula

¢d0 e a curva B 3 diluic¢3o do ligante; C & a curva resultante, ou
seja, & a soma algdbrica das curvas A e B, que corresponde ao ca-
lor 1iguidc (calor corrigido = Q(obs)) envolvido na interacio que
lato-base. |

Os valores de EQ(reagao)’.ZQ(dil)L e ZQ(obs) foram de-

terminados graficamente para cada ml de titulante adicionado; os

resultados assim obtidos encontram-se na Tabela 3.

(reagao) Q(dil)i’ ¢ Qopg)y Pra a Ti
tulacao de Zn(dfbt) , 3,5 mM com Piperidina 0,22 M em

Tabela 3 - Valores de v, ZQ

Tolueno.

Viml) ZQ(reagao)“” ZQ(dil)L(J) ZQ(obs)(J)'
90,00 0 0 0
91,00 -3, 80 0,10 ° -3,90
92,00 ~5,75 0,20 -5,95 .
93,00 -6,75 0,30 -7,05
94,00 -7,35 0,38 -7,73
95,00 ~7,73 0,48 -8,21
96,00 ~-8,00. 0,55 -8,55
97,00 -8,20 ‘ 0,60 ~8,80
98,00 ~ -8,30 0,68 -8,98
99,00 -8,35 0,75 -9,10

100,00 ~8,33 0,80 -9,13
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-10 k-
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© pontos experimentais
-4 ® pontos corrigidos

Fig.6- Curvas de titulagdo calorimdtrica de Zn(dfbt)2 3,5 mM com

piperidina 0,22 M em tolueno.

No Apéndice E esses valores esti3o tabelados para os de~x
mais adutos de zinco(II) e cadmio(II), acompanhados das respecti-

vas curvas de titulacao.
Como dissemos, a partir das curvas de I0Q x V podemos

obter os valores de K e AH: para tanto, diversos procedimentos(ng
- P 63 .

mericos ou graficos) podem ser empregados( ). Consideremos a a-
plicagao de alguns desses métodos de cilculo ao sistema represen-

tativo Z.n‘(d:f:'bt)_.2 -~ piperidina,



36

a) Método Grafico de Bolles-Drago

Vamos, inicialmente, fazer algumas consideragoes a fim
de analisar melhor o gue ocorre na reacio de titulagao,
Aplicando as equagoes (1) ao sistema em quest3o, pode-

mos escrever:

Zn{dfbt) , + pip(sol) = Zn(dfbt)z(pip)

N K, AH (18)
(sol)

(sol)’

Para facilitar, vamos estabelecer que Zn(dfbt)2 = MA

2 i
pip = B e Zn(dfbt)z(pip)'= MA,B.
A partir das equagdes (2), (7) e (3) temos:
- [ma_B]
K = “”H%m"ﬁm
[142,] (B]
¢, = [B] + [mA,B] S
. : {balango de material)
Cy =[ma ]+ [MA,B]
Podemos entac escrever. que:
[a,8] = & [mn,][B] (19),
[8]: = ¢ - [MAZB] | ' o
ou [ma,B] = c - [B] | (21
e [MAZ] = Cy - [MAzB] _ (22)

Substituindo as equagOes (20) e (22) na equagdo (19), temos:

[MAzB])

[Mn,B] = K(cy ~ [Ma,B]) (c;, -

: 2
= KC,C, - KC [MA,B] - KCL[Mng] + K[MA,B]
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Rearranjando esta Gltima equagdo, resulta:

{MA2}3]2 - [MAZB] (€ + Cp + &y Cy Cp =0 (23)
K

que & uma equagac do 29 grau. Podemos entdo escrever:

o 1 '

€.+ C_ + 2) - 4C C

[MAZB] = : ML XK M
2 .

L (24)

A partir da equagao_(l4) temos que:

Q(obs) - nMAza AR

ou seja:
Qopsy = [] v an e

Combinando as equacgCes (24) e (25), temos:

y &

=l

l T
(CM + CL + \(C + C, + ﬁ) AC C.

ML :
4 } V.AH (26}

Qions) {
T2

com duas incognitas: K e AH. Em principio, podemos resolver este

sistema através de dois experimentos com valores diferentes de C

M

e C ou através de dois pontos da curva de titulagao, entretanto

LI
os resultados de K e AH assim obtidos, ndo tém muita precisao.
Uma maneira de superar este problema & - considerar o
maior nlmero possivel de conjuntos dos valores numéricos necessa
rios

C C, e V), o que pode ser feito diretamente das

Qobs) + Cnr S

curvas de titulacao, visto gue cada ponto dessas curvas correspon
de a uma experiéncia de calorimetria clissica, como ja foi dito.
Além disso, algumas modificagaes devem ser introduzidas nas for-

mas das equagoes descritas por ultimo.

Assim, a partir das equacoes (20}, (21) e (25) podemos
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escrever:
Q.
[MAz] — CM _ {cbs) (27)
VAH
Q(obs)
B] = ¢, - — (28)
VAH
Q(obs) |
e (MA B]= ——— (29)
VAH
Coﬁsiderando a forma inversa de K, ou seja,
KL [MAQ][B]
[mn,B]
e combinando-a com as equacoes (27), (28) e (29), temos:
- Q(obs))(é ~ Q(obs)) cc - CMQ(obs}_ CLQ(obs),P(Q(obs)
ot M VAH 1, VAR _ ML VAH VAH VAH
Q(obs) ' - Q(obs)
VAH YAH
ou seja:
_ VAHC, C 9
L= ML + (obs) (Cc. +c.) (30)
0 VAH ML
(obs)
Temos entao a fungao K—l( ﬁ%, AH,..), que corresponde a uma hipé&r

bole, porém em certos trechos ela & praticamente linear. Dessa ma

neira, tomando-se os varios pontos da curva de titulagdo e substi

tuindo os correspondentes valores de C., C.., Ve Q na egua-
: L’ ™M (obs)

cao (30), teremos um conjunto de varias equagdes; portanto, para

cada ponto experimental teremos uma equacao em K e AH.

. ' : ~1
Finalmente, tragando-se as curvas K =~ x AH para cadauma
dessas equagOes, encontramos um ponto de intersecgido que corres -

ponde a solugaoc simultdnea de todas elas.
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Fig.7- ({(a) Curvas K“l x AH para o sistema Zn(dfbt)2 - piperidina.

(b) Expansao da escala na faixa de intersecgao das curvas.
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Esse método grdfico para se calcular K e AH & conhecido

(64)(é um método utilizado éara esti -

como método de Bolles—Dré§0
mar o K e AH iniciais}.

Na Figura 7 estio apresentados os grificos K tx AH cor—
respondentes aos dados da Figura 5, para a titulagao de Zn(dfbt)2
com piperidina em tolueno. Os valores de K e AH obtidos por este

L e 232,7 xg.mo1™ L.

método foram, respectivamente, 455 mol.l
Para os demais sistemas de zinco({II) e cadmio(IT) estu-
dados, os graficos e os correspondentes valores de K e AH obtidos

pelo método de Bolles~Drago, estdc no Apéndice F.
b) Cilculo Numérico-

Trata-se de um método mais preciso do que o'método gra-
fico(ﬁﬂ,devhkyaisso consideramos como resuitados finais; oé valo-
res de K e AH obtidos por esse meio. Para tantd, fizemos o calcu-
lo de uma curva de titulacdo tedrica, que foi ajustada 3 curva de
titulagao experimental (quando isto acontece, os valores de K .e‘
AH utilizados sao os procurados). Eéte ajuste de curvas foi feito
pelo principio dos minimos gquadrados.

O mé&todo consiste em se calcular uma fungio

Q(calc) =
f([MAzB], V, K e AH), tal que a fungao erro U = f(K,AH), definida
COmO 3

UK, AH) = (@ -0 ) 2 (31)
’ (obs) i {calc)

i=1 i
seja minima (NV & o nimero de pontos experimentais).

Assim, oU (K, AH) = 0 _ (32)
dAH '
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Combinando as equagoes (25) e (31), temos:

NV

= _ 2 _ B
U=2 Qg - [MAB], V. AH) (33)
i=1 i
NV
2 2 .2 2
miil (Q(obs)i -2 Q(obs)i[MAzB]i VAR + [MAZB]i v, AH f

De acordo com a equagado (32), a equacdo (33) pode ser escritas

NV NV

_ : 2 .2 ‘
- ¥ 20 MaB], v, + © 2[ma B]S VS AH = 0
i=1 (obs_)_,.L 2771 i i=1 2791 i
NV : NV
ous r [MA.Bl, V., AH = % 0
is1 - 2 v i=] (obs)
@ finalmente: o
_ NV |
2 Q(obs).
i=1 1 : ,
M = = : : (34)
r [ma,B] v,
i=

Portanto em cada titulac3o, a um determinado K, .corres
ponde um AH, tal que U seja minimo.

Desta maneira, o cilculo pode ser facilmente feito ao
considerarﬁos o equilibrio representado pela equagao (18).

Os valores de Cyr Cpr Vy e Q(obs)i sao conhecidos; as-
sim, atribuindo um valor arbitririo de K na equacao (23), calcula
mos [MAZB]i' Esse primeiro valor proposto de K, pode ser obtido
pelo método grdfico de Drago (que di uma boa aproximacao do valor
verdadeiro) . ‘

| A seguir, pelo uso das equagoes (34) e (33), calculamos

AH e U, respectivamente.

Para um novo valor de K proposto, correspondentes valo-
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2,0~

0,5

200 400 600 800 1000

Fig.8~ Curva de U em funcao de K para o sistema Zn(dfbt) , -
piperidina.

res de AH e U foram calculados e assim sucessivamente, até conse-
guirmos tracar a curva U(K), em gue o minimo valor de U - forneceu
© melhor valor de K (Fig.8).

Esses calculos foram feitos num microcomputador ITAUTEC

I-7000 Jr E, através de um'pHXﬂBma(GSkmilinguagem Basic, cuja lis-

tagem encontra-se no final do Ap@ndice G.

Para a utilizacao desse programa consideramos a seguin-

te sequéncia de cilculos:
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No equilibrio de formacgao da espécie Zn(dfbt%?pipﬁequg
cdo 18), temos:

M

concentragao de quelato livre

X = concentracao de ligante livre
MX = concentragao do aduto
CO

= concentragac de ligante na solucdc titulante

C’x = concentragae total de ligante no vaso calorimétrico

(depois de cada adicao do titulante)

CM = concentracao total de quelato contida no vaso calo-

‘rimétrico (depois de cada adicao do titulante).

Combinando entao as equagdes .(21) e (22) e substi-
tuindo na equagao (19) (usando a nova simbologia usada no progra-
ma), temos:

CX - X = KX(CM - C_ 4+ X) ' ' (35)

L

Desenvolvendo a equagac (35) e efetuando os agrupamen -

tos necessarios, chegamos em:

2 _
Kx“ + [R(c, - c) +1] x-c =0 _(3§)

Podemos escrever que:

N
CM =g (37}
i
e
N
X
C. = = , ‘ (38}
¥ Vy &
onde . N = niimero de moles de quelate{colocada no vaso calorimé -

trico

N. = nimero de moles total de ligante(livre e complexado)

depois de cada adigao.

V.= volume total apds cada adicao
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entao,
N = qo(vi—vb)

onde

Vi"V6 = volume de titulante total apds cada adigao

Portanto a equacgao (38) pode ser escrita:

- C (V. .~V )
€ = e (39)
Vo
A
Substituindo-se as equagdes (37) e (39) na (36), temos:
C,(V, -v_ } Co (V.-V,)
sz + {K [E - mewmi_mg_']+ l} X - ° Vl 'Q = 0 - (40)
v, v, | i ,

Assim, introduzindo-se ' no programé de cilculo os valo-
res de N, CO, Vb, Vi; NV, EQi e propondo um valor de K iniqial '
calculamos AH, U,_as raizes M, MX e X, os wvalores de Q(calc) e 0s
correspondéntes desvios.

Na Tabelar4 estao apresentados esses valdres obtidos pa
ra a titulacao calorimétrica de Zri(dfbt)2 com piperidina; para os
demais sistemas, esses resultados est3oc no Apéndice G.

Os resultados finais das constantes de equilibrio e dos

dados termoquimicos obtidos para os adutos de Zn (dfbt) eCd(dfbt}2

2
com cada uma das bases py, B~pic, y-pic e pip, encontram-se na Ta
bela 5. Os desvios desses valores foram atribuldos de acordo com

as estimativas feitas por Volpe(Ga.

Pelos resultados obtidos no Item 2-b constatamos que a
adigao das bases niﬁrogenadas pY, B-pic, y-pic e pip aos quelatoé
de zinco(Il) e cadmio(II) forneceu somente adutos penta-coordena-
dos 1l:1, mesmo a altas concentragodes desses ligantes. Essa prefe=

réncia pela penta-coordenagdo (mais acentuada no Zn) & observada
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para outros compostos similares como, por exemplo, para os adutos
de bis(acetilacetonato), dialquilditioccarbanato e mono£i6~ B-dicg
tonas com bases heterociclicas(s’&267{

Observamos, no nosso caso, que as reagoes Sao exotdrmi -
cas e que os valores de AH para a formacao dos adutos de zinco(II)
e cadmio(II) nao diferem muito entre si, ou seja,-AH~25-42 kJ.mol—l
(essa faixa de valores de AH indica que as interagoes M-N sdo ra-

-

zoavelmente fracas), enquanto que o intervalo de valoresde -AS @
~18-90 J.mol ™t x7L, |

Isto significa que, & temperatura em que foram feitos os
experimentos calorimétricos, as diferengés nos calores de reacao
(cexrca de 17 kJ.mol*l) tendem a contribuir menos do gue as dife-
rengas de entropia (TAS ~22 kJ.mol ) 5 estabilidade geral dos
adutos. Notamos tambem que embora as variagoes de entalpla sejam
favoraveis a formagao_dos adutos, as variagées de entropia sao ne
gativas e portanto desfavoraveis.

Nas sérieé dos Adutos de Ni e Zn, verifiéamos que tanto
os calores quanto as entropias, tornam-se menos negativas indo
das picolinas para a piperidina, o que sugere pouca variacgao - na
estabilida&e entre as duas sé€ries. Na série do cadmio, entretanto,
observamos um comportamento oposto, isto &, os valores de AH e As
tornam-se menos negatlvos indo da plperldlna para as plCOllnaS.

No caso do cadmio verificamos tambdm que todos os adu-

tos apresentaram valores significativamente maiores de B, do que

os demais compostos estudados.
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3. Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13

13

A RMN-""C em nosso trabalho tem como objetivo estudar

a delocalizacdo dos elétrons no anel quelato, em consequéncia da

coordenagao do ligante ao metal. Isto pode ser feito através da

analise dos deslocamentos quimicos dos grupos C=0 e C=S e também

dos atomos de carbono ligados ao grupo N-CS terminal.

Os espectros acoplados e totalmente desacoplados de

protons para os ligantes Hdebt (Figura 10), Hppbt(Figura 11) e

Hdfbt (Figura 12) foram obtidos em solugao de clorofdrmio. Os cor

respondentes resultados dos deslocamentos quimicos, §(ppm), es-

tao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Deslocamentds Quimicosta) para os Ligantes Hdebt,
Hppbt e Hdfbt. ‘ n
Compostos P | c-1 | c-2,6{ c-3,5| c-4 | c-7 | c-8 c-9 | c-10 | c-11|c-12 | c-13
Hdebt 132,4| 127,6| 128,4| 132,2| 163,6 | 179,1 | 47,5 | 13,1 11,3|47,5
Hppbt 132,6 | 127,7| 128,5| 132,3| 163,1| 177,9 | 52,6 | 25,3 | 23,8|25,8 | 52,6
nasbt (©) 162,2 | 182,3

(a)

Todos os deslocamentos quimicos (8§)

Referencia a partir do C do CHC1, (8 =

em partes por milhao

77,2 ppm) .



(b) Ver abaixo a numeragao dos carbonos:

5 8 9 [+
. s CHaCH3
a G NH— ¢ — N
= 5 §  CHaCHz

t2 1

9 4

5__.6 '.'L s w
4C--~NH--C—N 3
I il i2

3 2 O )

7 8 )]
¢ —Cc-—NH—Cc— N

I 1 N

0 s |
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Hdebt

Hppbt

Hdfbt

(c) Foram omitidos os deslocamentos quimicos dos demais atomos de

caroono.,

12 pprm

10 pEM

{a}

(b)

MM#JM

13

' Fig. 10 - Espectros RMN-""C a 25,2 MHz, em solucio de clorofdrmio,

para Hdebt: (a) completamente dasacoplado, (b) completa-

mente acoplado com protdns.



tQ ppm

U

(a)

10 ppm

(b)

13

Fig, 11 ~ Espectros RMN-

W

C a 25,2 MHz, em solugao de clorofdrmio,

para Hppbt: (a) Completamente desacoplado, (b} completa-

mente acoplado com prdtons.

Y ppm
]

10 ppm

(a)

Fig. 12 - Espectros RMNul3

para Hdfbt: (a)

mente acoplado com prdtons.

-

completamente desacoplado,

Nt A A s sy e

C a 25,2 MHz, em solucao de clorofdrmio,

(b) completa-



10 ppm

10 ppm

13

Fig. 13 -~ E8pectros'RMN~
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C a 25,2 MHz, em solugao de clorofdrmio,

para Ni(debt)zz,(a) completamente desacoplado, (b) com-

pletamente ‘acoplado com protons.

1C ppm

10 ppm

13

FPig. 14 - Espectros RMN-

C a 25,2 MHz, em solugao de cloroférmio,.

para Ni(ppbt)z: (a) completamente desacoplado, (b) com-—

pletamente acoplado com prdtons.



KO ppm
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10 ppm

Fig, 15 ~ Espectrcs RMN-

13

(b)

e

Ca 25,2 MHz, em solucao de clorofdrmio,

para Zn(dfbt),: (a) completamente desacoplado, (b) com-
pletamente acoplado com prdtons.

»>05 OFFSET(HZ)» 400.3

>
Eis fﬁz:-
% (Hi)=
11 (HZ)=»
Is (HI)=
T (HIY-
2o {HIIm
2t (HI)=
vy (HZ)w
caay CHELDw

-

4552+
{209,
3595,
3540«
3532.
3ab1.
3425,
3415«
1945.3

b R 7]

[V P

180
058
T00

ts?

142,
140,
140,
137,
135,
135

653

547
174
317
954
525

174199

st A

Fig. 16 - Espectro RMN-

l43C a 25,2 MHz, em

metanocl para Cd(dfbt)z.

R

e
oty .

i

W;L“WW]W ‘

solugdo de clorofdrmio-
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Os espectros acoplados e totalmente desacoplados para os
quelatos de Ni(debt)z(Figura 13), Ni(ppbt)z(Figuré 14}, Zn(dfbt)2
(Figura 15) e Cd(dfbt)z(Figura 16) também foram feitos em solugdo
de clorofdrmio. Os resultados dos deslocamentos quimicos para eé—
ses quelatos gncontram~se na Tabela 7. No caso do Cd(dfbt)2 empre-
gou-se uma mistura de CHCl_~MeOH( 50% ) como solvente, devido &

3
solubilidade mais baixa deste quelato.

(a) para os Quelatos Ni(debt),,
Ni(ppbt), e Zn(dfbt),, Odkﬂkt)z.r

Tabela 7 - Deslocamentos Quimicos

() , _
Compostos c-1 | ¢-2,6|C-3,5| C-4 Cc-7 C-8 C-9 | c-10| C-11 | C-12{C~13

Ni (debt) 136,7] 127,6| 129 | 131,2| 172,61 172,31 46,0| 13,1| 12,6| 45,4
Ni (pobt) 136,7 127,7 129,11 131,2 | 172,51 172,9 | 48,0 26,0{ 24,5| 26,0|49,7

' 4 9
Zn(dfbt)z(c) 174,51 178,

7.1 180,7
Cd(dfbt:)z{c) | 167, ’

(a)

Todos os deslocamentos quimicos (§) em partes por milhio

(b) Ver abaixo a numeracao dos carbonos.

* ©L§'F”¢:é’— n TP i (debt),
Yool CHoCH
3 2 Q\Ni"s 12 211 3
5 6 9 T !
LN &7 '
4<::>~CF-"?"'N s ' | | Nl(Ppbt)2
P ‘
3 2 N ./s 2
Ni;
2 7 N8 ¢
&~ Ec;,’—w.,(l:-» NJ Zn {dfbt)
O ® 2
oS
Zn
%

(c) Foram omitidos os deslocamentos quimicos dos demais atomos de
¢carbono.



54

As atribui¢des dos deslocamentos guimicos para os dife-

rentes Atomos de carbono foram feitas de acordo com os dados  de

. -, . 8—71
blindagem de 13C para varios compostos, tabelados na llteratufa(6
Pelos resultados obtidos observamos gue o0s. espectros
dos ligantes livres a@fesentam 0s sinais dos grupos C=0 (C-7) e

C=s8 (C-8), em campos nitidamente separados,sendo que estes ltimos
apresentam os niicleos dos atomos de carbono mais degprotegidos(campos
mais baixos) do que os primeiros. Com a coordenagao aos metais,

observamos que os dois sinais se aproximam, sendo que os C-7 se

deslocam para campos mais baixos e os C-8 se deslocam para campos
mais altos, sugerindo uma delocalizacdo dos elétrons no anel que-

lato.

Resultados semelhantes foram encontrados por Beyer e co

(72)

laboradores para uma série de quelatos metdlicos com ligantes

1,3-(X,0) insaturados onde X=S(Se).
| A partir dos dados de RMN~130_(e também de lH”B)),
les estudaram as barreiras rotacionais ao redor da ligagao N-C(X),

verificando que as energias livres de ativacdo ( AG?} para o im=-

pedimento rotacional aumentam gquando o ligante esta coordenado ao

nmetal central(74): _
Et Et N.
\ _ _ _ S~
N C -~ Ni —~C - ph \Nﬂ cr Nc—Fh
/Y I sy
Et S 0 Et - S 10
-

1 1

AGz = 64,8 kJ.mol” AcZ % 72 kJ.mol”

M =Tl, Co, Pd, Zn, Ni

Isses estudos, juntamente com determinacgoes de espec—

(75,76),
i

tros ESCA ndicaram que com a coordenagcdao, ocorre a formacac

de uma ligacao dativa entre o Atomo de enxofre ligante e 0 metal.
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Este, tratando-se de um centro eletrofilico, atrai elétrons da 1i

gagao adjacente CN(terminal), via enxofre:

=

3]
=1
i
==

g |

PR NI

N0 =N
e S~

-
'
~

M

B )

/n . M/n
aumentando o carétersp2 do nitrogénio.

Isto & compativel com as observagoes feitas para os C-9

e C~12 do Hdebt e C-9 e C-~13 do Hppbt: nos ligantes livres esses
dtomos de carbono correspondem a grupos CH2 equivalentes ﬁrotagéo
& mais livre) enquanto gque nos quelatos hd um desdobramento dos
sinais, indicando que a rotagdo desses grupos & mais diffeil (ri-
gidez da molécula & maior).

Considerando-se os espectros obtidos para os -~ quelatos
de zinco (Fig.lS)‘elcédmio (Fig.16), observamos que os deslocamen
tos quimicos dos grupos C=0 e C=5 gue ocorrem no caso do zinco ,
sao cerca de trés vezes maiofes do que os deslocamentos qﬁimicos.
que ocorrem no composto de cadmio, comparado com o_ligante livrg.
Isto sugere quén@ste Gltimo caso, a coordenacao ao metal provbca
urna delocalizagao de el@trons menos acentuada.

Os espectros para os adutos de Zn(dfbt)zL(Lz py, B8-pic,
Yy-pic e pip) també&m foram obtidos em solugao de cloroférmio e os
deslocamentos quimicos observados encontram<se na Tabela 8. A FPi-

gura 17 mostra o espectro do Zn(dfbt)z(py). Os espectros dos de-

mais adutos encontram-se no Apéndice H.
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(a)

Tabela 8 - Deslocamentos Quimicos para os adutos Zn(dfbt)éL

(L= py, B-pic, y=pic e pip)

Compostos ' C=8. C=0 CH2 CH3
Zn (dfbt) , (py) 179,2 174,6
Zn(dfbt) , (B-pic) | 180,0 174,6 18,4
zn(dtbt), (y-pic) | 179,6 , 174,6 21,7
Zn(dfbt) , (pip) 179,8 174,0 46,0 25,6

(a)

¢ em ppm. Foram omitidos os deslocamentgs quimicos dos carbo
nos fenilicos.,

Wﬁ\w

"Fig. 17 -~ Espectro RMN~13C, completamente desacoplado de protons,
a 25,2 MHz, em solugdo de clorofdrmio, para Zn(dfbt)z(py).
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Pelos resultados obtidos verificamos que os.  espectros
para os adutos de zinco mostraram-se praticamente inalterados com
as variagoes de ligacdo e de niimero de coordenagao do metal. Ape-
nas os carbonos dos grupos C=$S apresentaram um pequeno deslocamen
to para campo mais alto; comparado com o guelato livre.

Os espectros dos adutos de niquel ndo foram feitos por
Sserem esses complexos paramagnéticos e os de cadmio por serem pou

co sollveis.

4, Espectroscopia Vibracional

Espectros Infra-vermelho e Raman

Os espectros infra-vermelho foram.determinados‘para to-
dos os ligantes, quelatos e adutos, exceto para os édutos de
Ni(debt)z(pip), Ni(debt)z(pirazol)2 e Ni(ppbt)z(pirazol)z.

Devido & grande complexidade das moléculas consideradas,
nosso estudo se restringiu a identificagao das bandas de absorgio
dos grupos diretamente envolvidos na coordenagdo com os metais,
Assim sendo, apds atribuirmos as bandas de estiramento dos grupos
CO e CS para os ligantes livres, analisamos os espectros dos que-
latos e adutos nestas regides e também na regifo'de baixa energia,
caracteristica dos movimentos de esqueleto.

De uma maneira geral, as atribuicoes foram feitas com
base em dados encontrados na literatura, paré estudos de compos-
tos similares.

No Apéndice I encontram-se os espectros infra - vermelho

1

nas regices de 4000-500 cm ~ e de 500-180 cm"l para aiguns- .dos

compostos estudados,
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As bandas de estiramento da ligacdo N-H do grupo imidi-
co nos ligantes livres, foram atribuidas a 3208 o™t para o Hdebt
e Hdfbt e a 3198 cm-l para o Hppbt. Essas bandas desapareceraﬂ{nos
éspectros dos quelatos met&@licos, como era de se esperar,

Ainda com relagao aos ligantes livres, as atribuigoes

das bandas de estiramento da carbonila, foram ---feitas a

Vo’ |
1681 cm * para o Hdebt, 1648 cm t para o Hppbt e 1682 cm 1 para o

Hdfbt (Tabelas 9, 10 e 11, respectivamente).

No caso dos quelatos as atribuicdes de v_. . s3o mais di

CO

ficeis de serem feitas devido aos provaveis acoplamentos dos mo-

dos vibracionals que surgem em consequéncia da extensiva delocali

zagao eletrdnica no anel_quelato( 77)‘

Apesar dessa dificuldade, atribuimos as bandas observa-

das a aproximadamente 1490 cm_l para Ni(debt)2 e adutos} 1475 cmml

para Ni(ppbt)2 e adutds} 1485 cmml para Zn(dfbt)2 e adutés e
1486 cm™ ' para Cd(dfbt), e adutos, como sendo devidas ds  bandas

v
co*’
Esses resultados concordam com os valores encontrados

por Beyer e colaboradores(l'41’78} para uma série de N-acil-tio

(seleno)uréias, cujas bandas a ~3200 cm—l e ~1670 cm_l, foram a-

tribuldas ds frequéncias de estiramento v e v respectivamen-

‘ NH ¢ Vecor
te. Eles observaram também que com a coordenagio desses ligantes

a varios metais, as bandas devidas a VNH desapareceram, enquanto

gque as bandas devidas a v foram deslocadas para comprimentos de

co
onda um pouco inferiores a 1500 cm™ ™,

Valcres semelhantes para frequencia de estira-

mento VCO sao encontrados na literatura, para uma grande varieda-

de de complexos metalicos envolvendo ligantes bidentados com ato~

mos doadores de S e 0(4’ >, 24, 25, 28, 66, 79, 80- 83).
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As bandas vCS normalmente ocorrem entre 600 e 800 cnfl

(77-79,85,86) . cia regido do espectro,no

em sistemas conjugados
nosso caso, estao presentes tambdm as bandas de deformagao  dos
grupos CH do anel aromiatico, de modo gue as atribuicoes das ban-
das nesta regiio tornaﬁ-se muito dificeis.

Foram observadas, nos espectros dos ligantes puros,ban
das fortes a 1282 cm"l para Hdebt, 1278 cm-l para o Hppbt e
1212 cm~t para o Hdfbt, Essas bandas, em todds os casos, desapa-

receram com a complexagdo,

Em estudos sobre quelatos metdlicos comtio-3-dicetonas

{4’5’28), as frequéncias de estiramento C=S foram atribuidas a

aproximadamente 1259 cm™+ é com os ligantes N—acil—tiouréias(84),
as bandas fortes ao redor de 1306 et foram atribuidas 3s fre-
quéncias de estiramento C=5, conjugado com o hitrogénio.

Com base nestas observagoes, atribuimos as bandaé cita
das anteriormente paraos ligantes livres, como sendo devidas 3 vCS‘

Nas Tabelas 9,10,11 e 12 estdo indicadas tambdm as pro
vaveis frequéncias dessas vibragdes para os quelatos e adutos de
niquel, zinco e cidmio, respectivamente.

Os espectros abaixo de 500 cm“l foram estudados para«as

guelatos e adutos.

Os quelatos de niquel possuem uma estrutura planar C
(41, 87)
2

2v

do esqueleto NiO.S . Com a complexacao desses quelatos ha

2

a introdugao de mais dois ligantes nas posigoes axiais, n3o alte-

rando a simetria do esqueleto(NiO232N2) dos adutos. Somente no ca
so do Ni(ppbt)z(pip} a simetria do esqueleto passa a ser CS‘

As bandas de estiramento niquel—ligante observadas abai

-1 ) ) oL
x0 de 500 cm ~, pertencem aos seguintes modos normais de vibragao:

2 Al + 2 82 para o.esqueleto Nlozsz“— sz; 3 Al + 2 82 + Bl para
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o esqueleto de NiOZSZNZ - C2v e 3A" + 2 A para.. o- . esqueleto
NiO,S.N - C,. ' |

7 Para Ni(debt)2 e adutos as bandas observadas a aproxima
damente 480 e 450 cm"l'foram atribuidas a VNio? enquanto que para
Ni(ppbt)2 e adutos, essas bandas foram observadas a aproximadamen
te 460 e 439 gmﬂl. fais atribuigdes estd3o de acordo com estudos

24,28 ¢
feitos para varios complexos metilicos de tio«B-dicetonas( ! '

77'79'88), Nesses mesmos trabalhos, as frequéncias de estiramento

vMS foram atribuidas entre 399-360 cmnl. Para o Ni(debt)2 e adu-

tog, atribuimos essas bandas a aproximadamente 390 cmul, enquanto
gue para Ni(ppbt)2 e adutos, foram atribuidas aproximadamente a
370 cm_l. ' ‘

Nos espectros dos ad;utos.' de Ni {debt) 5 e Ni (ppbt)2 _foram cbserva-
das sempre bandas. intensas aoc redor dé 220 cm"l, que foram atribuidas
aos estiramentos Vit de acordo com as atribuigaeé feitas para os
adutos Ni(acac}zrcom piridina(SQ).

Nas tabelas 11 e 12 estao listadas as- principais bandas
dos espectros IV e Raman & béixa frequénéia, dos quelatos e adutos
de zinco e cadmio, respectivamente.

Os espectros desses complexos mostrarambéndas fortes e

1

médias ao redor de 480 em — e 330 cmul, muito provavelmente devi-

das a vibragoes de esqueleto das ligagSes M-L. Tais bandas nio a-
parecem no espectro do ligante livre.

Estudos feitos com complexos de zinco e cadmic com tio-

(28,90

. oo : ~ .
-B-dicetonas indicaram que as vibragoes de estiramento M-0 o-

correm a 489 -~ 482 cm_l e as vMS ocorrem a 378-339 cm—l. De acor-

do com essas observagbes, as bandas a 490~-476 cm_l (Tabela 11) e

483-462 cm L (Pabela 12) foram atribuidas a v enquanto que as

MO’
bandas a 351 - 327 cm * (Tabela 11) e 328-323 cm™!(Tabela 12) fo-

- o
ram atribuildas a vMS‘
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Para os compostos de zinco e cidmio nfc foi possivel fa
Zermos as atribuiQSGS dés provaveis freqﬁénciaslde estiraméntd Ve

Dos dados obtidos pelos espectros vibracionais verifica
mos que a auséncia das bandas ao redor de 3205 cm“1 nos complexos,
evidencia a éeprotonaggo dos ligantes em consequéncia da delocali
zagao de elétrons né_anel quelato.

Verificamos também que em todos os complexos esgtudados

as N~aciltiouréias._.__ -... atuam como ligantes bidentados, sendo

que a coordenagao aos metais ocorre através dos Atomos de S e O.

Isto explica‘os deslotamentos das bandasg Vog © Veg Cerca de
170 cm™t e 80 cm—l, respectivamente, para frequéncias mais baixas
nos quelatos e adﬁtos. | |

Além disso, os espéctrbs desses complexos na regifo de
550~400 cm_l diferem dos ligantes livres, se assemelhando aos eg-
pectros de outros complexos metélicoé do tipo monotio-f-dicetdni-
cos que apresentam frequéncias de estiramento metal-oxigénio, na
regifo de 492-437 om~t(28)

A menor delocalizagao de elétrbns no anel quelato para

o Cd(dfbt)2 evidenciada por seu espectro rRMN-13

C em solugao, nao
pode ser confirmada por infra-vermelho. A dificuldade surgiu em
conséquéncia de nao encontrarmos um bom solvente para o composto,
que nio absorvesse na regiao de 1700~1500 cmml} impdrtante para a
nalisarmos os deslocamentos de UCO do quelato em solugao.

Dessa maneira, a possibilidade que existe do metal es-

tar fracamente ligado ao O em solugdo, ndo & conclusiva, ficando
evidente apenas o fato de que no estado sdlido, a coordenagao do
ligante ao metal se faz através do S e do O, da mesma maneira que

nos demais quelatos estudados.
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5. Termogravimetria

A fim de obtermos algumas informaglOes sobre a estabili-
dade térmica dos adutos estudados, analisamos a termogravimetria

-~

dos compostos gque isolamos no estado s6lido, empregando o método
(55)

do aquecimento dinidmico .

As curvas termogravimétricas obtidas estao apresentadas

nas Figuras 17 e 18..

As perdas de massa foram consideradas a partir das in-
clinacoes das linhas'de base das curvas havendo, para todos os a-
dutos, perda em Quas etapds.

Ne caso dos'adutos’de niquel (Fig.1l7) verificamos gque
tanto a primeira, quantd a'segunda etapas sac bem nitidas, corres
pondendo a saida das moléculaé de base e decomposicgdo do quelato,
respectivamenté. As temperaturas de safda das bases tiveram ini-
cio entre 669 - 880,0, terminando entre 1069~ 126° ¢, Observamos
que a salida das duas molé&culas de base & simultdnea em todos os
casos. A decomposigao dos‘quelatos teve inicio entré 2560 e 26900,
sendo gue a altas temperaturas (acima de SOOQC)observamos sempre
uma linha horizontal, o gue significa que nao ocorreu nenhuma oﬁ—
tra perda de massa,pérmanecendo no final, um residud correspon-
dente ao NiO. |

Para os adutos de zinco e cidmio (Fig. 18) verificamos,
de um modo geral, que as duas etapas, saida da base e decomposi-
géo do quelato, nao sac muito bem definidas havendo, principalmen
te no caso dos adutos de cadmio, uma inclinacio constanteda linha
de basé, o que dificultou 65 calculos das massas perdidas.

No caso dos adutos de zinco, as faixas de temperatura de
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(&

20
)

MASSA PERDIDA

1 H 1 t
0 : 100 200 300

TEMPERATURA (°C)

Fig. 17 - Curvas TG de: 1) Ni(debt),, 2) Ni(debt),(py),,
3) Ni(debt) , (B-pic), 4) Ni(debt),(y-picl, 5) Nilppbt),,
6) Ni(ppbt), (py),, 7) Ni{ppbt), (B-pic), 8) Ni (ppbt)z(y—pic)2

9) Ni (ppbt) 2 (pip) .
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MASSA PERDIDA

0 100 200 300 400
TEMPERATURA (°C}

Fig, 18 ~ Curvas de TG de: 1) Zn(dfbt),, 2) Zn(dfbt)z(py),
3) Zn(dfbt), (B-pic), 4) Zn (dfbt) , (y-pic), 5) Zn(dfbt), (pip)
6) Cd(dfbt)2, 7) Cd(dfbt)z(py), 8) Cd(dfbt)2 {B-pic),
9) Cd(dfbt), (y-pic), 10) Cd (dfbt), (pip) .
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salda da base variaram entre 879-144° C; terminando entre 148° e
175%. a decomposigdo do quelato teve inicio entre 263° e 274% ,
sendo que os residuos obtidos acima de 5dooccmrresppnderamaorzna

Para os adutos de cadmio, o inicio da perda de massa o-
correu entre 109° - 149°C e as massas de residuos obtidas a altas
temperaturas (acima de SOOOc), corresponderam ao Cds. As curvas
termogravimétricas neste caso indicam gque a saida das bases e‘ a

decomposicao do guelato ocorrem quase que simultaneamente.

Dos resultados obtidos pelas curvas termogravimétricas
podemos ent3do concluir que as temperaturas iniciais de decomposi-
¢ao (perda das bases), encontram-se abaixo de 100°C no caso dos
adutos dé niquel, ehquanto que para os adutos de zinco e cadmio
essas temperaturas estao ao redor de IZOOC.'Isto sugere gue no es’
tado sdlido esses adﬁtos tém uma baixa estabilidade térmica, nao
existindo na fase de vapor, visto que em nenhum caso se constatou
a perda total de massa em uma Qinica etapa, sem a formagao de resi
duoc, |

As temperaturas iniciais de decomposicgdo dos adutos de-
zinco estdo abaixo de seus pontos de fusdo, enquanto gue nos adi-
tos de cadmio essas temperaturas praticamente coincidem com seus
pontos de fusdo (ver Tabela L),

Esses resultados, juntamente‘com as formaé das curvas
termogravimétricas sugerem que a estabilidade térmica dos adutos

de cadmio & maior do que dos adutos de zinco e ambos s3o mais es-

taveis, termicamente, do que os adutos de niquel.



TV. CONCLUSOES

As principais conclusotes e algumas consideragoes sobre
os resultados encontrados, sao dadas a seguir:
1. Os bis~quelatos de Ni(II), Zn(II) e CA(II) funcionam como aci-

dos de Lewis, adi¢ionando uma ou duas moléculas de base.

2. Em todos os casos, a formagao dos adutos ocorre segundo uma va

riagéd negativa de AH, cujos valores estao situados entre 14,4

-e 77,8 kJ.mol—l. Em ordem de grandeza, estes valores nao dife-

rem muito daquekﬁ;obsexvadﬁ;para.reagaes de guelatos acidos de

Lewis com bases nitrogenadas de sistemas semelhantes
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(46,91,92)

As variagoes negativas de AS que normalmente sao observadas nes

tes tipos de reagao, sdo compensadas em parte por uma maior va

riagdo de AH.

3. Nas trés séries de adutos, a ordem de estabilidade & - a. seguin

te: Ni(II) <2n(II) << Cd(II). Observamos que os valores de 8

sio significativamente maiores para os adutos de Cd(II)iﬁgqceE

ca de ~ 100 vezes malores.

4, 0s resultados de estabilidade té&rmica obtidos atravds da ter-—

mogravimetria dos compostos sdlidos,indicam que a temperatura de

saida das bases com o aquecimento segue a ordem Ni(II)<Zn(II)<CA(II).

No caso do cadmio observamos que & dificil pelo termograma sa=--

bermos se a base & perdida antes ou, se o aduto como umtodo,ini

cia a sua decomposigao pelo aquecimento. Nao & observado um pa-

tamar correspondente ao do quelato livre como ocorre com os adu

tos de Ni(II) e Zn(II).



V. APENDICES
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APENDICE A

Influéncia da Concentragéo das Bases: B-pic, y-pic, Piperidina e
Pirazol sobre os Espectros de Absorcdo dos Quelatos N1(debt)2 e

Ni(ppbt), em Solugao de l,2~dicloroetano, a 25% 1° ¢,

ABSORBANCIA

800 700 600 500 400 300
| X {nm)

Fig.l-A. Quelato Ni(debt)2 3,00 X 10“_‘3 M; 8-pic: (a) 0,(b) 0,04 M,

(c) 0,16 M, (d) 1,82 M..
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ABSORBANCIA

800 700 600 500 400 300
X{nm)

Fig.2-A. Quelato Ni(debt), 3,00 X 1073 M; y-pic: (a) 0, (b) 0,03 M,
(e) 0,21 M, (d) 2,23 M, - '



ABSORBKNCIA
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X(nm)

Fig.3-A. Quelato Ni(debt)2 3,00 X 1073 M; piperidina: (a) 0,
(b) 0,05 M, (c) 0,17 M, (d) 3,21 M.
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ABSORBANCIA

800 700 600 500 400 300
| X{nm)

Fig.4-a. Quelato Ni(debt), 3,00 X 107> M; pirazol: (a) 0, (b)0,02 M,

(c) 0,05 M, {(d) 0,24 M, (e} 0,90 M,
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ABSORBANCIA

Eig.suA.Quelato Ni(ppbt)2 3,00 X 10“3 M; piridina: (a) 0, (b) 0,07 M,
(c) 0,33 M, (d) 3,85 M.



77

ABSORBZ‘\NQIA

800 700 600 500 400 300

Fig.6-A. Quelato Ni(ppbt)2 3,00 X 10 M; B-pic: (a} 0, (b) 0,06 M,

(c) 0,17 M, (d) 2,49 M.
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ABSORBANCIA
e
6]

Fig.7-A. Quelato Ni(ppbt)2 3,00 X 10_3 M; y-pic: (a) 0, (b) 0,06 M,

(c) 0,22 M, (d) 3,45 M.
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"ABSORBANCIA

Fig.8-A. Quelato Nil(ppbt), 3,00 X 107> M; piperidina: (a) 0, (b) 0,03 M

(c) 0,07 M, (d) 0,17 M, (e) 4,25 M.
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ABSORBANCIA

Fig.9-a, Quelato Ni(ppbt)2 2,04 X 10_3 M; pirazol: (a) 0, (b)0,02 M,
(c) 0,05 M, (d) 0,24 M, (e) 0,90 M,

UNIC A mMe



81

APENDICE B -

As medidas espectrofotométricas para determinarmos diretamente as

foram fei

’ [MAz} ’

a0
tas para todds os sistemas em diversos comprimentos de onda

—~

concentragoes totais de quelato livre em solug

com=-

ir

foi selecionada a part

regiao que

preendidos entre 500~-600 nm,

dice A).

Apén

dos resultados obtidos pelos éspectros de absorc¢io (
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APENDICE C

Para sistemas MA2BN em equilibrio onde N = 2, a concentracdo to-

tal de metal em solugdo pode ser expressa da sequinte maneira:

Cy = MB,] + By MAj[B] + 8, e [B]° . (1-0)
ou seja | |

Cu = [MA5] = [Ma,][B] () + 8, [B]) (2=C)

Cyy -.[MAz] o '7 )

ooy (5] 1 P2 P | t3-c)

(3-C) é a equagao de uma réta, em que o coeficiente linear fornece
B, @ o coeficiente angular fornece B,e

Com os valores de [MAE] Oobtidos fotometricamente e assumindo[s] =

) - c_ - [ma]. :
Cpr contruimos os grificos de M : 2]' xCp para
- | [MA2] CL
cada =~ A considerado no Apéndice B; o conjunto de dados cujo

coeficiente de correlagdo foi o melhor, determinou a escolha do
comprimento de onda pdra © calculo das contantes de estabilidade,
Selecionados os comprimentoslde onda, aplicamos o método das ex~
trapolagaes‘gréficas de Leden-Fronaeus para cada aduto.

Admitimos, inicialmente, que a baixas concentracdes de base, for-

mam-se apenas as espécies MA,B. Assim, a equagio 3-C pode ser es-

¢rita:
. C._ - IMA
M [ 21 =8 ¢ ' :
. 1L - (4-C)
Ry A |
considerando "  CM  ‘
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a equagao. (4~C) pode ser escrita:
(X-13 = Bch (6-C)

Construindo os graficos de (X-1) x C, e extrapolando para C, = 0,

L
obtivemos os .valores de Bl. Substituindo esses valores na equacio
{6-C) e resolvendo a equagdo de 19 grau resultante, obtivemos os
valores de [B] (concentrac8o de base livre, isto €, ndo complexa-

da). Com esses valores tracamos os grificos de (X-1) x [B], ob~

tendo valores refinados de B, e também de [B].

Para concentragoes maiores das bases, formam-gse também as espé-

cies MA2B2 em solugaoc. Assim, a equacdoc (3-C) pode ser escrita:
Cy ~ [Ma,]
[Ma,] c

'Bl = B,C ‘ ' (7-C)

L

De (5-C) e (7~C) temos:
(X"‘l) - B w— BZC
C
- L

Construindo os graficos de (X-1) By X c, e extrapolando para

L _
CL = 0, obtivemos os valores de 82. Substituindo esses valores de

82 na equacgao (TWC).e resolvendo a equégéo de 29 grau resultante,
obtivemos os valores de [B]. pa mesma maneira que descrevemos pa-
ra Bl' efetuamos também o refinamento dos resultados de 82 e de
(8] - |

A sequir apiesentamos para cada um doé.adutos dé Ni(c‘iebt)2 e Ni
(ppbt)zcmmaglxses B-pic, Y-pic, piperidina e pirazol, os corres.-
pondentes grificos (X-1) x [B] e i§:%l ) 81: . 0] acompanhados,

| B

respectivamente, dos valores finais de B, e By,



0,1 |-
I
x
(a)
0,058
O _ L
0 0,02 . 0,04 ' 0,06
[8] madl. 1~ :
<L
s)(—ﬂ —(31
(Bl
(Bl..0
3, =856
oY 1 ) 1
S 02 0.4 06
[B] mol. I

Fig. C-1 - (a) Determinagdo de 8,, (b) determinacao

B, para o aduto de Ni(debt), com B-pic..
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de
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0,3 -

(x—1)

0,02 0,04 0,06
[B] mol. 1™

OO

(B] mol. I,

Fig. C-2 - (a) Determinagdo de B;r (b) determinacdo
B, para o aduto de Ni(debt), comy~-pic.

de
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{(x—1)}

Loy ., i

0 & _ .
o . 0,01 0,02 0,03 0,04
[B] mol. i
10 -

{x-1)
6]

[B] mol. P’_

Fig. C~-4 -~ (a) Determinacgao de Bl’ (b) determinacao de
82 para o aduto de Ni(debt)2 com pirazol.
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(a)

o ' ) - 0,02 ' 0,04 0,06
(8] motr .

(x=-1} _
o

o8

[l moll™

Fig. C-5 - (a) Determinacdo de By (b) determinagdo de
B, para o aduto de I\Ti(pplmt:)2 com piridina.



98

o
o
(8] mot.1™
x=bop,
(8]
[B]  mot.1"
Fig. C-6 - (a) Determinacdo de B;r (b) determinagdo de

82 para o aduto de Ni(ppbt}2 com 8-pic.



0,2 |-

{x=1)

(a)

20

005 ' .95 025

[B] _motl. I

(b)

8]  wmol.{"

99

Fig. C-7 - (a) Determinacio de Byr (b) determinagdo

82 para o aduto de Ni(ppbt)2 com y-pic.

de
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(a)

{ x=1)}

oud : I |
0 & 0,1 ' 0,2
8] mot. i~ '

60

{x-1) ;_p'
B

. [B] mol.

Fig. C-9 - (a) Determinac3o de B+ (b} determinagédo
- 62 para o aduto de Ni(ppbt')2 com pirazol,

de



102

APENDICE D

Tabela 1-D ~ Valores de Céa) e Céa)
quebra de ampeolas, valores correspondentes de @
(a) Q(F)
(reacao) (chs)
adutos em 1,2-diclorocetano.

usados em cada experimento de
(a)

. (dil) M
para cada um dos

| para os quelatos e Q

compostos Gy | O] Sy | %, | ey e treag, %c’:bsi (')'(obsz):
Ni(debt), . 3,00 | - - - |25,6] - - -
Ni (debt) , (py) , 3,00 3,000,391 | 0,110| | -17,2| 15,9 |-42,8 | -9,65
Ni(debt) ,(B-pic), | 3,02 3,00_ 0,378 | 0,049 -16,0| 21,5 |-41,6 | ~4,13
Ni(debt) ,(y-pic),, | 2,98 |3,01 0,323 0,036 -17,6| 22,6 |-43,2 | -3,00{
Ni(debt) , (pip) 3,00 - [0,064| - 15,21 - |-10,4] -
Ni(ebt) ,(pirazol), | 3,01 |3,00 | 0,049 | 0,240 23,3| 4,87 |- 3,33/=207
Ni(ppbt), 3,02 - - - 113,6] -~ - - -
Ni(ppbt) ,(ey), | 2,99 |3,02 0,604 0,087 ~38,8| 1,97 {-52,4 |-115
Ni(ppbt) ,(8-pic),, | 3,00 |3,00 | 0,384 | 0,123} ~21,9| ~2,88 |-35,5 |-165
Ni(ppbt) ,(y-pic), | 3,00 3,00 | 0,296 | 0,068 ~24,7| 0,384]-38,3 |-132
Ni(pgbt) (pip)© | 2,61 | - |0,054| - 16 -~ |-12,0] -
Ni(pgbt)é(pirazol)z "2,057 2,05 {0,261 '0,059 ~23,8| -9,74 |~37,4 233
QﬂUnidadeS’ Q(dil)r' Q(reagao) e Joul C‘ 1 17L, '

M %qmﬁ ocules, L’ moles, : CM r

mmoles.1 T .

Com os dados de [MAz], B, e [B] obtidos nas medidas es-
pectrofotométricas e aplicadds nas equacgoes (3) e (6), calculamos
os valores de [MAZB] e [MAnglr necessérios para a construgdo das
curvas de formagao em cada um dos sistemas estudados. Esses dados
sao apresentados nas tabelas seguintes, acompanhados das respecti

vas curvas.
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(a)

Tabela 2-D - Dados utilizados na construgao das curvas de for-

magao do aduto Ni(debt)z(py)z.

Baldo <L [Ma,] [MAZBI [MA2B2] (B]
1 . 3,00 | < w -
2 0,024 2,85 0,150 | - 0,023
3 0,048 2,72 0,282 - 0,045 -
4 0,061 2,63 0,371 = 0,061
5 0,122 2,36 0,644 — 0,118
6 0,191 1,70 0,706 0,589 | 0,179
7 0,255 1,27 | 0,775 0,952 0,263
8 0,283 1,22 0,779 1,01 0,277
9 0,378 0,879 | 0,768 1,35 0,378

T c, e [B], moles.1”t; [Ma,], [MA,B] e [MAZBZ],mmoles.l"l

Essas unidades sao validas para as demais tabelas deste Apéndice.

k=0

1,0 ==

-2,0 -1,0 0
log C

' Fig. 1-D - Curvas de formacgao (e, x1log C ) do aduto
Ni (debt) 5 (B-pic) 5,
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Tabela 3-D - Dados utilizados na construcdo das curvas de formagao

do aduto Ni(debt)2(8~pic)2

" Tabela 4-D - Dados utilizados na construcio das curvas

do aduto Ni(debt)z(Y-pic)z.-.

Balao Cp [MAZ] [MAZQ] [MA252] | [B]
1 - 3,00 - - -
2 0,016 2,97 | 0,026%X1072 ~ 0,0049
3 0,032 2,89 | 0,109%1072 - 0,0213
4 0,050 2,76 | 0,243x107° - 0,0499
5 0,100 2,45 | 0,385%x107% | 0,166 0,0890
6 0,173 1,90 | 0,593x10"% | 0,511 0,177
7 0,230 1,64 | 0,650x107> | 0,706 | 0,224
8 0,282 1,33 | 0,689x107% | 0,980 0,293
9 0,375 1,05 | 0,693x1072 | 1,26 0,375
10 0,580 0,674 | 0,642x10"% | 1,68 0,540
11| 0,774 0,528_..0,600X10w2J',l,87A 0,644

de formagado

Baldo ‘L [4a,] [Ma,B] (2,8, ] (8]
1 - 3,00 - _ -
2 0,0178 2,82 0,176 - 0,0148
3 0,0357 2,61 0,391 - 0,0357
4 0,0486 2,43 0,469 0,010 0,0459
0,0971 1,87 0,761 0,374 0,0971
6 0,169 1,21 0,913 0,878 0,180
7 0,225 0,947 0,930 1,123 0,234
8 0,352 0,640 0,878 1,482 0,326
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Fig. 2-D - Curvas de formagao (o, xlogC ) do aduto
Ni(debt), (y-pic),.

Tabela 5-D - Dados utilizados na construgao das curvas de formagado
do aduto Ni{debt)z(pip).

Balao . [MA2] [MAZB] [MA2B2] [B]
1 - 3,00 - i -
2 0,0171 | 2,52 0,480 Sy f 0,014
3 0,0342 2,25 0,755 % 0,025
4 0,0439 2,01 0,989 = 0,036
g 0,0878 1,46 1,55 - | 0,079
6 0,174 0,931 | 2,07 i, 0,164
7 0,232 0,749 | 2,25 ¥ e 0,222
8 0,300 0,609 | 2,39 - 0,290
9 0,400 0,460 | 2,54 . 0,408
10 0,791 0,265 | 2,73 = 0,763

L | 1,054 | 0,174 | 2,83 S | 1,20 |



Lo

Fig., 3-D - Curvas de formaggo (qulog-CL) do aduto
Ni(debt) , (pip)

Tabela 6-D - Dados utilizados na construcdc das curvas de formagao

do aduto Ni(debt)z(pirazol)z.

Baldo o [MA, ] [MA,B] - [Ma,B,] [B]
1 - 3,00 - - -
2 0,022 2,69 | 0,311 - 0,017
3 0,044 2,48 0,521 I 0,032
4 0,048 2,35 0,653 - 0,042
5 0,096 1,83 1,17 0,997 0,097
6 0,180 1,14 1,46 0,400 0,192
7 0,240 0,921 | 1,53 0,548 0,250
8 0,452 0,508 1,52 | 0,975 0,448 -
9 0,678 0,313 1,38 1,31 0,662

10 0,904 0,236 1,28 4 1,49 | 0,813




Tabela 7-D - Dados utilizados na construcao das curvas de formacao

— 2|0

Ni{debt)z(pirazol)2

do aduto Ni(ppbt)z(py)2
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Fig. 4-D - Curvas de formacido (akxlog C.) do aduto

Balao c. [M8,] [MA,B] [MA,B,] [B]

1 s 3,00 - = -
2 0,022 2,85 0,153 - 0,025
3 0,044 2,74 0,261 - 0,044
4 0,088 2,19 0,419 0,396 0,088
5 0,216 1,12 0,550 1,34 0,226
6 0,288 0,759 0,515 1,73 0,311
7 0,336 0,594 0,481 1,93 0,371
8 0,448 0,404 0,422 2,17 0,479
9 0,648 0,315 0,383 2,30 0,557
10 0,864 0,213 0,326 2,46 0,700
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" Fig. 5-D - Curvas de formagdo (uk%log C.) do-aQuto
.Ni(ppbt}z,(py)2 '

Tabela 8-D - Dados utilizados na construgdo das curvas de formagdo

do aduto Ni(ppbt)z(BFpic)z;

Balao | CL [MAzl [MAZB] [MA2B2] ' (B]
1 - 3,00 - - z
2 0,017 2,85 0,150 - | 0,023
3 0,035 2,76 0,244 - | 0,038
4 0,060 | 2,47 0,533 | - 0,093
5 0,120 1,92 1,080 = | 0,283
6 0,208 1,17 0,569 1,26 - | 0,210
7 0,277 | 0,854 0,548 1,60 | 0,277
8 0,329 | 0,838 | 0,545 " 1,62 0,281
9 0,808 0,338 0,409 2,25 | 0,523
10 1,08 | 0,248 | 0,361 ) 2,39 | 0,620
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log C_

Fig. 67D - Curvas de formagado (akxlog CL) do aduto
Ni(ppbt)ztempic)é

Tabela 9-D - Dados utilizados na construcac das curvas de forma-

¢do do aduto Ni(ppbt)z(y—pic)2

Baldo c [Ma,] [MA,B] [Ma,B,] (8]

1 - 3,00 - - -
2 0,014 2,78 0,224 - 0,013
3 0,028 2,62 0,379 = 0,023
4 0,073 2,05 0,949 - 0,073
5 0,146 1,16 1,18 0,649 0,163
6 0,222 0,902 1,22 0,875 0,214
7 0,296 0,591 1,18 1,23 0,314
8 0,593 0,253 0,933 1,81 0,583
9 0,791 0,156 0,781 2,06 0,791
10 1,02 0,280 0,965 1,75 0,545
1 _‘ 1,36 .| 0,216 | 0,882 | 1,90' . 0,645
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Fig. 7-D - Curvas de formacao (a
Ni (ppbt) 5 (Y -pic) 2

xlog CL) do aduto

k

Tabela 10-D = Dados utilizados na construgéo das curvas de formag’é.o

do aduto Ni(ppbt)z(pip).

Baldo c. [a,] (M2, [MAzB 2] [B ]
1 = 3,00 - - . -
2 0,027 2,26 0,733 = s _ 0,022
3 0,054 ‘| 1,85 1,17 it 0,043
4 0,065 1,60 1,35 == Al io.056
5 0,130 | 1,10 1,84 e | 0,113
6 0,129 | 1,06 1,91 . 0,121
7 0,173 0,890 2,05 ~ | DyE58
8 0,398 0,419 2,50 - 0,402
9 0,530 0,300 2,39 = 0,534

10 . 1,04 0,186 2,81 - 1,02

11 1,39 0,139 2,92 = Lod2
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' Fig. 8-D - Curvas de formacgao (akxlog C;) do aduto
Ni (ppbt) , (pip)

Tabela 11-D - Dados utilizados na construcgdo das curvas de forma-

cao do aduto Ni(ppbt)z(pirazol)2

Bal3o c [Ma,] [a,B] [MA,B,] 3]
1 - 2,04 - - -
2 0,022 1,61 0,426 | - | 0,019
3 0,044 | 1,40 | 0,642 - 0,033
4 0,048 | 1,13 0,913 SR 0,058
5 0,096  0,793 1,25 R 0,112
6 0,240 0,403 0,976 6,660 0,173
7 0,452 0,132 0,743 1,16 0,401
8 0,678 0,061 0,555 1,42 0,655
9 0,904 0,030 0,414 1,60 0,985

T o
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.‘Flﬁ,-g—p —- Curvas de formacao (akglog CL) do aduto _
‘Ni(ppbt)z(pirazol)z.
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APENDICE E

Tabela 1.E - , T - 7
2202 =& - Valores de v, ZQ(reagao)’ (d:i.l)Le ZQ(obs) para a

 Titulagdo de Zn(dfbt) , 3,55 mM com Piridina 0,24 Mem

LQ

Tolueno,
Vinl) EQ(reagEo)“p' ZQ(dil)LCD ‘__ ..‘ZQ(QbS%qi
90,00 0 0 0
91,00 - 0,25 0,18 - 0,43
92,00 - 0,48 0,33 - 0,81
93,00 - 0,65 0,50 - 1,15
94,00 - 0,80 | 0,65 | -"1,45
95,00 - 0,92 0,78 - 1,70
96,00 | - - 1,00 0,93 o~ 1,93
97,00 -.1,10 1,08 - 2,18
98,00 L 1,18 1,23 - 2,41
99,00 - 1,23 1,38 - 2,61
100,00 - 1,28 1,50 - 2,78
101,00 - 1,33 1,65 - 2,98
102,00 - 1,35 1,75 ~ 3,10
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¢ pontos ex'perirne_nfqis
@ pontos corrigidos

94 96 98 100 102 104 Vol. {m})
T T ] I I T

Fig, 1-E - Curvas de titulagado calorimétrica de Zn(dfbt), 3,55 mM

com piridina 0,24 M em tolueno.
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- Tabela 2-E - Valores de V,

*Q (reago) * *C(ai1) © M(ops) Para 3
Titulacao de Zn{dfbt), 3,30 mM com g~-picolina 0,21M

em Tolueno.

vieb) o) ©(reagdo) 7 | *ain @ 29 ey
90,00 0 0 0
91,00 - 0,48 0,15 ~70,63
92,00 - 0,88 0,18 - 1,06
93,00 - 1,25 | 0,25 -~ 1,50
94,00 | m‘l,ssf 0,35 - 1,93
95,00 - 1,88 0,43 - 2,31
96,00 - 2,15 0,50 - 2,65
97,00 - 2,38 0,60 - 2,98
98,00 - 2,58 0,68 - 3,26
99,00 - 2,73 0,75 - 3,48
100,00 - 2,88 0,83 - 3,71
101,00 - 3,00 0,93 - 3,93
102,00 - 3,13 1,00 - 4,13
103,00 - 3,20 1,08 - 4,28
104,00 - 3,28 1,15 - 4,43
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O pontos experimentais
@ pontos corrigidos

94 96 98 100 102 - 104 Vol. {mi} -
1 1 1

Fig, 2-E - Curvas de titulacio calorimétrica de Zn(dfbt)2 3,30 mM
com B-picolina 0,21 M em tolueno. '
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Tabela 3-E - Valores de V, EQ(reagao)’ zQ(dil)L,e EQ(obs) para a

Titulacao de Zn(dfbt), 3,94 mM com y-picolina 0,13M

em Tolueno.

vimd) (reagdo) ‘W | *Q(as1) ) 29 (obsf”)
90,00 0 o | 0
91,00 - 0,40 | 0,10 - 0,50
92,00 - 0,78 0,19 - 0,97
93,00 - 1,10 - 0,27 - 1,37
94,00 1 - 1,38 0,36 -' - 1,74
95,00 - 1,63 . | 0,46 -~ 2,00
96,00 - 1,85 | 0,55 ~ 2,40
97,00 T -2,05 jo,ss - 2,68
98,00 - 2,23 0,73 - 2,96
99,00 - 2,40 0,82 - - 3,22
100,00 - 2,58 0,92 - 3,50
101,00 - 2,73 0,99 - 3,72
102,00 ~ 2,87 1,09 _ 3,96
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O pontos experimentois
® pontos corrigidos

96 %a 100 102
, 1 L
Vol. (ml)

Fig. 3-E - Curvas de titulagao calorimétrica de Zn(dfbt), 3,94 mt

com y-picolina 0,13 M em tolueno.
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5Q e LO

Tabela 4-E - Valores de V, IQ (dil) .’ ZQ(dil)M {obs)

para Titulagdo de Cd(dfbt), 5,10 mM com Piridina 0,24M

(reacao)’

em Tolueno,

Vi(ml) Q(reagio) ZQ(ail)L(J) ZQ(dil);J) 2 opg)
90,00 o | o ‘ 0 0
90,50 - 2,45 0,03 0,02 ~ 2,50
91,00 - 4,65 0,05 0,05 - 4,75
91,50 - 6,40 s 0,08 0,08 _ -~ 6,56
92,00 - 7,75 | 0,10 0,11 - 7,96
92,50 - 8,75 | 0,13 0,14 - 9,02
93,00 - 9,50 0,15 0,18 - 9,83
93,50 - 9,95 0,18 0,21 -10,34
94,00 -10,25 0,20 0,25 ~10,70
94,50 10,35 [ 0,23 | 0,29 -10,87
95,00 10,45 " 0,25 0,33 11,03
97,00 ~10,75 0,33 0,49 ~11,57
100,00 | -11,00 0,45 0,75 ~12,20
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O pontos experimentais

- @ pontos corrigidos

92 94 96 o8 100 Vel{ml)
| ! i 1 I
© [ °"““°--—o--°-_ > - B
UTC

Fig. 4-E - Curvas de titulacgio calorimétrica de Cc"t(dfbt)2 5,10 mM

com piridina 0,24 M em tolueno.
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Tabela 5-E -~ Valores de V, ZQ(reagao)’ 2Qain. r *ainy. e
. ‘ - . o L M -

EQ(obs) para a Titulacao de Cd(dfbt)2 4,73 mM com

f~picolina 0,18 M em Tolueno.

V (1l) 2Q(reag50)i35 ZQ(dil)L(J) zQ(dil)Mfd) ZQ(Obéf37
90,00 o | 0 0 0
90,50 - 2,10 0,08 0,02 - 2,20
91,00 - 4,15 _ 0,10 0,04 - 4,29
91,50 - 5,95 - 0,13 0,07 - 6,15
92,00 - 7,35 0,15 0,10 - 7,60
92,50 - 8,45 ‘ 0,20 0,13 - 8,78
93,00 ~ 9,15 0,23 0,17 - 9,55
93,50 -~ 9,50 | 0,25 0,20 - 9,95
94,00 - 9,65 0,28 0,23 ~10,16
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-10 | D
rQ((J) ~
- © pontos experimentais
@ pontos comrigidos
9?.0 93,0 94,0 Vol.{ml)
I i
o T A O o O T — > & BC

Fig. 5-E - Curvas de titulagao calorimétrica de Cd(dfbt)z 4,73 mM

com f=-picolina 0,18 M em tolueno.
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Tabela 6-E -~ Valores de V, ZQ(reagao)’ zQ(dil)L’ ZQ(dil)M o ZQ{obs)

para a Titulacao de Cd(dfbt)2 4,49 mM com vy-picolina

0,19 M em Tolueno.

v (ml) 20 (reacio) @ zQ(dll)L(lJ)i 20011y @ | 20 gpey @
90,00 0 : 0 o', - 0

90,50 - 2,20‘, 0,05 0,02 - 2,27
91,00 - 4,30 0,10 0,04 ~ 4,44
91,50 ~ 6,05 ) 0,15 0,07 - 6,27
92,00 - 7,45 | 0,20 0,10 . 7,75
92,50 - 8,28 0,22 0,13 - 8,63
93,00 ~ 8,72 | 0,25 0,16 - 9,13
93,50 - 8,95 0,30 0,19 ' - 9,44




124

-10
y- D
A
-8 |-
-6 |-
ZQ ( J) © pontos experimentais
-4 @ pontos corrigidos -

93 94 Vol{ml)

ot 92 i
] | .
R R e = =S =C

Fig. 6-E ~ Curvas de titulagao calorimétrica de Cd(dfbt), 4,49 mM
com y-picolina 0,19 M em tolueno.
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Tabela 7-E ~ Valores de V, zQ(reagEo)' ZQ(dil)L’ ZQ(dil)M
zQ(obs) para a Tltu;agao_de Cd(dfbt)2 4,61 mM com

Piperidina 0,19 em Tolueno.

V(ml} ZQ(reagé{oj (j) EQ(dil)Lijj EQ(dil)M(J) LQ (obs) (J')-
90,00 0 0 0 0
90,20 - 1,40 0,03 0,01 -~ 1,44
90,40 - 2,75 0,05 0,02 - 2,82
90,60 - 4,10 0,08 0,03 - 4,21
90,80 - 5,45 0,10 0,04 - 5,59
91,00 .- 6,75 0,13 0,05 - 6,93
91,20 - 8,13 0,15 0,06 - 8,34
91,40 - 9,40 0,18 0,07 1 - 9,65
91,60 ~10,30 0,20 0,08 -10,58
91,80 -10,85 0,23 0,09 -11,17
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-0}
-8 b
-6 ‘
ZQ (J) O pontos experimentais
® ponfos corrigidos

-4
-2 F

0 e M@ = O I”’{,’\_ _éL

L L 90,5 91,0 91,5 92,0 Vol (mi)

Fig. 7-E - Curvas de titulagdo calorimétrica de Cd(dfbt)z 4,61 mM
com piperidina 0,19 M em tolueno,
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APENDICE F

Aplicagao do método grafico de Bolles-Drago para o céi

culo de K e AH aos sistemas de zinco(II) e cadmio (II) estudados.

T_ 100
E
—= 80
m
'Q
* 60
%
40
20
0
-5 . -lI0 -15 -20 -25 =30 =35
AH (kJ .mol™")
= s0
L
©
£
o
B34 b e
|x :
[
50 E
|
|
i
1
I
I
|
[
|
¢
f
i
L
40 L i ! ! ! 1
-26  -27 -28 -2915  -30 3] -32 ~33
AH({kJ .mol™)
Fig. 1-F - (a) Grifico de X * em fungdo de AH para a titulacdo de

Zn(dfbt), com piridina em tolueno. (b) Expans3o da es-

Cala na faixa de intersecgadc das curvas;
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32 I : i | | L
-33 ~34 - =35 ~-3605 . -37 -38 -39 ~ 40

AH{kJ. mol™")

Fig. 2-F - (a) Grafico de K * em fungao de AH para a titulacadc de
zn(dfbt), com B-picolina em tolueno. (b) Expansdo da

escala na faixa de intersecg¢ao das curvas.
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K= x 10° (mol

- 30 ~35

I ¥

AH(kJ . mol™)

K=" x 10° (mol ‘.i"')

(b)

0,5 I \ | 1 L

-26,5 -27 -2f5 -27.9 -28,5 ~-29 - 29,5

AH (kJ.mot™)

Fig. 4-F - (a) Grafico de K-l em funcao de AH para a titulagao de
Cd(dfbt), com piridina em tolueno. (b) Expansido da es-
cala na faixa de interseccao das curvas.
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K= x 10° (mol

A7

K™% 10° (mol

. 1
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0.5 |

-28 . =28,5 : ~28,89 =29 - 29,5
AH (kJ .mol™")

Fig. 5-F ~ (a) Grifico de K™% enm fungao de AH para a titulacdo de
Cd(dfbt), com B-picolina em tolueno. (b) Expans3o da

escala na faixa de intersecgao das curvas.
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Fig. 6-F - Grafico de K™L em fungao de AH para a titulagao de

Cd(dfbt), com y-picolina em tolueno. (b) Expansdo da

escala na faixa de intersecgdo das curvas.
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Tabela 1-F - Valores de K e AH obtidos para os sistemas de zinco(II)

e cadmio (II}, pelo método grafico de Bolles-Drago.

Compostos K (mol 1) AH(kJ,mol_l)
Zn(dfbt) , (py) 19 : . ~.29,2
Zn(dfbt) , (B-pic) | 27 - 36,1
zn(dfbt) , (y-pic) 1 52 - 24,5

Zn (dfbt) , (pip) " . 455 - 32,7
cd(dfbt) , (py) 833 - 27,9

Cd (dfbt) , (B-pic) 1539 - 28,9

Cd (dafbt) , (y-pic) 2778 - 26,0

Cd (dfbt) , (pip) 5555 - 39
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LISTAGEM DO PROGRAMA

5@ DEFDBL Y(5@),0(50),HX{(50) M(50),X(50), GDALC(JQ) DESV(50)
de DEFDBL VO,N,CO,KIN,INCR,S0mAR, SOMMX, U, DELE, B, C. K, X2,X1,D, Pt P2

7¢ PRINT entre com os valores de co n ve ny”

1e9
iet
110
et
139
14¢
i4f
142
143
io9
184
152
160
i7e
171
ige
i81
igza
i83
70

{94
i%8
20
249
ece
230
289
ave
3¢e
3ie
32@
a3e
349
259
‘360
37e
ape
ive
a9y
apa
400
bt 2]
Sae
nae
940
550
513 3
D460
L7
sge
w70
63@
4L
640
658
=314
678
680
GEL
£90
700
7ie
7ae
730
740
744
759
760
7462

763
770
760
781
790
800

INPUT CO,N,VQO, NV

SOMAG=0.0

FOR I={ TO NV f

GET W(I),alx)

SOMAQ=S0MAR+A(I)

NEXT I

LPRINT “co=";C0, "N="iN, "VD=":V0, "NV=" NV

LPRINT

LPRINT

LPREINT “vol(litro}”, "qCjoulel”

PRINT “vol{litrae) aqf{joulg)’

LPRENT

FOR I=1 TO NV . ot
PRINT V(I ,Q(I)

LPRINT W(I},Q(I)

NEXT I

LEPRINT

LPRINT

PRINT"entre com os valores de k{inicial),incremento e numero de ciclos”®
INPUT KEIN, INCR,NCICL

LPRINT "ciclos 0 k(1/mol) delh{j/mol)"
FOR L=4 TG NCICL

K=KIN

FOR I=1 TO NV

B=(N A (VT -V V(X)) #L0 Y HK+4
Cu-({YCEY-VD VI IxE0

D=B%B~AxE»LC

IF D(® THEN GOTO 500

IF 9=9 THEN GOTO 520

Pi=—(B/(2%K})

P2=8QR{D) /(2xK)

Xi=PL+p2

1IF Xi<(@ THEN $0TO 400

HXLIX = (VLU0 /VULT) Y 200X,
MEI)=NAYCEY-MXCT)

IF ABS((X1+MX(I))*((U(I)wUG)/U(I))*CD)(@ ¢ae9eedesl THEN GOTO 394
PRINT "a raiz ndo satisfaz”

GOTO G99

X{I)=¥4 e
GaTH 599 ’
PRInNT "as raizes nio satisfazem”

BUTO 598

X2=-(B/(2%K))

IF X2¢@ THEN GOTO 390

MX{T =W VO /03 xE0-X2

IF ABS((XZHHX(DN ) - (VLT ~V0XY/ V(1) ) RCBI(O. 99000@6@1 THEN {OTO 540
GaTH 590

X(I)Y=X2

GOTO 579

PRENT “raizes imagindrias”

NEXT 1

REM calculo da soma dos snles de my
SOHMX=0.9

FOR J=1 TO NV

SOMMX=GOMMX+V (I #MX ()

NEXT J

DELH=50MAGQ/ SOMMX

REM calculo de q,desvio e u

U=@.@

FOR P={ T NV

QUALCCP Y= (P MY (P IXDELH
DESV(P)=G{(P)~QCALC(P)

U=LI+DESV (P} #DESYP)

NEXT P - .

PRINY "W="i1, "K="iK, "deltahi=")1DELH
LPRINT.L, U, X, DELH

KIN=K IN+INCR

NEXT L

LPRINT

LPRINT *  mimoles/) mxinoies/} wi{moles/Ll) gealc{joulés) desvioljoules

FOR J=i TO NV

PRINT M{J) MX{D X)), QCALCCY) ,DESV L)Y
LPRINT MOJ), MXGD , X4d),GUALE() , DESV(Y)
NEXT 4

END
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APENDICE H

A (a)
bbbty gty
.E?_ﬂ)m | (b)

10 ppm _ (C)
— ’

e

Fig. 1=-H - Espectros RMN~13C, completamente desacoplados de préw

tons a 25,5 MHz, em solucio de clorofdrmio, para:(a)
P  Zn(dfbt), (8-pic), (b) Zn(dfbt) , (y-pic), (c) Zn(dfbt)z(pip]
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APENDICE I

vermelho de alguns compostos estudados.
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