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RESUMO

Os adutos de férmulas gerais M(HMPA) ,X, (M = Zn, cd
e Hg; X = Cl, Br e I; HMPA = hexametilfosforamida e M(TPPO}2x2
(M = %n, Cd e Hg; X = Br e I e TPPO = trifenilfosfindxido) fo
ram preparados e caracterizados por anéiise elementar, espec
troscopia infravermelho, andlise termica e espectrometria de
mnassa.

Utilizando a calorimetria em solugao e ciclos termo

gquimicos convenientes, determinou-se a variacao de entalpia pa

drao da reacao {AIHO}.

sz(s Y + 2L{s ou 1} = Mszz{s);

Com este dado e outros da literatura (entalpias de
formacdc e sublimagdo dos sais e ligantes) calculou-se a ental
pia padrao de formagao dos adutos (AfHO) e também as variagces

de entalpia associadas as reagdes:

e . - <
ML, X, (8) = MX,(s) + 2L(g); ApH
— - o
MK, (g) + 2L(g) = ML X, (s); AL H
A entalpia da ligagdo metal-oxigénio (aH (M0) ) foi

‘também estimada., Discute-se a acidez e a basicidade relativas
das diferentes espécies.

Observa~se certas correlacgoes entre as diferentes quan
tidades termoguimicas determinadas, envolvendo os adutos supra

citados e outros analogos ja estudados.



SUMMARY

The adducts of general formulas M(BMPA)2X2 {M = Zn,Cd
and Hg; X = Cl, Br and I; HMPA = hexamethylphosphoranide) and
M(T}?PO)ZX2 (M = 2n, C4 and Hg; X = Br and I; TPPO = triphenylphos
phine oxide) were prepared and characterized through elemental
analysis, infrared spectroscopy., thermal analytical and mass
spegtrometry.

By using solution calorimetry and thermochemical seri

table cycles, the standard enthalpy variation for the following

reaction, were determined:

MX, (8) + 2L(s ou 1) = ML X,(s); A B

With this datum and data that were take from the
literature (standard formation and standard sublimation entalpies
of the salts and ligands), the standard formation enthalpy of
the adducts (AfHO) and also the enthalphy variations of the

following reactions, were calculated:

ML, X, (s) = MX,(s) + 2L(9); AH

MY, (g) + 2L(g) = ML,X,(s); ALHO

The enthalpy of the bond metal-~oxygen (AHO(MO}) was
also determined., It is discuss the relative acidity and basici
ty of the different species. It was observed certain correla-
tions among the thermochemically determined data, when these
adducts and others similar adducts previously described in the

literature are considered.
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1. INTRODUGAO

No Instituto de Quimica da Universidade Estadual de
Campinas, esta sendo desenvolvido uma ampla pesquisa envolven
do a Quimica de Adutos. Este trabalho por exemplo faz  parte

de uma sistemdtica para o estudo termoguimico dos adutos de ha

letos da familia do zinco, com bases orgadnicas de Lewis, gue
se ligam pelo oxigénio (oxo-bases) ,como fosfinbxidos, amidas,
etc.

1.1. Adutos

Recentemente, AIROLDI e CHAGAS (1) fizeram um apanha
do sobre a Quimica de adutos no Brasil, O relato dos referi
dos pesgquisadores, resume a histéria da Quimica destes compos
tos, desde o seu inicio em 1937 com os trabalhos do Prof. HEIN
RICH RHEINBOLDT na Universidade de Sdo Paulo, até 198l. Desta
caram a importancia dos adutos no pancrama da Quimica; o gque
foi feito e o que estava sendo feito em todo pals, pelos va
rios grupos de pesguisadores envolvidos neste campo de pesguisa
Quimica.

Os adutos que falamos, sac compostos que resultam de
uma interagao do tipoc deador-aceitador (acido-base de Lewis ),
sendo que as suas especies formadoras sao neutras {moléculas) (2,
3,43 .

LINDQVIST (2), ao definir a interagac doador-aceita-
dor na formacdo de um aduto, mencionou acontecer um aumento do
numero de cooxdenagﬁo associado a um ganho de energia, e gue

portanto, ganham destagues neste tipo de interagao, o0s aspec



tos estruturais e energeticos.

As interagaes doador-aceitador nos adutos,cobrem uma
ampla gama de valores de eﬁergia, desde interagoes muito fra
cas do tipo de Van der Waals, de alguns kJ/mol até muito foxr
tes, como numa ligacao covalente, envolvendo centenas de
kJ/mol (3). Dai a importdncia do estudo da energética de for
magdo dos mesmos. Acresce-se que os adutos podem ser conside
rados compostos modelos para interagOes soluto-solvente, sol

vente~solvente, enzimas-substrato, etc.

1.2, Familia do Zinco

A faﬁilia do zinco, o grupo ~ IIB da tabela periddi
dica, & constituida dos elementos zincCo, cAdmioc e mercurio. ES
tes elementos, ndo apresentam mitltiplas valéncias, e també&m naoc
possuem estados de oxida¢ao maiores gque M(II). Em todos seus
compostos, os subniveis d destes elementos permanecem comple
tos, e nao sofre efeitos de estabilizacdo por campe cristalino
(5,6). O merciirio & o Unico gue freguentemente aparece na for
ma de Hg(I)., ourseéa, Hg§+ (3).

S3io conhecidos todos os compostos desta familia com
os halog&nios (¥,C1,Br,I), em gue o metal estd no estado de oxi
dagao II.

Os haletos de zinco (cloreto, brometo e lodeto), pos
suem geometria tetraédrica, coordenando em torno de cada atomo
metilico, guatro haletos e cada haleto fica coordenado a dois
ftomos de metal. O cloreto de zinco apresenta uma  estrutura
cgristalina formado por ¢grupos tetraédricos ZnCl,, gque compar

tilham todos os vertices. As estruturas cristalinas do brome



to e iodeto de zinco nao sao conhecidas detalhadamente (7).

Com o cadmioc os haletos (cloreto, brometo e iodeto),
apresentam geometria octaédrica, ficando cada atomo de cadmio
coordenado a seis haletos, e cada haleto coordenado a trés ato
mos de cadmio. A estrutura cristalina do iodeto & constituida de cama
das hexagonais compostas de Ions I , em que OS ions Cd2+ ocu
pam todos os buracos octaedrico entre pares alternados destas
camadas (7).

Os haletos de merciirio, apresentam estruturas octag
dricas destorcidas em torno do Jtomo metalico. Nestes compos

tos, o Atomo de mercirio fica também envolvido por seis  hale
tos, sendo gue apenas dois coordena direto ao metal, enguanto
gue os quatre outros ficam ligados por forgas de Van der Waals.
cada haleto tambdm fica envolvido por trés atomos de mercirio,
coordenando—se a un deles e ligando-se aos outros dois por for
gas de Van der Waals. Quantg as estruturas ¢ristalinas, o clo
reto e o brometo de merciric podem ser descritos como tendo
também estruturas como os compostos de cadmio, porem muito des
torcidas. O Hg12 kvermelho), tem uma estrutura de camada na
qual cada atomo de mercurioc tem guatro vizinhos eguidistantes
arranjados tetraedricamente (5,7):

| Na formacido dos adutos, os haletos metalicos funcio
nam como espécies aceltadoras de elétrons (Acidos de Lewig), €
a0 interaglrem com as espécies doadoras (Ligantes, base de
Lewig), ocorrer@o rompimentos de ligagao metal-haleto € forma-
¢io de ligagdo metal-ligante.

0 zinco €& considerado © fcido mais duro dos trés me

tais da familia II-B, e portanto tem tendéncia para formar com

postos mais ecativeis com bases duras, isto @, fluor, cloro ou



ligantes contendo oxigénio como atomo doador. O mercirio, ao
contrario do zinco, & considerado um acido mole, tem por conse
guinte maior preferéncia por bases moles: bromo, iodo ou 1ligan
tes, contendo enxofre, nitrogénio ou f&sforo como atomos doado-
res, O cadmio apresenta comportamento intermediario, entre 0.

zinco e o merciurio (8).

1.3. Ligantes Fosfinoxidos

A Quimica dos aspectos preparativos destes compostos,
rem sido bastante revisada na literatura (9-12). Agqui iremos
mencionar apenas algumas peculiaridades da quimica destes com
postos, citadas na revisdo de KARAYANNIS e colaboradores (13); e
gue sdo particularmente importantes no estudo das interagoes doa
dor-aceitador (dcido-base de Lewis), na formagao de adutos conm
estes compostos.

O0s fosfindxidos que iremos nos referir, sao os ligan

tes monodentados pertencentes a categoria (RR'R''PO), em que R,
R' e R'' podem ser: substituintes organicos, halogéniocs ou hi
drogénio.

~ Nos fosfindxidos, a energia de dissociagéo da ligagao
PO, & da ordem de 500 a 630 kJ mol T enguanto que, a da ligagdo
NC nos amindéxidos & da ordem de 200-290 kJ mol” t(14). Esta di
ferenca de energia, & um indicativo do envolvimento pr-dm na 1i
gacado PO (14). O comprimento da ligagéo PO nestes compostos,fi
ca situado na faixa de 144 a 156 pm, obviamente mais curto que
‘0 calculado para uma ligagao sigma pura (L3},

#s propriedades figicas e Qﬁimicas dos fosfindxidos

sdo largamente influenciadas pelo tipo de substituinte ligado



ao atomo de fosfore (13).

As correlagdes entre as frequéncias de vibragado do es
tiramento v{PO}, e a eletronégatividade dos substituintes, indi
cam gue a ordem de ligagao PO, & aumentada com o aumento da ele
tronegatividade dos atomos ou grupos snbstituintes no atomo de
fosforo (16).

Com respeito as interagoes doador—aceitador estes com
postoslatuam como doadores de par de elétrons (base de Lewis)pa
ra aceitadores inorganicos (acidos de Lewis) (2). GROENEVED,

foi o primero a sugerir que © PGCl3 coordena com Ions metalicos

através do oxigénio da fosforila (17).

Esta sugestao foi logo confirmada por varias determi
nagoes cristalograficas de adutos de POCL 5 ou fosfindxidos, com
haletos metdlicos (18-20). Em adigido aos dados cristalograficos,
surgiram na mesma epoca, 0s estudos espectrosaépicos de adutos
entre fosfinbxidos com haletos metalicos. Nestes estudos inva
riavelmente foi identificado, um deslocamento da freguéncia de
vibracao do estiramento v{(P0O), para a regiao de freguéncias
mais haixas, com a formagao do complexo (21-26). E a partir
destes estudos, ficou entao evidenciado que em cemplexos com 1i
gantes fosfindxidos, & o oxigénio da fosforila gue funciocna c¢o

mo atomo doador.

1.4. Adutos entre Fosfinoxidos e Haletos Methlicos

Os adutos envolvendo fosfindxidos R3P0) e haletos
metalicos (MX,), s&0 bastante numerosos, e alguns ja sdo conhe
cidos desde o século passado.

RevisOes bastante completas foram realizadas por

KARAYANNIS e colaboradores em 1971 (13}, e posterior por MASSA



BINL em 1976 (27).
No caso de adutos envolvendo a familia do zinco, 0s
estudos tiveram inicio em 1861, guando HOFFMANN {28) descreveu

a preparagao do aduto ZnI..2TEPO,

2

A grande maloria dos trabalhos existentes na literatu
ra sobre esta classe de adutos, envolve.a5pectos de preparacgac,
caracterizagao e estudos estruturais em varios niveis. E tendo
em vista que os estudos termoquimicos sdo muito raros, e no ca

so da familia do zinco, praticamente existem s 0s realizados

no Instituto de Quimica da UNICAMP que sdo: a) Termoquimica de

adutos entre Trifenilfosfinoxido e cloretos de Zinco, Cadmioc e

MercOrio~IT (20,30); b) Termoguimica de adutos entre Tribenzil

e TrietilfosfinoOxidos com cloretos de Zinco, Cadmio e Mercii
rio(II) (31,32). Portanto, nao iremos fazer agui uma revisio
atualizada do campo, por fugir do nosso objetivo. Entretanto,

citaremos de maneira suscinta, alguns dos estudos realizados que
nos parecem relevantes para este trabalho.

COTTON e colaboradores (24) estudaram o efeito da conm
plexagao na frequéncia de vibragio do estiramento v{(PO). Os des
locamentos observados em v(P0O), foram enterpretados como sendo
resultantes da variacdo da constante de forga KPO' ocasionada
por uma diminuigao de retrodoacdo pr-dn (0O —) P}, com a comple
xagao, e conseguentemente, uma diminuigao na ordem da ligagao
PO.

EINEL e colaboradores (33) e rencentemente ALVES (34)
estudaram os complexos SbClS.POCl3 e SbCLSTMPO, e comprovaram
gue nae se pode correlacionar a magnitude da frequéncia do esti

ramento v(P0), com o poder doador dos fosfindxidos.

GOLDSTHEIN e colaboradores (35), determinaram as en



talpias de formagao de uma série de complexos formados entre
(CzﬁS)Snxz (X = Cl, Bxr), (qéﬁg)SnXZ (¥ = C1,Br} e (C4H9)Sncl3 e
fosfinOxidos. N&o obtiveram correlagdo entre a variagdo de fre
gquéncia e variagdo de entalpia, mas observaram gue a magnitude

da entalpia de formac¢do, é afetada substancialmente por dois fa
tores: o grau de alquilagdo do haleto e o cardter do substituin

te no atome de fosforo.

Em dois trabalhos recentes de gruvos distintes (36,37), fo
vam feltos estudos de difracdo de raio-X para o aduto Zn(TPPO) ,C1,,.
0Os resultados por eles obtidos indicam que o Zn(TPPO) ,Cl,  ten
uma estrutura tetraedrica distorcida, na qual @ verificado que
cada atomo de zinco estd ligado a dois atomos de oxigénio e a
dois atomos de cloro, A estrutura obtida para o Zn (TPPO) ,C1, ,

& mostrada na figura (1.4.1), conjuntamente com os dados de com

primentos e &ngulos de ligagdo.

. 3 ]
gize 8 . ! @ e
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ClHBY, L0,

el e
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chsish gy eous
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1401 Lhcian
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1.3?}50(34,

- View of the title complex showing the atom-numbering,
scheme and selected bond  distances (A} and angics (%)
Addidonal angles not shown are: P=C21-CL22), 117.4;
O—P--C(21), 108-8; C{21)-P—~C(31), 107-8: CON-P-Cli D,

. H03-9° Average e.5.0.5 are as follows: P-C, 0.007: C~C, .0
A;OMPMC,O%;CM?MC,OJ;P*C—C.&S;C~Cmc,ﬁﬁﬂ

Figura (1.4.1) {da ref. 36)



1.5, Objetivos

O presente trabalho, & uma continuag@o de um estudo
sistemdtico de adutos entre haletos da familia do Zinco, com
oxo~bases organicas, no caso, Trifenilfosfindxido e Hexametilfos
foramida; e gue tem como objetivo geral, a caracterizagao ener
gética das interagdes doador-aceitador, utilizando quantidades
termodindmicas.

Os objetivos especificos si3o relacionados a seguir:

1) Preparagao dos Adutos:

M{TPPC) M= Zn,Cd e Hgil; ¥ = Br e I)

2%z |
M{HMPA)2X2 (M = Zn,Cd e HgII; X = Cl, Br e I)
2) Caracterizacgao dos adutos obtidos por:

-~ Analise elementar {metal, haleto e ou nitrogénio)

~ Andlise Térmica (Termogravimetria e Ponto de Fu
530)

- Espectroscopia Infravermelho

- Espectrometria de Massa

3) Determinar as guantidades termodinfimicas usando ca
lorimetria em solucgdo e ciclos termoquimicos convenientes, para

as seguintes reacdes:

— Entalpia Padrao de Reagio Acido-Base

_ . )
MX,(s) + nL(s ou 1) = ML) Xy (s); A H
- Entalpia PadrZo de Decomposigdo
. .
M(L) X, (s) = MX,(s) + nL(g); ApH

~ Entalpia Padrao Reticular

sz(g) + nL(g) = M{L)nxz(s) g A, H



- Entalpia Padrao da Ligagdc Metal-Oxigénio

MX, (g) + nL{g) = M(L)_X,(9); Agﬁoz nAH® (MO)

ou AH®(MO) = 1/n AgHo
= Calcular também a entalpia de formagdoc dos  adu
o
tos AfH .

4} Estabelecer correlagdes entre as qguantidades termo

dindmicas obtidas com a acidez e basicidade dos ligantes.

5) Verificar o comportamento da banda v (PO), corres

pondente a vibragao do estiramento da ligagao PO, perante os da

dos termoguimicos.
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PARTE EXPERIMENTAL

2. Solventes e Reagentes (Haletos Metalicos e Ligantes)

Neste capitulo, far-se-d uma descricio dos métodos de
purificagao dos solventes, preparacao e purificagdo dos haletos
metalicos e ligantes, bem como os métodos de preparagido dos adu

tos.

2.1. Purificacao dos Solventes

Acetona (Carlo Erba)

Primeira destilagao, secagem por uma noite com sulfa
to de calcio anidro, refluxo por duas horas, e em seguida desti
lacao. Recolheu-se a fragao entre 56-56,5°C, rejeitando-se os

- 50 ml da fragao inicial (1,2). T.E. da literatura (3) = 56,2°C.

Acetato de Etila (Carlo Erba)

Ao acetato de etila, adicionou-se anidrido acético e
dcido sulfirico concentrado, a mistura foi entfo refluxada por
guatro horas e depois destilada. O destilado foi tratado Com
carbonato de potassio anidro e redestilado na faixa de tempera

tura 77-77,5°C (4). T.E. da literatura (3) = 77,2°C.

Alcool Etilico (QUEEL)

a) Para medidas calorimétricas: metodo dedesidratacio

pelo 6xido de cdlcio (5). Adicionam-se cerca de 200 g de Oxido
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de cdlcio recém calcinado a 900°C por duas horas a 1 litro de
etanol, deixa-se ferver em refluxo por 24 horas e destila-se.T.

E. = 78-78,5°C.

b) Para sinteses e purificag¢des: método de.LUND e
BJERRUM (6). O etanol apds ter sido desidratado com dxido  de
chilcio & ainda refluxado por uma hora com etilato de magnésio e
depois novamente destilado a 78,3°C. T.E. da literatura (3) =

78,5°C,

Alcool Metilico (QUEEL)

Para fins preparativos e medidas calorimétricas, foi
purificado e secado por tratamento idéntico ao alcool etilico.
Recolheu-se a fracgao gue destilou a 64,50C. T.E. da literatura

(3) = 64,96%C.

PURENCUBE Y

Tratamento por um dia com cloreto de calcio anidro,dg
canta-se, em seguida secagem com fitas de s6dio metalico pPOT
uma noite e destila~se (1). T.E. 80°C, T.E. da literatura (3) =

80,1%.

Cloroformio (Carlo Erba)

Tratamento sob agitacao com acido sulfiirico concentra
do durante 30 minutos, e em seguida lavado com agua repetidas
vezes, até pH neutro. Depois, secagem por uma nolte com sulfa
to de calcio anidro, destilado e guardado em frasco escuro sob
o regguardo da luz (7). T.E. 61,50C. T.E. da literatura (3) =

61,7°C.
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1,2 Dicloroetano {(Carlo Erba)

Secagem por uma@ noite com P205 e destilado (8). T.E.

83,5°C. T.E. da literatura (3) = 84°C.

Eter Etilico (Carlo Erba)

Secagem com cloreto de calcio por 24 horas e destila
do. Em seguida secagem com fitas de sodio e redestilado (1).

T.8. 34,5°C. T.E. da literatura (3) = 34,5°C.

Eter de Petréleo{Ligroina,fragéo 80mlOOOC,com@rcial)

Primeira destilagao, colheu-se a fracao de 80-100°C;
secagem com cloreto de calcio anidro, redestilado e guardado

com fitas de sddic (1).

2.2, Preparacic e Purificagio dos Haletos Metalicos

0 controle da pureza dos haletos metalicos fol feita
através da analise elementar guantitativa (composicao centesi-
mal) e os resultados encontram-se na tabela (2.2). A determina
¢8c do halogénio foi feita por titulacgac potenciométrica com ni
trato de prata e a do metal, espectrocolorimétricamente com EDTA

e indicador colorimétrico adeguado. Ver paragrafo 4.1..

Cloreto de Zinco

Foi preparado segundo método descrite por Hamilton e
Butler (9). Borbulhou-se cloreto de hidrogénio em éter etilico

anidro contendo zinco metalico seco. Depois gue todo acido clo
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ridrico reagiu, filtrou-se a solugdo etérica em placa poroéa e
atmosfera de nitrogénio para eliminar_o excesso de zinco coloca
do previamente, Evaporou—se-o filtrado a vacuo, inicialmente a
temperatura ambiente até o aparecimento do so6lido branco e logo
a seguir a 170% durante oito horas, obtendo-se assim o produto

puro,

Brometo de Zinco

Foi obtido adicionando-se lentamente carbonato de zin

co (Carlo Erba) a 50 ml de solugac 4M de acido bromidrico, man
tendo-se o sistema sob agitag8o vigorosa até pH fracamente aci
do (5 a 6). A mistura resultante foi filtrada em placa porosa
para eliminar o excessc de carbonato, e o filtrado foi concen
trado em banho-maria. Apds resfriamento a solucgao foi colocada
no congelador até total cristalizagao do brometo de zinco (cer
ca de 24 horas). O produto feoi filtrado e lavado com éter etl
lico seéco e gelado, e depois secado sob vacuo; inicialmente a
temperatura ambiente por gquatro horas e a seguir a 150%C por

trés dias.

Todeto de Zinco

Utilizocu~se o produto comercial P.A. (Merck}, e por
.se encontrar ligeiramente amarelade, fol secado previamente a
temperatura ambiente protegido da luz, e de guando em guando du
rante a secagem passava-se um fluxo de nitrogénio seco até tor

nar—-se hranco. Este tratamento durou cerca de cinco horas.

Cloreto de Cadmio

0 produto comercial (Carlo Erba), foi purificado con
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forme método descrito por CHRISTOV (10). Cerca de 6 g de
CdCl,.2.1/2 H,O foi tratado com 40 ml de cloreto de acetila a
temperatura ambiente duranie aproximadamente 14 horas com agita
¢80 constante. Depois o cloreto de acetila foi removido por
filtragao & vacuo em placa porosa, e o CdCl, sOlido foi secado
a vacuo durante 12 horas.sob aquecimento, brando, aproximadamen

te a 70°C para evitar a perda de cloro,

Brometo de Cédmio

Foi preparado de modo semelhante ao brometo de zinco
fazendo~se reagir o carbonate de cadmio P.A, (Carlo Erba),com a

solugao de &cido bromidrico.

Iodeto de Cadmio

O produto comercial anidro P.A. (Carlo Erba) antes de
ser utilizado, fol secado & vacuo por trds horas 3 temperatura
ambiente. Durante a secagem, foi passado sobre o mesmo varias

vezes, um fluxo de nitrogé&nioc seco,

Cloreto e Brometo de Mercirio

Os produtos comerciais P.A. (Carlo Erba) foram apenas
secados em linha de vacuo por cerca de trés horas antes de se

rem utilizados.,

Iodeto de Merclirio

0 produto comercial P.A. (Carlo Erba) foi primeiramen
te secado @ vacuo durante trés horas e em seguida foi sublimado

a uma pressao de aproximadamente 5mm de Hg com aguecimento em
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banho de Sleo a 100°C.

Tabela - (2.2) = Resultados das Analises Quimicas dos

Haletos Metalicos

% de Metal % de Haleto ]
Observada Calculada Cbservada Calculada
ZnClz 47,72 47,97 51,70 52,03
ZnBr ., 28,69 29,03 70,13 70,97
ZnT, 20,19 20,48 79,00 79,52
CdC12 61,42 61,32 38,20 38,68
CdBﬁz 40,97 41,29 58,50 58,71
cdr, 30,48 30,69 69,31
HgCl, 732,16 73,88 26,12
HgBI, 55,18 55,66 44,34
HQI, 43,88 44,14 ' 55,86

2,3. Ligantes

oy et

Hexametilfosforamida (FLUKXA) =~ HMPA

Foi purificéda usando o procedimento descrito por
BRUSSET e Colakoradores (11)., Primeiramente foi gecada em pe
neira molecular éﬁ, durante 48 horas. Em seguida foi destilada
a pressio reduzida, e coletou-se a terceira fragao que destilou
a 98°C a uma press3o de aproximadamente 5mm de Hg. O  produto

foi recolhido e guardado também sobre peneira molecular 43, e
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em atmosfera de nitrogénio seco,

Trifenilfosfindxido - TPPO

Foi preparado a partir da Trifenilfosfina conforme o
método proposto por MICHAELIS e VON SADEN (12}, 26,2g(~0,1 mol)
de Trifenilfosfina (Fluka) e 16,0g (~0;1 mol} de bromo (Carlo
Erba) foram dissolvidos em benzeno separadamente. As duas solu
gSés foram resfriadas a 0°C e a solugao de bromo foi adicicnada

lentamente para a solugéo de Trifenilfosfina, sob banho de gelo

e mantida em agitagao. Formou-se um precipitado amarelo alaran
jado gue fumega ao ar. Filtrou-se rapidamente, lavou-se com ben
zeno e em seguida com éter de petrdleo. O precipitade foi tra
tado com 50 ml de solugao 4M de hidroxido de sddio. A mistura

foi aguecida sob agitagdo até fervura e observou-se a formagao
do s0lido branco. O trifenilfosfindxido foi purificado por su
cessivas recristalizagbes (13), dissolvendo-se em benzeno quen-
te ¢ adicionando-se éter de petrdleo (ligroina) até a solugao
tornar-se turva. Logo depeis foi resfriada e colocada na gela
deira para cristalizagdo do TPPO. O rendimento foi de 80%. P.

CF. 153-153,5°C. Pp.F. (Lit.) 152-154°C (12 e 14).
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3. Preparacao dos Adutos

As sinteses de todés os adutos foram efetuadas em con
digoes rigorosamente anidras, pelo fato da maioria dos reagen
tes e produtos serem sensiveis a umidade. Os haletos metalicos
higroscopicos foram manuseados em camara seca, e todas as prepa
ragdes foram feitas em linha de vacuo sob atmosfera de nitrogé
nio seco. O sistema vacuo-nitrogénio estd esquematizade na fi
gura (3.1). O balio de reag¢ho utilizado com capacidade para
150 ml, contendc duas bocas esmerilhadas 24/40, estando uma de
las conectada ao sistema vacuo/N2, e a outra utilizada para a
adigao de solventes e ou reagentes. Os solventes e ou reagen
tes liguidos foram sempre adicionados com seringas de vidro, eg

tando o baldo de reacdc sob atmosfera de nitrogénio seco, apds

ter sido evacuado.

3.1. Adutos com Hexametilfosforamida. M(HMPA) X, ¢ (M =2n, Cd e

'

Hg: X = Cl, Br e I)

Todos os adutos com a hexametilfosforamida foram pre
parados segundo um procedimento comum, obedecendo em parte © mé
todo descrito por SCHAFER E CURRAN (1).

Para cerca de 5 a 15 mmoles do haleto metalico, foi
adicionada hexametilfosforamida em ligeiro excesso, em relacgao
a esteguiometria desejada de 1:2 (haleto: ligante). As guanti-

dades dos haletos metalicos e da HMPA usadas nas preparagOes dos

adutos se encontram na tabela (3.1). A mistura em agitacao foi
entao submetida a um aguecimento, até aproximadamente 6000, pa
ra facilitar a dissolugéo do haleto metadlico. Apbs a total so

lubilizagao deste, o aquecimento foli retirado e manteve-se a
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SISTEMA VACUO /GAS INERTE

Figura 3.1.

Torneira para entrada de ar.

safda para bomba de vacuo.

"Traps" de sequranca resfriado com N2 liguido.
Torneiras com ligagao vacuo/gés inerte. |
Extremidade de suc¢ao mais rapida,

"Irap" para captar excesso de solvente.

Balao de reacdo.

Selo de seguranga e controlador de pregs§o°

Coluna com agente secante silica gel.

- Entrada para g&s inerte,
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agitacao magnética. E taoc logo o sistema se aproximou da tempe
ratura ambiente, ocorreu a precipitacao do complexo, que foi
completada com a adig¢ao de éter de petrdlea seco. Deixou~se
ainda a mistura em banho de gelo sob agitagao magnética por duas
horas. Os produtos assim obtidos foram em atmosfera de nitrogé
nioc seco, filtrados em placa porosa, lavados de quatro a cinco
vezes com eéter de petroleo, para eliminagao do excesso de ligan
te, e depois secados em linha de vacuo durante seis a oito ho
ras.

0 aduto Hg(HMPA) & mais sensivel ao ar, de dificil

22
manipulagio, e para evitar sua decomposicao, foi tomada a se
guinte precaugao: apds a filtragac em placa porosa, feoi primei
ramente secado em linha de vacuo por duas horas, para em segui
da ser lavado com éter de petrdoleo e novamente secado em  vVacuo
por duas horas. Sendo gue este procedimento, lavagem seguido de

secagem fol repetido por guatro vezes. O produto foi estocado

sob vacuo em ampolas de vidro e seladas.

3.2, Adutos com o Trifenilfosfindxido - TPPO M(TPPO) ,X,: (M=Zn,

PSS 2—-,-»«

Cd e Hg; X = Br e 1)

Com excegao do aduto Hg(TPPO)},I todos demais  iode

57
tos e brometos foram preparados seguindo os procedimentos usa-
dos por COTTON (2) e PICKARD (3). Reagiu-se cerca de 5 a 10
muoles do haleto metdlico dissolvidos em 15 ml de etanol seco ,
com trifenilifosfindxido (em quantidade suficiente para satisfa
zer a estequiometria 1:2 haleto metalico-ligante) dissolvido tam
bém em 25 ml do mesmo solvente. As quantidades dos haletos me

talicos e do TPPO na obtengao de cada aduto, encontram-se na ta

bela (3.1}).
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A adigao da solugdo alcoolica de TPPO para a solugdo
do haleto metalico, foi efetuada com auxIlio de uma seringa de
vidro estandeo a mistura em aéitagéo magnética e sob atmosfera de
nitrogénio. Nas preparac¢oes com haletos de zinco o sistema foi
mantido na temperatura ambiente, e guando se tratava de haletos
de cadmio ou mercirio, é sistema foi aquecido até 50°C. A pre
cipitagao dos adutos ocorre imediatamente a adigio da solugao

do-ligante, e mesmo assim os sistemas foram mantidos em agita

¢do por mais duas horas, e depcis deixados em repouso na gela-
deira de dois a cinco dias. Os produtos foram filtrados em pla

ca porosa sob atmosfera de nitrogénio seco, e lavados trés ve
zes com etanol seco, e em seguida secados em linha de vacuo du
rante cerca de seis horas.

Com relagao a preparacao do aduto Hg(TPPO)ZI2, foram
feitas varias tentativas de sinteses obedecendo primeiramente o
método executado por Frazer e colaboradores (4), mesmo variando
o solvente e as condigoes de temperatura além de outros procedi

mentos,ndo fol possivel o seu isclamento,

Obg.: Além dos adutos supracitados e estudados, foram feitas pre

paragoes de adutos com trifenilfosfina MX TPP) i num to

2 (
tal de 13:, O estudo ndo foi levado adiante devido dentre
outras a dificuldade de caracterizacao dos compostos pre

parados (5-8).



Tabela = (3.,1): bados Relativos aos Reagentes Utilizados na

Preparagao dos Adutos
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2

ADUTOS Haletos-Metalicos |[HMPA |TPPO Solventes
m/mg v/ml im/mg .
Zn (HMPA) ,C1, 3,28 11,0 Eter de Petrdleo
Zn(HMpA)zBr2 2,50 5,0 FEter de Petrdleo
Zn (HMPA) T, 2,12 4,0 Eter de Petrdleo
Cd (HMPA) ,C1,, 1,37 4,5 Eter de Petrdleo
Cd(HMPA)EBrZ 2,56 5,0 Eter de Petrdleo
Cd(HMPA)212 1,90 5,0 Eter de Petrdleo
Hg (HMPA) ,C1, 3,16 6,0 FEter de Petrdleo
Hg (HMPA) ,Bx, 4,38 6,0 Eter de Petrdleo
Hg(HZ\WA)ZIz 6,25 8,0 Eter de Petrdleo
Zﬂ(TPPO}ZBrz 3,06 7,60 Etanol
ZE{TPPO)ZIz 2,08 3,68 Etanol
Cd(T??O)ZBrZ 0,94 1,93 Etanol
Cd(TPPO)zlz 1,86 2,84 Etanol
Hg(TPPO)ZBr 2,12 3,76 lEtanol
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4. Caracterizacao dos Adutos

Os adutos preparados foram caracterizados por:

-~ Andlises Quimica (Metal, Haleto e Nitrogénio)}

- Anadlises Térmica (Termogravimetria e intervalos de
fusao)

- Espectrometria de Massa

- Espectroscopia Infravermelho

4.1. Analises Quimicas

Para os adutos com a hexametilfosforamida @MHM%U2X§ .
foram analisados: metal, haleto e nitrogénio. Enguanto que pa
ra os adutos com ¢ trifenilfosfinoxidos (M(TPPO)zxz}, foram ana
lisados apenas metal e haleto. 0Os resultados destas analises
se encontram na tabela (4.1), e confirmam as formulas empiricas
M(L)zxz, para os adutos em estudo.

As pesagens para fins analiticos foram realizadas em
uma micro-balanga METTLER-ME-22, e todas as manipulacgOes para as
pesagens foram efetuadas em camara seca. Para cada tipo de ané
lise, foram feitas em média de duas a trés determinacles e 0S5

métodos empregados em cada caso, serdo descritos a seguir.

Analises dos Metais

As determinagoes dos Ions metidlicos Zn(II), CA(II) e
Hg(I1) foram feitas por titulagao complexiométrica, com a utili
zacao de um espectrocolorimetro Methron-Herisan modelo E 1009,

para uma melhor identificagao do ponto final, As titulagOes fo
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ram realizadas como recomendam FLASCHKA (1) e SCHWARZENBACH (2)
usando-se EDTA como agente complexante, em pH 10 (solugéo tam

pao de NH,Cl + NH,OH) e ericromo T como indicador.

- 0 Zinco foi analisado pelo método da titulacdo direta
{1}, com o acompanhamento espectrofotométrico do ponto final em

um comprimento de onda de 665 muy (3).

- 0 Cadmio e o Merclrio, como apresentaram dificuldades

para se detectar o ponto final em pH 5 e 6 respectivamente, fo
ram determinados pelo método da titulagao por substituigac ou
deslocamento (1 e 2). Ao aduto de cadmio ou mercirio, foi adi
cicnado uma solugao equimolar Mg-EDTA, e depois titulou-se o}
magnésio substituido com EDTA, acompanhando-se a viragem no es
pectrogolorimetro, a um comprimento de onda, A= 660 my, como {4

e 5).

Analises dos Haletos

05 haletos (cloreto, brometo, iodeto), foram determi
nados por titulacdo potenciométrica com nitrato de prata, CoOmo
descreve VOGEL (6), usando-se um potenciografo Metyrohm Herisan

modelo E 536 acoplado ao dosimetro E 535,

Para os adutos de zinco e cadmio as amostras foram
dicsolvidas em &agua, e depois as misturas foram aciduladas com
acido nitrico concentrado, e tituladas com nitrato de prata.

Os adutos de mercﬁrio, onde © haleto.néo se dissocia
totalmente em &gua, e também pelo fato do mercirio interagir
com 0 eletreodo, utilizou-se o procedimento recomendado por GO

DINHO (7) e citado por SIMONI (8). Cexca de 15 a 20 mg do aduto
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de merciirio, foram dissolvidos em 20 ml de agua quente (= 60°).
Apds a total dissolucgao adicionou-se de 2 a 3g de zinco metali
co P.A. A solugido resultante foi entdo mantida sob agitagio mag
nética durante trés horas, em seguida filtrada e titulada como

no caso anterior.

Analises de Nitrogénio

O nitregénio dos compostos com a hexametilfosforamida,

foi determinado por modificagoes do método KJELDAHL,utilizando-
se © procedimento recomendado por 0GG (9). Preparou-se a mistu
ra para a digestao constituida de aproximadamente 15 mg do adu
to, sulfato de potassio, oxido de merclrioc e acido sulflrico cen
centrado. A mistura foi deixada em digestdo durante duas a
trés horas, e depois tratada com una solugéo de hidroxido de
s6dio e tiosulfato de sddio. Finalmente a amdnia produzida foi
destilada e recolhida em uma solugdc concentrada de acido bori
co contendo o indicador misto vermelho de metila e azul de meti
leno., A amonia assim recolhida foi titulada com uma solugio de

Geido sulfurico 0,025 M.

4,2, Analise Termica

A anadlise termogravimétrica dos adutos foi realizada
em vma termobalanca Perkin Elmer TGS-1.
As curvas TG, foram obtidas em duas relagoes de aque

cimento, 2,5 e 50C/min,, mantendo-se o forno sob atmosfera din



30

- - €% LT 9T/ LT L8712 89°17 Cx29% (0dar) by

- - 057L2 €zLe 8Tz 86/ 1T €12 (0dar) pd

- - 87161 6061 96‘¢cT 0E‘ET ¢zg% (0aar) po

- - 86’87 0L'8e 9y L 6271 1% (0aan) uz

- - 79402 7202 se'eg 61°8 ¢xg% (0aal) ug
FE0T Zv 0T €24 1¢ 00" T¢ 8912 8E ‘H2 ¢ 1% (vany) br
69° 1T 96° 11 €z'ze 50°22 16712 §9L7 C1g% (vaun) by
PEfET G9'€T 9711 20 1T TR TS 1g C1o% (vaus) b
09°TT 06'1T £€0’6¢ L8’ve T676T 0£’sT 1% (wanu) pd
ge'et 06°¢T ve'se 60762 z8'LT 0S’ LT Cag® (vawH) o
15°ST LL'ST 60°ET 98721 sLioz 89102 C1o% (vawu) po
0v‘z1 £€'zT 9% L€ 697 LE 596 0L6 1% (vawn) uz
07 ¥T 0L‘pT 8g L2 124 L7 0z°1T 6601 C2g® (vann) uz
66°39T LL9T £EYT 6171 28T y0°ET C1o8 (wanm) uz
cpeiodsy opeAIssqy opeisdsyg OpeAIssSqn Opeiedsn OpBAI®SUQ

CTUsbOI3 TN 2 OISTEH & 5 SOINPY

1e3=sn

SOQNIPY SOp SeOTWInG

$2sTTRUY S?p sOpR3InsSsy -

(T°y) - Bl3gey




31

mica de nitrogénio, a uma vasao de 25 ml/min.

A massa das amostras cscilou de 0,75 a 1 mg de Compos
to. A faixa de aguecimento Qarisu de ~20°C até a temperatura em
que 100% da massa inicial foi perdida, isto &, 700°C para os
compostos de cadmio e 550°C para os compostos de merciirio. Os
compostos de zinco foram aguecidos até& 900°C.

As perdas de massa foram consi&eradas quando se Obser
vou umﬁ mudanga perceptivel na linha de base, inicio ou término
dos patamares em cada curva TG estudada.

Para as curvas que nao apresentaram patamares bem de
finidog, em particular para os compostos de zinco, utilizou-se
os pontos de inflexao da curva como pontos de referéncia, e a
partir dos quais foram calculadas as perdas de massa. " Para
atribuigao das temperaturas referentes ao inficio e término de
cada perda de massa, previamente foi feita uma curva de calibra
¢ao com base nas temperaturas Clrie precisamente conheci
das de varias substincias padrdes (10), e entdo todas temperatuy
vas de interesse em cada curva TG obtida, foram corrigidas,

Procurcou-se tirar informagoes relativas a estabilida-
de térmica dos compostos, visando principalmente a possivel exis
téncia dos adutos em fase gasosa., Ndo faremos aqui uma rigoro
sa atribuicgao de férmulas e massa dos intermedisrios e produtos

gasosos de decomposicio. Os resultados que obtivemos com esta

técnica nio sdo rigorosamente quantitativos, haja visto existi
rem varios fatores de natureza instrumental, ou mesmo ligﬁ
dos as caracteristicas da amostra (11-13) influentes nas condi
¢Oes experimentais, gue podem afetar as curvas TG e contribui
rem come fontes de erro.

Os dados relativos as porcentagens de perda de massa
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se encontram na tabela (4,2.l)e as curvas TG obtidas, sao apre
sentadas em escala reduzide nas figuras (4.2.a-c). A seguir fa
remos uma descrig¢do sumaria éor tipo de metal e ligante, dos re
sultados observades para as diversas curvas TG obtidas.

De um modo geral, a curva TG, de um determinado com
posto poderd representar os seguintes processos ocorridos duran
te o periodo de aguecimento para uma dada amostra do compos to
considerado, Estes processos, poderao oCorrer em etapas distin

tas como a seguir, ou simultaneos em uma mesma etapa:

a) Vaporizag¢@o do ligante da massa fundida (como num

processo de destilacao).

k) Rearranjos com formacgao de intermediarios e frag

mentagaoc molecular durante o processo de agquecimento.

c) Eventuais alteracoes de fase (por exemplo liguido-

s0lido) decorrentes das transformagoes a e b.

d) Vaporizagzo do haleto solido ou liguido,

Adutos com Haletos de Zinco

Para os adutos de zinco, os perfis das curvas termo
gravimétricas se apresentaram bastante semelhantes. Demonstra
ram duas etapas de perdas de massa gue nao sao bem nitidas, is

-

to e, naoc estdo separadas uma da outra por patamares bem defini
dos. Os adutos com HMPA apresentam as temperaturas de inicio
de decomposicao na faixa de 115-145° e obedecem a seguinte or
dem de estabilidade térmica: I > Br> Cl. Para os adutos com o

TPPO as temperaturas de inicio de decomposicio sdo 125 e 1359 ¢
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e indicam também a sequéncia I > Br,

A primeira etapa de perda de massa corresponde a sal
da do ligante, enguanto gue a segunda, corresponde a saida do
haleto metdlico.

Nos adutos 2Zn(HMPA),Cl, e Zn (HMPA) ,Br, , apos se com
pletar a segunda etapa de perda de massa, ainda permaneceram re
siduos de 16% e 18%,respectivamente, da massa inicial, possivel

mente constituidos de Oxido de zinco. Este fato i3 foi verifi-

cado em estudos de adutos com haletos de zinco (8, 14-18). 0s

conpostos Zn(’}???{))283?2 e Zn(TPPO)ziz, ag suas primeiras etapas
de perda de massa correspondemn guantitativamente a salda das mo
léculas do ligante e fragdo do sal. No final apds a segundaeta
pa, ndo apresentaram residuo. Dada a proximidade das etapas de
perda de massa, que dificultam uma andlise mais rigorosa, sob o
ponte de vista guantitativo, os resultados sao mais satisfatd

rios para os adutos com HMPA

Adutos com Haletos de Cadmio

As curvas TG destes compostos, apresentam duas oumais
etapas distintas de perda de massa, com patamares bem definidos
entre as mesmas, em guase todos os casos. Comegam a se decomn
por em temperaturas mais baixas gque os adutos semelhantes com
haletos de zinco, e niao deixam residuo no final,

As temperaturas de inicio de decomposigio dos adutos
com a HMPA também obedecem a sequéncia I > Br » Cl. Enguanto
agueles com o TPPO a seguéncia € invertida Br > I.

0 aduto Cd(HMPA),Cl,, apresenta éuatro etapas de per

da de massa, De 70 a 2530C, ohservamos uma perda de 66% da mas
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sa total, e corresponde a salda das duas moleculas do ligante
em trés etapas. As percentagens de massa observadas en cada
uma destas trés etapas, paxebem indicar a saida total da primel
ra molécula do ligante conjunta com um fragmento da segunda mO

ldcula, como da maneira seguinte:

- No intervalo de 70 a 165°C, a perda de massa . corresponde &
1HMPA + N(CHB)ZQ
- No intervalo de 70 a 2250C, a perda de massa corresponde a

1HMPA + 2N(CHB)2.

- No intervalo de 70 a 253°C, a perda corresponde a 2HMPA,

vale salientar gue este mesmo tipo de fragmentacgaoc da
molécula da HMPA & cobservada também nos dados de espectrometria
de massa. A guarta etapa & indicativa da perda do haleto meta
lico, e se inicia ap0s um longo patamar horizontal gue compreen
de a faixa de temperatura de 253-420°C.

A curva TG referente ao aduto Cd(HMPA}ZBrZ apresenta
trés etapas de perda de massa. As duas primeiras se referem a

salda das duas moléculas do ligante como se segue:d

- pe 95 a 216°C a perda de massa corresponde a }HMPA+N{CH3)2.
-~ De 95 a 260°C a perda de massa corresponde a saida total de
ZHMPA,

A saida do haleto metadlico, correspondente a terceira
"etapa de perda de massa, ¢85 acontece como nho composto anterior,
depois de uma longa faixa de aguecimento apds a salda das duas
moléculas do ligante.

As curvas TG, para os adutos Cd(HMPA)le, Cd(TPPO)ZBr2

e CA(TPPO),I,, apresentam apenas duas etapas de perda de massa.

A salda das duas moléculas do ligante ocorre apenas em ula Gni

ca etapa. Para os adutos Cd(HMPA)212 e Cd(TPPO)zBrz, a separa
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cao entre a primeira e segunda etapa de perda de massa, envolve
uma longa faixa de aguecimento, enguanto que para o] aduto
Cd(TPPO)zlz-a sua curva TG; apresenta apenas uma inflexao a
350°C gque delimita as duas etapas, isto &, indicandoc o término
da saida das moléculas do ligante e ao mesmo tempo inicio da
perda do haleto. Em termos quantitativos os adutos de haletos

de caddmio, foram os gue apresentaram resultados mais claros.

Adutos com Haletos de Merclrio

As curvas TG para estes adutos se apresentam muilto si
milares, indicando gue a perda de massa total ocorre praticamel
te em uma unica etapa. Nao apresentam informacoes suficientes

{(patamares ou inflexdes acentuadas) para esclarecer se a salda

das duas moléculas do ligante & simultinea com a sublimagao do

haleto ou se a saida de ambos (ligante mais haleto) ocorre sepa
radamente.

Na curva TG do adutc Hg(HMPA)ZIZ, tirada na razac de
agquecimento de 5QC/min¢, e gue corresponde a curva n? 9 da figu
ra (4.2.b), observamos uma inflexao alB&OC cuja percentagem de
perda de massa corresponde a 61% da massa total, e gue pode ser
indicativé da salda conjunta das moléculas do ligante com um
dtomo de iodo (2L + I), ou a formagdo de composto intermediario
resultante de rearranjo estrutural do composto de partida (11).
Tal inflex3o, ndo & observada na curva TG tirada a uma razio de

. Qe g s ~ -
aguecimento de 2,57C/min. Esta verificagao esta em acordo com

as informagOes de WENDLANDT (11) de que tais inflexoes poderao

também ser ‘causadas por uma variagdo abrupta na razao de agueci
mento, e isto acontecendo, poderao desaparecer ou serem minimi

zadas em uma baixa razao de aquecimento.
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0 comportamento observado nas curvas TG, para os com
postos de merciirio em estudo, pode indicar tanto uma sublimagao
completa do aduto ou uma evaboragéc do ligante, simultdnea a su
blimacao do haleto. Caso esta Ultima hipdtese seja verdadeira,
as temperaturas de inicio de decomposigao para os adutos de mer
curio serao ainda menores gue aquelas verificadas para os adu
tos semelhantes de haletos de cadmio.

De um modo geral, os resultados quantitativos para as
perdas de massa confirmam a esteguiometria fornecida pelas ana

lises quimicas dos adutos, e as temperaturas de inicio de decom

posicio estabelecem as sequéncias para as suas estabilidades tér
micas. Adutos de um mesmo ligante, iniciam a decomposigao na

seqguinte sequencia de ordem crescente de temperatura Hyg<Cd<Zn.

4,.2.2. Ponto de Fusao

Os pontos de fusao foram obtidos em um aparelho UNIMELT
da THOMAS HOOVER. Para cada determinacac foi utilizada pequena
guantidade de composto devidamente triturado e colocado em uim
tuho capilar de vidro, sendo depois selado. Foram realizadas
duas ou mais determinacdes para cada composto em uma baixa ra
zao de aguecinmento. Os intervalos de temperatura que aparente
‘mente ocorrem a fusio dos adutos sdo apresentados na tabela
{4.2.2) juntamente com as temperaturas de inicio de decomposi

¢do constatadas pelo estudo termogravimetrico.

Uma discussao e algumas observacgoes sobre os resulta
dos obtidos sic necessarias, tendo em vista esclarecer se para

coda aduto ocorre realmente fusaoc ou decomposigao.



Tabela ~ (4.2,2) - Intervalos de Fusdo ou Decomposigao

ADUTOS

Inicio de

Decomposigao/C

Intervalos
de Fusiao/ C

A s

Zn (HMPA) ,C1,
Zn (HMPA) ,Br,
zn (HMPA) 51,
Zn (TPPO) ,Br,
Zn (TPPO) 51,
Cd(HMPA}2012
Cd (HMPA) ,Br,
Cd (HMPA) 5T,
Ca(TPPO) ,Br,
Cd (TPPO) ,T,
Hg(EMPA)zclz
Hg (HMPA) ,BY,
Hg (HMPA) 5T,

Hg (TPPO) BT,

115
125
145
225
235
70
95
1060
185
185
55
75
60

135

106

106,5
121,5 - 122,5
122,0 - 122,5
222,5 - 223,5
231,0 - 232,0
76,5 - 77,5
100,5 = 101,5
109,5 - 110,0
198,0 - 199,0

195,5 - 196,0

77,5 - 78,5
62,5 -~ 64,0

130,0 - 131,0

41
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Todos os adutos em estudo apresentaram ponto de fusao
observavel diretamente. Entretanto, em nenhum caso, fol obser
vada a reprodugaco do intervalo de fusao, guando se repetiu o
processo de fusado para uma mesma amostra. Em teodos os casos a
fusio originou dentro do tubo capilar uma fase 1igquida gelatino
sa gue nao se cristalizou com o abaixamento de temperatura.

0s adutos de zinco e © Hg(TPPO)ZBrz, apresentaram 1in
tervalos de fusio nao coincidentes e um pouco abaixo da tempera
tura de inicio de decomposicao observada pela termogravimetria.

Entretanto, como nio se repete o processo de fusdo para uma meg

ma amostra, isto deve ser, um indicativo de gue 0s referidos
adutos apresentam intervalos de decomposicdo e ndo verdadelros
intervales de fusao.

Para os demais adutos (adutos de cadmio e merctrio)
cujos intexvalos de fusao estio um pouco acima da remperatura de
infcio de decomposicio observada pela termogravimetria, e tam
bém, diante do fato da nao repetigadc do processo de fusdo para
uma mesma amostra & mais provavel do gue para 08 COMPOsSTOSs de
zinco, tratar—-se de deCOmposigéo para os referidos adutos, Jgue

propriamente ponto de fusao.
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4.3, Espectrometria de Massa

Utilizamos esta técnica com o objetivo de verificar
mos se & possivel a existéncia dos adutos no estado gasoso.

0Og espectros de massa aos adutos foram obtidos em tem
peraturas abaixo e acima do ponto de fusao em um espectrdmetro
FINNIGAN, modelo 1015 S/L. Cada espectro foi estendide até uma
relagac m/e, gue pudesse conter o pico do fon molecular do adu
to. Todos os adutos seguem um padrac geral de fragmentacao:
apresentan o pico do Ion molecular do ligante, além dos princi
pals picos resultantes da fragmentacao do mesmo. As vezes apare
cem picos relativ@s acs haletos métélicos e/ou fragmentos. Em
nenhum caso fol observado o pico referente ao fon molecular do
aduto.

Os resultados obtidos sfo listados a seguir, indican
do-~se para cada composto as temperaturas de obtengao dos espec
tros, as relacdes (m/e) com os provaveis fragmentos corresponden
tes.

Os dados de (m/e) para a HMPA e TPPO foram retirados
da literatura (19 e 20), regpectivamente, e atribuimos aos mnes

mos os provaveis tipos de fragmentos.

179 HMPA ;136 IN(CHB)zifg@ i 135 [N(CH,),|,P0

93 |w(CH,),|H,PO 5 92 |w(cHy), |HPO 5 91 v (CcH,) , | ,PO

90 |N(cHg) |HP ;. 76 [N(CHy) [HP ;75 |N(CHj) [P

73 |H,CHNCH, | ;60 |N(cH,) [P ;58 [N(CH3) |,

49 [n,ro| ;47 [ro] i 46 |BN(CH3) |

45 |HN(CH,) | ;44 IN(CHy) 5| ;43 |ENg| 32 o,]
30 fe,ngl ;28 [n, | ;18 [uo| ;15 [oiy]

Os adutos: Zn(HMPA)ZClZ (900 e lBOOC <) Zn(HMPA)zBrE
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{1050 e 14000), sob impacto de elétrons se fragmentam de manel
ya semelhante e observamos para ambos os picos relativos as re
lagdes m/e: 179, 136, 135, 92, 91, 87, 75, 58, 46, 45, 44, 32
e 28. O fragmento de m/e 87, pode ser atribuido ao }N(CH3)13,

0 espectro de massa do aduto Zn(HMPA)212 (90O e 170°C)
apresentou a fragmentacgac do ligante como nos compostos ante
riores e também os picos resultantes da fragmentagao do haleto

m/e: 370 zZn|HMPA[; 319 [anzl 193 |zn1|; 127 |Ile 68, 66, 64

@

|zn

Os adutos Cd(HNPR) ,C1, (100° e 170°C) , Ca(HMPA) ,Br,
(95° e 170°¢) e Cd(HMPA) 4T, (100° e 140°¢C) possuem espectros de
massa semelhantes, observaram o mesmo padrao de fragmentagac
do ligante na faixa de m/e 28 a 179; incluindo ainda os frag-
mentos de m/e i%glNz(CH3)3]PO e m/e 118 |N(CH,)|,P. Nao apre-
sentaram picos relativos a fragmentagdo do haleto metalico,

Og espectros de massa dos compostos: Hg (HMPA) ,Cl,

(45 e 80°C), Hg(EMPA) ,Br, (60° e 100°C) e Hg(uMPA),I, (55° e

100%C) s8c semelhantes na faixa de m/e 28 a 179 correspondente
a fragmentagao do ligante, onde contém os picos com as mesmas
relagdes m/e, encontradas nos compostos anteriores de cadmio.
Além destes picos, observamos também agueles dos haletos me{é
licos e relativos a sua fragmentagdo, os quais listaremos a sg
guir: Hg(HMPA),Cl, (457 e 80°C) - m/e: 455 |HgCLOPN(CH,),|;

271 |HgCl 236 |HgCl]; e 200 |Hg

|+ .
2
Hg (EMPA) ,Br, (607 e 100°C) - m/e: 407 |HgBr,oP|; 360 [HgBr,| i
280 lngsBr|; 200lHgl; e 79 |Br].

g (1) T, (907 e 100°C) -~ m/e: 454|HgL,|; 254|1,0: 200 |Hgl:
e 127]1}.

Para a fragmentacdo do TPPO, foi feita a seguinte

atribuicao: .
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TPPo (35°C) - m/e 278 |TPPO|; 201 |Ph,PO|; 185 1ph2p[;154]pH21;
124 |phroje 77 |Phl. '
Os espectros de massa dos adutos:

Zn (TPPO) ,Br (190° e 250°C), Ca(TPPO),Br, (180° e 220%) e

2
Cd(T?PO)zlz (1750 e 21GOC), sio semelhantes e apresentam somen
te og picos referentes a fragmentagao do ligante.

Os adutos Zn(TPPO)212 e Hg(TPPO)zBrz,agmﬁEDUmlans@us
especﬁros de massa, os picos referentes a fragmentagao do 1i
gante e mais a fragmentagao referente aos haletos metalicos co
mo listaremos a sequir: | |
Zn (TPPO) ,T, (210° e 250°C) - m/e: 469 |znI-TPPO!; 318 |Z2nI,| ;
191 |anI}; 128 [HI|; 127 |1]; e 64 |zn},.

Hg (TPPO) ,Bx.

272
luBr| e 79 |Br|.

(115° e 150°%) - m/e: 360 |HgBr,|; 200 |Hgl; 80

A titulo de ilustragao apresentaremos nas figuras
(4.3.1~3) os espectros de massa dos adutos Zn{HMPA)?Ez, -
Ca (HMPA) ,Br, e Hg(HMPAR) ,Cl,.

0 ndo aparecimento dos picos referentes aos fjons mo
leculares dos adutos nos espectros de massa & uma indicagao de
gque & muitoc pouco provavel a existéncia dos adutos em fase 4ga
sosa, ou ainda uma afirmacio de gue os adutos em estudo nao

sao sublimaveis.

4.4, Espectroscopia Infravermelho

Oz espectros infravernelhos dos compostos foram obti
dos na regiac de 4000~400 cm"l em um espectrofotometro Perkin-
Filmer, modelo 399 B. 0s valores das frequéncias obtidas foram

determinados utilizando~se um filme de poliestireno como refe
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réncia.

Para a hexametilfosforamida usou-se a técnica de
filme entre placas de KBr, enqguanto gue para 0Os adutos, foram
feitas suspensoes das amostras em 6leo mineral ("Nujol") e <o
locadas entre placas de KBr.

Pretendemos com os dados de infravermelho, estabele
cer se houve a complexagao, e em isto acontencendo, confirmar
que o sitio de coordenagdo metal-ligante se localiza no oxilge

nio do grupo PO.

Baseando-se no conceito de "frequéncia de grupo" (21)

e nos efeitos gue a coordenaca0 causa hessas frequéncias, ire
mos Nos preocupar apenas com O Jgrupo PO, uma vez gue, como V&
remos sofre alteracdes mais significativas ao coordenar.

0s ligantes (TPPO e HMPA) j& tiveram seus espectros eg
tudados, e portante as bandas correspondentes as diversas fre
gquéncias foram atribuidas por comparagao com oS resultados da
literatura.

As atribuigoes referentes aos ligantes sao apresenta
das nas tabelas (4.4.1 e 2) juntamente com 08 nimeros indicatl
vos das referéncias bibliograficas consultadas. Nas tabelas
os eimbolos aos lados das freguéncias significan intensidades:
(£f) = forte; (fr) = fraca; (vE) = muito forte; (vEr)= multo
fraca, (m) = média e (oh) = ombro. Os simbolos colocados ac
lado esguerdo das atribuigoes significam:

v = estiramento; p = "rocking"; m = deformagao fora do plano e

il

§ = outras deformagoes.

para os adutos, as frequéncias de absorgao estao re
gistradas na tabela (4.4.3-5). Os seus espectros foram compa
rados com os dos ligantes livres, e os resultados indicaram pa

ra as bandas de absorgio encontradas a do estiramento fésfo



Tabela - (4.4.1) -~ Espectro Infravermelho do TPPO

Freg. Observadas et Atribuicdes
rRef. (23.26)

450 (m) v rC

* 500 {(m) - -
540 (vE) kil cce
618 (fx) 8 cce
698 (vi) i cee
724 (vE) § cce
749 (£) 7 CH
756 (f) ™ CH
162 (£ " CH
863 (fr) 7 cH
940 (m) i CH
973 (£fr) T CH
998 {(m) § CcCcC
1023 (m) S CH
1072 {(m) & CH
1094 (fr) ) ccC
1122 (vi) 8 CH
1165 () ) CH
1178 (oh) & CH
1190 (vf) Vv PO
1279 (£ ) CH
¥ 1313 (m) 7 ?
1440 (vi) v ce
1483 (m) v cc
1573 (vfxr) v cC
1590 (m) v CC
3050 (m) v cu
4073 (fr) v CH

* N30 foram encontradas atribuigoes na 1i

teratura.
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ro-oxigénio v{P0), & a gue apresenta maior deslocamento negati
vo com a coordenacao. Na literatura ja existem varias manei
ras de explicar tal abaixamento na frequéncia do estiramento
v (PO} .

Segundo COTTON e colaboradores (22), assumindo~se que
a ligagdo PO tem multiplicidade mailor do que um, devem ser con
siderados trés efeitos apds a complexacgao, na ordem da ligagao
PO e, consequentemente sobre a constante de forga desta liga

cao, KPO' 1) Quando o atomo de oxigénio & colocado em contac

to com um lon metalico, carregado positivamente, € formando uma

Tabela (4.4.2) =~ Espectro Infravermelho da HMPA

Freq. Observadas em™d Atribuigéeé |
. . Ref, (27-30)

483 (f) 8 PNC

631 (vfr) & PN

744 (vE) v PN
983 (vE) v PN
1001 (oh) p CH,
1067 (m) v Cn
1106 (vir) 0 CH,
1149 {(oh) e CH3
1167 (coh) v CN
1209 (vi) v PO
1294 (f) p CHy
1405 (vir) 8 CH,
1436 {(oh) § CH,
1458 (£) & - CHB
1481 (ch) § CH4
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ligacdo covalente, havera um aumento do carater odaligacao P 90
eomo também resultara num aumento da constante de forg¢a Kpqo.
2) Ao mesmo tempo a retrowéoagéo pr=am (O‘a P) diminuira abal
xando © valor da constante de forga K, .. 3} Ocorrera um deslo-
camento de elétrons, dos orbitais dr de baixa energia do Ion me
thlico, em direcdo aos orbitais prm do oxigénio, deslocando  asg
sim os elétrons prm do oxigénio, para os orbitais dm vazios ao
f6sforo, o que também aumentara Kpg -

Como o segundo efeitc reflete no abaixamente da fre

quéncia apds a complexagao, os autores acreditam que o segundo

efeito seja o predominante.

Uma outra explicacio para este deslocamento foi suge
rida por NAUMOVA, VVEDENSKAYA e STEPIN (31y. Para estes auto
res, um deslocamento de densidade eletrdnica da ligagac PO, pa
ra o metal, acarretard em um aumento da eletronegatividade do
ftomo de fdsforo, que influenciard o deslocamento da densidade
de elétrons ao longo da ligacgio fosforo-substituinte (P-R). Co
mo resultado serf observado no espectro infravermelho um abaixa
mento na fregquéncia de estiramento fosforo-oxigénio VPO, e un
sumento na frequencia de estiramento fosforo—-substituinte (P-R}.,

Do exposto, Jueremos tambén afirmar, gue com Qg nos
sos dados para as freguéncias de estiramento PO, somados com 08
resultados de Raio-¥X, j4 existentes na literatura (32-35), o si
ti0 de coordenagizo dos compostos em estudo, se localiza no ato
mp de oxigénio. Entretanto, alguns pontos importantes merecem
ser destacados quando sao comparados 0s espectros dos adutos com
os dos ligantes livres, notadamente com respeito ao estiramento

P

o

E:d
Nos adutos, torna-se dificil uma perfeita atribuigao

para a bhanda v(P0), separadamente, baja visto ocorrerem na re
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gifio de 1200-1100 cm"l, muitas vibragdes fundamentais fazendo as
sim com gue a mesma seja muito afetada pela sua vizinhanga.
Observamos em aléuns dos nossos compostos gue a banda
PO, aparece um tanto alargada. Outros pésquisaéores (20, 27,36-
39), observaram bandas alargadas a tambem desdobradas. Entretan
toy COTTON e colaboradores (22) ,afirmaram gque o alargamento ou
desdobramento da banda PO nos adutos, podem ser causados, por vé
rios fatoreg, e 05 mais prOvéveis SEO01 a) acoplamento entre as
duas vibracdes v(PO), via atomo metalico, gue estac coordenadas,

tendendo a produzir ou realmente produzindo modos de estiramento

simétrico e assimétrico separados; b) a existéncia de muitas ma
neiras possiveis de ligantes nao equivalentes no cristal, que
poderao diferir mais ou lenos em suas frequéncias vibracionails.

Wa tabela(4.4.5) s30 apresentados todos os valores de
v(PO) e Av{PO), por nds obtidos, e também agueles que J& existem
na literatura para os compostos em estudo.

Nos adutos com o TPPO, constatamos que além do estira
mento V(P0O), algumas vibragoes do grupo fenil, foram tambén in
fluenciadas pela formacgdo do aduto. Contudc, nao observamos 08
desdobramentos da v (P0O) nces adutos zn (TPPO) ,Br

272t
X, citados por FRAZER ecolaboradores (38).

Ca (TrPrO) 21:.53:2 £
Hg{TPPO)EB

Nos espectros dos compostos com o ligante HMPA, verifi
camos que os efeitos da coordenacgao foram mais acentuados do que
nos compostos com o TPPO, Constatamos os mesmos efeitos relata
dos por DEBOLSTER (29). A absorgao encontrada a 438 et no i
gante livre, atribuida como sendo a frequéncia da deformagido PO,
acidentalmente degenerada com a freguéncia da deformagao CNP;

nos adutos ‘com os haletos de zinco e cadmio, estas duas freguén-

cias aparecem desdobradas devido a um aumento da freguéncia da
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Takela (4.4.4) ~ Frequéncias de Vibragao em (cm

o8 adutos com o TPPO

l) Observadas para

Zn(T?PO)ZBr2 Zn(TPPO)212 Cd(TPPO)28r2 Cd{TPPO}2IZ Hq(TPPO}ZBr;Mﬁ
450 (fr) 450 (fr) ni. 450 (fx) 438 (fr)
467 {oh) 467 {oh) ni 467 (fr) 464 {fx)
524 (oh) 523 (ch) 518 (fx) 518 (fx) 503 {m)
544 (vf) 547 (vf) 546 (vf) 545 (vf) 540 {vif)
619 (fn) 619 (£ ni 619 (fr) 619 (fxr)
695 (£) 695 (f) 695 (f} 695 (£} 695 (£)
727 (vE) 728 {vf) 729 (f) 728 (vf) 725 (vf) |
749 (m) 749 {m) 749 {m) 749 {m) 749 (£)~760 (m} %
850 (fr) 850 (fr) 848 (fr) 849 (fr) 848 (fx)
930 (fr) 929 (fr) 928 {fr) 928 (fr) 925 (fr)
975 (£x) 975 (fr) 975 (fr) 975 (fr) 8975 (fr)
1000 {m) 1000 (m} 1000 (m) 1000 (m) 998 {m)
1030 {m) 1030 (m) 1030 (m) 1030 (m) 1028 (m)
1072 (m) 1072 (m) 1072 {(m) 1072 (wm) 1070 (m)
1093 (£) 1092 (m) 1092 (W) 1092 () 1088 (f)
1123 (vE) 1123 (vE) 1123 (vi) 1123 (vi) 1121 (vE)
1154 (vE) 1153 (v 1153 (vD) 1153 (vf) 1153 (vi)
ni 1168 (oh) 1165 (oh) 1166 (oh} 1165 (oh)
1176 {oh} 1175 {oh) ni 1173 (oh) 1182 (oh)
1312 (fx) 1312 (fxn) 1312 {fx) 1312 (£x) 1313 fx)
1336 (£ 1336 (f1) 1336 {fx) 1336 (fr) 1336 (fx)
1437 () 1437 () 1437 (£) 1436 (£) 1438 (vE)
1483 (m) 1485 {m) 1485 () 1485 (m) 1484 (m)
1571 (£x) 1571 {fr) 1571 {(m) 1571 {(fx) 1570 (fr)
1590 (m) 1590 (m) 1590 (m) 1590 (m) 1590 (m)
3050 (fi1) 3050 (£n) 3080 (fxr) 3050 (f) 3055 {(fn)
3070 (oh) 3070 (fx) 3070 (fr) 3070 (fx) 3075 (fx)

54
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deformagao PO.

As bandas referentes ao estiramento fo&sforo-nitrogé
nio v(PN), com a coordenagao sao deslocadas para a regiao de
maior energia. Esse deslocamento positivo pode ser interpreta
do, assumindo-se gue o par de elBtrons solitario do nitrogénio,
fica envolvido em uma ligagao p,~d_ N -5 P (40). Com & coorde
nagdo via atomo de oxigénio, haverd uma redugao na retro-doagao
pr— O — drP, e o par de elé&trons do nitrogénio tendera a se des
locar mais para os orbitais 4 vazios do atomo de fosforo e au
mentara assim, a ordem da ligagdo P-N. Também observamos Jue em
quase todos os adutos com a HMPA, as frequéncias de estiramento
v{PN) , aparecen desdobradas em forma de dublete, O gue pode sar
ocasionado por efeito das forgaé de empacotamento no cristal.

Os mesmos desdobramentos foram constatados para 0s frequéncias
do estiramento CN e frequencias "rocking” do Cil,.

Os resultados por nds obtidos, sao bastante concordan
tes com os da literatura. Mas de vez gue, uma analise vibracio
nal foge aos objetivos deste trabalho, e como as atribuicgsces de
freguéncias foram feitas por comparag%o, torna-se evidente gue
nenhuma afirmacao conclusiva pode ser feilta scemente com estes
dados, em relagac a banda PO.

Os espectros da HMPA e de alguns dos adutos: mnﬁ&@%}zlz,
s80 mostrados nas figuras (4.4.1-4),

Cd {HMPA) 2CJ_ e Hg (HMPA) 2}33_”

2 27



Tabela (4.4.5) ~ Frequéncias Observadas em cm—l, para v(PO) Livre

e Canplexado

v{PO) Ref, |4V (PO) V(PO)Ref. | Av(PO)
TPFO 1195 (22) HMPA 1210 (42)
1190 (38) 1203 (27)
1193 (23) 1218 (29)
1188 (20) 1209 (*)
1186 (41)
1190 (%)
In (TPPO) C1, | 1153 (38) 37 (Zn(HMPA) L1, 1193 (42) 17
1160 {33) 33 1141 (43) 62
1150 {20) 38 1192 (%) 17
Zn (TPPO) ,Br, | 1151 (38) 39 |Zn(HMPR) . Br, | 1191 (%) 18
1154 () 36
Zn(TPPO)EIE 1151 (22) 44 |20 (WPR) T, 1190 (%) 19
1152 (23) 37
1153 (%) 37
Ca (TPPO) SC1, 1176 {38) 18  (Cd (HMPA) 2(:12 1188 (%) 21
1186 (20) 2
Ca(Ti0) JBr, | 1155 (38) 35 Cd{HMPAJzﬁrE 1189 (%) 20
1153 (%) 37
Cd (TRPO) ,T, | 1153 (22) 42 |caGoma), T, |1189 (%) 20
1154 (38) 36
1153 (%) 37
Hy (1PPO) C1, | 1161 (41) 25 |Hg(een) Cl, | 1185 (22) 25
1157 (20) 31 1198 (43) *x
1190 (*) 18
Hg (TPPO) JBr, | 1156 (38) 34 |Hg (HPR) ,Br, {1199 (43) a4
1153 (%) 37 1192 (%) 17
Hy (I070) T, 1154 (38) 36 |Hg (HWPR) T, 1199 (43) *
1192 (*) 17
A S

*  Valores ¢ue obtivemns
#% 3 literstura (43) ndo cita os valores: Av (PO) e ouv (PO) para

HMPA.
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5. Determinacoes Termoguimicas e Resultados Obtidos

5.1. Introducio, Descricao do Aparelho e das Técnicas

A parte rermoguimica experimental do nosso trabalho,
consistiu fundamentalmente na determinagdo da variagdo de ental

pia padrao (A°) para a reacdo:

MXZ(S} + nLi{s ou l) —= M(L)nxz(s)

Os valores obtidos foram baseados nos resultados de um  estudo
calorimétrico em solugao.

As medidas das entalpias padrao (Aﬂo), dos pProcessos
de dissolugao dos reagentes e adutos (produtoes) , em solventes
adequédos, foram realizadas em um calorimetro isoperibolico(sis,
tema Calorimetrico LKB-8700-1) gue suscintamente & descrito (1)
a seguir, com a ajuda da figura (5.1.1) que mostra o esguena do
vaso calorimétrico de reagao.

0 vaso calorimétrico de reacgdo & (vidro borosilicato)
ligado ao topo do recipiente calorimétrico {um cilindro de bron
2o gromado) o gual fica mergulhado no termostato contendo agua,

cuja temperatura pode ser mantida constante em * O,OOIOC. Todas

as medidas foram feitas a (25,00 # O,OZ)OC.

No vaso calorimétrico temos:

a) Um Agitador de Ouro, gue possuil um encaixe, onde

se coloca uma ampola de vidro apropriado, com a substincia pa

ra ser dissolvida e gue giram no seu interior.

b) Ponta de Safira, com a qual possibilita a gquebra

da ampola, se pressionarmos o agitador para baixo logo gue O

aistema tenha atingido o estado estacionario.
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¢) Um Termistor, de ~ 2000 ohms (coeficiente de tempe
1

ratura ~ 80 ohms.K —~ a 298K), que estd ligado a um dos bragos
de uma ponte de Wheatstone de seis decadas (0,01 a 6111,11 ohms),
e esta por sua vez, se liga a um galvandmetro eletrdnico (Hewlett
Packard 419 A) que funciona como amplificador de sinal e cuija

saida estd acoplada a um registrador potenciométrico (Goerz

Electro, modelo Servogor S 13).

d) Um Resistor, de 50 ohms (nominal} para agquecimento

e calibracdo, gue € ligado a um crondmetro eletrdnico e a  uma

fonte de corrente muito estavel, cuja poténcia de saida & regu
l3vel entre 20 a 500 mW. Este Gltimo conjunto, compde © siste
ma de calibracao elétrica do calorimetro.

Para um procedimento de calibracic, o valor da resis
téncia & medido, (até milésimo de ) por meio de um potencid-
metro de alta precisao, de fontes de corrente estabilizadas, an
bas existentes no proprio sistema calorimétrico.

No calerimetro isoperibdlico, a condigdo fundamental
de trabalho, & que o fluxo de calor seja muito pequeno e prati

camente constante com o tempo, isto &, dg —% 0 (1)
dat

Atingida a esta condigao, se provocarmos uma diferen
ca de temperatura dentro do ﬁaso calorimétrico (por meio de uma
reacio guimica ou pela passagem de corrente elétrica atraves do
resistor de aguecimente), a resistencia do termistor sofrera
uma variagdo e consequentemente estabelecerad um desequilibrio na
ponte de Wheatstone, o qual refletira em uma variagao de tensao
gque sera detetada pelo galvanOmetro, ampliada e registrada gra
ficamente. Seja, por exemplo, o caso de uma reacao guimica exo
térmica gualguer, que para se medir o seu efeito térmico, devem

ser consideradas as seguintes etapas de variagao de temperatura
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ocorridas dentro do vaso de reagdo calorimétrico.

1) Aumente na temperatura de T para T + 8T, ocasiona
da pela ocorréncia da reag§0 exotérmica dentro do vaso.

2) Resfriamento do vaso apds a reagao até a temperatu
ra inicial T.

3) Nova elevagdc na temperatura de T para T + ¢§T, pro
vocada pela calibragido elétrica.

Seja a reagao:

A e B
onde £ = grav de avango da reagao
Aplicando-se a primeira lei da texrmodindmica com  re

lagdo as primeira e terceira etapas (2), considerando-se que
tanto a reagao como a calibracio, sdo recalizadas a pressao cong
tante, e gue a variacio de volume & praticamente despresivel

tem—-s5e:

1.1

(%2

AU = g + w = AH —~ PAV eq.

por simplificagido (AV = 0), uma vez que a variagao do volume de
vido a mistura dos liquidos e solidos, pode no caso ser despre

sivel, e entao:

AU = AH eg. 5.1.2

la. Etapa (reacio) HZ(E,T+ STy — Hy (8=0,T)= g eq. 5.1.3

2a. Etapa (calibragao) H,(g,T+6T) - Hi(g,T) = q'+ Welet.

eg. 5.1.4
Fazendo a subtragao (eg. 5.1.3 -~ eg. 5.1.4)

H, (£, T+0T) ~ H, (£=0,T) - H,(f,T+8T) - Hi(i;,'r) = -Welet{(g~g')
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L2

AU = Hi(E,T) - Hl(Eﬁ 0,T) = -Welet eg. 5.1.5

ou AR = - Welet eq. 5.1.6

Deste modo o0s deslocamentos observados nos registros graficos,
gue sao proporcionais as Variagées de temperaturas ocasionadas
pelos efeitos caldricos da reagao, ficam calibrados diretamente
em unidades de entalpia (AH).

Na pratica, como a capacidade calorifica do vaso e
contelido permanece praticamente constante, ndo ha necessidade de

resfriar o calorimetro antes de calibrar. A calibragao & feita

logo apos a reacac, e do seguinte mode: fazemos passar uma COX
rente elétrica P durante um intervalo de tempo L, na resistén-
cia R de calibracao, e o calor dessipado pela mesma devido ao

efeito Joule, & dado por:

O(calib) = Ri‘t eq. 5.1.7

A evatiddo e reprodutibilidade desta calibracao  fol
anteriormente testada (3 e 4), com a medida da entalpia de dis
soluglo do tris (hidroximetil)aminometano (THAM) C,H, 05N, em sO
lugio 0,1 molar de HCl. O resultado encontrado foi concordante
dentro do erro experimental com o de GUNN (5), que € o recomen

dado pela IUPAC (6).

0 valor do efeito caldrico resultante de uma  reagao
" ou processo de dissolucdo (Qr), & determinado comparando-se o
deslocamento do efeito calorico de calibragéo {bc), com o deslo

camento provocado pela reagdo ou dissolugao (Dr).
Para medir Dc e Dr, utilizamos o método de  DICKISON
(7), e O cAlcule da variacio da entalpia molar padrao &€ feito
como segue:
Dr 2

Q(r) = 57 Ri't eq. 5.1.8
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COmo & Qir) = nAHg eqg. 5.1.9
o _ or
&Hi = eq. 5.1.10

onda AH? = variacao de entalpia molar padrao

Para cada processo de dissolucao foi obtido um conjun
to de medidas. Construindo-se um grafico dos efeitos caldricos
observados num conjunto de medidas, contra a guantidade da subs
tancia dissolvida, obtém~se uma reta, cujo coeficiente angular
& numéricamente igual aoc valor médio de AH?, para o coniunto de
medidas, conforme expressa a-equagéo 5.1.9.

0s valores médios de (AH?) bem éomo as estimativas de
seus desvios padrdes para todos os processos de dissclugao efe
tuados, foram calculados aplicando-se o método dos minimos qua
drados (8), utilizando-se para tantc uma calculadora programa
vel HEWLETT PACKARD, modelo 9820 A,

Como ilustragao, consideremos o processo de dissolu

¢do do aduto Cd (HMPA) em etanol.

2%
O registro grafico mostrado na figura (5.1.2) refere-
se a dissolugao de 20,18 mg de Cd(HMPA) ,T, em 100 ml de etanol.

No entalpograms, os trechos AB, Ci e FK correspondem as linhas
de base:
LB - Antes da quebra da ampola

CE - npds a dissolucdo do aduto

FK -~ Apds a calibracdo elétrica

Dr eignifica o deslocamento produzido pelo efeito de dissolucio
e Do o deslocamento devido ao efeito Joulé de calibragdo.

Na figura (5.1.3) estad representado o grafico dos efei
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tos caldricos observados contra os respectivos numeros de mo
les do aduto dissolvidos no conjunto de medidas. O coeficiente
angular da reta obtida & numericamente igual a entalpia padrao
de dissolugac do Cd(HMPA),I, em etanol. Na tabela (5.1.1) es
t30 contidos os dados experimentais do processo de dissolugao do

aduto Cd(HMPA) ..I., gue foram utilizados para construcgio do grafi
oty P ¢ =

co da figura (5.1.3}).

Q/J

2017

LO -

8+ 55,38 035 kI mol

Ll i

10 20 30 nxio>/mol

Figura 5.1.3
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Tabela (5.1.1)Dados referentes ao processo

Cd(HMPA)EIZ(S) + EtOH = Cd(HMPA)zlz(EtOH)

Medida N@ m/myg nxlOS/mol Qobs/J
1 13,78 1,90 1,070
2 16,23 2,24 1,225
3 18,10 2,50 1,404
4 19,00 2,62 1,451
5 20,18 2,78 1,556
& 24,90 3,44 1,854
7 27,70 | 3,82 2,139

5.2. Entalpia Padrac de Dissolugao (QSHO)

"Negte trabalho, foram medidas as entalpias para 08

seguintes processos de dissolugao:

a) Dissolugio do haleto metalico (MX,) em um determi

nado golvente
MX, (s) + Solvente = MX,(sol); ASHO(PO,TO)s Aai

b) Dissolucio estequiom@trica de ligante na solugao
do sal

[o - O
MX,(s0l) + nL(s ou 1) = M(L)_X,(sol); ASHO(PO,T ) EAH,
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¢) Dissolugdo de aduto M(L) _X,, no mesmo solvente dos

dolis processos anteriores,

u°

M(L)nxz(s) + Solvente = M(L)nxz(sol); AS

(%, 1°) = AH‘;’

d) Dissolugao de ligantes em solventes desejados,

L + Solvente = L{sol); ASHO(PQ,TO}E AHZ

Os resultados obtidos sao apresentados na tabela
(5.2,1) e os dados experimentais de cada processo de dissolucdo

se encontram na tabela (5.2.2).
Uma andlise dos resultados encontrados na tabela (5.
2.1) mestra que para os processos de dissolucio dos haletos me
talicos nos solventes usados, sio exotérmicos para os haletos de
o]

zinco e cadmio (4H negativo) e endotérmicos (AH? positivo) pa

ra o haletos de mercurio,

B . o~ . -~ -, [®]
5.3. Entalpia Padrao de Reacdo Acxdmﬂﬁaseu(grﬁ }

A entalpia padrdo de reagdo aclido~base, & definida pe

la seguinte eguagio:
a) - - 1. A© rn0 MO, = o
sz(m) FonLi{s ou 1) M(L)HXZ(Q}, AR (P, T = ArH

. ~ o o
Para a determinacao dos valores de A HT, utiliza-se um

dog dolis ciclos termodinamicos apresentados a seguir:
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Cilieclo n® 1

~N

sz(s) + nLi{s ou 1) M(L)nxz(s)

AH ARC=0 au®

b O
L

AH v
M(L)nxz(sol)

MXE(SOl) + nhis ou 1)

Ciclo n® 2

Q
_ A H
MX,(s)  + nL(s ou 1) Ty M(L) X, (8)
0 ;9 Mo
AH =0 nAE14 AI§3
Aﬂg
MXz(s} + nlL{sol) s i e M{L)DX?(sol}

0 ciclo n® 1 & utilizado guando se medem os efeltos
caldricos de dissolucac do haleto metdlico no solvente, e de
dissolucio do ligante na solugdo do haleto. O ciclo n® 2 &
utilizado guando sdo medidos os efeitos caldricos de dissolu
¢io do ligante no solvente, e de dissolugzo do haleto na solu
cao do ligante. »

Aplicando~se a lei de Hess (13) acs ciclos n%s 1 e

2, obhtém~se, respectivamente:

O L0 O 4.0 .

b HT = AH] + AH, bH eg. 5.3.1
o o) o _ o : |

AHT = n&ﬂ4 + AHS AH3 eg. 5.3.2
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A escolha do ciclo n? 1 ou n® 2, & feita em fungao
dos fatores que afetam a precisao dos resultados como: Solubili
dade (escolha de um solvente gue dissolva bem as trés espécies),
magnitude do efeito caldrico e facilidade de manuseio para as
espécies higroscdpicas.

Neste trabalho, as medidas de entalpias de dissolugéo
foram obtidas com o objetivo de utilizarmos o ciclo n% 1, no
calculo dos valores de AIHQ.

A nao influéncia da natureza do solvente no valor de

- O * . . hing . = by 3
Arﬁ ¢ ©Ou seja, a verificagao da la. lei da termodinamica, nha

forma da lel de Hess, & confirmada pela determinacdo de ArHO pa
ra o aduto Hg{HMPA}2C12 nog solventes etanol e 1,2~diclorocetano.
Os valores obtidos nos dois solventes, sdo coincidentes dentro
do erro experimental.

Na tabela ({5,3.1) sao apresentados todos os valores
da ArHO obtidos. Na mesma tabela e em outras tabelas que seguen
referentes as gquantidades termoguimicas, incluiremos os resulta
dos obtidos em trabalhos anteriores com fosfindoxidos (11,12 lipa
ra efelto de comparagao.

Como a entalpia padrao de cada processo de dissclugio
{Aﬁi}obtida, representa o valor médio das medidas realizadas .
com 0 scu respectivo desvio da média (G(AHE)), a incertesa no

valor de AKHOF fol calculada pela expressios

Oy 12 L0 2
lﬁmrrz Y%= 3 IS(AHi ) | eg. 5.3.3
As entalpias de reagao acido-base, foranm utilizadas
na comparagao de basicidades de ligantes e acidez de aceitado

res em adutos de estruturas semelhantes (14,15 ).
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5.4. Entalpia Padrao de Reacao Acido-Base en Solugéo(érﬁo(sol)}

£ a variacdo de entalpia para O processo:
0,0 WOy =4O
MXz(gol) + nh{gol) me— M(L)nxz(sol); AH” (P~ ,T ) EAHT (scl)

A sua obtencdo & possivel com a ajuda do seguinte ciclo termodi

namico:
Ciclo n@ 3
O
AIH (sol)
MX2{$01) + nL{sol) = 3 ML) _X,(sol)
n 2
ne Car® e}
AHl nAH4 AH3
ArHQ
[} ] £ 3 P
sz(d) + nLis ou 1) 3 M(L)nxz{”)
pDeste ciclo obtivemos:
12 g - ne o o _ L0 -
Arﬁ {sol) AIH + AH3 Al nﬁﬁé eq., 5.4.1
Os valores de &rﬁo(ﬁol) foram obtidos apenas para efelito dea

ilustracio, tendo em vista que possuiamos os dados necessarios
a0 calculo dos mesmos. Os seus valores san apresentados na  ta
bela (5.4.1) e refletem as interacoes doador—aceitador e golu

to-solvente, talvez mais estas ultimas, uma vez que OS solven

tee utilizados sdo todos fortemente solvatantes.




fabela (5.4.1) - Entalpia Padrao de Reacdo Acido-Base em Solugao

89

(ArHO (sol))

M, (sol)  +  nb(sol) = M) X,(sol) b HO/K3 nol | Ref.
ZnCl, {BtOH) JHMPA (BEEOH) =  Zn (HMPA} ?Ciz (EtoH) | - 1,50 + 1,25
ZnBr) (BEtOH) 2HMPA (EtOH) = Zn(IMPR) ,Br, (BtoH) | = 4,42 * 1,65
Znl., (ECH) JEMPA (BHOHY =  Zn (HMPA} 212 (BtcH) | - 0,93 1,24
cacl, (MeOH)  +  2HMPA(MeCH) = Ca (HvPR) 2(:12 MeOH) |+ 0,10 * 1,12
Capr., (BEE£0H) JIMPA (ELOH) = Cd4(EMPA) BT, (m+od) | - 1,00 21,09
CdIZ(EtOH) JMPA (ETCH) = CA{HMPA) 515 (Btos) | - 2,48 £ 0,91
HoCL, (BtOH)  + ORMPA(FtOH) = Hg(HMPA) ,Cl, (EtOH) | - 5,07 £ 1,51
HoBr, (EtOH)  +. 2IVPA(EtOH) = Hg(HMPA)Br, meod) | - 3,31+ 2,57
HgT, (F£0H) 2HMPA(EEOH) = Bg(MPA),T, (EtoH) |+ 5,71 & 1,21
ZnCl., (D¥NO)  +  2TPPO(DIMNO) = Zn(IPPO) 2(:12 ooy | - 4,60 & 2,421 (A1)
ZnBr, (EtOH) 4+ 2TPPO(EtOH) = In(IPPO) BT, (EtOH) |~ 7,62 % 1,39
Znl., (Btcn)  +  20PFPO (FEOHY = Zn (TPPO) 5T (BtOH) | - 2,73 £ 0,58
cacl, (BtOH)  + 2TPPO(EtOH) = CA(TPPO) 2(:12 (EtOH) |- 1,00 = 0,58 | (11)
Capr, (E+OH) 2TPPO(ELCH) = C4(IPPO} 2By (BroH) | - 4,43 £ 0,54
(:63:2 (Bt ZTEPO (BH0H) = Ca{IPro) 212 (BEtOH) -~ 7,18 £ 1,10
HoCl, (WD) 4+ 2TPPO(DENO) = Hg(TPPO) ,Cl, mmo) |+ 0,52 0,731 (A1)
Hgbr,, (BtOH)  +  2TPPO(ELOH) = Hy(IPPO},Br, (EtoE) |~ 7,08 £ 0,80
an?{ACTA) +  ZTBPO(ACTR) = Zn(IBPO} QCl? (ACTR) | + 4,44 + 2,03 | (12}
zm‘:lQ (GtOH)  +  2TEPO(EtOH) = Zn(TEPO) 2*3}”2 (FrcH) | -30,18 = 1,08} (12)
CdC:ZLZ(EtQ%;E) +  2TEPO (BEEOH) =  Cd {TEPO) 2(312 {B+CH) -12,32 + 0,18 (1)
1»19:(:12 (BtCH)  + 2TEPO(ELCH) = Hg(TEPO) 2c:L2 (e+OH) | + 0,48 * 0,18 (12}
HgC1.2 (ELOH) 4+ TEPO (BUCH) = Hyg ('I‘E".P()}(:l2 (EtCH) - 1,28 £ 0,14 (12}
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5 5, Entalpia Padrao de Formagao dos- Adutos (AfH )

- ~ o
A entalpia padrao cde formagao de cada aduto {AfH Ve
foi obtida aplicando-se a primeira lei da termodindmica a equa

cdo da reagao de formagao do aduto a segulrs

MX,(s) + nL(s ou 1) = M(L) X, ()5 ArHO(PO,TO)

de onde obtivencs:

A 1O (aduto) = A.HO(MX,) + nhHC(ligante) + b H° eq.5.5.1
i £ 2 f X

As entalpias de formagdo dos haletos metalicos e  da
hexametilfosforamida, sdc encontradas na literatura, enguanto

gue a entalpia padrao de formagao do ligante TPPO, foi calcula
da a partir do valor da energila interna de combustaoc padrao do
mesmo, obtida por HARROP e HEAD ( 16 ). Estes pesguisadores rea
lizaram duas séries de medidas, uma em agua e outra em acido
perclérico. Os resultados nos dois métodos foram concordantes,
e ficou entlo estabelecida a média entre og dois valores para a

variagdo da energia interna padrao de combustao da reagao:

P Y mes ’ : P o_—-__
TPPO(s) + 22,5 Oz(g) 18 CGz(g) + (H PO, '+ 6H20)(1), &y
9959,72 kJ mol >

A partir do valor de ACUO, determinamos a entalpia padrao de

combustio AGBO para a reagac anterior, através da eg. {5.5.2)

o o

hHT = £ U A ART eq. 5.5.2
O o -

Amﬁ (TPPO) = - 9970,87 kJ mol

Finalmente a entalpia padrao de formagdo do TPPO, foi calculada
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a partir da reagao de combustio pelo uso da equagdo:

"Aﬁﬁmmmﬁ)ﬂAJP@mnﬁ)mlmgfaﬁym~agumf@§mgm,wﬂ

eq. 5.5.3

conoe :
| (10, + 61O = 60 H°(H,0,1) + A (3P0, 6H,0,1)
eq. 5.5.4
cubstituindo a eqg. (5.5.3) temos:

O . ge) = - O - O, _ Qo :
“AfH (IPPO, s) M-ACFP(TPPO,a) lSAfH (CDQ,g) GAfH (HEO'l) AfH (H3P04.6H20,l}

eqg. 5.5.5
wAfHQ(Tppo,s)z 9970y87—]18{m393,51)[w]6(w285,829){— 1284,70

oA 12 (TPPO,s) = 112 kJ mo1”

£

Os dados de entalpia padrao de formagao das espécies
presente na eg. (5.5.5), necessarios para o calculo de AfHoﬂ?POL
foram retirados da literatura (17).

Na tabela (5.5.1) se encontram todos 08 valores de
&ﬁﬂo obhtidoes para os Gampostés em estudo.

Deixamos de apresentar as incertezas nos valores de

Afﬁo dos adutos, pelo fato de gue as entalpiéa de formagao dos
haletos metilicos e dos ligantes, ndo terem suas incertezas ex
pressas na maioria dos casos. 0s valores das entalpias de for

macio dos haletos metdlicos citados na literatura s encontram

na tabela (5.6.1).
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Tabela(5.5.1) Entalpia Padrdo de Formacio dos Adutos (4.H7)

(todos os dados sao em kJ m}.“l)

ADUTO -4 fHO ADUTO ~A fHO ADUTO _y\ fHO

Zn{BVPA) 2C12 1596 zZn (TPPQ) 2(2}_2 690(a)| Zn{TBPO) 2C12 881. (b))
Zn (TEPQ) 2C12 1815 {b)

Zn (HMPA) 2}31?2 1532 7Zn (TPPO) 281:2 623

Zn(HPR) 5T, 1408 Zn (TPPO) 1, 495

Cd(HM?A)ZCIZ 1514 Cd(TPPO)2C12 6321{a Cd(TEPO)2C12 1747 {b}

Ca (1VPA) BTy 1462 Cd (TPPO) B, 556

ca(uipn) L., 1366 CA(TPPO) LT, 458

Hg (MPA) ,C1, 1356 Hg (TPPO) ,C1,, 461 (a) Hg(IEPO),Cl, 1577 (L)
Hg(IEPO} C1,, 208 ( b

Hg (HIPR) BT, 1304 Hy (TPPO) B, 411

Hy (HMPR) 1., 1227

{a,b) -~ Resultados obtidos em trabkalhos anteriores (11,12)
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~ ~ o}
5,6, Entalpia Padrao de Decomposicao de Adutos (A H )

Esta guantidade termoquimica & definida como sendo a

variacao de entalpia envolvida no processo:

ML) _X,(s) = MX,(s) + nL(g); an®(P°, 7%= A u°

A determinagao dos valores de ADHO foi feita utilizando-se o ¢i

glo termogquimico n9 4,

Cicle ng 4

B i
M(L}nXZ(S) i} MXZ(S) + nL(g)
F; ~ g
1P el o) o
AH =0 AR =0 _ n(AsubH ou AvapH )
s_n®
M(Q)nxz(a) L MXZ(S) + nL(s ou 1)

. See o el
ohde ADH s n(ASmbﬁ ou A H

o
vap ) - A eg. 5.6.1

Os wvalores da entalpia padrdo de sublimagao do  TPPO

O

118 e g 3 o
bﬁ (fPPO) , e entalpia padrao de vaporizacao da HMPA, Avap

Aﬁu
(IiMPA) , se¢ encontram na tabela (5.6.1)
Obs: Na literatura existem os geguintes valores para a entalpia

de vaporizagac da HMPRL:
a) 61,1 + 1,7 kJ molml obtido por SABBAH e colaboradores (18)
by B6,0 & 3,3 kJ molwl obtido por BRUSSET e colaboradores (19)

¢) 46,56 kJ mol” ' obtido por MOLE e colaboradores (20)
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Tabela(5.6.1)~ Dados Termeoguimicos referentes aos Haletos e aos Ligantes

Substancia AfHO/kJ nol ™t (Ref) AsubHO/kJ molml AvapHO/kJ mo1”t
TBPO -215 {12) 104 (12)
TEPO ~662 (12) 94 (12)
TPPO -111,98 {*) 66 (11)
HMPO ~533, 88 (21) 56,56  (20)
ZnCL, ~415,05 a7n 149,0 (17)
ZnBJ:2 ~328,7 {7 131,0 (23)
Zniz ~-208,0 (17 120,0 (23
cac, -391,5 (17) 181,2 (24)
cdBx, ~316,2 (17) 151,5 (23)
car, ~203,3 (17) 137,7 (23)
HgCL, ~224,3 a7 83,3 (23)
Hgﬁrz -170,7 (17) 84,1 (22)
HgT, ~105,4 (22) 88,2 (22)
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Em nossos calculos optamos pelo valor obtido por

MOLE e colaboradores {20}, polis levamos em censideragéo o tra

ta

mento de purificacao realizado por estes pesguisadores, uma vez

gque os primeiros autores utilizaram uma HMPA com 95% de pure:z

a.

MOLE e swua eguipe encontraram dgue a pressao de vapor

da HMPA liguida & dada pela eguacao:

5;
LogP (mm) = - fw.;%?;%?«a-‘?m + 8,739 eq. 5.6.2

As entalpias de cdecomposicdo obtida pela eguagao (5.6.1) 83

apresentadas na tabela (5.6.2).

5.7. Entalpia Padrao Reticular dos Adutos (ALHO)

f definida como a variaczo de entalpia envolvida

segulinte processo:

S Y . A2 (p© Oy = 1 ©
ME, (g) + nh (g) -y M(L) X, (s); bH (P, T7) = A H

O cilculo de ALHQf & feito utilizando-se o ciclo termoguimico

ne 5.
Ciclo n% 5
AIHO
M, (g) + ?L(g) Y M(L) X, (s)
0 O O O
Bt nidg 4 oa Avﬁpﬂ ) A=)
s H®

MX,, (5) +  nL(s ou 1) = ) M(D) X, (s)

no
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” ] O 0 Oy o o
M(L) X, (s) = M><2(s) + nb(g); ART(PT,T7)= AH
(todos os dados sao em kJ mol"l)
ADUTO N ADUTO ADHO ADUTO ADHO

Zn (1MPR) ,CL, 226 Zn (TPPO) ,C1., 183 (a) | Zn(TBPO),Cl, 242 (b}
Zo(TEPO) 01, 263 (D)

2y (TIMPA) ?Br2 249 Zn (TPPO) ZBr? 202

Zn (HMPA) 212 245 7 (TPPO) 212 195

CA (HMPA) ,C1,, 168 CA (TEPO) ,C1, 148 (a)| CA(IEPO) C1, 220 (b)

Cd (HPA) ,Br, 191 CA (TFPO) B, 148

Ca (mpa) 1, 208 cd (TPPO) 1., 163

Hg (MPR) ,Cl, 177 Hg (TPPO) ,C1, 144 (&) | Hg(TEPO) .01, 217 (D)
Hg (TEPQ) L, 118 (b}

Hg (HVPA) 213v2 179 Hg(TPPO) Br, 148

Hg (EMPA) 1., 167

{a,b) - Resultados obtidos em trabalhos anteriores (11,12)
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De onde podemos escrever gue:

B® ou A Ho)lq eg. 5.7.1

o
sub vap

AEY = 4 8° - A H

I r sub MXE)“ n (4

Na tabela (5.6.1) encontram~se os valores das entalpias de su
blimacdo dos cloretos metdlicos, e também os valores das ental
plas de sublimagéo e ou vaporizacao dos ligantes, Enguantc gue
na tabela (5.7.1) sao encontrados os valores obtidos para ALHO
dos adutos.

Esta guantidade termoquimica pode ser utilizada para

a caracterizaclo energética do aduto, uma vez que tanto o doa
dor, come o aceitader se encontram num mesno estado de referéﬁ
cia (gas ideal) onde ndo ha interag@o molecular.

¢ inconveniente € gue ALHO, pode ser considerado COmO
uma soma de vArios termos nao bem conhecidos correspondentes as
interagBes coordenativas metal-oxigénio e a outras interagtes in
tra e intermoleculares, responsaveis pela formacgao do reticulo

cristalino.

5.8. Entalpia Padrio da Ligacao MetalmOxiqéniﬁ (AHO{MQ)}

A entalpia padrio da ligagho metal-oxigénio, & defini

da come a segulir:

MX, (g) + nL(g) = M(L) X,(g); A (p° 1% = Agﬁox nAHY (MO)

onde s

¥
i

m® o) = 1/n Agﬂo eq. 5.8.1

E a guantidade ternogquinica gque se presta melhor para
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Tabela {5.7.1) Entalpia Padrao Reticular

MX, (g) -+ nL(g) = M(L) _X,(s); P (%1% = 4 u®

I
(todns cos dados sao em kJ mol—’l}
ADUTO ~ALHO ADUTO nALHO ADUTO wALHQ

7 (HMEA) 2C12 75 n (TPPO) 2C12 332 Zn (TRPO) ZClz 391
Zn (TEPO) ,C1, 412

Zn (IMPR) B 380 Zn (TPPO) ,Br, 333

Zn (HMPR) 51T 365 70 (TPPO) T 315

Ca (1PA) ,C1, 349 Cd (TPPO) ,C1,, 329 Ca(TEPO) ,C1, 401

7 (HMPA) 2131?2 342 Cd (TPPO) 2331‘2 300

CA(mPA) 4T, 245 Ca(TPPO) ,T,, 300

H (A428) ,C1L, 260 Hg (TPPO) ,C1,, 227 Hg (TEPO) ,CL., 298
Hg (18P0} C1, 199

Hg (HMP) LB 263 Hg (TPPO) LB, 233

Hy (H907) 5T, 255
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caracterizar a forca da ligacao doador-aceitador nos diferentes
tipos de adutos, haja visto reagentes e produtos se encontrarem
no estado gasoso. As outras'quantidades agqui mencionadas, in
cluem outros fatores além da interagao metal-ligante.

A determinacdo da entalpia de ligagao metal-oxigénio

AR (MO), é feita através do ciclo termodinamico n? 6.

Cicle n® 6

sl T S

sz(g) +  nL(g) —3 M(L) X, (g)
o) 0 s o
Asubﬁ D{Aaubﬂ ou AvapH ) ASubH {aduto)
ArHQ
sz&ﬂ + nk{g} % M(L)nxz(s)

Do ciclo n® 6, obtemos a exXpressac:

1~ s O:: ! O O -
AHT (MD) l/rz.AgH 1/n{b A H (M) n]AS

e @] § O -t
b H (L) ou AvapH ) 4 f (acuto)}

ub

eg. 5.8.2

Rl

we o Well o N o N O
il oy =3/l [ 1%-a 1 0%,) - nla_ 1O Wou AvapHOGJ}El*&S L adueo) ]

ey, 5.8.3
onde temos:
o - G o o} -
M7 (MO) = L/nfa BT + A H® (aduto)] e, 5.8.4

Para o caso de adutos sublimadvels € possivel, pelo me
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nos em principio, mas $a0 poucos 08 Casos conhecidos de adutos
deste tipo (haleto da familia zinco-base de Lewis monodentada)que
sublimam; pede~se citar como exemplo os adutos da Tiouréia com
cloretos de 2n, Cd, Hg, Fe, Mn, Co (25), onde podemos constatar
gue as entalpias de sublimacac dos mesmos sao muito proximas en
tre si e da entalpia de sublimagao do ligante (Tiouréia).

Neste trabalho, os dados ja discutidos de intervalos
de fusao, termogravimetria o espectrometria de massa, conijunta
mente sugerem a provavel nd3o existéncia dos adutos em gstudo, na
fase gasosa, e talvez na fase 1iquida.

pada a inacessibilidade de se obter Asubﬂo(aduto), a deter
minagac de AEY (MO) foi feita utilizando-se a equacac 5.8.4, mas
baseando-se na hipdtese de gue a entalpia padrdo de sublimacao
do aduto, seja igual a entalpia padrac de sublimacdo ou vapori

zagao do respectivo ligante. Assim, passamos a ter:

O i o} O . . . [ =
AT {MO) = 1/n[ALH + AsubH (llgante)] eg. 5.8.5

Ol

LHP (MO) = 1{:0[%1—;0 + A___H°(ligante)] eg. 5.8.6

vap

Esta hipbtese foi admitida em varios trabalhos (3, 9,
11, 12, 15, 26-30), realizados agui no Instituto de Quimica da
UNICAMP, para adutos de Zn(II), Ca(Ii), Hg(I1l), Sb{il) e Bi(ITT)
com ligantes amidas e fosfinéxidos;

Se, por outro lado considerarmos a hi?étese menos
*prﬁvéval de gque as entalpias de sublimagéo dos adutos, possam
ser bem diferentez das entalpias de sublimagao ou vaporizagao
dos ligantes, para efeitos de comparagac, calculamos também a

entalpia da ligagao metal-oxigénio AHTE (MO)Y, considerando para
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Tahela(5.8.1) Entalpia Padrio de Formagao da Ligagao Metal-Oxigénio

MX, (g) + nL(g) = M(L)X,(9) a® (p°,17) = Agﬁo = nauC (D)

(todns os dados sao em kJ molu}‘)

ADUTO -AHC (VD) ADUTO ~AHC (D) ADUTO ~AHC (M)

Zr (HMPAY ZC}‘E 161 7n ('TPPO) 2C12 133 7 {TBPO) 2C]. 7 144
Zn(TEPO) ,CL, 159

7 (FVPA) 21%172 i62 7 (TPPO} ZBr > 133

Zn(BPR) 1, 154 Zn (TPPO) 1, 125

ca (Pa) Cl, 146 od (TePO) ,C1., 132 CA(TEPO) ,C1, 154

Ca(1ea) Br, 143 CA{TPPO) B 117

Cd (MPR) T, 144 Cd (TPPO) T, 117

Iig (IB9PA) ,C1, 102 g (TPPO) ,C1, 81 Hg (TEPO) ,C1, 102
Hg(TEPO) CL, 105

Heg (HMPA) 5B 103 Hg (TPPO) B, 83

Hg (F4PR) 51, 99
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entalpia de sublimagao do aduto, na eg. (5.8.4), os valores das
entalpias de sublimagao dos respectivos haletos metalicos.

Os resultados obtidos para AH® (MO) sao apresentados na
tabela (5.8.1), enguanto gue os valores de AH'C (MO) estdo lista

dos na tabela (5.8.2), sumario dos resultados termoguimicos.

]
®

[at=]
»
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6. Conclusao

0 conjunto de dados obtidos, permitem tirar algumas
conclusteg, e formular algumas hipbteses sobre os adutos prepa
rados e estudados neste trabalho.

O0s resultados das andlises elementares estabelecem pa
ra os referidos compostos a formula minima ML,X,, O seja a es
tequiometria l:2 haleto metdlico-ligante. DBsta esteqguicmetria,
também & confirmada através dos dados de termogravimetria, para
a maioria dos compostos.

As informagoes tiradas da anilise térmica (termogravi
metria e ponto de fusae) indicam que estes adutos fundem com 4g
composicao ou gue ha decomposicio sem fusao.

As temperaturas de deconnosigao (registradas nas Cur
vas TG) permitem afirmar gue a ordem de establlidade térmica pa
ra os referidos compostos se apresenta da seguinte forma: adu
tos com um mesmo ligante temnos a sequéncia zn > Cd > Hg, enguan
to gue para adutos de um mesno haleto metalico observamos
HMPA < TPPO.

Os espectros de massa obtidos nas tenperaturas acima
e abalixo do ponto de fusioe ou decomposigac, em nenhum caso re
gistram o8 plcos referentes aos lons moleculares dos adutos.Uma
consequéncia imediata decorrente dos resultados da anilise téxr
mica e espectrometria de massa, & a nao existéncia dos referi
dos adutos no estédo gasoso ou até mesmo fora do estado solido.
0 que também implica em dizer, que ©S mesmo nao sao sublimaveils

Um fato que chama atengao e que também estd relaciona
do com a analise térmica e espectrometrid de massa, & que as

curvas TG dos adutos da HMPA com haletos de zinco e cadmio,avre
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sentam perdas de massa equivalentes a grupos N(CH3}2 do ligante,
o gue coincldentemente & observado na fragmentacgao registrada
nos espectros de massa do ligante e adutos.

Oé dndos de infravermelho, sao concordantes com OS da
literatura e confirmam que a coordenagac realmente ocorre palo
atomo de oxigénio dos ligantes.

Quanto ao estudo termoguimico, os dados obtidos atra
vés de medidas calorimétricas em solugao, aliados com alguns da
dos da literatura referentes aos haletos metalicos e ligantes ,

possibilitaram a obtengao das quantidades termodindmicas ental

picas (AfHO, Arﬁ?, ALHO, ADHO e AHC(MO)). Estas grandezas nos
permitirdo estabelecer algumas correlactes e formular hipbteses,
sobre a forca da interagac metal ligante, ou melhor, sobre a ca
racterizacac energética dos compostos em estudo.

Draco (1), considera que as guantidades Al, saoc melho

}._!.

res que AG, para caracterizar a magnitude da interagao doador-acel
tador, na formacao de adutos; desde que as entalpias sejam medi
das em condigoes em que a OGnica coﬁtribuigéo seja a proveniente
da interacao acido-base.

A entalpia padrao de reagao acido-base em fase con
densada AIHO, embora tenha sido utilizada na comparagao de basi
cidade de ligantes e acidez de haletos metilicos, em adutos de
estruturagac semelhantes (2,3), néo & a melhor das guantidades
entalpicas, obtidas para a caracterizacao energética que nbds pro
POmMOS, uma vesz qué engloba outros efeitos (de estado sblido) além
da interacac metal-ligante.

Euistem evidéncias de que os valores de AIHO em sol
ventes pouco solvatantes (CClé, 1,2-dicloroetanc) sao bem proxi

o . .
mos aos valores de ArH em fase gasosa, muito embora existam
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certas limitagoes, como por exemplo: solubilidade das espécies
nos referidos solventes, e a divida se © solvente & de fato
pouco solvatante. Em nosso trabalho, por limitagoes de solubl
1idade nao foi possivel a obtengao de ciclos entalpicos em sol
ventes ditos pouco solvatantes. Entretanto considerando 0s va
lores de AIHO na tabela 5.3.1 obtidos para 08 NOSSOS adutos ,ve
rifica-se gque a ordem de basicidade para oS fosfindxidos em es
tudo obedece a seguinte sequéncia: BMPA > TEPO > TPPO > TEBPO.

Esta ordem de basicidade nio 8 concordante com os dados de do

nicidade de Gutmann (4,5), o qual estimou a donicidade do TEPO
(DN = 40), numericamente maior gue a donicidade da BMPA(DN= 38,8)
determinada pela entalpia da seguinte reagao em 1,2 dicloroeta
no: HMPA (scl) + SbCl5(sol} = SbClSHMPA{sol);wAH/kcal mol“lEDﬁ.

Quanto aos haletos metalicos, observamos para todas
guantidades entAlpicas determinadas, & seguinte seguéncia de
acidez: Zn > Cd > Hg. A tnica excegao encontrada, se verificaen
tre os adutos de CA{BMPA),Cl, e Hg(HMPA)2C12 cujos valores de
ArHO e ADHO, apontam Cd < Hg. Esté inversao de comportamento
talvez seja ocasionada pela diferenca de energia de reticulo
cristalino nos referidos adutos.

B entalpia padrao reticular ALHO, & melhor que a en
talpia padrio de reagao AIBO, para expressar a interacao metal
ligante nestes adutos, uma vez gue tanto o doador como O acei-
tador se encontram no mesmo estado de referéncia ou seja, O eg
tado gasoso. Esta guantidade & a mais concordante com © crité
rio de Ormont (6), para a estabilidade de fases, o qual consi
dera, gue o melhor estado de referéncia, seria o estado gasoso
ideal sem nenhuma interacgao molecular.

0s. valores de ALHO, relativos aos adutos apontam a
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sequinte sequéncia de basicidade para os ligantes fogfindxidos:
TEPO > TBPO > HMPA > TPPO. Este comportamento & concordante com
os dados de donicidade de Gutmann CON respeito aos ligantes
TEPO, HMPA e TPPO, e semelhante ao comportamento dos valores da
entalpia padrao de decomposigao ADBO, muito embora esta Gltima
nio seja uma guantidade entilpica tao boa guanto a entalpia pa
drac reticular para expressar a interagéo doador aceitador, &
que ela é definida para uma reagao cujo o produto, @ constitui~
do de um sClido (MX,) e um gas (ligante).

A entalpia padrao da ligagao ABRY (MO) = 1/nAgHO, obti
da diretamente através da equacaoc 5.8.4, seria sen divida,a gran
deza entalpice ideal para caracterizar a interagao entre o 11
gante e o haleto metilico nestes compostos. Entretanto, pelo fa
to de nossos adutos nNac serem sublimaveis, os valores de AHT (MO)=
l/n&gﬁo, foram entao calculados atraves das eguagoes 5.8.5~6 e
apontam a seguinte ordem de basicidade para os ligantes fosfind
xidog: HMPA > TEPO > TBPO >TFPO.

Do exposto, observamos qﬁe as sequéncias de basicidade
propostas para os ligantes fosfindxidos ndo sao coincidentes, poxr
tanto, torna-se dificil decidir gual a guantidade termodinamica
entilpica seréd a melhor, A&HQ ou AHP (MO} = 1/n AgHo para infox
mar sobre a caracterizagao energética destes adutos.

Diante do fato, serd mais coerente considerar © crité
rio de Ormont (6) como também valido para a estabilidade da fa
se shlida, uma vez que esta classe de compostos nao existe fora
do estado sdlido, ou continuar admitindo a nipdtese de que a
entaloia padrao de sublimacao do aduto ﬂsubﬂo (aduto) seja igual
a entalpia padrao de sublimacio ou de vaporizacgao do ligante?

Entre os dois extremos, os dados de Raio X sobre a estrutura do
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aduto Zn (TPPO),Cl, (7,8) mostram que nao ha pontes cloreto, o que
favorece a ultima hipdtese, além das correlacoes ALHO versus

AH% (MO) para adutos de um mesmo ligante vistas nas figuras 6.1~ 2
e a correlacao do total de adutos com OS guatro ligantes fosfi
ndxidos estudados fig. (6.3) mostrarem uma perfeita coerencia
interna, onde o unico ponto fora & para o aduto de estequicme
tria 1:1 Hg(TEPO)Cl,. Esta coeréncia ou linearidade dos pontos,
nio & observada quando fazemos a correlacac ALHO versus AH®(MO),

considerando AgubHO(sz}. remos ainda a correlacao vista na fi
gqura 6.4, AHC (MO} dos adutos da HMPA versus AEY (MO) dos adutos

do TPPO, onde apenas os ligantes sio diferentes, também mostra
uma excelente concordancia interna, @ constitui assim mais umar
gumento, que pode favorecer a segunda hipotese assumida de que
a entalpia padrao de sublimacao do aduto & igual a entalpia pa
drio de sublimacao ou vaporizagao do ligante.

De um modo geral, os resultados obtidos neste trabalho,
somados aos dados da literatura e aos demais resultados obtidoes
neste laboratéria,"indicam a mesﬁa tendéncia Zn > Cd > Hg, para
o comportamento termoguimico de adutos conm haletos da familia do
Zinco.

ouanto aos ligantes fosfindxidos, a tendéncia de basi
gidade que parece confirgurar & aquela a partir dos dados de
Au® (MO) e que poderd ser melhor confirmada com os dados a serem

obtidos em outros trabalhos que ainda serao desenvolvidos.
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