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SUMARTO

Neste trabalho estudou-se a interagao de tetracloreto de
estanho (IV}) com ligantes monodentados da escala de Gutmann, a-
través da analise dos espectros vibracionais de 23 complexcs de

formula geral SnL,Cl,.
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Constatou-se gue a escala de Gutmann pode ser utiliza=-
da, como medida da forga de interacgdo, pois se verificou que os
numeros de onda associados aos estiramentos v({Bn—-Cl) decrescem
quando a forga de interagao aumenta, como esperado. Verificou-
se, também, que nao se deve utilizar espectroscopia vibracional
para comparar a forga de interagao de ligantes da escala e da-
queles com §—, Se-, P- e As-doadores. Entretanto, mostrou-se
que & viavel comparagoes dentro de uma série de complexos com o
mesmo atomo doador.

Notou-se que a espectroscopia vibracional & de grande u
tilidade para estabelecimento da geometria dos complexos estuda
dog. Em particular, o uso extensivo da espectroscopia Raman per
mitiu estabelecer mais um critério para caracterizagao das con-
figuragoes.

As duas observagoes acima permitiranm verificar que o i~
somerismo & dependente da forga da interagdo, sendo necessirio
gque o ligante seja de moderado a forte para que se isole o isb-
mero trans, mas nao & suficiente. A transformagaoc cis-trans, no
estado sdlido, verificada para alguns complexcs estd de acordo
com esta constatagao.

Foi possivel entender estes comportamentos, utilizando-
se o modelo de interagbes nao ligantes, porém foi necessirio ad

mitir-se interagGes adicionais. As medidas das entalpias para




as transformagoes cis~trans, no estado sblido, mostraramque ter
mos entropicos sao importantes no isolamento de um dos isdmeros.

A utilizagao conjunta de: escala de Gutmann, dados ter-—
mogquinicos da interagac de Sncl4 c¢om ligantes 8-, Se~, P~ e Ag=-
~doadores e dos resultados das espectroscopias MOssbauer e wvi-
bracional, mostrou gue & bastante provavel gue ligantes S-, Se-—,
P~ e As-doadores interajam preferencialmente via orbital 5s do
estanho, porém, isto ndo significa, necessariamente, maior esta
bilidade do isOmero trans em relagao ao cis, nem tampouco, que
complexos com aqueles ligantes sejam mais estaveis que 0- e N-

~doadores, onde nao se manifesta tal preferéncia.



SUMMARY

In this work the interaction of tin (IV) tetrachloride
with monodentated ligands of Gutmann's scale was studied, by
analysing the vibrational spectra of 23 complexes with the
2&14.

It was observed that this scale can be used as a nmeasu-

genaeral formula SnbL

rement of interaction strengths since the wavenumber of the
stretching v(Sn—-Cl) decrease as the interaction strength in-
crease. However, vibrational spectroscopy can not be used to
compare interaction of ligands with different donor atoms.
Within a serie of compounds with the same doncor atom the com-
parison is viable,

Vibrational spectroscopy proved to be a very useful
technique in the determination of the geometry of the complexes
studied. In particular, the extensive use of Raman spectros-
copy permited the stablishment of ancother criterion to assign
the configurations.

The two above observations revealed that the isomerism
depends on the interaction strength. To isolate a trans isomer,
it was necessary, but not sufficient, that the ligand be of
medium to streong strength. This conclusion was found to be
valid for the cis-trans transformation in the solid state for
some Ccomplexes.

The non~ligand interaction model proved to be useful
to understand these observations, but it was necessary to in-
troduce additional interactions. The measurement of the en-
thalpies for the cis~trans transformation in the solid also

showed that entropic terms are important in determining what




isomer is isolated from solution.

The use of the Gutmann's scale together with results of
thermochemical measurements of the interaction of SnCl4 with
ligands other than O~ and N-donor, and the analysis of the re-
sults of vibrational and Mdssbauer spectroscopies showed that
the interaction of $-~, 8e~, P~ and As~donor is probably made
preferencially via the 5s tin orbital. However this does not
mean that the trans isomer is more stable than the cis one, nor
that the complexes with those ligands are more stable than
those with O~ and N~donors, where this preference is not re-

vealed.




I. INTRODUCAO

0s compostos de estanho (IV) tem aplicaQSes tecnolég§
cas e cientificas importantes{l’z). BEmbora boa parte destas se
ja com compostos organometalicos, elas dependem de interacgoes
com compostos doadores de eiétronﬁ(z). 0 estudo destas intera-
goes &, portanto, de grande utilidade, principalmente, por nao
astarem completamente entendidasﬂz). Torna~se evidente, entao,
gue a compreensao das interagtes de tetrahaletos de estanho com
bases de Lewls serao de grande valia, pois, apresentam a possi-
bilidade de extensdo dos resultades para os outros compostos.

Estas observagoes justificam o objetivo deste traba-
lho, que & 0 estudo da interagdo de tetrahaletos de estanho com
compostos doadores de eléetrons, com ¢ intuito de melhor compre-
ender a gquimica do estanho (IV).

A interacao dos acidos de Lewis SnX4 (X = halogenio)
com base de Lewis (L), leva frequentemente a formagao do comple
X0 Snancl4, tanto em solugdo, guanto no estado sblido. O valor
de n em geral & 1 para ligantes (L), gue possuem dois étomosdog
dores e 2 para ligantes com 1 atomo doador. Num e noutro caso,
o resultado & a formacdao de um complexo hexacoordenado, gue po-

de, simplificadamente, ser representado por SnD onde D re-
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presenta atomos doadores de um ou dois ligantes.

Ha na literatura, um niimero enorme de relatos de iso-
lamento e caracterizagao de algumas propriedades fisicas destes
complexos. Pode-se constatar, gue para se obter um complexo
SnD2X4, basta misturar, em solvente adequado, Snx4 e o ligante
L. Por isto mesmo, nao hd nada que justifique uma listagem dos
complexos isolados. Cita-se apenas, a revisao feita por Dumas

1(3)

e Gome , que cobre, nao exaustivamente, a literatura até 1972.



Embora seja extraordinirioc o nimero de complexos iso-
lados, poucc se conhece a respeito de suas estruturas e talvez,
como consequéncia, menos ainda a respeito da natureza das liga-
coes.

A estrutura de alguns poucos complexos fol resolvida

por difragao de raio-X. Para os compostos Sn(Cl (4},

(5}

390)2Cl4

. (6) . 7
$n(Cl,5e0).,Cl, , Sn[(Cd3)280f2014 e  Sn(Ci4CN),Cl, ,

foil encontrado gue possuem a geometria de um octaedro distorci-

. . . - : . 4-6
do, com os ligantes em posicao c¢is. Para os trés prlmelros( )

a coordenagdo & via oxigénic e para o Gltimo, via nitrogénio.

(8)

Para  os comp lexos Sn{!(CH3)2N]3PO}2X (¥ = Cl, Br) e

4
SnI(C2H5)3P12014 (9) as resolugoes completas das estruturas, por
difragao de raio~x, revelaram que 0s complexos possuem a geome-
tria de um octaedro distorcido, com os ligantes em posigoes

(8)

trans. Nos dois primeiros complexos , a coordenagdo & via o=

(10) tentaram

xigénio. Beattie, Milne, Webster, Blayden e Jones
a resolugao, por raio-X, da estrutura de Sn(py)zcl4 {py = piri~
dina). A gualidade do cristal ndo permitiu ntmero de reflexdes
suficientes para a resolugao completa, sendo possivel, no entan
to, decidir gue os ligantes se encontram em posigdao trans.

Com estes dados de raio-x @ possivel descrever ag es-
truturas, de forma idealizada, para o esqueleto snD,X,. No com
plexo cis o plano que contem os 2 dtomos de halogenio e os 2 doa
dores D, apresenta o angulo X-8$n-X em torno de 100° e o angulo
D~Sn-D entre 80-90°. £ possivel notar ainda gue uma abertura
deste dngulo corresponde a um fechamento do primeiro. Os outros
2 atomos de halogenio, fora deste planc e gque determinam a es-

trutura octaédrica, formam um dngulo com a abertura menor que

1800, voltada para os atomos doadores D. Além disso, o plano



gue contém este angulo bissecta o dngulo D-Sn-D.

No complexo de configuragao trans € possivel notar que
os angulos sao todos proximos de 90°. 0 desvio da estrutura oc
taédrica & determinado pelas distdncias das ligacoes Sn-D, per-
pendiculares ao plano que contém os 4 atomos de halogenio. Pa-

(8)

ra O-doadores as distancias Sn-0 sao nenores, correspondendo

a um "achatamento" do octaedro nesta direcgao. Para o complexo
Snl(czﬁs)3P!2Cl4 (9) as distancias Sn-P sao maiores que Sn~Cl,
correspondendo, entdo, a um alongamento do octaedro na direcdao
P=5n-P.

Com base nestas informagoes estruturais nota-se na 1li
teratura o emprego das espectroscopias MWssbhauer, de Ressonan-
cia Quadrupolar Nuclear (RQN) e vibracional, como intuito de se
obter informagoes estruturais e da natureza da interagdo em com

plexos do tipo Sﬁszé.

Para a espectroscopia MOssbauer a informagao a respei

to da configura¢do € proveniente do desdobramento quadrupo-

(11)

lar » que aparece devido a interagao do momento quadrupolar

do nucleo de estanho, no estado excitade, com © gradiente de cam
po elétrico no nliclec. Este gradiente, e consequentemente, o
desdobramento quadrupolar, pode ser diferente para cada uma das

configuragoes e como & esperado ser maior para a configuracao

(12)

trans » Surge a possibilidade de identificagao dos isdmeros.

No entanto, contribuigoes ao gradiente, podem advir de outros e

feitos, como a natureza da interacdo de SnX, com a base L(lz),

(12,13,21)

assim como, da propria base Nao & de se estranhar,

portanto, que dos varios trabalhos com espectroscopia MdOssba-

r(14“21)

ue + que representam muito mais contribuicdes significa-—

tivas do gue uma revisao extensiva, em varios del@s(lﬁmlg’Zl)y




principalmente, os mais recentes, nota-se a preocupagao do uso
de outras técnicas, para a caracterizag@o da configuragio.

A Ressonancia Quadrupolar Nuclear tem origem, 4 seme-
lhanga do desdobramento quadrupolar da espectroscopia MBssbauer,
na interagdo do momento guadrupclar de um nicleo, porém, no es-

(22)

tado fundamental, com o gradiente de campo elétrico no nlcleo .

A ressonancia somente € observada para nlicleos com nimerc quin-
1 (22)

> .
o nicleo de estanho, mas pode ser observado facilmente em nii~

tico de spin nuclear diferente de zero ou Isto exclui

cleos de 14N, dando origem a 3 transigoes por niicleo e para
3503701 ¢ 79'81Br, onde aparece uma transigdo para cada nicleo.
Como estes atomos se encontram ligados ao niicleo de estanho a
observagao do espectro de RON pode fornecer informagdes a res-

(22) sa30 basea-

peito da confiquracac. Assim, as interpretagoes
das na equivalencia dos atomos ligados ao estanho, isto &, quan
to maior a simetria do complexo, maior o nimero de &tomos equi-
valentes e menor o nimero de transigdes. A grande sensibilida-
- _ N - (23)
de destes nucleos a pequenas variagoes de suas vizinhancas
torna perigosa a utilizagao do enunciado anterior para se deter
minar configuragao. Entao, & frequente, em trabalhos de RQN, no
.~ (24)

tar—se extrema cautela para proposicao de estrutura .

Apesar destas restrigoes, as espectroscopias Mossbauer
e RON sdo de grande valia para o entendimento das naturezas das
interacoes nestes complexos, desde gque se conhega a estrutura.

A espectroscopia vibracional resta, portanto, como a
Unica opgao para se inferir as estruturas nos complexcs Snszé,
Uma inspegao nas configuragdes cis e trans, mostra que tendo si

metrias diferentes, terao regras de selegao diferentes nos es-

pectros Raman e infravermelho. Desta forma, & possivel, em prin



cipio, diferencia~las.

Deve-ge principalmente a B@attieeacolaboradores(25’26)

a utilizacgao da espectroscopia vibracional para complexos de es
tanho. Como resultado deste trabalho, verifica-se que o0 numero
de bandas nos espectros vibracionais pode ser interpretado uti-
lizando~se o conceito de microsimetria da parte SnX4 do esquele

to SnD,X,. Para o isOmero cis a microsimetria é ¢,, e para

274
& th. Para o primeiro deve-se esperar 4 bandas ativas no

trans
Raman e no infravermelho. Para o trans deve-se esperar duas a-

tivas somente no Raman e uma ativa apenas no infravermelho.

(25,26)

Os trabalhos de Beattie e colaboradores mostra

ram também que a regido onde deve aparecer bandas devido ao es-
, - -1
tivamento Sn-Cl ¢ em torno de 300 cm ~. Para os complexos com
. ~ ) ; . (25)
configuracgoes cis o espectro infravermelho deve conter pelo

menos 3 bandas, enquanto para © trans apenas uma. No espectro

(26}

Raman o complexo cis apresenta uma absor¢ao intensa na re-

giao de 300 cmwl coincidente com a banda central do infraverme-

(26)

lho, Para o trans aparece uma unica banda, aproximadamente

-1 . . .
25 cm mais abaixo que aquela gque ocorre no infravermelho.

Estes estudos foram confirmados e ampliados por Faro-

(27} {16)

na e Gassgselli r Carty, Hinsperger, Mihichuk e Sharna

(17) 28)

Cunningham, Frazer e Donaldson  Ohkaku e Nakamoto(

zicka e Merbach(zg). Estas 3 Ultimas referéncias

& Ru-

(17,28,29) tam

bém apresentam estudos para complexos do tipo SnDzBré.

0 resultado destes trabalhos permite prever gque para
o complexo SnD2Cl4, cis, ha no Raman pelo menos uma outra banda
de intensidade forte ou média situada entre 300~280 Gmwl, an-

. -1
guanto para o trans ela se situa em tornc de 250 cm ~. Para com

plexos com bromo, o esguema & © mesmo, porém, os intervalos s3o



diferentes. No espectro Raman, o complexo cis apresenta duas
bandas na regiao 220-180 cm“l e para ¢ trans uma em torno de 200

cn™t e outra proxima de 150 em *.

Constata-se ainda a partir dagueles trabalhos(l6’l7'

27*29), gue naoc & seguro atribuir~se configuracido tendo-se por
base somente os dados de infravermelho. Em geral, o esquema &
complicado por presenga de bandas do ligante e o espectro Raman
€ de grande utilidade na verificagdo de coincidéneia de bandas,
que pode permitir conclusdoes mais seguras. Nota-se, no entanto,
gque o uso da espectroscopia Raman & limitado e mesmo onde empre

gada(16,17,28,29)

trata de um numero pequenc de ligantes, o gue
nao possibilita a completa generalizag@o das observagles acima.

Até este ponto, houve a preocupacao, guase exclusiva,
de mostrar a possibilidade de existéncia de duas configuracgoes
para os complexos SnD2X4 e que a espectroscopia vibracional e a
Gnica técnica, indireta e confidvel, de determind-las. O passo
seguinte, naturalmente, & o entendimento deste comportamento.

Para tanto, apresenta-se alguns modelos de interagGes baseados

nas observagdes de varios autores.

1 240

A configuragao eletrdnica do estanho & |Kr|4d 05825p 5d°.

£ facil de entender, entdo, que Beattie (39)

r €m 1963, num traba
lho de revisao que trata destes complexos, tenha proposto a ex~
plicagdo das interagbes pela utilizagdo, pelo estanho, de hibri
dos sp3d2 da teoria de ligacao de valéncia. Entretanto, outros
trabalhos discutem a importancia dos orbitais d e outros até con
testam sua participagao nas ligagles. Alguns exemplos relevan-—
tes sao colocados a sequir.

Smith e Wilkins(3l) estudando espectros de Ressonan-

cia Magnetica Nuclear ancompIQXOSSnClz(acac)zeaSn(CH3)2(acac)2



facac = acetilacetonato) justificam as diferengas observadas u-
tilizando esquemas de ligagoes diferentes para cada um dos com-
plexos. O primeiro & cis e o outro & trans. Neste ha formacao

de duas ligacoes Sn~C de baixa polaridade, diminuindo a carga e

, . - , 31
fetiva sobre o estanho. Nestas circunstincias 0s autores( )

admitem qgue os orbitais d sfo energeticamente muito altos para
participarem extensivamente na ligacdo. As ligagoes Sn~C saoc

feitas entao através de dois hibridos sp, (a diregao CH,~-Sn~-CH,

& z). Os orbitais dxzm 21 P, @ py interagem fracamente, no pla

Y

no perpendicular ao fragmento CH,-Sn~CH.. Para SnClZ(acac}z 08

3 3

ligantes sao considerados com eletronegatividade aproximadamen-
. . . Cpex s ~ 3.2 . . -

te ilguais. Assim, a hibridizacao sp d® & possivel e a molécula

adota a configquragac cis, que causa o menor desdobramento entre

os orbitais dzz e ﬁxz_yz.

Hill, Drago e Herber(32)

utilizaram argumentacao se-
melhante para justificar o desdobramento quadrupolar em espec-
tros Mossbauer de compostos octaddricos de estanho. Os autores

mostraram que desta forma nao era necessario a utilizacao das i

(33)

déias de Greenwcod e colaboradores que propuseram gque o desg

dobramento somente era detectdvel quando os ligantes ao redor do

estanho nao eram todos capazes de interacgao dﬁ“pw.

{34) 2 _
3)2X4 poOs

sui o fragmento CH3NMMCH3 linear, enguanto no Au(CHB)zxzw & an-

Tobias verificou que o complexo Sn(CH
gular. Nos dois complexos a constante de forga metal-halogenio
& significativamente menor gue nos resgpectivos compostos total-
mente halogenados, evidenciando uma infludncia cis para o  pri-
meiro e uma trans para o segundo. O autor sugeriu que a dife-
renga de comportamento se deve a contribuigoes diferentes de or

bitais d. Para o estanho propds, que o fragmento linear & for-




made por hibridos sp do estanho e as ligacoes entre estanho e ha
letos no plano perpendicular se dariam com orbitais px e py do
primeiro através do esquema de 3 centros com 2 elétrons.

Recentemente Aslanov, Tonov, Attiya, Permin e Pre-

trosyan(g) elucidaram as estruturas de complexos do tipo
i ! : I p = =2 € = ‘ ; { -

(CHB)nSn{E(Cﬂ3)2N3310}2Cl4mn (n O=-2 e X Cl e Br). A justi

ficativa das estruturas foi feita pela utilizagdo do conceito de

ligagoes hipervalentes descrito por Musher(35).

Este autor uti
lizou o conceito de moléculas hipervalentes para aguelas com de
ficiénecia de orbitais, principalmente, onde os orbitais d sio es
perados com energia muito alta, para se envolverem em ligacgoes.
As ligagdes sao chamadas de hipervalentes e o autor(BS) descre—
veu dois tipos: uma com carater s igual a zero e outra onde o or
bital s participa em hibridos com orbitaisp. O grupo de pesqui=-

(8)

sadores russos utilizou consistentemente estes conceitos. A
constatagao notavel € gue os grupos CH,~ tema propriedade de mo
nopolizar o carater ScaobservaramcpmaparaCH3Sn{]CH3)2NI2PG}2C13
a ligacao Sn-Cl trans a Sn—CH3 e, significativamente, mais cur-
ta que as outras Sn~Cl. Estes resultados foram tomados como in

dicativos da validade do modelo e foram confirmadas para os com

i . ” (36) _ - ]
plexos (CHg),Sn{| (CH,) N (H)CO},CL, e (CH,)sn{ | (Cily) 21\1]
: (36}
(H}CO}2013 .
Ruzicka e Merbach estudaram por RMN(BV)aapor‘Raman(zg)
© equilibrio cis=trans, em solugao. Verificaxam(37) que a cons

tante de tal equilibrio & proOxima de 1, mas tem dependéncia da
natureza do ligante, do solvente, depende pouco da tenmperatura
e em alguns poucos casos verificaram que as variagoes de ental=-
pia e entropia de isomerizagao sdao prdximas de zero, dentro de

erros experimentais. A Jjustificativa para ocorréncia de isdme-



) = - C . 1 31
ros trans fol analoga as utilizadas por Smith e Wllklns( )

Hill, Drago e Herber(32)«

=

Cutra maneira de interpretar as interagdes em comple-
o Fy s , _ (38) . .
x0s de estanho, foi proposta por Zahrobsky . HEste propos que
a geometria & determinada por interacdes ndo ligantes, isto &,
de repulsao entre os 6 atomos Ai, ligados ao estanho. A repul-
sao entre estes & mdxima, numa esfera cujo raio & a média das
disténcias Sn~Aiw Para se determinar como os atomos Ai se ar-

(38) definiu um

ranjam, para que haja minima repulsdo, Zahrobsky
dngulo estérico que é determinado pelas distancias Sn-A, e pe-
los raios de van der Waals dos atomos Ai. A geometria de menor
repulsao & a gue apresenta um maximo espagamento e/ou minima in
terpenetragao destes angulos.

0 modelo de Zahrobsky(gs) pressupoe duas condicles:
que as ligagdes Sn-A,  tenham carater idnico semelhante e que o
ligante, como um todo, nao apresente impedimento estérico.

A anadlise dos modelos apresenta&os(8’3l’32’34)

eviden
Cia gue apenas em Casos em gue aparecem ligacoes 8n~C a nature-
za da interagao & compreendida. No entanto, esta interagao &
muito forte e & necessdrio cuidado para transferir os modelos pa
ra interagoes de tetrahaletos com ligantes. Isto foi tratado a
prenas por Ruzicka e Merbach(37), onde as importéncias da forga
de interagac acido-base e a natureza do Atomo doador nio ficam
claras.

Para um entendimento destas interacdes deve-se, por~
tanto, evitar aceptores do tipo RnSnC14_n (n =1, 2, 3), pois,
além de serem capazes de interagir com um nimero limitado de ba

ses, 08 modelos apresentados mostram gue o radical R domina as

interagoes com o estanho. Isto também pode ser observado pelos
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dados de raiOWX(8’36), ou pelos resultados de espectroscopia
MOssbauer, onde se nota para complexos do tipo {CH3)3SnD(32) e
(CH3) SnD,C1, = (n = 2, 3)(39) que os valores de deslocamento

gquimico e desdobramento quadrupolar sdo, praticamente, insensi-
veis ao ligante que contéem D. Resulta dail, que se obtem pouca
informagao a respeito da interacido acido-base.

Por outro lado, o acido Sncl4 e capaz de interagir com
um nimero elevado de bases. Tambdm & importante, gque uma andli
se de alguns dados mostra uma maior sensibilidade 3 natureza da
base. Assim, nota-se a variacao do deslocamento quimico com di
ferentes tipos de base. Os dados disponiveis permitem estabele
cer os seguintes intervalos para o deslocamento gquinmico: para
ligantes O-doadores, 0,20~0,50 mm/seg(l4’15’18’19); N~doadores,

0,33-0,60 mm/seq t4/17.19), (14,19~

~21)

S—doadores, 0,60~0,70 mm/seg
P-deadores, 0,72-0,90 mm/seg(lG"lB’ze’zi) e As-doadores,

0,80-0,90 mm/seg(l7'l8). Farcna(40)

também observou que as ban
das atribuidas a estiramento S5n-Cl, observadas no infravermelho,
ocorrem em regioces caracteristicas para certos ligantes. Embo-
ra o proprio autor tenha ressaltado que este comportamento deva
ser encarado com cuidado para o entendimento das interagoes, ob
servou gue € Gtil para propdsitos de previsio e atribuicgdo.

As observagoes acima, tornam clara a utilidade do aci
do SnCl,, pois, se disple de técnicas para observagao da intera
@50 com os ligantes. P necessario ressaltar, no entanto, gue o
conhecimento das energias de interacao possibilita uma maior conm
preensao dos resultados, Como exemplo, cita-se o trabalho de
Ruzicka e Merbach(37), a respeito dé equilibrio cis=trans, qgue

nao pode ser melhor entendido, por falta destes dados.

As medidas termoquimicas sdo poucas em sistemas &ci-
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do-base envolvendo o estanho (IV). Isto se prende, principal-
mente, a dificuldades experimentais, uma vez gue a solubilidade
de complexos SnD,X, & baixa. Uma outra dificuldade & comparar
os resultados, umwa vez gue, € f{regquente o uso de solventes ina-
dequados. No entanto, € possivel selecionar alguns dados de My

) (42-44)

her e Russel(él e de Gol'dshtein e colaboradores que e-

fetuaram medidas em solugOes de benzeno. Este 0ltimo grupo de

autores (42744)

estudou um numero razoavel de ligantes, mas no-
ta-se que em muitos casos ha a preocupacgao de determinar o efei
to de substituintes sobre o mesmo grupo doador.

Consuitando—se a literatura(4l”44)

pode parecer duvi-
dosa a afirmagao de que sdo poucos os dados termogquimicos exis-
tentes. Para melhor esclarecimento, analisa-se a seguir os da-
dos de O-doadores, onde se concentra o maior nGmero de medidas.
Estas foram feitas, principalmente, para ligantes com grupo P=O.
Isto traz como consequéncia que os valores de entalpia encontra
dos estao limitados a uma faixa restrita. Além disso, a utili-
zagao do mesmo tipo de doador, no caso P=0, pode impedir a gene
ralizagao de varias observagoes.

Estas restrigdes podem ser contornadas pela utiliza-
¢ado de escalas de basicidade existentes. As mais notdveis sio

(45) g a de Drago(46). Esta & capaz de prever a for

a de Gutman
ga de interagao pelo uso de 2 parametros para a base e 2 para o
acido. Para o snCl, eles nao sao conhecidos e a utilizacdo da
escala fica prejudicada.

{45)

A escala de Gutmann & baseada em medidas termocui

micas no sistema

SbClS{golv} +-L(selv) - SbclS'L(solv) AH
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A forga de interagaoc & definida pelo nlmero de doagio
("donor-number™), DN definido como -AH. Como para a série de 1i

(45)

gantes usados encontrou uma correlagac linear entre a cons-—
tante de equilibrio e DN, foi possivel concluir gue quanto maior
0 DN, maior a forga da base (L) e maior a estabilidade do com-
plexo.

(45)

A escala de Gutmann apresenta diversas vantagens,
a sequir mencionadas. O DN representa uma grande faixa de eneyr
gias de interagoes. L constituida apenas de ligantes O=- e N~ doa
dores e ja foi mostrado anteriormente que estes dois tipos de
doadores apresentam comportamento semelhante em espectroscopia
M&ssbauer e vibracional.

(47)

Veries, Nagy-Czako e Berger estudaram o equili-
brio: SnBr4 + 2L = SnBré.ZL am sclugéo de benzeno, utilizandoes
pectroscopia MOssbauer em amostras rapidamente congeladas. Mos
traram que had uma inequivoca correlagdo entre a constante de e-
gquilibrio e DN dos ligantes (L) estudados.

Dentre os dados termoguimicos encontrados(4l“44) a—

cham-se alguns poucos gue também constam dae&scaiadkzcutmann(4sx
Aqueles dados também apresentam uma inequivoca correlagdo com o
DN .

A possibilidade da utilizacao de uma escala que conte
nha apenas ligantes 0- e N- doadores abre boas perspectivas pa-
ra a aplicacao da egpectroscoplia vibracional no estudo de com~
plexos do tipo Snb,X,, onde D & 0 ou N, gque sdo muito semelhan-
tes em massa, o gue deve eliminar o efeito de massa nas frequén
cias de vibragao do esqueleto SnX4 gue, como ja foinmstrado,ag

teriormente, podem ser facilmente localizadas.

A utilizagao do conceito de efeito indutivo em intera
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¢oes acido-base, largamente utilizado por Gutmann(éa), permite

prever gque guanto mais forte a interacao de Snx4 com ¢ ligante,
maior deve ser o alongamento das distancias Sn~X do complexo for
made. Torna-se claro, que as bandas correspondentes ao estira-
mento Sn-~X devem refletir esta interagao. Os poucos exemplos da

(29)

literatura confirmam esta suposigao para $nD

(49)

2X4.

sone e colaboradeores verificaram gue os espectros

Raman de HgX2 (X = Cl, Br, I) em diferentes solventes da escala

(45)

de Gutmann mostram gue ha uma diminuicdo do niimero de onda

da banda correspondente ao estiramento HgX, com o aumento do DN.
Isto também pode ser tomado como evidéncia do que fol discutido

no paragrafo anterior.

(50)

Além disso, Alves verificou gue este tipo de com~

portamento também & verificado para complexos de ShCl

gantes da escala de Gutmann(45). Verificou também que as cons-—

5 com li-

tantes de forga das ligagdes M=0, para o esgueleto SbClSO, gue
¢ uma estimativa da forga de interagdo, mostra uma correlacio
com DN.

A discussao anterior ressalta, entdo, a potencialida-
de da espectroscopia vibracional para estudar as interagdes de
SnCl4 com bases de Lewis, principalmente, guando utiliﬁada am

(45)

conjunto com a escala de Gutmann e neste contexto nao exis-
te trabalho na literatura. Este aspecto fica ainda mais impor-
tante quando se verifica, como ja& foi mostrado, gue tal técnica
@ a Unica capaz de prever com razoavel seguranca a configuracgio
daqueles complexos, sendo poucos, com ligantes da escala, onde
este problema ja & solucionado.

Do exposto, & possivel propor os seguintes objetivos

para melhor compreensao do comportamento de Sn{IiVv) frente a 1li=~
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gantes dcadores de elétrons:

a) obtengao dos espectros Raman e infravermelho de com
plexos de forma SnL20l4, com ligantes (L) contidos na escala de
Gutmann e verificacgdo de sua validade nesteg tipos de complexos;

b} elucidagao das configuragdes e verificacdo de exis
téncia de correlacgdo destas com basicidade do ligante;

¢) verificagac da extensao destas observacbes para ou
trog complexos com ligantes nao contidos na escala de Gutmann;

d) verificagao da aplicabilidade dos modelos de anali
se das interagoes para o entendimento dos resultados.

Durante a execugdo deste trabalho se verificou a pos-
sibilidade de haver a transicao cis~trans no estado s6lido e que
esta era dependente da temperatura. O conhecimento das ener-
gias de transigdo & de grande importdncia na elucidagdo de fato
res gue determinam o isomerismo. Por este motivo, foram estuda
das as transformagOes do espectro Raman com a variagdo da tempe
ratura para varios complexos. Quando a transformagao cis-trans
foi observada, tentou-se obter a entalpia de transicao, por Ca-

lorimetria Exploratoria Diferencial.
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IT. EXPERIMENTAL

A. Solventes

Os solventes utilizados nas sinteses dos complexos estdo
relacionados abaixo, com uma descrigac sucinta dos métodos usa-—
dos nas purificagoes, gque tiveram por objetivo principal a eli=~
minagao de agua.

por cer

Cloroformic {(Carlo Erba - RPE) - Secagem com P205

ca de 15 h e destilado pouco antes de usar.

Tetracloreto de Carbono {Carlo Erba = RSE) - Colocado so

o} -
bre peneira molecular 4 A e guardado sob protegao da luz.

Eter etilico (Carlo Erba - Reagent) - Secagem com clore-

to de calcio e destilado. Novamente seco com fitas de sodio e
destilado pouce antes de usar.

Alcool etilico = Refluxo com CaO (calcinado) por 6 horas

e destilado. Tratade com magnésio e iodo e refluxado. Destila
do pouco antes de usar.

Diclorometano (Carlo Erba — RP) - Destilado e recolhido

O
sobre peneira molecular 4 A.

B. Ligantes

Os ligantes usados foram sintetizados ou purificados a
partir de produtos comerciais. Em qualquer dos casos o objeti-
vo final era a obtengao de ligantes isentos de agua.

Abaixo segue um breve relato dos procedimentos utiliza-~
dos.

Os ligantes trifenilfosfinoxido, bisdimetilaminofosfind-
xido e bisclorodimetilaminofosfindxido foram preparados por Al=-

[ 54
ves (P0) ¢ gentilmente cedidos. As purificagoes foram feitas se

— £
gundo as indicagoes do autor(JO), pouco antes de usar.
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Os ligantes benzonitrila, dimetilformamida, dimetilsulfo
xido, trimetilfosfindxido e hexametilfosforamida foram purifica

(50) ' © dimetilsulféxido

dos pelos métodos descritos por Alves
totalmente deuterado foi usado sem purificacao.

Cloreto de selenila (Carlo Erba) =~ Usado sem purificacdo.

Carbonate de Etila (Carlo Erba - RPE) - Colocade sobre

CaSO4 (seco) poxr 24 h e destilado a pressao reduzida com coluna
de fracionamento.
Acetona (Merck) - Colocado sobre K2C03 (seco) e destila-

do com coluna de fracionamento.

Acetato de Ftila {(J.T. Baker) - Deixado sobre MgSO4 (se-
co) por 17 h. Adicionado anidrido acético e destilado com colu
na de fracionamento.

Sulfito de Etileno - Preparado segundo Carlson e Cret-

cher(El). Reagao de etileno glicol (Carlo Erba - RP) com'quan~

tidade equimolar de cloreto de tionila, recém destilado. O pro
duto obtido feoi destilado 3 vezes a pressao reduzida. Na ulti-

ma destilagao, pouco antes de usar, foi recolhida a fragﬁo a

(51}

84¢ (~36 mm Hg). Literatura 86—8800, 38 mm Hg O espec-

tro infravermelho desta fragao estd de acordo com o apresentado

por Dorris(sz).

Diclorofenilfeosfinbxido - Preparado segundo  Smirnov e

Khardin(SB). O composto de partida CGHSClzP (Alfa Inorganics,

purificado por destilagao a pressao reduzida) foi digsolvido em

tetracloreto de carbono e passou-se uma corrente de oxigénio se
co. O solvente foi removido e o residuo destilado a pPressao re
duzida. A fragao recolhida foi novamente destilada e a tempera
53)

tura fol concordante com a dos autores(

Irimetilfosfato - Preparado segundo Voigt(54). Sodio me
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talico foi colocado em metanol. Na solugao resultante adicio=-
nou-se, lentamente, POCl3. 0 cloreto de sodio formado foi fil-
trado e o metanol eliminado. O residuo foi destilado a pressdo
reduzida e foi recolhida a frac@o que destilou a 70°C, 6 mm Hg.
Esta foi bidestilada nas mesmas condigles. 0 espectro infraver

melho desta amostra ¢ comparavel ao de Waffa, Lentz e GoubeauﬁBSX

C. Tetracloreto e Tetrabrometo de Estanho

0s compostos tetracloreto e tetrabrometo de estanho fo-
ram preparados segundo procedimentos contidos em Brauer(56).

O tetracloreto de estanho foi destilado, de estanho meta
lico, para ampola de armazenamento que era selada com magarico.
Para uso, uma pequena quantidade do composto era transferida pa
ra um pequeno aparelho de destilagao contendo estanho metalico.
O produto da destilagao era recolhido em tubos com "break seal'.
Antes de selar estes tubos, eram rapidamente evacuados. A des-
crigao do aparelho de destilagdo e sua manipulagao foram feitas
por Alves(so).

Para o tetrabrometo de estanho foi adotado procedimento
semelhante, porém as destila¢des conduzidas a pressdo reduzida.

Espectros Raman dos dois compostos foram obtidos da ampo
la logo apds a destilacao e esporadicamente para avaliar decom-
posigao. Os espectros sempre coincidiram, dentro de erros expe

rimentals, com agueles encontrados em Nakamoto(57).

D. Preparacao dos Complexos

As preparagoes dos complexos foram conduzidas em uma 1li-~
nha de vacuo e nitrogénio seco e vidraria tipo Schlenk com jun-
tas 14/35. Estes sistemas e suas operagoes foram muito bem des

critos por Alves, na referéncia 50, paginas 40-46. Por issomesg
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mo, pretende-se a seqguir relatar sucintamente o procedimento a-
dotado.

0 tubo com "break seal", contendo tetracloreto ou tetra-
brometo de estanho, fol soldado no frasco de reagao e o selo que
brado. Com uma seringa seca e purgada com nitrogénio, tomou-se,
rapidamente, o solvente e se introduziu no frasco de reagao sob
forte fluxo de nitrogénio.

Num outro frasco preparou-se a solucaoc do ligante, da ma
neira descrita mais abaixo. Este frasco e o de reagdo foram en
tao submetidos a forte fluxo de nitrogénio e a solugio do ligan
te era adicionada a de tetrahaleto com o auxilio de seringa.

Se 0 ligante fosse solido, era previamente pesado e trans
ferido para o frasco em camara seca. Se quuido,eﬁxitomado com
seringa e introduzido no frasco, sob fluxo de nitrogénio. A a-
digao do solvente foi feita de maneira andloga a descrita para
© tetrahaleto. A quantidade de ligante foil calculada para gue
a razao molar tetrahaleto:ligante fosse aproximadamente 1:2.

Para que se possa avaliar as guantidades envolvidas, re-
lata~se a seguir o procedimento utilizado.

1,0 ml de tetrahaleto (aproximadamente 2,2 g ou 3,3 g pa

ra Sncl4 ou SnBr respectivamente) foil dissolvido em V. ml de

4’ 1
solvente. O ligante, em gquantidade para satisfazer a relacao
1:2, foi dissolvido em V2 ml do mesmo solvente. Em geral, veri
ficou-se a formagao de um precipitade branco. As  guantidades
vy, e V2, assim como os solventes e ligantes utilizados se encon
tram na tabela 1.

O produto formado no procedimento descrito acima foi £il

trado e lavado com o solvente da preparagdo e seco durante 2 ou

3 horas em vacuo, no proprio filtro. Foi em seguida transferi-
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Tabela 1. Solventes e guantidades usadas nas preparagoes dos
complexos. Tetrahaleto de estanho (1,0 ml) dissol
vido em Vi do solvente. Ligante dissolvido em V3
mi do mesmo solvente.

Ligante Solvente Vl {ml) V2 {ml)
CGHSLN CCl4 5 5
CIZSeO 0014 5 5
{CcH O) SO CCl4 5 5
{C 2ﬂ50)2 CCl4 - -
(CHB)ZCO LL14 o 5
(CH3)(C2H 0} COo C014 - -

{C H )Cl PO CCl4 8 5
{CH ) CC.‘L4 10 5
{(C 1 } N)(H)CO (*) CHCl‘3 18 6
({CH3)2N)(H)CO {#*) CHCl3 10 4
{{CHB)QN}(CHB}CO CC14 15 6
LR
{(CH3)2N)(CH3)CO (%*) CCl4 1o 10
((LHB)ZN)zco CCIL4 15 10
# % ; 5
({CH3)2N)ZCO {#*¥*) C(,l4 25 1o
(CH3)2 {®*k) CHCl3 15 10
*k
(LH3)2¢O {**) CHC13 15 8
(Cc H ) PO CQHSOH 15 L5
(CH3)3PO C2HSOH 15 15
05 5 Ccl4 10 12
(( 53)2N)3PO CHCl3 10
((CH3)2N)2ClPO CHCl3 10
((CH3)2N)Clpo C014 5
(*) Sintetizado também com o0s seguintes solventes: diclo-
rometano, éter etilico, etanol, carbonato de etila e
acetonitrila.
(**) Preparac¢ac com tetrabrometo de estanho.
{(***) Sintetizado também com tetracloreto de carbono e xden

ticas condigoes foram usadas para o ligante totalmen=—

te deuterado.
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do sob vacuo ou nitrogénio para tubos de vidro pirex de diame-
tro interno de 2-3 mm (daqui para frente referidos como tubo ca
pilar) e para ampola maior. Estes tubos foram evacuados e sela
dos.

Nao foi possivel a aplicagao do procedimento de prepara-
cao para os complexos de tetracloreto de estanho com acetato de
etila e carbonato de etila. Misturando~se as soluééo nao hou-
ve precipitado, nem mesmo com evaporacao do solvente. Apds a e
liminagao deste sob vAcuo resfriou-se a mistura snCl,-ligante
com alcool etilico xaroposo, obtido por resfriamento com nitro-
génio liquido. Houve a formacao de um sdlido branco microcris~
talino, que fol armazenado como anteriormente descrito. Apos 24
h notou-se que houve um razoavel crescimento dos cristais. Pro
blemas nas preparacgoes destes complexos ja eram esperados, pois

(58)

Lappert observou que o complexo com acetato de etila era 11

(59)

guido e Gervails, Paul e Labarre gue admitiram ser, o© mesmo

complexo, um liquido superfundido.

E. Analise Quimica dos Complexos

Empregou-se o método de anilise potenciométrica de hale-
to apds hidrdlise do complexo, conduzida & quente com uma solu-
gao de nitrato de amonio 2%, conforme proposto por Hitchcok e
Elving(60).

Os compostos de tetracloreto de estanho com acetona, tri
metilfosfato, piridina, diclorofenilfosfinoxido, cloreto de se-
lenila e sulfito de etileno nao foram analisados. Os trés pri-
meiros porque seus espectros infravermelho concordavam com a Li

(25,28,29)

teratura e © quarto por ter seu ponto de fusac igual

ao relatado na literatura ™). os dois Ultimos nao o foram por

serem muito higroscopicos e de dificil manipulacgio, mas seus es
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pectros Raman indicam claramente que sdo complexos 1:2.

Todos os outros 16 conplexos analisados apresentaram re-
sultados com erros menores que 2% para cloreto e 0,5% para bro-
meto, em relacac as porcentagens de haleto previstas para um com

plexo 1:2.

F. Espectros

F.l. Infravermelho

Os espectros infravermelho dos complexos e de al-
guns ligantes foram obtidos na regiao de 4000~150 cm”l, num es-
pectrofotometro Perkin-BElmer, modelo 180. A calibracao do apa=-
relho foi feita usando-se bandas de um filme de poliestireno na
regiac de 4000-400 Qmml ¢ abaixo de 400 cmnl com bandas de rota

~ - . = . -1
¢ao da agua. Os errcs de medidas sdo estimados em = 2 cm —, pa

ra bandas finas. ks bandas entre 180-15(0 cmml, fora da especi-
ficagao do aparelho, deve~se associar erros maiores tanto na jsle]
sigao como na intensidade.

Para os ligantes liquidos usou-se a técnica de f£il-
me entre placas de KBr (4000-400 cm %) ou polietileno (500-150
cm“l)« Para os complexos usou-se as mesmas placas, porém as a-
mostras foram suspensas em olec de hidrocarbonetos (4000 -~ 150
mel) ou em pasta de fluorocarbonetos (4000-1300 me;)’

| Todas as amostras foram preparadas em cimara seca.
0 espectro infravermelho do complexo de SnCl Com

4
cloreto de tionila nao foi obtido, pois atacou todas as Janelas

F.2,., Raman

No comego deste trabalho utilizou-se um espectrome-

tro Jarrel~-Ash, modelo 25-300, equipado com laser de ion de ar-—
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gonio, do Laboratdrio de Espectroscopia Molecular do Instituto
de Quimica da Universidade de Sao Paulo, gentilmente colocado a
disposigao pelo Prof. Dr. Oswaldo Sala.

05 espectros dos complexos de tetracloreto de esta=-
nho com acetona e trimetilfosfindxido sao relatados neste traba
lho conforme obtidos com aguela instrumentacao. Os demais, ou
foram reexaminados ou obtidos originalmente, com o espectrdime-
tro Cary=~82, equipado com laser de ion de argonic da Spectra-
Physics, modelo 165. Todos os espectros foram obtidos com a 1i
nha 488,0 nm, com potencia aproximada de 100 mw, na amostra. A
largura espectral da fenda foi de 3,0 cmul, mantida aproximada-
mente constante na regiao do espectro (15-3300 cmwl). Oerro es

timado na posigao de bandas finas & de : 1 em” L.

F.2.1l. Espectros a temperatura ambiente

Para a obtengao dos espectros Raman, as anmos
tras foram colocadas em tubos capilares, como descrito em II.D.
Considerando-se que os complexos poderiam se decompor por agao
da luz do laser, seria necessario a excitacdo com menor poten-
cia, principalmente para os complexos do inicio da Tabela 1. No
entanto, nestas condiqSes, 0 espectro era de ma gualidade, pois
com ©os tubos capilares utilizados a eficiéncia do esgpalhamento
& diminuida.

Para que se pudesse obter og espectros com
maior poténcia do feixe de laser foi necessirio girar o capilar
Considerando que este & cilindrico, & necessario que o eixo de
rotagac seja coincidente com o eixo do cilindro. Se isto nao
for observado o movimento do capilar torna-se excéntrico em re-

lagac ao eixo de rotagdc, provocando uma flutuacio na intensida

13
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de da luz espalhada e o resultado & um espectro com muito ruido.
Fazer a coincidéncia dos eixos nao & tarefa facil. Por isto,
construiu~se uma cela onde o problema & minimizado e o alinha-
mento € feito rapidamente. Esta cela encontra-se esquematizada

na figura 1, em tamanho natural.

[ [ ] 4 A
R
h
§
| e | I
11:**1{*"“‘!'“!;'5 ¢ g S g
d

Figura 1. Esqguema da cela rotatdria de tubo capilar
para uso no Cary-82. Projecao dos compo-

nentes sobre a plataforma A.

Na figura 1 a letra A representa a platafor-
ma sobre a qual ¢ montado o sistema., A letra a representa umpe
gueno bloco com um furo circular, onde se encaixa um rolemd de
22 m de diametro externo (letra b). A letra d é a vista de um
pequeno mancal, gue suporta, pelo furoc central, outro rolema, de

mesmo tamanho do anterior ¢ anotado com a letra c. Envolvendo
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este rolema hd a pega e, onde hd um sulco externo e seu didme-
tro diminui. Uma extremidade do tubo capilar & encaixado numtu
bo de borracha que & encaixada, sem folga, na pega e. A outra
& envolta com fita de teflon e encaixada no furo central do ro-
lema b. A letra f representa um motor, cuja rotacdo maxima, sem
carga e 2000 rpm. No eixo do motor prende-se um pequenc cilin-
dro sulcado (letra g), por onde passa uma correia de latex, gue
passa pelo sulco da pega e. A letra h mostra um furo na plata-
forma, por onde passa o feixe de laser e incide no tubo. A di-
regao de propagacao do feixe & perpendicular ao papel.

As dimensCes do sistema nao sao fornecidas
pois o esquema da figura 1 & em tamanho natural e a tolerancia
& de cerca de 2 mm (menos para o0s encaixes). E necessario, no
entanto, para definir completamente as dimensdes, os diametros
interno e externo dos rolemas (no caso 22 mm e 6 mm, respectiva
mente) e que o eixo de rotagao fique aproximadamente 20 mm aci-
ma da plataforma.

Todos os espectros foram obtidos comeste sis
tema, por precaugac. No entanto, resultados posteriores (II.F.
2.2.) mostraram gue apenas para o0s complexos de tetracloreto de
estanho com acetato de etila, carbonato de etila e sulfito de e

tileno era necessario girar a amostra.

F.2.2. Espectros Acima da Temperatura Ambiente

O comportamento de varios complexos com © au

mento de temperatura, foi acompanhado pelo registro do espectro
(61)

Raman. A cela utilizada foi baseada na de Miller e Harney .

com uma peqguena modificacac & mostrada na figura 2.

Dois tubos a e b foram soldados coaxialmente.
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Figura 2. Esquema da cela utilizada para espectros

Raman a temperatura acima da ambiente.

0O di&metroc do tubo interno & de aproximada-
mente 12 mm de didmetro e seu comprimento 30 cm. O tubo exter-
no (b} tem 32 mm de diametro e 22 cm de comprimento. O espago
entre os doils tubos (letra c¢) foil evacuado e selado para servir
como isolante térmico. No interior do tubo a colocou-se uma re
sisténcia de nigquel~cromo, enrolada em outro tubo (letra d) e em
suas extremidades aplicava-se uma tensac variavel (V). Com um
fluxo constante de ar e a variacao da tensao obtinha-se diferen
tes temperaturas, que eram medidas na outra extremidade da cela,
com um termometro. O erro entre a temperatura da amostra e ame
dida foi estimada em cerca de 10°C.

As amostras, contidas em tubos capilares, e-
ram colocadas no interior do tubo a, sendo aquecidas pelo fluxo

de ar quente.

G. Medidas Térmicas

G.l. Calorimetria Exploratdria Diferencial

Os complexos gue apresentaram transicoes, detecta-
das pelo espectro Raman a temperatura variavel e julgadas impoxr

tantes, foram estudadas por Calorimetria Exploratdria Diferen-
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cial. Os objetivos eram determinar as temperaturas e entalpias
dos processos.

O calorimetroc usado foi ¢ Perkin-Elmer, modelo DSC-
2. A temperatura de fusao do indio foi utilizada para calibra-
cao da escala, pois as temperaturas de transicoes, observadas
nos complexos, eram proximas daquela. As medidas de entalpia fo
ram feitas tomando-se como padrao a entalpia de fusao do Indio.

As experiéncias foram feitas com amostras de cerca
de 5,00 (+ 0,02) mg e contidas em capsulas de aluminio e herme-
ticamente fechadas. Para cada complexo, repetiu-se o experimen
to com pelo menos 3 amostras.

As areas sob as curvas indicativas de transigoes fo
ram determinadas com planimetro. Para cada curva, repetiu-se

esta determinacao pelo menos 3 vezes.

G.2, Analise Termogravimétrica

As anadlises termogravimétricas foram feitas com a
termobalanga Perkin-Elmer TGS-1, equipada com uma eletrobalanca
Cahn, modelo RG. Uma massa tipica, usada nas andlises, foi de
0,900 mg {(+ 0,005) e o termograma foi obtidc em atmosfera dind-

mica de nitrogénio.

H. Analise de Coordenadas Normais

A analise de coordenadas normais & muito itil na verifi-
cagao das atribuigles tentativas das bandas observadas nos es-
pectros vibracionais e no fornecimento das constantes de forca,
importantes para a interpretagao de interagdes. 0 método de a-

(62)

nadlise das matrizes GF de Wilson &, talvez, o mais consagra

do, encontrando~se varios programas de computagéo que o utili-
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Zam.
0 problema se constitul em resolver a seguinte eguagao se

cular:
IGF -~ EA| = 0

onde: G = matriz de energia cinética, F = matriz de energia po-
tencial, onde estao as constantes de forga, E = matriz identida
de A = auto-valores, gue sao transformados em nimeros de onda
~ 2— 2 , — -

pela relagao,hi = 47 vi (C = velocidade da luz, Vi = numero de
onda do i-ésimo modo normal) .

A resolugao da equacao secular foi feita, utilizando-se

- . (63)

um programa de computagao escrito por Hase .

A analise de coordenadas normais foi tentada apenas para

alguns complexos.
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IIT. ANALISE DOS RESULTADOS

A. Introducgao

Os complexos que foram objeto de estudo podem ser iden-

tificados na tabela 1. A maioria dos complexos sao com ligan-

(45)

tes da escala de Gutmann 0Os "donor-number™ de (CH3)3PO,

{CGHr)3PO e (C2HNO CO foram obtidos das referéncias (64) e (65).
o}

597
O critério para escolha dos ligantes foi o de usar uma extensa

faixa de energia de interacao. Os doadores | (CH N!nClBMﬂPO

32
{n = 1, 2) nao constam da escala, mas foram incluidos para a com
paragac com agueles comn = 0 e 3. Também foram sintetizados

complexos de SnBr, com |(ca3) Wi (H)Co, I(CH3)2N|(CH3)CO '

4
N|,CO e (cH

2

[(CH S0 para melhor entendimento dos espectros

32 32
vibracionails na regiao de estiramento da ligagao sn~Cl.

Os dados completos dos espectros vibracionais para es-
tes complexos se encontram nas tabelas do Apéndice I. WNo Apén~—
dice II encontram-~se as reprodugoes dos espectros Raman e infra
vermelho na regiao de 600-20 cm 2.

Além destes dados, serdo utilizados os dois comp lexos
Sn(013P0)2614 e Sn(CHBCN)2014, estudados por Kawano, Gushikem e

(66} (67}

Hase e Kawano, Hase e Sala » respectivamente. Embora te

nham sido obtidos dados para Sn(py)clé, serao tomados os de Ohka

{28)

ku e Nakamoto gue usaram substitui¢3o isotdpica.

Os objetivos deste capitulo sao: atribuigao das bandas
observadas, principalmente, as gue caracterizam o atomo doador;
as de estiramento Sn~Cl e Sn*ligantg; interpretagao nas mudan-~

cas de espectro com variacao de temperatura e comentar algumas

analises de coordenadas normais tentadas para alguns complexos.
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B. Caracterizacao do adtomo doador

Nas tabelas 2, 3, 4 e 5 gstao as bandas correspondenﬁes
aos estiramenteos dos grupos C=0, P=0, 8=0 ou Se=0 e C:=N, respec
tivamente. Nelas tambem estao incluidos os dados da literatura
para os complexos e para o ligante livre. As diferengas Av cal
culadas foram com os valores do presente trabalho.

A concordidncia com os valores da literatura & razoavel.
As pequenas discordincias podem ter origem num dos seguintes mo
tivos: a) os dados da literatura sao provenientes de medidas no
espectro infravermelhc onde as bandas sao largas, e a localiza-
¢ac do maximo de absorgdo estd sujeita a erros maiores. Como se
dispunha dos espectros Raman, onde ni3o ha agueles problemas, op
co, (C Co

tou-se por estas medidas. Neste caso, estio (CH Hﬁo)

3)2 2 2

3)(C2H50)CO; b} compostos para os quais nao se concorda com

a atribuicdo proposta na literatura, porém as bandas correspon-—

e {CH

dentes também se encontram nos espectros obtidos, Neste caso

estao incluidos os complexos de snCl, com {(CH3}2N|n01 PO (n=

3

lr 2 e 3) e ¢) valores onde a discrepéncia & peguena, e pode ser
devida a diferenca de aparelhagem e/ou diferenga no solvente u-

tilizado na sintese. S3c os casos de (CH SO e (CH )BPO' O

372 3
caso de [(CH3)2NIECO pode também ser incluide nesta categoria,
porém, a identidade do conposto sintﬁgizado por Aggarwal e

Singh(72)

é contestada por Beattie e Milne(78), cujos dados sao
concerdantes com os aqui apresentados (Tabela 8 do Apéndice I).

Os deslocamentos (Av) negativos, observados para ligan-
tes contendo grupos C=0, P=0, $=0 e S5e=0, indicaﬂtcoordenagéo}qg
lo oxigé&nio, segundo procedimento amplamente aceito(79), enquan
to para as nitrilas os deslocamentos positivos sao evidéncias de

coordenagao pelo nitrogénio.
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Tabela 2. Bandas V(C=0) em complexos com tetracloreto
de estanho(IV). Nimeros de onda em cmml.
Ligantes u(C:o)g v(c::O)c v(C=O)C Av Ref.
{a) (b) {c} (<) (e)
(C,H 0) ,CO 1745 1635 1628~1607 -128 (68) (68)
(CH,) ,CO 1715 1650 1645-1620 =~ 83 (69} (69)
(CH4) (C,H 0)CO 1735 1613 1633-1603 -117 (58) (58)
| (cH4) N (H) CO 1672 1650 1649 ~ 23 (50) (70)
| (CHy) N|(CHJ}CO 1660 1604 1604 - 56 (50) (71)
| (CcH,) N[ ,CO 1635  1569-1613 1579~1586 - 53 {50) (72)

(a) Valores da literatura; (b) deste trabalho; (c) valores da co
luna (b} menos v(CmO)g; {d} referencias de onde se tomou v(CﬁO)Q;

(e) referéncias de onde se tomou os valores v(C=O)c.

Tabela 3. Bandas v(P=0) em complexos com tetracloreto
de estanho(IV). Nimeros de onda em cm“1
N v(P=O)£ v(PzO)C U(Pro)c Av Ref.
Ligantes
(a) (b} (c) (d) (e)
Cl3PO 1298 1207-1198 - - 96 {50) (66)
CLZ(CGHS)PO 1280 1184 1184 - 96 - (15)
|(CH3)2N|C12PO 1266 1230-1240 1213 - 53 {50} (73}
(CH3O)3PO 1284 - 1170-1185 ~-107 (55} -
I(CHE)EN[2C190 1238 1185~-1165 1165-1148 =~ 82 (50} (73)
(CGHS)BPO 1190 1143-1089 1142-1089 -~ 74 (50} (74}
{CHB)BPO 1160 1126~1076 1118~1077 - 66 (50) (75)
!(CEB)zNIBPO 1208 1105~1070 1118~1102 =~ 98 (50) (73)
(aj, (b),(c),(d),(e) - As mesmas observagoes da tabela 2.
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ou v(8e=0) em complexos com tetra-

- -1
Numeros de onda em cm .

cloreto de estanho (IV).
. v(EmO)ﬁ v(E=O}c v(EmO)c Aw Ref.

Ligantes

(a) (b) {¢) (d) (e)
CEQSeO 955 - 830,820,806 -~142 (50) -
(CHZO)?SO 12060 - 1033 ~-147 {52} -
{CH3)2SO 10845 90p7-923 907~916 -135 (76} {76)
(a),(h), (e}, (d), (e} - As mesmas obs@rvagées da Tabela 2. (E=Q)
se refere a (8=0) ou (Se=0).

Tabela 5.
de estanho (IV).

Bandas v (C=N) em complexos com tetracloreto

- -1
Numercos de onda em cm

v {CEN) v {C=N) v (CEN) A Ref.
) c o
Ligantes
(a) {b) (c) (d) (e)
CGHSCN 2230 - 2266 + 36 (50) -
CH3CN 2250 2313-2305 - + 41 {(50) {67)
{a) s (b}, (c),(d),{e) - As mesmas observagtes da Tabela 2.

C. Atribuicao das bandas de estiramento Sn-Cl

e _identificacao das confiqurticdes

Para a atribuigao das bandas de estiramento da

en—-Cl, v(8Sn—-Cl), prineiramente & necessario caracterizar a

giao onde elas ocorrem.

Farona a Grasselli(27)

bach(zg)

ocorrer entre 360-240 cm L.

"
; Ohkaku e Nakamoto(“

, sao suficientes para verificar gue tals handas

ligagao
re-
(25,26)

Os trabalhos de Beattie e Rule '
8}

e Ruzicka e Mer-

devemn

Os resultados obtidos para os com-
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plexos Snl((CH3)2N)(H}CO[2Br4 e sn[((CH3)2 3 4

las 23 e 24 do Apéndice I), também mostram a auséncia de bandas

1) (CH }colzgr (Tabe-—
naguela regiao, para complexos analogos de SnCl4,<3que pode ser
tomado como confirmagao do intervalo proposto acima.

Em segundo lugar, & necessadrio levar em consideracdo a

possibilidade de ocorréncia de complexos com configuragdes cis

ou trans, conforme estabelecido pelos trabalhos de difracac de

raioswx(4-lo). Destes trabalhos & possivel esquematizar as es-

truturas do esgueleto Sn(ED)ZCl4 (D = atomo doador e ED = CO,

PO, 50, Se0, C=N). Nas figuras 3 e 4 estao os esquemas das geo

metrias cis e trans, respectivamente.

s X

ly

o me of s s W me Gk mn b W

Pigura 3. Esquema para o esqueleto cis~Sn(ED)2Cld. D re-

presenta o atomo doador do ligante com grupo ED.
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Figura 4. Esquema para o esqueleto transtn{ED)ZClQ, D repre-

senta o atomo doador do ligante com grupo doador ED.

A figura 2 mostra que o esqueleto cis--Snchl4 pertence

ao grupo de ponto CZV e a figura 4 indica gque o trans é D
(25,26)

4n" Os

» Carty, Hinsperger, Mihichuk
17

trabalhos de Beattie e Rule

(16), Cunningham, Frazer e Donaldson(

(29}

@ Sharma
(28)

, Ohkaku e Naka

meto 2 Ruzicka & Merbach ¢« mOstraram que os dols modelos

o
sao suficientes para atribuicdo das bandas de estiramento Sn-C1.

Para a simetria C, a representagdo destes modos é&:

PC :‘QAl + Bi “+ Bz
2v

e todos os modos s=aoc ativos tanto no infravermelho como no Ra-

narn .
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As coordenadas de simetria para os modos de estiramento

Sn~Cl sao (vide orientagao e definicao das coordenadas na figu-

ra 3):
1
A, - — (xr, + r,) = v{5n-Cl) trans aos ligantes
1 /2 2 3
1
- {r. + r,} - v{Sn-Cl) cis aos ligantes
y, 1 4
2
l . 1 L3 -
B1 - ?— {rl - r4) ~ v{5n-Cl) c¢is aos ligantes, assimée-
2
trico
l -
BZ - ;— (r2 - r3) = v(Sn-Cl} trans aos ligantes, assimé
2
trico

Na verdade, as coordenadas de simetria, devem ser enten
didas como variagoes das coordenadas internas mencionadas.

Para a simetria D4h os modos de estiramento Sn~Cl, sa-

tisfazem a seguinte representagao (planos 95 coincidentes com
os planos x, € yz):

r = A + B + B

D4h 1lg 1g u

Os modos g sdo ativos apenas no Raman e o modo Eu ape~-
nas no infravermelho.

As coordenadas de simetria que correspondem a estes mo-
dos sac (vide figura 4 para definicdo das coordenadas internas

e as expressoes abaixo se referem a variagdes destas coordena-

das}) :
@
1 o .
Alg 5 (rl tr, + ry r4) v{Sn-Cl), simetrico
Blg - % (rl - T, + ry - r4) v (8n~Cl), assimétrico
E, - % (rl +tory - Ly - r,) v({Sn-Cl), degenerado

Os critérios para atribui¢do a uma das representacdes

ficam mais claros se forem acompanhados de dois espectros cujas
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Figura 5. Espectro Rfman de Sn[(CH3)ZSO|2Cl4.
Configuragao cis.
- | i | ‘ | . | ) i ; |
500 400 300 200 100 0 cm

Figura 6. Espectro Raman de Sn(|(CH;),N| PO),CL,.

Configuracao trans.

35
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estruturas sao conhecidas por raio~X. Foram selecionados os es

(6)

pectros Raman de $n| (CH ,SO|2014, gque & cis e esta na figu-

3)2
(8)

ra 5, e Sn([(CHB)zNEBPO)?Ci4 que & trans , @ estd na figura 6.

O primeiro aspecto notavel destes dois espectros é&a pre

. . = -1
senga de uma banda muito intensa, proxima de 300 cm . Para o

complexo cis, em geral, se observa uma banda coincidente no in-
fravermelho. Para o trans isto tambem pode ocorrer com bandas
fracas do ligante. A coincidéncia destas bandas ndo deve ser u

sada como critério para atribuicdo de configuracgao. Ruzicka e

(29

Merbac , ein saeus estudos de solugﬁes, verificaram que esta

banda @ polarizada. No caso de simetria D trata-se do modo

4h

Alg” No caso de simetria sz € um modo Al e melhor degscrito por

v (8n—~Cl) trans ao ligante, como pode ser notado pela analise de

coordenadas noymais (II1.E), assim como, nos cilculos para os
(66) (67)

4 e Sn(CH3CN)2Cl4 .

A configuragao c¢is ou trans, em geral, fica caracteriza

complexos Sn(CEBPO)OCl

da pela analise de outras bandas gue ocorrem nesta regilo. As-—
sim, a figura 5 mostra que o complexo Sn|(CH3}ZSO|2Cl4 apresen-
ta uma banda em 275 cmml, cuja contrapartida no infravermelho po
de ser 272 cm“l. Como se trata de um complexo 015(6) esta ban-

da & atribuida 3 espécie Ay, sendo melhor descrita por v(Sn-Cl)

cis aos ligantes. Esta atribuicdo & baseada em cadlculos (0767)

(29}

nas medidas de polarizacao de Ruzicka e Merbach e na anali-

&
se de coordenadas normais (III.E).

(8)

No complexo Sn(| (CH )ZNE3P0)2614, que & trans , apare

3
ce no Raman uma banda a 245 cm"l, para a qual nao hd contrapar-
tida no infravermelho. O trabalho de Ruzicka e Merbach(zg) mos

trou que esta banda & depolarizada e, portanto, pode ser atri-

bulida ao modo B. .
Lg
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Esta analise, juntamente com os dados acumulados na li-

teratura(16’17f28’29)

; permite enunciar um primeiro criterio pa
ra a diferenciagao das configuracdes cis e trans. A primeira
fica caracterizada pelo espectro Raman, onde ocorre uma banda
forte, proxima de 300 cm"l, @ outra entre 300-270 cmml, ambas
com contrapartida no infravermelho. O isdmero trans apresenta
no espectro Raman uma banda forte, proxima de 300 cm"l e outra
entre 260-240 cmml, ambas sem coincidéncia com o infravermelho,
embora possam ocorrer absorcgoes do ligante na regido da primei-
ra.

Uma vez atribuida a configuracac & necessadrio procurar
por mais duas bandas para o c¢is e mais uma para o trans. Para
O primeirc caso encontra-se uma banda forte no infravermelho,
que em geral nac ocorre no Raman, proxima de 330-360 cm_l. Tra
ta-se do modo Bi’ melhor descrito como v(Sn-Cl) assimétrico, c¢is
acs ligantes., Para o trans ocorre na mesma regidc e nio & ob-~
servado no Raman, tratando-se, pois, do modo Eu‘ Note-se a im—
portadncia do critério enunciado acima, pois, sem ele & muito fa
clil confundir um complexo trans com um cis ou vice-versa.

A quarta banda para o complexo cis, nem sempre & fAcil
de localizar. Apenas por critério de elementos da matriz G (IIT

E) esta banda deve cair entre os dois modos A No entanto, a-

1
coplamentos com outras bandas podem alterar esta posicao. Nem
sempre fol possivel encontrar uma bandd que satisfizesse a con-
digao imposta pela matriz G.

O mesmo esquema pode ser utilizado para atribuicao nos
complexos com tetrabrometo de estanho (IV) agui estudados. Mu~

dam~se apenags as regides das bandas. Para o cemplexo cis ocor-

rem duas bandas entre 200-180 cmml, {modos Al e muito fortes no
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Raman) , enguanto para o trans ocorre uma banda muito forte en-
tre 200-180 cm © e outra entre 150-140 cm ©, de intensidade mé-
dia.

Com este esquema & possivel concluir gue os complexos de

tetracloreto de estanho (IV) com {(CH Se0, C1 90(66) e

32 2 3
CHBCN(67) sa0 c¢is, o que estd de acordo com os dades de difra-

(4-7)

so, C1

cao de ralos-X Também os complexos com (CH,) ,CO e (CH,0) 4PO

sao cis, estando de acordo com a atribuic¢do feita por Ruzicka e

(29)

Merbach , que utilizaram esquema semelhante. Ainda de acor-

do com o esquema proposto & possivel estabelecer  configuragao

cis para os complexos de tetracloreto de estanho(IV) com(CH3)3PO,

}(CHB)BNI(H)CO, guando recém-preparado, I(CH3)2NI(CH3)CO, (CH3)

(C,H 0)CO, (C,H 0),C0, (C HICN, (CH,0),50 e I(CHB)ZN[ClzPO»

Também sao cis os complexos de tetrabrometo de estanho (IV) com
N,N~dimetilformamida (recém-preparado), N,N-dimetilacetamida e

dimetilsulfdxido, sendo para este Gltimo também a conclusac de

(76)

Tanaka ¢ gue baseou seu estudo apenas no espectro infraverme

lho.
E possivel propor a estrutura trans para os complexos de
snCl, com I(CHB)EN]gPO, de acordo com o trabalho de raio-X'°) e

também com piridina de acordo com difragao de raio-x ‘10
(28)

e O es

tudo de espectro vibracional de Ohkaku e Nakamoto A mesma

estrutura é possivel propor para o complexo com | (CH

32
contrariando o trabalho de Le Coz e Gu%rchais(73), gue propuse-

N|201Po,

ram estrutura cis baseando-se apenas no espectro infravermelho.
A anadlise dos espectros dos complexes de tetrametilurea com te-
tracloreto e tetrabrometo de estanho (IV) permite atribuir-lhes
a configuracac trans. No primeiro caso, poderia haver dlvidas

- . -1 .
pela occorrencia de uma banda a 292 om (R e iv), mas a sua per
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manéncia no espectro do tetrabrometo e a ocorréncia de uma ban-
da a 288 cm“l no ligante livre eliminam a possibilidade de ser
cis.

A atribui¢ao destas configuragdes levou & formulacido de
mais um critério para diferenciacdo dos isOmeros, o gual foi u-
tilizado para decidir entre cis e trans nos complexos de tetra-
cloreto de estanho {1V} com (C6H

PO e (CGH ClZPO.

5) 3 5)

Todos os complexos com SnCl4 e de estrutura cis, apre-
sentam no espectro Raman, uma ou mais bandas, de intensidade mé
dia, na regiao de 158-140 cmml. Os de estrutura trans apresen-
tam uma ou mais bandas, com as mesmas caracteristicas, naregido
de 178-160 cm T,

Este novo critério exige cautela na sua aplicacado e de-
ve ser usado em conjungac com ¢ esquema proposto anteriormente.
Como exemplo, tome-se o complexo com Seocl2 que por ra10wx(5) e
pelo esquema proposto & cis, mas gue apresenta uma banda forte
no espectro Raman a 178 cm_l, gue pode, no entanto, ser identi-
ficada como uma banda do ligante e gque no livre ccorre a 161
cmwl.

A aplicagao deste critério exige cautela também para o
complexo Sn!(C6H5)3?O|2Cl4. Para este a banda mais intensa do
espectro Raman occorre a 323 cm_l. Tambémn ocorrem bandas de in-

1

tensidade média a 306 cm ~ e 291 cm"1 (apenas no infravermelho)

@ 258 cmml, que podem ser identificadas com bandas do ligante 1i
vre a 307, 293 e 257 cm_l. Resta ainda a banda a 280 cm—l (R e
iv), que favorece o isdmero cis. Outra banda forte ocorre a 135
cmml, fora do intervalo previsto para o complexo cis, porém, es
td mais proxima deste, do que se for tomada a banda fraca a 176

cm ©, como critério para atribui-lo como trans, principalmente,
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se for notada a ccincidéncia com a banda a 178 cmw1 no infraver
melho. Neste caso, seria necessdric atribuir a banda a 280 crn—:L
como sendo do ligante, o que & pouco provavel.

O complexo Sn|c12(c655)130|2c14 & dificil de decidir. A
banda mais intensa no espectro Raman ocorre a 320 cm—l e tem co
mo contrapartida uma banda a 321 cmwl, gue ogorre come ombro no
espectro infravermelho. Em ambos os espectros ha bandas a 287
cmml, gque fortemente sugeririam uma configuragao cis. ©No entan
to, ficariam sem explicagGes as bandas que ocorrem a 257 (média)
e 172 (forte) cmml do espectro Raman. Como ha bandas no ligan-—
te livre em 329 e 290 cmm1 preferiu-se a atribuicaoc do ombro a

L {(iv) e a banda a 287 cm—l (R e iv) como corresponden-—

321 cm
tes agueles modos do ligante livre. O espectro fica entao com-
pativel com uma configuracgao trans. Neste caso, a banda a 346

—

cm l, muito forte no infravermelho e observada no Raman a 341
cm™t fica atribuida como o modo v(Sn-Cl) degenerado E,s DO pri-
meiro caso, e como sendo uma banda do ligante no segundo, a gual
ccorre a 349 cmwl no livre. E importante ressaltar que no es-
pectro Raman ocorre uma banda muito forte a 123 cmwl, muito dig
tante da regidac diagndstico de cis.

A configuracdo trans para Sn!Clz(C6H5)PO|2Cl também foi

(15)

4

proposta por Yeats, Sams e Aubke ; que se basearam no desdo-

bramento gquadrupcolar anormal (A = 1,61 mm/seqg) do seu espectro

Mossbauer. A mesma conclusao chegaram Pudovik e col.(24)

anali
sando o espectro de Ressonancia Quadrupo¥ar Nuclear dos Aatomos

de cloro, ligados ac estanho.

D. Atribuicao das bandas de estiramento Sn-D (D = 0 ou N)

Dois modos normais envolvendo o estiramento da ligagao
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Sn-D (D = 0 ou N) sao esperados, tanto para o complexo cis como
para o trans. Para o primeiro a representagao para estes modos
e:

FC = Al + B2
2V

e ambos sao ativos no Raman e no infravermelho. As coordena -

das de simetria para estes nodos sao:

Al - {Rl + R2) v{8n~-0) ou v{sn-N), simétrico
/2

32 -1 {R1 - R2) v{8n=0) ou v(8n-~N), assimétrico
V32

As coordenadas internas estao definidas na figura 3 e, na reali
dade, as coordenadas de simetria se referem & variagoes nague-
lag coordenadas.

Para o complexo trans a representagao para os modos en-
volvendo o estiramento sSn~D (D = O ou N), numa aproximagﬁo para
é:

o esqueleto de simetria D4h’

T = N
Dian

Neste caso, tem—-se um modo normal ativo apenas no Raman

lg * AZu

e outro apenas no infravermelho.
As coordenadas de simetria para estes modos estao indi-
cadas abaixo, tendo as coordenadas internas definidas na figura

4 e referindo~se A variagoes delas.

Al -+ (R, + R.)}), v(Sn-0) ou v(8n~N), simétrico
g vy 1 2
1 @ .
A2 - = (R, = R4}, v{Sn-0) ou v(8n-N), assimétrico
u /2 1 2

Os modos envelvendo o estiramento Sn-D nao tém regides
caracteristicas para atribuicgdes. Pode-se, no entanto, estabe-

lecer dois critérios interdependentes.



0 primeiro deles consiste em utilizar o método semi-~em-

pirico de siebert 89

e calcular a constante de forga (K} para
que a ordem de ligacao Sn~D (D = O ou N) seja 1. Aproximando-
~gse esta ligagao de um oscilador harménico e utilizando-se a ex

pressac:

1 K (. 1

onde: v = numerco de onda do oscilador harmdnico; ¢ = velocidade
da luz; K = constante de forc¢a calculada segundc Siebert (80);
ml = massa do estanho e m2 = massa de oxigénio ou nitrogénio,
obtém-se gue as bandas Sn-0 devem ocorrer proximas de 590 cmml
e as Sn-N proximas de 580 cm_l.

Como estes modos nao podem ser tratados como oscilador
harmdnico e, dificilmente, a ligag¢ao Sn-D (D = O ou N} tem or-
dem 1, torna-se &bvio que os valores encontrados estao superes-—
timados e devem ser tomados como limites superiorés na procura
de bandas atribuiveis a estiramentos Sn-D.

0 outro critério consiste em comparar o espectro do li-
gante livre e do complexo e procurar neste, bandas que nao ocor
rem no livre na regiao abaixo daquela calculada pelo oscilador
harménico.

Mesme com o uso destes dois critérios & dificil de se fa
zer a atribuigdo, principalmente, porque bandas do ligante po-
dem sofrer deslocamentos apreciiveis por complexagao ou porgue
num complexo, dificilmente, se encontramg,duas bandas, como foi
previsto, gque satisfacam os dois critérios expostos.

Utilizando~se estes critérios encontra-se na literatura

propostas de atribuicoes destes modos para os complexos de SnCl

76)r )3P0(75) (74)

4

( ap _ (73)
com (CH,),50 (CH, r (CgHg) 4PO e ;(CH3)2N13PO .



43

Como as propostas sao baseadas em complexos com mais de um acep
tor, as atribui¢des sao mais seguras e foram adotadas também nes
te trabalho.

Para o complexc $n(Cl,PO)

2
o , {66} g
s¢ de coordenadas normais . Adotou-se como atribuigao do mo

C14 ha na literatura a anali-

do v(8n-0} a banda a 374 cmml, gque apresenta, no entanto, con-
tribuigao de outros modos.

Para os complexos N-doadores, isto &, complexcs de te-
tracloreto de estanho (IV) com C N, também se

H CN, CH,CN e C.H

5

6 3
adotou a atribuigaoc encontrada na literatura2/+28:67) = g inte

ressante notar gue nestes casos as bandas aparecem abaixo de 300

-1
om T,

E. Tentativas de analise de coordenadas normais

A analise de coordenadas normais € de grande utilidade
para o estudo das intexagGes‘nos complexos estudados. Por isso
ela foi tentada para alguns complexos, cujas estruturas eram <o
nhecidas. A seguir se relata algumas observagoes que foram G-
teis para as atribuigoes discutidas anteriormente (III.C e III.
D), bem como, outras gue demonstraram ser inviavel o calculo pa
ra todos os complexos.

Inicialmente, tentou—-se a analise de coordenadas nor-

(6)

mais para os complexos de SnCl, com (CH,),S0, cis e [(CHj),
N]3PO, trans(B)u Como foli demonstrado anteriormente {(III.C e
ITI.D) os modos de estiramento podem ser‘interpretados ugando-
-se o esqueleto Sn0,Cl, e nos primeiros cdlculos utilizou-se es
te modelo, sendo de simetria sz, para o cis e D4h para o trans

0 modelo adotado nao era compativel com a cobservagdo de

gque a atribuigao do modo envolvendo o estiramento Sn-0 dependia
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bastante da classe do doador, isto &, se C=0, P=0, C:N, etc. (ta

pelas 8 e 9). Além disso, os cilculos existentes para.Sn(Cl3PO)2

Ccl (66) e Sn(CH,CN) Cl (67)

3 2774

gulo, Sn-0=P ou S$n~-N=C, tinha contribuigao nas deformagoes de an

4 mostravam que a deformagac do an-

gulos do esqueleto Sn02c14 ou SnN2Cl4.

Estas duas observagdes levaram a inclusdo de mais um &a-
tomo nos esqgueletos, tornando-os idénticos aos das figuras 3 e
4, Para o complexo com dimetilsulféxido passou a serSn{SO)zclq,
admitindo-se simetria CS e para o composto com hexametilfosfora
mida passou a ser Sn(PO)2C14, simetria adotada Cop, -

Este novo modelo ndoc & compativel com o fato de haver di
ferentes comportamentos das bandas da regido de deformagoes de
Angulos, mesmo dentro de uma mesma classe de ligantes. Uma ana
lise dos espectros de complexos cis com ligantes contendo P=0 e
videncia esta observagao.

Apesar desta restrigdo foram feitos os cadlculos utili-
zando~-se, como para o primeiro modelo, o campo de forga de Urey-
Bradley, com as modificagoes sugeridas pox Shimanouchi(Bl). As
constantes de forca de deformagdo de angule (H) e de repulsaoen
tre Atomos naoc ligados (F) foram tomadas como sendo iguais para
dtomos envolvidos iguais, mesmo que estes nao fossem equivalen
tes por simetria. Considerou-se também as constantes de forga
de interacdo entre estiramentos de ligagoes trans entre si e pa
ra o complexo cis admitiu-se duas constantes de forga de estira
mento Sn-Cl. Como conjunto de valores dé partida para as cons-

tantes de forca utilizou-se os dados do complexo Sn(Cl,PO)

4P0) ,C1
(66)

4

Dos dois tipos de cilculos tentados fol possivel extrair

algumas observagbes que dependem ou nao do modelo adotado.



Os resultados para os estiramentos Sn~Cl mostraram que
eles sao pouco acoplados tanto para cis como para trans, inde-
pendente do modelo. Particularmente para cis, os calculos indi

caram que o modo B, (v(8n-Cl) trans ao ligante, assimétrico) de

2
via calr entre as bandas correspondentes a eapécie Ai, tambémjgl
dependente do modelo de calculo. Esta atribuigao nem sempre po
de ser feita com seguranga (tabelas 8 e 9).

O resultado mais dramatico que levou a duvidar dos mode
los, mesmo daquele com mais wn atomo, veio de um fato experinmen

tal. O complexo de SnCl4 com (CD.),S0 mostrou que mesmo o modo

3)2
Al correspondente ao estiramento Sn-Cl, cis aos ligantes, tinha
influéncia de modos do propric ligante. Isto sugeria que para
maior confiabilidade das constantes de forga, deveria ser adota
do um modelo mais completo. No entanto, as observagoes relata-
das a seguir mostram a inviabilidade da procura de tal modelo.

Os calculos com © esqueleto 5n(s0) ,Cl, e $n(PO),Cl, mos
traram a influéncia da deformagac $n~0~8% ou Sn~0~P nas deforma-
coes do esqueleto $no,Cl,, como esperado. A atribuigao destes
nodos € muito dificil, seja pela falta de evidéncias experimen-
tais, como impossibilidade de medidas de polarizagao no espec-
tro Raman, ou falta de dados abaixo de 150 cmul no infraverme-
lho, ou seja ainda, pelo fato do nlimero de bandas observadas ser
menor gue o esperado.

Além disso, nao ha na literatura valores confidveis pa-
ra as constantes de forga assocladas a eg%as coordenadas inter=
nas.

Estas duas dificuldades nao teriam importancia se as cons
tantes de forga de estiramento independessem delas, mas notou-

-ze uma razoavel dependéncia dos valores de K(5n-0) e K{sn-Cl)
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com os valores de F(0-Cl) e F(Cl~Cl). TFicou claro entdao que as
primeiras apresentariam uma grande incerteza, independentemente
do modelo adotade para o calculo.

Embora o relato tenha sido feito apenas para dois com-
plexos, as observagoes sao julgadas gerais, pois, também foram
notadas nas tentativas de calculos para os complexos com N, N-di
metilformamida, N,N-dimetilacetamida e acetona.

A grande dificuldade em se obter constantes de forca con
fiaveis fez com que as tentativas de analises de coordenadas nor

mais fossem abandonadas.

F. Transformacoes nos complexos com variacao

de temperatura

0Os egpectros Raman e infravermelho dos complexos de te-
tracloreto e tetrabrometo de estanho (IV) com N,N-dimetilforma-
mida, obtidos em épocas diferentes, apresentavam mudangas, gue
podiam ser interpretadas como isomerismo c¢is~trans, ocorrido no
estado s0lido. Em especial, verificou-se para o complexo com te
tracloreto, gue a transformagao era inibida por armazenamento da
amostra a baixa temperatura.

Estas constatagoes levaram ao estudo da influéncia  da
temperatura na egstrutura de varios complexocs, gue era seguida
pelo registro do espectro Raman. A seguir faz-se um relato das
observacgoes.

Os resultados obtidos podem ser Slassificados em 3 cate

gorias de transformagoes, gue estao relacionadas abaixo:

a} complexos que se fundiram e foi possivel obter o eg-
pectro Raman da amostra fundida. Este comportamento foi obser-

vado para os complexos de tetracloreto de estanho(IV)cxxn(CGHS)
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CN, Cl,Se0, (CHZO) 50, Cl.,(C

2 2 g (CgHg)

neiros, o espectro do complexo fundido nao guarda semelhanga com

PO e (CH3O)3PO. Para os 3 pri-

o sbdlido, sendo possivel observar dissociagao do composto, pela

- . e ) {(57)
ocorréncia de bandas de Sncl4

niltimo, © comportamento @ andlogo, porem o espectro & mais di-

e ligante, livres. Para o pe

ficil de interpretar. Para o Qltimo, o espectro da amostra fun
dida & semelhante ao do estado s0lido. Em todos os casos o eg-

pectro Raman da amostra scolidificada voltou a ser o original;

b) compostos que apresentaram decomposigao visivel an-
tes da fusao ou quando fundidos. Agui se classificam os comple
®xos de SnCJ.z5 com tetrametilurea, piridina e hexametilfosforami-

da e de SnBr, com tetrametilurea e dimetilsulféxido;

¢) compostos gque apresentaram modificagéocﬁsespectro serm
transformagéo aparente. Este comportamento foi observado para
os complexos de tetracloreto de estanho (IV) com dimetilsulfoxi
do, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida e trifenilfosfi-
noxido e de tetrabrometo de estanho (IV) com N,N-dimetilformami
da e N,N-dimetilacetamida. A mudan¢a do espectro Raman do com-—
plexo Sn](C6H

PO|2C14 nao e drastica e pode ser interpretada

5)3
como uma mudanga de fase com retencao de configuragao. Para os
outros casos ha evidencias de mudanga de configuracgado. Estes se

rac discutidos a seguir separadamente, pois, também foram obje-

tos de estudo por Calorimetria Exploratdria Diferencial.

&
I.1. Isomerismo cis—-trang no Estado S5lido

As evidéncias de transformacgiao cis-trans no estado
s0lido sao muito fortes, guando se examina os espectros Raman e
. .~ - . -1 .
infravermelho na regiao proxima a 300 cm e adotando-se os cri

térios discutidos em IIT.C. Estes aspectos serao discutidos
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mais abaixo para cada complexo. No entanto, algumas precaugoes
adicionais foram tomadas para se ter maior segurancga na inter-
pretacao.

Como as amostras eram armazenadas em tubo capilar
selado a vacuo, uma outra interpretacac possivel seria a saida
de um ligante da esfera de coordenagao, mudando os espectros.
No entanto, esta possibilidade deveria mostrar que algumas ban-
das do ligante deveriam estar desdobradas nos espectros e isto
nac foi verificado.

Também seria de se esperar, caso aquela  hipOtese
fosse verdadeira, gue a andlise termogravimeétrica mostrasse a
salida de ligantes a temperaturas diferentes. Também isto nao se
verificou. Observou-se que, em atmosfera dinamica de nitrogé-
nio, ocorre uma volatilizacao continua dos complexos. £ impor-
tante verificar que o inicio desta volatilizagao ocorre a tempe
raturas maiores que a da transformagac observada (comparar tabe
las 6 e 7).

Na tabela 6 mostra-se os resultados obtidos, onde
estao anotadas a temperatura de inicio de volatilizacgao e a per
da de massa observada. Incluiu-se na tabela 6 outros complexos
além dagueles onde o isomerismo cis-trans fol verificado, com ©
intuito de mostrar que a volatilizacao @ um comportamento geral
dos complexos de tetracloreto de estanho.

Os 4 primeiros complexos da tabela 6 e mais o Sn|
[(CH3)ZSO|2C14 foram estudados por Calor;metria Exploratdria Di
ferencial para se obter as temperaturas e entalplas de transi-
gao. Os graficos obtidos encontram-se nas figuras do Apéndice
ITI ¢ o resumo dos dados obtidos encontram—se na tabela 7. A

temperatura de transicao anotada &€ a do maximo da curva obtida.



Tabela 6. Resultados dos termogramas.

Massga

Complexo T (OC) perdida
(%)
sn| ((CHy) ,N) (H)CO[,C1, 182 92
Snl((CH3)2N}(H)COizBr4 145 98
Sn[((CH3)2N)(CH3)CO]2Cl4 173 91
Sn{((CH3)2N)(CH3)COEZBr4 133 96
sn(CcHN) ,C1, 210 96
Sn| ((CH;),N) ,cO|CL, 166 94
Sn|((CH3)2N)3POICl4 245 92

Tabela 7. Temperaturas e entalpias

de transigao cis-trans.

Tenp. AH
Complexo transicao transicao
(°C) (kJ/mol)
Sn!((CHB)zN)(H)COE2C14 156 ~0,24 + 0,03
*
Sn[((CHB)zm)(H)c0123r4 90 n.o.
Sn}((CH3)2N}(CH3)c012c14 139 e 147 peqguena
Snl((CHB)ZN)(CHB)CO|ZBr4 116 7,6 = 0,1
%
SnI(CH3)2so cl, 120 n.o.
n.o. = nao observado com o DSC.

@

*
H

= obtido das medidas com a cela para espectro Raman.

Erro provavel 10-20°C.
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Eigura 5. Espectros Raman de Sn{[(CHB) 2NI(H)CO}Q(HQ. {(a) forma

cis; (b) mistura de cis e trans e (¢) forma trans.
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Figura 6. Espectros Raman de Sn{(Cngqu}zcla.

100 cmml

{(a) forma cis;

(b) mistura de ¢is e trans e (c) forma trans.
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Em seguida faz-se a analise das mudancas ocorridas
nos espectros vibracionais dos complexos da tabela 7, que junta
mente com os dados apresentados tornam as evidéncias da trans-—

formagao cis~trans, no estado sd0lido, bastante viaveis.

a) sn| ((CHy) M) (H)CO|,CL,

Este complexo, gquando recém preparado de cloro-
formio, apresentou os espectros Raman e infravermelho tipicos de
uma configuragao cis. A figura 5a & o espectro Raman nesta con

digao. Nota-se uma banda muito forte a 328 cmul, que também o-

) -1 .
corre no infravermelho, e outra a 282 cm (287 no iv). Estas
bandas sac de espeécie A, e conforme ja discutido em III.C, ca-
racterizam o isOmero cis. H3 ainda no infravermelho uma banda

a 340 cm—l, que pode ser atribuida a espécie B A figura 5k

I
mostra © espectro Raman obtido de uma amostra armazenada a ~25°C
e onde estd ocorrendo a transformagac. Nota-se o aparecimento
de duas bandas a 313 e 249 cmnl, caracteristicas da configura-
¢ao trans e identificadas como espécies Alg e Blg' Finalmente
a figura 5¢ mostra a transformagéo completa, com o desapareci-
mento das bandas a 328 e 282 cmhl. No espectro infravermelho da
mesma amostra aparece uma banda a 335 cm_l, gque pode ser identi
ficada como de espécie E,- E importante notar também que o es-
pectro Raman da amostra recém-preparada apresenta uma banda de
intensidade média a 153 mel' que serve para confirmar a confi-
guragao cis. Por outro lado, o espectro ®Raman da amostra total
mente transformada mostra duas bandas de intensidades medias a
174 e 164 cn t gue também confirmam a configuragdo trans. £ in
teressante notar que o espectro infravermelho deste complexo, re

latado por Farona e Grasselli(27) corresponde ao espectro do cis,

porém a maioria das bandas si3o apresentadas como ombros, o que
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pode ser evidéncia do complexo em transformacao.

Una outra amostra, preparada nas mesmas condi-
¢Ses da anterior, porém armazenada a aproximadamente -15°C, nio
mostrou esta transformacaoc.

Fol pensado que a melhor prova da transformagao
cis-trans era a prepara¢ao do trans a partir dos componentes.
Como o complexo em andlise se transformava facilmente, julgou-
-se gue este era um sistema favoravel para tal prova.

A Unica referéncia da preparagao de dois isOme-

(29)

ros € de Ruzicka e Merbach s que prepararam Sn (THT) .Cl, (THT =

2774
tetrahidrotiofeno) cis e trans, por variagao da polaridade do
solvente.

Foram feitas inumeras tentativas para isolar o
complexo com dimetilformamida com configuragao trans, utilizan-
do como solventes, diclorometano, acetonitrila, etanol, éter e-
tilico e carbonato de dietila, além do cloroformic inicialmente
usado. Em todos os casos isolou-se o isdmero cis.

Verificou-se também, que a sublimagdo em alto va
cuo, a temperatura de wioeoc, tanto do complexo cis como do
trans, resultava no cis. Neste caso, porém, a transformagao pa
ra trans somente fol possivel por agquecimento da amostra. Os ex
perimentos com o Calorimetro Exploratdrio Diferencial foram exe
cutados com a amostra sublimada e os resultados estido na tébela

7.

L4

Uma explicagao plausivel para este comportamen-—
to € que a cinética da transformagdo apresenta uma barreira de
ativagao e nos complexos recénm preparados tragos do solvente ou

do ligante podem diminui-la.
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b) sn| ((CH N}(CH3)C012C1

3)2 4

Este composto também & isolado na forma cis e
com agquecimento passa a trans. Uma analise das tabelas 9 e 10
do Apéndice I mostra que os espectros Raman e infravermelho sdo
compativeis com estas configuracgoes.

A entalpia de transigado nao pode ser determina-
da para este complexo, pois, ocorrem duas transicgoes muito pré-
ximas a 139 e ld?QC, a primeira endotérmica e a segunda exotér-
mica. A primeira deve corresponder a transicao cis-—trans, pois,
a transiggo'observada com a cela para espectro Raman foi a ~900C.
Como o erro associado a esta medida & de ~10°C e a temperatura
do DSC & o maximo do pico de transici@o, a concordancia & bastan
te razoavel. A segunda, deve corresponder a uma nova mudanga de
fase. Estas duas transigOes nao permitiram definilr corretamen-
te a linha base da curva tragada pelo DSC. No entanto, foi pos
sivel notar, pelas condi¢des utilizadas no aparelho, que as en-

talpias das duas transigdes sdo pequenas.

o) Sn](CH3)230|2C14 e Sni(c93)23012c14

O complexo com (CH,},50, guando recém~-preparado,

apresenta os espectros Raman e infravermelho caracteristicos da

(6)

geometria cis, de acordo com a estrutura de raio=-X e comoes

o (76)

pectro infravermelho obtido por Tanak . EHstes espectros mu

dam lentamente, mantendo-se a amostra a temperatura ambiente, po
[
rém rapidamente quando a amostra é aquecida a ~120°C. A evidén

cia de mudanga para a geometria trans € uma nova banda gue apa-
..,.l -
rece a 247 cm 7, no espectro Raman. Entretanto, este & compli-~
cado pelo aparecimento de duas bandas muito fortes a 304 e 320
-1
il

C . A banda a 320 cm“l poderia ser identificada como uma do



55

ligante que ocorre a 307 ou 336 cmml no livre e a 316 cm~11u3e§
pectro do conmplexo com tetrabrometo de egtanho (IV). Admitiu-
~se, no entanto, gue esta seria uma interpretacgac duvidosa, pois,
em geral, bandas que correspondem a modos do ligante nao sao tao
intensas. E necessario ressaltar que se esta intevrpretacao for
aceita, todo o espectro vibracional da amostra transformada &
compativel com a configuragao trans para o complexo.

Felizmente, a possibilidade de comprovacao da hi
pOtese acima aparece quando se analisa o espectro do dimetilsul

f6xido totalmente deuterado 5% 1

e se nota que a banda a 262 cm
corresponde a banda a 307 cm_l no espectro do ligante normal .
Por este motiveo, foi sintetizado o complexo Sni(CD3)ZSOIZC14'
O espectro Raman desta amostra recém preparada também & compatl
vel com a geometria c¢is, como mostrado na figura 6a. Note-se as
bandas a 322 e 284 cm - que sao as caracteristicas daquela con-
figuxagao. Note-se também a ocorréncia de uma banda a 267 cmwl,
correspondente a 262 cmml no ligante livre.

A amostra transforma-se lentamente a temperatu-
ra ambiente e pode ser acelerada por aguecimento, porém & necesg
sario esperar cerca de 14 dias para se verificar o inicio da
transformagao. A figura 6b, mostra uma etapa intermedidria. Fi
nalmente, a figura 6c mostra o espectro Raman da amostra total
mente transformada, com uma banda a 250 cm_l e apenas uma mpuito
intensa a 308 cmml, gue caracterizam o co§plexo trans. Note-ge
gque a banda do ligante aparece agora a 273 Cm_l e com intensida
de fraca.

Nac se observou transicao no DSC para estes com

plexos.
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d) snj ({cH N) (H)CO| Br

3’2 4

O comportamento deste complexo & semelhante ao
do tetracloreto, isto &, a transformagdo & espontdnea a tempera
tura ambiente e acelerada por aquecimento a cerca de 90°%. No
complexo recém preparado o espectro Raman mostra bandas a 234,
220, 201 e 180 cmml e no infravermelho a 234, 202 e lSlcmwl que
sugerem uma geometria cis. O espectro Raman da amostra total-~
mente transformada apresenta bandas a 198 e 150 c:m“l e no infra

-1 . . : =
vermelho a 243 cm que evidenciam uma configuragao trans.

Uma solucao preparada em diclorometanocomSnCl4
e cerca de 10% de excesso do ligante mostrou gque o espectro Ra-
man apresenta uma banda forte a 197 cm"l, do complexo trans, e

uma meédia a 215 mel do cis.

0 DSC nao mostrou transicido detectavel.

e) Sn]((CH3)2N)(CH3)CO[2Br4

Este composto se transforma a 116°C mas, por res
friamento, o espectro volta a ser o original. O espectrodo con
posto recém preparado & caracteristico da forma cis, com bandas
a 209 e 185 cmhl no Raman e 244 e 215 cm—l no infravermelho
Com aquecimento da amostra, o espectro Raman apresenta uma ban-
da intensa a 200 cmmi, com um ombro a 187 cm"l. Neste caso, a
geometria trans nao fica claramente caracterizada, sendo possi-
vel interpretar a transformagao como uma mudanca de fase, com
retengao de configuracio. ’

O espectro Raman de uma solugao preparada da mes
ma maneira do item d) acima, mostrou duas bandas polarizadas a
208 ¢ 185 cm Y. £ possivel que nestas condigoes haja apenas o

isdmero cis em solugio.
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Finalmente, & interessante notar que Allen, Del

(86)

Gaudio e Wilkinson estudaram o isomerismo cisg-trans no esta

do sdlido em complexos do tipo ML (M = Pt, Pd; L = fosfinas

2%2
monodentadas com diferentes grupos ligados ao fosforo e X = C1,
Br). Embora estes complexos tenham geometria guadrado planar e
seja possivel sintetizar ambos os isOmeros, ha aspectos comuns
com as observagoes para complexos com estanho (IV), gue sao dig
nos de nota.

27 coOme Os SnL2X4, tem o mesmo
comportamento termogravimétrico. Tambem nos dois casos, as

0s complexos ML2X

transformagoes sdo notadas pelas mudangas caracteristicas doses
pectros vibracionais.

Para os complexos ML as entalpias de transi-

2%2
coes no estado sdlido, quando possiveis de serem determinadas,
sao proximas daquelas observadas em solucao. E importante res-
saltar que estas energias sao bem diferentes daquelas determina
das para compostos de estanho (IV), para os quais a transforma-
¢ao cis-trans fol inequivocamente caracterizada. Também & im-
portante, gue nao héd determinagdes de energias de transigoes pa
ra os complexos de estanho (IV) aqui relatados, emsolugao. Mas,

(37)

0 estudo de Ruzicka e Merbach para outros ligantes, mostrou
que as entalpias de transigoes, em solucdo, e gquando possiveis
de serem determinadas, sao muito pequenas. A tabela 7, mostra

gue isto também ocorre no estado sdlido.
L)
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IV. DISCUSSAO

A andlise dos resultados, feita no capitulo anterior,
permitiu o estabelecimento das configuracoes dos complexos estu
dados e também a atribuigao dos modos de estiramento do esquele
to SnD2CI4. Pode-se também constatar a transformacac cis-trans
no estado soOlido, para os complexos de tetracloreto de estanho
(IV) com dimetilsulfdoxide, N,N~dimetilformamida e N,N-dimetila-
cetamida e para estes dois Gltimos também se verificou a trans-
formagao para complexos anidlogos com tetrabrometo.

Estes resultados encontram-se resumidos nas tabelas 8,
9, 10 e 11. Na tabela 8 encontram-se as atribuicoes dos modos
de estiramento para o esqueleto SnD2Cl4 de geometria cis. No
quadro 1, resume-se as descrigoes aproximadas dos modos. Na ta
bela foram incluidos os complexos com CIBPO e CHSCN, cujos da-
dos foram tomados da literatuxa(66*67). Na tabela 9 estao 0s
complexos com geometria trans e no quadro 2 estao as descrigdes
aproximadas dos modos. Na tabela 9 incluiu-se o complexo compi

ridina, com a atribuig¢ao proposta por OhkakueaNakamoto(zg)

s POis
estes utilizaram substituicao isotOpica em seus estudos.

Nas tabelas 10 e 11 estido os resultados para o esquele-~
to SnDBBr4. A primeira apresenta os dados para complexos cis e
deve ser analisada com o auxilio do quadro 1. Na tabela 11 es-
tdao as atribuigoes para a geometria trans e o guadro 2 deve ser
utilizado. °

Nas tabelas 9-11 também se incluiu os nimeros de doagédo
("Donor Number"), DN, para os ligantes que constam da escala de

(45)

Gutmann .

A discussao destes resultados dependem da transferéneia
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Quadro 1. Descrigao aproximada dos modos da

tabela 8 e 10. Grupo de ponto c2v'

A, B, By bescricgao

vy - Ve v{(8n-Cl) ou v(8n-Br) trans a L

Vo V4 - v(Sn-Cl) ou v{5n~Br}) cis a L

Vg - Ve v(Sn~D), D = Atomoc doador do ligante L

Quadro 2. Descrigao aproximada dos modes da

tabela 9 e 11. Grupo de ponto D4h'

Alg Blg AZu Eu Descricao
vy v3 - v5 v{&n~Cl} ou v({Sn-Br)
vy - vy - v({Sn-D}), D = atomo doador do ligante

da escala de Gutmann para os complexos de tetracloreto de esta-
nho (IV). Por isso, cabe aqui uma analise rapida da maneira co
mo a escala @ construida e do seu significado.

A construcgdo da escala & baseada na determinacgao experi

mental da entalpia da reacao:

SbClS(SOlV) + L(solv) = SbClS,L AH

{solv)

Fol encontrado para uma série de Iigantes L, gue compoe
a escala, um paralelisme entre a constante de equilibrio e en-
talpia medidas, constatando-se portanto, gue quanto mais forte
a interagao, mais estdvel o complexo.

(45)

Gutman definiu entao para cada ligante o " Donox

Number ", D.N., como sendo igual a -AH. Assim quanto maior o D.
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N. mais forte o ligante e mais estavel o complexo.

Tabela 8. Complexos SnL,Cl, de geometria cis.

2
Atribuicao dos modos de estiramento

do esqueleto. Nameros de ondaemncm"l

Ligantes ?&2; vy Vo Vg Vg Vg Ve
c1,p0 (¢ 11,7 336 317 374 350 344 -
(CoHg ) CN 11,9 344 300 250 355 340 226
C1,5e0 12,2 336 287 426 - 332 -
(cren (87 14,1 336 301 205 357 346 192
(CH,0) SO 15,3 333 302 403 341 333 -
(C,H0) ,CO 16,07 331 295 440 344 320 400
(i) ,CO 17,0 334 306 425 359 334 399

(CHB)(CZHSO)CO 17,1 336 302 408 345 332 403

(CH,0) PO 23,0 328 294 380 333 333 360
(CH,) ,N) (H)CO 26,6 328 282 421 340 314 416
(CHy),N) (CHg)CO 27,8 322 284 442 333 308 434
(cH,) ,S0 20,8 321 275 480 334 303 476
(cp ) 80 29,8 322 284 452 333 313 444
(CHg) 4PO 32,5"% 323 280 444 339 306 415
(CH) ,PO 33,0 313 293 430 332 322 -

(Clz((CHB)zN)PO - 334 297 417 349 329 -

(*) tomado da referéncia (65)

(*%) tomado da referéncia (64).

Varios fatores contribuem para o AH medido. No entanto,

pode-se dividi-lo em dois termos, isto &:

AH . = A}
medido &Hreorg * AHint
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Tabela 9. Complexos SnL,Cl, de geometria trans.

2774
Atribuicao dos modos de estiramento do

- -1
esqueleto, Numeros de onda em cm .,

Ligantes D.N. v v v v v
gant (45) 1 2 3 4 5
Clz(CGHS)PO 18,5 320 382 257 378 334
((CH3)2N)(H)CO 26,6 313 419 249 424 335

((CH3)2N)(CH3)CO 27,8 310 443 248 443 340

((CHB)ZN)ZCO 29,6 303 430 246 428 328
(CHB)ZSO 29,8 304 481 248 486 328
(CD3)2SO 29,8 309 456 250 462 330
CSHSN 33,1 306 160 247 227 323
((CH3)2N)3PO 38,8 310 519 245 523 323
Cl((CHB)zN)Z?O - 321 484 255 482 332

Tabela 10. Complexos SnL,Br,

Btribuig¢ao dos modos de estiramento

de geometria cis.

do esqueleto. Nimeros de onda emcm T,

3 DuNh
Ligantes (45) vl Vo v3 v4 v5 v6
((CH3)2N)(H)CO 26,6 201 182 420 234 209 396
((CHE)zN)(CH3)CO 27,8 209 186 440 244 215 432
(CH3)ZSO 25,8 206 183 4@8 242 230 466

Usar o guadro 1 para descrigao aproximada.

onde: AHreorg pode ser identificado como energias necessarias

para reorganizagao do acido e da base L e AHi é a energia de

nt
interacao do acide com a base, ambos Jja reorganizados. Como
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Hreorg se mantém aproximadamente constante naguela série de 1i

gantes L, pode~se pensar gue o AH reflete uma propriedade

medido

do ligante, que & a forgca com que & capaz de interagir, isto &,

AR ¢ pode ser identificado como uma propriedade eletrénica do

ligante, como por exenplo a energia de ionizagao do estado de va

lencia {"valence state ionization energy") da linguagem de orbi

tais moleculares construida por combinagac linear de orbitais a

t6micos(87).

Tabela 11. Complexos SnL.Br, de geometria trans.

Atribuicao dos modos de estiramento do

- -1
esqueleto. Numeros de onda em cm .,

Ligantes (45) vy Vo Vs Vy Ve
((CHg)ZN)(H)CO 26,6 198 397 150 399 243
((CH3)2N)(CH3)CO 27,8 200 - 150 - -
((CH3)2N)2CQ 29,6 184 430 148 425 225

Usar quadro 2 para descricao aproximada.

Ao se passar para complexos com Sncl4 & de se esperar si
tuacao analoga, dada a proximidade de Sn e Sb na classificacao
peridédica. Agui, no entanto, a entrada de dois ligantes pode a
presentar complicacgoes.

A tabela 12 registra alguns dadogﬂtermoquimicos existen
tes para complexos com SnCl4. Destes, apenas alguns se encon-
tram na escala de Gutmann. Destes resultados dois aspectos im-

portantes ressaltam. Primeiro, a interacao pode ser separada

em duas etapas:
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= SnCl,.L AH

SnClé(salv) + L(solv) 47 (solv) 1

SnCl4.L(Solv} + L(Solv) = SHC14'2L(SOLV) AH2

pal, constata-se gue as entalpias dos dois processos sao aproxi
madamente iguais, se o ligante L nao & demasiadamente volumoso.
Na tabela incluiu-se tributilamina (Busx) e tributilfosfina

(Bu3P) para os quais a restrigao é verificada.

Tabela 12. Dados termoguimicos para 08 processos SnC14+LzSnCléL
(AHl) e SnCl,L+L = SnC142L (AHZ)'

4

Ligante (L) —AHy —hH, p.n. %) Ret.

(Keal/mol) {(Kcal /mol)

(CH,) ,CO 11,0 + 0,4 11,0 t 0,4 17,0 (41)
(CH,) ,CO 11,0 - 17,0 (42)
(C,HO) (CH4) CO 10,5 + 0,4 10,5 + 0,4 17,1 (41)
Cl, (CH ) PO 9,7 + 0,6 10,8 + 0,5 18,5 (44)
c12{(CH3)2N}P0 11,3 + 1,4 9,2 + 0,5 - (44)
C,HgO 14,1 + 0,4 14,1 + 0,4 20,0 (41)
(CgH ) ;PO 18,6 - 32,5 (a2
(CH,) ;PO 23,6 - 33,0™) (42)
I(CH3)2§|3PO 22,1 19,0 38,8 (42)
(CH4) , | (CH,4) N |[PO 23,5 24,1 ~ (42)
Bu,P 33,9 + 0,1 23,6 - (44)
Bu,N 26,5 + 0,9 = - (44)
(C.H.)Se 14,3 13,4 - (43)
(C4H.) S 12,9 11,8 ~ (43)

(*} valor tomado da refereéncia (64).
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Estes resultados ndo sdo dificeis de se entender se mais

uma vez se desdobrar as contribuigoes para AH medido em

AH, = AH(l) +- AHFl)

1 reorg int
T (2) 2)
Aﬁz = Aﬁreorg 4 Auint

e a igualdade entre AHl e AH2 pode ser racionalizada como

(1) (2
reoryg reory

(l)i -

int

Aufz)l.

AH int

e |aH

0 segundo aspecto notavel, proveniente da analise da ta
bela 12 & que hi uma razoavel correlacao entre ~0Hy e D.N., co-
mo pode ser notade graficamente na figura 9 e pelo coeficiente
de determinagdo igual a 0,89, proveniente da aplicagao do méto-

do de minimos gquadrados aos dados(SS).

(Keal)l

20

i0

20 30 Yo Do

Figura 3. "AHl para o processo SnCl4 + L = SnLCl4 ®x D.N.
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Além destas indicagoes, Veries, Wagy-Czako e Burger(47)

estudaram o equilibrio SnBr + 2h T SnBr,.

4 (solv) {solv) 2L(solv)

e encontraram uma inequivoca correlagao entre o "Donor Number"
e a constante de tal equilibrio.

Com estas evidéncias de transferéncia da escala de Gut-
mann para complexos de estanho €& necessario saber gue tipo de re
sultado se deve esperar dos espectros vibracionais. E isto que
se passa a fazer a seqguir.

Herzb@rg(gg}

mostrou que se a separacgac entre niveis vi
bracionais sucessivos de uma molécula diatomica for uma fungao

linear do nimero qguintico vibracional, vale a seguinte relagao:

1
De = 7 Ke’ onde
len"oTuw %
e’e
c = veloc. da luz; u = massa reduzida; wexe = anarmonicidade do
oscilador; K, = constante de forga da ligagao e De = energia de
dissociagao.

A relagdo acima mostra gue para moléculas diatdmicas com
massas semelhantes e fungoes potencials semelhantes, deve-se eg
perar uma relacao linear entre energia de dissociagao e constan
te de forga.

Por ocutro lado, ¢ "Donor Number" deve gser um valor gque
guarda proporcionalidade com a energia de ligacao Sn-L e pelare
lagao acima, deve se correlacionar com a constante de forga

(50)

K{Sn-0} ou K{(Sn—-N). Alves verificou gste tipo de correla-

cao para complexos SLClg. L.
0s numeros de onda associados aos modos v (Sn—0) e v (8Sn—~N)
devem refletir, de forma grosseira, os valores de RK(5n—-0) e

K{8n—-N). Ao se cbservar as tabelas 8 e 9 verifica-se uma dis~

persao muito grande daqueles modos em fungdo do D.N. e uma ana-
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lise mais detalhada mostra que correlagoes melhores entre cons-
tantes de forga K(8n-0) ou K{Sn-N) e D.N. devem ser verificadas
para ligante com C=0, P=0, 5=0, etc., separadamente. Isto pode
ser constatado nas tabelas 8 e 9, principalmente gquando se ana-
lisa o5 dados de N-doadores.

Esta constatagido & justificivel em vista da relagao de
Herzberg, acima, pois intuitivamente & de se esperar gue ligan-
tes com um mesmo tipo de grupo funcional interaja com o acido se
gundo funcgoes potenciais semelhantes.

Além disto, mostrou-se em III.E, as dificuldades para se
obter constantes de forga confiaveis.

Do exposto, fica claro que as constantes de forga Sn-D
nao sao um bom critério de verificagao da validade da escala de
Gutmann, pois esta apresenta ligantes com diferentes grupos doa
dores e também porque & dificil de se obter as constantes.

Outro efeito esperado nestes complexos vem da aplicacao
do efeito indutivo(aa). Por este, deve-se esperar Jque gquanto
maior a interagdac acido-base, iste &, guanto maior o D.N. do 1i
gante, maior seraoc as distancias Sn-Cl e menor serao as constan
tes de forga K(Sn-Cl).

Os numeros de onda associados aos modos de estiramento
envolvendo as ligagoes Sn-Cl devem refletir este fato. Uma ing
pecao ds tabelas 8 e 9 mostra que isto & verdade para qualquer
tipo de vibrag&o, simetrica ou assimétrica,paracomplexo clis ou
trans. E notavel, entretanto, a correlagac entre o modo total-
mente simétrico $n-Cl, trans ao ligante, para o complexo cis e
D,N. Isto pode ser constatado pela figura 10 e pelo coeficien~
te de determinacao 0,85 obtido de minimos quadxadoss(BS)

A correlacac entre os numeros de onda correspondente ao
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modo v{Sn-Cl), simétrico, para o complexo trans e D.N. ndo & boa,

mas a tendéncia & verificada.

V@mfﬂ
340

320

sool—t 1 0 1 b4y
10 20 30 PN

Figura 10. v (Sn-Cl) simétrico, trans ao ligante x D.N.

E importante ressaltar gue uma curva pode descrever me-
lhor a correlagao da figura 10. Optou-se pelos minimos gquadrados,
simplesmente porque o coeficiente de determinacao da uma indica
gao quantitativa da seguranga dos resultados. Sone e colabora-

doras(49)

estudaram o espectro Raman de HgX2 (X = Cl, Br, I) em
varios solventes. Destes resultados & possivel notar que os nil
meros de onda associados aos estiramentos Hg-X tem uma correla-
¢ao nao linear com o numero de doagao (D.N.) de Gutmann. Este

(48)

autor tomou estes resultados como evidéncias da aplicabili-~
dade de sua escala para compostos de mercurio (II).

A correlacao observada na figura 10 também pode ser to-
mada como evidéncia da transferéncia da escala de Gutmann para
compostos de estanho (IV), pelos seguintes motivos. BAs tentati
vas de analise de coordenadas normais {(III.E) mostraram que

v{8n-Cl), trans aos ligantes, & praticamente independente de ou

tros modos. Isto também pode ser verificado para (CDB)ZSO' on-
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de se verifica, em relagao ao ligante nao deuterado, gue aquele
modo nao tem influéncia do resto do ligante, engquanto outros tem.
Além disso, o modelo de Zahrobsky(38), juntamente com os dados
das tabelas 13 e 14, permitem prever gue uma diminuig¢ao da dis-
tdncia Sn-0 ou 5n-N & acompanhada de um fechamento do A&ngulo
Cl=8n~Cl, oposto a D~-8n-D (D = 0 e N), o gque, em termos de ele-
mentos de matriz G, significa um aumento dos nimeros de onda dos
modos de estiramento Sn~Cl. Os resultados mostram, no entanto,
que o efeito da constante de forga K(Sn-Cl) é predominante.

A correlagao entre os nameros de onda dos modos de esti
ramento Sn—-Cl, trans ao ligante, (vl da tabela 8) e os dados ter

mogquimicos existentes (~aH, da tabela 12) é melhor ainda, como

1
evidencia o coeficiente de determinagao igual a 0,97, obtido por
minimosquadrados(88% Esta correlagao deve, no entanto, ser to
mada com reservas, pois os dados sao poucos, embora seja uma in
dicagao ineguivoca de que a tendéncia & obserxvada.

As duas correlagoes observadas, isto &, —AH, (tabela 12)

1
x D.N. e v(S5n-Cl) x D.N., sao, portanto, indica¢oes seguras da
transferéncia da escala de Gutmann para complexos de Sn{IV). A
grande vantagem desta verificagao & que a banda correspondente
a tal vibragao & facilmente identificdvel no espectro Raman, on
de usualmente & a mais intensa e fina, acarretando pegquene erro
em sua medida.

A extensao destes resultados para outros complexos con-
tendo deoadores como fosfinas, sulfetos e selenetos nio & possi-
vel. Assim mostram os trabalhos de Farona{40) e Ruzicka e Mer-
pach (42 Estes f1ltimos, mostraram que num calculo aproximado,

as constantes de forga K(Sn-Cl) indicavam a seguinte ordem de-

crescente de estabilidade para os complexos trans em solugao:
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(CH,) ,8e > (CHy) 58 l(cn3 5 L3P0:>i(cu N CH,0) ,PO > (CH40) ,PO>
> (CH3)20. Utilizande RMN de proton e o metodockacompetigao(38)
a ordem observada foi: | (CH, 2N|3PO > I(CH 2NI[(CH30)2P0 >
(CH3O)3PO > (CH3}QS@ > (CH3)2 (Lﬂj)z Os dados termoguimi-

cos da tabela 12 e a escala de Gutmann indicam gue a ordem deve
ser esta Ultima.

0 resultado relatado acima mostra, no entanto, que para
o-doadores a sequéncia & mantida.

Poder-se-ia tentar através de calculo melhorar os resul
tados, pois & possivel que a introdugaoc de atomos doadores mais
pesados tenham influéncia nas posigoes das bandas Sn-Cl, mas as
dificuldades com os calculos ja foram salientadas {IIL.E}.

Nic obsgtante os dados vibracionais nao poderem ser usa-
dos para inferir estabilidade com diferentes tipos de ligantes,
isto &, nao se poder comparar, por exenplo, O-doadores com P-
~doadores, uma analise de dados limitados indicam que cada 1i-
gante tem sua faixa caracteristica para bandas v (Sn-Cl) total-
mente simétrico. Assim os complexos a seguir, todos trans, i-
lustram esta observacao: tetrahidrotiofeno, 292 cmml; (C2H5)2S,

1

292 em +; (CH.).Se, 281 em * e P(C, 267 om .

3)3 5)3’

£ possivel, entao, gue numa série de complexos contendo
o mesmo atomo doador a banda correspondente ao modo totalmente
simétrico seja uma medida da forca de interagao, valendo antao
a seguinte observagdo: guanto maior a interagado acido-base, me-
nor o numero de onda da banda correspondente ao modo totalmente
simétrico.

Exemplo desta observagdo & verificado analisando-se os
0}

resultados de Kuranmshin, Khramov, DBashkirov e Pudovik( gue re

lataram os espectros Mdssbauer de um grande namero de complexos
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com ligantes do tipo Ry R2 R3 P. Estes autores constataram que
os valores do deslocamento quimico mostra uma tendéncia de au-
mentar com o aumento da basicidade do atomo de fosforo, medido
pela soma das constantes de Taft(ZO}, dos radicais ligados ao
£6sforo.

Estes resultados indicam portanto que para complexos de
Sn014 com fosfinas deve-se esperar uma diminuigdo do nimero de
onda correspondente ao estiramento 8n—-Cl, com ¢ aumento do des-—
locamento quimico do espectro Mdssbauer.

Para esta verificagao € necessdrio tomar dados do mesmo
autor pois o valor do deslocamento quimico & bastante influen-
ciado pelo métode de analise das curvas dos espectros Mdssbauer
Assim tomando~-se 0s dados de Cunninghan, Frazer e Donaldson(l7)
verifica-se a correlagao entre v (Sn-Cl), totalmente simétrico e
o deslocamento guimico, embora com coeficiente de determinagao
igual a 0,5, obtido pelo método de minimos quadrados. Aqui tam-
bén, a correlagﬁo deve ser examinada com cautela, pois os dados
sao limitados. A verificacao da tendéncia, no entanto, & ine-
guivoca.

Pinalmente, se deseja ressaltar que as correlacoes ob-
servadas servem apenhas para aceitar ou nao uma sequéncia de for
¢a de interacgao. Nao se pretende, por exemplo, gque a partir do
grafico da figura 10 possa se prever o D.N. de um ligante nao in
cluido na escala, simplesmente pela medida do nimero de onda do
estiramento Sn—Cl. O qgue na verdade se pretendeu mostrar fol
gue a energia de interagao de tetracloreto de estanho (IV) com
ligantes da escala de Gutmann pode ser tratada como tendo a meg

ma seguencia prevista pelo "donor number", e isto & de grande u

tilidade, principalmente, para analisar o isomerismo cis-trans,
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gue e feito a seguir.

A elucidacido da configuracgao cis ou trans para a série
de compostos estudados, mostrou a grande utilidade da espectros
copia vibracional, em especial a Raman, um fato gque ja & bem do

(16,17,26,29) = 4 agtudo desta série de

cunentado na literatura
compostos permitiu estabelecer mais um criterio para estabeleci
mento da configuracao, isto &€, uma ou mais bandas de intensida-
de média no espectro Raman, na regiao de 156-140 Cmleque con~—
firmam a geometria cis e uma ou mais bandas, médias ou fortes,
em torno de 170 cm_l, que servem para confirmar a trans.

A constatagéo da validade da escala de Gutmann, ja dis=
cutida, e a relativa facilidade com gue se pode atribuir as con
figuragoes aos complexos tornaram possivel a observagac de que
o is®mero trans somente & isolado a partir de aproximadamente a
netade da escala, ou seja com ligantes de poder doador de mnode—
rado a forte. No caso dos ligantes dimetilsulfoxido, N,N-dime-
tilformamida e N,N-dimetilacetamida caracterizou-se os dois 186
meros, embora a transformagaoc somente ocorresse no estado sOli-
do.

Estes resultados levam a analise dos modelos de liga-
coes existentes para os complexos de Sn (IV), com o intuito de
se tentar prever gual das configuragdes & mais estavel energeti
camente e se isto justifica a observagao acina.

(8,36)

Aslanov, Ionov, Attiva, Permin e Petrosyan anali-

saram as estruturas de varios complexos do tipo (CH Cln

3)4~nL2
{n =2, 3) e Sni((CHB)ZN)3POl2014. Justificaram os resultados

pelo emprego do conceito de ligagoes hipervalentes descritas por

{35) (8,36)

Musher . Notaram gque para os complexos contendo o ra-

dical CH3 os resultados podem ser justificados pela maior con-
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tribuigdo do orbital s numa diregao gue contenha um ou mais ra-
dicais CH3. Para o complexo Sn[((CHB)zN)3PO|ZCl4 admitiram que
a contribuigado do orbital s & aproximadamente a mesma em todas
as ligacgoes. Em todos os casos admitem gue a participacao dos
orbitais d & pequena ou desprezivel uma vez que eles possuem e-

nergia elevada para a interagao.

{31}

OQutro modelo & proposto por Smith e Wilkins que es-

tudaram os complexos CLl.Sn (acac) {acac = acetilacetonato), que

2 2

& cis e (CH,) ,8n (acac) , que & trans., Os autores propuseram ue
quando duas ligacoes Sn~C de baixa polaridade sao formadas os or
bitais d sao muito altos em energia para serem usados extensiva
mente nas ligagoes. O atomo de Sn prefere, entao, usar  orbi-
tais hibridos sp, (presumivelmente com alguma mistura de sdzg)
dande duas ligagdes fortes em posigao trans e deixando o orbi-
tal dxzwyz formar orbitais hibridos com pegueno carater s. Quan

do os seis ligantes sao aproximadamente iguais em eletronegati-

(31)

vidade, como admitem os autores para Cl.Sn{acac) a hibri-

2 2!
: =~ 2 = . . -
dizagao sp3d & possivel e na ausencia de efeitos estéricos for

tes a molécula adota a configuragao que causa o menor desdobra-

mento entre os orbitais dzz e dx2my2' isto &, a cis.

(32)

Hill, Drago e Haber adotaram uma descricao de liga=-

¢oes semelhante a exposta acima para justificar os desdobramen-

tos quadrupolares observados em espectros Mossbauer. Como To-

bias(34), admitiram também gue no caso do fragmento CH_SnCH 2+

3 3
as outras ligagOes podem ter muito pouca participagao de orbi=

tais d, podendo ser descrita como ligagoes multicentricas, mais

explicitamente ligagé@s de 3 centros com 2 elétrons.

Ruzicka e M@rbach(37)

(31)

empregaram as idéias de Smith e

Wilkins e Hill, Drago e Haber(Bz) para justificar a prefe-
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rénecia da forma trans, para os complexos que estudaram, conten-
do §~, Se- e O-doadores.

Pode ser notado, dos modelos apresentados, gue eles sao
construidos a partir de resultados de observagoes em ligagoes
5n-C. Estas sdo, porém, muito mais fortes gue gualquer ligacao

Sn-L. A primeira pode ser estimada em aproximadamente 50 Real/

mol(go) enquanto que a segunda, pode ser estimada pelos valores

e mAHl da tabela 12, que seria uma medida bastante aproximada

da energia de uma ligagao Sn-L.
Fica claro, entao, que a formagao de hibridos sp, para

justificar ligagoes trans fortes ters como um caso limite o frag
‘ 2+
mento CH3SnCH3 .

Esta discussao torna simples a justificativa dos valo-

res de deslocamentos quimicos observados nos espectros Mossbauer

2 -

(relagao a Basna,) de (CH3)28nCl4 que @ cerca de 1,60 mi /

segigl) e em complexos (CH3)25nL2Cl4 onde varia entre 1,34 @

(39

1,47 mm/seg ) evidenciando a pouca influéncia dos outros 4 gru

pos ligados ao Sn ¢ também a grande densidade de elé&trons no ni

cleo, favorecendo desta forma a descrigdo da ligagao através de
2+

hibridos sp, no fragmento CHBSHCHB
Os dados de MSssbauer revelaram os seguintes intervalos

para o deslocamento gquimico para complexos do tipo SnD2C14 (re-

lagao a EaSnGB}: para S—doadores 0,60 a 0,70 mm/seg(l4’ 19“21);

para P-doadores 0,72 a 0,90 mm/seg(lﬁmlg’zg’Zl) e As—doadores

0,80 a 0,90 mm/geg(l7’l8), Quando se compara estes valores com

os deslocamentos quimicos (relagaoc a BaSnO3) de SnFézmeaSnC162m,
que sao -0,4 e 0,4 mm/seg(gz) respectivamente, com agqueles para
complexos com fragmento (CH3)28n2+, chega-se a conclusdo que oS

intervalos encontrados sao melhores entendidos se for admitido
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gue 0s orbitais s do estanho participem mals extensivamente da
ligagao $n~D, gquando D for § e principalmente P e As. HNido & di
ficil de entender, entao, gue para a maioria dos complexos de te
trahaletos de estanho (IV), com ligantes com estes doadores,
quando mono-dentados, encontrou-se a dgeometria trans.

Para ligantes O-deoadores o intervalo para os desloca-
mentos gquimicos encontrados nos espectros Mossbauer (relagao a

(14,15,18,19)

Basno foi 0,20-0,50 mm/seqg

0,33-0,60 mm/seg{LQ’i7’19). A discussao acima permite concluir

3) e para N-doadores

que para estes ligantes uma melhor descrigao seria a de utiliza
¢ao pelo estanho de hibridos sdeZ ou mesmo um medelo de  liga-

goes hipervalente como proposta por Aslanov, Ionov, Attiya, Per

{8)

min e Petrosyan . Para os complexos cujas configuragoes sao
conhecidas ou gque foram determinadas neste trabalho, nac se no-
ta nenhuma relacdo entre isomerismo e deslocamento guimico.

Os dados apresentados até agui mostram que os modelos a
presentados parecem razoaveis. No entanto, a andlise demais al
guns dados mostram gue nao ¢ possivel concluir gue o uso exten=—
sivo de orbitais s do estanho significa necessariamente maior eg
tabilidade do complexo, como a primeira vista pode parecer.

a analise da tabela 12 mostra que a interagao de SnCl
& q 14 . . - o (% . Soe = &) -
€ maior com l(ca3)zwl3po do que com (C4H,),8 e (CyH.),Se  embo

ra, como visto acima, os dados de Mdssbauer indiguem uma maior

participac¢ao de orbitais s do estanho nas ligagoes com os dois

(37)

Ultimos. Ruzicka e Merbach também verificaram que o comple

%o de SnCl, com | (CH,),N[,PO, trans, também & mais estdvel que
os complexos com (LZUS)ZS e (C2H5)ZSQ de mesma geometbtria.

0 exame dos dados de raio-X dos complexos trans de te-~

tracloreto de eztanho (IV) com ]{CH3)2N!3PO(8} a (C P(gh le

i) 5
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va a conclusio semelhante. Assim, a diferenga entre as digtén-
cias Sn-P e Sn-0 & 0,48 A, contra uma diferenga de 0,44 A pre-
vista por raio Covalenta(QB), Além disso a distancia Sn-Cl pa-

ra P(CZH & 0,07 A maior gue no complexo com O-doador. Pode-

5)3
-se, pois, concluir gue se de um lado a interagao com © atomo de
fosforo @ no maximo igual Aaquela com oxigénio, o complexo apre-=
senta uma desestabilizacdo pelo alongamento da distancia Sn~Cl.
Em outras palavras, pode-se dizer que enguanto 0s complexos po-
dem ter estabilidades energéticas da mesma ordem, os dados de
Mosshauer indicam gue seus esquemas de ligagoes sao diferentes.

wa

Assim o deslocamento guimico para &ﬂ(cg%}fﬂ014 & 0,84~0,87 mm/
Seg(l6'l7'20} e para Sn{!(CH3)2N|3PO}2C14 & 0,31 mm/seg(l4) gue
indicam uma maior participacao do orbital s no fragmento P-8n-P
e uma completa expansdo destes orbitais no segundo caso, favore
cendo esquemas de ligagoes do tipo 3p3d2 ou hipervalentes(8'35h
Poder-se~ia, enfim, argumentar gque um esquema de liga-

cbes onde hd formagao de hibridos sp, favoreceria a estrutura
trans quando comparada a cis. O minimo que se pode dizer e que
esta argumentacgic nio & genérica e para tanto basta  analisar,
mais uma vez, os dados de Mossbauer para o complexo Sn|((CH3)2N)3
PO|,C1,.
Da discussao feita ate agui, resulta gue os modelos a-
presentados sao muito grosseiros para o entendimento das 1liga-
goes. Fica facil perceber que todos eles dependem da importan-
cia gue se admite para a participagao de orbitais d. Diante da
completa auséncia de calculos confiaveis gue mostrem gual o pe-
so destes orbitais em diferentes circunstincias fica dificil a
pxevisﬁo das estabilidades relativas, principalmente entre as

geometrias ¢is & trans.
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Este Gltimo problema, pode ser contornado pelo uso domo
delo de interagoes nao ligantes, proposto por Zahrobsky{38). Es
te autor admitiu que as interagOes nos complexos de Sn ndao sao
fortes e sao polarizadas e que por isso a geometria & determina
da por interag¢oes nao ligantes. Para determinar a magnitude des
tas interagoes & definido, para cada ligagao, um angulo estéri-
co que & determinado pelas distancias das ligacdes Sn=A (A =
gualquer atomeo diretamente ligado ao estanho) e pelo raio de van

der Waals do atomo A. Assim

6 = 2 % Arc sen %

onde 6 @ o angulo estérico, r o raio de van der Waals e d a dis
tancia da ligagac. O autor admitiu que a interacdo éminima nas
superficies destes angulos e a configuracdo mais estivel & de-
terminada pelo arranjo onde haja miximo espagamento e/ou minima
superposicao destes dngulos. O modelo supde ainda que o ligan-
te como um todo esteja contido no angulo estérico e desta forma
nac haja impedimento estérico do ligante como um todo.

Zahrobsky(38)

mostrou que nestas condigOes o© composto
cis & sempre mais estavel para O~ e N-doadores. Para isto, uti
lizou~se do critério de gue no complexo trans hd um planoc com 4

atomos de Cl e gue a soma dos Angulos estéricos neste plano &

maior que em quaisquer dos planos dos atomos da configuracdo cis

Esta condigao pode ser evitada pelo alongamento da distincia Sn-
~Cl, mas isto acarretaria também numa desestabilizacgao do isdme
ro trans.,

Para se entender melhor a diferenca de estabilidade es-~
tao alinhados na tabela 13 as distincias de ligagoes para com-
plexos SnL2C14, cis. Na tabela 14 encontram-se angulggentrelé’

gagoes no mesmo complexo. A numeragido dos indices nas tabelas,
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referem-se a figura 3, pagina 32.

Nestas tabelas observa-~se uma tendéncia em diminuir a
disténcia de ligagao $n~0 ou Sn-N com a forga do ligante (segun
do a escala de Gutmann). Como consequéncia, ha um aumento do an
gulo Dl~8nm02 {DlxDsz,N), uma diminuig¢ao dos &ngulosClz-Sn—ClB

e um aumento do angulo C1 anwClQ. Isto @ previsto pelo modelo

1
de Zahrobsky, que prevé, como de fato acontece, quecnénquloclz-
~San13 tende a 90° enguanto o Cll"Sn—Cl4 tende a 180. Isto in

dica que as repulsoes entre os atomos de Cl ficam semelhantes ao
da estrutura trans. £ claro, que nestas circunstancias, a dife

renga de estabilidade entre os isdmeros cis e trans nao deve ser

grande.

A constatacao acima explica o aparecimento do isdmero
trans para ligantes de poder doador de moderado a forte. Este
fato também & confirmado para a série de ligantes POCL,, POClz[

| N (CH POCL [N (CH e PO|N(CH onde o poder doador de

32l 3aly PIEY
ve crescer nesta ordem e se verificou gue os dois primeiros sao
cis enquanto os dois Gltimos sao trans.

A conclusao a gue se chega entao & gue guando o poder
doador de N- e O-doadores aumenta, diminui a diferencga de esta-~
bilidade energética, entre as duas geometrias. Nesta situagao,
outros fatores, como impedimento estérico, interagoes com o sol
vente ou no estado solido, podem mudar a estabilidade, isto &,
o complexo trans pode se tornar mais estavel.

Para entender melhor as influéncias destes outros fato-
res, principalmente o impedimento estérico, & necessario anali=-
sar o arranjo dos ligantes nestes complexos. Para tanto, & ne-

cessdrio a utilizaglfo dos dados estruturais, obtidos por difra-

¢ac de raios=X. A partir dal, & possivel esquematizar o plano
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gue contém os atomos doadores, no complexo cis, conforme a figu

ra 11,

Figura 1l. Representacao esquematica do plano que contém os

atomos doadores do ligante, para o complexo c¢is.

O esquema € idealizado e nao & necessario que todos os
atomos estejam no mesmo plano, mas isto ndo invalida as conside
ragoes a seguir.

Neste esquema € necessario analisar primeiramente os an
gulos que tém por vértices os adtomos doadores D. A andlise dos

dados compilados por Linéqvist(gé)

para O-doadores, Juntamente
com os dados da tabela 14, mostram gque os angulos Sl & 62 podemn
ser justificados, se uma hibridizag%o spz ou sp, ou ainda uma
mistura intermediaria, for admitida para os atomos D. Isto in=-
dica que os pares isolados sobre este atomo tém orientagdc pre-

ferencial, que justifica o arranjo dos ligantes na forma asgue-

matizada na figura 11.
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Este arranijo dos atomos pode permitir, gque para ligan-
tes volumosos haja uma repulsao entre os radicais ligados aos é
tomos E; e E,, ndo permitindo o fechamento do angulo o, como se
ria necessario, se ndo houvesse a repulsao e considerando ainda
ligantes 0= e N~-doadores. Isto acarretard um fechamentce do an-
gulo v, gue por sua vez determinara um alongamento da distancia
8n~Cl, para evitar repulsio Cl-Cl. O resultado & uma desestabi
1izagéo da forma cis. E verdade, que os atomos El e E2p0demse
localizar fora do plano da figura 11, a fim de evitar a repul-
a0 entre os radicais.

O resultado desta discussac mostra claramente que ha um
jogo de intera¢des nac ligantes, onde & muito diflcil prever seu
resultado, principalmente por se desconhecer as magnitudes des-
tas interag¢des. Em todo caso, o tipo de interagao acima discu-
tido serd chamado de impedimento estérico.

Outro aspecto importante & salientado por Lindqvist(94)
na anflise do complexo Sn(C128e0)2C14. Neste caso os atomos El
e B, (figura 11) sao Se e onde ha claras evidéncias de intera-
¢ac destes com atomos de Cl da mesma molécula ou de moléculas vi
zinhas, formando um octaedro OSeClS bastante distorcido. Nao &
dificil entender interacoes deste tipo. O grupo doador E-D, ao
se ligar ao estanho apresenta, no ligante um deslocamento de e—
létrons na direcao do atomo D. A deficiéncia de elétrons scobre
E, pode provocar um deslocamento de eletrons do ligante ou a in
teragao de E com outros grupos com pares de elétrons livres de
iigantes de moléculas vizinhas, ou com os atomos de halogénioda
mesma molécula ou de vizinhas. Pode-se esperar que estas inte-
ragoes sejam de menor importancia gue impedimento estérico.

Para ligantes cujo atomo doador &€ o proprio B, isto @
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sulfetos, selenetos, fosfinas e aminas ou piridina, oOu mesmo pa
ra O-doadores onde h& ligag¢des do tipo éter, ou ainda para N
~doadores do tipo C=N, o efeito de impedimento estérico deve ser
mais notavel.

Para o caso de C=N & de se esperar gue os radicals este
jam mais afastados ¢ o efeito em consideracao nao deve ser gran
de. No entanto, para os O-dcadores tipo éter, aminas e piridi-
na o efeito deve ser grande, bastando para fjustificar, ser lem-
brado que nestes casos o angulo o deve ser menor de 90° o que a
proxima o resto da molécula doadora e a desestabilizagdo do isd
mero cis deve ser apreciavel.

Para os 5~, Se- e P-doadores este efeito & diminuido,
pois o &ngulo o deve se aproximar de 90° por efeito do aumento
do raio de van der Waals destes atomos. B preciso notar, no en
tanto, gue neste caso o angulo B também tende a 90° e para evi-
tar uma malor repulsifoc Cl-Cl, had alongamento da ligacgao 8n-Cl,
o gue desestabiliza o isfmero cis. Como suporte desta afirma-
¢do, basta tomar as distdncias de ligagbes no complexo Sn|(C,Hg) 4

P|2Ci4(9), 08 raios de van der Waals dos atomos de Cl e P(QE}

(38) ¢ se notara que ambos os 1s0

aplicar as regras de Zahrobsky
meros sao igualmente estaveis.

Nestas condigOes problemas de impedimento estérico do 1i
gante como um todo, embora diminuidos, como j& analisado, devem
ser importantes, principalmente dependendo do a&ngulo estérico
formado pelos radicais ligados ao atomo doador. E de se espe-
rar, segundo este critério, que gquanto maior os radicais liga-
dos a 8, Se, P, mais dramatico o efeito.

A andlise feita até aqui & baseada praticamente em com—

plexos com SnCle principalmente pela falta de dados estrutu-
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rals para complexos de Snqu. Mas a discussao feita até aqui es

tende-se para este Gltimo. Basta constatar que os angulos esté

(38)

ricos definidos por Zahrobsky ; que definem a geometria, sao

praticamente iguais para cloro e bromo. £ de se esperar, no en

tanto, que sendo o SnBr, um aceptor um pouco mais fraco gue

4
SnCl4, as distancias Sn~0 ou 8n-N sejam maiores em complexos com
o primeiro. Como resultado, o &ngulo a da figura 11 tende a ser

menor para complexos com SnBr do que para Sncla. Resulta dai

a’
que efeitos de impedimento estérico entre os ligantes na forma
cis deve ser maior em Sn928r4 e portanto pode ocorrer uma deses
tabilizacaoc dagquela configuracao.

0 modelo de interagoes nao ligantes pode, também ser a-
plicado com razoavel coeréncia aos dados obtidos por Ruzicka e

Merbach(37)

; que estudaram por RMN de proton o equilibric cis-
trans para alguns ligantes. Para isto organizou-se a tabela 15
onde € incluida a constante de isomerismo (Kiso) para o equili-
Incluiu-se, tambén

4"
. (37) :
e Abiso para os casos onde 08 autores conse

brio c¢is -—= trans, para complexos de SnCl
—

na tabela AH,
iso

guiram estas medidas. Note~se que o erro associado a estes Ul-

timos valores & muito grande, pois o equilibrio & guase insensi

vel a variacao de temperatura, o que justifica também o fato de

ter sido obtido para apenas doils complexos.

(38) feita anterior—

A discussao do modelo de Zahrobsky
mente, justifica facilmente os dados da tabela 15, principalmen
te gquando se acrescenta a informagao que a constante de eguili-
brio tem uma grande dependencia da polaridade do solvente.

Da tabela 15 apenas os dados relativos a acetona e éter

etilico parecem desfavorecer o modelo discutido. FEstes dois 1i

gantes estao proximos na escala de Gutmann e ambos satisfazem a
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condigdo de ligantes moderadamente fortes. Seria injustifica-
vel, entdo, gue para o complexo com acetona somente haja a for-
ma cis, enguanto para o éter etilico somente aparece ¢ trans.
Seria perigoso utilizar efeitos entrdOpicos para justificar a di
ferenca, pois nos casos medidos foi constatado que eles sao pe-
quenos. E de se ressaltar, no entanto, gque estes dois ligantes
apresentam comportamentos especiais. Assim, Ruzicka e Merbach
(37) chservaram, em solugdo, gue para o complexo com éter etili
co ha outras espécies. ¢ gue nao acontece com outros ligantes.
Durante a realizagac deste trabalho, foi observado gue o comple
X0 com acetona & o unico que sofre decomposicao no estado so6li-
do, a temperatura ambliente. O complexo, branco quando recente-
mente isolado, torna-se preto depois de algum tempo. E possi-
vel, entao, gque outros efeitos, tanto entrépicos gquanto cineticos

sejam 0s responsaveis pela aparente discrepéncia.

Tabela 15. Valores de K, , AH, e AS, para o equilibrio
S iso iso iso (37)
ciszxtrans em complexos de SnL2Cl4 . Solvente
CH2C12.
Ligante K Aiso bSigo
iso Kcal/mol cal/ ‘mol
{CH3)CN 0,0 - -
(CH3)2CO ' 0,0 - o
(CH3)ZO 0,64 - -
{02H5)20 sO trans - -
(CH,0) 4PO 0,25 - -
I(CH3)2N!3PO 1,46 ~0,2 * 0,4 -0, * 3
(CHE)ES Ug,79 ~0,13 = 0,4 -1,1 + 3
(CH3)BSe 1,37 - -
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0O modele apresentado também se aplica aos resultados ob
tidos durante este trabalho, para a transformagac cis-trans no
estado sblido. Foi ocbservado para os complexos Sn{|(CH3)2N[
(H)CO}2C14 e Snf[(CHB}zNI(CH3)CO}2Cl4 que as entalpias de tran-
sicdes cis-trans sao pequenas. Para os complexos Sn](CH3)280|2
cl, e sn{|(cHy), A

lorimetria exploratoria diferencial, mas & bastante provavel que

N[ (H)CO},Br, ndo fol possivel detecta-las por ca
sejam pequenas. Para Sn{|(CH3)2N|(CH3)CO}ZBr4 a entalpia da
transicao tem valor apreciavel, mas a isomerizacgao nao foi ine-
quivocamente caracterizada.

Estes ligantes, pelas suas posig¢Oes na ascala de Gut—
nann €ao agqueles onde se espera que a diferenca de estabilidade
entre cis e trans seja menor, outros efeitos ausentes. £ pouco
provavel que impedimento estérico seja importante nestes casos,
mas & possivel gue as outras interagOes no estado sdlide dimi-
nuam ainda mais a diferenga de energia entre os isCmeros.

Nos complexos com Cl, (CgHL)PO, |(CH3)3N|2CO, [(CHB)ZNi3

PO e CBHSN, gue sao trans, e (CHzo)zsoy Cl,5e0, (CH30)3PO @

2
(C6H5)3PO, que saoc cig, ndo se observou tal transicdo. Istonao
significa, necessariamente, uma maior estabilidade energética

de uwma das formas. Para os complexos de tetracloreto e tetra-
brometo de estanho (IV) com N,N-dimetilformamida tem se evidén-—
cias (IIX1.F) que a transformagao & controlada por barreira de
ativagao. Para os complexos onde ela ndo foi observada & possi
vel gue a barreira seja maior e que outros pProcesses OCOrram.
Nac & dificil de entender, entdo, que alguns desses complexos se
dissociem e outros se decomponham sem que haja a transformacgao

cis-~trans.

(37)

A utilizacao conjunta dos dados de Ruzicka e Merbach .
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referentes a transformagao cis-trans em solugaoc, e os aqui apre
sentados, relativos ao estado sOlido, mostra um aspecto muito im
portante. Para analisa-lo, considere-se o ciclo abaixo:

O,

cig e 01 G

(sblido) (solugao)
@ | &
trans, -.,. M£;2L~trans ] -
{solido) {(solugao}

Aqueles dados mostram gue & bem provavel que a entalpia
associada ao caminho 4 & muito pequena. Pelo menos para dois
complexos (tetracloreto de estanho com N,N-dimetilformamida e
N,N~dimetilacetamida), a entalpia associada ao passo 2 também &
muito peguena. Resulta, entao, gue as entalpias das etapas 1 e
3 sao aproximadamente iguais. Desta forma, ndo & dificil de
constatar que & possivel que fatores entrdpicos governem a solu
bilidade dos isOmeros. E possivel, também, que as cinéticas dos
processos 1 e 3 determinem o isolamento de wuma das formas.

Note-se, no entanto, gque estas conclusoes nao podem ser
estendidas para todos os complexos, mas elas sao bastante razod
vels para ligantes da escala de Gutmann, gue sao moderados ou
fortes. E importante frisar gue as conclusdes somente sdo vali
das se o ciclo representar as unicas transformagoes importantes
do sistema.

Estas observagoes nao sao tdo surpreendentes. Neste tra
balho, o isolamento de um dos isdmerocs dependeu de sua solubili

(95) e Wilkins e Willians(gﬁ) mos—

dade. Também Basolo, Peaxsoé
tram que este aspecto & comum para varios complexos de metais de
transigao. Ora, a solubilidade depende de termos entropico e e-
nergetico. A conﬁﬁatagﬁo, por espectroscopia vibracional, da o

corréncia de uma das geometrias, nada mais & do que a verifica-
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¢ao do isOmero menos soluvel, em determinadas condigoes, isto €,
tal constatagéo nao permite a s@paragao dos termos que governam
a solubilidade,

Fica claro, entao, que a forga do ligante & um fator im
portante, mas nac o unico, que determina a ocorréncia de um ou
outro isOmero. Note-se, portanto, a coeréncia deste fato com a
constatagao de gue & necessario que o ligante seja de moderado
a forte para o aparecimento do isOmero trans, mas isto ndo & su
ficiente. Por isso, discutiu-se a importdncia de  impedimento
estérico e outras interagdes no estado sdlido. Mesmo que outras
justificativas mais elegantes fossem utilizadas, elas também ndo
seriam suficientes e as observacoes do paragrafo anterior mos-
tram claramente porque.

A discussao feita até aqui, mostra que a validade da es
cala de Gutmann para complexos de estanho, somada a outras medi
das térmicas (tabela 12) & de grande utilidade na interpretagao
dos resultados dos espectros vibracionais, permitindo entéo<>e§
tendimento de varios aspectos da interagao de estanho (IV) comn
bases de Lewis. Neste contexto, também & de grande valia o mo-
delo de interagoes nao ligantes de Zahrobsky(38), Para este, &
importante ressaltar, que ele nao invalida as descrigbes das 1li
gagoes propostas por outros autoxes(8’3l’32’34'37). Apenas foi
usado, porgue estes cutros modelos, por serem muito qualitati-

vos, nao previam estabilidade numa série de compostos com a meg

ma geometria, nem a diferenga de estabilidade entre cis e trans.
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V. CONCLUSOES

0 estudo dos espectros vibracionais de complexos de te-
tracloreto de estanho com ligantes monodentados da escalade Gut

mann, de forma geral SnL Cld' onde pode ocorrer isdmeros cis e

2
trans, permitiuv concliuir, resumidamente:

a) A escala de Gutmann pode ser usada, como medida de
forga de interacgaoc, para os complexos estudados. Ficou claro,
gue nao se deve utilizar espectroscopia vibracional para compa-
rar forga de interagao de ligantes da escala com S-, Se-, P~ e
As-doadores, nem para fazer comparagoes entre estes. Mostrou-
se gque €@ viavel, no entanto, comparagoes dentro de uma série com
o mesmo atome doador.

b) A espectroscopia vibracional foi de grande utilidade
para estabelecer a gecmetria nos complexos considerados. Empar
ticular, o uso extensivo da espectroscopia Raman permitiu esta=-
belecer mais um critério para caracterizacido dos isdmeros, além
dagquele ja estabelecido na literatura.

¢) Ficou estabelecido que alguns complexos da escala po
dem sofrer transformagﬁo ¢cis—trans, no estado solido.

d) Foi verificado gque a ocorréncia das formas cis e
trans & dependente da forga de interacao, sendo possivel enun-
ciar, pelo menos para os complexos estudados, que & necessario
que o ligante seja de moderado a forte para gue aparega o isbme
ro trans, mas esta condigao nao é suficiente.

e) A utilizagao do modelo de interagdes ndo ligantes per
mitiu entender a verificagéo do item d) e foi possivel ainda en
tender a necessidade de outros termos, além da forca de intera-

cao.
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f) A medida das entalpias das txansﬁormagGes cis—trans
no estado solido, em conjunto com dados da literatura paraa mes
ma transformagao em solugao, permitiu propor que termos entrdpi
cos sac importantes no isolamento de um dos isdmeros, a partir
de solugoes.

g) A utilizacao da escala de Gutmann, junto com dados
provenientes de medidas térmicas da interagdo de tetracloreto de
estanho com $~, Se- e P~doadores e resultados das espectrosco-
pias vibracional e MOssbauer, permitiu mostrar que osmodelos pa
ra interagé@s.eletrénicas nestes compostos sao muito gualitati-
ves. Fol possivel notar, no entanto, gque & bastante  provavel
gue alguns ligantes, principalmente 8-, Se-, P- e As-doadores,
interajam preferencialmente via orbital 5s do estanho. Istonao
significa necessariamente maior estabilidade do isdmero trans em
relagao ao cis. Também nao significa que estes complexos sejam
mais estaveis que O~ e N-doadores, onde nao se manifesta tal pre

feréncia.
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APENDICE I

Este Apéndice contém as tabelas com os numeros de onda
observados nos espectros Raman e infravermelho dos complexos es
tudados e para os ligantes livres. Segue entre parenteses as
intensidades relativas., FPara o espectro Raman adotou-se como in
tensidade 100 para a banda mais intensa, proxima de 300 Cmml,eg
bora esta nem sempre fosge a de maior intensidade de todo o es-
pectro, Para as intensidades relativas de bandas do infraverme
lho e para os ligantes livres usou-se a seguinte notagao: w =
fraca, m = média, s = forte, v = muito e br = larga.

As referencias contidas nas tabelas sao encontradas na

Bibliografia (VI).




TABELA N@ 1.

Espectros Raman e infravermelho de Sn{«CHB)ZN)

Po}2

Cl,. Nimeros de onda em cm™i 3
INFRAVERMELHO RAMAN rrcanTe (°0)
LIVRE
Lit. 49 ops. Obs it (49 (R) (iv)
48(5)
78(8,5)
116(34,5)
158 (m}
165 (20)
170 (sh)
177 (m)
224 (w) 230 (w,br) (s}
245{(15,5) 244 (15)
310 310 (sh) 310{100) 308(100) 280(s) (m)
331 (vs) 326 (vs)
360(3,5) 356 352 (vs) {(m)
381 (4) 380
395 387 (s) 380 (s} (m)
480 476 (vs} 479(1) 485 (s) (8)
523 (m) 519(12)
657 (w) 654 (18) 632 (vvs) (vw)
754 (vs) 754(2,5)
764 (vs) 762 (sh) 740 (m/br) (vvs)
995 (vvs) 990 (5) 985 (s) (sh)
1008 (1) 985 (vw){vs,br)
1072 (s} 1070(3,5) 1068 (m) {m)
1102 (vvs) 1107 (w) {vvw)
1114 (sh)
1118(6}
1153 (m) 1154 (~0) 1148 {vw) (sh)
1170 (s) 1172{(~) {sh)
1190 {vs) 1191(1) 1198 (w) (~)
1208 {(m) (vvs)
1300 (vs) 1298(1) 1296 fv,br) (vvs)
1413 (w) 1414(4,5) 1409 (s) (vvw)
1419 (w)
1444 (sh) 1448(10) 1438 (s,br} (sh)
1456 (s) 1460 {sh) 1454 (s} (m)
1468 (sh)
1482 (m) 1485 (6) 1485(s) (m,br)
1490(6}
2814 (m) 2813(12) 2800 {m) (m)}
2826 {m)
2834 (3) 2843 {(m} (m)
2860 (m) 2860(12) 2870(~) ()
2900 (w,br) 2900 (vsg,br) {(~)
2909(5,5) 2910(~} (sh)
2916 (5,5) 2920 (vs,br) (=)
2941 (m) 2946 (16)
2985 (m) ()
3004 (w) 3007 (sh) 30G0(g) {~)
3015(6)




TABELA N? 2 .Espectros Raman e infravermelho de Sn{(CH3)3PO}2

Numeros de onda em cml,

4"
INFRAVE RMELHO RAMAN LIGANTE (50)
757 LIVRE
Lit Obsg Obs (R) (iv)
115(3)
151¢(44)
154 (sh)
166 (m,br) 166 (sh)
186 (sh)
199 (sh) 199{13)
227 (vw)
258 (vw)
266 (w) 268 (m) 268{31) 250 (m) (s}
299 {s) 293(13)
314({(s,br) 317 (s ,br) 313(100)
322(75) 321 (m} (s)
327 {sh) 327(s ,br) 332(19)
361 (m) 361 (m) 365(6} 364 (s) (s}
428 (m) 427 {s,br) 430 (25)
466 (w)
530 (w}
679 {w) 681 (sh)
682 (sh) 686 (44)  0069(vs)(vs)
762 (sh) 763 {sh)
767 (5) 270 (19) 743 (8) (vs)
788 (vvw) 805(~}) (s)
876 ({s) 875 (3) 860 (vw) (vs)
872(~}) (vs)
952 (sh) 952 (sh)
60 (vs) 963(2) 949 (vw} (vs)
1077 (vs) 1074 (2}
1113 (vs) 1098(1) 1150 (m) {vvs)
1298 (vs) 1259 (=) (vw)
1302 ({vs) 1301(2) 1292 (vvw) {vw}
1312 (vw) 1312(1)
1319 (sh)
1322 (m} 1333(=) {m)
1368 {w)
1378 (s)
1412 (w) 1410(3) 1410 {m) {m)
1428 (m) 1419 (~) (w)
1435 (m) (m)
1445 (m} (m)
1486 (~) (5)
2910 () 2937 (~) (m)
2920 (m) 2918(~0) 5945 (vs) ()
2981 (m)
2986 {m) 2980(s) ()
2997 (~0) 2998 (~) {m)

UNICAMP

B 0TECA CENTRAL



TABELA N@ 3 . Espectros Raman e infravermelho de Sn {(C H()

Cld. Nimeros de onda em cm™ L.

67573

INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE (20}
LIVRE
Lit. {74 obs. Obs . Transf, (R) (iv)
17{(11)
27(133)
36{l146)
44 (11)
TB(23} 80(397)
86 (20)
110(43)
130(63)
135(43)
140 (sh)
155 (sh) 159 (7)
168(7)
(%) 167 (m,br)
179 45) 178 (m) 176 (8) ' 164 ({s) (=)
194 (w) 191(30) 192(17) 192 {(w,br) (=}
214 (w) 209(17) ‘
255 (w) 258(34) 250 (sh) 257 (s) {(vw)
262 (vw) 267 (sh) (~)
277 (w) 279 (m) 280020 276 (10}
290 (w) 291 (m) 293 (w) (m)
298 (1) 302({vs) 306 (21) 303(60) 307 {w) (m}
320 (=) 322({vs) 323(160) 318(100)
337{5)3“1(*) 339 (vs)
353 (5)
388 {vvw)
395 (w) 393(4) 400 {(vw) {vvw)
s1o(8)ur7(*)  415(m)
446 (m) 444 (m)
456 {m} 455 (m} 451(2,5) 455 {vvs) {s)
524 {m) 525 (1) 500 {(vuw) {vs)
542 (vvs) 538(2) 541 {vww) (vvs)
616 (w) 618(25) 618(s) {w)
678 (w)
692 (vs) 692(22) 690 (s} (vvs)
726 (vvs) T30(5) 723 {vs) {(vvs)
751 (vs) 748 (s) (=}
R . 755(s) (-}
756 {sh) 758 (-.0) 760 ()
850 (w) 8511(3)
853 (m) 861 (vw) (w)
876 {(w)
930 {(vw) 929{1) 942 {vvw) {m)
976 (vw) 980 (sh) (w)
1000 (m) 1001(73) 1000 (vs) {m)
1030 {m} 1031(23}) 1025 (g} {(m)
1070 () 1071 (3} 1070 () (s)
1080 (vs)
1092 (=) 1094 (5) 1096 {(w) {w)
1124 (vvs) 1122(8) 1120 fw,br) (vs)
1132 (vvs)
1150 {vvs) 1148¢(12)
1162 (sh) 1162 (9} 1168 (w) (s}
1170 {sh) 1182 (sh}) {(sh)

PO},



A0

Continuagao da tabela n9 3 -Espectros Raman e infravermelho de

Sn{(0635}3?0}2C14.Nﬁmeros de onda em cm~1l,
INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE
LIVRE
Obs. Obs, (R) {div)

1191 (w) 1194 (4) 1190 (m) (vvs)

1235 (w)

1240 (w) 1278 () {w)
1316 (1) 1310 (=) (m)
1341(2)

1390 {(w)

1436 (vs) 1440 (1) 1440 (vvw) ()

1489 (s) 1489¢(1) 1482(-) (m)

1574 (w) 1574 (1) 1578 (w) {vvw)

1590 (m) 1592(22) 1593 (s) (w)

2978 (vw)

2994 (vw)

3002 {(vvw)

3030 (vw)

3056 (w) , o
3066 (35) 3060 {s) (=)

3082 (vvw) 3077 (w) (w)

3102 (vvw)

(*) Dados de P.G. Harrison, B. C. Lane e J. J. Zuckerman:

TABELA N9 4.

Cl

Inorg. Chem,,

Espectros R

11, 1537

(1972)

3

3

4
INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE (55)
LIVRE
Obs, Obs, Fundido {R} (iv)
35(1)
75(1)
125(17) 130 (w)
140 (sh)
151(32) 150 (m)
158({vs)
165 (sh)
190(1,br) 192 (w) (vw)
252 (w) 263(2,br) 250 {(vvw 242 {w) {vw)
292 im) 294(1) 290 (m)
324 (s) 323(sh)
328(100) 326 (vs
333 {vs)
360 (1)
370 (w)
378 (m) 362(5) 374 (w) (w)
385 (m)
455 (g) 458 (sh) 440 (~) (vw)
463 (sh) 462 (3) 458 (w) (m)

aman e infravermeiho de Sn{ (CH_O) PO}2
NiGmeros de onda em cm”



CONTINUAGCAO da Tabela n?® 4. Espectros Raman e infravermelho de
sn{ (CH,0) ,P0},C1,. Niimeros de onda em cm~l,

4"
INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE
LIVRE
Cbs. Obs., (R) {iv)
508 (sh) 500(1,br) 504 (s) (m)
512 (m) 521 (s) (sh)
532 {(m) 535(10) 528(~) (m)
750 {(m) 750{35) 739 (vs) (w)
754 (=) (m)
852 (s) 854 (4) 851 (w) (vs)
860 (sh) 863 (sh)
868 (s) 868(5)
872(5)
1040 (vvs ,br) 1046 (2) 1040 (w) (vs)
1060 (vvs,br) 1058(3,br) 1048 (w) (~)
1068(3,br)
% 1073(3,br) 1077 (w) (=)
1158 ({vs,br) 1161 (4)
1170 {(vs,br) 1170 (5)
1185(vs,br) 1183 (%) 1192 (w) ()
1284 (i) {vs)
1384 {w)
1451 {m) 1451 (7) 1456 (m) (m)
1458 (m) 1458(7)
1465 (7) 1465 (m) (m)
2862 (w) 2860 (47) 2861 (vs) (m)
2908 (6)
2968 (w) 2967 (130) 2964 (vvs) (8)
3018 (vvw)
3034 (vvw) 3032(23) 3017 (vvs) (8)
3041(27)

OBS.: A referéneia (29 ) lista as seguintes ban-
das (cm™1), para este complexo:

“ive 335(wvs),
R: 327(100),

325(vs), 295(vs)

292 (5)



TABELA N@ 5.

Sn{( c He )(Cl P0}2c114

ESP@CtIOS Raman e infravermelho do complexo

. Nimeros de onda em cm™

(%)

INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE
LIVRE
Obs. Obs Fundido (R} (iv)
24(37)
34(137)
47 (173)
55 (sh}
T6 (20}
8(25) 96 (46) 100 (vs) (=)
110(41)
123(80) 126 (1L)
145 (50) 140 (m) (~)
150 (vs)
157 (s)
165 (sh)
172(36)
180 (26)
194 (m) 200 (15) 198 (m) ()
205(22)
212 (s)
243(7) 232 (w) (=~}
252 (vvw) 257(15)
263(14) 263(14) 263 (s (m)
287 (s) 287(19) 286 (sh,br) 290 (m} (~)
300(1L5)
321 {sh) 320(100) 329 {(m) {m)
336 (sh)
346 {vs) 34314(9) 349 (100) 349 (s} (w)
363(42)
378 (s) 382(28) 378 {sh)
391 (w) 393(7) 398 (sh) 390 (-) {vvw)
442 (s) 442(9) 4214(27) 419 (vs) (s)
435(8)
465 (m) 470 (10) 470(3) 468 (w) {sh}
492 (-) (m)
500 (w) {-)
520 (~) (w)
570 (vvs) 69 (55) 540 (18) 541 (vs) (vvs)
601 (vvs) 02(1L) 563(29) 563 (sh) (vvs)
: 600(0,br)
616 (m) 616 (18) 615(12) 614 (m) (m)
685 (s) 686{~0) 686 (~) (vs)
706 (vvw) 700 (-} (sh)
726 (s) T27(6) 723(6) 720 (m) (vs)
751 (s) T4 (2) 747 (-} (8)
786 (vvw) 764 () (w)
852 (w) 847(1) 850(~0,br) B47 (vvw) (=)
929 (vvw) (sh)
975 (vw) 977(~0}) 960 (1) 849 () {m,br)
985 (4) 985 (w) (~)
8967 (m) 998(109) 998({57) 8998 (vvs) (w)
1006 (sh) (-)
1030 {w) 1031 (20} 1027{40) 1028 (vs) {w)
1068 (vw) 1055(2) ol
1087 (-0} 1070 (2) 1068 (vvw) (w)



CONTINUACAO da Tabela n9 5.
sn{(C Hg) (C1,) PO} CL,

Espectros Raman e infravermelho de

. Nimeros de onda em cm™i.

675
k.4
INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE( !
LIVRE
Obs Obs, Pfundido {R) (iv)
3098 (w) 1092(1)
1112 (s} 1109(38) 1106 (35) 1108 (vs) (s}
1146 (w) 1141 (vvw) (w)
L1170 (sh) 1166 (16) L1160 (3) 1155 (sh) (w)
1164 (m} (~)
1184 (vvs) 1188 (25) 1185 (3} 13185 (m) (w)
1192 (s8) 1194 (sh)
1202 (s) 1204 (sh)
1250 (-) {sh)
1263 (sh) (sh)
1280 (23) 1272 (s} (wvs)
1286 (w) 1280 (sh} ()
1315 (w) 1316 (~0) 1309(~) (w)
1344 (m) 1344 (1) 1339 (=) (w)
1393 (w) 1371(1) 1375 (vvw) (=)
1426 (sh)
1446 {s) 1440 (3) 1440 (w) (s)
1468 {w) 1485 (23 1485 (vw} (w)
1486 {m)
1518 {vvw) (=~}
1550 (vvw) (=)
575 (7) 15977 (sh) (=)
1587 {m) 1588{(75%) 1588 (vs) (m)
1640 (vvw) 1655 (vw) {-)
1685 {vvw) 1680 (vw) (=)
: 2830 (w) ()
2845 (w} (~)
2880 (1) 2865 (w) (—)
2895 (1) 2874 (w) (~)
: 2915(1} 2903 (vw) (=)
2930 (vvw) 2934 (1) 2930 (-} (vvw)
2950 {(~) {vvw)
2970 (vvw) 2968(31) 2962 (w) {~)
3004 (vvw) 298843 2996 (w) (vvw)
3020 {vvw) 3016(5) 3014 {m} (=)
3031 (m) 3030(3) 3028 (m) (=)
3046 (vvw) 3048(19) 3035 (~) (m)
3052 (-} (sh)
3070 {m) 3070 (163) 3066 {(vvs) {(~)
3090 {vvw) 3087(28)
3095(22)
3154 (8) 3152 {m} {~)
3V74(10) 3172 {m) ()
3188 (w) (=)

OBS.: O espectro do complexo fundido foi cbtido até
1300 cm™?

(*)

- Fate trabalho



TABELA N¢ 6.

Sn{({CHB)EN)z(Cl}PD} cl,

Espectros Raman e infravermelho do Lomplexo
. Numeros de onda em cm™

INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE(SO)
(73) LIVRE
Lit. Obs, 0Obs (R} {iv)
34 (4)
50 (3)
g0(8)
120(25)
127(26)
168(34)
196 (3,bx) 182 {w,br) {-)
255 (16) 252 (w,br) {vw)
305 292 (w) 280 (~) {vvw)
314 (sh) 295 (m) (vvw)
321 {sh) 321(100) 323(-}) {(vvw)
330 332 (vvs)
350 (sh) (=)
372 ({w) 374(12) 372 (vs) (=)
388 388 (w) 392(18)
- 444 (m) 450 (1) 446 (vw) (sh)
462 (w) (m)
482(s) 484 (1%)
524 R26 {w) 526 (2) - 530 (m,br) (s)
564 (vs) 555(22)
670(3) 672(s} (s}
697 (s) 695(22)
767 (s) 768(10) T56 (m) (s)
800 (w)
920 {m)
954 (w)
1006 {vs) 1010(7) 993 fn,bx) (vs,br)
1024 (sh) 1014 (sh) (sh)
1065 (m) 1070 (3) 1063 (m} {(m)
1090 (w)
1132 (vs) 1135(12) 1150 (vvw) (~)
1148(6)
1165 (s) 1171 {m,br) {s)
1180 {sh)
1236 {m) {(m)
1308 (s) 1305(2) 1300 {w) {=,br)
(*) 1420(10) 1413 (m) (vvw)
1448 (22) 1445 (s) (s8)
1480 (10) 1486 (m) (m)
2820 (41 2820 (w) (m)
2865 (30) 2854 (w) ()
2920 {sh) 2915 {sh) (s,bx)
2938(39) 2949 (s,br) (-]
2970 (56)
3010 (15) Ac07 (r, br) (w)
3019(22)

(*) O espectro infravermelho nao foi obtido acima desta

regiao.



A~-10

Tabela 7. Lspectros Raman e¢ infravermelho de
gn{l(cu3)z§|c1zpo}2c14. Nimeros de
onda em cm
INFRAVERMELHO RAMAN reanTs (30)
WE) LIVRE
Lit. Obs. Obs. (R) {iv)
32(1)
97 (3)
125(22) 126 (w,br) ()
135(22)
143 (m) 1451(37)
156 (sh) 155{sh)
210(10) 192(=g) ()
242 (4) 224 (s) (=)}
260 (sh) 273 (vvw) ()
295 (3) 297 (17}
305
329 (vs) 334 (100) 320 (m) (m)
350 349 (vs)
362(12) 354 (va) (w)
390 395 (m) 397(22) 390 {vva) (w)
417 {m) 419(26) 400{-) (w)
568 555 (vs) 555(17) 517 {m) {vvs)
583 (vs) 583 (3) 563 (vw) (vvs,br}
604 (sh) 612(2)
736 (vs) T37(10) 724 {m,br) (vvs)
999 (sg) 1000(1) 991 (w,br) (vvs)
1066 (1) 1062 {vw,br) (m)
1103 (-~0)
1136 (sh)
1146 (sh) 1170 (vvw) {8)
1186 (7)
1201 (vs,br) 1210(8) 1265 {m) (vvsg)
1311 (s) 1312(2) 1305 (vw,br) (vvs)
14314 (vvw) 1417(2) 1416 {(w,bx) (~)
1449 (6) 1446 (m) ()
1459 (w) 1455(~) ()
1482 (w) 1482(2) 1480 (w,br) ()
2816 (26)
2820 (vvw) 2824 {26) 2830 (-} (w)
2831 (vvw)
2864 (vvw) 2866 (31) 2865 (w,br) {s,br)
2920 (sh)
2930 (vw) 2940(61) 2940 (~) (s,br)
2957 (sh)
2961 (m) 2975 (48) 2969 (w,br) {~)
2995 {gh)}
3015(22) 3012 (w,br) (vvw)




TABELA N9 8 . Espectros Raman e infravermelho de Sn{((CH3)2N)2
¥ S
CO}2C14.Numeros de onda em cm

INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE(JO}
T78) LIVRE
Lit Obs. Obs . (R} (iv)
28(50)
39(8)
48(15)
65(2)
98(12)
108{22)
120(9)
135{11)
158 (m})
170(28)
180 (m)
211 (~0)
216 (w,br)
246 (50)
270 (w,bx) 272 (w)
294 (w) 292 (w) 290 (sh) 288 (m) (=)
303(100)
329 (vs) 328(s)
336 (73)
365 (m) 363 {m) 362 (1)
386 (sh) 385 (vw) 386(23) 380 (s} (-)
430 {m) 428 {m) 430 (5H) 412 (vvw) {~)
561 {m) 558(9) 555 (s) {(vw)
578 (m) 577(17) 578'vw) {~)
750 (vs) T47(31) 736 (vvs) (w)
776 (s) T67(9) 784 (vw) (m)
906 (s) 902(10) 912 (m) (m)
923 (vw)
973 (w)}
1052 (w) 1046 (11) 1023 (w) (w)
1076 {(m) 1068 (L) 1063 (w) (m)
1116 (w) 1109 (1) 1110 (vw) (=)
1175 (=) 1170 (~0) 1142 (w) {s)
1236 (m) 1235(~0) 1246 (vw) (vvw)
1325 (s) 1322(27) 1339 {(m) {vvw)
1409 (s) 1405(6) 1377 (vvw) (vs)
1418 (s) 1415(16) 1410 (m) (w)
1422(14)
1440(7)
1456 (sh) 1430 (vw) (w)
1464 (sh)
1476 (m) 1471(34) 1460 {vs) (w)
1534 (vs) 1537 (1) 1495 (sh) {(vs)
1586 (vs) 1579 (3) 1640 (vs) (vvs])
1616 (s) 1615 (~0)
1656 {w)
2802(27) 2800 (vag) {(vvw)
2813(27)
2820 (vw) 2820 (sh)
2840(27) 2845 (vs) (sh)
2894 (sh)
2912 (w,brx) 2904 (90) 2875 (vs) {sh)

2930(118)

2923{(vs) (8}



Contlnua§ao da Tabela n?® g .Espectros Raman e infravermelho
de Sn{( (CH,4 ) ,N) LO;2C14 Nimeros de onda em cm™1

INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE
LIVRE
Obs. Obs. (R} (iv)
2947 (w) 2950 (sh)
2964 (w) 2962 (145) 2948 (vs) (s)
2980 (sh) 2975 (118)
3021(32) )
3036 (vw) 3040 (1) 3005 (w) (w)

TABELA N9 9. Espectros Raman e infravermelho de cis -
Sn{((CH3)2N)(CHB)CO}2C14. Nimeros de onda em cm-1

INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE(BO}
LIVRE
Obs. Ohs. (R) {iv)
18(3)
23{28)
43(2)
49 (3)
67(3)
87 (sh)
93(19)
102 (sh)
119{(19)
147(19)
166 (s) 165(9)
174 (6)
250 (w) 259 (~0) 254 (-} {w)
280 (m) 284 (13)
308 (s) 310 (sh)
324 (s} 322{100)
333 (vs)
340 {sh) 337 (~) (w)
366 (m) 368(5)
374 {sh) 386 {~) (vw)
434 {(m)
442 (1)
486 {(m) 487(3) 472 (w) {m)
587 ({sh)
590 (vs) 592 (6) 590 (m) (vs)
619 (s) 618(9)

754 (vs) 753(22) 736 (vvs) (w)
964 (s) 964 (3) 957 (s) (vw)
1028 (s) 1029 (3) 1011 (w) (vvs)

1046 {m) 1049 (~0)

1058 (w) 1060 (vvw) (vw)
1098 (vvw)

1147 (w)

1198 (w) 1198(2) 1184 (vw) (vs)



CONTINUACAO da Tabela n? 9.

Espectros Raman e infravermelho

TABELA Ne 10.

((CH3)2N)(CH3}CQ}2014

de g&ﬁfSn{((CH3)2N)(Cﬁj)CO}2C14. Nimeros de onda em cm™
INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE(SO)
LIVRE
Obs. Obs., {(R) (iv)
1244 (s) 1264 (vw) {(s)
1367 {w) 1365(6) 1354 (vw) (m)
1392(s) 1398{(4) 1403(~) {(vvs)
1417 (sh) 1420 (sh)
1424 (s) 1426(9) 1411 (s) (-~
1452 (m) 1448 (9 14531 (m,br )( )
1464 (6 ) 1462 (~) (vvw)
1480 (s,br} 1490 (sh) {(m)
1502 (sh)
1602 {(vvs) 1604 (6) 1635 (s8) {vvs)
2782(2)
2806 (vvw) 2812 {vw) (vvw)
2828 (vvw) 2828(1)
2884 (4) 2862 (m) (=)
2932 (w) 2928 (6) 2930 (vs) (m)
2948 (w) 2950 (5) 2955 {(vvw} (=)
2972 {vvw) 28975 (3)
2994 (vw) 2989 (3) _
3052 (vvw) 3046 (~0) 3010 (=) {vw)

Espectros Raman e infravermelho de trans-

. NGmeros de onda em cm~1

INFRAVERMELHO RAMAN LTGANTE(29)
LIVRE
Obs. Obs. (R) (iv)
7(10)
42(43)
61(30)
4(30)
119(5)
148(13)
168(s)
175 (15}
192 (w)
218(1)
248 (w) 248(13) 254 (=) (w)
310(100)
319 (vs)
340 (vs) 340 (7) 337 (~) (w
376 {m) 375 (4,br) 386 (~) (w )
441 (m) 443 (2}
485 (s) 488(2) 472 {w) (m)
599 {m) 598(4) 590 {m) (vs)
618 (m) 616 (9)
752 (s) 754 (24) 736 (vvs) (w)
970 (3) 957 (g) (vw)
1029 (m) 1028(1)
1040 (w) 1040 (~0)



CONTINUACAOQ da Tabela n® 10,

Espectros Raman e infravermelho

de trans - Snf{((Cli;),N) (CH,)COL,CL,. Nimeros de onda em cm™
INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE (50)
LIVRE
Obs. Obs. (R) {(iv)
1056 (w) 1060 {(vvw) (vw)
1150 (vw)
1204 (w) 1205(2) 1184 (vw) (vs)
1250(s) 1264 (vw) (8)
1372 {(w) 1370(8) 1354 (vw) (m}
1400 (s} 1401(6) 1403 () (vvs)
1420 (s) 141i(s) (=)
1430(e) 1428 (16) 1451 (m,br) (~)
1460 (sh) 1462 (~) (vvw)
1482 (s ,bxr) 1480 (11,br) 1490 {sh) (m)
1504 (sh)
1604 (vvs) 1605(13) 1635(s) (vvs)
2796 (vvw) 2792(3)
2828(16) 2812 (vw) {(vvw)
2872 (vw) 2875(5) 2862 (m) (-}
2032 (8%) 2930 (vs} (m)
2940 (v,br) 2948 (sh)
2980 (w) 2975(31) 2955 (vvw) {—)
3038(13) 3010 (=) (vw)

TABELA N9 11. Espectros Raman e infravermelho de c¢is -

Sm{((CH3) 3)60}2614

SN

. Numeros de onda em cm™3

INFPRAVE RMELHO RAMAN LIGANTE {50)
LIVRE
Lit (27) Obs . Obs . (R) (iv)
0{sh)
34(29)
SO(sh)
3(32)
0(34)
110(14)
128(14)
153(21)
160 (s)
165 (5)
183 (s) 180 (4)
197 (3)
206 {w)
267(2) 232 (w,br) (=)
287 {w) 282(24)
313 (sh) 314 (s) 320 (n) (m}
330 (vs) 328 (s) 328 (100)
340 (gh? 340 {vs)
386 (sh)
402 (vs) 3198 () 402(7) 356 (s} (8)
417 (8) 416(8) 407 {vs) (m)

=



CONTINUACAQ da Tabela n9 1l. Espectros Raman e infravermelho
de ¢is - Sn{((CH,),N) (H)CO},C1l, .Nimeros de onda em cm~l.

INFRAVERMELHO RAMAN LIGANTE
LIVRE
Lit. Obs. Obs. {R) {iv)
426 (s) 421 (s) 421 (7}
662(2)
698 (ve) 697(1) 659 (vvs) (s)
855 (w)
868 (34) 868 (vvs) (m)
1005 (w) 1007(3)
1052 (w} 1064 {(w,br) (w)
1112 {sh)
1125 {m) 1125(25) 1095 (s} {vs)
1152 (w)
1247 (m) 1243(1) 1263 (s) (~)
1352 (vs) 1352(14) 1393 (s} (vs)
1360 (sh)
1384 {(vvw)
1417(29) 406 (vvs) (s)
1428 (m) 1428(67)
14135 (s) 1444 {vvs) {m)
1487 (w) 1486 (1) 1463 (=) (w)
1510 (w,br} (m)
1648 (vvs) 1651 (8) 1672 (m,br) {(vvs)
1665 (sh)
1725(~1)
2814 (34)
2830 (vvw) 2827(58)
2854 (vw) 2850 (5) 2860 () (m)
2900 (20,br) 2875 (m,;bx) {~)
2930 {vw) 2928 () {~)
2944(270) 2942(-) (m)
2952 (vvw)
2964 {vw) 2960 (sh) . N
2986 (51) 2956 (s ,bxr) (—)

3020 (vow)

3019(106)  3002(vw) (-}

R T 4



TABELA N@ 12. Espectros Raman e infravermelho de trans -
Sn{((CH3)2N)(H)CO}2Cl§. Nimeros de onda em cm™1

INFRAVERMELHO RAMAN LrcantE(30)
LIVRE
Obs. Obs . {(R) {iv)
44(19)
58 (20}
85(52)
160 ({s)
164 (22)
174 (22)
185 (m)
205 (w)
225 (m) 232 (w,br) ()
249 (14)
256 (sh)
313(100) 320 (m) {m)
335{vvs)
363(2) 356 (s} (8)
402 (vs) 400 (10) 407 (vs} {m)
424 (s) 419 (6)
666 (1)
700 (vs) 696 (1) 659 (vvs) (s)
862 (vw) 862(14) 868 (vs) {m)
1005 (w) 1001 (2)
1060 {(m) 1064 (w,br) {w)
1125 (s} 1126(12) 1095(s) {vs)
1150 {vw)
1245 (s) 1263 (s) (-)
1265 (vw)
1342 (vvs) 1340 (7) 1393(s) {vs)
1424 (m) 1423(28) 1406 {vvs) {8)
1438 (s) 1444 (vvs) (m)
1484 (m) 1463 () (w)
1510 (w,br) (m)
1646 (sh) 1649 (3)
1659 (vvs) 1672 {m.br) (vvs)
1720 (sh) 1715(~0)
2776 (w)
2812(3)
2830 (vvw) 2829(4) 2860 {(~) (m)
2852 (vvw) 2850(2) 2875 {(m,bx) (~)
2932 (vw) 2928 (m) (=~}
2943(20) 2942 (~) (m)
2960 (w) 2956 (s,br) (=)
2990 (10)
3024 {vvw) 3020({6) 3002 {vw) {~)



TABELA N@ 13 . Espectros Raman e infravermelho de Sn{(CH3)2CO}2
Cl,. Nimeros de onda em cm™1l,

4
INFRAVERMELHO RAMAN LTGANTE (83)
LIVRE
Lit(29) Obs . Obs. Lit. (29 (R)
51 (%)
6L(*)
70 (%)
88 (*)
92(%)
102 (*)
126 (32)
137(21)
155 (s) 153(18)
164 (sh)
182 (1)
195(3)
206 (m)
212 {sh)
306 (vs) 306 (s) 306 (25) 304 (21)
332 (vs) 332 (vvs) 334(100)  333(100)
362 (vs) 359 (vs) 359 (4)
399 (w) 402(12)
425 (s) 427(3) 428
479 (m)
494 (0,5) 497 (5)
523 (w)
556 (s) 557 (6) 558 533(19)
560 (sh)
BOB(1)
822 (vw) 821 (5) 796 (100)
1004 (s) 872 (4)
905 (5)
1084 (s) 1089 (1,br) 1072 (7)
1098((4)
1251 (vs) 1258 (3) 1229 (13)
1350 (vs) 1356 (1,5) 1351 (12)
1380 (s) 1366 (sh,2)
1407 (s) 1412(2,5) 1408 (3)
1431(31)
1444 (sh)
1593 (sh)
1620 (vvs)  1427(3)
1648 (vs) 1645 (2) 1697(72)
2920 (vw) 2920 (8) 2920 (100)
2951 (3) -
2960 (vvw) 2972(58)
3020 (vvw)  3018(1} 3004 (49)

(*) Intensidades nao determinadas



TARELA N? 14. Espectros Raman e infrav

Trmelho de Sn{{CH3)

(C2HSO)CO}2C14° Numeros de onda em cm™ -+,
INFRAVERMELHO RAMAN LTGANTE (84)
LIVRE
Obs. Obs. {iv)
49 (26)
63(22)
70 (sh)
110 {sh)
116(16)
147(26)
150 {m) 154 (28)
196 (w) 205(7 206 (m)
245 (w)
270 {w)
303 (sh) 302 (25)
332(100) 311 (m)
336 (vvs) 336 (100)
342 (vvs) 345 (sh)
356 (vvs) 358(5)
387 (m) 379 (s)
409 {m) 4081(3)
442 {m)
458 {m) 457 (2) 463 (s)
608 (m) 601(1)
632 (w) 638(12)
790 (vw)
810 (vw) 811{1)
850 {s) 854 (3)
945 (vw)
976 (~0)
498 (sh)
1002 (=) 1006 (1)
1037 (vs) 1037 (10)
1092 (m)
1110 (w) 1118(5)
1152 (w)
1275 (vs) 1273(3)
1316 {vs)
1360 (sh)
1375 (s)
1402 (s)
1420 (m)
1440 (m) 1449 (%)
1469 (vs) 1473(2)
1600 {sh} 1603 (1)
1630 (vs,br) 1633(2)
2808(2)
2880 (vw)
2918 (vw)
2934 (8)
2944 (w) 2941(9)
2971 (5)
2990 (m) 2987 (7}

3008 (sh}



TARELA N9 15. Espectros Raman e infraverwmelho de sni{c,u u}
Cot,CL,. Nimeros de onda em cm *,
e

4

oty

INFRAVERMELHO RAMAN nreante (1)
LIVERE
QObs , Ohs. (R} (iv)

42 (9)

GOEE)

T44{12)

113(9}
130 (9}
143 (19}
146 {19
150 (wi 153223
294 {(m) 295 {17)
Az0 {vs)
330 (vs) 3310180}
344 {vs) 338 () {vvw]
350 {vs) 350014
360 (6} 358 (w) (=)
367(6) 367 (w) (w)
400 (m) 397 (=) {w)
450 (m) 453 (~0}
517 {sh) (=)
55 {vs) 522 (vw) (—)
ER8(vs] 560 (5) 533 {vw) (~)
H65 (m) 666 (4)
ET5 (w) 373(“3
786 {5} 790 {sh) -

796 (2 ) 791 (=) {m}
g21 {m) 821 (~0} 810 (shi-)
B48(s) 850 (%) BEB (vvw) ()

554 {vvw) (i)
858 (m) 9002} GO {s) (vvw)
GHI (m) 983{3} 68 (vw) {~)
a8 {vw) (vvw)
1011 (s} 1009 (3
1014{3) 1021 (vw) (8]
1092 (s) 1092{L) 1090 (w) {w)
1101 (s}
11311 {sh} 1136 (6) 1137 (8) {vwvw)
1150 {m) 1153(70}
1175 (=) 1178 (2} 1179(vvw)(vvw)
L260 {m) 1265 () {vvs b}
127437 1275 w?(bh)
1280(3)
1304 {sh) 1303(5) v o
1320 (8) 1332 (1) 1303 (w) (m)
1358 (m) 1360(1L) 1364 (vvw) (sh)
1378(s) 1374 (-} {8)
1382 (sh) 1382(24
13521 1390 {wvvw) (w)
1418 {sh) 34@8(”}( )
1448 {m) 1448 (10 0 (shy (w)
1458 (11 ]4;6(%}()
1467 ()} 1469 (~) {(w)
1485 (a) L4885 (1) 1484 {w) (=)
1602 {sh) Le07{4)
1630 (vs bt 1H28(2) 1?43(m}(Vﬁ)
2TLIL2} 272wy (=)
2739 {w} {—)



CONTINUACAC DA Tabela n% 15.

e SniﬁQ?H 3}

h‘ : N g
yHe 2@{..2Ql

4

Espectros Raman ¢ infravermelho
Niimeros de onda em cm™l,

INFRAVERMELHC

RAMAN

ricanTE ()

O,

Oy

LIVERE
(R} (iv)

2875 (w)

2916 {w)
2942 (w)
2888 (m)
3008 (w)
3008 {w)

2755 (3)
2873012}

2911 (145
2947 (86)
2988 (86)

3016 (11}
3035(9)

2773 fmy (
2810 {w) {~
2878 (vs} {

25904 (vsl (n
2938 (vval |
2978 {va) (s

(%) Espectros Raman e infravermelho obtidos neste trabalho



TARELA N9 1&. Espoctros Raman & infravar?elha de cig -
?Glgw Nomeros de onda em om 7.

Sn{(CHB}ZSOf

INFRAVERMETHO RAMAN LIGANTE (50)
. LIVRE
nie (78] Obs. Obs . (R} (iv)
33(3)
47(9)
83(9)
115 (8)
130{10)
136 {sh)
148 (m) 148(25)
155 (gh) 153(29)
163 {(m) 165 (m)
178 (w) 178 (w) 180 (9)
1973 (w) 195 (vw) 193(4)
2724 (w,br) 227 (w) 2022 (4)
271 (m) 272 {m} 275 {207
279 () 278 (sh)
2008 ) F0E {m) 303(12) 307 (wl (w)
321 () 321 (vs) 321 {100)
331 (s) 129 (va)
339 (=) 134 (vs) 338(14) 336 (s) (8)
3R3 (m) {s)
477 (8) 475 {vs) 476 (16)
482 (s} 480 {va)
GRS (m) 87 (w G85{24) 675 (vva) (m)
603(28) 689 (=) (m)
726 {m) 730 {m) 725 (17} o (e
732(13) 700 (s) (=)
907 {ve) 509 (ve) 507 (19) 897 {vvw) (w)
914(6) 1045 (m) (vs)
923 (m) 929 (va) 925 (~0) .
950 (m) 548 () 947 (2) 930 () (m)
991 (s} 998 (s} G85(5) 1006 (=~} (m}
1036 (g} 1040 (8) 1035 (~0) 1016 (=) (m)
1130 (1)
1166 (w)
1175 (w)
1312 (m) 1306 (1) 1299 (-} (w)
1331 (ne) 1325 (1) 1310 (vwvw) {m)
1407 (20} 1409 (-} {s)
1415 (m) 1411 (s8h) 1420 (w) (w)
1428 {m) 1426 (1) 1434 (~) (&)

2928 {m)
2932 (m)

3016 ()
3026 {(md

2914(189)
2920 {sh)

2998(68)
3012 (85)

2912 {vs) (m}

2995 (g} (&)



TABRLA Ne 17, Es spectros Raman & infravermelho de trans
Sm{iCH3}?$Q}?CE Nameros de onda em om”Tl.

4"
INFRAVERMELHO RAMAN Licantg (507
€3 T L) VRE
Obs . s, (R {(1v)
37200
F4{8)
96 (18]
124032
149 (207
156 {m)
160 {sh;
164 {m}
168 {36}
206 (w}
21809
231 (vw)
248 (w) 2A48{28)
04 (100)
323(94) 307 {w) {w)
328 {ve)d
3320160 336 () ()
382 {m) (8]
481(28)
486 {vs)
H88 {w) AFRESD) 6§75 {vve) (m}
689 () (m)
T30 (w) TILET) 700 {(s) (=)
906 (16) . i v¢
911 (vs) 1045 (m) {vs)
952 {m) 950 {2) QR0 {~) {m)
972 {m}
92 (a) 498{9) 1006 (=} {m)
1039 (s} 1040(2) LOLE () {m)

‘ e m - - -1
{(*) - Espectros obtidos até 1050 om ~.

TARELA N¢ 18. Espectros Raman e infravermelho de ois -
Sn{ (CD,) 480} ,C1, . Nimeros de onda em o,

INFRAVERMELHO RAMAN r1GanTs (82)
LIVRE
Obs . Obs. (R} (iv)

3 (5}
(5

> (9]
?6(8}
86 {sh)

110 (2}
i 10

oA L
U1 s 2
%.,il"i.«"'éi,;‘é
et

2T(10)

6( 3]
154 (sh) 55(28%
162 {m}

283

176 (10)
191 (10}

S A



C@NTENUAQ@G as
de ¢ig -

o1 { {(CD .}

T XL,LA}YLE s

«,(“"z ] {f"i.

...... K

18, Espectros

Haman e

Nimeros de onda em om™+.

LICANTE(B2)

INFRAVERMEILHO RAMAN
LIVEE
Obs . Obs ., {RY {iv}
214 {m} 21213
256 (wvw)

274 {ah)
283 {m)
313 (=)
323(v$}
333 (s
@éé(V€)
452 {ah)
630 {vw)
649 {vwvw)

7L (m)
789 (w}

832 (s}

8959 {m)
914 ()
933 {vvsl
1007 (w)
1016 {vs
1021 (vs)
1043 {m)

2129 (m)
2254 {m)
2263 (my
2274 {w)

267 (7}
284 (30)
311 (sh)
322{1060)
334 {sh)
440 (ah)
452 (11)
631046}
649 (16)
699 {1)
FTLLLY
789 (4)

iﬁﬂi
IQ}

20027}
2038 (1}
2078 (4}
2129(122)
2254 (43)
2262{63)
227417}

262 {my (=}

Tis

(‘1

{)"3

) (s
)

)
{xn)

=

!

61 fvg) {m}
19 (=} {m)

(=~} {m
?&ﬁ(m}(
03 (=} (
814 (vw)

)
m)
)
{1}

2133 (s} {w)
2250 (s} {m)

infravermelho

THERLA N® 19. Espectros Raman e infravermelho de trans -~

Sn{(&ﬁg}ggQ}ECldﬁ Nimeros de onda em om™l
TNFRAVERMELHO RAMAN rreanTEi 82
LIVRE
Obhs, Obs . {R) {iv)
4{sh)
8?{13}
116{18)
145{12)
PR3 {m) 152123
160 (m)
165(1%)
lé:) { wh)
IT5 (13
204 (w)
2L1L{3)
221 {m) 2L9{~0)

250 (18)



CONTINUACAO da Tabela n® 19, Espectros Raman e infravermelho

de trang - Sn{(@m?}@gw}gﬂlgw Nameros de onda em cm™ i,
TNFRAVERMELHO RAMAN nreanry (82)
LIVER
Obhs . Obs . (RY {iv)
277 (w) 27418} 262 {m} (=)

315 {ah}
330 (vvs)

462 (vs)
G35 {vww)
B55 (vw)

TR {m)
796 {w)
835 (m)

o {vvs)

G289 (vvs)
968 (vw)
1013 (m)
1023 (m}
1042 (w)
2010 (vvw)
2038 {vvw)
2067 (wvw)

2129 (m}
2248 (n)
2253 {m)
2267 (w)

309 (160)

456 (20)

637 {44}
657 (15)
FO0L{~0)
7730(6])
7983
838 (11

G02(5)
91704}

2079 (2)

2128(66)
2246 (20)
2252{27)
2267 (33)

&)

307 (s} (
y {m)

(
340 (=

611 fvs) (m)
619 () {m)

2133 (s) (w)
2250 (s} (m)




TABDLA Ne 20, Esrpectros Raman e infravermelho do complexo
Himeros de onda em em™+,

Sﬁ{{CH2®}

aryl
QOJzCi

2 4"
INFRAVERMELHO LIGANTE
€3 T TR LIVRE  fauny
Obs. " Solido Fundido (R} (iv)
401, br}
97 {ah)
10703 105 (vvw)
126 (1) 130 {sh}
1504{=s) 145 {ah) 150 (m,br)
157 (g} LH& {300
178 (sh)
304 (sh) 302{25) 302 (m) 300 {w) (=)
317 {tvw) ()
33301000 335 (vs)
34 20vvs,br) 341 (sh) 349 {va)
363 (m)
376 (=) (m)
385 {w,br} AB3(w) {~)
403 (m)
413(-0) 425 (vvw,br) (=)
465 {m) 466 (m) (B)
517 {m) H22{4) 523{~} {w)
615 {w) (m)
6382 652 {w) {(s8h)
665 () (8,br)
676 (3} 673 (w) (&,br)
TEO(LL, b 741 (=) (shi
798040) 745 (vs) (s)
898 () BOL () (vvw)
9102} 910 (8) (ve)
99% (1) 1006 (w) {(vs)
1633 (10 1200(s) (vvs)
iilzs{~m 1122 (vw) {w)
11488 (vowd (w)
11987
1330 (~0} 1358 (vvw} ()
L3585~ 1358 (wvw) (vw}
1463 (8) 1469 (w) (m}

2907{19)

2938(1)

2985{52)

3038(19)

1476 (sh) (-}

2913 (vvs) {(m)
2950 (sh) (sh)
2981 {(wvs) (m)
3010 (sh) (sh)

(%} -~ Bspectro obtido até 600 cmml.
(**) - Espectro obtido até 500 cm“l
(¥%%)~ Espectro obtido neste trabalho {vide Parte Experimental)



TARELA N¢ 21. Espectro Raman de Sn{ﬁlyﬂﬁﬁ}?ﬁld” Niomeros de
onda em cm . ) -

RAMAN LIGANTE
LIVRE
&61ido Fundido (R)
25 (sh}
28(165)
37 (27
45(31)
6162}
G8{20)
107 fm)
lie{38)
128 {m)
143(20)

150{23)
154 {sh)
160 (8}

178(104) 174 (sh) 160 (m)
245 (w)

267(18) 245 (w)

277 (41) 272 (m) 272 (m}

287 (53) 283 (sh)

3372 {eh)

336 (100) 340 (sh)
345 (sh) “ e

178 (139) 366 (vs) 347 (s
3B24(s)

407 (230) 400 {5) 385 (vvs)

426 {sh)

806 (12)

820 (11) 845 (w,br) y

830 (sh) 953 (m)
950 (m)

Mao foi possivel obter o espectro infravermelho deste com
plexo.

O espectro do ligante livre foli obtideo da mesma forma gue o©
do complexo e apesenta peguencos desvios em rvelagac a refe-
rencia (85},



TABELA N¢ 22,

niC H.CNJ. uz

675

Espectros Raman e infravermelho do complexo

4

NOmeros

de onda em em™ 1

nIcanTE (20)

INFRAVERMELHMG REMAN
- Ty LIVRE
tit, (270 obs, §&51ido Fundido () (iv)
1943
43{16l}
47(161)
54 {sh)
771
106 (76)
118 (76) T1Y (sh) ()
126 {sh) 128 {m,br)
ldh{ib) 138 {m,bx)
160 (s) 154 () 156 {26)
182 b 170 {w) 170 (s {~}
200{wwwr)
220 (m) 220 (m) 226(4)
248 {m) 246 (m) 250 (6)
304 (m) 303 (m) 300(34) 310 {vw)
339 {sh,s) 336 {vvs) 240 (sh)
345 {vs,by) 343 (wvsl 344 (100)
357 (s ,br} 355 (vvs) 354¢vs)
36310s)
397 {vw) 389 (w 3G0{-0) 396 (w,br) 382 {w) (m)
394 (yvw}
403 (w)
490 {m) 490 (m) 492{16) 462 (w) 460 (vs) (m}
498 {gh)
546 (sh)
54 (s} 556(3) 545 {m) (w)
558 {sh) 561 {s)
625 (vw) 626 (1) 624 {m) {w)
68T {a) 687(~) ()
TaTF{va) 750 ({s) (s)
760 {sh) 764(1) 7E6 {g) {~}
786 (~0}
BAT {(vvw) 849 (~0)
935 (w) 926 {vw) (8)
97r{vw§ 963 () {(vw)
999 {w 996 (10) 999 (vyvs) {m)
EGEG(m‘ 102301 1025 (s) (8]
L0771 bw 1069 {vyw) (m)
1098 (v } 2095 {vww) (m)
L1098 (=0}
1164 (w) 11604
1178 (w) L179(5) VLT (va)
1199 (w) 1197(5) 1186 (vs } &
1296 {vvw) 1285 (vvw ){ )
1377 {vvw) 1312 (vvw) {w)
1392 fvw) 1335 (vvw) {m)
1446 {m} L1447 (vww) (s)
1485 (m) 1487 (vvw) (s}
1492 (w)
1574 (w)
1595 (m) 1593{(11) 1596 {ve) (=)

2214 (sh!

2215(10)

2177 (vw) (=)



CONTINUAGAD da Tabela n® 22, Espectros Raman e infravermelho

do complexo Sn{CGHQQN33C1

NOomeros de onda em cmmd

4
INFRAVE RMELHO RAMAN LrcanTe (50)
- ) LIVRE

Lit. Obs . Solido fundido (R) {iv}
2237 (m) 2277 {vs
2246 (1) 2249 (31 2251 (m) 2228 (vvs) (&)
2265 (w) 2266{311)
2 ‘3 5 8 {‘ﬁe" 3
2378 (w)
2398 (w)
2801 (vwi 2882 {vvw) {—)
29271 (w)
2978{w} 2971 (vvw) {~)
3004 {vvw)

3043 (vvw)

30654 ¢ vvw) 306103
3078 fvw) 3075 (%)
3092 (vvw)

3105 (vw)

3040 (-} (s

3070 (s} (-
3152 (vw} {
3193 {vvw)

}

)
}
(=)

{*) O espectro Raman da amostra fundida foi obtido apenas
até 500 em™! e proximo de 2200 om™l,




TABELA N 23,
Sm{{icﬁ3}2

N)(CH

ﬁ»ﬁ?})a chtros
YOO L BT
A>

Raman e infravermelho d¢ gis- & trans
LNUme ros

de onda em cm”™+,

4
THFRAVERMELHO RAMAN ricanTs (50)
G LIVRE
Cis Dis Trans (R} {1iv)
17{62}
A4 {sh)
3947
THR(26) TR lw,vr)
S3{Z4)
#£9 fahd
10424 100 ()
13zi6) 112 {sh}
T58{13) 150 {w)
176 (shi
186 {46) 187 (sh)
209 (100) 200 {(vs)
215 (vs)
244 (ve ,br} 235 {w)
2R 245 {vew} 2R4{-) [w)
361 {(m} 337 () {w)
ITO0(L b 386 () {vw)
432 (w) 440 (70)
482 (s 486 {23 472 {w) (m}
588 (m) 550 {4) 590 {m) (vs)
61d {(m) 613{6])

TE50 (s) TEZ2{1L3) Ta6 (vvs) {w)
962 (m} LV ARE 9557 (z) (vw)
G277 {(m) 102802 1011 {w) (wvs)

1040 (m) 1040013
1056 {(w) 10856 (~0) 060 {vvw) {vw)
1100 (-
1126 (vvw)
1146 {vw)}
1195 (w) 1197613 1184 (vw) {vs)
1259 {m} 1’64(vw IRE:)
1368 (w) 136303 354 {vwy {m]
13928} 13972
1402 (sh) TAGHE (~) {vvs])
1416 (g} 1417 (sh)
1422(5} 1411 {g) (-}
1440 {sh)
1447 (s} 1444 {4) 1451 {m,byr) (=}
1462(2) . .
1477 (s ,br) 1462 (=) (vvw)
1E00 (sh)
1596 (vvs by 1600(3) 1635 {g) (vvs
. 2821 (.00 2812 (vw) (v )
2858 {vw)
2874 {vew) 2862 (m) {~)
2930 (w) 2825 (3) 29%0 {ve) {m}
2944 (2}
2956 (sh) 2950 (1) 9554 } ()
2972 ftah} G720
JOE3I(LY
3036 {vew) 3040013 301 (=) (vw)

{(*} Obtido apenas

300 cmwiu




TABELA Ne 24, Espectros Raman e infravermelho de cis =
$m{€§&H3}gN}(H)(U§?%r&_ Nimeros de onda em om”
INFRAVERMELHO RAMAN LroanTE (90)
: LIVRE
nit. (27) obs Obs . (R) {iv)
26 (34)
36 {sh)
56(11)
FL20)
86 (20)
SO {30)
109015
141(10)
156 (16}
174 (m)
181 {w 182 (ah)
202 {sh} 201 (3100}
216 (s,br) 208 (sh)
222(18)
236 (s, by} 224 {ve,br} 234012 2320w, oxy (=}
249 {s,br)
266 (1)
367 (1) 320 (m) (m)
356 () (s)
388 (sh) 388 {sh) Iga()
399 (vs) 396 {vs) 395(2)
405 (2} 407 (vsl (m)
422 (s} 420 (s} 420 (4)
666(2)
H 8% {sh) 686 (ah) 659 (vva) {s)
697 {ve) 6951}
750 (1)
BE3 (w) 864 (1.5} BB (vvs) {m)
Ga8 {vvw) 287(2)
929 (1)
1054 {m) 1056 {07 1064 {w,br) {w)}
LLGO (sh)
1122 (=) 132?{1?) 1095 {s) {vs)
1148 (w) 1150 (~0)
1205 (-0}
12424{s) 1245 (~0) 1263¢(s) {~)
1348 {sh)
1359 {sh) 1356 (4) 1393(s) {(vs)
1406 (sh} 1406 (vvs) {81}
1422 (m) 1422{(51) 1444 {vvs) {m)
La82 (m) 1485(1) 1463 (=) {w)
L5310 (w,bx) {(m)
1648 (vvse) L1650 (5) 1672 (mbx) (vvs)
1068 (sh)
2803 (sh)
2815 (11} 2860 (~) {m)
290004 ,br) 2875 (m,br) {~}
2939 (69) 2928 (m) ()
2980 {sh) 2842 (=) {m}
29806 (207 2956 (s,by) {~}
2006 {32 3002 {vw) {=}

(*y Obtido até

oy -1
2000 om 7,




TABELA N 25, Espectros Raman e infravermelho de trans -

Sﬁ{{{QHB}?N}f }(Hrwéré, Nimeros de onda em em”™ L.
TNFPRAVERMELHO RAMAN rreants (50
LIVRE
Obs. Obsa . {RY {iv}
29 (50)
57(15)
TO(23)
82{25)
106 (29)
150(16)
170 {w, b
198(100)
243({vs) 232 (w,bx) (=~}
320 (m) (m)
356 (g) (s)
399 {wvs) 387(4) 407 (vs) (m)
417(s)
694 (vs) 694 (2) 659 (vvs) (s)
860 {w) 863(12) 868 (vvs) (m)
1002 {w) 1001
1054 (m) 1064 (w,br) (w)
1106 (sh)
1127 (s) 1127(9) 1095 (5) (vs)
1150 (w)
1242{m) 1240 (-~.0) 1262 (s} {(~)
1342 (va) 1342 (6) 1393 (s) (va)
1417 (m) 1415 (sh) 1406 (vvs) {(s)
1425 (w) 14425 1444 (vvsg) (m)
1478 {w) 1481(1) 1463 {-) (w)
1635 (sh) 1637 {sh) 1510 (w,ebr) (m)
1648 {vyvsg) 1647 (7 1672 (m,by) {vvs)
1720 {(sh) 1720 (-0}
2808({6)
2830 (vvw) 2826 (8)
2850 (vvw) 2848(2) 2860 (=~} {m)
2886 (4) 2875 (m,;bx) ()
2942 (w) 2939(83) 2928(m)(m)
2942 (~) {m)
2987(25) 2956 (s ,br) (~)
3016 (vvw) 301519} 3002 (vw) {~}
2072 {vvw}
3134 {vvw)




TARRELA N® Z6. Espectros
ﬁm{{(CHS}ENE Col B,

Raman e infravermelho do complexo
. Niimeros de onda em cm™l,

2
TNFRAVERMETHO RAMAN LyeanTg (00
LIVER
Ohe . Obea, (R} {iwv}
15 { sh }
23{1H
38{12)
48(7
84{15)
102(18)
106 (18}
14819}
152 {sh}
160 (m}
184 (100}
214 (s8h) 218(2)
225 (vs)
240 {vg)
252 (-0}
290 () 296 (1) 288 (m) (=)
330 {w) 329 (4}
361 (s) 364 {.0)
392(1) 280 {s) (=~}
425 (s} 4304{.0) 412 {vvw) {~)
460 (.0)
557 (s} 558({1) 555 {a) {(vw)
578(s) 576 (3) 578 (vw) ()
P42 (vs) TA4(3) TA8 (wve) (w)
TE1{s) 764 (2) FTT5{~) (m)
T84 (vw) (-}
903 (ve} G04(1 212 {m) ()
1050 (w) 1046 (1) L0023 (w) (w)
1G71 (m) 1069 (1) 1063 {w) (m}
I113 (m 1112 (-0} 1130 fwwd ()
1154 (m) 1145 {~0) 1142 {w) (8)
1178 (s} 1167 (~0)
1236 (s} 1230 (.0} 1246 {vvw) (vew)
1320 {s) 13164{1) 1319 (m) (wvw}
1406 (ve , b L409{3) 14310 (m) {w)
1415 (vs,br)
1428 (=) 1422(.0) 1430 {vw) {w)
1445 {gh) L1440 {~0)
1462 (m) 1465 (~0) 1460 (ws) (w)
1478 (s 1482 (3} 1495 (sh) {ve}
1530 (vs) 1525 (.0}
1582 {va) 1577(.0)
1612 (=) 1640 (vs) {vvs)
2810 (vw) 2792 (1) 2800 (va) {vvw)
2EI5 (0] 2845 {ve) {ah}
2900 (vw, by 2892(1) 2875 {vs) {sh)
292000 2923 (va) (g)
2942 (w) 2942(1) 2948 (vsl {8}
2960 (w) 2858(1)
3016 {~0) 2005 (w) {w)}
030 (w) 30424¢.0)



TABELA Ne 27.

Snfécﬂg} 501 5B,

Bespectros Raman e infravermelho do complexo
Noneros de onda em om”

rrcanTE (20)

INFRAVERMELHO RAMAN
T LIVEE
Lit, {76} Obs . Obs . (R} (iv)
3012
42(5)
66 {25)
B5{(14)
101 (shi 10052
107 {my 110 (sh)
139 {w) L4% {9
157 tw) 160 {w) 159 (39)
183 {m} 184 {m) 183{60)
2004 {s) 208 (w) 200 (1L0G)
222 {(sh)
226 (8) 230 (s ,br) 226 {sh}
L5606 (a) 242 (s ,br) 24707
314 {m) 314 (m) 316(12) 307 {w) {w}
338 (s) 338(s) 3384} 336 (s) (s8)
471 (s,br} 468 {(vs) 456 (1) 3B3{(m) (&)
683 (w) H87 (w) 685 (22} 675 {vvs} (m)
680 (14, 689 {~} (m)
726 {m) T2a {m) T25{10} TH0(s) {~}
T30 {(sh)
903 (7) 897 (vvg) (w)
911 (s 905 {va,br) 308 (ah)
8925 (-0,br)
948 (sh) 94?{$h} Q45 (13 G330 (=~ )()
DBEB (s} 9490 (s QB2 (4) 1045 (m) {vs)
1034 (=) 1@1”{S} 1035 (1] 1016 (-1 {m}
1104 {wi
1153 (w)
1174 (s}
1264 {w)
1308 (m) 1368 04) 1298 (-} {w]
L1376 (vw) 2310 (wewl {m)
rags{im
14180 {m} 1410(12) L4029 {~} {s)
1422 (m) 1420 (wi {w)
1434 (~) (s}
2918(22) 2912 (vs) (m)
2926 {sh)
2930 {m)
3001 {1L0) 2995 (s) (s)
3014 (md 301212

2022 {m)
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APENDICE LI

Este Apéndice contém as figuras gue reproduzem 08 espec
tros Raman e infravermelho dos complexos estudados. Nos espec-
tros Raman as ordenadas sdc as intensidades em unidades arbitra
rias, de 0-100. Nos espectros infravermelho as ordenadas sao as

intensidades em Transmitancia (0-100).
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Figura 9. Espectro Raman de 3n{|(cH N|2{01)P0}2C§4,

30 9!

100 ¢ -

0 L | i ! .
600 500 400 100 200 cp~d

Figura 10. Espectro infravermelho de SM{JECHB)ZNIZ(Ci)PG}ch

4"




0% . i ; i : i : i ) i ; !
600 500 440 300 200 G0 0 cm
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Figura 20, Espectro indfravermelho de ﬁ&ﬁw&n{[(Cﬂﬁ)zNE(H}CQ}zﬂlén




100 g“'“’"

VA

g i I ¢

4

ool

]

300 200 100 o om

1

]

i i 1l

SO0

comset it ot

Figura 22, Espectvo Infravermelho de EﬁﬁﬁﬁfSH{E{CHg)ENI(H}COE

300 200 em~l

ZL}Q°




I . i ; L
500 400 300 200 100 cm™t

ﬁigqﬂﬂ\%%w Espectro Raman de S“{<CH3)ZCG}2014°

100 B

0.1 | | ] | :
500 500 400 300 200 cm™t

Figura 24. Espectro infravermelho de Sn{(CH3}260}201

4

A~146



B

100 FMW “W?

T T T T A
500 400 300 200 100 0 em™d

“ioura 25, Espectro B 1e e : -
Figura 25. Espectro Raman de Sn{({,zﬁf)@) 2('0}2‘.“‘{4‘



Loo ““""g

i | ; i

G/

_ g i
500

««««« é"

0L I ] i ;
H00 SO0 400 300 200 cm” 1

£

Figura 27, Espectro infravermelbo de cis-Sn{(CH.Y 501 ¢
sigura o/, hepectvo infravermelbo de cis-Sn 1{&]{332 ,(,)qu jﬁﬁ»

A g Ty 5
100 300 260 100 0 em™t

h~48




B49

100 T

O % i v btd
600 500 400 300 200 100 g em

a Cepect ro Raman de trans-Sni (O 1.
Figura 28. FEspectrvo Raman de trans~Sn{ {{ ”3}2%}2”@

ol ! ! i | )
600 500 400 300 200 cm”?

es——————; l‘f_ “




100 {"” ]

N

{}& l guu | ;

500 400 304 200 100 {
Figura 30. Espectro Raman de‘giﬁfﬂn{(ﬂﬁz)zSO}zﬁi&q
1001 Mj
04 | 1 i .
500 400 300 200 cm™t
Figura 31. Espectro infravermelhe de ﬁﬁmSza{ (€ID3) ZSQ}ZC}'@ .




A~-51

zaa{”“ 1

0 . o
500 400 300 200 100 el
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APENDICE TTT

Este Apéndice contem a r@pxmﬁugﬁc de um segmento da vax

redura do Calorimetro Exploratorico Diferencial.
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