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Resumo

"Termoquimica de adutos formados entre haletos da familia do zinco
e algumas bases organicas com grupos PO ou Co", Tese de Livre-Docen-
cia

Aécio Pereira Chagas, Instituto de Quimica-UNICAMP, 1986

Sio revistos os resultados obtidos no estudo termodinamico dos
adutos de formula geral MX,.nL(s) (M=In, Cd, Hg; X=Cl, Br, I; n= 1,
2, 3; L=base organica com o grupo PO ou CO), onde se determinou a
"entalpia padrao de formacao' (Ameg) e a "entalpia da reacao aci-
do-base" (Aang), correspondente a reacao MX,.(s) + nL{cd) =
MX,.nL(s), além de outras grandezas, para um total de 83 compostos.
Como estes adutos praticamente néd existem fora do estado sé6lido,
discute-se as varias maneiras de se estimar a "entalpia da ligacgao
metal-oxigénio™ (D(MO)) e concluiu-se que, em face dos argumentos
aqui apreseﬁtados, a maneira mais interessante ¢ aquela que consi-
dera, no cdlculo, que a entalpia de sublimacdo do aduto seja igual
a entalpia de Vapori;agéo ou de subiimagéo do ligante. Discute-se
também, em funcdo de M, X, e L, as variacoes de D(M0O) e de uma ma-

neria geral esta segue a sequéncia Zn=Cd>Hg. (79 referéncias).
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sTmbolos ¢ Abreviacoes

Procurou-se seguir, naquilo que foi possivel, as recomenda-

cGes da IUPAC (Pure Appl. Chem. (1982) 54, 1239; J. Chen. Thermodyn.

(1982) 14, 805). Algumas simplificacles foram feitas a fim de se

facilitar a escrita e a leitura do texto. Por esta razao preferiu-

_se também a notacdo MX,.nL para os adutos.

o
AHm = AH

AG, AS

cd

A dH

A _H
g

variacio da entalpia molar padrao num processo. A
simplificacdo para "aH" foi devido ao fato de haver
no texto apenas ”Ang”

idem para a energia de Gibbs e para a entropia
pressao padrdo = 1 bar = 10° Pa

temperatura padrao = 298,15 K

gas

l1iquido

solido

fase condensada (1 ou s)

. AH para a ''reacdoe acido-base" (vide secgao 2, p.

10 e seccao 3.1, p. 15)

AH para a "'reacao de decomposicdo™ (vide seccao
3.2, p. 200

AH para a ''reacgao jcido-base em fase gasosa' (vide
$eCcgao é, p. 10 e-secgéo 3.2, p. 21)

"entalpia reticular" (vide seccgao 2, p. 10 e sec-
cio 3.2, p. 21)

"entalpia de atomiJagéo” (vide seccao 2, p. 8)

"entalpia de sublimagao™ (vide seccao 2, p. 10)



T(AB)

E(AB)
ER(AB)

d (XY)

DMU
HMPO
MU
PY
TBPO
TEPO
TPPO
TMU

vii

"entalpia de vaporizacao" (vide seccao 2, p. 9)
variacao de entalpia na transicao de uma fasé COML~
densada (s ou 1) para a fase gasosa (vide seccgdo
2, p. 10)

"entalpia de dissociacao da ligacao A-B" (ou M-0,
metal-oxigenio) (vide secgdao 2, p. 8)

"entalpia da ligacao AB" (vide secgao 2, p. 8)
"entalpia de reorganizacao de AB" (vide secgao 2,
p. 8)

distancia interatomica entre X e Y

anilina

diacetamida

N,N-dimetilacetamida

N,N-dimetilformamida

N,N'-dimetiluréia

hexametilfosforamida

metiluréia

piridina

tribenzilfosfinoxido

trietilfosfindxido

trifenilfosfinoxido

tetrametilureia

-

= ureia
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1. INTRODUCAQ

1.1 - Apresentacao e objetivos

Esta tese constitui-se numa revisdo dos trabalhos de Termo-
quimica desenvolvidos néste laboratdrio em colaboracao com o Prof
Dr. Claudio Airoldi, e nossocs respectivos estudantes, e também de
alguns calculos realizados neste contexto.

=945311—23

Os trabalhos realizados’ referem-se a Termoquimica d

adutos envolvendo de um lado haletos da familia do zinco e de ou-
tro, bases orgdnicas em que o oxigénio € o atomo doador. Trabalho

° ou de outros, na

envolvendo outros atomos doadores, deste grupo’
serao revistos. Os estudos termoquimicos constituiram-se em essen
cia, na determinacdo das variacOes de entalpia associadas as rea-
¢bes acido-base de Lewis (ou doador-aceitador) envolvendo os com-

postos citados, em varias fases, utilizando-se, principalmente, d

calorimetria em solucdo. A formula geral dos adutos estudados foi

MX,.nL, sendo M Zn, Cd, Hg; X = C1, Br, I; L = ligante oxigénio
-doador; n = 1, 2, 3. Na tabela 3.1.2Z encontram-se listados os 1i
gantes estudados.

Pretende-se que esta tese¢ seja uma contribuicdo a Quimica do
adutos, cuja importéncia'seré destacada adiante. Parte dos resul-
tados aqui apresentados ja foram objeto da revisdo de Burkinshaw
Mortimer®* referente as entalpias de dissociacdo metal-ligante.

Inicialmente serao apresentadas algumas generalidades sobre os

adutos e sua Termoquimica, depois a metodologia empregada e os



cdlculos termoquimicos. Procurando justificar uma hipotese utili-
zada na avaliacdo das entalpias de ligacdo, serdo mostrados alguns

25228 ¢ também algumas

calculos destas com o método de Sanderson
correlacgdes empiricas entre essas entalpias. No final serdo apre-

sentadas algumas conclusoes sobre os resultados obtidos.

1.2 - Adutos: algumas generalidades

Serao apresentadas algumas generalidades sobre os adutos a

fim de se poder melhor visualizar os problemas tratados. 0 que se

segue ja foi praticamente exposto em outras publicacdes?7:2%,
Adutos, compostos de adigao, compostos ou complexos molecula-

res, sao compostos de coordenagcao ou complexos em que as partes

formadoras sdo espécies neutras (moléculas)??2?°,

ou seja:
A + :B + A:B, em que A € uma espécie neutra capaz de receber um
far eletronico (dcido de Lewis ou aceitador ("acceptor'}), B & uma
espécie neutra capaz de doar um par eletronico (base de Lewis ou
doador ("donnor'}}, no caso indicado por dois pontos (:) e A:B o
aduto. As trés espécies podem estar no estado s6lido, liquido, ga-
soso ou em solucdao. No caso de A e/ou B ndo serem moléculas, mas
fons, o complexo formade nao & normalmente chamado aduto, o que as
‘vezes ocorre na literatura, principalmente na mais antiga.
Lindqvist3!, ao definir a interacdo doador-aceitador para qﬁe
se forme um aduto, menciona haver "um aumento na coordenacao e um

ganho de energia associada". Esta afirmacdo evidencia dois aspec-

tos complementares nesta interacao, o estrutural e o energético, e




que tem sido dois dos grandes interesses que oS pesquisadores tém
tido, concentrando-se mais ora num, ora noutro. |

Qual a importincia dos adutos no panorama da Quimica de hoje?

Tentar-se-a responder a isto num pequeno espaco. Pode-se di-
zer que existem entre os atomos e as moléculas "interacoes fracas',
como as que existem entre as moléculas de um gas ou de um 1iquido
(puro ou em mistura) e '"interacoes fortes'", como as existentes en-
tre os cdtions e os anions num reticulo cristalino ou entre o ato-

mo de carbono e os de hidrogénio no metano. Encontramos nos adutos

interacdes tdo fracas como as existentes entre as moleculas de um
gas, até energias tdo fortes como numa ligacdo covalente classi--
ca. A tabela 1.2.1, extraida de Jensen?® ilustra bem este fato. A
interacao I,-benzeno em‘solugéo é,da ordem de grandeza da intera-
¢ao entre dois 5toﬁos de Xe no estado gasoso e a interacao do
.SbCls com a piperidina (Sb-N) ¢ da mesma ordem de grandeza das ou-
tras ligacdes (veja figura 1.2.1). A tabela 1.2.2, extraida de
Gutmann®’, ilustra também a variabilidade dessas interacoes do
ponto de vista energético e estrutural. Estes dois exemplos ja
mostram a diversidade dos aspectos encontrados no estudo dés adu-
tos, permitindo a possibilidade de se conhecer mais essas "intera-
coes fracas'" numa ampla faixa, uma vez que nestes compostos elas
estao como que 'congeladas™. Além deste interesse intrinseco, os
adutos sao compostos modelos para o estudo de interacles soluto-

~-solvente, adsorvente-adsorvato, enzima-substrato, etc..

A interacao de metais com atomos ligantes da familia do N e

do 0, por exemplo, sdo de grande importancia nos processos biolo-




Tabela 1.2.1

— Entalpias de ligagdo ilustrando a grandual tran-
sicdo entre as interagGes intermoleculares ¢ in-
tramoleculares,

Interagio Entalpia de
ligagdo/kJ mel™*

Ne-Ne¢ 0,2
0,-0, 09
Ar-Ar 0,92
Xe-Xe 22

I, -Benzeno 5,04
I; -Cloroacetonitrila 6,15
I; -p-Xileno 9,19
80, -Dioxano 12,24
CHCl;5-Acetona 14,02
HE-HF 20,00
{CH;3};5nCl{CH; )P 21,01
{CHj3)sSnCl-Dimetilcianamida 26,73
I, {C, Hs )NH, 3092
12 -(CH;); Se 35,76
BF,-Cloroacetonitrila 4245
3bCls -CH3 CN 56,12
(Cz H5)3GG'O(C2 Hs )1 ) 58,83
(Cg H5 )3 EH’O(CQ Hs )3 . 70,54
BF3-NH; 79,67
PF; -Piridina 91,75
(C, Hg )3 Al-Piridina 115,82
SbCl; -Piridina-N-0xido 137,94
SbCls {CH, )5S 157,68
SbCl, -Piridina 173,50
ShCls (CH; ), 8 180,09
SbCl; 4-Picolina 200,07
SbCl; -Piperidina . 231,23

gicos. A 1igagé'o Fe-N na hemoglobina, a fixacao do nitrogenio pe-
los microorganismos envolvendo enzimas que tém como centro ativo
Um grupo MO;S—-PE, a DNA-polimerase, cujo funcionamento depende da
formacdo de uma ligagdo Zn-0, etc., sﬁol apenas alguns exemplos e,

para um melhor entendimento destes processos, € necessario que se




Ci Cl / {5STCH\2
§b ¥ N 1 CHy

Figura 1.2.1 - Entalpias de‘ligagao no SbCls.piperidina.

Tabela 1.2.2

X =0 - ShCly

Base (X=0) AH/kI mol™  Distdncia Sb-0/pm

TCEC 33 240
PhCOCT 9.6 219
POCL, 490 217
Ph, SO - 216 -
(CH;), 80, 58,6 212
(CH; )}, N-CH=0 1113 205,
[{(H3C), N}, P=0 159 205
Ph = fenila

TCEC=Cl, C——C(l,
l

QO
\ /
C

I
0



tenham informacdes sobre a forca das ligacbes quimicas rompidas e
formadas nos mesmos. Os poucos dados termoquimicos disponiveis pa-
ra estes complexos e seus modelos sdao em sua maioria em solucgfo
aquosa, porém sem dados em fase gasosa ndo ¢ possivel calcular as
energias da ligacdo metal-ligante®*?78,

Historicamente o estudo e o interesse dos compostos de adigdo
¢ bem antigo. O aduto ZnCl,.2U (U = uréia) (ver tabela 3.2.5) jé

foi descrito na literatura em 1857%2. Muitas contribui¢bes nota-
vels foram feitas por Pfeiffer, Benesi e Hildebrandt, Mulliken,
H.C. Brown, Hassel, Drago, Gutmann e muitos outros. Un ligeiro
apanhado dessas contribuic¢des ¢ do historico da Quimica de adutos

no Brasil pode ser visto na ref.?7.



2. TERMOQUIMICA DOS ADUTOS

Conforme foi citado anteriormente, Lindqvist®! menciona que
na formacao da ligacdo doador-aceitador hd "um aumento na coorde-
nacao ¢ um ganho de energia'. Estes dois aspectos (estrutural-e
energético) tém sido utilizados para caracterizar esta interacdo.

Além de Lindqvst, Bent®® utiliza o critério da diminuicdo da
distancia interatdmica para caracterizar a ligacdo. Satchell e

Satchell®" utilizam a constante de equilibrio da formacdo do adu-

to. Mortimer®® faz uso da variagdo de entalpia associada i reacio
de formacao em fase gasosa. Na realidade estes diferentes crité-
rios sao complementares e a utilizacdo de um ou de outro é funcio
da "ferramenta" experimental de que se¢ dispoe e de sua aplicabili-
dade ao sistema em estudo (esta Ultima condicdo parece ter sido a
mais limitante). Esta complementariedade pode ser vista na tabela
1.2.2, elaborada com este propGsito. Jensen®?® discute também
essas reacoes acido-base de uma maneira unificadora utilizando va-
rias abordagens gerais, inclusive a teoria de perturbacdo de
Klopman e Hudson.

Como medida da "forca da ligacdo" ("bond strenght'"), tem-se
utilizado varias grandezas termodinamicas associadas a varias rea-
coes quimicas de formacio tou de dissociagao) da ligagdo doador-
~aceitador, porém isto tem sido feito de maneira ndo muito clara.
Por isso serao dadas algumas definicGes que parecem ser consenso
em varios grupos de Termoquimica®®’®’, Considere-se uma espécie

hipotética AB,(g) e,da figura 2.1, tem-se as definicdes



E(AB) = enfalpia da ligacao AB

D, (AB) = entalpia de dissociacao da ligacdo AB em AB,
D, (AB) = entalpia de dissociacao da ligacdo AB em AB
ER(AB) = entalpia de reorganizacao de AB

A H(AB») = entalpia de atomisacdao de AB,

atom
e também as relacoes
D;(AB) = E(AB) + ER(ABR)
AatomH(ABz) = LE(AB) = 2 D(AB)
T(AB) =(1/2)[D,(AB) + D,(AB)]

sendo D(AB) = entalpia média de dissociacdo da ligacdo AB.
Aqui cabem alguns comentarios:

a) Muitas vezes menciona-se incorretamente "energia' em lugar
de "entalpia', porém a diferenca de ambas as fuhgﬁes nesses pro-
cessos € RT = 2,48 kJ/mol, o que pa maioria dos casos & desprezi-
vel (isto justifica a confusdo).

b} As entalpiai de reorganizacao de atomos sdo nulas, uma vez
que neste prdcessoﬂhé-&m-rearranjo de angulos e distdncias intera-
tomicas. As entalpias de reorganizacdo de fragmentos poliatdmicos
devem ser negativas (ER<0), pois se assim ndo fosse ndo haveria
reorganizacdo, uma vez que nestes processos a variacao de entropia

- ¥ e Y B R 4 A
€ praticamente nula (B < AB sdao oo k@gm&d@o Com AiTonen 2 o gullers ﬁ;

c) A "entalpia de atomizacgdo" (A ) € a diferenca de en-

ato

[

talpia molar entre a espécie em questdo no estado gasoso ideal a
1 bar e 298,15 K e os elementos que formam a espécie no estado ga-
$0so monoatomico ideal, nas mesmas condicoes. Lmmerzgp "entalpia de

formacao™ (acH) € uma grandeza caracteristica da espécie e esta



relacionada pela expressdo:

- I{ e
AatomH = —AfH + ZAatomh(elemcntos)

em que A H{elementos) € a "entalpia de atomizacdo do elemento",

atonm
ou seja, a diferenga entre a entalpia molar do elemento na sua
forma alotrépica mais estavel a 1 bar e 298,15 K e a entalpia do

mesmo elemento no estado gasoso monoatomico ideal nas mesmas con-

dicdes.
E(AB) ”-"'-‘.B* ¥ AB*
lER(B):O } ERCAB) « o0
V. o
AB, ——BN oy a4
iAHmO , L D, (AB)
AatomH(ABz{L B + A + B

o

(Todas as espécies estdo no estado gasoso ideal a 1 bar e

298,15 K)

Figura 2.1 - Termoquimica da espécie AB,

E oportuno também definir os termos relativos ds mudancas de
fase como a diferenca de entalpia meclar entre duas fases da mesma
espécie e nas mesmas condigdes de temperatura (sempre a 1 bar e

298 K, a menos que se especifique o contrario), assim tem-se:

AvapH = A%H, para a vaporizacdo, ou seja, a transicdo de 17-

quido para gas
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AsubH = A%H, para a sublimacao, ou seja, a transicdo de s0-
lido para gas
AgdH, para um processo de transicao de uma fase con-

densada (sdlida ou liquida) para a fase gasosa

A Termoquimica dos adutos de formula geral MX,.nL esta repre-
sentada através do ciclo da figura 2.2, que também ja define as
variacoes de entalpia indicadas. Cabe no entanto alguns comenta-

rios:

A H
MX,(g) +  nL(g) —&—— MX,.nL(g)
4 \ P
AsubH T ACdH T \4&51\‘TASUbH(MXA‘LL)
MX, (s5) + nL({cd) — i MX,.nL(s)
A H
a

(Todas as espécies estdo a 1 bar e 298,15 K)

Figura 2.2 - Termoquimica do aduto MX,.nL(s)

al AH = "entalpia da reacao éc;do—base”, sempre negativa (
exotérmica) para que o aduto seja termodinamicamente estavel
(AaG<O), pois aqui espera-se AaS<0.

b) ArH = "entalpia reticulér do aduto', definida desta forma
¢ sempre positiva (endotérmica). AH = AgH + A pH(MXz.nL)

c) AgH = "entalpia de reacdo dcido-base em fase gasosa'. Se Y
for o atomo doador do ligante, tem-se At = -nD(MY).

Na figura 2.3 estdo representadas as mesmas grandezas, dando-



O O %S¢ O ELEMENTOS NO ESTADO
o © O Q O o0 GASQS0 MONOATOMICO

OOQ QO‘OO EAL
o ©

Datom H {A,q) +
Aatom M (B,q)

MOLECULAS AeB
gds idect

OOO
. OO

D (AB)
ArH {(AB) 5 MOLEGULA AR
A gds ideal

Asub H{AB)

imteracdes especiticas
A B entre A e B (intremoleculares

|
B A vevee.  intsragBes nBo-especi-

ficas entre as moldculas
{intermoleculares)

(Todas as espécies estido a 1 bar e 298 K)

Figura 2.3 - Termoguimica do aduto AB(s)




.

~-se um destaque visual ao sentido molecular das mesmas. Considere-
-se inicialmente um aduto sdlido formado por moléculas AB; enten-
de-se por "interacdo especifica" entre A e B a interacao doador-
-aceitador e por "interacao nao-especifica' as interacdes entre as
moiéculas do aduto no reticulo cristalino (as interacoes genericéw
mente chamadas de van der Wal,;l’s).=

Inicialmente tem-se um processo de vaporizacao em gue AB pas-
sa a gas ideal (a variacdo de entalpia & A plt(AB)) . Depois tem-se

a dissociagao da ligacao doador-aceitador (D(AB)), formando molé-

culas de A e moleculas de B, sempre gas ideal. Quando estes dois
processos ocorrem concomitantemente a variacao de entalpia que
ocorre € A H(AB) = A_ . H(AB) + D(AB). As moléculas A ¢ B poden

também sofrer dissociacio em seus atomos ou atomizacao (A H(A)

aton
¢ AatomH(B)’ na figura 2.3 representadas por circulos vazios. Es-
tes processos ¢ as respectivas variacoes de entalpia assim repre-
sentadas resumem uma parte destacada da Termoquimica dos adutos.

Mais um comentario se faz necessario:

A comparacao de estabilidade das diferentes espécies quimicas
se faz normalmente atraveés de AG, pofém nem sempre ¢ possivel seu
calculo ou sua determinacdo. No entanto, no caso de se adotar como
referencias os elementos no estado gasoso monoatdmico ideal, tem-
-se, a menos de estados eletronicos excitados, uma entropia maxima
naquelas condicées de pressdo e temperatura. As transformacoes que
puderem ser entao relacionadas a este estado dar-se-do sempre com

uma variacao de entropia positiva ou negativa, conforme se equa-

cionar, e, numa série de compostos semelhantes, estes valores se-
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rdo bem proximos. Assim sendo € possivel utilizar AH, ao invés de

AG, como critério de estabilidade®®.



14

3. METODOLOGIA

Sera descrita de forma sucinta a metodologia empregada no es-
tudo da Termoquimica dos adutos nos aspectos experimentais e de
calculo. Maiores detalhes poderdo ser encontrados nas referén-

ciast™?,

3.1 - Parte experimental

O método geral de preparacao desses compostos & misturar o
haleto e o ligante, puros (ligante 1liquido) ou em solugdo (por
exemplo em etanol), e a seguir mudar as condicoes, o meio, ou am-
bos, para a cristalizacao do aduto (por exemplo, a adicdao de éter
de petrdloe e/ou o resfriamento). As quantidades utilizadas foram
as estequiométricas (1:1 ou 1:2), porém nen sempre a variacido des-
ta permitiu uma variagéb na estequiometria do aduto. Os cristais
assim cbtidos foram separados por filtracdo, lavados e secos a vi-
cuo.

Todos os compostos prepafados foram incolores (pd ou cristais
brancos). Todos também mostraram-se sensiveis 4 umidade do ar,
sendo preparados em atmosfera inerte e manuseados em camara seca.
A caracterizacao foi feita por ;nélise elementar (pelo menos tres
elementos) e espectroscopia infra-vermelho. Com a finalidade de se
conhecer o comportamento térmico desses compostos, alénm de propo-
sitos de caracterizacdo, foi feita a andlise térmica (determinacio

de ponto de fusao e termogravimetria) e a espectrometria de massa



)

-

dos mesmos.

A obtencao dos dados termoquimicos toi feita através da ca-
lorimetria classica em solucdao. Essencialmente determinou-se a va-
riacdo de entalpia da dissolucao de uma amostra s6lida ou liguida
num dado solvcnfe. Para tal utilizou-se de um calorimetro isope-
ribdlico (Sistema Calorimétrico de Precisao LKB 8700). Com estes
dados foi possivel construir dois ciclos termoquimicos alternati-
vos (ciclos A e B), que estao representados na figura 3.1.1, para

a obtencgao de AaH (vide seccdo 2 para definigdes ¢ comentarios).

CICLO A
MX2(s) + solvente calorimétrico = solucgdo A; AH
nL{cd) + sclucaoc A = solugao B; AZH

-(MX,.nL(s) + solvente calorimétrico = solugao B; A-H )

MX2(s) + nL{cd)} = MY{,.nL(s8); A H

a
pela lei de Hess &aH = OH + AH - ALH
CICLO B
nL(cd) + solvente calorimétrico = solucgdo A; aH
MX.(s) + solugdo A = solugdo B; ALH

-(MX2.nL(s) + solvente calorimétrico = solucdo B; AzH )

MX,(s) + nL(cd) = MX,.nL(s); A H

H + AH - AH

pela lei de Hess AaH = A 2 3

1

Figura 3.1.1 - Ciclos termoquimicos utilizados para a determinacao

© de AaH
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A escolha de A ou B foi feita em funcao de economia de reagentes?
facilidade de manuseio e minimizacao de erros. Também na escolha
do solvente calorimétrico levou-se em conta sua capacidade de dis-
solver as trés espécies e a facilidade de manuseio. AaH foi a
principal grandeza obtida experimentalmente e, como exemplo, na
tabela 3.1.1 estao os resultados obtidos para o composto HgCl..
2TPPO utilizando-se dois solventes: o 1,4-dioxano e o 1,2-dicloro-

1,11

etano . Os valores de AaH sdo concordantes dentro do erro expe-

rimental, atestando a consisténcia termodinamica do procedimento

experimental. Os valores de A H obtidos para todos os adutos estu-

dados estao na tabela 3.2.5.

Tabela 3.1.1 - Dados experimentais do HgCl..2ZTPPO

(vide o ciclo A, figura 3.2.1)

Grandeza Solvente

pro(a) pcEg (P
A H/kTmol™ ! | - 18,0 0,4 | 13,4%0,3
A H/kImo1™! 33,2 £0,2 | 30,4406
8.H/kImol™ 27,4240,04 | 65,4:0,5
p H/kmo1™! | - 12,3 s0,5(¢) 12,6+0,8(¢)
(@)p1o = 1,4-dioxano

- (Mpeg
(c)

1,2-dicloroetano

os desvios experimentais foram recalculados da
ref.'?
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Qutras grandezas necessarias também foram determinadas expe-
rimentalmente e/ou calculadas quando nao encontradas na literatu-
ra:

A H ou A H do ligante, por medida de pressao de vapor ou

vap sub
por calorimetria de varredura diferencial (DSC) e calculo (métodos
de correlacdes empiricas), respectivamente.

AfH do ligante, por meio de calorimetria de combustao ou cal-

culada (métodos de correlacdes empiricas).

Na tabela 3.1.2 encontram-se¢ os dados relativos aos ligantes.

3.2 - Cdlculos termoquimicos

Com os valores obtidos de AaH, bem como com os dados termo-
quimicos dos haletos (tabela 3.2.1) e dos ligantes (tabela 3.1.2),

calculou-se entao as varias grandezas que se seguem:

Entalpia padrdo de formacaoc dos adutos (AfHE(MXZ;nL,S) ou

simplesmente Afg). Corresponde a variacdo de entalpia na formacao
da espécie em questdo a partir dos elementos em sua forma alotro-
plca mais estavel a pe_(1 bar) e T® 6298,15 K)}. Esquematicamente,
para .0os adutos AfH foi calculada conforme mostra a figura 3.2.1.

Na tabela 3.2.2, como exemp10,=est§o os dados referentes ao aduto
ZnC1,.2TPPO(s)*:'? (veja comentario na seccgdo 2). Na tabela 3.2.5

encontram-se¢ os valores obtidos para todos os compostos estudados.
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gir o equilibrio. 0 cdlculo de AdH(CdClz.TMU,S) € visto, como
exemplo, na tabela 3.2.3%:'7 ¢ os valores obtidos vara todos os

adutos estao na tabela 3.2.5.

Tabela 3.2.3 - Calculo de A41(CdCL2 . TMU, 5)

Reacao AH/kJmol"I

CdC1l,.TMU(s) = CdC1,(s)+TMU(1)| 44,7+0,6

TMU(1) = TMU(g) 51,1+0,7

CdC1, . TMU(s) =CdCL, (s) +TMU(g) 95,840,9

Entalpia reticular do aduto (Arﬂl. Na secgao 2 esta grandeza

a fol mencionada e foi mostrado também seu sentide molecular. Na

[$=2Y

J
figura %.2.2 mestrado o calculo geral de ATH e na tabela 3.2.4
#5%2% ha um exemplo. Na tabela 3.2.4 estdo os valores de A H obti-

dos para todos os adutos.

MX,(s) = MX, (g) AsubH(MXZ)
nL(cd). = nL(g) | nagdH(L)
MX,.nL(s} = = MX.(s) + nL (cd); -AaH(MXz.nL,s).
MX,.nL(s) = MX,(g) + nL(g); . A HOX .nL,s)

pela lei de Hess ArH(i\{Xz.nL,s) = ASUBH(MXZM
+ nagdH(L) - AaH(szinL,sJ

Figura 3.2.2 - Calculo de A H(MX;.nL,s)
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Tabela 3.2.4 - Calculo de A H(CdBr,.2ZHMPO,s)

Reacao AH/kJmol“?
CdBr,(s) = CdBra(g) 151,5
ZHMPO(1)Y = 2HMPO(g) i13,2
CdBrz.2HMPO(S}=CdBr2{S)+2HMPO(1)_ 77,7
é CdBr, . 2HMPO(s) =CdBr, (g) +ZHMPO (g) 342,4

Entalpia de reacdo acido-base em fase gasosa (Agﬁl. Ja defi-
nida e comentada na secgao 2. A figura 3.2.3 mostra o calculo de
AgH de forma genérica. Como se pode perceber, € necessario conhe-
cer o termo AsubH(MX .nL) (a entalpia de sublimacao do aduto), o
que ndo € possivel. Na seccdo 3.3 voltar-se-d a discutir o assun-

to.

MX.(s) + nL{cd) = MX,.nL(s); AaH(MXz.nL,S)
MX2(g) = MX.(s); ' -AsubH(MXZ)"

. ~ . ‘ g
nL{g) _'nL{cd), -ACdH{L)
MXz.nL(s) - MXz.ang); ASUbH(sz.nL)
MX,(g) + nL{g) = MX,.nL(g); AgH(MXQ.nL,g),

pela lei de Hess AgH(MXz.nL,g) = AaH(MXz.nL,s) -

_AsubH(MXZ) - AEdH(L) + ASUbH(MXZ.nL)

Figura 3.2.3 - Calculo de AgH(MXz.nL,g)




Entalpia média de dissoclacdo da ligacao metal-oxigeénio

(D(MO)). A relacado desta grandeza com AgH, bem como sua definicgao
¢ comentarios, ja foram vistos na secgao 2. Reescrevendo:
AgH(MXz.nL,g) = -nD(MO)}. Os valores calculados de D(MO) para todos

os adutos encontram-se na tabela 3.2.5.

3.3 - Bstimativa de ASUbH(aduto)

0 termo AsubH(MX .nL) ¢ inacessivel experimentalmente, pois

em todos os compostos estudados, a analise térmica e a espectros-
copia de massa mostraram que os adutos nao existem, em quantidades
aprecidveis pelo menos, em fase gasosa. Possivelmente também em
fase liquida, uma vez que com o aquecimento do aduto a decomposi-
¢do da maioria ja se torna patente antes da fusao. A decomposicao
com o aquecimento quase sempre ocorre com o desprendimento do 1i-
gante e as vezes fragmentado. O haleto pode ficar, sublimando-se a
uma temperatura mais alta, ou pode também sublimar junto. Em ne- |
nhum caso observou-se, no espectro de massa, o pico molecular cor-
respondente ao aduto, mesmo Variandonse a temperatura de volatili-
zacao da amostra (antes do inicio da decomposicdo, apl0s iniciada,
ap6s a fusao, etc.).

Como avaliar entﬁo'ﬁsubH(aduto) e conseqlientemente AgH e
D(MO)?

0 aduto, em alguns aspectos, lembra as substancias que lhe -
deram origem: o doador e o aceitador, ou seja, a base organica e o

haleto metalico. Em vista disto poede-se considerar entdao quatro
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hipéteses para avaliar AcubH(aduto), que sao:

H(llgante)

]

hipotese A: AsubH(aduto) beub

hipotese B: AsubH(adutoJ H(haleto)

it

Asub
(na_ o H(ligante) + 4_  H(haleto)]/

hipotese C: ASUbH(aduto)

(n+1)
hipotese D: ASUbH(aduto) = {[A SubH(llgante)}
(A, H(haleto)]} '/ (m+1)

sub .
As-duas primeiras hipotese (A.eB) consideram os dois extre-

mos, ou o aduto assemelha-se ao doador ou ao aceitador. As outras

duas (D e C) qonsideram o aduto como um caso intermedidrio entre
esses extremo;. A hipotese C lembra o "postulado da média aritme-
tica" e a D o "postulado da média geométrica", ambos utilizados
por Pauling no tratamento das ligacdes quimicas?®?®

Uma quinta possibilidade (hipotese E) pode ser ainda conside-
rada, tendo sido sugerida por Ablov, Konunova et al.*'7*? a
AsubH(aduto) pode ser calculada pela regra de Trouton, utilizando-
-se da temperatura de ebulicdo conhecida de um compostc organome-
tdlico com a mesma massa molar que o aduto. Esta hipOtese € muito
interessante, porém os autores que a propoe nao citam qual o com-
posto-modele wutilizado e o valor de A, pHladuto) encontrado e
muito proximo do Avapﬂtligante).

A nosso ver a hipdtese A; que nos foi sugerida por um anoni-
mo "referee" do J. Chem. Soc. Dalton Trans, € a mais intereﬁsante,
como se pretendera mostrar, pelo seguinte: o processo de sublima-
¢do de um solido molecular (veja a seccdo 2) pode ser considerado

numa primeira aproximacdo como a soma de um processo de rompimento
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das interagoes moleculares e de varios outros processos envolvendo
graus de liberdade translacionais, rotacionais (para a mo-
lécula em fase gasosa) e vibracionais (para o cristal). Se o pri-
meiro processo ¢ medido pela energia reticular (U,, definida a

0 K), a relacao com a entalpia de sublimacio padrﬁo (Asung) é da-

da por**: a_ . H = U.-2RT em que o termo 2RT = 4,96 kJ/mol a 298

sub _
K engloba as variag¢Ges ecnergéticas associadas aos outros processos,
De uma maneira geral U, esta compreendida numa faixa de valores

relativamente estreita. Em sO0lidos onde € possivel interacdes in-

termoleculares mais fortes (ligacoes hidrogénio, cloreto, etc.) @&
que iremos encontrar valores maiores de Uy. Consequentemente, no
caso dos adutos estudados, a semelhanca maior sera com o ligante,
ou melhor; a molécula do aduto tem, no cristal, um ambiente seme-
‘ ot Tesd
lhante ao da molécula do ligante. Dos sedm#ms estudados, trés de-
les tem conhecida sua estrutura cristalina e molecular por difra-
cao de raio-X (vide seccdes 4.3 e 4.5)*""“¢ ¢ em todos eles o Zn
tem uma coordenac¢do tetraédrica com dois Cl e dois O ; 05 cutros
dtomos de cloro estio muito longe para se poder considerar uma 1i-
gacao cloreto. Para adutos de estequiometria 1:1 nio se pode afas-
tar esta possibilidade (ver seccao 6;2). Em suma, as interacoes
intermoleculares no aduto serdo muito proximas s do ligante puro.
O0s valores de D(MO) que foram entao calculados por estas hi-
poteses estdo também na tabela 3.2.5, indicados como ﬁ(MO,A); pa-

ra os calculados pela hipdtese A; D(MO,B), os calculados pela hi-

potese B; etc.,
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3.4 - Alguns comentirios sobre os dados da tabela 3.2.5

Na tabela 3.2.5 estdo apresentadas varias grandezas das
quais apénas »AaH apresenta desvios. Esta foi a unica grandeza ob-
tida "in totum" em nosso laboratdrio, as outras dependeram de da-
dos tomados da literatura. Serdo vistos 0s varios casos:

O desvio relativo de AaH, considerando todos os compostos es-
tudados, € de ~2%. Note-se que AaH & calculado a partir de outras

determinacoes calorimétricas (vide figura 3.1.1 e tabela 3.1.1).

0 calculo de AcH € feito a partir de A H e de 4 H do haleto e
do ligante (vide figura 3.2.1 e tabela 3.2.2). Nas tabelas 3.1.2 e
3.2.1 estdo os dados relativos aos ligantes e haletos respectiva-
mente e note-se que no primeiro caso élguns apfesentam desvios,
outros ndo e no segundo caso nenhum‘apreSenta desvio. As razoes
550 as seguintes: nos ligantes alguns valores de AfH foram calcu-
lados pelas entalpias de ligacao, onde nao se pode, com seguranca,
estimar o desvio e em outros, determinadas experimentalmente, 0s
autores nao apresentam os desvios e nem meios para calcula-los.
Nos haletos, a maioria dos dados foi retirada das tabelas do NBS"®
que nao indica explicitamente os desvios; diz apenas que "varianm
de 8 a 80 no ultimo digito'" (na edicdo anterior®?®, a variacdo era
de 2 a 20 kcal/mog. Isto porque os dados tabelados sao coletados da lite-

ratura e otimizados para produzirem uma tabela auto-consistente e

para que os calculos dai resultantes tragam o menor desvio possi-
vel. Os autores da tabela parecem ter uma outra filosofia de tra-

tamento de dados diferente da usual e, talvez, mais adequada aos
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fins a que se propoe, que é o de ter uma tabela grande, pratica e
funcional. Consequentemente os dados que obtivemos de A.H nic sao
apresentados com desvio, porém tendo em vista a precisdo com que 0s
valores relatives aos haletos sao apresentados, eles afetaram pou-
co o desvio final de AfH do aduto, que dependera mais de AaH e de
AfH(ligante). Uma estimat?va do valor médio do desvio de AfH(adu~
to) seria também da ordem de 2%.
Os desvios de N ArH sdo tambem em parte dependentes de

dados, ou calculados por métodos onde a estimativa do desvio nao

€ segura, ou experimentais, porém sem indicacdo do desvio. Apesar
de que em alguns casos seria possivel a indicacio dos mesmos, pre-
ferimos nao fazéuio, para se ter uma apresentacdc uniforme, o que
facilita comparacGes. Uma estimativa do valor médio do desvio de
AH e de A H e da ordem de 3 a 4%. |

No caso de D(MO) a incerteza maior € na exatidio que na pre-
cisao, uma vez que, o desvio gerado por qualquer uma das hipoteses
pode ser maior que a precisdo do calculo. Ignorando a possivel
inexatidao dos valores obtidos de D(MOQ), podemos estimar um desvio
médio da ordem de 6 a 8%. |

A tabela 3.2.5 foi elaborada com dados das refs. i %s11723
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Tabela 3.2.5 - Dados termoquimicos dos adutos

(Todos os valores sao em kJ/mol)
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NO ADUTO SO S VIR O S O R DMo,A) |D(MO,B) |D(MO,C) [D(MO,D)
1 | ZnCl,.(TEPOY, | 75,1%0,7| 1815| 263 | 412 | 159 132 150 151
2 | Cdc1,.(TEPOY, | 31,8%0,1| 1747| 220 | 401 154 110 139 142
3 | HgCl,.(TEPQ) 24,1%0,1] ©08| 118 | 199 | 102 117 113 (AN
4 | HgCl,.(TEPOY, | 28,6%0,1| 1577 217 | 298 105 59 104 104
5 | ZnCl,.(TPPO), | 51,1%2,2| 690 183 | 332 133 92 119 123
6 | CdC1,.(TPPO), | 16,3*0,5| 632| 148 | 329 132 74 113 119
7 | HeCl,.(TPPO), | 12,3%0,6| 461| 144 | 227 81 73 78 78
8 | nBr,.(TPPO), | 69,9%1,0| 623| 202 | 333 | 133 101 123 125
9 | CdBr,.(TPPO}, | 16,0%0,6) 556 148 | 300 | 117 74 103 107
10 | HgBr,.(TPPO), | 16,5%0,7| 411| 148 | 233 83 74 81 81
‘ 11 | ZnI,.(TPPO), 63,0+0,4| 495| 195 | 315 | 125 98 116 117
12 | ¢dI,.(TPPO), 30,6+0,9| 458 163 | 300 | 117 81 105 108
. 13 | ZnCl,.(TBPO), | 33,6%1,4| 881| 242 | 391 144 121 136 137
14 | ZnCl,.(HMPO), |113,1%0,8] 1596| 226 | 375 | 161 13 144 149
15 | cdact,.™Mpoy, | 55,1¢0,8| 1514| 168 | 349 | 146 84 126 133
) 16 | HgCl,.(HMPO), | 64,0%1,2} 1356] 177 | 260 102 89 98 98
17 | InBr,.(HMPQ), {135,5%1,2} 1532( 249 | 380 | 162 125 150 153
18 | CdBr,.(HMPO), | 77,7#0,7| 1462} 191 | 342 | 143 95 127 132
19 | HgBr,.(HMPO), | 65,4%1,8| 1304} 179 | 263 | 103 89 99 99
20 | InI,.(HMPO), {131,90,9] 1408} 245 | 365 | 154 123 144 146
21 ! CdI,.(HMPO), | 94,6%0,5] 1366 208 | 345 | 144 104 131 135
22 | Hgl, . (HMPO), 53,4%0,8| 1227] 167 | 255 99 84 94 95
23 | ZInCl, . (DMF) 52,4%0,4, 707| 100 | 249 | 201 100 150 |- 165
24 | CdC1, . (DMF) 26,8%0,2) 658] 74 | 256 208 74 141 163
25 | HgCl, . (DMF) 23,120,410 4871 71 | 154 106 71 88 91
26 | InCl,.(DMF), 81,4%0,8| 975] 176 | 326 139 89 123 128
27 1 €Cdc1,.(DMF), 41,440,5} 912} 137 | 318 135 68 113 122

continua
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continuacao

NO ADUTO -0 H o |-ad | A | aH D004 [DRO,B) [D(0,0) [DRN0,D)
28 | ZnBr, . (DMF) 53,8+0,6| 621) 101 | 232 | 184 101 142 153
29 | CdBr, . (DMF) 35,6+0,41 591! 83 | 235 | 187 83 135 | 150
30 | HgBr,.(DMF) 19,0+0,2| 429| 67 | 149 | 103 67 83 86
31 | ZnBr,.(IMF), | 90,8+0,5| 898| 186 | 317 | 135 93 121 125
32 | Znl,.(DMF) 57,5+0,3| 505| 105 | 225 | 178 105 141 149
33 | CdI, . (DMF) 30,7+0,2| 473 78 | 216 | 168 78 123 135
34 | InI,.(DMF), 86,6+0,7| 773| 182 | 302 | 127 91 115 119
35 | CdI,. (IMF), 54,4+0,3| 736| 150 | 287 | 120 75 105 110
36 | InCl,.(DMA), | 84,2#1,6 1055 175 | 324 | 139 88 121 126
37 | €dC1, . (DMA) 29,2:0,21 698] 75 | 256 | 210 75 140 161
38 | HgCl, . (DMA) 24,9+0,3] 527 71 | 152 | 106 71 86 88
39 | ZnBr,.(IMA), | 96,0:0,6| 981] 187 | 318 | 136 94 121 125
40 | CdBr,.(DMA) | 36,5:0,4] 631] 82 | 234 | 188 82 | 133 | 147
41 | HgBr, . (DMA) 22,0+0,2| 471 68 | 152 | 106 68 35 87
42 | InI,.(IMA), 96,9+1,0] 861| 188 | 308 | 131 94 118 121
43 | ¢d1, . (DMA), 62,2:0,6| 822| 153 | 261 | 123 77 106 111
44 | InCi,.(DA) 32,2+0,6] 946| 105 | 254 91 53 72 75
45 | €AC1, . (DA) 11,340,6] 901| 85 | 267 96 4% 70 76
46 | HgCl,.(DA), 21,8+0,71 1243| 168 | 249 88 84 86 87
47 | InBr,.(DA) 22,5+0,7| 850 96 | 227 77 48 63 65
48 | CdBr, . (DA) 9,630,6] 824 83 | 234 81 41 61 65
49 | HgBr,. (DA, 15,4+0,5! 1183 162 | 246 86 81 83 85
50 | ZnI, . (DA) 12,8+0,8] 719! 86 | 206 67 43 55 56
51 | CdI,.(DA) 10,6+0,9| 712 84 | 222 74 42 58 61
52 | InCl,.(IMJ), | 83,1+1,0| 1006| 185 | 334 | 142 93 125 131
53 | CdC1, . (TMJ) 44,7+0,6| 690| 96 | 277 | 226 96 200 181
54 | HgCl,.(TMD) 36,5:0,5| 515/ 88 | 170 | 119 88 103 105
55 | InBr,.(TMJ), | 88,7:2,0{ 926| 191 | 322 | 135 9% | 123 | 126
56 | CdBr, . (TMJ) 32,1:0,3] 602 83 | 235 | 184 83 168 147

continua



continuacao
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NO ADUTO o o [-ad | Al | A [D0N0,A3 TG0,B) \DOD,C) Deo,D)
57 | ligBr, . (IMJD) 29,4:0,2 454 81 | 165 | 113 81 97 100
58 | znl,.(IMU),  |127,8%2,9| 844) 230 | 350 | 149 115 138 141
59 | cdI, . (™MD, 63,0=0,7{ 775] 165 | 303 | 126 83 112 116
60 | znCl,.(OMB), | 55,3+0,3| 1061| 226 | 375 | 145 113 134 136
61 | €dcl, . (DMU) 29,7+0,3| 76| 115 | 296 | 210 115 | 163 172
62 | HgCl, . (DMJ) 16,8+0,2| 536 102 | 185 | 100 102 101 101
63 | HgCl,.(DMJ), | 15,7¢0,5| 830} 186 | 269 92 94 92 92
64 | ZnBr,.(DMD), | 55,9+1,0| 975| 227 | 358 | 136 114 129 130
65 | CdBr,. (DMU) 11,9:0,21 623 97 | 249 | 163 97 130 105
66 | CdBr,.(DMD), | 17,2:1,0| 1219| 273 | 425 | 113 91 108 109
67 | HgBr, . (DMU) 15,0:0,3| 481] 100 | 184 99 100 99 99
68 | InCl,.(MD), 36,3:0,5| 1024 | 193 | 342 | 132 97 121 123
69 | cdcl, . (M) 22,840,3| 700| 101 | 182 | 104 101 52 63
70 | HgCl,.(MD) 13,940,4| 5247 92 | 175 97 92 95 94
71 | ZnBr,. (M), 37,5+¢1,0| 937} 194 | 325 | 123 97 115 116
72 | CdBr,. (M) 9,640,3| 612] 88 | 239 | 161 88 124 130
73 | HeBr, . (M) 13,3:0,5| 470] 92 | 176 97 92 95 95
74 | znCl,.(U), 45,9:0,7| 1128 | 221 { 370 | 159 11 131 133
75 | cdcl,.u 21,5¢0,3| 747|109 | 290 | 203 109 155 164
76 | HgCl, .U 9,4+0,2{ 567| 97 | 180 93 97 94 95
77 | ZnBr,. (U, 46,1+1,5] 1041 | 221 | 352 | 132 111 125 126
78 | CdBr,.(U), 11,440,5}-995| 187 | 338 | 125 93 115 117
79 | CdBr,.U 14,040,4] 664|102 | 253 | 165 1071 133 137
80 | HgBr,.U 2,940,6 | 504| 85 | 171 83 83 85 85
81 | znI,.(U), 67,7+¢1,3| 9431|243 | 363 | 138 122 133 133
82 | CdI,.), 11,440,5| 995{ 183 | 321 | 117 100 109 110
83 | Cd1,.U 14,050,4 | 567] 118 | 255 | 167 115 142 145
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4. CALCULOS PELO METODO DE SANDERSON

4.1 - Generalidades

235285 & um método semi-empirico para o

0 método de Sanderson
calculo de cargas atomicas parciais e '"energias de ligagao" (E)
em moléculas e cristais. Bascia-se no "principio da equalizacao

P

das eletronegatividades" e no "postulado da média geométrica' pa-
g P g p

ra as entalpias de ligacao. Fei desenvolvido por R.T. Sanderson a

partir de 1951, tendo reccbido aperfeicoamentos sucessivos também
por outros autores®®. De um modo geral, Sanderson desenvolve as
idéias de Pauling_considerando a ligacde quimica como uma mistura
do modelo covalente e do modelo ionico. Ndo serao descritos aqui
os fundamentos do método, o qual se encontra nos textos e artigos

6355% o pas referéncias citadas. A confiabilidade do

de Sanderson
método & atestada por cerca de 400 valores de entalpia de ligacao
calculadas e confrontadas com os dados experimentais que se encon-
tram em seu ultimo livro?°®.

As equacdes utilizadas nos calculos estao resumidas na figura
4.1.1. Os exemplos estudados ilustraféo a aplicacao das mesmas.

Inicialmente foram feitos calculos para as moléculas de DMA e
de TPPO, a fim de calibrar o método. Depois nos adutos ZnCl, .2DMA,

ZnCl, .2TPPO e ZnBr,.2TPPO, os quais tém sua estrutura conhecida

por difracao de raio-X, permitindo entdo conhecer as distancias

interatomicas. No caso dos adutos calculamos E(Zn0), D(ZnQ) e

AsubH(aduto).
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S &~
Para uma molécula A -—B ; S(B) > S(A)
| S
R,
S = [S(A) x s} /% ou 5. = [‘S(A).S{B).S(C)...’}”n (eq. A)
n atomos
Sm—S(A) Sm—S(B)
§(A) = ~—eme 5 §(B) = —e— (eq. B)
ASi(A) ASi(B) | '
t. = u (eq. C)
1
2 .
tC = 1 - ti
E;/kcalnol™' = 35200/R ou E,/kJnol”' = 138.909/R
E(AB) = £{138.909t; + (1-t;)R_[ECAA).E(BB)1'/*}/R, " (eq. D)
£ = 1,640 (B0) /3 . 0,578 (eq. E)
§ = eletronegatividade*; AS; = variacdo Jde S quafido o atomo rvecebe
uma carga unitdaria*; § = carga parcial; t, = coeficiente de mis-

tura iénica; t. = idem covalente; E, = energia ionica; E. idem co-
valente; R, = distdncia AB; T(A), r(B) = raios covalentes*; E(AA),
E(BB) = energia da ligacdo homopolar*; f = fater de multiplicidade;
BO = ordem da ligacdo = metade do nimero de elétrons na ligacio

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

Para elementos a direita da familia do N (inclusive), sua energia
de ligacao & diminuida pelo efeito do par eletrdnico ndo comparti-
lhado ("LPBWE"). Usa-se entao um dos valores adequados de E(AA)
(E"", E", E', na ordem decrescente). 0 adequado & encontrado pelo
exame da estrutura ou por analogia com outros compostos.

Figura 4.1.1 - BEquacgdes do metodo de Sanderson




Na tabela 4.1.1 éstao os dados tabelados por Sanderson ¢ uti-
lizados nos calculos?®. Esses valores sdo otimisados por meio de
um ajuste empirico com os dados experimentais, dal diferirem com
outros dados tabelados para as mesmas grandezas. Os valores de

energia sao originalmente em kcal/mol e foram convertidos em

kJ/mol.
Tabela 4.1.1 - Grandezas tabeladas por Sanderson e utilizadas nos
calculos
sRAR " ot
Elemento T/pm S | AS; AatomH E 1 E E 1
Jmo1 -1 | KJmol” kJmol~ kJmol~
H 32,0 2,592 2,528 218,0 [436,0 . - -
C 77,2 2,746 2,602 717,7 |357,3% - -
N 73,4 3,194 2,800 472,8 |397,1 279,9 162,3
0 70,2 3,654 3,001 249,4 1435,1 287,9 140,06
P 110,7 2,515 2,490 316,3 251,0 238,1 224 ,7
Cl 99,4 3,475 2,927 121,3 [300,4 271,5 242,7
Zn 129,2 | 2,223 | 2,341 130,5 1149,8 - -
Br 14,2 3,219 2,817 111,7 243,89 218,4 192,9
* 346,4 para alcanos
4.2 - DMA

Nao sao conhecidas as distancias interatomicas da DMA no es-
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tado gasoso, mas com base nos dados da N-metilacetamida e de ou-

tras amidas, dados estes revisados e discutidos por Vilkov et al.

85  foram atribuidos os valores da figura 4.2.1.

3

111 152 139 147 111
H C C N C —— H
}123
H, J CH, H,
Figura 4.2.1 =~ Disténtias.interatamicas (em pm) da DMA

e

Como se sabe a ligagao OC-N nas amidas nao sdo ligagoes sim-
ples. AS distancias usuais nas ligacbGes C-N e C=N sao 147 e 128
pm, respectivamente®® e nas amidas os valores encontrados estao
compreendidos nesta faixa. Isto pode ser interpretado pela resso-

nancia entre as duas formas canonicas

@
{"’ﬁ“‘ﬁi PR —-?w‘N<
A 0. :FE:CD

o que da um cardter de dupla a ligacdo OC-N. Sanderson, no calculo
da entalpia de ligacdo, considera-a como uma média entre uma liga-
cdo C-N' e C-N", ou seja, uma média entre uma 1iga§§o simples C-N
enfraquecida pelo "efeito do par eletrdonico nao-compartilhado
("Lone pair bond weakening effect (LPBWE)}'")g{C-N') & uma ligagao
deste tipo menos enfraquecida por este efeitocﬁggﬁés. Isto na verl
dade € um ajuste empirico para o cdlculo das energias de ligacdo,
devido a dificuldades de descrever a ligacao -em termos de sua teo-

ria. Podemos, no entanto, fazer outro tipo .de corre¢do dentro da



propria teoria de Sanderson, que €& considerar a ligacao OC-N com
um certo carater de dupla e calcular empiricamente o fator de mul-
tiplicidade e transportd-lo depois para outros compostos analogos.
No dizer de Sanderson "A formacao de ligagoes mﬁltiplas‘enfraquece
o LPBWE"?®,

Segue-se entdo os calculos da DMA, seguindo os passos indica-

dos na figura 4.1.1 (eq. A,B,...), com os dados da tabela 4.1.1.

- Calculo da eletronegatividade da molécula (Sﬁ(CquoN) pela

eq. A

S = [S(C)*. S(H)®. S(0). s()1H/1°

n = 2,7309

- Calculo das cargas parciais (8) pela eq. B

S _-S(C) -
5(C) = oM . 2,7309-2,746 _ _ g 4o5q

48 (C) 2,602
§(H) = + 0,0549; 8(0) = - 0,3076; 6(N) = - 0,1650

- Calculo dos coeficientes de mistura (ti) pela eq. C

_ 8(C)- 8(0) _ _ (-0,0058)-(-0,3076)
2 2
0,0713; t,(CH) = 0,0304; t,(CC) = 0

= 0,1509

ti(CO)

t, (CN)

i

- Calculo das energiés de ligacdo (E) pela eq. D
1/2

E(C=0") = f{338909ti + (T~ti)RC[E(AA).E(BB)]

_ 1,488 {138900x0,1500+(1-0,1509)(77,2+70,2).
[(357,3) (435,131"/21125 = 739,1 kI/mol

}/R0 =



sendo f = 1,488 para BO = 2 (eq. E)

E(CH) = 414,5 kJ/mol (413,4 kJ/mol)

E(OC-N') = 313,6 kJ/mol

} média = 351,5 kJ/mol (359,8 kJ/mol)
E(OC-N") = 389,4 kJ/mol
E(CC) = 353,8 kJ/mol (360,3 kJ/mol)
E(CN') = 296,5 kJ/mol (296,2 kJ/mol)
Os valores entre parentesis sdo os valores tabelados por

Sanderson para estes tipos de ligacao, como sao encontradas

usualmente.

Devido ds imprecisdes do método e dos dados experimentais, ha
uma tendéncia a acumular erros e uma flutuagdo em relagao aos va-
lores esperados. Devido a isto € preferivel usar os valores otimi-
zados, principalmente nas 1igag§es'onde‘os valores de E se mostram
usualmente menos variaveis (CH, CC, etc.). Para a ligacao OC-N o
valor recomendado por Sanderson (média C-N' e C-N" otimizados) €

de 359,8 kJ/mol.

~ Calculo da entalpia de atomizacao da DMA(g)

AatomH(DMA,g)“w'Q E(CH) +E(CC)+E(CN")+E(OC-N",0C-N")-E(C=0")
Utilizando os valores calculados de E(OC-N',0C-N"), E(CN'), E(C=0)
e os tabelados de E(CH) e E(CC), este ultimo corrigido da distan-
cia interatomica de 154 pm para 151,5 pm, tem-se

AatomH(DMA,g) = 5763,9 kJ/mol
sendo o valor experimental igual a (5783,4x2,0) kJ/mol (calculado
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om dados das tabelas 3.1.2 e 4.1.1), uma diferenca de 19,5 kJ/mol.
Com os valores tabelados por Sanderson teém-se

AatomH(DMA,g) = 5781,5 kJ/mol
uma diferenca de 1,9 kJ/mol do valor experimental, menor que o©

proprio desvio.

- Calculo do fator de multiplicidade da ligacao OC-N (f)

Considerando que a diferenca entre o valor calculado e o

valor experimental seja devido a E(OC-N), este sera obtido utili-

zando-se os valores de E ja calculados e b iopfl(DMA,g) experimen-
tal.

Tem-se assim:

E(OC-N) g = 8ol (DMA, g) - 2E = 5783,4 kJ/mol -

-5412,4 kJ/mol = 371,0 kJ/mol
£ = BOC-N) o /E(OC-N") = 371,0 kJ/mol™ 1 /313,6 kJmol™! -
= 1,183
0 Que corresponde a BO = 1,238. Este valor sera utilizado poste-
ricrmente. |

4.3 - ZnCl,.2DMA

As distancias interatdmicas do ZnCl,.2DMA encontram-se na
figura 4.3.1"°. Comparando-se estes valores com os da DMA (figu-

ra 4.2.1), verifica-se que sdo consistentes dentro das regras de

Gutmann?3?,



152 125 197 221
H,C C- 0 in C1
| 1132 C1
N
H,C 47
CH,

Figura 4.3.1 - Distancias interatomicas (em pm) do ZnCl,.2DMA.

Antes de se passar aos calculos de E, considere-se o ciclo
termoquimico da figura 4.3.2. 0 que se pretende calcular €& D(ZnO)
e confrontar com os valores de D(Zn0O,P) (P = A, B, C, D) da tabe-

la 3.2.5. Para o calculo de D(Zn0) sera necessario calcular pri-

meiramente todos os termos A H que aparecem no ciclo, com os

atom

ZnCl,*(g) + ‘ 2DMA* (g)

ZE(Zn?}//;{ batom’  Paton’
A H
atom .

ZnCl, . 2DMA(g) dtomos (g) ER(DMA)

25 (Zn0) \Qﬁfifﬂj) r A By :}\*
: v / atom artom \ ‘?

InC1, (g) . 2DMA (g)

Pela lei de Hess: 2D(Zn0)=2E(Zn0)+ER(ZnC1,)+2ER(DMA)

ER(ZnCl,) =4, H(ZnCl, *,g) -4,

atonm
H(DMA*,g)mAa

tomH(ZnClz,g)

ER(DMA) =A OmH(DMA,g)

atom t

Figura 4.3.2 - Cdlculo—de D(Zn0) no ZnCl,.2DMA

(AAVMH> :
quais se calculara ER; ogxﬁagzg)seréo obtidos a partir de E ou ex-

perimentais. Os valores E obtidos pelo método de Sanderson estdo

na tabela 4.3.1, bem como os valores calculados de A H para o

atom
aduto(g), o ZnCl,*(g) e a DMA*(g). Considerou-se na ligacdo OC-N



Tabela 4.3.1 - Valores de E para o ZnCl, . 2DMA

S, = 2,754

§(Zn) = +0,2268; S8(C1) = -0,2463; 8(C) = +0,0037;

§(H) = +0,0641; 6(0) = -0,2999; §(N) = -0,1568

E(H-C) = 411,7 kJ/mol E(C-N) = 605,0 kJ/mol
E(C-C) = 359,0 kJ/mol E(Zn-0) = 293,7 kJ/mol
E(OC-N) = 419,0 kJ/mol E(Zn-Cl) = 299,2 kJ/mol
E(C=0') = 584,1 kJ/mol

AatomH(ZnC12.2DMA,g) = 12526,6 kJ/mol

AatomH(ZnCI§,g) = 598,3 kJ/mol

AatomH(DMA*,g) m.5668,0 kJ/mol

um fator de multiplicidade igual ao da amida livre (f = 1,183)
(vide seccdo 4.2) e na carbonila, devido ao acumulo de carga ele-
trénica, um aumento do LPBWE, utilizando-se entao E(C=0") ao in-
vés de E(C=0"), como na bMA nao ligéda. Este actumulo de carga ele-
trﬁnica é verificado.em varios exemplos discutidos por Gutmann

("pileup and spillover effect" - efeito de empilhamento e de espa-

lhamento) 3°.

Com os dados da literatura (ver tabela 3.2.1) tem-se

AatomH(ZnC12,g) = 640,2 kJ/mol
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traduzir isto na linguagem do mctodo de Sanderson.

Sanderson em seu livro considera a ligacao PO no POFj;, POClg
¢ POBr; como P'-0" e no CH;POCl, e C,H;P0OC1l, como P'-0"', ou seja,
ligacdes simples nao enfraquecidas pelo LPBWE. Vamos considerar as
trés possibilidades e mais ainda o ajuste empirico como feitb na
DMA.

A entalpia de atomizagdo do TPPO(g) & calculada por A omt!

(TPPO,g) = - AfH(TPPO,S) - &SubH(TPPO) + EAa
1

tomH(elementos);

A, _H(TPPO,g) /kJmol” ~(111,8%3,1) - (66,0%3,5) + 16733,56 = .

atom

H

(16779,4+4,7)

Os resultaéos dos calculos pelo método de Sanderson estao na
tabela 4.4.1. Pode-se notar entdo que se considerou oS yalores
calculados para este composto (ligacoes C-P', P'-0', P'-0'" e
P'-0""), .além dos valores tabelados (ligagoes C-P' e P1-0"") e do
ajuste empirico (ligacdo P'-0'). A combinacao desses dados resul-
H para o TPPO, sendo os das

tou vari H e
varios valores de Aa o A

t sub

duas TGltimas colunas da direitg/ coincidentes com os valores expe-
rimentais, com E(P'-O”') tabelado e, obviamente, E(P'-0'Jemp. A
melhor concordancia de E(P'-0"') & compativei com a descrigao fei-
ta da ligacdo PO, em que os orbitais do P recebem eletrons p do O,
pois na linguagem do método de Sanderson, esta ligacao tem uma

forte atenuacao do LPBWE.

4,5 - InC1l,.2TPPO e ZInBr,.2TPPO

Os dados estruturais para o ZnCl,.2TPPO e o ZnBr,.Z2TPPO estao



H para o TPPO

Tabela 4.{.1 - Valores de E, AatomH e Asub

H(CeHs,g) + 3E(C~P') + E(PO)

AatomH(TPPO’g)': 6 Aatom
AatomH(CEHs,g] = 5,112 kJ/mol (tabelg de Sanderson)
(todos os valores em kJ/mol)

E(C-P') 315 3133)] 315 315 3738)
E{(P'-0"') 359 - - - -
E(PT-0") - 434 - - -
E(P'-0™ ) . - la9r | - | 506
E(P-0)emp - - - 50§b)
AatomH(TPPO,g) 16.713i16.7071{16.771116.779116.779
AsubH(TPPO) 132 138 | 75 66 66

C oA (a) = tabelado por Sanderson
(b) = valor empirico para E{P'-C') scndo £ = 1,411

na figura 4.5.1%82%7,

A tabela 4.5.1 traz os resultados para o ZInCl,.ZTPPO. Consi-
derou-se também varias possibilidade: P'-G’, P'-O0"', In-0' e
Zn-0"'. Note-se que nos cinco casos apresentados apenas o primei-
TO a esquer&a da tabela (P'-0' e In-0') & plausivel. Os outros
quatro apresentam uma eﬁtalpia de sublimacao negativa, o que nao
faz sentido.rUﬁ resultado deste tipo poder-se-ia esperar num sis-

tema termodinamicamente instavel, porém cineticamente estavel, o

que ndo €& o caso, uma vez que todos os dados experimentais atestam
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Figura 4.5.1 _ Disténcias interatomicas (em pm) no 7znCl, .2TPPO ¢

no ZnBr,.2TPPO

Tabela 1.5.1 - Valores (em kJ/mol) de E, AatomH e AsubH para o

7nC1, -2TPPO

AatomH(ZQC12.2TPPO,g) = 6 AatomH(CGHs,g) + 6 E(C-P') +

+ 2E(P-0) + 2E(Zn-0) + 2E(Zn-Cl)

B, o (Cells,g) = 5112; E(C-P') = 313; E(Zn-C1') = 302

at
E(P'-0') | 353 'ﬁ’aggﬁﬂ h - -
E(P'-0") - - 183 | 483 | 506D
E(Zn-0') 293 | 293 293 : 293
E(Zn-0"") - R 376 -
b popfl(aduto,g) | 34.44034.720)34.699 34.864 34,748

AsubH(aduto) 97 -193 ~-163 -328 -212

a estabilidade termodinamica dos adutos nas condicoes de pressao e
temperatura ambientes. Vamos adotar entdo como COYTELOS os valores

de AatomH e AsubH do aduto encontradps na primeira coluna da tabe-
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ta 4.5.1. Da mesnma méneira considerou-se o IZInBr,.Z2TPPO que esta

na tabela.4.5.2.

Tabela 4.5.2 - Valores (em kJ/mol) de E, A " He A

atom subH para 0'

ZnBr, .2TPPO

H(Ce¢Hs,g) + O6E(C-P') =+

A Omﬂ(ZnBrz.ZTPPO,g) = 6 Aatom

at
+ 2E(P-0) + 2E(In-0) + 2E(Zn-Br)

&

B, onl(Cells ,g) = 5.112; L(C-P') = 312; E(P'-0') = 353;

E(In-0') = 293; E(In-Br') = 256
By tonf(Z0Br2 . 2TPPO, @) - 34,347

A H{ZnBr,.TPPO) = 102

sub
0 fato de no aduto se conside?ar P'-0' e no ligante livre
P!'-0"' ndo se afigura contraditdrio, pois pode-se interpretar es-
ta mudanca como um aumento do LPBWE, devido ao fato de haver um
deslocamento de carga eletronica no sentido do P para o O na for-
macao do aduto (efeito de empilhamento no doador, efeito de espa-

lhamento do aceitador, primeira e segunda regras de Gutmann®®),

Y &=

X &S+ 4 o+ /
P==0 4 Zn —— O P—0----Zn
/ N\ \X / N\ \X d-

Os valores de ER e D(Zn0) estdo nas tabelas 1.5.3 e 4.5.4,
respectivamente, tendo sido calculados de maneira andloga ao do
inCl,.Z2DMA (vide seccdo 4.3). Note-se que os valores de AéubH(adua

to) calculados segundo Sanderson (97 kJ/mol para o cloreto e 102



48

kJ/mol para o brometﬁ) estdao mais proximos dos admitidos para as
diferentes hipdteses na sequéncia C>D>A>B para o cloreto e C>D>B>A
para o brometo, conforme pode-se ver na tabela 4.5.6. Quanto aos
valores de D(ZnQ), apresentados na tabela 4.5.4, nota-se, para o
cloreto e para o brometo, a mesma sequéncia de proximidade: C>D;A>B,

com relacao ao calculado segundo Sanderson.

Tabela 4.5.3 - Valores (em kJ/mol) de ER referentes ao InX,.2TPPO

— A
ZnC1l, ZnBr, TPPO
AatomH(A*) | 603 512 1 16.625
‘ (a) (a) (a)
AatomH(A) 640 552 16.779
ER (A) =37 -490 ~-155

(a) dados experimentais (vide tabela 3.1.2 e 4.1.1)

Tabela 4.5.4 - Valores (em kJ/mol) de D(ZnQ) parao ZnX,.2TPPO

X=C1 X=Br
B(Zn0) 120 118
B(Zno,A) 133 133
5(Zn0,B) 92 101
D(Zno,C) 119 123
B(zno,D) 123 125

C>D>A>C OODXASC
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Valores (em kJ/mol) de AsubH(ZnXZ.ZTPPO)

A 1 (MX, - 2TPPO)

X=C1 X=Br
Sanderson 97 102
hipotese A 66 66
hipotese B 149 131
hipotese C 94 * 88
hipotese D 87 83
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5.  CORRELACOES EMPIRICAS

Obtiveram-se, por meio das hipoteses A, B, C e D, valores de
D(MO) que se encontram na tabela 3.2.5. Foi visto também que (sec-
cao 2)

ATH(sz.nL,s) = nD(MO) =+ AsubH(MXZ.nL); ‘ eq. 5.1

Esta equagéd.sugere uma correlacdo entre os valres de D(MO)
obtidos com os valores de ArH‘ 0 que podemos esperar disto?

A primeira vista uma correlacao deste tipo parece um sofisma,
uma vez que D(MO) & calculada a partir de 4 H e de uma hipdtese,
ou melhor, o primeiro membro da eq. 5.1 seria dividido arbitraria-
mente em duas partes e haveria entdo infinitas possibilidades. No
entanto, nao se pode esquecer da'estequiometria, do nGmero de 1i-
gantes (n) no aduto. Na eq. 5.1 nio podemos dividir o valor de
ArH em duas partes quaisquer, mas em duas partes tais que n =1, 2
ou 3, conforme o caso. Em principio teremos que achar duas incog-
nitas (D(MO) e AsubH) a partir de duas grandezas conhecidas (ATH
e n) e uma equacdo. Se considerarmos que os valores de AsubH de-
vem ser proximos em compostos semelhantes, a correlacdo ja faz
sentido, uma vez que‘temos um grande numero de compostos. Em ou-
tras palavras, a relacdao dada pela eq. 5.1 deixaria de ser funcio-
nal para ser estatistica.

Por outro_lado, Ccomo ArH e a grandeza determinada experimen-
talmente e D(MO) € a grandeza calculada a partir da primeira e de

uma hipdtese, considerar-se-a ArH como variavel independente (x) e

D(MO) como variavel dependente (y), A eq. 5.2 passa a ser escrita



agora como

D(MO) = & H(MX,.nL,s)/n - b pH (MK, L) /n; cq. 5.2
que pode ser associada a uma equacdo de uma reta, na forma y = ax+
+b, em que a=1/n ¢ b:ﬂsubH(MXZ;nL)/n. |

Fézus;;entﬁc os varios graficos de D(MO,P) (P=A,B,C,D) em
funcao dexﬁa%%ﬁ obtidos utilizando-se o0s métodos dos minimos qua-
drados com erro ém y para realizar esta correlagdo linear’!. Fo-
ram feitas também as estimativas do desvio padrdo de a e de b’? e
os cilculos do coeficiente de correlacao (r) 7', Considerou-se que
os compostos MX,.DA e MXZ.ZDA como compostos de estequiometria
1:2 (n=2), uma vez que OS MESMOS apresentam também duas ligacoes
M-0. Os compostos de estequiometria 1:1 (n=1) apresentam uma liga-
cao M-O.

Pelos graficos nota-s¢ que no caso da hipotese B (grafico
5.2) perdemos informacio, ou seja, dadas as coordenadas de um pon-
to qualquer do grafico € dificil saber se se trata de um composto
de estequiometria 1:1 ou 1:2, 0 que nao ocorre nos outros trés ca-
sos, em que as duas séries de compostos formam grupos de pontos
bem distintos. Isto pode ser considerado um forte argumento Con-
trario a hipotese B.

Pela tabela 5.1 nota-se que a hipotese A apresenta uma melhor
correlacdo (valores de ¥ mais proximos de 1) comparada com a C €
D, além de apresentar valores de a mais proximos de 1/n. As hipo-
teses C e D nao apresentam para a série 1:1 valores de a coinci-

dentes com 1/n dentro da estimativa do desvio padrao. Isto pode se

considerado um forte argumento em favor da hipotese A.



Tabela 6.1.1 - (Extraida da ref. 7%).

Table. Enthalpies of sublimation

AH,W"/ Temp. AH LY
Compound kJ mol™! range (K) kJ mol™
Benzanthrone 1197 & 54 353388 1246 + 6
Cytosine 1472 4- 2.6 423483 1550 4 3
i-Methylcytosine 141.8 - 8.8 423443 1491 4 9
Thymine : 125.7 - 3.6 383438 1313 +- 4
Saticylatdoxime 96.7T + 9.4¢ 423513 1052 4 10
8-Hydroxyguinoline 108.8 £+ 10*
Glycine 1400 4 5°¢
Pentane-2 4-dione 68.0 & 104
Dimethylglyoxime 971 - 1 ¢
[Coleyt),Cl;) 1508 4 14 483523 162 4 14
iMn(cyt),Cl;) 146.0 + 217 433453 153 + 21
[Cdimeyt)hCly [35.3 + 20 483--503 145 4+ 20
[He{meyt);Ch) 150.8 & 19 428-—443 159 & 19
[Ni(pd),} ’ 127.7 4- 10 378-—403 - 132 & 10
[Pd(pd);] 127.6 + 17 363393 132 417
IPipd)] 129.4 + 9 363183 133 + 5
FCd(pd)} 144.9 4 22 438448 154 4 22
[Ni(salox),} 1066 4 29 403—423 112 1 29
[Ni{gly0),} 9.7 +9 388--421 125 + 10
[CulglyO),] 102.5 4+ 15 443493 11t 4+ 15
[Ni(Hdmg),} 3.1+ 6 433473 13946
[Pt{Hdmg),] 1458 £ 13 423468 153 £ 13
{Mathoqu),) 2084 + 14 615—6350 226 + 14
[Cothoqu,) 185.7 49 533569 200 £ 10
[Nithoqu),] 1299 4 6 468---503 139 £ 6
[Cuthogu),] 160.3 4- 3 478503 170 4 3
{Znthogu),) 167.92 4 6 473513 178 4 6
[Cdthogu),;} 1449 . 22 438—448 154 + {2 .
{Pd(hoqu),] 158.5 + 4 483—3503 168 + 47

“From differential scanning calorimetry. ®G. R. Horton and
W. W, Wendlandt, J. Inorg. Nucl. Chein., 1963, 25, 241_ < Weighted
mean of values in ref. 17, corrected to 298 K. ¢ AH,,, from J. B.
Pedley and J. Rylance (CATCH Data, Grganic and Organometaliic
Compounds, University of Sussex, 1977), assuming AHiys10a = 24
kI mol™. ¢ From Pedley and Rylance (footnote d).” Value uncertain,
evidence of decompaosition.

58
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Tabela 6.2.2 - (Extraida da ref. 7%).

Melting points, temperatures of decomposition (T3),
and enthalpies of sublimation of [M(tu),Cl;] complexes

M.p. Enthalpy of sublimation
Complex (°K) . Ti (°K) T range (°K) AH g, {keal. [mole)
[Mn(tu),Cl;] 468 482 382409 31-8
[Fe(tu)Cl,] 452 - 473  372—405 262
[Co(tu),Cl] 890 465  3566—382 . 308
[Ni(tu},Cly] 495 501  400—447 178
[Zo(tu)Cly] 384 . 460  351—382 218
[Cd(tu),Cl;] 4563 495  377—405 18-0
[Hg(tu)Cl] 407 456  366—382 24-3
tu -

458 348—382 224

the unconplexed ligand and metal complexes, do we expect the
enthalpies of sublimation to be similar. Unfortunately, there are
unsufficient structural data to take this analysis further"’?.

Em resumo, os poucos dados existentes sobre os adutos subli-
maveis reforcam a hipotese A.
20) Outro argumento a ser considerado sdo os calculos realizados
pelo método de Sanderson. Os dados assim obtidos: ASUBH(aduto),
b, onfiladuto) e D(MO) levam a considerar como pouco provavel a hi-
potese B (A, pH(aduto) = Ao plihaleto)), porém deixam davida quan-
to as hipotese A, C ¢ D, que, no caso de adutos de estequicmetria
1:2, diferem pouco.
39) As correlagdes entre ATH(aduto) e D(MO,P), diferentementerdos

outros dois argumentos que se referem a poucos casos, englobam

praticamente a totalidade dos casos estudados. Este argumento de

ordem estatistica nos faz crer realmente que a generalizagao da

hipotese A & algo viavel.
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0 conjunto dos trés argumentos nos permite com boa certeza
adotar os valores de D(MO,A) como valores, digamos assim, corretos,
ou pelo menos trablhdveis e utilizaveis para comparagoes € para 0S
propdsitos mencionados na introducdo. As hipdoteses C e D, muitas
vezes dio valores muito préximos com os de A, porém esta Ultima &

mais simples e pratica.

6.2 - Consideracoes sobre os valores de D(MO)

Sera visto agora como variam os valores de D(MO,A), ou sim-
plesmente, de agora e diante, D(MO), no conjunto dos compostes
estudados e também algumas comparacdes com dados de outras liga-
coes.

As comparacOes s0 serao feitas em‘compostos de uma mesma es-
tequiometria, ou pelo menos, com uma mesma coordenacdo em torno
do 4tomo central, como no caso dos compostos ZnCl,.DA, CdC1l,.DA
e HgCl,.2DA, por exemplo, em que temos em torno do dtomo metalico
dois atomos de Cl e dois atomos de O. Assim muitas séries de com-
postos nao serdo consideradas devido a nao apresentafcm a mesma
estequiometria numa série de haletos.

Considerando-se a grandeza ArH(aduto), cujo significado mo-
lecular ja foi descritoc (vide seccdo 2), no diagrama da figura
6.2.1 observa-se como a‘mesma varig/ao longo da familia Zn, Cd,
Hg. Nota-se que de um modo geral o valor de ArH estd na sequencia
In3Cd>Hg. Fazem excecao justamente os compostos de DA. Este caso

ajuda a evidencilar que as interacdes no reticulo cristalino do
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'aduto sao mais devidés ao ligante que ao haleto.

Considerandomée agora a grandeza D(MO), o diagrama da figura
6.2.2 mostra sua variacdo na familia do zinco. Ndo & possivel com-
parar os iodetos pois em nenhum caso eles apresentam uma mesma €S-
tequiometria ao longo da série. Nota-se também que ofvalor de
D(MO) segue a seqliéncia Zn>Cd>Hg. Fazem excegao os adutos MX,.DMF,
onde a diferenca Zn-Cd ndo € muito grande comparada com o Hg e,

novamente, os adutos da DA. Com este ligante o3 cloretos apresen-

tam valores muito proximos (Zn<Cd>Hg) e os brometos invertem a se-

qiéncia Hg>Cd>Zn. Apesar das diferencas observadas nos diagramas,
pode-se considerar que o comportamento dos brometos scgue o dos
cloretos.

Nos adutos MCL,.4TU (TU = Fiogréia) os valores de D(MS) sdo
117, 127 e 82 kJ/mol, respectivamente para M = Zn, Cd e Hg’?®. No-
te-se a semelhanga nos valores e na variagao com 0s compostos com
O-doadores.

Na tabela 6.2.3 estao listados parte dos valores de D(MY) (Y=
= 0, N, S) em adutos de cloretos, para diferentes ligantes e nas
estequiometria 1:1, 1:2 e 1:4, bem como 05 nimeros de doacdo
("donor number",DN), de Gutmann, conhecidos de algumas bases. Para
efeito de comparacdo foram incluidos também dados referentes a
adutos em que os atomos ligantes sao o N e o S. 0 valor de ﬁ(ZnN)
foi obtido pela hipotese A e o de D(ZInS) experimeﬁtalmente (os
adutos MC1,.4TU sublimam). Os dados referentes a ligacdo Zn-0 em
compostos 1:2 estao compreendidos na faixa de 132 2; 161 kJ/mol,

resultando num valor médio de (146%10) kJ/mol (média + desvio pa-
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Tabela 6.2.3 - Valores (em kJ/mol) de D(MY) (Y = O, N, S)

Ref.(a)

(b)

Ligacao |Ligante{(estequiometria)|D(MY) Média DN fretf.
TEPO (1: 159 40 77
TPPO (1: 133 36 75
TBPO (1: 144 - .
HMPO (1: 161 38,8| 30
DMF (1: 136 26,6 30
DMA (1: 139 146+10 27,8 30
in-0 T™U (1: 142 31 30
DMU (1: 142 -
MU (1: 132 -
5} (1: 159 -
DMF {(1:1) 201 26,6| 30
DA (1:1) 91 -
Zn~N PY (1:2) 153 10 152+1 33,11 30
AN (1:2) 151 [41-43 35 30
in-$ TU (1:4) 117 73 -
TEPO (1:2) 154 40 77
TPPO (1:2) 132 1429 36 75
HMPO (1:2) 146 * 38,8 30
DMF (1:2) 135 26,6 30
¢d-0 DMF (1:1) 201 26 ,6| 30
DMA (1:1) 210 27,81 30
T™MU (1:1) 142 37 30
DMU (1:1) 210 17841 17
MU (1:1) 104 -
U (1:1) 203 -
TEPO (1:1) 105 40 77
TPPO (1: 1) 81 36 75
HMPO (1:1) 102 38,8 30
DMF (1:1) 106 101410 26,6 30
DMA (1:1) 1006 - 27,8] 30
Hg-0 ™U (1:1) 119 31 | 30
DMU {(1:1) 100 -
MU (1:1) 97 -
U (1:1) 93 -
DMU (1:2) 92 -
DA (1:2) - 88 -

(a) os valores sem referencia sdo da tabela 3.2.5

(b) média * desvio padrdo da média
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drdo da media). Ja os dois valores de compostos 1:1 sao bem dis-
tantes um do outro. Para a ligacao IZIn-N os valores sao praticamen-
te os mesmos. Com estes dados apresentados, nota-se que a seqlién~
cia de valores D(ZnY) segue a ordem N>0>S.

Para a ligacao Cd-0 nos adutos 1:2 encontramos uma faixa de
132 a 154 kJ/mol, resultando um valor médio de (142+9) kJ/mol.
Nos adutos 1:2 a variacdo de D(CdO) € bem grande, de 104 a 210 kJ,
com um valor médio de (178+41) kJ/mol. Nota-se entretanto que qua-

tro ligantes produzem valores bem proximos (DMF, DMA, DMU, U).

Nos chpostds de mercﬁrio,esteqﬁiometria1:1, encontramos uma
faixa de ﬁEHgO) entre 81 a 119 kJ/mol, sendo o valor médio (101:10)
kJ/mol. De estequiometria 1:2, sO temos um caso (DMU). Os valores
médios de D(MO) (M = Zn, Cd % Hg) estao na seqliencia ZInSCd>Hg,
como ja foi visto antes. |

A capacidade doadora do par eletronico da base {""donicity",
donicidade, doabilidade), medida atraves dos nimeros de doacgdo
(DN)*°, pode ser correlacionada com D(MY). Infelizmente nio se
dispoe de valores de DN para todos os ligantes utilizados. Com 05
dados da tabela 6.2.3, correlacionou-se D(ZnY) com DN ¢ D(HgO)
com DN (ver os graficos das figuras 6.2.3 e 6.2.4). No primeiro
caso obteve-se uma correlacdo linear e no segundo caso nao se ob-
teve correlagdo alguma, |

0 valor de DN paraHO'TPPO, estimado por Gutmann como sendo
32,57" e por Marcus como 367%, pareceu-nos muito alto e, apesar
de indicado no grafico, ndo foi levado em conta na correlacio. A

equacao obtida foi D(ZnY) = 1,73 DN + 91,8 (7 pares de valores;
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¥ = 0,9607). Note-se que esta é para compostos 1:2 e no caso do Hg
oS compcstos_sﬁo de c¢stequiometria 1:1.

Burkinshaw e Mortimer®® consideram que nos adutos (MX,.2PA)
(M=Zn, Cd, Hg; X=Cl, Br,I; PA=N-(2-piridil)acetamida)?>*?>%?% 3 1i-
gagdc € feita apenas pelo N piridinicc, calculando pela hithesé
A, D(MN). Os espectros infra-vermelho ndo dao esta certeza, pelo
contrario, e, além do mais, a estrutura do aduto HgBrz.ZPA, deter-

minada por difracdo de raio-X’%, mostra que a PA se liga a um ato-

mo de Hg pelo N piridinico e a outro atomo de Hg pela carbonila.

Talvez, o que tenha levado os autores acima a optarem por esta
possibilidade seja devido aos valores de D(MN) por eles encontra-
dos: nos cloretos D(MN) = 163; 106 e 160 kJ/mol para In, Cd e Hg,
respectivamente, os quais confrontaram com outros ligantes ¢ hale-
tos de outros metails. Interessante'que estes valores sao muito
proximos do valor de D(ZnN) = 153 kJ/mol no ZnCl,.2PY*?,

- Considere-se agora a relagdo {ﬁ(MO)/ArH];100; Com base no ex-
posto na seccao 2, esta relagao pode ser visualizada como a con-
tribuicdao das interacdes especificas (interagao doador-aceitador)
nas interacoes globais existentes no reticulo cristalino do aduto,
cuja medida é ArH' Noé adutos de estequiometria 1:2 ela esta com-
preendida na faixa de 34,2 a 42,9, sendo o valor médio (3923} (mé-
dia + desvio padrao da media). Considerando-se agora os adutos de
DA, o limite inferior passa a ser 33,3, porém a media nao se al;
tera significativamente. Nos adutos de estequiometria 1:1 temos
uma faixa de 48,5 a 82,0 e um valor médioAde. 68x10. No aduto

C#Br,.3(DMU) esta relacdo vale 26,6. Dal pode-se considerar que
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nos adutos 1:1 a contribuicdo das interacdes especificas na ental-
pia reticular € de cerca de 70%, nos adutos 1:2 ¢ 153 cerca de
80%. Esta mesma relacdo nos adutos ja mencionados de MC1,.4TU va-
le 21,1; 21,9 e 19,9, respectivamente para IZn, Cd e Hg; ou seja, a
interacao especifica € cerca de 80% da entalpia reticular.

Em 1962, quando Lindgqvist escreveu seu livro®?', os dados ter-
moquimicos referentes a compostos moleculares envolvendo haletos

metalicos eram muito poucos, sendo que a maior parte deles era se-
mi-quantitativa, como .se pode constatar no préprio texto, Na In-

troducdao do livro encontramos a seguinte frase que transcrevemos:

"The main reason for the selection of molecular adducts is
that in such compounds the lattice energies play a minor role,
permitting a more straighforward discussion of the donor-acceptor
interaction. The results have a bearing on complex formation in
.general, however, and comparisons have been made whenever they
have been found interesting."

0 que Lindqvist chama de ''lattice energies™ € o que estamos
chamando de "interac¢oes nao-especificas". Aqui 20% seria pouco ou
seria algo significativo? Independentemente do que se possa achar
"muito' ou "pouco" neste caso, cremos entretanto que as idéias ba-

sicas de Lindqvist ainda permanecem corretas.
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pigina linha onde se 1lé leia-se
g item b {acrescentar noc fim) (B* e AB* sdo os fragmen-—
tos com distancias e angu-
- los de AB;)
8 12a(*) Como a "entalpia.... A "entalpia ...

26 58(*} - ...20 kcal/mol.Isto... we.20 kcal/mol). Isto...
5 34  Sa(*)  LPBWE)").C-N' & uma... LPBWE) ") (C-N') e uma...
‘ ) : 25 : 25

34 4a({*)  ...efeito (W") . ...efeito {C-N") .

51 69 ...funcdo de A e B ...fungdo de A H {grafs.

obtidos... 5,1, 5.2, 5.3 & 5. 4) e a
’ tab. 5.1 mostra os valo-
"res de a e b obtidos...
60 32 ' trablhaveis trabalhaveis
61 abscissa Mg Hg
do gra-
fico
L4
" 68 13 (*) CeBr, . 2 {DMU) : CdBr, .2 (DMU)
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