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Abreviactes, nomes e Férmulas dos ligentes male citadog

BAPO = bisfenildimetilamine fosfindxido, [N(CHB)QJQ(Qéﬁg)QPG
DPRuPO = difenilbutilfosfindxido, (66H§)2(34H9)P0
DPEM = difenil-fosfinilmorfolida, [0(CH,) W}(C H.) PO
247 652
EtBPO = brigtilfoafindxido, (Cﬁﬁﬁ)aPﬁ
HAMPA = hexsmetilfonforanida, [(ﬂﬁ3)2N]3PO
Nf?@ﬁl? = morfoline diclore-fosfindxido, [O{G?H@)aﬁIPﬂﬂlg

H

e POCL dimorfoline clore-foafindxido, EO{Gpﬁé)zﬁ];POﬁl
it - Pl -

MfBFO = MORPO = trinorfolinofosfindxido, [0(G0H4)?ﬁ33?0
ot g ) ot
PAPO = Fenilbisdimetilanine foarindxide, [N(Gﬁé}éj?(ﬁﬁﬁﬁgtw

TBPO = fribenzilfosTindxido, ($6ﬁ5GH§)3FQ
TRBuP0 = tri-n-butilfosfindxido, (C4Hg)3PO

TMRO = trimetilaninbxide, (GHB HO

)3
THPO = trimetilfesfindxidoe, (CHB)BPO

TOPO = tri-n-cctilfosfindxido, (CSHiV)spc
TPAsO = trifenilarsindéxido, (06H5)3ﬁ30

T PPO = trifenilfosfindéxido, (66H5)3PO



1~ THTRODUCKO

& 1

s fogfindzridos, Jjuntamente com os amino e arsindzl-

Ed

dog tem sido talvez, os grupos simples gue apresentam atomos

%

de oxighnio doadores, mails estudados nesbes dltimos vinte anoa

Ista grande tendlucla em se estudar tais compostos ,
orincipalmente cos fesfindxidos, estd ligada A susz alta estabi-
1idade, poiz é bastanite comnhecida a grande Tecilidade com gue
as fesfinss (mesmo as triarilfosfinaes, que sBo consideradaos as
mzis estAveils), estho sujeitas 3 oxidagfo dando os respectivos
foefindxidoss,

Sspundo Van Wazer (1), os foefindxidos teveclfirios -
corresponden acs compostos organofoslorsdos mals estiveis, nao
sendoe reduzidos mesmne por aguecimento com %édiﬂ metalico, Hata
oltn estabilidade da ligacho fésfore-oxiginio estd relacionsda
com seu cardter de dupla ligacho, decorrente deg contribuledes
da ligacho dmyp?{@xigtan%eﬁ srtre os orbitais 3d do Téaforo e
os orbltais 2p do oxlginio., Egta formulacho de dupla ligagho
fol confirmada por uma considerdvel qusmibidade de estudos, in-
cluindo cAlculos fedricos pelos méltodos VB (2) e SCF MO (3). ,
medidag de resson?neia de guadrupolo nuclear (4), especiro de
resgonfineia olétron-spin do TPPO™ (5), e ouiros (6-8),.

Os valores das energlas e dos compyrimentos de liga.-
a0 encontrados para una grande variedsde de compostos Também
reforgam as evid@ncias da dupla ligacho féaforo-oxigtnio: en-
quanto os valores daa enevgias de ligacho simples nos foslatos
séo da ordem de 50 Xcal/mol e seus comprimentos de ligagho es

o . . .0 . o s o
tac no intervalo de 1,55-1,69% A7, ss energiac de dissociacao

~

dags ligegBes P=0 estlo na feixa de 120-150 Keal/mol e seus com



primentos de ligagBo ao redor de 1,45 4° (9), caracteristicas
portanto, de ligacBes duplas.

Bell e colaboradores (10}, exominando as fr@qu%ncias
de egtiramento infravermelho de varias ligacdes P=0, verificsa-
ram que existe uma correlacho entre a forca destas ligacBes e
as eletronegatividades dom grupos substituintes no Atomo de
féasforo. Esta correlagho evidencis gue somente o modelo de 1i-
gacho dativa n&Ec ¢ corveto, resfirmando vortanto o modelo de
gque existe também vma ligagBo W entre o fésforo e o oxigbnio .
Asgim, verificou-ze gque a presenga de grupos eletronegabtivos ~
no Atomo de fleforo enfraguecem a ligagio O P wy 0 gonfore
me diminuvenm n densidade eletrdnieca no &btomo de Fdsforo, Eatre~
tanto, devido & "retro-doagdo® W do oxighnioc através de unma 14
£a0h0 @Tmp?rg a carga inicialmente induzids no Fésforo & dimiw

1
nuida, sumentzndo portunto, a forca da ligacio P=0 {11)

Une grande vevriedade de compostos fogfindzidos tem
8ldo uszdog como ligantes emn complexos tanto com metnis de trag
sicho do bloco-d como con fons lantanidecs, envelvendo os orbi
tals p do 4tome de oxipgénio da fosforila com oz orbitals poy -

clalmente cheios d & F

—~

lestes metals, respectivamsnte,

Os Atomos e fons de metais de tronsicio-d apresentam
seus orbitals 3d, 4d e 5d bastante projetados para a periferin
havendo uma grande interacio mitua entre seus elétrons e 0n
grupos periféricos, Os lantanfdeos, ao contririo, nio npresene
tam esta propriedade pols seus orbitsis 4f n¥o se projetem paw-
ra a periferia; permanecendo protegidos de interscdes con ETe
pos visinhos, pelas camadas 5s e Sp.

Assim, complexos entre fosfinbdxidos e metals de tran
sigho~d tem um malor significado quimico, sendo de gronde ime
portincia na cuimica de coordenscBo, o que pode ser constadado
pela grande quantidade de trabslhos que s%o encontrados na 1li-
teratura, envolvendo tais compostos.

bDisnte disto, procuramos mostrar o desenvolvimento

da gquimica de coordenscho dos fosfindxidos anresentando uma




gérie de estudos que Toram publicados a pariir de 1950, enbora
compl exos metdlicos deste tipo ja tenham sido preparados hé

muito fempo {12-15),

1-1) Revisho BiblioceraAfica

Durante o periodo de 1950-1956, voucos trabalhos en
volvendo compostos de coordenscro entre fosfindxidos e fons me
talicos encontram-se na literatura, Un destes fol publicado em
1951 por Burg e FeKee (16), que obtiveram compostos de adicgho
entre THPC e BFB? 503 g 802 e fizeram un estudo comparativo en
tre as estsbilidades dos compostos entBo obtidos com o respec
tivos compostos de %rim@tilaminéxido, concluindo gue nagqueles
COT (CH3)3PD, o dtomo de oxiginic da fosforils se comporta co-
no um doador de olétrong mals £y

CH. } KOG,
( 5)3

aco do gque nos compostos Com

IEm 1954, Tamleib o Brack num estudo Telto com hricie
plohexilfosfine e derivados, (17), prepararam comnostos de Srd
ciclohexiltostindxido, (C( ]1) PO, com slguns sais de cobal-
to (IT), obtendo os seguintes composi
{[(C6H11)3Pﬁjgﬂ00(§03)é} [TCe my, 3P032¢G012

A partir de 1957 é que o desenvolvimento da gquimica
de coordenasao dos Fostindxidos towou um grande impulso, sur-
gindo imimeras publicacdes neste campo.

Tuslelb e colaboradores, continuando gseus estudos so
bre fosfindxidos (18-21) sintetizarsm e carschterizaram conpos-
tos com as geguintes comuoqic%es gerais:

[cz«(sc:ss)3 3(0eR, )] e[ ceca ,-2(0PR)] (com R=C,H,, C,H, o C.H

[ | 2757 7479 6 il’
vCl..2(0PR R=( H i PN PO
3 2( 13) , com R=C,f, CoH, o ; [Cox {3PG] e [ I3 . 3390]
(R= 06 11 © X=01 & 1), com configurac?o tatraédrica;
e ars ; .
[00(010@) 4(R3 1)1 {para R= Gyl e Csz) e
{a@(01o4)9@ 6L (¢ el 1) rol}.

A partir de 1959, Cotton e colghoradores &¢¢ 4aw49)9

egtudaran extensivanente comnlexos eavolvendo fosfindxidos e




gale de metals de transicho da primeirs série, principaluente
aqueles de TPPO e THPO com sais de Co, Ni, Cu e Zn bivalentes.
Nestes trabalhos relabarsan as preparacoes ¢ 28 propriedades de
diversos compostos de férmulas gerais [M(C104)? o4 TPPO] ( com
L Mn2+, Co%ﬂ N12+? e e } e [COXE. 2&??0] ( com X=(CL
Br, I e NO3)’ medisnte determinacdes dos espectres visivel e
infrave?meiho? momentos macnéticos e diagramas de raios-X,
Lindqvist e Olofsson (30) estudarsm teambén a Forme-
cao de compostes de adlcho envelvendo fosfindxides como molé ~

culas dosdoras, obtendo os compostos: Sbﬂlgwﬁ PO {com R= fenil

3

e metil), SbClBﬂTMPD e SbC13¢2TﬂPO¢

Bm 1958, Sheldon e Tyree (31) estudsndo alguns  com-
postos de adieho de haletos metdlicos com haletos Tfosforilsa ,
?OK39 verificaran, atrsves dos espectres infravermelho, gque as
bsndas relativas hs vibragdes do grupe P-0 ge deslocsm para -
freguineiss moiw baixas, comparadas com as do haleto Tosforils
nuro, & interprataran este deslocamento como devido A iigagﬁﬁ
com o metal através do Atomo de oxigbnio. Para estes esiudos |,

TiCl . 2TPPO, ¥, 20PFO,

pintetizsran os compestos FQBPO,EPOBrB? 4
im

onde ¥ = 3SnCl SnBr o, e Fe

; 2B, .
4’ 4 2
Az mesmas observactes quanto acs deslocamentos das

frequineias de vibracho dos grupos PO em complexos fosfindxi -
dos foram feitss posteriormente por Uotiton e colaboradores {11)
com respeito a compostos de TPPO e THPO com haletosm e perelora
tos dos metals Fe(XII), Mn(iI), Co(II), Wi (I1),Cu(rY), Zn (IT)

el

e CA{Il), para ns guels verificersm un deslocamento negativo -
das frequincias de estiremento dos grupos P-0 de 50 cmwlg com
relag@o aos valores de 1195 ent o de 1174 en™t para TPFO - e
THPO Jivres, respectivamente,

Dando continuidade aos trabalhos de Sheldon e Tyree,

Frazer e colaboradores (32) prevararam outros compostos a

D

=
*

4

TPPO com haletos metAlicos de nfo~transicho, entre os  quail
(8bC1,. 2TPPO), (InCl.,3TPPO), (SnI

3 3 4»2TPPO), com o objetivo de

correlacionar a diminuicho, AV , nas frequdneiss de estirvamen

e

to fosforila devida & complexacfdo, com m notureza da moléeuls




aceptora.

Goodgame e Goodgome (33) estudaram os espechtros sle-
trdnicos na regifo do infravermelho prdéximo de alguns conple-
%08 pseudo tetraédricos de Co(IIl) e Ni(IIl) dos tipos MLX3m e

hL2K2§ onde IL=guinolina, benzimidasol, trifenilfesfina, trife-
nilfosfinéxide e trifenilarsinbxido, e X=C1l, Br, I e NCS s
digcutindo os resultados em termos das digtorcdes do campo li-

gente de simetria T

ﬁ L4
Rao e Li (34) sintetimarsm e caracterizaram alguns -
complexos ternfrioas do tipo Cd(BTA)? TOPO, Zn(BTA) @TPP &

Efn(BTA) TOPO, e verifiesram através dos seus ‘u.,i"t?‘()u infro-
v&rmelha um deslocamento das fregquéneliss de estiyrasmento P-0
no TPPO e TOFO paras fTregudnelas nals balxas, com relsgfo 208
fogfindxidos livres, indicando gque o oxigdnio se ligs diveta -
mente ao metal, concordando com as obuervacdes feilbas por Fer-
raro e Healy {(35) parva complexos ternirios de metais com Sate-

ves de fésforo.

Em 1967, Sohn (36) sintetizou complexes do fipo -
(KfSPO)SthCH?Ql?(com Ff=morfoline, Ph=fenil) que =presentam

propriedades inseticldas,

Hunter e colabovadores (37,38) estudarsm os sspec -
tros infravermelho na regiio da 1200--200 cm -1 de compleXxos me-
t&licos com os ligantes TMPO e TMNO, dos tipos MLQXQ ( onde
=01, Br ou T e M=Co ou Zn), Snb, (@pd& X=F, Cl, Br ou I} e
fizeram atribuicbes As frec u@ﬁﬁimﬁ do estivanento v {(H-0) %
V(P-0), V(F-0) & Y(¥-X). Segunde os sutores os volores velsti-
vamente altos encontrados para Y(M-0), de 575-520 et no C A
80 dos complexos amindxidos,indicam que este ligante é um doa-
dor mais forte do gue o trimetiifosfindxzido, com V(M-0)=470 -

400 cmﬁli

Un estudo espectral Mossbauer, eletrdnico e infraver
melho afastado de alguns complexos tetraédricos de Fe(II) do
tipo Fel X, (onde L=quinolina ou trifenilfosfinéxido e X=Br

Gl ou I),fad feito por Burbridge e Uoodgame em 1948 (39)




i .

Yataimivekii e coleboradores (40-42) fizeram um estu-
do espectrogquimico da influfneia de vérios substituintes R nas

propriedades de complexos do tino CGClz(RBPG) « U8 estudos en

2
volveram os ligantes TFPO, DPBuPO, Phg(CHQ:CHﬁHQ)PO? ;
(pqﬁeph)éMePOg Phe(PhCHg)PO, BuE(PhCHQ)PO @ Bu3P0(08H17)390 e
seus egpectros eletrdnicos foram comparados com agneles do
008142m e 80612 . Verificaram que nos compostos em gue og 11 -
gantes spresentsm subsiiiuintes alquila, as dutensidades de ab
sorgho s8%0 mals altas e as correspondentes ligacBes (o0 malg

covalentes, do que no caso de ligantes com substituintes mramé
ticog, Segunde og aubores, este fato concorda com as eletrone-
gatividades dog substituintes,

Em 1969 Donoghue e colahoradorss (43) sintetizaram e
caracterizarem compostos doranovdenncno de metals de transicso
Q&Q onde =
Me=Co{II) e Wi (ITI), X=C1, Br,T, NCS o L= drimorfolingfosfindzi-

do. e Co(NO.) L
37

com trimorfolinsfosTindxido, de Férmulas gerals NI

2 L4
Para estes compostos verificarsn gque o trimorfolipo-

Tosfindzido estd coordenade através do Atomo de oxigdnio do -
grupo fosforila,

Batudos de momentos magndticos de complexos catidni
cos de Ni(IXI) com tri-n-butilfosfindzido Fforam Teltospor Kars.
vaunis e colaboradorea (44).

Oa aleriulele au%oreg‘(éﬁ) aintetizarom e caracterizaranm
complexos de tri-n~butilfosiindzide com pereclorates metélicos,
Verificaramn, através de estudos eﬁp@cﬁraiﬁy_magmé%icosg de con
dutfncia e difragho de raios-X (método do pd), que em todos os
conpostos preparados com percloratos de Mg(II), Cr(ITI), ¥n{IT)
Fe(II), Fe(III), Co{II), Ni(1I), Cu(II), Zn(II) e Ce(III), qua
tro grupos TBuPO se coordensm ao fon metélico através do Stomo
de oxigBnio, sendo que nos composios de Cr(IIIl), FPel(Il),Fe(Iil)
e Ce(Ill), verificaram taubém a coordenacho de grapos perclo -
rates monodentados, dasndo origem a complexos dos tipos
EM(TBQPO}4(06103)QJ(GLOQ) {para M=Ce{III), FeliIl) ¢ Ce(II

\
Z
e [Fe(TBuPO)4(00103)2] . Pars os demais compostos, ndo verifi-



B

caram a presenca de grupos perclorato coordenados, formando-se
entfo compostos do tipo [N(TBQPO)4](0104)2 (para M=Ng(II) ,
Mn(II), Col(II), Ni(II),Cal(II) e Zn(II)).

Im trabelho semelhante fol publicado pelos mesmos au
tores, envolvende complexos de trifenilfosfindéxido com perclo-
ratos metdlicos (46).

Batudos sobre as estabilidades $érmicas de complexos
foatindxidos com dialstos de Co(II) foram feitos por Moedrit -
ver e Miller {(47).

Dentro da quimica de coordenscio de elementos lanta
nideos com ligantes fosfindxidos encontra -ge na literatura uwm
trabalho desenvelvide por Donoghue e Fernandez (48) no qual -
sintetizaram e caracterdizaran complexos de haletos de lonbani-
deos trivalentes com trimorfolinofosfindéxido. Dos estudos que
fizerem conclufram cue tals complexos apresentam todos, nlmero
de coordenmgro sels, podendo ser formulados come cgoéeles do
tipo LnClBLB , onde In=alementos lantanidaos, Sc¢ o ¥, ¢ L=tri
nortolinofosfindxido, ngPDQ

Bm comﬁinuida&é a este trabalho, Donoghue {49) sinﬁﬁ
tizmou commostos de perclorvatos lan%ﬁniﬁiems, com ﬁf3P0§ sendo
gue para egtes complexos os vesultados das medidas de cmﬁ@utﬁg
cia en zolucio de nitrometano indlicaranm que o perclorato nio &
estd coordensado so mebtsl, o cue nioc pode ser confirwmado atra -
vés do espectro infravermelho, devido a uvma forte absorcho do
ligante na mesma regizo esperada para a sbsorcio do perclorato,
Com bage nos resulitades obtidon e comsidersndo o comportamento
semelhante entre MfBPO e HMPA (hexsmetilfosforamida) com relsa-
2o o elementos lentenidicos, concluiu ane estes compostos =80

uniformemente hexscoordenados, de Térmuls gersal [Lm,6L3(6104)3

Em 1971, Serra e Massabni (50) sintetizaram e carac-
terizaram complexos de tribenzilfosfindzido, TBPO, com cloreto,
nitrato e perclorato de Co(I1), dos tipos, [0001?(?BP0)2] )

Co(RO TBE TBE L) .
[Co( 3)2(1BPD)2] 2 [00(1890)2] (01oé)2
Hovos complexos de trifenilfosfindxido com tetraflu~

orboratos de metel (II} foram preparados, caracterizados - = e



G

identificados através de andlise gquimica e medidas fisicas,por
De Bolster e colsboradores (51,52), Estes compostos, de Tormu-
la geral M(TPPO)n(BF4)?9 nos queis M=lg, Ca, Mn, Te, Co, Ni ,
Cu, Zn, Cd (n=4) e Co, Wi (n=5), apresentaram, no caso dos com
rostos de cobzlito e zinco com n=4, uma simetris tetraédrica
enquanto og compostos de Co e Wi com n=% apresentam estes Tons

metilicos octaedricamente coordenados. Os ccupostos com n=4 de

.

n, i e Cd mostraran-se basicamente como pirimides quadradas,
enguanto que o complexo de Cu tem uma vizinhsnca guadrads plae
nap, 0z compostos de Mg, Ca, Ve apresentarsm ume simetria 0ctg§
drica distoreida, Pars os compostos de Ni, observaran um com -
portamento interessaunte gusndo sBo submetidos =m0 aguecimento

suas estraturss passenm a ser betraddricas.
Vicentini e colabvoradores (53-56) sintelissranm e ca-

rocterigaran compostos de lantsnideos com brometos, nitratos

e pevecloratos de lentanideos com fosfinemides, constotando, pe

oy

ra bodes o comvostos obtidos, cocrdenngio através do oxiginio
¥ Yy s

do grupo fosfordils,
Contreras e ecolaboradores (57) sintedtizaram, em 1972,
complexos estiveis de Mo(lI) com Sxidos Qe pividinas, fosfine e

areina, de Péromuls geral Nnlk Li {(L=piriding B-dxido, TFPO ou
¥ & ( 7

3
TPAs0) ., Fncontravam para toils vem ostoa valores dog momentos

magnéticon no intervalo de 5,2~5,4 fiB? enguanto os espectros

3

infravermelho sho consistentes com a form acooe de umn 1ig a:%o -
M0,

v

A partir da reascao de holatos difenil-chumbo com o

TPPO, Houpt e Huber (58), obtiversm as duas séries de comple -

z0od: PthbXa,TPPG (X=C1, Br, 1) e PRBPbXQ»ETPPO (X=Br,T), pars

os quais observaram estruturas de bipirfimide trigonal e octabe

i

drica, respectivanente,
A paritir des especirog eletrdnicos, momentos magnéti

31

cog efetivos e de relaxaciho spin-spin de I de complexos de
Co(lI} & Wi(I1), ¥, com ligantes orgsnofosforados, entre oa
2 % 2

: e . oy & e " g Lo S | UG T e B
guals ¢ trdibutilfonfindxide 3 .Lg ,Lnbi‘hlulL”i LIS €& ¥V aBiunan \59; 5

estudaram as egtruturss e egtabilidades dos complexos ¥-L gue
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obtiveran,

Gomplexos do tipo HL,X (I=trimorfolinofosfindxido
n=0,5-45 l=Ng,Ca, n, Fe, Co, NL, Cu, Zn, Cd; XmBEd, NO%? NC3,
ClLl, Bbr, I) foram preparasdos por De Bolster ¢ colnboradores -
(60}, dando continuidade a seus trabalhos sobre a guinica de
caovdenagao do trimorfolinefosfinbéxido, Verificaram gque L coor
dena através do AHtomo de oxigdnio resultando em compostos com
fons metédlicos tetraddrica e octaedricamente coordenados,

Oz mesmos sutores, obbiveram complexos catibiniosos de
Cu(IT), de férzule [Cu(LLTBPO) 120, (uw )5 » Ge simetria tetraé-
drica (61),

Vandegans e Duyckaerts (62), fizersm um estudo de es
nectroscovia infravermelho do complexos de teryas-yraras com -
Cributilfostindxide no egtado sdlido, Verificaran que a cogrﬁg
nagae do nitrato nos compostos M(HO%)ﬁBTBuPO (M=Le-Th) e obe
tiveram, nho ¢ a mesma zo longn da %éfi@=1mﬂt&miﬁiﬁau Eles sao

bidentados para os terroo-varas leves o nmonodentados para 03

§.J

tervas-raras pesados
Adwtos enire ultratos e isoticelanstos de lantanidews

com difenil-fosfinilmorfolida (DPFI), foram obtides por Vicen

tini e colsboraderes (62). Os compostos obitidom Foram carache-
rizados por andlise elementar, eepectro infravermelho, condd -
$tncia eletrolitica molar e diagramas de raios-X (método do -

pb), e suas Fdraulas serale sugeridas como zendo Lm(Z@ )ta3HPPﬁ

{(Im=La~Tu, Y}, ILo{lls 3@4D?Pﬁ (In=lLa, Cz, Pr, Nd) = ° e
Lﬁ(ﬁ?S) 3PP (In=Bm-Tun, Y).

Recentemente, varios estudos envolvendo complexocs Ve
fosfinbxidos com tério e urfnio comegaram a ser desenvolvidos,
entre og guals encontrem-se og realizados por Wassef (63) que
sintetizou compostos de adicho de fosTindxldos terciidrios com
Thﬁl4 em etanol, obtende compostos eristalinos, como por exem
plo (Th01d02E$BPO),

Numa publicacfo bastante recente, Vigato e colaobora-
dores (64) deserevem os métodos de prevarncio de uma séris  ds

1
5 e e

complexos perclorato de Th{IV) e U(VI}, com ligantes moncdenta
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dos contendo up doedor oxigdnio. Para os couplexos de Th(IV) ,
verificaram gue o ndwmero de coordenagho é fortemente afetado -
por seu impedimento estérico: cinco moléeulas de TPPO, TBuP0 e
TPAsO afo coordenadas ao fon central, enguanto seis moldeulas
menores de (Mazﬂ)BPO ado ligadas: a geometria de coordenagio 6
complementada por moléculas de dgua. Para os  complexos de -
U(VI) obtiveram compostos hexa coordenados, com ligantes volu-
mosos taeis como fosfindxidos, arsinbxidos ou dibennilsulfdxido
& complexos hepta coordenndos com Lligentes mals compactos,tals
como piridina H-dxido substituidas, dimediloulfdxido e dimetil

Formanida.

1-2) Obdetiveos dn Teame

Embora o ndmero de trabalhes publicadozs euvolvendo -
complexos fosfindxidos com meisls, vrinclpalmente de trensicho
~d, geja bastante elevado, como pode ser visto pela revisio b
bliogrifica apresentada snteriormente, verificamos que, & me -
nos da publicacBo e que 4 descrito o método de obtengho do di
morfolino cloro-fosfindxido (65), nenhum outro trabalho em que
fosse estudada sua quinica de coordenagho com metais Toi encen
trado na literatura. Diante disto, fomemss como objetivo sinte
tizar e caracterizar alguns compostos de coordenagio de metbals
de transicio, envolvendo o dimorfolino cloro-fegfindxido como
ligante, com a fivalidade de contribuiz vars 0 conheclpento Jda
quimica de coordenac¢do destes elementos e ainda para o conhecl
mento de aspectos estruturaiz dog compostos a serem obiidos, e
da hebilidade coordensativa do ligante, assim como a infludncels
no rmimero de coordensngso do ifon metdlico com a mudsngs do Bnion
no sal metélico.

Para tanto, os complexos serio sstudados a periir da
anflise elementar, diagramas de rajos-x pelo métedo do pd, mh
lige termograviméitricn, esvectros eletrdnicos 2 wibracionals e

wedidas de condutineia sletrol{tica molar.
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- PARTE FEXPERTWENTAL

D.1) MATERTAS PRIMAS

Peli-1) Covhonetos dos Hetels de Treneichs

Os carbonatos de Mn{II), Co(I1) e Cul(ll) onprepsdos
nes prepavagces dos rospesetivoes pereclorstoz sno de procedineia
Oarlo Erba, todosm de purese 99,5%%. Os corbonatos de Hi (II) e
Za(II) sBo, vespectivamente, procedontes da F. Merck g, Darms

tadt e da Meher, aubos de ouzlidade snalilies,
g i

212} Cloretos dos Fetais de Trsnmicho

Oz ¢loretos hidratadds dos metals Co, Cu e Un emprews
gados na preparacsr dos compostos de ccordenacio sho de proce-
déncia B, Merek Ag. Darmstadt, 99% de puresa 2 composiQnd ~mw-—
MC1 . nH 0 {n=6 pars M=Co ¢ IZn & n=2 para M=Cu), O cloveto de -

49
(IT) “etra hidratado e o cloreto de Hi(II) hexa hidratado -

"l‘

880 de proceddneia Carlo Eyba, 99,7% de pureza.

2.1=3) Hitretos dom Metais de Pranscicho

B

Oz nitratos hidratados de Co(II), Hi(II) e Cul(Xl) e

e E
. -

pregedos Na prepovacas don compostos de ceordenagao 850
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de proeced®nein Carle EBrba, com 99,9% de puresza, enquanto que -
08 nitratos hidratados de Mn(II) e Zn(Il) foram a&quiridcs?reg
vectivamente, da B, Merck Ag. Darmstadt e da Fisher Sclentifie
Company, snbos de Qualidade analitica.

Pel-d) Oxicloreto de Fésforo e Morfolina

0 oxicloreto de fésforo ¢ a morfolina utilizados na
sintese do ligante procedentes, respeciivamente, da Carlc frba
e da Merck-Schuchardy, Foram purificadosvor destilacho i preg-
s8o atmosférica, fazendo-se em ambos o8 casog, uso de una ¢olu
ne de fracionamento Viereux", de 30 om de aliura. A fragho cOo
letada de oxicloreto de fésforo destilon a 140 Q anguranto

que a de morfolins dzsitilon a 123 °c.

2-1-5) Solventes

0 metsnol usado na sintese dos compostos de coordena
cho, o etanol e o éter wtilico empregades na sintese do llgan-
te e o clovoférmio nsado na lavagem dos complexos, todos de
sroceddneia Carlo Evba, foram purificados segundo métodos des-
eritos por ﬂorA%quw?ummgam (66), obtendo-se estes produtos 98
cos, A ancetonitrila utiliszeda nas deteraninagbes das condubhnee-
cias eletroliticas e dos esvectros eletrdnicos da malorla doy
complexos é procedente da Carlo Erbs, tltulo minimo 99%, tendo
gido purificada segundo procedimento descrito por WHorlts-Assuup
cBo (66), apresentsndo uma condutividade especifica de 1,07 x
1076 ahmwlacmml,‘é semperatura de 25 °C,

0 dimetoxipropans adgulride da Merck-Ichuchardt , a-
presentando 97% de puveza, ol empreguado como desidratante na

sintese dos compostos de coordenacio,
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2..2) FREPARACAO DOS COMPOSTOS

2.2.1) Si{ntese dos Perclorstos Hidvretados doa EKlementon de

Tronsiche Bivalentes

Os percloratos hideretados dos metals de transicio de
composicio geral M(ﬂlGé)E,nHQO (M=Ma, Co, Ni, Cu e Zn), formm
preparados tratando-se wma pasta aguons do carbonalto gorres -
pondente com Acido percldrico 70,89 (Backer snalyszed Reagente),
Tomou-ze o culdado en adiclonar-se o Adcido aos voucosz, a Tin
de gue sobragse um pequaw excesso de carvbonate sd6lido, Lepois
de submetidas a filirecio comum em panel, cada uma das  solie
goes foi evaporada em banho-maris atéd o inifeio da crilstalize-
cho. Deixou~se resfriar d temperatura ambisate, tribturou- se
com bastBo de vidro, em scpulds os produtos Fforam secos a Ve
evo durante 8 horas e devols sanitidos sm dessecador sobre clg

reto de edleio anidro.

2-2.2) Prevoracio do Dimovrfoline clorvo-Tealindxido

0 ligante dimorfoline clovo-fosfindxide fol sinteti

T

zado conforme o nétodo daserite Mlalatesta o Tarantias ;

o
=)

r

(65), Tez-se reaslr quantidades

)

stequiondtricas de morfolina

]

o

¢ oxiclorete de {duforo, ambos em solugho stérean. A adigdo do
morfolina sobre o P0613 fol lenta, tormendo-se dmedistanente
um precipitado brsnco de cloridrate de meovfolins, Durante to-
do o tbtempo em que a morfolina foi adiclonada, a misturs T@Qﬂ%
onal fol resfriada externsmente com gelo e mantida sob agita~
¢c2o, Apbs 24 horss & temperaiurs smbiente, o preclipitado de

cloridrato de morfolina foi Ffiltredo & vacne,o solvente alim%
presahe ordindria nume falxa de BSM%GOC,

)
- s LR ] . 33 I D N . “j .
obtendo-se sosinm o 861idse Lranco,dimortcling cloro~fosi

-ty
[t

o Bt
30 e
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do ,que foi recristalivado em etanol-éter. Apds secagem a vicuo
o produte fundiu na Faixs de 151,7-153,9 °c. Ha literaotura ,
(65) o ponto de fusio deste composto Toi indicado como sendo
155-156 °C.

Pwf=3) Prevaracio dos Composton de Coordenacio

De maneira geral os complexos foram prepavedes men
tendo~se a relacio molar metal sobre ligante de 1:2, do seguin

1&”3 moles

te modo: 0,8 x 10”3 moles do sal medtdlico e 1,6 =
do ligente Poren dissolvidos em 10 ml de metansl ssco, recente
mente purificado, sendo sdiclonados de 2 a 3 ml de degidratan-
te {dimetoxipropano) a cada uma destas solugles. Depois de dei
xadas por 12 horsa em desseoador sobra ﬁ&ﬁlﬁ anidro, sdiclonon
se cuidadosamente 2 solugio metondlica do sal sobre a do ligan
te, sende esta misturs montida en dezsecador pow mais 12 horas
A seguir eliminou-se o solvente enm linhia de vicuo, sobh  agiia-
cao magnétlea, até sccagenm completa obltendo-ge saslim on corves
pondentes cowpostos de coordenacio. Eaotes forem lovados com

clorofdreio anidro a fim de eliminar possivels tracos do 1ligan

te livre,

2-3) PROCEDIMENTO ANATIPICO

P2m3=1) Determinocho Quentitativa dos Veteis de Transicho

Os {ons metidlicos Foram determinsdos pox titulacao
complexonétirica direta com solucde padronizada de EDTA gal
digsbddico, empregando-se nas endlises de ¥n(II) e Zn(IX), pre-
to de erioccromo T como indicader, num pl=10 (67).

Pars as determinacdes de Co(lIl) e Ni{II) usou~se o
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indicador murexida (67).
A snédlise do fon Cu2+ foi Felta num pH=H usando-se
como indicader, solucho etanélica de PAN, 0,05% (67).

D3 ?) Anflime Blementar de C, H o N

Ag micro sndlises destes elementos Toram efetuadas
no Laborstdrio de Miers sndlise do Ingititute de Quindca da Und

versidade S5%o Pauwlo.

Dwd ) TESTES DY SOLUBILTDADE

A moiorlia don compomlos do coordenagho apresoniopege
insoldvel ouw muito pouco soldvel em gestona, ebtenol, niiroven-
neno @ nitremetano,

Todos nogtrarsn-se insolidvels en dter stilico, ﬁl@?ﬁ

Podrmio & bBenmeno.

Sho todos solidveis em acebtoniirils, com excegio dos

W

sompostos de niquel gue apraesentaras-se parclalmente  soldveds

&

naate solvente,

2.5) CARACTETTZACAO DOS COMPTOSTOS DR COORDENACTEO

2.5-5) Ratudo dog Comnostos S5411dos

2.5.1-1) NMeddidas doa Intervalos de Fusao

Os intervalosn de fusbo foram determinados colocandos

se peguenass cuaniidades do composto entwys leminulas de vidro,
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snotendo-ge a8 temperaturss deo infcio e do final da fusiho., To-
das estas medidas foram feltas no aparelho Metiler modelo ¥Fh.
52.

PeBmle?) Espectros de Absorcho na Resifio do Infravermelho

Oz espectros vibracilonals de absoreio na regifo de
4000-400 cmwlg Toram obtidos em um espectrofoibmetro Perkin
Elmer modelo 337 de duplo felxe.

Empregou-sge a béenica de emulsio dg smosira finameiie
te dividida em nujol, colocada entre placas de KBr. Devide ao
Frto dos compomtos apresentaren wn carto graun de higroscopl ol
dade a preparagio dag emulsdes Fol felta em amblente de unmida
de redurida, svesar dessa higroscopieidade 9ho ser nuiito acen
tuada pera a maioria dos compestos. Para fing de comparacis o

esvectro do ligante puro tanbém fol obtide desta moanslira.

o
%

Tedon oz ssvecitros forom callibrodes com o8 bhandas

referdnela de um filme de polistirenn,

2uBuwlwl) Diasgrvomas de RaioswX

Oz difratogremas de raiocs-x (método do pd) dos com-
postos prepsrados Toram obtidos no aparslho Horsleo com difra-
thmetro da Philips Eletronic Instruments, provido de reglstra-

dor antomditico, uvesndo-ge rodiacdes de Gu%ﬁg

2.5.1w4) Ternogramasn

Oz termogramas dos compostoz de coordesnagido e do liw-
gante foram todos obiidos na Termobalanca Perkin-Blmer TGS - 1

equipada com ums Elefrobslanga Cahn BG e um regigtrador sutemd
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tico Perkin-Elmer modelo 56,

A velocidade de souecimento em todas as anfdlises foi
de 5 “C/min ¢ as massas utilizadss dss smostras veriou  entre
0,331 mg e 1,044 ng. Essss pesagens Toram Teitas diretomente
na termobalanca usando-gse pare lsto pratinhos especiais de nla
tina,

Vanteve-se sempre, dursate 2 obtencio dos fermogra -
mag, wna atmosfers de nitrogbnio dentre do forno, pars preve -
nir possivels reacdes de oxldagao devidas so owighnio do ar,

Goralmente s tenperatura da smostrs & congiderada oo

mo sendo o bemperaturs medida por uwn teroouvnr localizado acims

i
ped
o
o
=5
4
[
ol
(o
w4
i
3
o
; U-
{?}

nte da smogtra. Eatretante, s verdedairs
L

tenperstura doa omostra & maior ouw menor do gue a bomperabura

do termopar, dependendo da neturezs da veacrho de Qecomposicio,
(68), Pars elininar estas discrepbaciazm, todas oz tempereiurss

a0 longo do Termograma Toram calibradas com bese nes tewperatn

. "t o - o2 PO o B2
ras de Curlde pava diversos meterioils ferovoumssndti

GE, DAY BXER

st

plo: wmonel, alumel, Terro, ste,

PuBm?) Betuds dos Compostos em Solucan

2B 2e1) Medides de Condutbneis Eletrolftics Molar

3

Para ag mediday de condutineisn selaotrolldi

m

molapy
utilizouw-ge o Condubosmedpio Metrhom B 365 B e as celas de cone
dutividade BA 608.0,1 (Metrhon) de constanies: Kcm0g087§ om™ L
veada nas medidaz de condutinela de todos os compostos de coor
denagto dos cloretos metdlicos e Kmm6?82 e ugads nas medi -
das de condutfncia eletrolitica dos demals complexos.
As medidas forsm Teltas empregendo-se solucies aprow
winademente milimolar em acetonitrila. Tentou-se famer oz dem
nitrometone

terminacdes am outvrog molventes como nitrobenzeno,
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e metanol porém isto nBo foi possivel por ser o solubilidade
dos compostces nestes solventes, multo restrita.

A Tim de se determinar todas as condutBnciss numa
nesma tempeveatura {25 OG)g empregou-za2 ¢ termosiato Mapterline

Forma Scientific, modelo 2095 (Bath & Circulator),

2mB5=2.?) Bspectros Eletrdnices de Absovcho dos lons Metdlieos

nag Reeides do Visivel e do Infravermelho Préximo

i

O espectros oletrdnleos de absorecio nas refifes  do
visivel e do inTravermelho prdximo Tovam Ffeitos enm unm espectro
fotdnetro Jeisy, modelo DMR-Z21 com weglstrador, empregando -se
velas de quartzo de 1,00 eom de caminho d%tico, nae faixa de 32%9-
2500 nmn,

Az smosteas foram prepavsdas em acedoniterila sm cone
centraches convenientes pera uwma boa vesolucin do espectro. Ag
sim, na faixe do visivel (750400 nm) as soluetes empregadan
foran aproximadamente milimeolar., Na faixs do infravermelho pré
zimo (2500750 nm) as soluches Foram um poucod mals concentra~

0y

das, variando de 3 a O milimolar, aproxinadamente,

Pelo fato dos complexos de nigusl seren pouvco sold s
vele o espectrerdo composto de perclovato de nfguel foi obiidoe
no estsdo gdlido, Pars tento empregov-sge o téenica descerita
por Lee, Criswold e Kieinberg (69), prevarsndo-se emulsio dege
te composto em fluorolube o qual fol espalhads sobre papel Wa§
man n® 1, numa drea suficlente pars cobrir cosmpletemsente o Tel

xe de luz.,
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3= RESULTADOG, DISCUSSEO B CONCLUSUES

3-1) E3TUDO DOS COMPCSTOS SOLTDOS

3=1-l) Aspectomns Gerals dos Comvostos fs Dopydenscan

-

Tedos om conposios de coordenscio foram obtid 10
eatado g6lide em Torma de nd, apresentondo coloracfes caracbe-
ri%%imé& para un deterainads fon metilico. :

@%Q@fveuwaw'hi@rﬁﬁﬁmﬁiﬁluaﬁw aorum a bodos 69 e&mgig
xog pordén em grau varddvel ds um composto pare oubiro.

As fTéranlas dos compostos o partir dos dados mnﬁtfil
cog e das medidas de condutinedla, ng corves e os intervelos de

fushio, sncontram-se na Tabela 1,

Fwlw?) Resultados Anali{ticos

Og complexos forom cavacterizados de acordo conm oo
nétodos analiticos 14 mencionades,

Devemos lembrar que no principio, fizemos as  andli-
ses dos compostcs logo apds serem obtides no estado sdlido 2
submetidos A se cagen, Us resultados assin enconirados, senpre
em duplicata, nao foram reprodutiveis, Depois de tentormos =
recristalizacdo ou simplesaente a lavagen em vArlos solventes,
congeguimos, lavando os compostos com cloroférmio purificado e
seco recentenente ¢ ﬁubﬁﬁbldow 1 geeagen até peso constante

obter og resultados snaliticos cue indicsn uma vronoreas mehal:



Tabela 1

e @] o

- THTERVALOS DE PUSAO E COLORA-

CAO DOS COMPOST

OBTIDOS

Intervalo de

Composto Cor o
fusBo ( C )
C0012 . MfQPQCl azul 188,7 - 189,6
Cu612 . MfﬁPOCl verde~alaro 157,2 - 157,8
ZﬂClp . Mngﬁﬂl branco 151,0 -~ 151,3

2 M {3
{ﬁn(uﬁ2P001)2]ag03)2

gC@(MfEPOﬁl)gj(NQ3}é
3)
Cu (F P0G Y T (G,

£~M(qlgfﬁb1)2w\lbj)2

2?@@1)2}(N03)2

Liea(ur ,PoC1) 1{030,)

[GG(MfQPOGE)é](6194)2
Eﬁi(mf2P001)21(0104)2

2?@31)2](0104)2
[Zn(MféPOﬂ&)QJ(610£)2

oy M P - *
LHl(JiQFGﬂA)Qj(HO 5

(Mg

{Cu(Mf

rosa-claro
azul
alaranjado
verde-claro
Lraneo
PO8E- T A0
azul
slorenjado
verde-claro

bBranco

96,0 - 101,8
100,8 - 103,5
119,8 -« 120,0
107,56 ; 108, 2
105,7 - 107,6

53,0 - 101,0
138,1 - 139,0
148,4  (4)
162,2 - 162,9

142,0 - 142,6

(4) -~ decomposicho
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ligente de ' 3:1 nos cloretos e 1:2 nos nitratos e percloratoes .
a0 conseguimos preparar os complexos dos cloretos de Mn e Wi,
pols ndo obtivemos estequiometring definidas, Os resultados
tebricos e experimentais das andlises expressos em porcenbtagens
de metal, carbono, nitrogbnio e hidroginio, encontram-se na Ta
bela 2.

3-1-3) Bspeectres de Absorch:

, Heed¥a Ao Infreovernelho

3elw3-1) Zavectvo do lisante Ny P

o

srcao do Syrnop PO

Andlige do Hapecotro np He

Davido ao conslderdvel desenvwolviecento da guimica do
féaforo durante as dliimas déendas, o satudo de sua absoreles

coracterlotlican na resibo Infraversellio Hoocn um

-

#o, Dmbora oo estudos de alita re 1uﬂuﬁ desten sapectros vibra
clionais nfho gejam muito detalhados s exisifneln de wma grande

gusntidade de trabalhos gque correlacionsm esmpiyicomentes ag abe
.

BOUQHEs infraverm&lh@ caracteristicas na yegi%m 5000400 cm

=
.

rom variss estrubturas guimicas dos compostos de féuforo, ape-
sar de existiren certas liuitacBes cuanto a isto (70), coloen
o especiro infrovermelho entre on téonicas wals veadas no diaw
néstico da estrutura e andlise dos composton de Fdaforo,

Buitos trabalhos envolvendo estudos espectrosednicos
infravermelho de compostos feoforados, em especial dos compose
tos Ffosforila foram publicados a partir de 19851 (71-82). Ssta~
beleceu-ge , através destes estudos, oque o intervalo de frequén
cla de estirasmento para o grupo -0 & de 1450.1080 emmlg sendo
que a grande maioria dos compostos apresenitan absoredo no in -
tervalo de 1320-1200 cmmi,

Entre os efeitos gue influesm na forcean de ligacho Pu(,
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decorrentes da complexacio e da natureza dos grunos substituin
tes no 4Atomo de P, sBo de grande simporthncla,

Observou-se aque gusnde o grupo fosforils estéd envole
vido na formacaoc de complexos metdlicos sempre ocorre um abai-
xomento de sua freoudnela de estiramento. Cotton e colaborado-
res (11) propusersm uma explicacBo para istoe, Considerarvam, a
partir do carfiter de dupls ligagdo do P-0 gue trds efeitos dew
correntes da formacioe do complexo devem influir sobre a Torca
dessa ligacho., Doig destes efeitos tendem a sumentsy a congtan
te de forga KPO: o zeoplamento dos deis osciladores P-0 e 0-0
e o efeito indutivo da coowdenacao que Favorece g ligacho O -

P¥es 07 . Ao mesmo tempo, ocovrre un enfraguecimento da “re
tro-~doacao” D s Q? (0"> P ) ¢ em conzeaudncia uma diminui-
]
¢ao da constante de Torga ¢ portento &g.fr&qu%m@im.@%ga

Como dnvariavelmente foram obzervados deslocamenlos
desta frequineia psra regifies wenos encrgdlicss do especivo vi
bracional, o Ultime efeito citado deve ser dominante sobre o8
ouwtros dois.

Quendo nno héligeeso externs oo &tomo de oxigdnlo da

fogforila, verificouwze que am varlacdes nas frequineias de vi

e

)

bracso do grupo P-0 sho devidas s diferenies polaridades des-

ta ligacho que sho, por susa ver, controladas wmelas eletronegs

tividades dos grupos substituintes no Atomo de fdaforo.

Aleguns auteres (76, 81, 83}, cxaminondo ag frequdn -
ciag de estirsmento fosforila pars vérios composios estabele
ceram uma relagfo linear entre “)po e an eletronegatividades
dos gruvos substituintes no Atomo de Tésfove, concluindo que
grunos fortemente eletronegativos induzem uma maior cargan pos}
tiva no Atomo de Fésforo, sumenisndo assim, a "retro-doagacido
0'a0 P e em consegunceia sumentando a fresulnelia de estiramen
to da fosforilas

A dinica informacgho gque obtivemos naliteratura sobre
o infravermelho do composto dimorfoline cloro-fosfindxido foi

" il

s jad o 4 C
a sun publicacRo no Sndtler Stonderd Speetra (84). Polo fato -



DB

de nada ter gido encontrzdo sobre ns atribuicdes mais proviveis
a5 suas frequdncias de vibrasgho, nosso trebslhe se  resumiun a

un tratemento esveculativo, baseado na comparacho com especiros
de outros Tosfindxidos ns mesma regifio. Isto fol possivel de
ser feito, uma vez que nHo era nosso objetivo un estudo vibro-
cional tedrico.

Como j4 foi mencionado anteriormente, as sbsorcdes -
coracteristicas do grupo foaforils estdo no intervalo de 1415
a 1080 cmﬁl » sendo gqueuwn aumento geral de‘JpO ooorre com )
aumento da eletronegstividade dos grupos subsititulnies,

Segundo Thomns e Chitienden (81) sssas observacles
Toram confirmades para una série de novecentos compostos de
fésforo, distribuidos entre sessenta o nove tipos difersntes
nara alguns dog gquals verificaram a segulnte generalizacho: ps

3

ra compostos dos tipos R,PL, R POUL e RPOQl? (onde B=grupos al
2 o

3

quila), os limites de Frequineis para ag vibracdes 20 5B en

. , " 1 I -~ .
contradas nog intervalosy 11503133 om 7, 1215 om e 1758

1266 cm“19 respectivanente, Para o composio P@Cliy suae todog
o grupos alguila Toram subzitituldos por Atomos de cloro, a
frequineia de estirvamento P-0 & indicada couo sendo de 1290cem
segundo Nakumoto (85) e Bell, e 1300 cmwlg segundo Kuchen {79)
Pora os c@mposﬁoé (Il H) ?Dg (Mo J07) POGl 2 We NPOCL,
as atribuicBes Ffeitns no estiramento da fosforila 90, respece
tivamente, 1215, 1241 e 1275 em™ (86), o que ven a confirmar
a8 observacdes anteriores, Além destes, muites outros traba -
lhos confirmam o mesmo (87, 88,89),
Segundo Christol e Christel {(82) a frequincia de es-

tiramentc P-0 no composto HfPOCE? & de 1277 am&l, atribuicao
que foi felta com relativa facilidade numa regiBo do espectro
rica em bandas intensas, (1085-1277), devido ao fato desta -
banda ser bastante Torte, caracteristica de estirsmento P-0
Para o composto WTEDO , Donoghue (43) encontrou a banda a
1203 cmml como zendo devida so estivamento da fosforila.

ohaerva

it

L

Wo espectro do MFf, POCT aue ohtivemos (fig.2)
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§
et
&

mos algumas bandss entre 1320 e 1100 em 7, 4 quasis poderfamos
gtribuir a frequéncia de estiramento P-0, Considerando-se o ge
leralizagno felta guanto a relacio entre os valores ﬁ@‘ﬁﬁ
efeito dog substituintes que se liganm ao 4dtomo de fésforo, en
especial quanto 208 reﬁultadO@ obtidos para mf9001 HfBPﬂ';
esperivanos em nosso caso, un valor intermedifrio entre 1277 e
1203 cm&l? entretanto, 28 bandas gue observanos nesbe Lobtervpe
lo g%o de intensidade média e fraca, sendo gue a dnica bonds -
forte, bem carscterlstica do estirswente P=0, fol encontrads

s y el
numa regino do espeelro, correspondente 2 1101 cm

hro g 1106 cmwl)

{ com ome—
~ Ezte valor balxo dm“ﬁ,j ohserveds talves He-

o devido a efeitos estéricos causados pelos grupos morfolino

volumosoes, gue conduziriam o uma msior aberturs do btngulo NEN,

)
P
=

vs eXvensas do Techamento dos

ey

3 Bngulos NPCL, dando powr conse -
auBnicia wn asumento no cavdier p da ligacgho P-0 e vortonto ghbed
shaixamento de sua Trequinela de ligacto oels diminuigfo da -
foron de lignono,

A1 ém desta bands a 1101 em™F ser basbante caracteris
tica de estirvamento P-0 devido & sua intensidade, ela smofre -
d@$10meeﬂu03 para vegilen menos energéticns nos sapesctros  de
todos os compostos de coordenagdo que prensranos, o gue & mals

Lindieio de oue ela sejs devids ao estivamento B0 8 que a

il

omplexncho com o metal se Ffaca através do Atomo de oxiglnio.

L)

Anflise do Impeclro na Regino de AbsorcFoe do Grupe PN

_ 0 estudo do vibrador P-N spresentnna maloria dos co
so8, maior dificuldade do que do vibrador P-0 pois niho se enw
contran na literatura correlacbes satisfatdriss para ezan liga
afo, tornando-se dificil decidir entre os véfiog inteyvalos de
frequéneias que sho propostos por diferventes aubores,

Segundo un grende ndmero de trobeihnos (71, 82, 90.93)
]

By e -
el oy o g [ B | Qe [ g R .
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¢ intervalo de fregqubne



e DT

bora alguns sutores (94, 9%) afirmen que muitos compostos orga
nofosforados contendo ligactes P-N nfo apresentesm nenhums ban~
da de absorcio nesta regilbo,

De acordo com o trabslho de Chittenden e Thomas {(95)
og valores de Wﬁpﬂ para varios compostos Fosforila gque conténm
esta llgacio se apresentam no intervalo de 8731053 cmwl,

No eapectro do Mf2P061 ocbgervamos algumas bandas iz
tensas no intervalo de 1049824 emmAﬁ sendo gue ag mals fortes
corresponden s frequdneiass de 910 872 cmml ( esta ultina
destdobrada a 881 cmﬁl)@ provavelmente devidas a frequdneia de

vibracgao P-H,

3wl 3w2)  EBapectroa dos Comnoston de Coordenszebo

Un espectyro representativo de um compoato de ¢clore -

wog e de um composto de pevelorvatos em emulafo de nujoel na rew
- - -1 . . . -

giao de 1330.400 om #a0 apresentades nes 1 J e 6, rege

aran

{f

pectivamente. Os especiros do ligente livre ¢ de um complexo
: . - -
representative de nltrates nes regiBes de 4000-.1330 en am
b ) - o "“’3_ a - ]
emuisao de fluorolube, e de 1330-400 on en nujol s8R0 apresen

tados nas figuras 1L, 4, 2 e 5, respechivenente.

MAldime dos Bepeetroa na Hesifo de Abuoredho dos
0

Gruvnos PO o TH

Az atribuigbes feitas para ss frenufnciss de estiro.
mento P-0 e P-lt g partir dos espectros do MngOGl e dos comple
xo# com este ligante, estio indicados na Tabela 3.

Os resultsados assim obtidos, nos indicam que vara to
dos os complexos houve un deslocsmento da bands carregpondente
a frequdnela de estiremenio do £XUpo fﬁsf@rila‘@yg nara re-

ries menos energéticna em relac%e A banda ohservada no lipgane
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te (1101 et . Vos complexos de cloreto, o valor médio desse
deslocamento fol de T cm 1§ enquanto nog complexos de nitrato
a média corresponden a b et Tos complexos de perclorato nao
foi possivel svalisr a grandeza do deslocamento da banda PO,
pois nestes compostos ela se encontra encoberta por uvma forte
banda devida no Anion., Quanto hs bhandas correspondentes & fre
quineia de estirvamento P-I observamos tembdm ud deslocamento
negative além de desdobramento das bandas, na weloria dog ca-
sos acompsnhade de significante reducho na intensidade de abe
sorcho, Os deslocamentos Foram da ordem de 15 ¢n = com respel
to & frequdneia de 910 ﬁmM1 obmervada ne Ligante livre. Eobes
efeitos sobre ss frequdnoias de egtiramento P-0 &
renbes da conplexacio nos sugeran gqus o goordenacao do ligan-
te zmo fon metdlice ooorre, mulite provavelmente, atraves
tomo de oxigbnio ds FosForila e tombém pele alomo ou Stomon de
altroginio dos grupos morioline,tratando-se asaim de wn ligen

te hi ou sinds tridentado. Evidentomente,apsnas esiag inlor -

- o DR A4 et ,{j S T [ -y P . 4 wf vyl
seoo® NHO B0 SNTLolLa B e ARSI S N HE A mg LR gl 1es e

ﬁ'é. kb g

gue ncorra este tipo de coopdenacio,entretante,palon vesulis

i

dos encontrades pors ss medidas de conduitBnels molar{{ten 2-2

v

motrlon

iFe

e
x

I

~1)e para o8 espectros eletrdnlc 3 ({hem 3 P 2}, o
propestas pava os lons metilicos Fazen suocor gue haja vnmg GO
ordenncho bidentada do ligante ao metal nos compostos de pere
eloratos & nltratos ¢ tridentado nos compostos de clorvebos,

u

indlise dos Espsctros na ReeriZo de Absorcdo do Grie

Segundo os estndos feltos por Addison e colaborado-
res (96), o nitrato tem uma grande fenddnels em atuar como i
gante, tendo sido propostes vérios modos de coordenagho para
ente grupo, dos qmais s meis comuns estého na fig. T,

0 fon pitrato tem uma simeitris relativamente slia
¥



GCeometria

Oescrican

O.
M/\

simetricamente

Grupo Pontuat

N _ c
~. .7 T bidentado 2v
0
{ a) b
0
P antissimetrica-
M N O c.
\\\\ e b mente bidentads
(b) 97
O
WV““@“M*“\\ unidentado C
o * O 2v
c
M e )
T ™ N
O//lim_oﬂ unidentado C_
)
(d) =
M
M-— 0~
N Ponte
P (5-5 ou a-a) “2y
M O ?
'\-\MW
{ e )

Pig. 7 - Alguns dos Possiveis Modos de Coordenacio

do Gyupo Nitrato,




3h (97), com uma banda Fforte a 1390 em 1? devida ao esliramen
to ¥#-0 duplamente degenerado (ig). Lxisten tanbém dois  modos
de deformacho estivos no infravermelho, un dos queis € dupla
nente degenersdo, a 830 ot (05) e 790 o™t (ﬁ3)¢ Os modos de
estirenento N-0 totalmente simétricos s%0 proibvidos no infra -
vermelho para o nitrato idnico.

Quendo este gruno toras-ss coordensdo noy ﬁﬂ?lﬁwﬂr
um dog modogs indicedos na fig, 7, sus simetria 4 reduzids  de
ﬁjh quase unicamenie narvs CQV’ vols as eotruturss (o) 5 (¢) e
(e) formm verificadas para a grande maioria dogm compontos com
nitrato coordenade. Com esta reducho de simetrin, seis  bandzs

ativas no infravermelho permiten ums Tdeil distinctho entre ni-
ﬁ?wto itnico ¢ nitwato coordensdo: wma bands entre 1034 - 970
cm (ﬁ“,g proibida no nitrate 10nico, duns bandas entre 1531~
1481 en™t e 1290..0.253 cm (@3)§'uma banda entre 320781 o™t
(ﬂ%) e duns bandas fraces em 730 e 713 ﬁmmlg nem senpre ohseiw
vadag gsimultenesmente. Entrebanto, pelo Fato das duss formas -
mais comuns de nitrato coordensdo (a) e {¢) terem a mesms  gie
metris ¢ portanto o mesmo minero de modos vibracionails ativos
no infravermelho, torna-se quase imoossivel, avenas stravés do
infrevermelho, distinguir entre ligsantes nitrsto uni e bidenta
(98), Um dos critdrion que auxilia, aindas que de moneira
ni0 genérica nesta didentificacfo & a =ndlice das vosieBes das
bandas correspondentes kg duss frecubneiss de estivamento N0
mais altas, de medo gue vara a coordenncfo simedricansnte bie
dentada verificou-se uma meior seoarseho das duas bandas de

maile alta frequineia, do gue no caso ds coordenacio unidentada,

o

De uma série de dados compilados do literatura s
(99-101), narece evidente que a bends de mais alta frequineia

do nitrato bidentado estd necima de 1500 emw1? separadsa da  Owe
tra bonda de fregufneia alts, cerca de 350 cmul, nesar de que
bandas de nitrato bidentado nem sempre apareqcam nestas posiodes
(102)3 portsnto, apenas a sndlice do infravermelho nZo permite

uma distingae muido clara sobre a coordenagcho monodentnda  oun
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bidentada dos prupos nitratos.

Ha Tabeln 4 estiho indicadas as stribualcdes feltas as
provéiveis frequdneias de sbsorcdo dos grupos nitrato nos come
postos de coordenacio que obiivemos,

Em todos observamos uma banda intensa ao redor de
1390 cmﬂlg provavelmente devida so estiramento N0 duplamente
deg@nerado (V) 3)» war banda de intensidade média por volta de
822 cm (\)2
715 ot (“ﬁl)a

Além destas observagbes, o fato de nfe ter sido verld

) e uma benda de intensidade fraca 2o redor daw—-=

. ; . e ]
fieads nenhuma banda entre 1030 e 970 om {proibida no anitra-
to idnico), parece evidenie gque nbo ha grupos nitrato coordena

dos nos complexos obitidos.

Tabela 4 3 -~ gﬂ'ﬂﬁ“w?lﬂ ATRYBUIDAS AC GRUPO NITRATO HO THFRA-
¥ il

Gomposto ‘@3(cmfi) ‘Q?(amml) \Egiamfl)

L (e poc1) ] (v0,), 1360-1390 822 714
[co(mf,mm,) ]{N@ ) s 1380-1400 812 716
[ Wi (ur ,FOC1) J NO )5 1350 800 714
[ouur poca), ]\NO )O 1.360--1400 - 715

EZn(Mfgpoa;)Qj No)), 1360-1380 823 715




w3 G

Anftlice doo Espectrom nn ReoiBe de Absorefo do

Gruno Perclorato

.% bastante conhecida s penuens tendBneis que o fon -
nerelorato tem de atusr como ligente, apresentsndo-se na moioe
ria dog casos como um Bnion nho coordenado, de simetria -
Td(103)a Virios estudos (98, 104-106) sobre a estrutura de con
nlexos perclorstos com metbals de transicio entretanto, eviden-
claram casos em que este don estd coovdenado como ligante uni
dentado, de simetria GBVQ ou ecomo ligante bldentado, apresen -
tando uma gimetria Cpy,. Assim, conforme o mimero de bandag ati
vas no infravermelho correspondentes fs Toruas T@y Gﬁv
gque #Bo vezpectivaments, 2, 6 ¢ 9, & pomnivel diﬁﬁlﬂ:uif aual

3

o33} ﬂQv

7 vizginhanga do grupo perciliovsho.

A partir dog resultados de indmeros Trabalhos envole
vendo o easvectro infravermelho de complexosn com vtrlo.uiO“ dao
metais de transicBo-d (08, 104-113), rrincipalmente dagueles
vublicados vor Hathaway e colaborasdores (ﬁgﬁ 10?)@ veriiicon -

se que as dn bandas do fon verclorate atlives no infraverns -

(2

'

lho corresvponden ns fregquénelas triplamente degeneradas dog mo

. o oo - -1 . .
dog de egtirsmenio sssimétrico a 1110 em (ﬁg) g de deformacio

sgeiméirica a 637 aam”ﬂﬁ,).ﬁﬁ bendos ao redor de §30 cnwl{@} 3
e 460 en” (Vo) correzpondentes, respsetiveamente, ds  fregubne
cias nio degenerada e duplsmente degencrads dos modos de  de
Formacio simétrica, sBo proibidas no infravermeclho, ewbora e
nha sido verificado, indmeras veses, uma banda fraca n 9312cm”
devido & perturbacho por uma vizinhenca nbo sinétrica ao  fon
nerclorato.

Cuendo o &rupo 0104m atua como ligsnte unidentado
DCcorre Wi abmixam@nto da zimetria Td pﬂra_C%V§ anarecendo seis
bandas ativas no infravermelho ao redor de 1120(v, } EOQUCQl)g
930(V,), 630(¥.), 600(Y.) ¢ 460(V.) on™,

277 3 57 6
Em compostos contendo grupos percloratos bidentados-

a simetria é ainda mais baixa, passendo & Cn., com olto bandas
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- 2 e - 5

atives no infravermelho, culise freoubnelss estno no redon de
1200 (V;), 1130 (V.), 1030 (W), 930 (¥,), 65 (ﬂ 30 hD)
4 § - N [
615 (V) e 460 (¥,

respondente a“ﬁs é vroibidna no infravermeliho, sendo ativa ape-

], : : . i
) em T, A baanda no rodor de 436 e, cor-

nas no Kaman,
Ha Tsbela 5 estPo indicedas ss atribulqbes feitas pa

ra se provivelis freoudneless das vibragdes do verclorate nos

compostos obtidos, km tedes eles, observanos ums bands larga
muito forte na regito de 1100 cmmla Aldm desta banda, gue pare
ce ser devida ao estirsmento assinéivico (QQ) do fon povclovas
to, uma benda forte ao vedor de 626 &mwl corrospandenie o dee-
formagBo mssimétrica (V) e bendss fracas entre 934-025 em =
nog compostos de iin, Ei.ﬂ fn, susentes nos connostos de Co &

Cu, sugerem que noo hi gruvos perclormios coordenados nestes

COMPOUTOE,

Tabela 9 3

THERAVETE

Composto xﬁﬁ(am 1) ~)
] "

[ wn(mr, L FOC1 )5}(@104)? 1103 932,926 626 ,620{0)

| Go(ur ?Oﬁl)g}(6104)2 1107 - 625

L1 (357 P00L) J(Ll@ ) o 1102 433,925 626

2

"t T T " e

EZn(HfEPﬂﬁl)Qj(ﬁ104)2 1106 934,925 627,629(0c)
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3wdwd) Diagramos de DiTracts de Raios.X

Nag Tabeless 6, 7 e O, estao indicsdos os resultados dos
disgremas de raios-x pelo métode do pd pera oz compostos de co
ordenacho que preparamos, Primeirvamente avalismos, através dog
difrotogramas, 28 posicbes dos linhas correspondentes nos fngu

los 28 e as resgovectivas intensidades relativas des linhas. y
I/IO, Com o uso de tebelss adeqguadss (114), fizemos a conver -
0o dos Ingulos medidos, 208, em disthnecisrs intervlsnares, &
cijos valores, juntsmente com as resmpectivas intensidades das
linhas, I/IO, nos permitirem estabelecer, vor comnarnciio, 83
séries isombrlas existentes entre os compostos esitudados: ¢ os

compostos dos clorvetos de cobalto ¢ zinco Formem uma eérie -

isomorfa. Oz compostos dos nitrstos de wmengangs, cobolto e zin

;_..

Co ano

o

somorfos entre si. Us compostos dos pervlorstos de com

bhalto, nlquel  cobre e zminco formem outra sdrie isomorfla,

3i-5) Termosravimetria
A fim de obterwos alsumss informacdes sobre o estabi
& :
lidade térmicz dos compostos soul setudados, veaslizamos a 871 foe
A 4

N E e s y % 4 g g < oy /v e o ] oli
lise termg;mvz.méwwa dog memios, empregando o metodo de ague
cimento dinfimico (68), com uma velocidede constsnte, lpuasl

°G/min. Os resulbados obtidos esife mostrados na Tabels 9 o

as curves termogryavimétricas venresentabivas de unm dos compos

tos de cloretorn, nitrotos e percloraitos, encontrom-se nas figg
ras 9, 10 e 11, respecifvanente,

Pars efeito de comparacio indiczmos na fig., 8, a cur

2 termogravimétrica do ligznte (M?PP001), onde observamos 8

verdn totnl de masas em uwan sd efaps, no intervalo de 121235
¢} o
C, n¥ho sobrando qualquer rcelduo.

Ag perdss de masns foram considersdess a varitir das

inclinzeBes das linhas de bnse doz termogrames havendo,de  aum
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Tabela 6 3 - DIAGRANIAS Db RATOS.L DOS COMPOSTOS

DE FORMULA _ WC1, . Me POCI
Co Zn
/1, d /1 d
1,60 13,08 - -
4,73 11,62 2,48 11,62
1,20 11,18 - -
2,13 11,04 1,2 11,04
1,13 10,52 - -
1,20 9,82 - -
1,33 9,45 1,05 | 9,45
2,80 8,46 | .
1,00 8,26 . .
7,47 8,11 4,76 8,11
1,67 7,98 2,4 7,08
10,00 7,13 2,48 7,13
4,53 7,05 1,76 7,08
2,00 6,48 2,38 6,44
2 53 6,28 2,48 6,23
2,27 6,17 - -
5,33 5,96 1,14 5,05
1,24 5,836 1,00 5,75
3,13 5,69 1,29 566
1,53 5,47 - -
1,53 5,34 - -
1,80 5,08 1,10 5,08
1,67 4,96 - -

2,73 4,92 - -
1,33 4,75 1,48 4,76
1,33 a,47 - -
1,14 3,86 1,10 3,86
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Tabela 7 : - DIACRAMAS IE RATOS.E DOS GOMPOSTOS

NTA o R W R TINN ] "
DE  TPORMULA Lm(ngPOtl)Qi(@Osl?
five) o Zn
1/ d 1/1 a 1/3 a
o3 3 .
9,10 14,01 1,06 12,89 - -
4,58 11,86 4,02 11,38 3,73 11,55
1,69 10,97 3,59 10,91 2,09 11,04

- - 1,37 10,21 - -

- - 1,20 9,82 - -

- - 1,13 9,40 | 1,00 9,40
1,33 8,79 1,27 9,21 1,00 5,62
7,31 8,49 3,42 g,42 5,23 3,46
2,53 8,34 2,68 8,34 - -
1,81 8,14 5,35 8,11 5,88 8,14
5,42 7,62 4,72 7,62 2,62 7,65

- - 1,00 7,43 - -
5,06 7,52 2,00 s 3,10 7,30

10,00 7,08 10,00 7,083 10,00 7,10
8,67 6,58 2,75 6,60 4,48 5,60

- - 1,06 5,53 1,00 6,51

- e 1,34 6,48 - -
2,77 6,39 2,45 6,37 1,31 5,39
3,25 65,32 1,16 6,25 - -
3,50 6,12 1,00 6,15 - e
2@41 5’994 5@:7;” 5994 5972 5@98

- = 2,04 5,86 . -
3,61 5,66 3,52 5,68 2,94 5,69
3,01 5,59 1459 D045 1,50 5,52
2,53 4,94 2,10 4,92 1,44 4,92

- - 1,87 4,75 1,54 4,65
J«yS:l ‘4‘971 19?6 4973 o i

- - 1,00 4,62 e -
1,69 4,25 1,65 4,35 1,11 4,35
2,29 4,07 1,48 4,06 - -

- - 1,00 3,97 - -

- - 1,34 3,86 1,45 3,86
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Tabela 8§ @ « DIAGRAVAS DR RATOS.Y DOS COMPOSTOR
DE_TORVULA  [Mwr Poo1) ] (c10),

Co ki Cu Zn
:f/IO a :1:/1(3 d 1/10 d 1/1@‘ d
1,55 13,09 1,55 12,89 2,1% 13,08 1,91 13,08
2,00 11,47 2,20 11,78 - - 5,90 11,47
3,30 10,99 1,30 10,77 1,08 11,04 3,34 11,01
1,00 10,33 - - 1,13 9,82 - -
1,00 10,04 - - - - - -
3,50 8,45 1,07 8,79 3,44 8,71 3,10 8,82
3,00 8,40 . - 1,18 8,41 3,34 8,45
10,00 8,32 10,00 8,32 6,69 8,33 10,00 8,33
1,30 8,12 - - - - 5,06 8,14
2,90 8,11 137,98 1,83 7,96 . -
1,40 7,31 1,00 7,39 - 2,08 7,36
2,00 7,98 3,10 7,18 - e - .
6,30 7,20 . - 10,00 7,21 s53 7,
1,10 7,08 - - - - 53 7,09
2,60 7,01 1,25 6,99 2,04 6,94 4,11 7,01
9,10 6,70 3,22 86,70 v,TA 6,700 4,23 6,70
2,70 6,28 1,13 6,52 1,16 6,20 1,85 6,25
1,60 5,98 - , 1,29 5,98 2,02 5,97
1,060 5,86 - - - - 3,04 5,868
3,50 5,66 - o 1,72 95,68 2,68 5,67
3,40 5,45 = - - - - -
1,30 5,40 = e - - 1,19 43
1,70 5,37 - - 1,02 5,37 2,86 5,40
1,00 5,15 - - 1,10 5,15 1,37 5,12
1,50 4,92 - - 1,24 4,84 1,43 4,92
1,60 4,77 - - 3,23 4,77 2,14 4,77
1,70 4,48 1,25 4,38 1,29 4,38 - -
1,40 3,90 - - - ~ = =

1,10 3,79 - - 1,83 3,85 2,56 3,86
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modo geral, perda em dueg etepss sende g primeirs dbem nitida,
acompanhada de uwma segunda etapa guase sempre com  inelinscdo
congtante da linha o que dificuliou os cdlculos das mnseas per
dides, A eltes temperaturas sempre se obmervoun um patamar hori
gontzl. Para os cloredtos ag temperaturss de infcie de decompo-
slcao encontram-ge no intervelo de Rzﬁwl?ﬁﬁﬂ@ gnguanto que poe
ra og nitratos e perclorvatos esses intervelos corrsesponden “
86-151 °C e 81-164 089 respectivanente,

Pora todos os complexos de clovetbos observanos g pri
meira etepa da decompomicBo na feixa de temperatura 305-428 °f
corregspondends a salda de . ums moldeula de ligenie. Uma inflg
x50 pesterior, corvespondendo i segunda etupa da decomposicho,
numa foixa de temvereburs 508517 Urs gonpre Tol c¢haervads nes-
tes compostos, sendo que a perda de massa nho corrvesponde teow
ricamente g nenhuma parte definida da moldevla. A presenca de
uwma linha horizontal a altes tenperaturss indlea que n%0 00oYw

ra nenhuma outra pewds de mossa, pevmanecsndo no finsl um vesd

o

£

dus correspondende, no caso dog conpostes de mangands e cobsla
to, 208 Tespectivos éxidos metilicos,

Para todos oz compositos de nitvatoz e perclorstos e
rificamos na primeira etaps da decomposicho a perds de massa
corregspondents a safda simuitdnes de duns moléevlas de lipante

com excegac do composto LBi (g P01 ), , bara o qual ve

2 A2
rificamos na primelrn etaps » ﬁaida de spensg ums meléeowrla do
ligante,

No caso dog nitratos o intervalo de feumpersiura no
qual chservemos a primeira stapas do decomposicio fol ds 232-.286
°q engquanto que no caso dos percleratey fol de 221-305 %,

Pora og compostos com nidreito a ssgunde etava da des
compos'w%o fol Gbﬁérvada,num@ failxa de temperatura de 408-664
°g corregpondendo, pare o8 compoztos de cobalbo, coebre e zinco
a salda do respective nitrsto, provavelmente i sus vanoriszascho,

ndo deixzando residuc. Para os compostos de mengangs e niquel
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occorrewr, na gegunda etapa de decomposicio uma perda de wassa
gque nBo foli correlacionada teoricamente a nennhuma parte defimé
da do composto sendo gque em ambod 08 CABOS COMPTOVamMoesg, acims
de 500 °¢ a existlnela de un residuo corvespondents ao dxido =
netélico., Para cs compostos com percloratos observanos, A 9o
melhance dog nitrates, une segunda perdn de massa {(no interva-
lo de temperatura de 5409737 oﬁ)g correspondendo, pars 08 COM-
vostos de cobalto, cobre e zinco, 3 selds dos respeciivos perw
cloratos, nbo se observando a presencs de qualquer residuo 5
Quante ac composbo de manganbs obmervamoes na segunda etapa mﬁa
perda de massa que nao conseguimos correlacionar a nenhuna par
te do composto, zendo gue ascima de 650 °¢ ouservanos um pata -~
may horizontal corrvespondendo ao Sdxide ¥nd residunl,

Dew resultados obtidos pela andlise termogravimdtyi-
ca dos compoesbosn podemos conclulr que todos sprasentaran um i§

tervalo de fenperatura de decomposicfo acina das corresponden-

o

bes falxzas de fusBe {(comparar com oe rssuliedes dun Tabels 1)

2

gue todos o8 compostos sio termlicamente instdvels, ndo existis
do na fase de vapor, visbto gque eq nenhun cnzo se consdtaton a
HOEy $)
perda total de masse em uma Unica shaps sem a formacho ds reel
duo, a n%o say para o liganbe livre.
2 o]

Apesar de ser encontrado na termogravimetrla un méto

[l

do bastante simples para se obter informecbes sobre g egtablld]
dade térmica_ﬂmﬁ compostos, nulto culdade deve ser tomado oo
se Tazer qualguer afirmacfo conclusiva sobre a composicfo dos
produtos Intermedidrics e finale que seo formam, & n¥o ser gue
o8 mesmos sejam submetideos a um tratamento snelitico adeaguads,
Portanto nio devemos esquaecer que agui, como na medo
ris dos trabelhos em que esta téenics & empregads, a snilise

das curvasg & apenas subjetiva,



]
i

b ) w
i ted
b
E ".':;.a
]
Lin
i
(2
Lo
e fth)




Ao
o 51; 2w

- O3
o

o

&
g
A

%

ad

e {:‘j

%)
T
N



oh

=

et

i
O
iy

H
o
A 94}

.

-0
)

o
e

UNICAMP

i
b

Lel
o

BIBLIOTECA CENTRAL



o
e

)
L3
3

ve Termograv

- Cur

P
st

i
L




3.2) ESTUDG DOS COMPOSTOS i SOLUCKO

3wfwl) Medidss de Condutinein Bletrolitics Molar

Como fem sido constaitsdo em multoz trabalhos, as ca-
racteristicas prinecipais que deven ser consideradas na escolha
de um solvente para d@termiﬂ&gﬁ@ﬁ da condutividade de comple -
xo®8 g202 alta congtante dielditvica, condutividade especifica e

sconidade balzas, facilidade na purificagdo e fraca capacida
de doadora a fons metdlicom. Alguns valores geraluente zoeitos
dog primeivos trbs parimetros citados para os solvenies orgdni
Cos mmiﬁ uzados e com on quals pretendismos Fazer as nedidss -

de condutdnels de nossos compostos estho indicsdos nm Tabelal(

Tebeln 10 ¢ - CONSTARTES PYSTOAS THRORTAL
s a0 T MEOTDAS DB CONDUTARCTA BLETROLTITCA

LR OSoLVERTES

Jolvente {onatante Visconidade Condutivedade smpe-~
e . ~1 1 - Yo -1
dielétrica (g “.seg ) cifica (oha “.em )

Acetong 20,7 0,295 5,8 x 1078
Witrometano 35,9 0,595 6,56% 1077
Nitrobenzeno 34,8 1,634 9,1 % 1077
Metanol 32,6 0,545 1,5 % 1079
Ttanol 24,3 1,078 1,355 1077

Acetonitrila 36,2 0,325 5,9 % 10
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Apesar das tentativas, n3o Tol possivel fazernos as
determinacdes das medidans de condutfneia em acetona, nitroben
neno, nitremetanc, ebancl e metsnol devido = solubilidade dom
complexos nestes golventes ger muito baixa,

Og valeores numérleos da condutincin @leﬁﬁmliiica,mg
larptf\mg em acetoniirila pavra oz compoztos obitidos estzo ine

dicados na Tabsls 171,

LaR ( A\,)_PARA 05 COM-

ORI AT THTLA

Tabela 11 3 = DADOS 0K SOUDUTANGTA W

[

SOLUC

Comoosto

Cofl, . M, POCL 0,933 157,3
Quﬂ1? . N fOL} 1,080 i63,0

1,130 149, 2
1,001 187,0
1,011 185,5
1,002 184.,0

-
] {f“m

0

i(Wi.“bﬁ ) T(Ll@ 0,502 283,9

Lo (12f ,POCL) -l(aaa ) " 0,439 335,1
LZn (r ?gsl) l(wlgd)? * 0,362 3

(#) Valores de concentracfo baixos, devide A

dificuldade de dissolucio dos compostos




Geery (115) num ardtigo de revielo sobre o uso de me-

didas de condutividade om solventes orginicos para caracterise

¢Bo de compostos de coordenacio, estabeleceu faixes de veferfn

eiag aceltévels peara os tipos de eletrdlitor mals comuns em vé

rios solventes, Lstes valores estBo rvepresentados na Tabela 12

para o solvente que uwmanos, acetonitrila.

Tabela 12 ¢ - SUNABIO DOS THTERVALOS BEKXI mEPERADOS  PARA

PROLITOS

S -

i

COMPLEXOS DU DIFERERTES TIPOS DU

"
B S0LUCAD DE ACERTONITRILA, 107N

L

Solvente Tipos de eletrdlitos Intervalos d@j\fﬁ

{ohm 1 » 0 2 Lmol” i )

noo eletrdlito shalxo de 120

eletrdlito 121 120 - 160
Avetonitrila gletrdlito 1:2 | 220 « 300

eletrdiito 123 340 ~ 420

eletrsdlito 1:d4 500 ?

Alnda segundo Geary (113), deve ser considerado,guan
do o .9e faz un estudo da condudincia eletrolitica de . compl g
#0%, que as medidas em solucBo dizem pouco mobre como & 6 come
plexo no estado mélido, pols nfo se pode garsntir que a esbime
Ta permanega o mesma em ambos o estados; além disso, a acelow
nitrila, spesar de ser extensivaomente usads en entudos de cone

dutividade, principalmente por causa de sun boixa viscosidads




»

e glia constante dieldtrien relativa a outroes solventes, aprs
senta certs facillidaede de coordenache, olém de efeiteos dissow
clatives e solvoliticos. Apesar destss desvantagens, embors -
nao sejan multo scentundas, & scetonitrila foi o nico amlve%
te gue usanos pera ss medidas de condutinela, pelos motbivesn -
Jj& expostos, |

:

Com base neste trabalho podemos observar que on va-

lores de fiw pera os compostos de clorstos sugersm gue eles -

e comportam come eletrdlitos 1:1, estands vm fon cloreto Ffo-

ra da esfera de coordenagio o o ligente atuando como un ligen
i 3 - o I k e

te tridentedo {vide espsctro »*1@%}*1}?1 g Llbem 3"”3‘}

Para vs composios de percloratos o comportsmento &
de eletrdlito 1:2, sstando os doig fons p@?él@f&%ﬂ& fors  da
esfera de coord tenaeao,

O “2":?2=.,1.f}3“;’3'i‘5 de condubividade wolar vars o conpostos
eotao proximes de um comporitsmento do eleotrdlito

122, eutando os founs nitrato n%o coordenadown

3w 2.2} Rapactros Eletl yanicos de ﬁu“wwvm@ doo Tens Vebili

na Hoed¥Po do Vi sivel e do Tnfresvermoliho Pedrimo

Gom o objetivo de identificarmos a visinhanca dog

Tong metdlicon nos complevos Qﬁiﬁﬁﬁﬁwm? dete

LG OROn 8008 £85w

pectros eletrinicos de sbsorcde nas regldes do visivel e do

infravernelho vrduine, cujas interprotacbes cor ba
ge¢ na beoria do cenpo-ilpgante,

De gcowvdo com virios mutores (116-118) os complexss
de metals de transicho podem ser csrvacterizados por duas vard
fveis gque sho funches do ligante, do fon metdlico e da epie -
reoquinica do composio: Dg {(on Z&}, que representa ags diferen
¢cas de enefgia enitre o8 niveis % e & ¢ B, parbmetro de Rg

28 &’
cail, Tepresentative das repulsdes intereletrdnicag.



3w 2e2.1) Complexos de Col(TI)

Para complexos tetraddricos de Colll), extensivemenw
te estudados por Cotton e eﬁlabmradw?@m (11§m13ﬁ)9 a3 bronsi e
ohes \}2(4T1(F) @mwéﬂé %( T, (P} s m?} BOATECEn CON0  gbhe

gorges miltiplas nas regides ﬂo infravermelho priximo e do Vi

) e

sivel, respectivamente, Os valores das absoridividades wmolaver
pava estes complexos s¥o da ordem de 10-10° 1.em™ . mo1™ pars
v, e 1@2 2% 10% 3. et 1@m01m1 pare 2?39 {(sbsortividade molar ’
£ = ?ﬁT? , onde & & a sbsorbiuvela, g é a concentragho molar e 1
& o cominho Stico em ecn),

Para os compostos de Co{ll) octaddrices, a interpres
tegao dos espectros elebrinicon & gifiail, tendo sldo -
observado poy virios muborves f?3im13a) a existiaecia de treds -
premsicles principais, 153 (@T?g”%méﬁlgif}xy “}EQQAZK Mm&Tlg
{F)) o QB Yue Senpre aparecs desdobrada em duas on tris OO G
nentes, devidas s frangicBes 2?9 QG§ @Tlm{?) @mﬂﬁgwiﬁ)@ O8 va
lorves das abgortividades molares destes ng; tog gho da ordsm
de 1-10 1.om Tt mott para V. 8 5e40 1, em igmﬁlml para V., .

2
Oz valoresz de £, porisnto, permitem Facilmente distinguir ene

tre complexos de Co(IT) tetradédricos e octaddricoes,

=t

oowm egtudo Telto por Bolster (136) envolvendo oo
plexcs de metals de transicBo com Ffosfindx cidow, verificou -se

que para complexes de Co{II) tetraddricoz os veloresn dﬁ‘ﬂr BTk
contram-seno intervalo de 5,50-7,41 kX onquanto que o8 valopes
de QB veriaren de 14,44-16,84 YK, Pare oo compostos de Co(II)
octaddricos os valores de V., encontraw-se na Ffalxa de 6,58

1

8,28 kX, \ngmwdw:’m,z YK e g}Bml*r,ngzQ,o kX, Bstes valores

concordsn com o3 intervalos propostos por outros autores (137,
138) para estas transicles,

Pars os compostos de Co(Il) tetraédricos, o cfleulo
dog parimetros de campo-ligante, Dg e B envolvem n aolicacdo

das equacBes de Tensbe-Sugsno (140):




1
W, = 15 Dg + 75 B = Q
15 Dg ¢ 7,5 B¢ Q

coms
1/2 [(6 Dq - 15 B)% 4 64 1g?] 1/2

De acordo com os valores de Dq encontrados psra  wnm

mesmo fon metdlico com diferentes ligantes, estabeleceu-se ag

3‘\

Q8

st

s¢ries espectroguinicas nas quals og ligantss est80 e ord

crescente de seus valores de Dg, isto &, das Torgas de  canpo-

ligante. A seguinte gé &

livros textos (103, 116-118

U <™ < 0B < P7 < B,0 <o, < o, < oRe H NE, <
& 55 3 2 7274772

< n < g-Tensntroling < 087

spectroquinica & citads em virios

» v

& vortiy dos valores de B (miﬁ’%”ﬁ c inhe ﬂ@l@%?@niﬁw

Ex

de Racah) nos complexos metdlicos e de B quie o correspondente
ot

valor para o fen livre, 4 possivel determinar o pavdimetro ﬁ v

shravés da razio 3

B {ne connlexg) = B o= g
B {ne fon 1iveo) H

O vaoloves de ¢ asosio obtidos produsen uma sdérie cha
tada nefelauxditica, na qual os maiores valores de’ g correspon-
dem ao fon livre ¢ de ligantes i9nicom, engusnto que pars  Lie
gantes covalentes os velores de O tendem & dimiouir @

fon Llivie > F > H, 0> HHy >oeoY > wesT > 0T > onT D B>
>578 L 1"

At @

@ sempre ¢ menor que L nos coumplexos pols B diminui
con relacBo a Be devido ao grau de covallneis na ligacBo M.L
que surgs com a complexscBo (118),

Conmidw“ﬁmdﬁ o8 resulitados encontrados por Bolster
num trabslho 4 wmencionsdo (136), o8 valores de Dq e B para ag
espbeies {Co LQ)?E , onde L=fi{Pa, PAPO, TPPO, HORPO , BEPO,BAPO
cerresponden acs intervalos 353-366 em™ ™t e 794-818 cmmlg Pes -

eotivemente, Oz valores de ﬁ para eates cémp@ﬁﬂas variaran de
0?82m0@84.




Oa valores de \Jﬁa ‘03? £ e dos parBmetros de campoe
ligante, Dg ¢ B & do parim %10&3 obildos para o3 compostos agud
estudados encontram-se na Tabela 13, Comparande oz resultados
obtides psra om Tris compostos de cobalto que prevpsrancs com o

gue ol discutido llnbag acima, chegames & coneclusfo de gue es

s

ot

tes compostos sao pseudo~tetraddricos em solucho de &mﬁmwﬁi%Wj

la e possgivelmente tanbém o sejem no estedo 26lido,

O espectros na regifo do infravermelho prdziwo vpara
o trig compostos de cobelto{ll) estio indicades na Tig, 12 e

espectros na vegito do visivel sstBo mostrados na fig., 13 .

2

32w 2.2) Comolexos de {11y

T

Para complexos de fons 3u($£}9 gua tem  wes contigiie

.
Hen g ﬁ(; €4yl g it [ AT A ) v g SN O T e R R g T
ragan o . 8Balia ddf 828 asnerar 8 08 28085 on O
v - 3 Y " - e e QP S SRR R - N
gew simples, de Tacil intervredagiog lulelizmente, tais couple
£ %0 3 2 e P o gy e ‘ 1 g o o S A
xom estao 2ujeltos a uma dluborefo consids faw com

que seus eagpaotyros de absorcdo se compliauen,
Hestes complexos todas as enereiss des bransicBes de
d 880 independsutes das repulsBes intereletrinicns, sendo  ime

e

possivel a determinacdo dog valores destos parbtnetross sonent

as diferencas de ensygia enitre os niveis de ene rgla dos eld e

[
e 4 {"‘N’:f‘. ] e i o T o]
srong sao signliicativas,

ara o compostos de Cul{ll) cetaedricaments coordens

L :?
i mbal & B enguaate o estado exeltade 4
L2 L .

T?, 0 eotado mg e8td gujexta a waa considevdvel distoreio
Jahn-Teller e tem sido constatade que o meioria dos complexoes

2

de Cul{Il) de cor azul ou verde, sho telragenaimente distorei -
des com quatre ligacBes curtas metal-ligente num planc (xy) e
duas ligagdes M-L mais compridas =20 longo do eixo %, acima e
ghaixo do plance xy. Ho limite desia distorcio, gue em geral
n&o ¢ aleangada, a moldeula gerin tetra-coordenads, Formando

un qumaradm pianar,
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1750 [E50 {2450 1450 {350 (250 FISG 1050 S50 B850
N {nm)

Fig. 12 ~ Eepectros eletrinicos en selucio de acetonitrila,
ne regifo do infre-vermelho vréxzime, dos  compos-
tog 3
(n) Coll, . Mf_POClL
2 2
(v) Leo{itg,poc1) 1 (K0 )2
£
(e) Loo(ur, Poci) “I(r*:a; Mo
o
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Mg, 13 - Bspectron eletrinicos em solugno de acetonitrila,

na regiso do vieivel, deom compositosn
(&) Gaﬁlp . BT, POCH

;
(v) [co(ue, pocr), J(80.),

2 pd V3 0
(¢} Tealus poct) J(c20,)
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Cg complexos octeddricos com digtorcho tetragonal
ddo origem a umg banda de sbsorcfo na regifo do visivel, préxi
ma a 16 kE, com pele menocs fris componenies; n bandn seupre se
apresents lerge na regifo do infrsvermelho prdximo,

Complexos de Cu(ll) octaddrices, trigonalmente dis -
torveidos, tem wma simetria essencislmente DS e portanto, mdo

2 2.

epperadas duss fransicfes correspondentes g Al g TE 8

ot

&5 $w££? dando origem a duss bandas de absorgio ben definides,
proxwines 8 6 kK e 15 kX {(118).
Oz derivados de Cu(II) 4elraddricos s8o pouco comns
.
sendo wm exemplo deste tipo de complexos o fon {i’ﬁu.’i;iz)md , ds
cor amarelsa, gue possul uma estruturs teltraddrica achatada,con

3

duas bandaes lergas a 6,0 ¢ 9,0 kK (a primeira banda & desdobra

da ewm tris componentes a 4,8, 5,5, ¢ 7,9 k¥), Zegundo Bolster

(136), os espectros dom compleros de Cu(ITl) 4etraddrices slo
5 B L

caracterizades por uma bands de absorgdo multo large, de 4,0

e

it
bty
£

12,0 kK, gem wm mAxinoe distindo.

3
Os valores dag bandas méximas encontradas para o8 -
complexos de Cu(ll) gue preperance, schem-se na Tobela Ld, one
de estho também indicadas ae formas dessay bondas, Na fig, 14
indicanos o especiros destes compostos

Pars @Q.Qﬁﬂpﬁfﬁwﬁ do clovete e nitrato de Cu(II} ;
observamoes na regide do infrevermelho prgyiﬂwg una benda muilto
larga de 4,0-12,5 ¥K pare o cloveto e 4,0-13,3 X para o nltra
to, dmpeoasivel de distinguir o mixino,

Para ofcowpostosde percloratos observemos uma banda
larga, entre 7,69 ¢ 15,38 kK, sem um méximo bem definido.

Para op tr8s compostos observamos uma banda na regifo
de 22 kK,

i

Comparsndo esses resultsdos com cg dados mencionados
na literaturas os compostos preparsdos sho psendo tetraddricos
em solugho de acetonitrila e provavelmente tapbém o geiam 0o

estads sdlido,



-

ey

&
fay
o
i3
£
<

) 3 -

e e —

1750

i

w{nm)

T

. 14 - Egpectros eletrénicos en zolugho
aﬁmﬁuﬂtsﬂ H
(n) Cul 1w o Q?GLI
(b) Lou (w ,FOC1) ,1(N0,)
)

(o) L%n(iz Vﬁﬁﬁ ](3104)2

Mo

de soe

LA
i i i i i i ! .E .......
EEO 850 B 1350 1250 HERO 1080 950 4580

sonitrila




Cul{ll) &M

5
i

OST03 D

i

O

Yol

da bands

-

Forna

Comvonto

@

co

o=

k£

opf

ef

3

o

5

pd

méx

6 B

ga Sem um

5
Fin

-

£y

1

[#A)

LY

.

s

i
¥

11
£y

"Qj‘




o3 B

3-2-2.3) Complexos de Ni(II)

Wos complexos de NL(II) tetraddrices em geral sfo ob
gervadas ume banda mdiltipla na regido do visivel, zo redor de
. ;o 2 w1, -1

16 kK, de intensidade aproximadamente igual 2 107 l.em ~.mol |
correspondendo & transicio “Tl(P) o 3T1 (wJB}Q Uma banda no
. , . . ) . S N |
infravermelho prdéximo,de intensidade ao redor de 20 1,em mol”,
B'ﬁs’ (“’\;) ) -«
o
Ao contrério dos complexos de Co(II) ?ebrﬂwdfivOJ,&

préxima de 8 kK, & atribuida & trensicio

ta banda em geral niho & desdobrada, Az vezes, a bonda ) L

3& »3m : NI G A
(70, .. "0 ) taxbén & observada,
Na regifo do visivel os espectros dos complexos de

q3{II) tetraddricos diferem pouco dog mndlogos de Co{Il), embo

ra seus coeficlentes de exbincio molar sojam normolmsnte menoe
res do gue para os componies de Co(Il),

Uma série de e*mpiex@% Fosforila de Hi{II1) %ﬁtrﬁéﬁﬁ%
cos foram estudades nor Bolster (136) e evidenciou-sae, atraovés
de seun copectros eletrinicos ag %awdaﬁ*ﬁgg no dntervalo da

\ - Pl - 7 vy e - g 7 * A «
6,09-8,12 k&, & na failza de 11,77-16,95 kX ; \}1 nao  foi

7y ?
obaervado,

Para o8 espectvos oletrdnicos de compostos de NI1(IT)

octatdricon, ou gerval ftewm sldo obssrvadas 4vds bandas v,

3 3 !
. A,y gue ccorye no loter
2 g i 2 gg 3 o

valo de 7-13 k¥, WD,v devida a transicae T P(E’ P e ?
:{ v :
3 73

i 3\
T (p Yo A,

orrezpondente & trasnzicho

R

"’\E 1...—:

a0 yedor de 11-20 Wi, o %33? devida & transich

na regifo de 19-27 ¥K {3118},

0 mesmo procedinento introduzideo por Reediik ¢ colp~
boradores (138) para o chleulo dos paritmetros de campo-ligante
do espectro de composbos de Co(Il) cctuddricos, vode ser gpli-
cado ao evpeciro de complexos tetraddricos de Hi(II), atrevés

das seguintes equacdess

)

2
)
W = (2258° & 100067 1 1800g8) Y 2

1/2

it

15Dq - 7,58 4 1/2(2258° & 1000g° 4+ 180DqE)




e

Bolster verificou que vara compostos d@.Ni(Il) %@trg
ddrices que estudou, o8 valores de Dg e B estio no intervalo
de 349-409 oy e 505006 amwlg respectlvanente, 08 valores de
@‘variaram de 0,58 a 0,68,

Os valores d@%?QQ %)3 ¢ dos partmeltros de canpo-1igan
te Do, B e do parboeiro @ (Tobela 15), encontrados para os com
postoes de niguel gque obbivenvs, indicem qus esses compostos
8o pseudo tetraddricos. Seus espoctros shho mostrados nas Tigu

rag 1% e 16,




' en

Tabela 15 ¢ — BANDAS MANTNAS B PARANETROS DE CAMPOLLTGANTE

DO COMPOSTOS DE M4 (I1)

Gomposto

Wi (e, Poca) ] (G [ (wr . roct) T
er(xﬁ21@a1)gj(w63)2 Lﬁlxﬁig ;gl)gg((MO@)Q

Gone, molar 2,90 % 107 581

et

do o smsvensao

{acaetonitrils) de Fluorolube

Lk 8,13 6,76
%{1x¢ﬁ16m9i¢) 49,2

aﬁ_g (%) 15,27 11,76

ﬁ(lmoﬁlamoil) 19,4

; oz

Do (o) a2 366

E(cﬁl) 814 61

fod
[ %]

@ | 0,79 0,60

1&2@) (139)

—
it

../'Nij . . . ;::“_' o
3 B/BG » B = 1030 en
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mers de coordenacho £ 4

todos o

ve poeudo fetratdrica em que o ambiente

1ico ¢ de dois dtomon de oxigdnio o

provenisntes

e . -y
de dons mol

hendag de

taline, cheg eug nho

SoLTe O
Lirato

~nlimero de coordens awm 4 ng bese do dois

) e
da aﬁwrd@ﬂﬁ§a0 »

ne primstira.

o

Y

& 4

beandn

O ndwero de coorde TR

f}

o ne aitrato cowo no perclorasto,

totreddricn : dois Atomos ds

[ S N 3 b T A gt :
VEINL @NLesn 48 duss aolaculas de

Uegvemos notar

rato,

poren que o espaactro

rado no estado sdlido. A variac®o

teragro com o solvente. Nio cbotante, ma

el K

peeudo tetradédrica,

3= O nimero de epovdens

to noe cloretosn, nitratos o percloratos.

%0 da bands de ahEOYeRo no especirs

poesle
do composto de pereclorato

“ o~
ragas com ¢ aslvente

para o Ton Co

coiplexos com ¢le obbidon, apresentande uma

ITigente,
como o
OTOYTS
ou poreloreto,
uma es
ligente rodeiam o

. - e
abgorezo moedidicaneoe

& provavelmente

nteve-sa

de cobre que pode zer devida

Fs

amn
e b e

]

S o N R T4
50 vedor dn 1on netde

Atomos de nitroginio,

Cowparande an posi

rarimatros de campo

nenhomg
talieo, com a vay

mantendo-ne o

pera o fon

trutura poendo

N3 i .
e nitroe

Stomos
fon

“

quan

¢ composte de nitrato com o composio de perclo-

do perelorste fol 4

devida & in

1. 2

a gimetria

3

poara o fon Cu™" Han-

bxdete modificachona
eletrdnico noe caso

B inte
mais

gue o solucac &




e

dilulda no cago do percloraio,

4= Os compootos de Mn e ’Zn, unicamenis ssgundo os da
dog do infravermelho, ralosex ¢ condutinelia eletrolitics molar
2 pela ﬂ@mnlh&mgm na estequlomedtria com oz compostos de Co, Wi
e Cu, provavelments apresentsn o fon metilico com um ninmero do
coordenagiao 4, estando dols ligentes bidentados na ssfevs de

coordenaghio.
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B SUMARTO

Compugtos de coordenagfo foram preparades a partiyp

21 i - PR o gy 2k . oy & S E— g
da reagno oentyve clovetos, nitratos ¢ perclorstos de gl

ey

FURNE Me

vz

p?&&nirm savie con Gimorfolie

BEdos por

511

a A I ey oy
eio de analise elementar, ocupe

o

lho, visivel & infravermelho Log-x pe

lo método do pd,

e

G

et

%

2

As mnallses slementares e ss nmedidas de conduldfnela

o gapn ey M;” 3 ETo “1

Cu ouw Zn o X= HO ow G0 o

4

LOL, » ME_POCL, onde = Co, Cu e Zn, O compostos de coordens
e

e

molar indiearsm ous os couplexos thm

S T B
o A e onde M= ¥n "
o

¢ao eom om gloretos neends e nigquel nfo foran obiidos,
g espeetros vibraclonais na regi®o do infraverig

)

folinog ¢loro=Toafdnde

iho ivdicarsa gue a coordenacie do

xido so fon wmetdlieo oscorre atrsvis do Stoms de

®

Tosforila e de un ow dols Atomos de nite
folino, atusndo como ligante: bi ou 4vi

T 3
A

foran obtidas evidBnelzss de

tos w80 ilnieos e nBo coordenadon so Ton matilico.

Le scerdo com os disgramas de raiosex Foi

e
ﬁ
)
Eae)
<
“‘\
5._.=

3 gwm

verificar que os compostes de cobalto e zince Tormam ums =4 -

rie lsomorla, enguanto que ov de nitrstos de mangonts

G
?3‘
5—-—‘

to e zinco e percloratos de cobalio, niguel, cobre e zinco

" wor ey b o
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o s

A snalise das eurvas termogravimétricss permitivam
evidenciar o intervalos de decomposicio dog compostos prepa
radog.,

Os espectros nes vegiBes do viaivel e do infravernew
lho préximo foram determinades em solugfo de meetonitrila, com
gxcecho do composito de perclorato de niguel, determinado no eg
tado sdélido. A partir dos vesultados obtidos, forsm caleulados
vos parfmetros de campo cristalino, Dg e B. Com os valores de B
Toram caleculados os parvimeiros @ .

O resultados assinm obtidos g pertir dos especiros 8
Ledrbnicos bem como o don espectros infraverselbo e medidag ¢
de condutinelsa eletrolitice molar indlcam gue em Sodos o8 come
postos de eobalbto,cobre o nicuel, os fons metdlicos $2m eydru-

turas pseudo tetraddricas.
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SUMMARY

Coordination compounds were prepared by the resction

between echlorides, nitrates and perchlorides of some bivalend
transition metals of the first row of fransition Fjﬁmbutﬁ with
echlore-dimorpholinevhosphine oxide in methenolic solution.

The cowpounds so obtained were caracteriszsd by mesng
of elementar saalysig, infrarved spectra, far infrared snd vie
ie gpectra, x-rgy powder patterns, thermogravimetric HELELLY o
sis and thelr wmolaw ﬁwmﬁuﬁﬁaﬂﬁ@ﬂ_im acetonitrila,

The ele snalysls and the molar conductances ne

asurenents Indiesied that the compounds cen be Formulated
Eﬁiﬁfﬁyﬁﬁl}éj L, ywhere Me=lin, Co, i, Cu or Zu end Km£93“ or
G107 and N1, . KF,.TO01  where M o, Cu emd Zn. The coordi

4 2 2
nation compounds for mangsnese and nickel ellorids were n@‘eg
tained,

The vibrational spectrs in the infrared region shew
that the chlore-dimorpholinenhosphiine oxids ware ~coordenatad
Ho the metaliec ion throvgh the oxigen of the vhoesphoryl group
and trough one or two nytrogen stom of the moerpholine groups
actuating as a bl or tridentated ligand., The nitrate and PETw
chlorate anlons sve no ccoordlnated 4o +he metals iong,

According with the xeray pewder pattern ware obtale
ned two series of isomerphus compounds 3 the First containg
the ecoordination éamyoum&& of cobalt and zmine chlorides; the
gecond, the compounds of manganese, cobalt and zine nitrates:
and the third the emmpcamﬁ% of cobalt, nickel, copper and zine

perchlorate,




ges

s
the
the

T By

The therrogravimetric curves show decomposition rane
of the compounds prepared.

The vigible and far infre-red spectry of the compoun

were determined in acetonitrile solution with exception of

compounds of nickel perchloride thaet was determined in -~
aolid atate.

The crystaline pavemeters, Pg end B, were caleulated

from the sbsovtion bands observed, With the B veluss wore cale
ouloted 4} s.f:(S values

o - s G oy T e o R - . ol 3 v ¢T3 e
of infre-red spectra and meler conductoncs meassurements indica

tad

The results o

© the eletronde syectre o well

that all of the ecobalt, nlckel and copper compounds, the

metal ions were poende bteltrahedraly surroundad,
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