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RESUMO

As entalpias médias de dissociagao metal-ligante,D(M-Y),
para os adutos MXz.nL (M = Z2n; X = Cl, Bry n= 1,2; L = bases de
Lewis com os grupos CO, PO, N(aromatico), NO) foram estabeleci
das com o auxilio da hipdtese extra-termodinamica de que a ental

pia molar de sublimacdo do aduto & igual a entalpia molar de va-

porizacdo ou sublimagdo do ligante (hipotese A).
Objetivando encontrar mais argumentos em favor desta hi

potese, outras alternativas para se estimar D{(M-Y) e AsubH foram

estudadas em alguns adutos:

12 alternativa: A entalpia molar de dissolugao do ZnCl2
no ligante liguido (determinada experimentalmente) pode ser desdo
brada, num cicleo termoquimico, em varios termos: a entalpia de su
blimacio do haleto, a entalpia de reorganizagao do mesmo, a ental
pia para a formacdo de cavidades no solvente do tamanho das molé
culas do soluto e a entalpia de intera¢do de haleto com o solven-—
te (ligante). Calcula-se o (ltimo termo, o Gnico desconhecido. Con
siderando que a estrutura do ZnC12 solvatado seja a mesma do adu-
to solido, entdo, o termo de interacglo sera igual a 2D (M-Y). Os

resultados obtidos s@o concordantes com a hipotese A,

22 alternativa: A entalpia molar de sublimagao ou vapo-
rizacdo de uma substancia qualquer pode ser relacionada, num ci-

clo termoquimico, com a entalpia de dissolucao da mesma, num de-

terminado solvente pouco solvatante (determinada experimentalmen-
te) e a entalpia de solvatag¢do. Esta pode ser calculada conhecen-
do-se a entalpia de formac¢ao das cavidades moleculares e admitin-

do-se outra hipOtese extra-termodinamica, que a entalpia de inte-

ragdo soluto-solvente para o aduto seja igual a do ligante. Os re



sultados obtidos estao proximos dos da hipOtese A.

32 alternativa: Através da teoria de Sanderson, sobre as
energias de ligac@o e de correlacgdes empiricas entre ordens e dis
tdncias de ligac&o, foi possivel calcular D{M~-Y) para alguns adu-

tos. Os resultados obtidos s3o concordantes com a hipdtese A,
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ABSTRACT

The mean enthalpies of metal-ligand bond dissociation

in MX..nL adducts (M = 2Zn; X = Cl, Br; n =1, 2; L = Lewis' bases

2
with CO, PO, N(aromatic), NO groups) was determined by using of
extra"thérmodynamic hypothesis that the molar enthalpy of adduct
sublimation has the same value as the molar enthalpy of vaporizé

tion or sublimation of the ligand (hypothesis A).

In order to find more arguments in favour of this hypo

thesis, other alternatives were studied for evaluating the D (M-Y)

and the qubH in some adducts:

lst. alternative: The molar enthalpy of ZnCl2 dissolu
tion in liguid ligand (experimentally determined) can be parti
tiened in to several terms, in a thermochemical cycle, These terms
are the enthalpy of halide sublimation, the enthalpy of halide
reorganization, the enthalpy of cavity formation in solvent with
the same size of solute molecules, and the enthalpy of solute-
solvent (ligand). The last term, the only unknown, was calculated.
Considering the same structure in solvated ZnCl2 as in the solid
adduct, when the interaction term is 2D(M-Y). The results agree
well with hypothesis A,

2nd. alternative: The molar enthalpy of vaporization or
sublimation for any substance was related, by a thermochemical cy
cle, to the enthalpy of dissolution of the same substance in a
poor solvatant solvent (experimentally determined) and the enthal
py of solvation. This can be calculated using the enthalpy of mo
lecular cavity formation and another extra-thermodynamic hypothe
sis where the enthalpy of solute-solvent is the same fox adduct

and ligand. The results agree with hypothesis A.
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3rd. alternative. By Sanderson's theory on bond energy
and bond order - bond length empirical correlation, it was possi
ble to calculate D(M-Y) for some adducts. The results agree well

with those of hypothesis A.
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sIMBOLOS E ABREVIAGOES

Aﬂ; = AH = variacio de entalpia molar padrdo. A simplificagdo pa

ra "AH" foi devido ao fato de haver no texto apenas

=R

i
AHm .

AsubH = entalpia de sublimagao.

dissH = entalpia de dissolugao.

A H = entalpia de solvatacao.
solv

boavl = entalpia de formacao de cavidade.
AipeH = entalpia de interag¢ao soluto-solvente.
Agdﬂ = entalpia da transic¢do de uma fase condensada (s ou 1) para

a fase gasosa (g).

A H = entalpia de atomizagao.

atom

g
o
i

variacdo de entalpia para reagao acido-base em fase gasosa.

ArH = entalpia reticular.

[t
e
i

entalpia de reac¢ao acido-base.

A __H = entalpia de vaporizacdo.



A H = entalpia de reorganizac¢do.
reo

AfH = entalpia de formacgao.

E{AB) = entalpia da ligacdo AB.

D(AB) = entalpia média de dissociacdo da ligacéo AET
d (AB}) = distincia interatdmica entre A e B.

Ex{A) = entalpia de reorganizacao de A.

dma = N,N-dimetilacetamida.
py = piridina.
tppo = trifeniifosfinéiido.
tu = tiouréia.

hpd = pentano-2,4-diona.

i

dee 1,2 dicloroetano,

et0OH = etanol.

diox = dioxano.

AX
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1. INTRODUCEO

1.1. Apresentacdc e Objetivo

O estudo da interacgdo envolvendo atomos metélicqs com
moléculas contendo atomos de N e O como doadores & de grande im-
portdncia no entendimento dos processos biologicos e immmtriais.l
Uma ilustrac¢ao simples & mostrada através da hemoglobina, onde o

atomo do metal, no caso o ferro, se encontra ligado a varios ato-

mos de nitrogénié. No processo de fotossintese, a clorofila, res-
ponsavel pela cor verde das plantas, possui um atomo de magnésio
centrado na molécula. A fixacdo de nitrogénio nas plantas, provo-
cada por microorganismo, envolve enzimas que tém o grupo Mo-5-Fe
como centro ativo. A DNA polimerase (cuja acgio depende da forma-
¢do da ligacdo anO)2 e uma série de enzimas como: anidrase carbd
nica, carboxipepitidase A, etc., tém como sitio ativo um atomo de
zinco que pode receber elétrons provenientes de um atomo doador do
substrato.> As atividades destas enzimas podem ser melhor entendi
das quando se estuda a energia envolvida na formacgdo e na quebra
destas ligagOes. No entanto, hd uma escassez de dados termoquimi-

1

cos que poderiam ser aplicados para o estudo dessas enzimas. A

maioria destes dados foram obtidos em solugio aquosa e a determi-
nagao da energia da ligacio metal-ligante & mais conveniente em

fase gasosa.2

Dai a importancia do conhecimento das grandezas ter
moquimicas em compostos desta natureza.

A termoquimica de compostos de adig3o ou adutos do tipo
MX,nL (M = Zn, Cd, Hg; X =CL, Br, I; n=1, 2, 3 e L =ligantes
possuidores de grupos CO, PO, N e NO) tem sido estudada nesse la-

boratério. 432
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Para a determinacdo da entalpia de dissociacdo da liga-
cao metal-atomo ligante, D(M-Y), ou simplesmente metal - ligante,
tem sido utilizada a hipOtese de gue a entalpia molar de sublima-
gdo do aduto & igual a entalpia molar de sublimagao ou vaporiza-

).31 Esta aproximagao & verificada ser

gao do ligante (hipdtese A
valida através de poucos adutos que sublimam. Burkinshaw e Morti-
mer>3 apresentaram um estudo de determinacgio de AsupH Para vinte

adutos e sete ligantes. Eles verificaram que a variagao entre en-

talpia de sublimacdo do aduto e entalpia de sublimacdo do ligante

& da ordem de * 10 kJ/mol. Estes dados de adutos sublimaveis re-

1

forgam esta hipdtese. Chagas e Airoldi~ argumentaram em favor deg

ta hipbtese na determinacdo da entalpia de dissociagdo D(MO), pa
ra cerca de 80 adutos e verificaram uma correlacdo com a ental
pia reticular e a estequiometria do composto. Outras hipoteses
extratermodindmicas foram tentadas sem, no entanto, se correla
cionarem tao bem.Sl’l

Este trabalho tem como objetivo o calculo de valores de
D{M~Y) de alguns adutos. Isto sera feito utilizando-se caminhos
diferentes para se chegar a dados que reforcem a hipdtese citada

(hipbtese A), somando-se as evidé@ncias anteriormente encontradas. -

1.2. Termoquimica dos Adutos

A termoquimica dos adutos estudados estd representada

através do ciclo 1.

MXy{(g) + nL(g) » MX,nL(g)

Cicleo 1
H
g
AsubH RA H

cd AsubH(MXZHL)

MX5(s) + nL(cd) ————» MX,ynL(s)
- AgH
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onde, os simbolos representam as variacSes de entalpias que podem

ocorrer na formacao destes adutos.

Estes simbolos ést%o contidos na Figura 1, onde se vé& o
sentido molecular dos mesmos. Observando-se essa figqura e consi-
derando-se um aduto genérico AB, este tera intera¢des entre AeB,
chamadas de "interagOes especificas" (interagdo doador-aceitador)
e interacOes entre moléculas de AB, chamadas de "interagdes ndo es
pecificas” {(atracio de Van der Waals).

Inicialmente, observa-se um processo de sublimacac do
aduto, em que AB(s) passa ao estado de gas ideal (esta variagao
de entalpia €& representada por Asubﬂ)' Em seguida, o aduto AB se
dissocia, formando moléculas iscladas de A e de B no estado gaso-
so (este processo & representado por D(AB)), que significa o rom-
pimento da ligacao doador-aceitador. Se estes dois processos ocor
rerem simultaneamente, a variagdao de entalpia que ocorre & ArH =
AsubH{AB) + D{AB). Além disso, as moléculas de A e B ainda podem
sofrer dissociagdoc em seus respectivos atomos, dando origem a uma

variacao de entalpia representada por A H (A ou B) (entalpia de

atom
atomizagao de A ou B}).

A entalpia da reacgdo acido-base (A H) & sempre negati-
va, para gue ¢ aduto tenha estabilidade termodin&mica e a ental-
pia reticular do adutoc representada por AerhﬁAgH.Fﬂsuhﬁ (MX,nL)
¢ sempre positiva, uma vez gue & necessario fornecer energia para
que o aduto se dissocie e passe ao estado gasoso.

Admitiu-se a hipdtese extra-termodinamica de que a ental
pia molar de sublimacdo do aduto seja igual a entalpia molar de
vaporizagdo ou sublima¢do do ligante (HipOtese A)., Apesar dos va-
rios argumentos apresentados em favor desta hipétése, pretende-se,

como ja foi mencionado neste trabalho, reforca-la ainda mais. Pa-

ra isto, trés caminhos serfo utilizados na determinacdo de D (M-Y).
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O O ©° %OO ELEMENTOS NO ESTADO

o0 O OO o CO0 GASOSO MONOATOMICO

ooo Oooo REAL

Batom H (A,q1 +
Aﬁ’om H (5.9)

MOLECULAS A e B
gds ldeal

A ‘
D {AB)
ArH L AB) "'\//B MOLECUL A AB
A gds ideal
ﬂsub H{AB)

C@(D

A SOLIDO AB

interacldes especificas
entre A e B [intramoleculares).

...... intaractes ndo-especificas
entre os maoleculas A

{Intermoie culares }

888

Figura 1. Termoquimica do aduto AB(s) 31
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a} la Alternativa

No caso particular do cloreto de zinco, da N,N-dimetila-
cetamida (dma) e da piridina (py) pode-se estimar D(M~Y} atraveés
da dissolucdo do haleto num desses dois ligantes que sdo 1liqui-

dos e da utiliza¢do do ciclo 2.

AreoH '
ZnCl, (g, linear) » ZnCl, (g, angular)
A Ciclo 2
subH AsolvH

ZnCl, (s) & ZnCl, (sln)
A * H
diss

em que AsolvH = AcavH + AintH - 2,5 RT ({(solv = solvatagio, cav =

formacdo de uma cavidade no solvente do tamanho da molécula do so
luto, int = interacao soluto-solvente, sub = sublimagdo, ¥YeoO=reor
ganizacdo molecular, diss = dissoluc¢do do cloreto de zinco (solu-
to) na dma ou py (solvente). Exceto AintH' todos os termos sdo co
nhecidos através de determinacgdoc experimental ou por calculo. Pe-

la lei de Hess:

A, H

int®t T BaissH - AsubH - AreoH = BoayH *+ 2,5RT (Bq. 1)

Considerando agora gue em solugdao o cloreto de =zinco
solvatado tenha a mesma estrutura do aduto cujo atomo ligante & o
respectivo solvente (vide Figura 4), entdo pode-se interpretar

A H como igual a interacdo dos dois atomos de oxigénio da dma

int
ou nitrogénio da py com o atomo de zinco, logo AintH = 2D{Zn - Y)

(Y = OouN).
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b) 28 Alternativa

Neste caminho para a determinacac de D(M-Y), serada utili
zado o ciclo 3, em que o termo que & calculado & AsubH e os ou-

tros determinados experimentalmente ou calculados da mesma manei-

ra que no item a. Aplicando a lei de Hess no ciclo 3 temos:

aduto{qg)
4

Ciclo 3

AsubH AsolvH

14
aduto (s) » aduto(sln)
AdissH

AsubH = AdissH - AcavH - AintH + 2,5 RT (Eg. 2)

0s simbolos tém o mesmo significado do item &. Admitiu~
~se uma outra hipdtese extratermodinidmica: que num mesmo solvente
pouco solvatante, a interacgdo deste com o aduto &€ a mesma que com

H (aduto) = 4, _H (ligante), sendo es-

o ligante. Ou seja, &in int

t
te Gltimo termo determinado pelo mesmo ciclo.

¢} 38 Alternativa

O outro caminho utilizado serd calcular D(M-Y)} utilizan
do-se a teoria de Sand@rson.34 Desta forma, pode-se obter as en-
talpias de ligag¢do A-B, E(AB), tal que, para uma espécie qualquer

em fase gasosa, a entalpia de atomizagao, A H, seja. dada por:

atom

AatomH:E E(AB)i

i
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sendo que (AB); & uma ligagdo genérica numa molécula com i.'liga—
¢oes. E(AB) & obtido através de relagles semi-empiricas éomo: dis
t@ncias internucleares (obtidas por difracao de Raio X, ou de elé
trons) ordem de ligacgdo (BO), contribuigao idnica e covalente, bem
como valores de energia atomica encontrados na literatura3?

L)

Através do ciclo 4 serd calculado D(AB), visto que:

D{(AB) = E(AB) + Er(a) + Er(B) (Eq. 3)

,ﬁuﬁﬂ ﬁ}g) + ﬁ]g)
/f’//////? Ciclo 4

ARB Er (a) Ex (B)

oy
f.
4@/
A{g) B(g)

. * *
onde Er & o processo de reorganizgaao de A ou B . Estes fragmen-
tos oriundos da quebra da ligacao AB, passardao a um estado de

mais baixa energia, dai Er neste caso ser exotérmica.

O valor referente a A_..H do aduto, serd obtido utili-

zando~se ¢ ciclo 5, onde:

D sropf (aduto)
atomos (g) aduto(qg)
Ciclo 5
LA ol (€lementos) 8 gupH (aduto)
elementos o aduto(s)
AgH (aduto)
boupH = = Bapopt (aduto) + I8, H(elementos) - AgH(aduto) (Eq. 4)

sendo que o primeiro item do segundo membro & calculado pela teo-

ria de Sanderson, o segundo termo existe na literatura e o ultimo
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termo determinado experimentalmente.
Para os complexos que sublimamn, AatomH sera determinado

pelo ciclo 5 e seu valor confrontado com Aa mH obtido pela teo-

to

ria de Sanderson, para comprovar a validade do método.

Nas tr&s alternativas utilizadas o niimero de compostos
sera ras?rito; visto gque em todos os casos € necessario conhecer
a estrutura molecular do aduto (dngulos e distancias internuclea-
res), além de terem solubilidade adeguada nos solvehtes utiliza;
dos para as determinagoes experimentais.

Para se encontrar D(M-Y) na primeira alternativa, calcu

H. Em ambas, pelos ciclos 2 e 3

lou-se 4, He, na sequnda, A 4

tornou-se necessario o calculo da entalpia de solvatacao Asolvﬁ'

Este pardmetro contém o termo referente a formagdo da cavidade,

A yHr due foi obtido utilizando-se as expressodoes de Halicioglu

ca
35 36m40,

melhoradas por Moura Ramos e colaboradores co

e Sinanoglu

mo sera mostrado no item 3.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes Utilizados e Preparagoes

2.1.1. Haletos metdlicos (preparagdo, purificac@o e caracteriza-

¢ao)

O brometo de zinco foi preparado adicionando-se lenta-

mente sob agitagdo carbonato de zinco a 50 mL de solugao de acido

bromidrico 4 M(*) até pH entre 4 e 6. Filtrou-se o excesso de car
ponato e deixou-se a agua mae em banho-maria por 3 h para concen-
trar. Em seguida, deixou-se a solucao atingir a temperatura ambi-
ente e colocou-se na geladeira por varios dias. O produto foi en-
tdo filtrado, lavado com éter etilico anidro, seco a vacuo e de-
pois recristalizado com éter anidro gelado. Em seguida, foi lava-
do e seco novamente a vacuo e em banho de 6180.27

0 cloreto de zinco sintetizado no laboratdrio foi seco
a vacuo em banho de &leo a 1500C. A determinagao do zinco foi fei
ta através de titulagao direta do metal, espectrofotometricamente
(comprimento de onda de 665 nm) com EDTA 0,09973 M, utilizando-se
em média 25 mg do composto dissolvido em agua bidestilada. O pH
foi ajustado com adigdo de tampdo pH = 10 (NH,Cl + NH4OH) e como
indicador negro de eriocromo 7,41

0 cloreto de mercirio Merck foi seco em linha de vacuo
e 0 Hg determinado dissclvendo-se cerca de 5 a 8 mg em um pouco
de etanol e agua bidestilada, adicionando-se gotas de xilenol

orange e ajustando-se potenciometricamente o pH entre 2 e 3 com

dcido nitrico 0,1M (amarelo). Em seguida, colocando-se hexamina

(%) 3

Ao longo deste texto Mzmol.dm
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(HMTA) até aproximadamente pH = 6 (violeta). Titulou-se o metal
espectrofotometricamente em 570 nm com EDTA 0,09973 M, 0s resulta

dos das analises dos metails se encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Analise guimica do metal nos sais.

% m/m do metal

Composto
Calculado Encontrado
HgC12 73,89 72,00

2.1.2. Purificacao dos solventes

0 etanol, utilizado nas medidas calorimétricas, foi pu-
rificado através da adigao de Ca0 (calcinado a 9009C por aproxima
damente 2 h) na proporgdo de 200 g para 1,0 L de alcool. Em segui
da, foi destilado, refluxado por 1 h com etilaﬁo de Mg e destila-

2 ¢ benzeno, usado na preparac¢ao do tppo, fol seco

do novamente.
com cloreto de calcio, deixou-se por 17 h com fitas de sbddio e
destilou-se separando os primeiros 30 mL.

O éter de petrdleo, utilizado na sintese do tppo, foi
purificado colocando-se clorete de calcio por 2 dias. Depois, adi
cionou-se fitas de sodio para logo apds ser efetuada a destila-
Gao.

A acetona usada em alguma solubilizagéo fol seca por uma

noite com sulfato de calcio anidro e refluxada por 2 h. Em segui-
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da, foi a mesma destilada rejeitando-se os 30 mL iniciais.

0 1,2dicloroetano,utilizado nas medidas calorimétricas,
foi seco por uma noite com P205 e, em seguida, destilado.

0 éter etilico, utilizado na obtengao e purificagao de
alguns adutds, bem como do tppo, foi tratado com cloreto de cal-
cio por 24 h. Foi destilado, adicionando-se, em seguida, fitas de
sddio e destilado novamente.

0 1,4 dioxano (grau espectroscdpico) nao recebeu nenhum

tratamento.

Todos os solventes utilizados foram de procedencia Merck.
Em todos os casos as temperaturas de ebulicao durante a destila~

cao estavam concordantes com os valores da literatura.

2.1.3. Preparagdc & purificacdo dos ligantes

Trifenilfosfindxido (tppo)

Nesta preparag§o43 5,10 g de fosfina (TPP} (Merck) fo-
ram dissolvidos em 11 mL de benzeno. A parte, dissolveu-se 1 mL
de bromo (Carlo Erba), previamente resfriado em banho de gelo, em
8 mL de benzeno. Esta solucdo foli adicionada lentamente & solucdo
de fosfina, também resfriada e sob agitacgdo. Formou-se um precipi
tado amarelo alaranjado que fumegava ao ar. Este foi filtrado ra-
pidamente, lavado com benzeno e, em seguida, com pequenas porgoes
de éter de petrdoleo gelado.

0 precipitado amarelo foilentéo tratado com 9,5 nL de
NaOH 4 M sob agitagdo e aquecimento até a fervura, onde apareceu
um s6lido branco. Este foi purificado através de dissolucgdes su-

cessivas em benzeno quente e recristalizado por adigao de éter de

petrdleo, até a solugaoc ficar turva. Depois de recristalizada a
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mistura foi colocada na geladeira para total cristalizacgaodo tppo.
A temperatura de fusdo e dados referentes ao espectro na regido
do infravermelho sdo concordantes com os da literatura {(ver Tabe-

la 3 e Tabela 19, esta Gltima, do Apéndice).

Dimetilacetamida (dma)

A purificacdo da dma (Merck) foi feita adicionando-se

Oxido de calcio recém calcinado a 900°C e deixando-se por 1 mnoi-

te. %4 Em seguida, foi destilada & pressdo reduzida. Temperaturade

ebulicdo 30°C (p = 2 a 3 mmHg).

Piridina (py)

A piridina (Nuclear) foli seca com hidrdxido de potassio

e depois destilada, temperatura de ebuligao 114¢ a 116°C.

2.1.4. Obtenglo e purificacdo dos adutos

De uma maneira geral, os adutos foram obtidos fazendo-
~se reagir o haleto em solucdo com © respectivo ligante liguido.
No caso deste ser s0lido foi solubilizado em um scolvente apropria
do. Utilizou-se sempre um pequeno excesse do ligante e trabalhou-
~-ge em condigdes anidras. No item 2.2. esta descrita a caracteri-

zagac do composto.
a) Preparacao do ZnCl 2tppo

Sintetizado de acordo com Pickard.45 Para obte-lo, foil
utilizado 0,367 g de cloreto de zinco dissolvido em 5 mL de eta-

nol seco e, sob agitac¢do, adicionou-se lentamente, 1,6 g de tppo
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solubilizado em 10 ml, de etanol. Essas gquantidades foram necessa-

rias para satisfazer a estequiometria de 1:2 na relagao ﬁetaluliw
gante, com pequeno excesso deste Ultimo. O composto formou-se ime
diatamente, mas a mistura foi deixada sob agitac¢ac, por aproxima-
damente 4 h para garantir a completa reagdo. O produto foi filtra
do em funil de placa porosa e, em seguida, purificado, utilizando-
-se 1,4 dioxano como solvente na recristalizacdo. Depois de fil«

trado novamente, foil seco em linha de vacuo.

b) Preparagao do H9C122tpp0

Preparado de acordo com Lindqvist.So Cerca de 0,92 g do

haleto metdlico foram dissolvidos em 12 mL de etanol, sob  agita
¢ao e banho de gelo. Foram adicionados lentamente 1,9 g de tppo
solubilizados em 27 mL de etanol. A mistura permaneceu sob agita-
gao por 6 h e, logo apds, foi filtrada para garantir a total eli-
minacao do excesso de tppo que turvava a solucao. Em seguida, foi
armazenada na geladeira até que surgisse cristalizacdo, o qual
ocorreu em torno de 30 dias. Al entdo, o precipitado foi isolado

e seco em linha de vacuo.

¢) Preparacgdo do ZNBY 42tppo

45

Sintetizado de acordo comPickard”~,onde 1,5g do sal foram

dissolvidoSem 10 mlL de etanol e posto a reaglr com 3,8 g de tppo,
através da adicao lenta deste Gltimo, solubilizado em 30 mL de eta-
nol. A mistura fol guardada na geladeira e ap0s 5 dias, filtrada.
0 precipitado foi lavado com pequenas gquantidades de etanol ani-

dro e depois seco em linha de vacuo.
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d} Preparacac do ZnCl2dma

Nesta preparacao foramutilizados 2,279 de cloretode zin.

co dissolvidos em aproximadamente 6 mL de éter anidro. A mistura
foi colocada sob agitacao e banho de gelo, em seguida, a dma foi
adicionada {4 mL) lentamente na proporcio esteguiométrica de 1:2

51 Houve precipitacio imediata, o 11

com um pegueno excesso desta.
guido sobrenadante foi evaporado na linha de vacuo e, em seguida,

0 precipitado foi seco por varios dias a vacuo e banho-maria.

e) Preparagdo do HgClgydma

A uma suspensao de HgCl, (6,14 g} em dce adicionou-se
dma (10 mL) em excesso sob agita¢do em banho de gelo. Filtrou-se
e o ligquido deixado na geladeira por 20 dias,quando apareceram al
guns cristais. Evaporou-se o ligquido, na linha de vacuo e o sOli-
do obtido, lavado por duas vezes com éter anidro e gelado. Depois

o s6lido foi novamente seco a vacuo.

£) Preparagdo do ZnCly2py

Foi obtido através da adigao lenta de 1,5 mL de py, dis
solvida em aproximadamente 15 mL de etanol, a 10 mL de solugdo eta
nolica de 1,17 g de cloreto de zinco. A mistura estava num siste
ma com banho de agua guente, refluxo e agitagdo, onde permaneceu
por 6 h. Apds este periodo, a mistura foi colocada na geladeira_e
no dia seguinte filtrada a vacuo e lavada com pequenas porgoes (5
mL) de etanol anidro. Os cristails resultantes foram secos a vacuo

por varios dias.
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2.2. Caracterizagdo dos Compostos Obtidos Atraves de Procedimen=

tos Analiticos

2.2.1. Determinag¢do guantitativa do metal

As determinagbes quantitativas de Zn e Hg(II) nos com-
postos foram feitas de acordo com técnicas ja citadas anteriormen

te para os sails.

As amostras foram manipuladas em atmosfera de nitrogé-

nio seco. 0s resultados destas determinacoes se encontram na Tabe

la 2.

Tabela 2. Analise do metal nos adutos.

g m/m do metal

Composto
Calculado Encontrado
ZnCly2dma 21,04 20,51
HgC1l ydma 55,91 54,75
HgCly2tppo 24,21 22,89
ZnCl 2tppo 9,42 9,43
ZnBI y2tppo 8,35 8,31

ZnClzapy 22,17 22,3
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2.2.2, Medidas de intervalo de fusao

Estas medidas foram feitas em um aparelho do tipo Mettler
FP5. As amostras foram manipuladas em atmosfera de nitrogénio se-
co.,

Apds a fusao a amostra foi resfriada e tentada a repro-
dugao da temperatura de fuséo obtida anteriormente, a qual -néo
foi conseguida, concluindo-se entao que a mesma sofreu decomposi-
¢30. Isto ja foi verificado anteriormente, através dos estudos

27, 29, 52

termogravimétricos. Os dados da Tabela 3 representam

os valores do intervalc de fusio encontrados para os compostos sin

tetizados.

Tabela 3. Intervalo de fusdo dos compostos.

*
Iintervalo de temperatura/oC

Composto Referéncia
Obtido/eC Literatura
ZnClz2tppo 232,2 ~ 233,3 229 - 230 45
chlzzpy 204,0 - 206,5 165 - 167 29
ch122dma 118,1 - 119,90 119 - 120 51
anrzztppo 223,7 - 225,0 222,5 - 223,5 27
126 50
chlzztppo 124,90 - 126,2 120 - 122 45
HgClzdma 96,0 - 97,8 95 -~ 97 51

Cada valor apresentado é a média de trés determinagoes.
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2.2.3. Espectro de absor¢do na regiao do infravermelho

Foram registradas nos especfotOmetros Perkin Elmexr 1430
e Perkin Elmer 1600 série FTIR os espectros de absorgao no infra-

1

vermelho na regido de 4000 a 400 cm ~. Utilizou-se janelas de KBr

e emulsces de "Fluorolube® (ZnClZdea, HgCldea e ch122py) ou de
"Nujol" (4nCl,2tppo, ZnBrp2tppo, HgClp2tppo e tppo). Para os li-

gantes liquidos(dma e py)fez-se uso de filmes entre janelas de KBr.

Os espectros obtidos foram idénticos aos anteriormente

§14%5L5354

descrito para os compostos mencionados. Vide Tabelas

19, 20 e 21 do Apéndice.

2.3, Medidas Calorimétricas

As medidas das entalpias de dissolucgdes, foram obtidas
no Sistema Calorimétrico de Precisdo LKB 8 700 a temperatura de
(298,0 + 0,1) K. Este, estd representado esquematicamente na Figu
ra 2 e se compoe de um banho termostatizado, que recebe um recipi
ente metdlico contendo o vaso calorimétrico. Al, ird ocorrer a dis
solucdo, que é feita através da quebra da ampola contendo a subs-
tincia, que estd conectada as hélices do agitador de ouro. Esta
quebra é feita pressionando-se o agitador para baixo, o gual ira
encontrar uma ponta de safira soldada nc fundo do vaso. O efeito
térmico do processo & monitorado através de um termistor, montado
num dos bragos de uma ponta de Wheatstone. cujo detector é um re-~
gistrador (ECB, modelo KB-101), podendo detectar uma variacgao de
temperatura da ordem de 5 X 10"5 oC. Para se determinar a ental-~
pia do processo, € necessarioc uma calibracado elétrica através do
efeito Joule. Para isto, faz-se passar uma corrente elétrica na

resisténcia de calibracao.
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Figura 2. Calorimetro isoperibdlico. Sistema LKB-8700 para reacdes

em solugao.
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A Figura 3 €& um entalpograma tipico correspondente a dis
solucao do ZnCls2tppo em 1,2 dicloroetano, onde as linhas a-b e

c-d, correspondem & linha de base antes e depois do processo e
e-f a linha de base, apds a calibracgao elétrica. A curva b-c, re-
fere~se a variagao de entalpia no processo e a curva d-e 3 varia
¢do de entalpia na calibracdo. Desta forma, o calculo da entalpia

de dissolugao (&dissg) & feito através de um simples calculo de

pzoporgﬁes.SS

Com as medidas obtidas fol possivel a determinacao de
varias grandezas termoquimicas.

As Tabelas 1 a 16 do Apéndice referem-se aos dados expe
rimentais das determinagdes calorimétricas nos varios solventes.
Quando a dissolucgido do haleto foi feita em solugdc do ligante, as
quantidades utilizadas foram correspondentes a estequiometria do
referido aduto. A Tabela 4 traz os valores de variagao de ental-

pia.molar obtidas nas determinag¢les calorimétricas.
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21

Tabela 4. Variacées de entalpia molar obtidas nos experimentos

calorimétricos.

Processo (298,15 K) BgiggHikamor ™t (@)
ZnCl, (s) + =dma(l) = ZnCl,(sol) -77,7 * 0,2
ZnCl2dma(s) + «dma(l) = 2ZnCl,2dma(sol) 30,1 *o0,2
ZnCl,2dma(s) +«dce(l) = 2nCly2dma(sol) 12,42 + 0,0256
ZnCly2tppo(s) + «dee(l) = ZnCl 2tppo(sol) 20,521 0,03
ZnCl, (8) + 2pv(1) = znCl,(sol) -g3,4 4,1
tppo(s) +w«dce(l}) = tppo(sol) 7,89+ 0,07
ZnBr »2tppo +=dce(l) = ZnBr,2tppo (sol) 9,8 1+ 0,1
HgCl2tppo +« dce(l) = HgCly2tppo(sol) 30,4. 0,1
ZnBI, (s) +wdce(l) = ZnBr,(sol) -7,3 1072
chlz(s) +wetOH = ZnCl, (sol) ~-40,49 % 0,01
ZnCl,(s) +«diox = ZnCl,(sol) ~-42,3 + 1,4
ZnCly2py +« etOH = ZnCly2py (sol) 46,5 * 0,3
ZnCly2py + = diox = ZnCly2py (sol) 24,0 + 0,5
ZnCl42py + = py = ZnCly2py(sol) ~-57,0 ¥ 0,3
dma(l) +~dce(l) = dma(sol) -3,78 = 0,06
ZnCl, (s) +=(etOH) + 2py(l) = ZnClypy(sol) -63,i. % 8,1
py (1)+ =etOH(l) = py(sol) -1,4 I 0,7
2py (1) + 2ZnCl,{diox) = ZnCl,2py (sol) ~152 1 9,4

{a)

Média t gesvio médio
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3. ENTALPIAS DE SOLVATACXO

Como foi visto na Introducao (1.2}, nas duas primeiras
alternativas para a determinacdo de D(M-Y) nos adutos, havera o
envolvimento da entalpia de solvatagdo, AsolvH’

Na primeira alternativa {(Ciclo 2), foli considerada due
a dissolucac do cloreto de zinco quando solvatado pela dma ou py,
teria uma estrutura semelhante ao aduto correspondente e AintH(Vi
de eq. 1), seria igual a duas vezes D{Zn-Y), sendo Y = O ou N, da
dma ou py, respectivamente.

Na segunda alternativa (Ciclo 3), a ésubH (aduto), sera
obtida por meio da A, H e 445, H, que sera utilizada para se de
terminar D{(M-Y) através da obtencao da <ﬁgH no cicle 1.

A seguir, sera entao apresentada uma discussac sobre a

teoria envolvida, bem como os calculos, na determinacao de &sobf{

3.1. Alguns Conceitos Importantes

0 processo de dissolugiBo de uma fase condensada &, des-—

de algum tempo, proposto ser descrito em trés paxtes;36

A(g)

- _
cavl + AiptH 2,5 RT

g
AT H
cd A(Sln) Ciclo 6

Azs o H
A(cd) diss

la) Separacgdo das moléculas da fase condensada, ficando as mesmas

no estado gasoso ideal.Esta contribuicdo corresponde ao termo
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Azdﬂ que & igual a 4, H para liquidos ou A, pH para sélidos.
228} A formaclo de uma cavidade no solvente, de dimensdo igual a
da molécula do soluto. Esta etapa, igualmente como a 12 & en-
dotérmica, porque se efetua contra as forgas de coesido inter-—

moleculares do sclvente.

3a) A interacic entre as moléculas do soluto, que est3o nas cavi-
dades, com as moléculas do solvente que estdo na superficie

das mesmas cavidades. Corresponde ao termo &, H, o qual &

int
quase sempre exortérmiceo.

Pela lei de Hess (vide Ciclo 6}, temos:

g
= - A - A,
AcdH AdissH cavi intH + 2,5 RT
o] AsolvH que & a entalpia de solvatacdo do soluto (A) no

solvente pouco solvatante (S) & representada pela soma dos trés
iltimos termos, entao AsolvH = 0, H AigeH = 2,5 RT. Como vimos

A gt & a variacgl3o de entalpia, para se formar no solvente uma ca

vidade {bolha), do tamanho da molécula do soluto, cgnsidérando o}
solvente macroscoépico (meio continuo). AintH & a variagdo de en-
talpia, considerando a interacdo da molécula do soluto,com as pa-
redes da cavidade, ou seja, refere-se a interagdo soluto-solvente.
Compreendendo reorientac¢do das moléculas do solvente, bem como po

larizacao das mesmas.
0 termo 2,5 RT, corresponde a perda de energia de trans
lagdo (1,5 RT) das moléculas gasosas e ao trabalho de compressao

ad pressdo constante (RT). E igual a 6,29KJ/mol a 298 K.
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3.2, Calculo do Termo da Cavidade

O termo, associado a formacdoc da cavidade no solvente,
e funcao de propriedades coesivas do mesmo e do volume molar do

solutc.”’ A energia coesiva do solvente pode ser caracterizada por

varias grandezas como: a pressao interna, a densidade de energia

38

coesiva e a tensado superficial. Nos dois primeiros casos, con-

duzem a uma proporcionalidade ao volume da cavidade (como aconte-

ce na "Scaled ?arﬁicie'rheory)sa’sg-

As fungoes, neste caso, sdo
muito sensiveis a estimativa de volume molecular, ou seja, uma pe

gquena variacdo de volume causa uma grande variagdo no Ac H (V

av ca-

3 - . - - . = .
vidade R R raio da particula). O ultimo caso, tensao superfi
_ A _ . N . . ' ,'2/3

cial, 1ntH é proporcional a superficie da cavidade (Scavukm@ R )

Un modelo muito pratico, baseado na tensao superficial

do solvente, no volume da cavidade (VZ/B) € na Avm;I

do solvente, foi estabelecido por Halicioglu e Sinano§1u35, ba~
seia—~se na aproximagéo-do "meio-continuo”, ou seja, o solvente &
tratado comeo um material continuo, ao nivel microscoépico, como no
célebre tratamento de Debye e Hickel para os eletrélitos.®? Nes-
tes cdlculos, a coesdo intermolecular do solvente & medida pela
sua tensao superficial e éela densidade. A expfesséo abaixo & in-

dicada para o calculo da %cavﬂ de acordo com Haliciocglu e Sinano-

glu,35
-1 2/3 T, 0% T
= K , 1. - i S
AcavH/JmC)}_ (1) v 40 840\!(0{1 E(YO) (BT “1'(23)0"]} Eg. 5
B N /
F

onde V é o volume molar do soluto, Yo é a tensdo superficial do
solvente, ® o coeficiente da expansao térmica do solvente,az(%%hy
K1y uma constante especifica do solvente. Esta expressdo & obti-

da calculando-se inicialmente o trabalho para se formar uma bolha
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no liquido, trabalho este realizado contra a tensao superficial
do liguido. O trabalho assim calculado é igual a variagdao de ener
gia livre do processo e, através das relagbes usuais da termodina
mica, chega-se a Equagado 5, que & a entalpia do processo.

A utilizacdo de um valor macroscOpico para a tensaoc su
perficial em vez de microscopico, implica em uma correcio. 60s 61
Esta correcdo & feita através da introdu¢adao de um fator K. Hali-

35

cioglu e Sinanoglu®” propuseram para o célculo de K a relacdo:

\Y}
K =1+ (=2)2/3 (x1) - 1]
v

onde V(l) e V sdo os volumes molares do solvente e do soluto, res
pectivamente. Se V = V{l) implica em K = K(qy.
Se~ A = A -
Para calcular K supoe-se que cavH(l) = vapH(l) e es

ta & igual & entalpia necessaria para as moléculas passarem para

35

o estado de vapor. Entdo temos que:

N Boavt _ AvapH
- 2/3 2/3

(1)

Moura Ramoseacohﬁmrakn@s3&40’62 aprimoraram o calculo
da entalpia da cavidade (AcavH), visto gque a formacgao da cavidade

e o processo de vaporizacdo sdo muito diferentes em suas nature-
zas. No processo de formacio da cavidade, as moléculas permanecem
no estado liquido e na vaporizag¢do elas passam ao estado gasoso.
Trocando os modos vibracionais no estado liquido, pa-
ra graus de liberdade translacional e de rotacdo interna no gas.

~ = ; H
Esta alteracaoc faz com gue © Ac VH nao possa ser igualado ao Avmp

35 :

a
como foi proposto por Halicioglu e Sinanoélu.

* A H
38 que AyapB = _Vap~ representa a ental-

ap 1+w
pia de vaporizacio que a substd@ncia teria se estivesse de acordo

Foi mostrado
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* - .
com o Principio dos Estados Correspondentes. 'AvapH & a entalpia
de vaporizacdo corrigida atraveés do fator acéntrico w, de
Pitzer 66’68, que pode ser igualada a acavﬁ quando se subtrae
T;:CVO .

- Cavidade de Referéncia (Co)

A cavidade de referéncia possui o mesmo tamanho, forma
e espacgo ocupado por uma molécula isolada do solvente. A sua for-

macdo também ndo implica na troca de ordem molecular, como ocorre

na vaporizagéo.38 Foi proposto para o calculo da entalpia da cavi
dade de referéncia o uso de AvapH* em vez de AvapH' Para isto fQi
utilizado valores de w igual a 0,29168, 0,5119 e 0,293 para dce,
dma e py, respectivamente, sendo os dois Gltimos calculados neste
trabalho, utilizando~se dos dados e expressOes da referencia.66,68
Para transformar a cavidade de referéncia de microscopica para ma

38 introduziram um fator

croscopica, Moura Ramos e colaboradores
Kjos em que considerando esta cavidade como esférica, tém-se a re
lacao
*
A H - TA
Cvo

Ky, = vap
© 2/3
40,84 YO . A, - Vg

onde ACVO & a diferenca entre a capacidade calorifica do gas e do

liquido a volume constante {Cvg - cvl) e
1 dygs 2 '
A =1 - T(— . + L. 00) Egq. 7
© (Yo aT 3 E

Na Tabela 5 e 6 encontram-se valores de Kho para al-

guns solventes, bem como os dados necessarios para obté-los.
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Moura Ramos e Dionisio40 fizeram um estudo sobre Ac H,

av
abordando variacles em seu tipo, como sendo cilindricas e esféri-

cas. Tendo optado por uma generalizac¢do desta Ultima, dada a seme
lhanca das duas situacgoOes a elevados volumes molares e a uma maior
coeréncia da cavidade esférica, a pequenos volumes molares.

_Para'efetuar nossos calculos, admitimos que a cavidade
de referéncia (ACOH) Eq. 8, Tabela 6, que & a cavidade do solven-

te isolado, & esférica e a cavidade do soluto (AC H) dissolvido

av
no solvente esférico, pode variar entre esférica ou cilindrica.

-1 _ 2/3
A H/T.mol = 40,84 . y ALV, - Koo Eg. 8

0 fator de corregao Kho’ independe do tamanho da cavida
de38

“

Vamos agora abordar cada tipo de cavidade separadamente.
a) Cavidade esférica em solvente esférico

Neste caso, considera-se o soluto como sendo esférico e
o solvente tendo cavidade de refer&ncia esférica. A Equacac 9 re-

presenta este caso.

-1 - 2/3_y 2/3 Ba. 9
8, 8/J.mol © = 40,84.v,.A,(V vty & 8 H g

onde V & o volume molar do solutoc e VO o volume molar do solvente.

b) Cavidade cilindrica em solvente esférico

Aqui o soluto possul forma cilindrica, enquanto que o

solvente & esférico. Para este caso foli utilizada a Equacdo 10.

AcavH/J.mol”l=(-0,140v+},1,35'09)/\702/3 « (b oH) Eq. 10
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Com as equac¢des 9 e 10 calculamos AcavH para alguns com
postos, que sdo apresentados na Tabela 7, juntamente com outros
valores utilizados. Admite-se que V & o volume molar do soluto,

calculado pela densidade.

Tabela 7. Valores de 4, Vi e Acavﬁ

Composto d/g¢cm“3 Vm/c:rn3.mol"l AcaVH/kJ.mol_l Eg. Solvente
70 46,8 2
ZnC12 2,910 ;83 22,7 9 dce
dma 0,9366%9 93,02 43,0 9 dece
Z2nCly2dma 1,459 71 214,15 83,8 10 dce
tppo 1,2172 229,99 88,6 9 dce
ZnC 1 2tppo 1,383 502,08 165,5 10 dce
ZnBr z2tppo 1,61 4 485,63 160,8 10 dce
znCl, 2,91070 46,83 31,6 9 dma
ZnC1 42dma 1,45977 214,15 107,7 10 dma
ZnCl, 2,91070 46,83 36,1 9 Py
InClyopy 1,567 ° 187,93 101,6 10 Py

3,3. 18 Alternativa

Na Introducdo (1.2) apresentou-se esta alternativa par-
ticular, envolvendo o cloreto de zinco, a dma e a py {ambas liqui
das). Utilizando-se o Ciclo 2, em que pela Lei de Hess tém-se
AintH = bgigsH = Dgupd = LrecH — LeayH + 2,5 RT, pode-se  entdo
calcular Aintﬂ. ] AreoH corresponde & entalpia de reorgani-
zacdo da molécula do cloreto de zinco linear no estado gasoso a

gecometria angular (solubilizado), com o mesmo angulo que apresen-—
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ta no aduto sé6lido (1160 para ZnClzzdma e 120,99 para ZnCly2py).

Todos os termos do segundo membro sao conhecidos experimentalmen-—

. H=
_ 84 disg
-77,76 kd/mol, (Tabela 4), A gupl (ch12) = 149 kJ/mol”"; /Amoﬂm

te ou calculados (Tabela 8). Para cloreto de zinco em dma o A

42 kJ/mol calculado segundo o método de Sanderson (Tabelas 17 e
21) e obtido pela subtrac¢do da entalpia de atomizagdo do cloreto

de zinco linear (ﬁatomH ZnClZ,g) no estado gasoso pela entalpia

*

de atomizagao do cloreto de zinco angular (A H ZnC12 :9) no

atom

aduto 4 H = 31,60 kJ/mol (Tabela 7). Quando o solvente & a py

A
FA TN {= o . = A =

] SI’ 88,4 kJ/mol, A H 45,72 kJ/mol e H 36,05 kJ
/mol. Obtém-se, entéo, para a disso},ugéo do haleto na dma e py,

os valores de ﬂin H iguais a - 293, 24 kJ/mol e - 312,88 kJ/mol,

t
respectivamente. Considerando agora que em solucac de dma ou py
o] ZnCiz estaria solvatado numa estrutura semelhante ao aduto, co

mo mostram as Figuras 4,5 e 6, entao, pode-se considerar que

éintH seja igual a duas vezes a entalpia de interacdo do atomo
doador da dma ou py com o atomo de zinco, ou seja:
A, H = =~ 2D(M-L)

sendo, portanto, o D(Zn-0) = 146,62 kJ/mol quando ¢ solvente & a

dma e D(Zn-N) = 156,2 kJ /mol gquando se.trata da py.

Tabela 8. Valores encontrados para dissolugdo do ZnC12 em dma e

PY

- -1 -1 - -1
Solvente A H/kJ.wol 1 = By i H/kTmol A pegh/kd.mol D(M~y) /kJ.mol

Py 36,1 312,88 45,7 156

dma 31,6 293,2 42,0 147
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Para valores obtidos de D(M-Y) pode-se estimar um des-
vio de * 15 kJ/mol. Estes resultados sdo muito prdoximos dos valo-

res anteriormente obtidos pela hipotese A, 139,452 e 150,929 xJ/

mol para o ZnClg2dma e ZnCly2py, respectivamente.

< '
bo(
o°”
& = 116 ou 120,9 -
nao
Uy
o, 2
Figura 4. Interagdo do ZnCl, com dma ou py.
G:/:‘} (24
M2y 3)
s ?{)CQ
LcR2 &c{zﬂ
U/’/J : Ci13)
of1) AN (1)
G W’@%cm) ;
Ciy lEn C{ ciha
e (12)
CH

Figura 5. Estrutura molecular do ZnCl,.2dma.

Figura 6. Estrutura molecular do ZnCl,.2py.
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3.4. 28 Alternativa

Nesta alternativa a entalpia de sublimacdo foi estimada
a partir da Equacao 2, referente ao Ciclo 3 (vide Introdugac (1.2)).

Os valores de A sH se encontram na Tabela 4. Na Tabela 9 tem4se

dis
os valores de entalpia de cavidade calculadas pelas Equagdes 9 e
10. Admitiu-se a hipdtese extra-termodind@mica de gque num mesmo
solvente pouco solvatante, a interacaoc do aduto com este solvente
& a mesma que a do ligante AintH (aduto) = Aj,H (ligante). Esta
hipotese justifica-se pelo fato da estrutura do aduto ser vista
"externamente" pelo solvente como semelhante a do ligante, pois o
centro &cido, o atomo de zinco, estd blogueado pelos dois ligan

tes e a interacio destes ltimos com o solvente & que estamos consi

derando como invaridvel. Os valores de A, H para a dma, tppo e

int
py foram calculados a partir da mesma equacao (Eg. 2), uma vez
gue © termo Avapﬂ & conhecido.

Tabela 9. Valores de A__  H, &, ,He D (M~X) para alguns compostos.

-1 -1 ,9q- — -1
Camposto A, 1/ kJmod -4, | (H/kI.mol bogH =4, /I .mol D(M.Y) /kJ.mol

dma 43,0 86,1 45,617° -
77
tppo 88,6 241,6 168 £ 2" (sub) -
7 -
Py 39,9 75,5 40,2 * 0,0478
ZnC1, 2dma 83,8 86,1 27 152
ZnCl,2tppo  165,5 241,6 102 217

ZnBr2tppo  160,8 241,6 99,0 203
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Aos valores obtidos do D(M-Y) pode-se estimar um desvio
de aproximadamente T 15 kJ/mol. Pode~se considera~los concordan-

tes com os obtidos pela hipotese A 139,4 , 184,1 e 168,6 kJ/mol,

respectivamente, para o ZnC122dma, ZnCl,2tppo, ZnBry2tppo.
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4. TEORIA DE SANDERSON

A teoria de Sanderson, desenvolvida para se determinar

energias de ligag¢do em moléculas, baseia-se na equalizacao das ele
tronegatividades dos elementos. Saﬁderson, centraliza sua teoria
nas idéias de Pauling, considerando as ligag¢Oes como sendo uma mis
tura do modelo covalente e do modelo idnico. Com isto, torna-se
possivel o calcule de cargas parciais §(A) e §(B) em cada atomo

de uma molécula A~B, para dail ser calculada a contribuigdo idnica

(ti) e covalente(tc) da ligacao e depois a sua energia, E(A-B).
Este método foi desenvovido por R.T. Sanderson a partir de 1951 e

34,79-83 . ya

utilizado em varios trabalhos posteriores terceira

edicdo de seu 1ivr034

, existem calculadas energias de ligacao pa-
ra mais de trezentos compostos orgdnicos e inorganicos, envolven=-
do cerca de guatrocentas espécies de ligacdes. Os resultados cbti
dos, confrontado com os experimentais, mostram-se plenamente con

cordantes numa margem de erro aceitavel.(f 15 KJ/mol), em mais de

~95% dos casos.

Esta teoria foi aplicada em alguns compostos metalicos,
onde os comprimentos das ligacdes sdo conhecidos, através de di-
fragdo de ralo X em cristais ou de elétrons em gases. A seguir se -
réo vistas alqgumas defini¢des e discussGes sobre utilizagao do mé

todo em questdo.

a) Ilustracao da Teoria de Sanderson

Para ilustrar esta teoria foi calculada a energia das

ligacdes do cloreto de zinco. As equagdes empregadas nos calculos
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§+ &

Para uma molécula A — B ; S(B) > S(A)
LV_J
R
. . 1/2
s+ (5 % 5177 ou s = [s(a).5(8).5(0)... 1D (Eq. &)
A e
'l
. Sy — S(A) SO 5, - s(p) " ATOmOs
= TR S =TT Eq. B
A S, (A) AS, (B) (Eq. B)
e, = _OA -8B (Eq. C)
2
tc F=3 1 — ti
Ei/kcalmolul = 33200/RO ou Ei/kJmolﬂl = 138 909/R0
E(AB) = £[t By + t.E. ] ou
[ . 21
B(am) = £4138 909 £, & (1-t)R_[E(a8) BB AJ/R, (Eq. D)
£ = 1,640 BOYL/3 - 0,578 (Eq. E)
S = eletronegatividade®; &Si = variacao de § quando o atomo recebe uma car-

ga unitdria®*; & = carga parcial; €, = coeficiente de mistura ionica; t =idem

covalente; E, = energia idnica; E. = idem covalente; R, = distancia AB; r(A),

C 0

r(B) = raios covalentes*; E(AA), E(BB) = energia da ligacao homopolar*; f =
= fator de multiplicidade; BO = ordem da ligacao = metade do nimero de elé-

trons na ligacao.

* Valores tabelados por Sanderson. As energias estao em kcal/mol.

Para elementos a direita da familia do N (inclusive), sua energia de ligacao
¢ diminuida pelo efeito do par eletrdnico nae compartilhade ("LPBWE"). Usa-
-gse entao um dos valores adequados de E(AA) (E', E", E', na ordem decres-

cente). O adequado é encontrado pelo exame da estrutura ou por analogia com

cutros conmpostos.

Figura 7. EquacOes da Teoria de Sanderson.
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encontram-se na Figura 7 e na Tabela 10 os valores de energia uti
lizados por Sanderson. Utilizamos também estes dados para se ter
um conjunto de resultados coerentes entre si. Inicialmente foi

calculada a eletronegatividade média (Sm) do ZnCl, cuja geometria

esta representada na Figura 8.

Cl Zn Cl

207,2 dm

Figura 8. Bistdncias interatdmicas do ZnC12.83

Pela equacdo A da Figura 7 temos:
sm o= [s(c1)2.5(zn)11/3 =3 sm = [(3,475)2.2,22311/3 = 2,9942

Em seguida, calculou-se a densidade de carga (8) em cada atomo

pela equagao B:

§(Zn) = Sm-S{Zn)/ASi(Zn) = (2,994 -2,223)/2,341 = 0,3294

§{Cl} = Sm-S(C1l)/A4Si(Cl) = (2,9942~-3,475)/2,927 = -0,1642
Com a equagao C calculou-se a contribuicao idnica (ti):
ti = [§(Zn)~S&(CL),) /2 = (0,3294 + 0,1642) /2 = 0,2468
De posse dos valores acima calculados e utilizando-se

a equacdo D encontrou-se a energia da ligacao entre zinco e cloro

E{(ZnCl) que foi de 324 kJ/mol como se vé& no cialculo a seguir:
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E(chl} = f{138 909 ti+(l“ti) RC[E(ZnZn) E(Cl C1)}1/2}/R0

onde R, € distdncia da ligacho heteronuclear tabelado por Sanderson

€ R, & o comprimento real da ligacao.
E(unc1) = 10138909.0,2468+(1-0,2468).228,6(149,8.242,7) 1/21/207,2
E(chl) = 324 kJ/mOl

A'AatomH (2nCl,) foi obtida através do somatdriodas ener
gias de todas as ligacgdes, levando-se em conta o seu numero. Tem-
~se que, para ¢ cloreto de zinco, de acordo com o método em gques-
tdao, este valor €& de 648 kJ/mcl que é bem prdximo do calculado com
base nos dados experimentais, 639,15 kJ/mol, utilizando os dados

da Ref. 84. Observando-se o valor calculado e o experimental pode-

~se estimar um desvio em E de T 5 kJ/mol. Para o calculo de Aa&mﬁ
o desvio pode ser estimado nesta mesma ordem ou um pouco mais (X7

k3/mol).

Tabela 10. Grandezas tabeladas por Sandersor% %: utilizadas nos calculos.

Elemento Rc/pm S NS5 Batont? E'M! E' E!
kJmol™t kJamol™  kJ.mol™l  kJ.mo1r”d

H 32,0 2,592 2,528  218,0 436,0 - -
c 77,2 2,746 2,602  717,7 357,3% - -
N 73,4 3,194 2,806  472,8 397,1 297,9 162,3
o 70,2 3,654 3,001  249,4 435,1 287,9 140, 6
P 110,7 2,515 2,490 316,3 251,0 238,1 224,7
c1 99,4 3,475 2,927  121,3 300, 4 271,5% 242,7
s 104,9 2,957 2,700 277,0 275,7 252,7 229,7
7n 129,2 2,223 2,341 130,5 149,8 - -
Br 114,2 3,219 2,817 111,7 243,9 218, 4 192,9

* 346,4 para alcanos.
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b) O efeito enfragquecedor do par nio ligante (LPBWE)

0 efeito enfraquecedor do par ndo ligante ("Lone pair
bond weakening effect) LPBWE) é observado principalmente nos ele-
mentos do grupo do nitrogénio, oxigénio e nos halogdnios, por es-—
tes possuirem pares eletrdnicos isolados na camada de valdéncia.oS?
Em geral, a forga da ligacl3o & relacionada com o tamanho do &to-
mo. Aparente excecdo para esta regra & observada nas fracas liga-
¢oes 0-0, N~N e F-F. Nestes elementos, o par isolado sobre o pe-

queno atomo adjacente causa forte repulsf{lo.85 A relativa instabi=-

lidade destas ligagoes, resultante da repulsdo do par isolado, con

ferem para estas, a energia de 142 a 154 kJ/mol enquanto que, pa-

85,86 pg

ra NzN e C=C cerca de 941 e 837 kJ/mol, respectivamente.
de ser notado que ligacdes entre atomos grandes contendo pares ele
trénicos isoclados como Cl, §, Br sio mais fracas, comparadas a éqE
mos sem repulsdo de pares isolados como Si, Ge e Sn.85 Segundo

Sanderson34

, & formacao da ligagdo miltipla enfraquece o LPBWE.
A energia de atomizacac dos compostos é a soma da contribuicio da
energia de cada ligacao, levando-se em conta o efeite enfraquece=~
dor do par ndo ligante. Sanderson>?% diz que © efeito LPBWE pode
diminuir a energia da ligacdo, dependendo de cada caso. Assim,
tem~se tabelado E"™, E", E', que sao os valores das energias de 1i
gagdo que diminuem conforme o LPBWE;essa energia aumenta para E™
gquando ndo ha praticamente pares eletrdnicos isolados influencian
do a ligacdo. Estas energias se encontram na Tabela 10, sendo que
para os calculos aqui realizados foi observada a situagéo‘de cada
ligagdo no tocante a ser miltipla ou ndo, significando uma rela-

¢do com o n@mero de pares de elétrons isolados. Também nesta tabe

la se encontram valores de eletronegatividade (S), raio covalente

(Rc), energia de atomizacdo de cada elemento e variacio na eletro
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negatividade correspondente a aquisicdo ou perda de uma carga uni
taria (ASi). A escolha da energia adequada (E', E" ou E™) foi fei
ta de acordo com a influéncia do LPBWE, como fol comentado ante-

riormente.

¢} "Regras de Gutmann" referente ao comprimento da ligacdo na for

macao do aduto

A determina¢ido do comprimento da ligagdo nos adutos &
feita levando-se em conta a abordagem doador-aceitador de Guttmamt'’

em que, com base em estudos experimentais e tedricos, ele e sua
escola estabeleceram algumas regras estruturais referentes as in-
teracOes moleculares e parametros empiricos. Vamos, resumidamente,
apresenta-las.

A primeira regra,sobre a variagao do comprimento da ligacio,,
relata a interacao doador-aceitador como um efeito intramolecular
induzidco, proveniente do rearranjo das densidades de cargas que OCOK
re quando um doador genérico (B) interage com um aceitador genéri
co (A). Uma segunda regra diz gue o alongamento da ligagdo ocorre
quando a carga € deslocada de um atomo menos eletronegativo para
um de maior eletronegatividade, enguanto gue & encurtada guando o
efeito é inverso. Por exemplo, na formagac do aduto C13P0 - SbClg
(Figura 9), o deslocamento de elétrons do oxigénio para o antimo=-
nio provoca um encurtamento na liga¢ao doador-aceitador.A densida- .

de eletronica quando transferidos para o C1 da ligacdo Sp-Cl, - provo

&+ 8-

cam um alongamento na mesma. O aumento da polaridade P=0 faz
com gue o P retire elétrons do cloro, encurtando assim a ligagao
Cl-P, visto gue o cloro & mals eletronegativo. Na Figura 9, as se
tas cheias indicam alongamento das liga¢des e as tracejadas indi-

cam que as ligagdes foram encurtadas.
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Figura 9. Arranjo das ligagdes no Cl3P0O-SbClg.

O atomo de Sb adgquire um aumento de carga liguida posi
tiva,provocada pelo deslocamento de densidade eletrdnica no sentido
do atémo ligante adjacente.Por outro lado,a perda de carga negativa so
frida pelo oxigénio & compensada pelo deslocamento de elétrons dos
dtomos vizinhos, provocando um aumento na sua éarga negativa.
Gutmann®8/82 chama de efeito "pileup" (empilhamento) e efeito
"spillover" {espalhamento)os dois efeitos citados acima, referentes
ao doador e aceitador, respectivamente.

O aumento no numero de coordenacac gue ocorre, por oca-
sido da formacio do aduto e, conseglientemente, variagao do arran-
jo geométrico, também é responsavel pela mudanga no comprimento
da ligacdo. Isto caracteriza a terceira regra de Gutmann.

Como exemplo temos na Tabela 1187 a formacio do aduto
:X=o-+5bc15 onde podemos notar gue a proporgao que a distancia
O~ 8b diminui, a ligagao Sb-Cl se alonga e os adutos passam a ter
nimero de coordenagdo seis, com um arranjo geométrico de um octae
dro distorcido.

Nos adutos estudados também foli verificada a regra de

Gutmann. Podemos observar que na formacao do ZnCl42tppo (Figura 19)
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& feita uma ligagdo doador-aceitador entre o zinco e o oxigénio,
caracterizada pelo deslocamento de elétrons do segundo para o pri
meiro adtomo. Estes elétroﬁs sao atraldos pelo cloroa da  ligagao
Zn~Cl provocando um alongamento nesta ligacdo visto que a transfe
réncia de elétrons se da do menos para © mais eletronegativo. 0
dtomo de zinco adguire um aumento de carga liquida positiva, pro-
vocado pelo deslocamento de elétron no sentido do atomo adjacen-
te. Por outro lado, com o aumento da carga positiva no atomo de

fosforo da ligagéo 6+P:=O§“ ocorre um deslocamento de elétron do

grupo fenil para o fésforo encurtando assim a ligacdo C-P e alon-
gando a ligagdo P=0, Os comprimentos destas ligag¢dOes se encontram

nas Tabelas 18, 19 e Figuras 8 e 19,

Tabela 11. Adutos do tipo ,X=0-SbClg (Ref. 87).

-1 Dist@ncia Distéancia Engulo

Base (X =0) AH/kdmol Sb-0/pm §b-Cl/pm  CL-Sb-0(9)
TCEC 3,3 240 231 82,6
PhCOC1 9,6 219 231 83,8
POCI, 49,0 217 233 85,8
Ph,SO - 216 235 86,6
(CH3) 505 58,6 212 235 86,4
(CH,) ,N-CH=0 111,3 205 235 87,0

[ (CHj) pN] 3P=0 159 205 236 88,3

Ph = fenila

TCEC = Clz-T-?-Cl
c O
NS

i
0
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4.1, Teoria de Sanderson Aplicada aos Adutos

Com as expressdoes da Figura 7, & possivel calcular A bomt]
{aduto), bem como a entalpia média de dissociacio D(AB), uma vez

que AatomH (aduto} = fE(AB)n onde AB representa todas as n liga-

¢oes quimicas existentes na molécula. Os calculos dos adutos estu
dados, feitos a segquir, ilustrardo a aplica¢do destas formulas.
0 método foi testado através do cdlculo da energia de 1i

gagao do bis (pentano-2 4 dionato) de zinco, cuja termoguimica &

conhecida e posteriormente os mesmos parametros aplicados nos adu
tos de zinco de nosso interesse, cuja estrutura & conhecida. Com
isto, fol possivel obter-se valores de entalpia de atomizacdo, en
talpia média de dissociagao da ligacao 2Zn0O, ZnS e ZnN em comple-
x0s estudados, bem como ASubH’

Inicialmente, calculou-se os termos energéticos para os
ligantes, que foram entao transferidos para os complexos. Nos com
plexos, as alteracdes significativas das ligagOes estao na vizi=-
nhanca do atomo central, como descrito pelas regras de Gutmann.
As ligacoOes mais afastadas foram consideradas inalteradas e usou-
-se valores de E normalizado, tabelados por Sanderson e coerentes
entre si. Nos primeiros casos, os calculos sdo vistos com mais de-
talhes e nos outros sO apresentamos os resultados finais, para
nao se tornar por demais enfadonho. Compostos calculados:

4,2, Pentano-2,4~diona (Hpd)

4.3, Radical (pd-*)

4.4. Zn-{pd)2

4.5, N,N-Dimetilacetamida ({(dma)
4.6. ZnCl;.2dma
4.7, Trifenilfosfindxido (tppo)

4.8. ZnCl,2tppo e ZnBry2tppo



43

4.,9. Piridina {py)

4.10, ZnClZ2py

4.11. Tiouréia (tu)

4.12. ZnClzZtu

4.13. Piridina~N-oxido (pyo)
4,14

ZnClZZPyo

4.2, Pentano=-2,4~diona (Hpd)

A pentano-2,4-diona (Hpd), C5H802f apresenta um equili-

brio ceto-endlico,

HACmCmCH~C-CHy =
W o 3
O ]

(1) (I1)

bastante deslocado para a forma endlica (II). DeterminagOes estru

90 referem-

turais, através de difracao de elétrons na fase gasosa
-se, portanto, & forma endlica, cuja estrutura estd melhor repre-

sentada na Figura 10,

A
QQD
_ _ B -~ .
H, -H He 134
S RN A
0 0 o) o oY 0
| {l ey [ | - [ i1128,3
C C C C C L C 151
77N / 7 /N N
CH, N/ \CH3 H,C Ne” \CH3 HyC Ng CH,
H H | 140,6
- - - H -
Figura 10. Arranjo das ligagoes do Hpd. (distancias

em pm)
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As distincias indicadas sdao de Vilkovgo; exceto a dis-

tancia OH que foi estimada a partir de distdncias e adngulos de ou
tros compostos que se encontram na mesma referéncia. 0 calculo uti

tilizando-se as expressoes de Sanderson (Figura 7) para o Hpd sao

apresentados a seguir.

- Calculo da eletronegatividade média (Sm) para o Hpd

De acordo com a equagao A temos:
sm = (sm8 . s@?d . s?211/15 = 2,766

- Calculo da carga parclal (§) em cada elemento

Pela equagao B temos:
§(C) = (Sm=8(C))/ASi(C) = (2,766-2,746)/2,602 = 0,007686
§(H) = (2,766 - 2,592)/2,528 = 0,06882
§(0) = (2,766 - 3,654)/3,001 = - 0,2959

- Calculo da contribuicdo idnica (ti) e contribuigdo covalente (tc)

Pela equagac C temos:
ti(ceg) = (8¢=8g)/2 = 0,0077-(-0,2959)/2 = 0,1518.

tC(c=0) * 1 -ti=1-0,1518 = 10,8482
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- C&lculo do fator (f)

De acorde com a equacao E temos:
£ = 1,640(B0)1/3 ~ 0,578

£c=0) = 1,640(1,5)/3 - 0,578 = 1,299

fo-u) = 0,912; £(coc) = 1,299

- Calculo das energias de ligacdo (E)

Pela equagao D:

E oo, = E1138909titte.Ro(E(CC).E(00) 11/ 2}/R)

1/2

= 1,299{138909,0,1518+0,8482.147,4{357,3.140,6] 1/128,3

Ec=0")
- 495  kJ/mol

E(c=0")

Na Tabela 12 encontram-se valores de energia de ligacéo

calculados para a molécula de Hpd.
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Tabela 12. Valores de d, BO, f, ti e E para as liga¢les no Hpd.

Ligacdo ou  g/pm?®  Bo £ ti E/kJ.mol” 1 obs.
Grupo
o' — H 134 0,75 0,912  0,1829 313 -
c = 0r 128,3 1,5 1,299 0,1518 495 -
¢ = C 140,6 1,5 1,299 - 502 -
c—cC - 1 1 - 351 T.8.
HC - 1 - - 413 T.S.
cH, - - - - 1240 T.S.

Sm = 2,7662; &(C) =0,0077; &(H) =0,0688; &(0) =-0,2959

Nesta tabela e nas que se seguem neste capitulo, T.S. =

tabelade por Sanderson na Ref. 34.

- Calculo da entalpia de atomizagio do Hpd

0 AatomH & obtido pela soma dos valores de energia de

todas as ligacgoes, levando-se em conta o namero delas. Entao, pa-
ra de tem~gse:

AatomH = ZE(GID')+2E(O’_H)-k2E(G—C)+2E(G:C)+E{HC)+2E(CH3)

AatomH = 2(495)+2(313)+2(502)+2(351)+413+2(1240)

Aatomﬂ = 6215 kJ/mol

que & o valor obtido atraves da teoria de Sanderson.

Para se encontrar o valor de A H a partir de dados

atom
experimentais, fez-se uso do ciclo termoquimico sete , onde pela
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lei de Hess temos:

A, H -
atom” (Hpd) AfH(de) + ZAatomH(elementos) - AsubH(de)
Eg.1l1
em gue
AfH = -(384,4 % 1,3KJ/mol)91; ~ atom’ T 5821 KJ/mol
- e + -
encontrou~-se AatomH(de) 6215,7 ¥ 1,3 onde pode-se observar due

a diferenca entre o experimental e o calculado por Sanderson e de

0,9 kJ/mol chegando a ser menor que o desvio indicado do valor ex

perimental.

atomos (g) 4 Hpd (g)

A F:\
Ciclo 7
LA tom AsubH(HPd)
{elementos)
elementos wHpd (s)
AfH(de)

4.3. Radical (pd") (CgH;03)

0 radical gerado da quebra homolitica da ligacao OH,
pd*, sera posteriormente considerado na termoquimica do complexo
Zndpd) 5.

O calculo de AatomH para este radical exige primeiramen

te que se descreva a sua estrutura. Considerando que se possa atri
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buir as trés estruturas candnicas abaixo (Figura 1l1) e se todos

Figura 11. Arranjo das ligagoes no radical pd-’.

contribuirem igualmente, pode-se entdo, considerar que a ordem de

ligagdo serd obtida pela média aritmeética das espécie, entao:

1,677

BO(CC) = (2 + 1+ 1)/3 1,333

Com estes valores, calculou-se as energias de ligacgéao

contidas na Tabela 13. As distdncias C T 0' e ¢ — C foram calcula
das levando-se em conta o comprimento e o tipo das ligagdes que

representam cada uma como sendo:

d(c = 0') 7 (2 (co,cetona) M (co, ater)/ 3 T2+ 121414073 = 127 pm.

d(c = c) =(d(c=c) + 2d(c-cp/3 =(134 + 2.154/3 = 147 pm
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Tabela 13. Valores calculados para pd*® .

Ligagao ou  q/ppd0  go £ ti E/kJ.mol”™!  Obs.
Grupo
c oz Q! 127 1,667 1,366 0,152 658 -
C = C= 147 1,333 1,227 ~ 454 -
c —_— C - e e - 351 TaS-
CH3 - - - -~ 1240 T.S.
CH bl bl - - 413 ToSo

Sm = 2,778; & (0) =0,292; §(H) =0,073; &(C) =0,0123

O

valor de Aato

ot encontrado para o radical {(pd") foide

5819 kJ/mol e serd utilizado posteriormente.

4040 Zn(Pd)z

O complexo de Zn (pd), pode ser representado por duas
estruturas equivalentes (Figura 12).

CH CH CH3

3 s _

Omc\ /OMC\ /’p.»..c
o cH ¢ \zn Ner | ou | \ed] ,;,CH
No—cZ \O:C< 0-C

\“CH3 CH3 CHB

Figura 12. Arranjo das ligacdes no Zn (pd},.
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Este complexo foli escolhido para servir como ponto de
referéncia pelo fato da sua termoquimica ser bem conhecida, uma
vez gue o0 mesmo sublima e'pela geometria em torno do zinco ser se
melhante ao aduto ZnClZ.dea.

Os dados contidos na Tabela 15 foram obtidos consideran
do distancias da 1iteratura.92 A ordem de ligacgdo (BO) do Zn-0'
foi obtida do grafico da Figura 13 referente aos dados da Tabela
14, Haalanng, num artigo muito interessante, discute a ligacao
dativa, ou seja, a ligagac formada entre um doador e um aceitador
de pares eletronicos. Neste artigo, baseado em dados recentes so
bre estrutura e energética, envolvendo diversos Gtomos centrais
(B, Al, Zn, etc.), o autor mostra varios casos onde se pode atri-~
buir com seguranca uma ordem de ligag¢do igual a 1 {ligagao cova-
lente tipica) ou igual a 0,5 {ligagao dativa tipica). No caso do
zinco e oxigénio, considerou-se, dentre outros, ©S trés primeiros
compostos da Tabela 14. No composto (Aril—0)2_2n4o::])2, o atomo
de zinco se encontra ligado covalentemente a dois atomos de oxigé
nio e através de ligagdes dativas com os outros dois oxigénios do

94

tetrahidrofuranoc. A diferenca entre estas duas distadncias & 19

pm. No Zn0O, o atomo de zinco se encontra circundado por guatro
itomos de oxigénio, com uma distdncia média de 198 pm?> & liga-
cBes com contribuicdes covalentes e dativa.O (MeZnOMe)4 possui
uma estrutura em que as ligagdes dativas Zn< O delinejiam a forma

EANG grafico da Figura 13 foi obtido levando-se em

de um cubo.
conta as distincias e BO da ligacdo 2ZnO dos compostos acima cita-
dos. Visto gue nos adutos aqui estudados a distdncia Zn~O & conhe

cida, tornou-se possivel a determinacdo da BO, utilizando-se o ci

tado grafico.
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BO &
4,00.4

0,15 L

0,50+

190 200 2{0  a(zn-0) /pm

Figura 13. Grafico dos dados da Tabela 14 {(distancia Zn-0).

Tabela 14. Dist3ncias internucleares e BO (Zn-0).

Composto Ligacdo d/pm BO Ref.
(Aril=-0) ,~2n (<0<71) an = O 199 Lo 0
2 2 Zn « O 208 0,5 23
(MeZnOMe) , Zn * O 208 0,5 93
Zno {wurzita) Zn - O 198 0,75 93
Zn(pé)2 Zinz> O 196, 2 0,81 calculado
ZnClz.dea Zn * O 197 0,79 calculado
ZnCl,.2tppo in « O 197 0,79 calculado
ZnBr,.2tppo Zn « O 1%96,8 0,79 calculado

ZnCl,.2pyo Zn « O 199 0,74 calculado
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Encontrou-se para o A_ . H do zZn (pd)y © valor de 12162

ato
kxJ/mol e foi calculado através da soma de energia de ligacao con-

tidas na Tabela 15, levando-se em conta o namero delas. Silva97,

através de dados experimentais, apresentou o valor de 12186,3 kJ/

98

mol e Airoldi”¥, 12120,0 kJ/mol para a entalpia de atomizacdo do

composto em questao.

Tabela 15. Valores calculados para zn (pd),.

Ligagdo ou g ppd2  po £ ti E/kJ.mol”t  Obs.
grupo
Zn - O 196,2 0,81 0,9508 0,2637 280
¢ =o' 127,4 1,5 1,299 0,1517 504
C - C= 140,5 1,5 1,299 - 459
C - C - - - - 351 T.S.
CH - - - - 1240 T.5.
3
CH - - - - 413 T.S.
sm = 2,7577; &(zn) = 0,2284; §{0) = -0,299; &(C) = 0,0044

= Célculo do D(Zn-O)para o In (pd),

Para obter-se o valor de D{Zn-0) usa-~se o ciclo termo-

guimico abaixo:

\ * *
\$QQ zn (g) + 2pd {g)
’E%/////V ' Ciclo 8

Zn (pd) Exr=0 2Ex(pd”)

gbzn\
% Zn(g) + 2pd- (g)
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Pela lei de Hess temos:

4D (Zn-0)= 4E(Zn0) + Er {zZn) + 2BEr(pd") Equacgao 12

sendo gue 2B (pa’) = 2 A H(pd')* -2 A H(pd")

atom atom

Com o valor de A, H do radical pd’ calculado anteriqg

to
mente e substituindo todos os outros, foi encontrado para o D(Zn-0)

neste composto, o valor de(131 ¥ 15)kJ/mol. O desvio de Y15 kJ/

mol fol estimado com base nas diferencas encontradas por Sander-

34

son”®, cerca de # 3 kJ/mel por ligagldo e a propagag¢do dos mesmos.

97 98

Silwva e Airoldi encontraram os valores de {139 + 10)

kJ3/mol e(122 & 10JkJ/mol, respectivamente para esta grandeza ter-

modindmica.

- Cilculo de D{OH, Hpd)

Pelo ciclo termoquimico abaixo e levando-se em conta a

lei de Hess, temos gue:

Hpd (g) D(OH) o pas(g) + _H"(g)
\\\\n Ciclo 9
atomos
D{(OH) = _AatomH(He) = Bopombe (A7) T A ol (Hpd) Equagao 13

Fazendo-se as devidas substituicdes, encontrou-se o va-
lor de (396 * 15)kJ/mol para o D(OH) no Hpd. Este foi anteriormen—

. . 48,91
te estimado por Pilcher e colaboradores "Como tendo o valor de
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(400 £ 20)kJ/mol.

O confronto de dados experimentaisg7"99 de AaﬁomH’ D

(Zn-0) e D(OH) e os valores obtidos por Sanderson para o Hpd, ra-

dical pd* e Zn (Pé)z, serviram para reforgar a validade da teoria

agui utilizada.

4.5. N,N Dimetilacetamida (dma)

A dma de formula geral C489NO pode ser representada por

duas formas candnicas principais (Figura 14).

HyC — C ~ N ¢—»  HyC — C==N

Figura 14. Arranjo das ligacoes da dma.

Para esta substancia, os valores das distancias intera-
tBmicas foram atribuidas com base nos valores da N-metilacetamida

e outras amidas 9% Sanderson34

considera que para a ligagao OC-N,
tem-se um valor de E médio entre C-N' e C-N} uma vez que as 1i
gacBes miltiplas diminuem o LPBWE. Esta ligacgdo ndo & considerada

totalmente dupla devido & ressondncia da molécula. Utilizando-se

os valores de energia encontrados, obtém-se o &atomﬁ(dma)(5781115)
kd/mol gque é bem proximo do valor experimental (5783,4 & 2,0) kJ/

mol 7% Na Tabela 16 tém-se os resultados dos calculos efetuados.
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Tabela 16. Valores encontrados para a dma.

Ligagdo ou d/pm90 BO £ ti E/kJ.mol”1 Obs.
grupo
c = on 123 1,5 1,30 0,15085 646
oc ot 139 1,5 1,30 0,0796 465- T.S.
C - C - 1 1 - 346 T.S.
c - N' 147 1 1 - 302
cH, - - - - 1240 T.S.
Sm = 2,7306; §(C) = -0,0059; S(H) = 0,0548; S (N) = —0,1651;
§(0) = -0,3076

4.6. ZnClz.dea

Para este aduto, as ligagOes estdo representadas na Fi=-

gura 15,

Cl
.
\ CH
3
in « O Cé:j
< CH
N< 3
CH3

Figura 15. Arranjo das ligacdes no ZnCl,.2dma.

No estudo termoquimico deste aduto, a A bl nao pode ser

obtido pois o mesmo ndo sublima, decompondo-se como muitos outros

compostos analogos, determinando-se apenas os valores de AfH. A
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BO da ligacdoc ZnO foi calculada pelo grafico da Figura 13. E' en-
contrada uma semelhanca com a BO da ligacdo andloga no Zn. (pd),,
com valores de BO< 1, visto que elas guardam entre si uma grande
semelhanca. Os valores das energias calculadas com as formulas da
Figura 7 se encontram na Tabela 17, onde pode se observar gue no
aduto as dista@ncias concordam com a regra de Gutmann87, quando com
paradas as do ligante na Tabela 16. A energia da ligagao OC-N,
foi obtida congiderando-se a média entre C-N' e C-N", como reco-

34

mendada por Sanderson para as amidas e o fator de multiplicida-

de igualou-se ao do ligante livre. Na ligacao C=0 foi considerado
para o oxigénio o aumento do efeito enfraquecedor do par nao 1li-
gante (LPBWE), tomando, portanto, o valor de energia referente a
O' e nioc a O", como era no ligante livre. Isto ocorre devido ao
efeito de empilhamento de elétrons relatado por Gutmann®8789 (efei

to "pileup").

Tabela 17. Valores encontrados para chlz.dea.

Ligacdo ou  g/5,,71 B8O £ ti E/kJ.mol™t  Obs.
Grupo ‘
c o 125 1,5 1,30 0,1515 510 me smo
BO
oc = N%" 132 1,5 1,30 0,0800 490
da dma
cC — C 152 1 1 - 346 ToOT.S.
C — N° 147 1 1 - 303 -
CH3 - - e - 1240 : T-Sn
Zncl 221 1 1 0,2366 299 -
7n0 197 0,79* 0,935 0,2633 275 -

Sm=2,754; 8(2Zn) =0,2268; §(Cl) =-0,2463; 6(0) =-0,2999; § (C) =
=0,0031; 8(N) =-0,1568; &6 (H) =0,0641.

* Calculado pela fungao (BO, d) para ZnO.
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Para o calculo do D(Zn-0) utilizou-se o Ciclo 10, onde

*
@Sfa ZnCl, (g) + 2dma*(g)
® Ciclo 10

ZnC12.2dma Er(ZnCl2) 2Ex (dma)

6.. .
RN
| poy _ZnClz(g) + 2dma(qg)

tem-se gue:

2D (Zno)

i

2E(Zn0) + Er(ZnC12)+ 2BEr {dma)

It

*
2E(Zn0) + AatOmH{ZnC12,g) - AatomH(ZHCl2fg)+

*
+ 2 AatomH(dma gy - 2Aat0mH(dma, qg) Eq. 14

Na Tabela 17 encontra-se o valor de E(Z2n0), bem como va
lores necessarios para se calcular a entalpia de atomizac¢do do

ZnCl *(g) e dma*(g), cujos resultados sao 599 kJ/mol e 5672 kd/

2

mol, respectivamente. Como A H (ZnClZ,g) e A H (dma, g) sao

atom atom

iguais a 639 kJ/moleaS?Bl kdJ/mol (Tabela 16), respectivamente, ob

tem-se Er (znCl,) = -41 kJ/mol e Er (dma) = -109 kJ/mol. O valor de

D(2n0) encontrado foi de (146 * 15)kJ/mol, gque & muito proximo do

valor anteriormente obtido pela hipdtese A, 139 kJ/mol 1% Com o©s

dados da tabela citada acima obtém-se o valor de Aa mH do aduto

to
que foi encontrado ser de 12492 kJ/mol. O A_ . H fol calculado uti

lizando-se o ciclo termoquimico abaixo, onde pela lei de Hess te-

mos gue:
Aatomﬂ(aduto) i
ZnCl,.2dma(g) p atomos (g) .
& Ciclo 11
AsubH(ad) ZAatomH(elementos)
ZnCl,,2dma(s) - elementos

AfH(aduto)
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AsubH :"“Aatomﬁ(aduto)'+2AatomH{elementos)“‘AfH Eq 15

sendo X&atomH(elementos) = 11483 kJ/mol (Tabela 10) e AgH(54qut0)=

57 3 &
~-10 1. Ef - —se: -
55 kJ/mo etuando-se o calculo, tém-se: Asubg(aduto)‘ 46

kJ/mol. Admitindo-se que AsubH(aduto) = AsubH(ligante) (HipoOtese
a), Asubg do aduto seria igual a 45,6 kJ/mol bem proximo da encon

trada acima.

4.7. Trifenilfosfindéxido (tppo)

A Figura 16 representa a forma estrutural - do
tppo. A ligagdo P=0, em compostos com nimero de coordenagdo qua-

tro & tida como tendo uma ligacdo O, formada por um dos orbitails

3 100

hibridos sp~ do foésforo com orbital p, do oxigenio. Também duas

ligacgdes 7, formadas por interacao dos orbitais d vazio (3 dxy e

3dy, do féosforo com orbitais degenerados py -e-p; do oxigénio

17 100

Y

produzindo uma retrodoagao Py -Gy s COMO & mostrado na Figura
A dificuldade & traduzir isto para a teoria de Sanderson, o qual
considera que, quando o radical (R) da molécula R4PO & muito ele-~
tronegativo, como no Cl3PO, a energia da ligacao PO &€ dada como
P'-0", enquanto gue quando (R) representa um grupo poucc eletrone

gativo, como no CH3c12PO considera-se P'-0™.

Figura 16. Arranjo das ligacodes no tppo.
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5!

Figura 17. Interpretacgio pm - dr na ligagao P=0.

Isto ocorre porque na presenca de um grupo que fracamente atrai
os elétrons, como o CHs, © dtomo de oxigénio do grupamento PO irad
sofrer com mais intensidade o efeito enfraquecedor do par nao li-
gante (LPBWE). Nos calculos aqui realizados foram utilizadas va-
rias possibilidades, sendo que a mais concordante com os dados ex
perimentais foi a de P'-0", como estd mostrado na Tabela 18. A ex
plicacio para isto é que das trés formas representadas para o gru
pamento PO (Figura 18) somente a (2) e a {3) sao consideradas co-
mo uma combinagao de estruturas ressonantes viaveis 10% Isto é

um indicativo de que os orbitais d do fosforo estdo recebendo elé

trons p do oxigénio sendo, portanto, considerado P' devido o LPBWE.

LPT==0.

I

S
&

(1} (2} {3}

Figura 18. Formas candnicas do agrupamento PO.lOl



60

Tabela 18. Valores calculados para tppo.

Ligagao ou d/pmlOS BO £ ti E/kJ.mol“l Obs.
Grupo
. Cc—C c-C
o H 139,4 1,5 - - 5112 5112 5112 T.S.
6 5 .
p' - C 179,8 1 10,0459 318 318 318 -
p' - O 149,1 1 1 0,19588 356 - - -
Pt - OF 149,1 1 1 0,19588 - 431 - -
* _ _ -
P -~ O(emp) - - - 412,7 -
Maton® (tppo) - - — 16646 16721 16702,7 -

Sm=2,694; &(C)=-0,1998; &(H) =0,0403; S{P) =0,07188; §(0) =
=-0,31989

* ' A
Calculado a partir de atomﬂexp'

Com estas consideracdes,encontrou-se paraotppo &, H =

16721 kJ/mol, obtido de valores da Tabela 18. Concordante com

AatomH = 16702,7 calculado através dos dados experimentais.77’102

Estes valores do tppo diferem dos anteriormente publica

6054' 27, 31 gevido a recentes determinacdes ekperimentais de en-
talpias de formacdo e de sublimagdo: AgH (tppo,s) = (-116,4 T 34)
kg/mo1l02 e & ®  (tppo, 399K) = (131 t 2) kJ/mo1’?, com o qual

calculamos Asubu {(tppo, 298 K) = (168 % 2)kJ/mol.

4.8. ZnCl,.2tppo e ZnBry.2tppo

Na Figura 19 estdo representadas as ligacdes do 2nCl,.

.2tppo (a) e do ZnBr,.2tppo (b) .
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Cl(sw o Brau )}
| 8 § gﬁ | + - A
2t 0% - 2% g Zns.am— O(S --—-P66+“- i
\ \
2 ]

{a) (b)

Figura 19. Ligagdes no ZnCl,.2tppo e ZnBr,.2tppo.

As Tabelas 19 e 20 contém valores de energia de ligagao
calculados para estes adutos. Comparando com a Tabela 18, podemos
observar que para a liga¢do P-0 nos adutos, fol considerada a ener
gia referente a P'-0' e ndo P'-0" como no tppo . Isto ocorre devi
do ao efeito do LPBWE, por haver um deslocamento de éérga no sen-
tido fosforo-oxigénio, caracterizado por Gutmann87, como efeito
de empilhamento de elétron no doador ("pileup effect") e espa-
lhamento no aceitador ("spillover effect"lIsto também fol verifica

do no ZnCi,.z2dma.

2

Tabela 19. Valores encontrados para ZnClz.thpo.

Ligagdo ou d/pm’3:74  BoO £ ti E/kJ.mol ™t Obs.
Grupo
ZnCl 218,7 1 1 0,2345 302
70" 196,7 0,7938° 0,9450 0,2611 276 *
o' - p' 150,7 1 1 0,1963 352
c - p' 179,5 1 1 0,0460 319
CgHs - - - - 5112 T.S.

Sm=2,7059; §(Cl) =-0,263; &6(Zn) =0,206; §{(0) =-0,316; & (P) =0,077;

6(C) ==-~0,015; §(H) =0,045.

R ] “ -« - [ P L L T 4~
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Tabela 20. Valores encontrados para ZnBr2.2tpp0.

L cach 74

Ligagao ou  g/pn BO £ ti E/kJ.mol”l  Obs.
Grupo
ZnBr 235,6 1 1 256
700" 196,8 0,7911 0,9388 275 x
o' -p" 150,5 1 1 353
Pl -C 179,2 1 1 319
CGHS - ol - 5112 T,S‘

Sm= 2,6573 ;8(Br) =-0,181; §(Zn) =0,204; §(o) =-0,318; &(P) =
=0,074; §(C) =0,018; 6(H) =0,043.

* B0 calculado pela curva (BO{ZnO) d(Zn0) Figura 13.

Os valores de AatomH encontrados foram de 34446 kJ/mol

para o ZnCl,.2tppo e 34356 kJ/mol para ZnBr,.2tppo. O calculo de

D(zn-0) foi feito utilizando-se o Ciclo 12 para o ZnCl,.2tppo.

* *
S A 2ZnCly (g) + 2tppo (9) _
fﬁw Ciclo 12

Er(ZnClz) 2Er (tppo)

ZnCls . 2tppo

ZnCl, + 2tppo(qg)

Pela lei de Hess temos:

2D(Zn 0) = 2E(Zn0) + Er(znCl,) + 2Er(tppo) Eq. 16
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Os valores de Fr necessadrios para este calculo se encon
tram na Tabela 21 e E(Znoj foi retirado da Tabela 19. Para<>ZnBr2.

.2tppo utilizou-se o ciclo termoquimico - 13, onde . tem-se

gue:

x *
$@§ﬁ ZnBrz(g) + 2tppo {(9)
g ‘ Ciclo 13

ZnBr,.2tppo Er(Z@Brz) 2Er (tppo)
‘.3 .
%
20 )
ZnCl,H +  2tppol(g)
D{Zn0) = 2E(Zn0) + Er(ZnBry) + 2Er (tppo) Equacido 17

0 valor de E {Zn0Q) foi retirado da Tabela 20. Os valores
de E . para este composto se encontram na Tabela 21 e foram obti~
dos com dados das Tabelas 18 e 20. Aqui também os valores encon-

4, 27, 31, devido as j& citadas rede

trados diferem dos anteriores
terminacdes referentes ao tppo. O D{Zn0) encontrado foi de 199
KJ/mol . para o© ZnC12.2tppo. e ZnBr,. 2tppo.

pela hipdtese A o valor de D(ZnO) foi de 184 XJ/mol para
ZnBr,.2tppo e 169 kJ/mol para ZnBry.2tppo. O AgupH calculado uti-
lizando-se o ciclo termoguimico 5, adaptado a cada aduto, foi
de 135 kJ/mol e 140 kJ/mol para o ZnCl,.2tppo e ZnBro.2tppo, res-
pectivamente. Para este calculo, se for considerada a energia de
P-0" em vez de P-0O', serdoencontradosvalores de A, ,H negativos.

Pela hipdtese A b H & igual a 168 kJ/mol.

sub

Tendo em vista os desvios admitidos de + 15 kJ/mol, os
resultados estdo satisfatdrios, apesar de estarem mais afastados

que no caso de ZnCl,.2dma. A nosso ver, isto &€ devido a dificulda

de descrever a ligagdo PO através da teoria de Sanderson. Os valo
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res de Er {tppo) encontrados na Tabela 21 sao menores que os da

dma Er{dma) = -110 kJ/mol, vide item 6.

Tabela 21. Valores de Er g A H referentes ao ZnX,.2tppo em kJ/

atom
mol,
ZnCl, ZnBr, tppo com tppo com

ZnCl2 ZnBry
* 16644 16646

Aatomﬂ 603 511
H 639,15 551,06 16702 16702

atom !

Er -36,15 ~39,8 -58,5 -56,5

* No aduto

4.9, Piridina (py}

Para a piridina, CSHSN, os calculos pela teoria de San-
derson foram feitos observando-se os tipos de ligac¢des representa

da na Figura 20.

Figura 20. Formula estrutural da py.

A Tabela 22 traz os dados das energias calculadas, onde

encontrou-se o valor de 5007 kJ/mol para o A mH gue & coerente

ato
com o da literaturalOB, cujo valor &(5010,9 + 1} kJ/mol.
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Tabela 22. Valores calculados para py.

Ligac¢ao d/pm49’90 BO £ ti E/kJ.mol"l
C=nN' 133,8 1,6 1,356  0,0793 445
C o= 139,4 1,5 1,299 - 513
c —H - 1 1 0,0302 413

sm=2,7116; 6(C) =~0,01310; S (H) =0,0474; & (N) =-0,1718

No calculo da energia da ligagao C-N fol considerada a

energia N' para o nitrogénio em funcdo do LPBWE. Pelo grafico da
g p

Figura 21 foi encontrado BO = 1,6 para a ligagdo C*N, a qual foi
confirmada com o valor de BO = 1,61 encontrado através de AatomH
103

obtidos com dados experimentais , que nos permitiu o calculo
de E(CN) = 446,3 kJ/mol. Com este valor e o dado de energia de

C=N contido na Tabela 22 pode-se encontrar o valor de f (fator de
correcao), visto que f = E(C-—N)emp/E(C-N'). Em seguida, atra-

vés da Equacdo E da Figura 7 encontrou-se o valor de BO.

5o 4
3,0

<0

{0

1 i

]

140 120 {30 Aq4U (S0

d(C - N)/pm

Figura 21. Gréfico(BO,dist&ncia}para a ligacaoc C-N 6%
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4.10. ZnC12.2py

Para o ZnClz.Zpy cuja estrutura esta representado na Fi

gura 22 foram feitos cadlculos aplicando o método de Sanderson e

utilizando-se dados de difracdao de raio X75, bem como resultados

termoguimicos 1Oﬂ

Figura 22. Ligag¢des no ZnCl,.2py.

A Tabela 23 traz valores de energlias calculados para es
te aduto. As energias das ligacgdes ZneN e C®N foram calculadas
utilizando-se N', visto gque a ligag3o Zn~N faz com gue haja um
empilhamento de elétrons no nitrogénio, provocando assim, o en-

fragquecimento destas ligacgoes.

Tabela 23. Valores calculados para ZnClZ.Zpy.

Ligacao d/pm75 BO f ti E/}<:J.mcn»3.'“1 Obs.
ZnCl 222,2 1 1 0,235 297
ZnN' 205,9 0,6 0,878 0,191 224

C - N 134 1,5 1,299 0,079 431

c=cC 136,7 1,5 1,298 - 513

H — C - - - - 413 T.S.

Sm=2,7443; §(%n) =-0,2227; &{Cl) =-0,249; §{N) =~0,1604;
§(C) =-0,00016; S(H) =0,060.
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O valor de BO para Zn-N' foi estimado através de dados
da Tabela 24. Porém, nota-se gque esta estimativa ndoc & boa. Da
discussdo de Haaland e cblaboradoresg3 e Dekker e colaboradores®®
pode~se fazer as atribui¢des de BO que constam na tabela. Porém,
atribuir valores mais precisos seria temerario. No caso, esco-
lheu-se BO = 0,6 para se fazer os calculos. Escolhendo-se o va-
lor de BO = 0,7 ter—-se—ia um valor de AsubH (ZnCl,.2py) negati-
vo, gue & absurdo. Em contraste com o aduto ZnC12.2dma onde BO
{Zno} = 0,8 , o valor menor neste caso ndo seria significativo,
devido justamente a essas incertezas que apontamos. Por outro la
do, os valores dos dados termoquimicos do ZnC12.2py foram rede-
terminados. Os valores anteriormente encontrados foram D(Zn-N)=
= 153 kJ/mol104 e encontramos D(Zn-N) = 150. Isto da uma boa
certeza quanto a esta parte. £ desejavel mais dados estruturais,
de compostos deste tipo, para uma melhor discussao dessas liga-
coes.

0 valor de D(Zn-N) foi calculado pelo Ciclo 14, onde
pela lel de Hess:

2D (Zn-N) = 2E(ZnN) + Er(znCl,) + 2Er(py) Eq. 18

2)

Er {ZnCl = -~ 45 kJ/mol e Er(py) = - 28 kJ/mol

2)
Substituindo valores acima citados e outros retirados
da Tabela 23 encontrou-se para o D, . do ZnCly.2py o valor de

104

(141 ¥ 15)xJ/mol. O valor anteriormente calculado pela hipote-

se A & de (153 1 15)kJ/mol observando-se uma certa concordancia.
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0 AatomH obtido através da soma das energias da Tabela

23 foi de 10936 kJ/mol. Utilizando-se no Cicleo 1% o valor

acima
citado, bem como EAa@mﬁﬁélementos) = 10.656 kJ/mol retirado da
Tabela 10 e o AfH = - 330,8 kJ/mollO4, encontrou-se para AsubH
o valor de 50 kJ/mol pela hipotese A seria 40,2 KJ/mol.l03
* *
Cﬁ?'”wmmmmm“& ZnC12 (g) + 2py (g)
é&
{E Ciclo 14
ZnClqy.2py Er(ZnClZ} 2Erpy
TN
Q@
K
D ZnCl,(g) + 2py(9)
H
atom {aduto) .
ZnCl,.2py (g) » atomos(qg)
3 4
Ciclo 15
AsubH (aduto) XAatomH(elementos)
ZnC12.2py(s) » eclementos
Aff’l(adu’cc:a)

. ~ ~ .. 64,65
Tabela 24. Valores de ligacg@o Zn-N para algumas substancias ' 7.

Composto Ligagao d/pm _ BO
[(MeBSi)ZN]RZn N — Zn 182,4 1
[ (CH,) 3N (CH3) 5] 22n N » Zn 231,0 0,5
Me,Zn, (H-N@y) 5 N = zn 207 0,6-0,7

ZnCl,.2py N - Zn 205,9 0,6-0,7
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4.11. Tiouréia (tu)

A estrutura molecular da tiouréia € comumente escrita

como sendo S=C(NH,)}, mas as reagdes mostram que a estrutura S-C

+ ) - .
(=NH, )NHz pode tambem ser considerada lOZ O espectro Raman tem
indicado que a forma idnica & predominantelos, por outro lado o

comprimento das ligagdes C-S e C-N mostram um bom cariter de du-
pla ligacgdo.
A estrutura eletrOnica da tiouréia esta representadana

Figura 23 e pode ser descrita através de trés estruturas resso-

nantes.,
” A
+
NH NH NH,
e 2 - s 2 - 4
s=C_ ¢y S=C P — s-_c\\\
NH,, NH, NHo
+
(1) (11) (II1)
\ /

Figura 23. Estrutura canonicas da tu.

Para os nossos calculos, foi considerada a ligacao C-8
como tendo carater de multipla, o gual enfragquece o LPBWE, logo,
é de se esperar a energia do enxofre (Tabela 10} como sendo g",
A Tabela 25 traz os cadlculos obtidos para este ligante.

0 valor de & H calculado foi de 2797 kJ/mol coinci-

atom
dindo com © experimentallog que & de (2796,6 T 2,4) kJ/mol.
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Tabela 25. Valores calculados para tu.

é‘ui%igég a/pmt07 BO £ ti E/kJ.mol” !  Obs.
C—N" 133 1,213 1,171 0,0805 391
czs" 171 1,5 1,299 0,0394 441
NH, - - - 787 T.S.

Sm=2,7964; §(N) =~0,1417; 6(8) =~0,0595; &6(C) =0,0194; S(H) =

= 0,808

4.12. ZnClz.Ztu

Este caso & uma aplicagéo igsolada da teoria de Sander-
son, para ilustrar seu uso, de uma vez que este aduto & um dos
poucos que sublimam, tem termoguimica e estrutura conhecidas.

De acordo com a estrutura gue representa as ligagdes
deste composto (Figura 24), iremos considerar 7ZnCl' e C=s8'. Isto
porgque no aduto as formas ressonantes II e III da tiouréia (Figu
ra 23) devem estar predominando com mais intensidade fazendo
com que o efeito do par de elétrons enfraquecedor (LPBWE) seja
mais intenso que na substincia (tu) isclada.

Os dados da literatura de distadncias Zn-S ndo permiti-
ram que se fizesse uma boa correlacdo (BO, d}. Entdo, o calculo

de BO para o aduto fol obtido através do valor de it mH experi-

ato
mentallo9 e deu como resultado BO = 0,56. Este, bem proximo ao

BO{(Zn~N) = 0,6 estimado para o aduto ZnC12.2py € também coe-

rente com a descricdo da ligacao dativa, conforme Haaland.”3
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Os resultados para este aduto se encontram na Tabela
26. Comparando as distancias das ligacoes do aduto e do ligante 1i
vre,pédemos observar que eles conceordam com a regra deGutmann B7-89

Tabela 26. Valores calculados para ZnClz.Ztu

Ligacao ou a/pmll0 B0 £ ti E/kJ.mol™1l  Obs.
Grupo
¢ I N? 128 1,2 1,165 0,0809 406 —
c - gt 178 1,5 1,299 0,039%9e6 406 -
7n — C1 232 1 1 0,2396 286 -
- - - - 787 T.S.
NHz
70« G 235 0,56% 0,7895 0,153 195% -

Sm=2,8249; §(C) =0,0303; S(H) =0,0921; &§(N) =-0,1315; §(S) =

= -0,0489; &(Cl) =-0,2221; 6{(Zn) =0,2571

* Calculado a partir de A H(ZnCl,.2tu) experimental.

atom

Ccl NH,
| 2
in g S 22 C

NHZ

Figura 24. Ligag¢des no ZnClZ.Ztu.
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~ Cadlculo do D(zn-8) para ZnCl,.2tu

Todos os termos necessarios para o calculo do B(ans)

estao nas Tabelas 25 e 26 em que pelo ciclo 16

2D (Zn-8) = 2E(Zn-s) + Er(2ZnCl,) + 2Er(tu) Eq. 19
= 2B(2n-8) + b H(2nCLl,Y,q) = Aaponll (2nCl,g)

onde (ZnClz*,g) representa o cloreto de zinco angular no aduto

e (ZnCl,,g) indica a forma linear isolado no estado gasoso, cujo
valor de entalpia de atomizacdo & 639,5 kJ/mol.84

Obtém-se, entdo, para D(Zn~S) o valor de (157 I 15)kd/
mol. Para este calculo fol encontrado Er (tu) = -5 kJ/mol e Er

(ZDC12) = =67 kJ/mol.

& *
) ZnCl, (g}y + 2tu {g)

+ Ciclo 16
ZnC12.2tu Er (ZnClsy) 2Er (tu)

v
ZnCl, (g)  + 2tulg)

0 D(2Z2n-8) obtido experimentalmentelog foi de (1481 6)

kJ/mol gque & coincidente com o valor aqui encontrado.
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4.13. Piridina-N-6xido

Para a pyo, CSHSNO, as ligac¢des encontram-se represen-
tadas na Figura 25. No cdlculo das energias de ligacdo pelo méto
do de Sanderson, £ol considerada é ligacdo C-N' devido a ligacao
do nitrogénio com o oxigénio provocar um empilhameﬁto de eié

trons (efeito "pileup"), no primeiro dando origem ac LPBWE.

Figura 25.F0rmula estrutural da pPYO.

Na Tabela 27 encontram-se as energias calculadas. As
distincias C=C e C=N foram considerados iguais as da piridina.

Cconsiderou-se N' - O'que fol o gue mais de adequou aos

dados experimentais.

Tabela 27. Valores calculados para pyo.

Ligagao d/pmgo’ 111 po £ ti E/kJ.mol_l Obs.
cC ~ N' 133,8 1,06 1,356 0,08 451 -

Sm=2,780; &(C) =0,013; §(H) =0,074; &§(N) =-0,147; §(0) =-0,291
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0 valor da entalpia de atomizacdo encontrado foi de

129 que &

5258 kJ/mol gue muito se assemelha ao valor experimenta
de 5252,7 kJ/mol. |
Utilizande-se o Ciclo 17 encontrou-se o valor de 238

kJ/mol para AsubH do pyo.

AsubH = 'AatomH{pyo} + EAatomﬂ(elementos)_ Apryo Equagdo 20
A Hpyo)
at -
pyolg) o » atomos(g)
4
Ciclo 17
A H b
sub (pyo) Aatomﬁ(elementos)
pyoe(s) < elementos
b ¢HpyO)
e AatomH(pyo) = 5258 kJ/molfzaatomH {elementos)= 5396 kJ/mol
AH = ~99,99 kJ/mol 29
f pyo I [
. 29 - .
¢ valor de & H encontrado na literatura e de 243

sub

KJ/mol tendo uma diferenca de ha 5 KJ/mol, menor gue O erro acei-

tavel (* 15 KJ/mol) para o calculo através de Sanderson.
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4.14. 2nCl,.2py0

Para o ZnClz.ZpyO representado pela Figura 26, foram
feitos cllculos utilizando-se o método de Sanderson, consideran
do~se as distdncias C-C, C-N e N-O iguais as do ligante isola-

do.

Figura 26. Arranjo das ligagdes no ZnCl,.2py0.

A Tabela 28 traz os valores obtidos, para este compos-

to.

Tabela 28. Valores calculados para ZnClz.ZpyO.

Ligacao d&mﬂsﬁﬁ6ﬁu¢ BO £ ti 'E/}iJ.mol"l Obs.
C — H - 1 1 0,033 413 T.S.
cC = C - 1,5 1,299 - 513 -

C = N° 133,8 1,6 1,356 0,085 456 -

Zne O 199 0,74 0,9053 0,283 273 -
Zn— Cl 258 1 1 0,255 263 -
N'— O 126 1 1 0,076 243 -

Sm=3,188; §(Zn) =0,412; §(Cl) =-0,098; S(c) =0,169; S (H) =

=0,235; §(N) =~-0,002; §(0) =-0,155.
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O valor de BO para a ligagdo Zn~0' foi retirado do gra
fico da Figura 13. O valor de D(Zn-0) para este aduto foi obtido

fazendo~ge uso do Ciclo 18, onde tem-se que:

2D(%n0) = 2E(2zn0)+ b

* ——
atopHenCl, %) - AatomH’ZnClz) + 2D aeomBPYo )

- 2b_, o Hpyo) Eq. 21

Para as espécies com asterisco foram consideradas as

energias das ligac¢des no aduto. Tirando-se valores da Tabela 28

encontrou-se que A HQHCEZ*)= 526 kJ/mol e A Hoyo*=5272KI/mol

atom atom

Substituindo-se estes valores e os outros ja obtidos anteriormen

te na equacgdo acima, obteve-se o valor de D(zn0) = 230 t 25 kJ/

mol. O valor encontrado anteriormentel9  {hipotese A) & de 232

kJ/mol. © AatomHZnClZ,2py0)encontrado pelo método de Sanderson

i A =
foi 11616 kJ/mol e o & H 224 kJ/mol. A ﬁsubﬁ encontrada pela

hipotese A foi de 243 KJ/molzg'
*
ZnCl2 + 2py0
'99
'ﬁ&
Ciclo 18
ZnCl,.2pyo ErtzZnCls,) 2Er{pyo)
=
<
Xe)
Y ¥

chlz 2py0

O0s dados da Tabela 29 sdo uma sintese dos resultados ob:
tidos através da teoria de Sanderson, onde pode ser vista uma

concordancia entre dados experimentais,referentes a compostos gque
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sublimam e valores semi-empiricos calculados pelo método estuda~

do. Sempre que necessario fez~se uso de dados experimentais, em

vez de tedricos, dada a maior exatidac dos mesmos.

Tabela 29, Valores de Aa

mH obtidos em kJ/mol.

Aduto Calculado Experimental
ZnClz.dea 12492 -
ZnCl, . 2py 10936 -
ZnCl,.2pyo0 11616 -
chlz.thpo 34446 -
ZnBr.,.2tppo 34354 -
ZnCl,.2tu (6543,4 % 6)107
(12120 * 10)°8
zn (pd), 12162 (12186 + )97
Hpd 6215 (6215,7 + 1,3)%1
pd (radical) 5819 -
dma 5781 (5783,4 t 278
tppo 16721 (16963,41) 77
by 5007 (5010,9 * 1)*03
pyo 5258 (5252,5)2°
tu (2796 = 2)103

2797
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho procurou-se, através de diversos procedi
mentos, encontrar mais argumentos em favor da "hipdtese A", des-
crita na Introdugéo {1.1), e utilizada para se calcular as ental-
pias médias de dissociagdo metal-ligante em adutos de haletos  da
familia do zinco que nao sublimam. Os resultados obtidos estfo con
densados nas Tabelas 30 e 31.

Pode-se verificar na Tabela 30 gue, de um modo geral, OS
resultados encontrados nas trés alternativas concordam com o0s da-
dos inicialmente obtidos pela hipdtese A, dentro dos desvios esti

mados de + 15 kJ/mol. Em alguns casos, as diferencas sdo maiores,
como nos adutos de tppo na 22 alternativa; também ai, o aduto de
chlz,dea apresenta um resultado sensivelmente maior gue nos ou-
tros casos. A nosso ver, esta 22 alternativa & a mais sujeita a
desvios e flutuacdes, tendo em vista a sua maloxr complexidade e
por ter mais hipbteses auxiliares gue as outras duas, inclusive a
hipétese de que a entalpia de interacdo soluto-solvente &€ a mesnma
no aduto e no ligante livre. Apenas com o aduto 7ZnCl,.Zdma foi pos
civel efetuar todos os experimentos e calculos, em virtude de se
ter dados estruturais, de sua solubilidade adequada e do fato da
dma ser liguida, situac¢des ndo encontradas nos ocutros adutos.

Na Tabela 31, os valores de entalpia de sublimacao apre
sentam desvios maiores uns dos outros. Isto é devido ao fato da
mesma ser calculada através de diferencas entre entalpias de ato-
nmizagdo, que sdo grandezas com pelo menos duas ordens de magnitu-
de maior que as entalpias de sublimagao e, portanto, tem-se uma
maior probabilidade de se aumentar os desvios.

Haveriam outros métodos para se estimar as entalpias me

dias de dissociacio metal-ligante ou a entalpia de sublimacdo nes
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Tabela 30. Valores obtidos de D(M-Y), em kJ/mol. Desvios estima
dos em Y15 kJ/mol.

Aduto . Hipdtese A la éiiii?ifiva 2écii§§f??tiva BQEQiEiiiiifva
ZnCls2dma 139 147 152 146
znCl.2py 153 156 - 141
ZnCly2pyo 232 - - 230
ZnCly2tppo 184 = 217 199
ZnBrsttppo 169 - 203 199

Tabela 31. Valores de AsubH calculados, em kJ/mol.

3a Alternativa

Aduto Hipotese A 2a Alternativa Sanderson
ZnC12Qdma 45,6 27 46
ZnCly2py 40,2 - 50
ZnCle2pyo 243 - 224
ZnC1,2tppo 168 102 135

ZnBr22tppo leB 99 140
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tes adutos? E quase certeza que sim, porém, em todos eles possi-
velmente teremos que fazer outras hipdteses extra-termodinamicas,
como fizemos, ou aproximagdes gque sempre serao questionaveis. A
nosso ver, outros resultados semelhantes seriam interessantes a
medida que um reforga o outro e eles mutuamente também se refor-
cam. As eventuals discrepancias encontradas num método, quando po
dem ser explicadas, costumam dar uma maior forga a este método,

além de abrir novas perspectivas de trabalho.

Na correlagao anteriormente obtida3l'1, destaca~se que

os valores relativosdas entalpias médias de dissociagdo metal-li
gante na centena de adutos, ja descritos e calculados pela hipote-
se A, sao corretos. Ou seja, pode-se afirmar que num caso & en
talpia & maior gue noutre de 50 KJ/mol, etc.. Em outras palavras,
a reta obtida na correlacdc entre a entalpia media de dissociacao
metal-ligante calculada pela hipotese A e a entalpia reticular
dos mesmos adutos, podera se deslocar para cima ou para baixo {(al
terar seu coeficiente linear), mas ndoc devera ter alterado seu
coeficilente angular e muito menos desaparecer a linearidade. Este
trabalho mostra que a posicdo da reta ndc se altera, ou seja, os
valores de entalpias obtidos pela hipotese A podem ser considera-

dos seguros dentro do desvio estimado de % 15 KJ/mol.
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As tabelas 1 a 18 que se seguem referem-se aos dados experimentais

obtidos nas determinagbes calorimétricas. Os valores de A H apresentados

diss
s30 a média X desvio maddio. As de n2 19, 20 e 21 correspondem aos espectros

obtidos na regido de infravermelho.

Tabela 1. Variacado de entalpia do processo:

chlz(s) + dma{l) = ZnClz(sol}

m/mg n.loé/mol Qonr/d ~Qops/J
54,73 4,01 36,25 30,53
85,93 6,30 36,25 49,00
34,88 2,55 18,12 19,23
23,30 1,70 20,14 13,46
BaisH = -(77,7 % 0,2)k3/mol

Tabela 2. Variacao de entalpia do processo:

ZnCl,2dma (s} + dma(l) = znCl,2dma {sol)

m/mg n.104/mol Qoat/J Qobs/J
35,81 1,15 2,81 3,42
16,17 0,50 1,20 1,32
33,17 1,06 1,60 3,15
42,42 1,36 3,01 3,91
32,71 1,05 2,51 3,18
19,63 0,63 3,01 1,56
29,91 0,96 2,17 2,47
42,51 1,37 2,01 3,81
28,04 0,90 2,21 2,29
26,36 0,84 1,61 2,33
13,40 0,43 1,00 1,24
Adiésﬁ - (30,1 % 0,2) KJ/mol’




Tabela 3. Variacado de entalpia do processo:

chlzztppo(s) +‘dce(1} = ZnCl,Z2tppo(sol)

m/mg n.10%/mo1 Qca1’/d Qobs/J
20,41 | 0,29 0,59 0,54
13,76 0,19 0,59 0,34
27,07 0,39 0,80 0,77
20,20 0,29 0,49 0,56
15,98 0,23 0,63 0,47

A B = (20,52 £ 0,03) XJ/mol

Tabela 4 . Variacdo de entalpia do processo:

ZnCl, (s) + (etOH + 2py)l = ZnCl,2py(sol)

4
m/mg n.10%/mol Qoar/Jd ~Qops/J
63,35 4,6478 12,599 23,828
70,95 5,205 20,422 20,697
99,29 7,284 18,064 38,837

R +
aiss? (63,1 £ 8,1)




Tabela 5. Variacgdo de entalpia do processo:
Tppols) + dce(l) = tppo(sol)

4
m/mg n.10%/mol Qcal/J Qobs/J
14,94 0,53 0,40 0,52
25,57 0,91 1,50 0,91
26,46 0,95 0,71 0,73
18,39 0,66 0,71 0,53

A = +

aigst (7,89 = 0,07) KJ/mol

Tabela 6. Variacac de entalpia do processo:

ZnBr,2tppo(s) + dce(l) = ZnBrZthpo(sol)

m/mg n.10%/mol Qcar/d Qobs/J
15,3 0,195 0,274 0,239
33,14 0,423 0,412 0,442
23,39 0,299 G,7025 0,437
10,72 0,137 00,8938 0,218

A H = (9,8 £ o0,1) XK3/mol

diss
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Tabela 7. Variagao de entalpia do processo:

HgCl,2tppo(s) + dce(l) = HgCl,2tppo{sol)

m/mg n.loé/mol Qcal’/J Qobsg/J
13,37 0,161 0,605 0,636
59,45 0,717 2,220 2,343
80, 2 0,968 2,623 3,048
57,34 0,692 2,422 2,197
25,73 0,311 0,807 0,978
Bajesh = (30,4 T 0,1) KI/mol

Tabela 8. Variagdo de entalpia do processo:

ZnClz(s) + diox(l) = chl2(sol)

m/mg n.10%/mol Qcal’/s - Qops/Jd
19,52 1,43 6,043 4,200
29,56 2,168 7,250 7,620
12,99 0,953 2,600 2,770
23,92 1,755 4,432 6,466
19,52 1,430 6,043 4,370

= = ¥
hgisgH = == (42,3 = 1,4) KJ/mol




Tabela 9. Variag¢do de entalpia do processo:

ZnClz(s) + etOH(l) = ZnCl,(sol)

4
m/mg n,10%/mol Qear/d ~Qops/J
30,8 2,25 5,606 8,869
19,69 1,44 4,638 5,950
41,86 3,07 12,290 12,470
41,34 3,03 6,045 12,201
47,57 3,49 10,065 14,200
— +-
qigsd = - (40,49 = 0,01) KJ/mol

Tabela 10. Variacao de entalpia do processo:

znCl, 2py (s) + etOH(Ll) = ZnCl,2py(sol)

m/mg n.loé/mol Qcal/J Qobsﬁj
28,08 0,953 3,025 4,476
12,83 0,435 3,025 2,106
32,95 1,118 4,430 5,173
9,28 0,315 1,409 1,438
6,73 0,228 0,805 1,109
9,82 0,336 1,409 1,582
5,30 0,179 0,806 0,911
46,65 1,584 7,054 7,430
H = (46,5 % 0,3) KJ/mol

diss
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Tabela 11, Variac¢ao de entalpia do processo:

ZnCl,2py(s) + diox(l) = ZnCl,2py(sol)

m/mg | n.104/mol Qcal/J QobS/J
11,68 ' 0,396 | 1,632 1,549
18,67 0,633 2,044 2,220
13,58 0,461 1,209 1,496
19,3 0,655 2,216 1,952
. _H = (24,0 + 0,5) KJ/mol
diss

Tabela 12. Variac¢do de entalpia do processo:

ZnBr, (s} + dece(l) = ZnBr,(sol)

4
m/mg n.10%/mol Qear/d ~Qops/J
15,67 0,695 0,747 0,802
16,15 0,716 0,759 0,692
22,56 1,400 0,910 1,260

= - +
AdissH‘ = (7,3 0,2) RKI/mol




Tabela 13. Variacao de entalpia do processo:

ZnCl,2py(s) + py(l) = ZnCl,2py(sol)

m/mg ‘ n.10%/mol Qea1/Jd “Qops/J
6,92 | 0,235 , 2,352 1,759
4,96 0,168 0,802 1,165
20,34 0,690 4,225 4,225
diss®E = - (57,0 £ 0,3) kI/mol

Tabela 14. Variacdo de entalpia do processo:

ZrCl, (s) + py(l) = ZnCl,(sol)

m/mg n.104/mol Qoar/d -Qops/J
10,66 0,782 8,308 7,437
19,71 1,446 11,081 11,883
19,71 1,466 11,9081 13,280
26,71 1,959 16,117 17,952

+ .
AdissH =.(88,4 - 0,1} XKJ/mol
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Tabela 15. Variagao de entalpia do processo:

py (1) + etOH(l) = py(sol)

4
m/mg n.10%/mol Qca1’/d ~Qobs/J
143,50 18,14 2,620 3,139
177,74 22,47 3,426 4,895
195,81 24,70 3,628 4,091
245,92 31,09 2,821 5,316
., B =-- (1,4%0,7) KI/mol
dlss ' ,

Tabela 16. Variagdo de entalpia do processo:

2py{1) + ZnCl(diox) = ZnCl,.2py(sol)

m/mg n.ioa/mol Qcal/J _Qobs/J
115,42 14,592 14,109 30,264
151,29 19,12 22,37 40,203
191,06 24,15 18,14 46,357
247,75 31,30 18,14 56,380

H =- (15,2 £ 9,4) KI/mol -

diss
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Tabela 17. Numeros de onda, em cm™

1

103

observadas para tppo e adutos.

) tppo InCly2tppo  ZnBrp2tppo  HgClp2tppo
Atribuigao =3 .
Observada  Literatura Observada  Chservada  Observada
Veep simét. 440 w 445 w 440 w 440 w 442 w
Fenil 452 w 456 w 452 w 458 w 490 w
s/atrib, 500 m 505 m 510 m - -
Gc"p assim, 532 vs 540 vs 533 vs 535 vs 535 vs
Fenil Sccc 616 vw 616 vw 616 vw 615 vw 612 vw
Fenil 6., 693 vs 695 vs 690 vs 690 vs 690 vs
Fenil accc 719 vs 719 vs 720 vs 724 vs 718 vs
Fenil SCH 745 om 747 em 749 m 745 m 742 m
Fenil SCH 750 m 752 m 757 m 755 am 751 m
Fenil gccc 990 m 996 m 999 m 998 n 993 m
Fenil GCH 1021 w 1026 w 1025 m 1025 m 1021 m
Fenil 6.y 1070 w 1072 w 1070 m 1069 w 1068 w
Fenil O .. 1092 w 1099 m 1090 m 1089 m 1082 m
8 oot 1118 vs 1121 vs 1118 vs 1118 s 1113 vs
vV p=o 1182 s 1191 vs 1152 s 1149 s 1159 s
1189 am 1180 om 1172 om 1165 om
Fenil SCH 1308 W 1312 w 1309 w 1310 w 1308 w
Fenil 5cc 1433 s 1442 s 1432 vs 1430 vs 1430 vs
Fenil 5cc 1460 vs 1487 m 1455 m 1460 m 1455 m
Fenil 6, 1590 w 1592 w 1585 m 1588 m 1590 m
Avpzo = — -30, -9 -33, -17 =23, -24

om = ombro
m = média
vs = muito forte

s = forte

< o £ é

i

muito fraca
fraca

deformacao

freqliencia de estiramento



Tabela 19 NUmero de onda, em cm

1

105

; Observadas para py e aduto.

Piridina ZnCl,2py
Atribuigles g Av
Observada  Literatura Ohservada  Literatura
Ve fora do - 700 s 705 vs 685 om 699 vs - 5
p}_ano 695 g .
Deformagao do
anel fora do 742 m 748 s 749 om 749 s +16
p]_ano 7 ‘ 758 s
Respiracao do 985 m 995 vs 1010 m 1015 s +25
anel 1025 s 1034 vs 1040 s 1045 s +15
GCW-H 71062 m 1070-1220 s 1065 s 1070 m + 3
no plano < 1140 m 1150 m 1160 m +10
L_‘1211 m 1210 s 1218 s - 1
chc + N 1310 s 1310-1592 s 1375 m 1375 s +65
simet. e 4 1478 m 1445 vs 1449 vs +33
assimet. 1578 s 1482 m 1488 m +96
L.1592 m 1610 vs 1610 m +18
¥ox (2998 m  3000-3100 m 2361 w - -
3020 m
T 3045 m
| 3070 m




