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1 - INTRODUCAO

1.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

A primeira investigacao sobre a coordenacao de com
postos envolvendo dissulfoxidos como ligante data de 1933
quando BACKER E KEUNING1 estudaram a interacao do 2,6-diti

a-espiroheptano-2,6-dioxido

! !

N
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com cloreto de calcio(II), manganés(II), niquel(II), mercu
rio(I1), cobre(II) e platina(Il), sem, entretanto, caracte
rizar satisfatoriamente os derivados obtidos. Ate entao, a
quimica de coordenacao dos dissulfoxidos nao vinha receben
do a mesma atencao dedicada a dos monossulfoxidos. Uma re-
visao sobre os dissulfoxidos e feita por OSORIO E VANINZ,
onde e relatada a controversia que ocorreu ao longo de al-
guns anos sobre a identificacao dos diastereoisomeros dos
B e y-dissulfoxidos.
Trabalhos mais elaborados envolvendo compostos de

coordenacao com dissulfoxidos so foram surgir no final da
decada de sessenta. DU PREEZ E COLABORADORESB, em 1968, es

tudaram a interacao do dissulfoxido 1,2-bis(metilsulfinil)



etano, em sua forma meso, com alguns elementos do grupo 3d,
tal como manganes, cobalto, niquel e cobre. Neste mesmo ano
MADAN E COLABORADORES4 sintetizaram varios complexos com es
te dissulfoxido e alguns metais de transicao, utilizando o
lTigante tambem na sua forma meso.

Na decada de setenta foi dada um pouco mais de énfa
se a pesquisa com os dissulfoxidos, com o surgimentd de ou-
tros diferentes grupos de pesquisa. Dentre aqueles dedica-
dos ao estudo da interacao entre dissulfoxidos e metais de
transicao destacamos MUSGRAVE E KENT5 e FILGUEIRAS E COLABO
RADORESG'g, enquanto na interacao entre dissulfoxidos e ele
mentos lantanidicos ou actinidicos citamos ZIPP & ZIPP10 e
HOLANDA E COLABORADORES' '~ 14,

Ate o momento, ainda e considerado reduzido o nume-
ro de trabalhos registrados na literatura com relacao a sin
tese e caracterizacao de compostos de coordenacao na qual
tenha como Tigante um dissulfoxido. Contribuindo para a in-
vestigacao nesta area de pesquisa, esta sendo desenvolvido
no Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Univer-
sidade Federal do Ceara, um projeto de pesquisa relacionado
com a sintese, caracterizacao e propriedades espectrais de
complexos envolvendo Y-dissulfoxidos de formula geral R-
S(O)—CHZ—CHZ—S(O)—R (sendo R um radical alquila ou arila )
com ions metalicos de transigcao-d, lantanidios ou actinidi-
0os, sobre a coordenacao do professor J.A.P. Holanda.

Como na literatura praticamente nao existe publica-

coes relacionada com compostos de coordenacao entre dons

actinidios e os +y-dissulfoxidos, com formula geral acima



. —~ - - 14_]6
mencionada ( a nao ser com ion uranila

), optou-se por
investigar os compostos obtidos a partir da interacao entre
o ion torio(IV), sob forma de nitrato tetrahidratado, e os
y -dissulfoxidos: 1,2-bis(metilsulfinil)etano (BMSE), 1,2-
bis(etilsulfinil)etano (BESE) e 1,2-bis(propilsulfinil)eta-

no (BPSE), todos em sua forma diastereoisomera meso.

Por estes ligantes bidentados diferirem apenas no
radical alquila, espera-se estudar a correlacao sobre o e-
feito da substituicao deste radical, quando da formacao do

complexo.

1.2 - CONSIDERACOES SOBRE 0S DISSULFOXIDOS

Sulfoxidos sao compostos contendo o grupo sulfinila
SO ligado a dois atomos de carbono pertencentes a grupos al
guilicos ou arilicos, ou a um anel alifatico. Atualmente ja
e grande a aplicacao dos sulfoxidos em varios campos da qui
mica. Por exemplo, o mais simples dos sulfoxidos, o dimetil
sulfoxido, pode ser encontrado como um subproduto da fabri-.
cacao de papel a partir da madeira, e um agente anticonge-
lante e um solvente versatil para uma ampla variedade de
substancias. Sua capacidade de penetrar na pele motivou a
pesquisa de aplicacoes farmaceuticas e medicinaisz.

0s dissulfoxidos possuem dois grupos sulfinila. Po-
dem apresentar dois centros quirais e existir em duas for-

mas diastereoisomericas: forma meso e forma racemica ou dl.




Sao ligantes potencialmente bidentados e no caso dos dis-
sulfoxidos podem atuar como anel quelante de sete membros
ao redor do ion metalico, quando da formacao dos complexos.
Maiores detalhes sobre a identificacao dos 'diastereoisome-
ros dos p- e vy-dissulfoxidos podem ser vistos na revisao
de 0SORIO E VANIN®.

E costume utilizar o alfabeto grego para indicar a
posicao de um grupo, em relacao ao outro, na cadeia da mole
cula. Agsim, nos dissulfoxidos de formula geral R=%{0 )=

(CHZ)X-S(O)-R, sao denominados de B- ou Y-dissulfoxidos,

conforme o valor de "x" seja 1 ou 2, respectivamente. 0s
B - e y-dissulfoxidos apresentam diastereoisomeria. Estas
formas isomericas foram designadas, arbitrariamente, por

BELL E BENNETT1'7

, de forma o« ( a de maior ponto de fusao) e
de forma B ( a de menor ponto de fusao ), causando confu
sao com respeito a classificacao do dissulfoxido, quanto
a posicao de um grupo sulfinila em relacao ao outro, na ca-
deia da molecula.

A diastereoisomeria destes dissulfoxidos correspon-
de a um racemato e a uma forma meso. As atribuicoes reais
dadas aos diastereoisomeros dos B- e dos 7y- dissulfoxidos
comecaram a ser esclarecidas no final da decada de sessenta
com a publicagao do trabalho ainda incompleto de LOUW E
NIEUWHENUYSE18, relacionado com estudo de atividade otica
do vyv-dissulfoxido 1,2-bis(metilsulfinil)etano e do traba-
Tho de CINQUINI E COLABORADORES'® que investigaram o f-dis
sulfoxido de formula geral R-S(0)-CH,-S(0)-R (sendo R um ra

dical arila), por espectroscopia de ressonancia magnetica



nuclear protonica. Nos anos seguintes estas investigacoes

. 2
foram aprofundadas por estes e outros pesquisadores®, 0Ss
quais sugeriram as seguintes denominacoes, apesar de ainda

nao aceitas integralmente pela comunidade cientifica mund i

al:

forma meso: ponto de fusao mais baixo

B-dissulfoxidos

forma racemica: ponto de fusao mais alto

//forma meso: ponto de fusdo mais alto
y-dissulfoxidos
forma racemica: ponto de fusao mais baixo
Os.dissu1f6xidos utilizados no presente trabalho a
presentam a formula geral R-S(O)—CHZ*CHZ—S(O)—R, sendo R
um radical alquila. Suas formas diasteréoisEmeras podem,

genericamente, ser representadas esquematicamente conforme

a Tigura 1 abaixo:

-:b\
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forma meso torma dI
ou racemica
FIGURA 1 Representacao das formas diastereoisomeras

. 11
dos y-dissulfoxidos .



Deve-se a HULL E BARGARZC

o metodo utilizado para a prepara
cao dos v dissulfoxidos em estudo. Este processo consiste
na transferencia do oxigénio do dimetilsulfoxido para o sul

feto organico, catalisado por acido cloridrico. Ségundo os

autores, a provavel reacao de transferéncia do oxigénio e a

seguinte:
2HE1 N B RES } B HZO
MeZSO-;:::fMeZS Ci1C1 + H20 ;::iRZS Ci1C1 + Mezsr——R230+ 2HC1
varias
etapas

Na dissertacao defendida por ANDRADE21

, e feito um
levantamento dos trabalhos envolvendo Y-dissulfoxidos como
ligantes em compostos de coordenacao, ate o ano de 1982. A-
pos esta data, poucos trabalhos foram acrescentados na Ttte
ratura, ou sejam:

FILGUEIRAS E CELSOB, em 1984, prepararam doze com-
plexos com o dissulfoxido 1,2-bis(fenilsulfinil)etano, tan-
to na forma meso como na forma racemica, interagindo com
percloratos de metais divalentes da 1@ serie de transicao
( do manganes ao zinco ). No ano seguinte, FILGUEIRAS E

MARQUES9 sintetizaram mais catorze complexos utilizando co-

mo ligante a forma.diastereoisomerica meso do ‘dissulfoxido

1,2-bis(propilsulfinil)etano.

Holanda e colaboradores apresentaram alguns tra-
balhos abordando o resultado do estudo da interacao :.entre
os dissulfoxidos 1,2-bis(metilsulfinil)etano; 1,2-bis(etil-
sulfinil)etano e 1,2-bis(propilsulfinil)etano, todos em sua

12413

forma meso, com percloratos ou nitratos lantanidicos e



entre os dissulfoxidos 1,2-bis(etilsulfinil)etano; 1,2-bis
(propilsulfinil)etano e 1,2-bis(fenilsulfinil)etano, na
forma diastereoisomera meso, com o nitrato de dioxo-
uranio (VI)14’15.

A Titeratura cita ainda outros trabalhos reali-
zados por pesquisadores chineses, envolvendo o estudo de
complexos entre o0os dissulfoxidos o -meso- e racemico-p -1,
2-bis(propilsulfinil)etano com perclorato, nitrato e tioci

2223

anato de cobalto(II) e entre os ligantes bis(octilsul

finil)etano e bis(fenilsulfinil)etano com perclorato de eu
rﬁpiozq.

Recentemente, por ocasiao do IV Simposio Nacional
de Quimica Inorganica, realizado no Rio de Janeiro- Brasil
em setembro de 1988, 0OSORIO E COLABORADORES25 comunicaram
alguns resultados do estudo das propriedades do composto
formado a partir do nitrato de cobre(II) com o dissulfoxi-
do 1,2—bis(et11su1f1ni1jetano.

Resultados preliminares do presente trabalho foram
comunicados®® na 40 3@ Reuniao Anual da Sociedade Brasileira
para o Progresso da Ciencia (SBPC), realizado em Sao Paulo

(Brasil) em julho de 1988,

1.3 - CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE 0 TORIO

Tal como no caso dos lantanidios, nos elementos da

familia dos actinidios ocorre o preenchimento do subnivel



"f" da camada eletronica. Em alguns.elementos da serie dos
actinidios e dificil distinguir entre os eletrons 5f ou 6d.
A diferenca entre os estados energeticos dos eletrons que
ocupam os subniveis 5f e 6d, estao em niveis tao  proximos
que a energia necessaria para a transicao de um nivel ao ou
tro pode se situar dentro da faixa de energia da ligacao
quimica. Portanto, nos primeiros membros desta serie os gle
trons 5f passam facilmente para o.subnivel 6d. 0 torio e um
exemplo tipico deste fenomeno pois apresenta a seguinte con
figuracao eletronica: (Rn) 752 6d2.

0 elemento torio, simbolo quimico Th, foi desco-
berto27 por J.J. Berzelius em 1828, que o chamou de "Scanda
navian" que significa "deus da guerra". 0 elemento permane
ceu na obscuridade ate que Von Welsbach idealizou a manta
do gas incandescente, Esta manta, tambem chamada de lampada
do gas de Welsbach, era obtida saturando-se tecido com ni-
trato de torio e nitrato de cerio que, apos a queima do ma-
terial, resultava como residuo uma mistura de oxido de to-
rio e oxido de cerio, residuo esse que tinha a propriedade
de exibir brilhante luminescencia de cor branca quando aque
cido a altas temperaturas. A demanda: deste produto estimu-
Tou a procura do elemento torio na natureza e forneceu um
impulso necessario para uma maior investigacao quimica, par
ticularmente no tocante a extracao do elemento em minerios
de torio.

Com o advento da lampada incandescente e consequen-
te declinio da lampada de Welsbach, o interesse pelo torio

diminuiu. Com a descoberta da radioatividade, anos mais tar



de, madame Curie introduziu o torio em suas pesquisas de
substancias radioativas naturais, com grande éxito. A impor
tancia do torio foi intensificada com a descoberta da fis-
sao nuclear que deu origem a energia nuclear.

0 torio e um elemento radioativo de numero atomico
90 que, sobre a acao de neutrons, e usado para se obter o u

ranio 233, segundo a expressao:

Sao conhecidos 13 isotopos de torio, que apresentam

uma variacao da massa entre 223 a 235.

2e9

Com excecao do Th , todos os isotopos com uma

meia-vida longa, sao encontrados na natureza, enquanto que
este e formado a partir do decaimento o« do isotopo sinteti

U233 232

co 0 isotopo de maior interesse quimico & Th , pois

tem a maior meia-vida e e 0 mais abundante na natureza (vi-

de tabela 1).

TABELA 1 Isotopos de torio com respectivas meias-vidas

1SOTOPO MEIA-VIDA ISOTOPO  MEIA-VIDA
Th223 ~0,1 sega Th230 8,0 x 104anos
T ~1,0 seg® Th231 25,6 horas
Th225 .8,0 min Th232 1,4 x 1010an05
THE40 30,9 min T 23,3 min
The27 18,2 dias THE 24,1 dias
THESS 1,90 anos Th235 10,0 min
Th229 7340 anos

a - estimado

27



0 ponto de fusao do torio tem sido objeto de muita

discussao. Segundo KATZ E SEABORG27

o ponto de fusao e cer-
ca de 1750°, apesar de se encontrar valores na literatura
que variam desde 1120° ate 1850°. Existem duvidas, tambem,
com relacao ao ponto de ebulicao, mas estima-se27 que varia
entre 3.000 a 4.200°C.

No estado livre, o torio e um metal argenteo-branco.
0 numero de oxidacao, normalmente e +4, tendo como oxido
mais importante o Th02. Quantidades consideraveis de dife-

rentes compostos de torio ja foram obtidas, entre elas 0s

nitratos.

1.4 - CONSIDERACOES GERAIS SOBRE 0 TON NITRATO

0 ion nitrato livre tem uma simetria DBh‘ Quando se
coordena, ocorre um abaixamento de simetria para CZV(OU CS)
e em consequencia ocorre um desdobramento da banda de esti-
ramento v, em duas novas frequencias vq(rggiéo mais alta)
e v1( regiao mais baixa), observaveis no infravermelho.
FERRAR028 sugere que a diferenca entre estas fre-
quencias Vg =V ( para simetria Cyy ), que pode ser ‘'dado
como 0 grau de dissimetria em torno do grupo nitrato, esta
relacionada com o carater covalente da ligacao nitrato-
metal. 0 valor de A( a= v, - vy ) para o NaNO, ( ionico )

e zero, enquanto que no composto CH30N02 ( covalente ) este

valor e 385. Na tabela 2, verifica-se que, na ligacao metal-

10



nitrato, o carater covalente aumenta do nitrato ligado ao
ion monovalente ao composto organico, indicando uma maior

polarizacao do anion.

TABELA 2 Desdobramento em Vpm v (cm'1) para alguns

1
nitratos meté]ic0528.

NITRATOS A v - v)
MONOVALENTE NaNo, 0
DIVALENTE Ca(N0,),.4H,0 37
TRIVALENTE Sm(N04)4.6H,0 138
TETRAVALENTE Th(NOg4),.5H,0 215
HEXAVALENTE - U0, (NO3),. 3H,0 190
ORGANICO CH40ND, 385

0 Fon nitrato, em compostos de coordenacao, tem si-
do amplamente utilizado por ser um ligante muito wversatil
( ver tabela 3, item 1.6 ). Varios modos possiveis de coor-

denacéo29 podem ser proposto, como sejam:

a) SIMETRICAMENTE BIDENTADO

0
\

M N—
\\\\0//// ql
I

1



12

Para este tipo de coordenacao, a distancia metal-
oxigenio torna-se equidistante. 0 grupo pontual, neste ca-

SO0 e C2v'

b) ASSIMETRICAMENTE BIDENTADO

0
AN

N

Esta situacao ocorre quando existe uma pequena mas
real diferenca entre a distancia do metal com relacao aos
dois atomos de oxigenio do grupo nitrato (0I e OI.). Segun
do os autoreszg, esta distorcao e decorréencia de dois fa-
tores: I) a distribuicao eletronica no metal e assimetrica
e II) a presenca de um ligante com um forte efeito "trans",
situado na posicao "trans" somente em um dos oxigenios. 0
grupo pontual, neste tipo de molecula, e Cg-

c) MONODENTADO

O M——o0
1 < i W I> — 9
4 %

Nestes dois casos a ligacao metal-oxigenio e da or
dem de 0,8 - 1,1 A, favorecendo, portanto, uma simetria

C2v para (I) e CS para (II).
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d) LIGADOS EM PONTE
Na ligacao atraves de ponte existem varias maneiras

de coordenacao do grupo nitrato em simetrias diferentes:

simetria CS simetria C2v
M
{ >
N '
C/ g . ™
M= 1I M'
1
OH-
O’
0 r—n
Ty
0
0 1
/ ]
M' M M

Mll



1.5 - CONSIDERACOES SOBRE O NITRATO DE TORIO(IV)

Compostos anidros de nitrato de torio(IV) sao conhe

dos30

0 Th(N03)4 e ThO(N03)2, enquanto de compostos hidrata-
dos o Th(N03)4.5H20, Th(N03)4.4H20 e, provavelmente, 0
Th(N03)4.2H20. Embora alguns autores tenham apresentado 0
nitrato de torio(IV) com outros numeros de moleculas de a-
gua de hidratacao, uma investigacao?’1 detalhada do sistema
nitrato de torio-acido nitrico-agua tem revelado que somen-
te o Th(NO3)4.5H20 e Th(N03)4.4H20 podem ser isolados, como
fases estaveis, a temperatura ambiente.

Nitrato de torio(IV) anidro e obtido por decomposi-
)32

c¢ao termica no vacuo de, ou Th(NO3)4.2N205 ( a 150°C

Th(N03)4.2N204 ( a 9U°C)33. Em temperaturas mais altas, 0

ou

complexo formado decompoe para gerar ThO(NO3)233. A decompo
sigao termica do Th(N03)4.5H20 pode resultar na formacao do
dioxido de tBrioBD, embora existam evidénciass’ para a for-
macgao de nitrato com baixa hidratacao, tal como
ThOO’TS(NO3)3,7.xH20 quando o mesmo e aquecido em temperatu
ras moderadas. Parece evidente que o nitrato anidro nao se-

30. 0 nitrato ba-

ja formado durante a decomposicao termica
sico ThO(N03)2.H20 e registrado formar quando o pentahidra-
tado e aquecido a 140°C e @& sugerido34 com base nos dados
do infravermelho que o grupo Th-0-Th esteja presente neste
composto.

Determinacoes da estrutura do Th(NO3)4.5H20 por

raios-X35 e difracao de neutrons36 estao em excelente acor-
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do. O0s quatro grupos nitrato sao ligados bidentadamente e
trés das cinco moleculas de agua estao coordenadas, resul
tando em um numero de coordenagao 11 ao redor do atomo de
torio. A suposicao de que nitrato ionico esta presente em
hidratos mais baixos, produzido pela decomposicao termica
do Th(NO3)4.4H20, parece nao ser correta37.

0s nitratos de torio(IV) hidratados sao soluveis

em uma variedade de solventes organicos.

1.6 - COMPLEXOS COM NITRATO DE TORIO (IV)

Na tabela 3 sao apresentados varios complexos deri-
vados do nitrato de tBrio(IV) com diferentes ligantes. Na
grande maioria destes complexos, uma caracteristica predomi
nante e que o nitrato atua como uma molecula bidentada e es
ta Tigada covalentemente ao atomo central’?,

0s compostos envolvendo os sulfoxidos sﬁo_ 0s de
maior interesse neste trabalho. Como inexistem .compostos
formados a partir de ligantes dissulfoxidos com o  initrato
de torio(IV), os monossulfoxidos serao de uma grande impor-
tancia na comparagao dos mesmos.

Nos compostos de tetracloreto de torio com alguns
monossulfoxidos, ALVEY E COLABORADORESS® tentaram sem éxito
correlacionar o numero de coordena¢ao do metal com o tama-
nho do ligante. Tambem com o correspondente nitrato, os au-

tores39 nao obtiveram resultados satisfatorios.
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EstudosS? envolvendo o nitrato de torio(IV) com al-
guns sulfoxidos relatam que os ligantes estao coordenados
ao atomo contral via oxigénio, com as absorcoes das frequen
cias de estiramento da ligacao S=0, na regiao do infraverme
Tho, se deslocando para regiao mais baixa do espectro, em
relacao ao ligante livre. No complexo Th(NOB)q.BDMSO ( onde

DMSO = aimetd]sul Faxido 17

, 0 grupo nitrato atua como mole
cula bidentada e esta ligado covalentemente ao metal, apre
sentando no total o numero de coordenacao 11 ao redor do a-
tomo central. Resultados tambem analogos :foram encontrados

em compostos de torio(IV) com derivados de alguns outros mo

nossu1f6x1d0538

TABELA 3  Complexos contendo nitrato de torio(IV)

COMPOSTOS L=LIGANTE REF.
Th(NO,),.6L DIMETILSULFOXIDO 38
Th(NO3)4.3L DIMETILSULFOXIDO "
Th(NO4),.3L DIETILSULFOXIDO 39
Th(NO4),.4L DIFENILSULFOXIDO "
Th(NO3),.3L DIFENILSULFOXIDO "
Th(NO5),.3L DI-a- NAFTILSULFOXIDO "
Th(NO5),.2,5L N,N-DIMETILACETAMIDA 40
Th(NO4),.3L.3H,0  N,N-DIMETILACETAMIDA "

Th(N03)4.3L METILACETAMIDA 41
Th(N03)4.2,5L DIETILACETAMIDA .

16



TABELA 3 Continuacao.

COMPOSTOS L=LIGANTE REF.
Th(N05),.2L DIFENILACETAMIDA 41
Th(NO4),.2,5L DIMETILPROPANAMIDA L
Th(NO4),.3L LUTIDINA N-DXIDO 42
Th(NO4),.3L COLIDINA N-DXIDO "
Th(NO4),.3L 2-PICOLINA N-DXIDO .
Th(NO5),.3L 4-PICOLINA N-OXIDO "
Th(NO4),.3L QUINOLINA N-OXIDO L
Th(NO4),.3L TRIMETILFOSFINDXIDO 43
Th(NO,),.5L TRIMETILFOSFINOXIDO .
Th(NO5),.4L TRIMETILFOSFINDXIDO 44
Th(NO5),.2,67L TRIS-n-PROPILFOSFINOXIDO "
Th(NO5),.4L TRIS-n-BUTILFOSFINOXIDO f
Th(NO4),.2L TRIMETILFOSFINOXIDO "
Th(N03),.3,67L TRIMETILFOSFINDXIDO 45
Th(NO3),.2,67L TRIMETILFOSFINOXIDO "
Th(NO3),.2L HEXAMETILFOSFORAMIDA 44
Th(N03),.3L HEXAMETILFOSFORAMIDA "
Th(NO4),.4L HEXAMETILFOSFORAMIDA 8
Th(NO3),.1,5L OCTAMETILPIROFOSFORAMIDA "
Th(NO4),.1,5L BIS(DIFENILFOSFINTIL)METANO "
Th(NO,),.2L BIS(DIFENILFOSFINIL)ETANO :
Th(NO;),.2L DICICLOHEXILACETAMIDA 46
Th(NO4),.2L DIISOPROPILPROPANAMIDA u

Th(N03)4.

DITSOPROPILISOBUTANOAMIDA
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TABELA 3 Continuacao.
COMPOSTOS L=LIGANTE REF.
Th(N04),.2,67L DIETILPROPANOAMIDA 46
Th(NO3),.3L TRIISOBUTILFOSFINDXIDO "
Th(NO4),4.2,67L TRIBENZILFOSFINDXIDO i
Th(NO3),.2L TETRAMETILUREIA 47
Th(NO,),.2L DIMETILDIFENILUREIA "
Th(NO4),.2L DIISOBUTILDIMETILUREIA "
Th(NO;),.2,67L DICICLOHEXILUREIA L
Th(NO3),.3L.3H,0 1,2-DIETOXIETANO 48
Th(NO4),.2L N- PHENYLSALICYLIDENEIMINE 49
Th(NO3),.4L 2,DIMETILAMINOMETIL-4-METIL-
FENOL 50
Th(N03)4.1L 2,4,6-TRIS(DIMETILAMINOMETIL )~
FENOL 51
Th(NO5),.2L FENANTROLINA 52

18


PC-7031
Caixa de texto


- PARTE EXPERIMENTAL

.1 - REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

1,2-bis(metiltio)etano ( ou 2,5-ditiahexano )
Procedéncia: K & K Laboratories, Inc.
1,2-bis(etiltio)etano ( ou 3,6-ditiaoctano )
Procedencia: K & K Laboratories, Inc.
1,2-bis(propiltio)etano (ou 4,7-ditiadecano )
Procedencia: K & K Laboratories, Inc.
Dimetilsulfoxido P.A.

Procedencia: Merck

Acido cloridrico P.A.

Procedencia: Merck

Benzeno P.A.

Procedencia: Merck

Acetato de etila P.A.

Procedencia: Reagen

Alcool metilico P.A.

Procedencia: Merck

Alcool etilico P.A.

Procedencia: Merck

Nitrometano

Procedencia: Merck
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0 alcool metilico utilizado nas sinteses dos comple
xo0s foi mantido em peneira molecular 4 A. 0Os demais solven-

tes foram todos de um grau de pureza aceitavel.

2.2 - NITRATO DE TORIO (IV) TETRAHIDRATADO

Utilizou-se o nitrato de torio (IV) tetrahidratado
procedente do Instituto de Pesquisa Energeticas e Nucleg
res - IPEN (CNEN-SP), gentilmente cedido pelo « professor

Alcidio Abrao, sem nenhum tratamento posterior.

2.3 - PREPARACAO DOS DISSULFOXIDOS

2.3.1 - LIGANTE 1,2-BIS(METILSULFINIL)ETANO (BMSE)

0 dissulfoxido 1,2-bis(metilsulfinil)etano, de for
mula geral CH3-S(O)-CH2-CH2-S(0)-CH3 e de agora em diante
representado por BMSE, foi preparado conforme metodo des-
crito por HULL E BARGARZO: em um erlenmeyer misturou-se
20g (0,16 mol) de 1,2-bis(metiltio)etano (ou 2,5-ditiahexa
no), 36,2 ml1 ( 0,51 mol) de dimetilsulfoxido, 0,76 ml de
HC1 12 M e algumas pedras de ebulicao. Deixou-se em banho
maria durante aproximadamente 15 horas. Depois de frio, o

produto foi filtrado por succao e apresentou uma coloracao

amarelada. Foi entao lavado com algumas porcoes de benzeno
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para a eliminacao dos dissulfetos presentes e, em seguida,

foi feita varias recristalizacoes usando alcool etilico,

alcool etilico:acetato de etila (1:1) e acetato de etila.
Obteve-se varias fracoes, todas com o ponto de fu-

~ .. . . . _ 20
sao elevado, indicativo da forma diastereoisomerica meso .

A fracao utilizada na preparacao dos complexos apresentou
um intervalo de fusdo 167,1 - 170,6 ¢ (1iteratura’, for-
ma meso = 169-170 %).

2.3.2 - LIGANTE 1,2-BIS(ETILSULFINIL)ETANO (BESE)

0 dissulfoxido 1,2-bis(etilsulfinil)etano de formu
la geral CH3CH2—S(0)—CH2—CHZ—S(O)-CHZCH3 que passa-se a
denominar pela sigla BESE, foi obtido a partir da oxidacao
do respectivo dissulfeto catalisado por HC1, conforme me-
todo descrito por HULL E BARGARzO:

Misturou-se 20g (0,13 mol) de 1,2-bis(etiltio)eta-
no ou 3,6-ditiaoctano, 29,1 ml (0,41 mol) de dimetilsulfo-
xido e 0,61 ml de HCT 12 M. Esta mistura ficou
no banho maria por aproximadamente 15 horas. Logo apos 0
sistema ter esfriado, o solido resultante foi submetido a
sucessivas recristalizacoes com alcool etilico, acetato de
etila e tolueno. Tal como no item 2.3.1, tambem so foi i-
solada uma forma isomerica com o intervalo de fusao 147,0-

20

149,1°C (literatura: PF = 149 - 149,5°C“", forma meso).

2.3.3 - LIGANTE 1,2-BIS(PROPILSULEINIL)ETANO (BPSE)

Este Tigante de formula geral CH,CH,CH, - S(0)-CH,-
CHZ-S(O)—CHZCHZCH3 e que sera representado por BPSE, foi
obtido pela oxidadao do dissulfeto 1,2-bis(propiltio)etano

- 20g (0,11 mol) com dimetilsulfoxido - 24,1m1 (0,34 mol )



e catalisado por HC1 12 M - 0,50 ml, segundo metodo descri-
to por HULL E BARGARZDC,

Conforme a literatura citadazo, este ligante pode
se apresentar na forma meso ( interva]o de fusao: 161,0 -
162,5”0 ) e d,1 ou racemica ( intervalo de fusao: 110,0 -
112,0°C ). Neste trabalho, niao foi possivel isolar a forma
racemica, obtendo-se apenas a fracao de ponto de fusao mais

alto (caracteristica da forma meso para Y-dissulfoxidos),

com um intervalo de fusao 161,4 - 163,1°C.

2.4 - SINTESE DOS COMPLEXO0S OBTIDOS ENTRE O NITRATO DE TO-

RIO(IV) TETRAHIDRATADO E 0S LIGANTES BMSE, BESE E

BPSE

Na sintese destes complexos usou-se o alcool metili
co (procedéncia Merck) como solvente, tanto para a dissolu-
cao do nitrato de torio(IV) tetrahidratado como para dos
dissulfoxidos BMSE, BESE e BPSE (todas na forma diastereoi-

somera meso). Foi utilizado o seguinte procedimento em to-

das as preparacoes: dissolveu-se 0,5 mmol do nitrato de to-
rio(IV) tetrahidratrado em aproiimddamente 2,0ml de alcool
metilico e misturou-se com os dissulfoxidos ligantes BMSE,
BESE ou BPSE (1,5 mmol), tambem dissolvidos em 15ml de al-
cool metilico. A reacao foi processada a temperatura ambien
te e o sistema foi mantido a baixa temperatura ( geladeira)

por um periodo de aproximadamente uma semana, quando foi

22



completada a precipitacao.

0s solidos assim obtidos, foram separados por fil-
tracao em funil de placa porosa, lavados com porc¢oes de 2,0
ml de alcool metilico gelado e colocados em dessecador a

vacuo sobre P,0g ate peso constante.
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3 - METODOS ANALTITICOS

3.1 - DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO, HIDROGENIO E NITRO-

GENIO

A determinacao do teor de carbono, hidrogenio e ni-
trogenio foi executada no laboratorio de Microanalise do

Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

3.2 - DETERMINACAO DO TEOR DE TORIO

0 torio pode ser determinado por varios metodos>8:

—r —
53-55 Em compostos de coordenacao, usualmente, este metal

38’39. Neste me

e determinado atraves da calcinacao direta

85l sugerem uma hidrolise antes da quei-

todo, os autores
ma do composto. A hidrolise do nitrato de torio leva a for
macao da especie binuclear [ThZ(OH)z(NO3)6(H20)6].2H20. A-
pos a calcinacao o torio e pesado como ThO,. Na presente
determinacao, o teor de torio nos complexos obtidos, foi
atraves da caicinacéo‘direta, considerando o produto final
como oxido de torio. As amostras foram colocadas num forno

mufla marca Eletro Resistex, modelo 5-A, com filamento de

resistencia embutido em massa refrataria e uma capadidade
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maxima de aquecimento de 1.200 °C.

3.3 - MEDIDAS DO INTERVALO DE DECOMPOSI CAO

Os intervalos de decomposicao foram observados no
aparelho marca Mettler F.P.5, digital, com precisao de
0,1°c, graduado ate 300°C, com 5 velocidades de aquecimento
e acoplado a um microscopio Jena 115.781.

As amostras foram colocadas em laminulas de vidro
e as medidas foram feitas com a mesma velocidade de aqueci-

mento, 1,0°C/min.

3.4 - TESTE DE SOLUBILIDADE

0s testes de solubilidade para os compostos obti-
dos, foram efetuados utilizando varios solventes polares e
nao polares.

Este teste consiste em colocar num tubo de ensaio
pequenas quantidades (cerca de 3,0mg) da amostra com aproxi
madamente 1,0ml do solvente. 0 sistema entao, e agitado a
frio, caso nao ocorra dissolucao da amostra, aquece-se a

mistura ate proximo do ponto de ebulicao do solvente.
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3.5 - ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO NO INFRAVERMELHO

0s espectros de absorcao, tanto dos compostos obti
dos como os dos ligantes, foram registrados no espectrofotg
metro Perkin-Elmer, modelo 283B (regido 4.000-200 cm™ ') do
Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universida
de Federal do Ceara. Utilizou-se a tecnica de suspensao em

nujol, colocada entre janelas de lodeto de Cesio.

3.6 - MEDIDAS DE CONDUTANCIA

As medidas de-condutancia foram realizadas em um
condutivimetro de marca Digimed, modelo CD-20, utilizando
uma cela com uma constante Ka igual a 1,031 cm'1.

A constante da cela foi determinada atraves de medi
das efetuadas com uma solucao de cloreto de potassio. Utili
zou-se como solvente o nitrometano.

A lTeitura no visor digital do condutivimetro CD-20,
dava diretamente a condutancia especifica e todos valores

obtidos foram Tidos a uma temperatura de 25,0°C x 0, 1%C.,



3.7 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS

Os espectros termicos (termogramas) na analise ter-
mogravimetrica dos compostos obtidos, foram feitos numa tef
mobalanca Perkin-Elmer T.GS-1, no Instituto de Quimica da

Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.8 - DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X dos complexos formados
foram obtidos num aparelho Rigaku, modelo Geigerflex ( D/
MAX-B ) do Departamento de Fisica da Universidade Federal

do Ceara.
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4 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 - RESULTADOS ANALTITICOS

Os resultados obtidos quando na determinacao do
teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e torio, dos com
plexos formados, estao apresentados na tabela 4.

Os valores encontrados estao dentro do limite de
erro aceitavel quando comparados com aqueles propostos (cal

culados) e mostram-se concordantes com as seguintes formula
coes:

Th(NO 2BMSE

3)4'

Th(NO +2BESE

3)4

Th(NO .2BPSE

304

Os compostos formados apresentam-se como um po fi-
no e sao pouco higroscopicos. 0 rendimento na preparacao
dos compostos foi razoavel (em torno de 58%). Embora que
se tenha utilizado nitrato de torio(IV) tetrahidratado, co
'mo reagente de partida, os compostos obtidos nao apresen
tam agua coordenada.

No manuseio destes compostos, quer Tigantes como
complexos, foi observédo uma absorcao dos mesmos pela pele
evidenciado por um gosto amargo na boca e odor caracteris-

tico no corpo, fato tambem, constatado por HOLANDA11, sl o

e ANDRADEZ!.
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TABELA 4 Resultados das analises dos compostos obtidos.
TEOR (%) INTERVALO -DE
COMPOSTOS i
C N i Th DECOMPOSICAO ( C)
Th(NO3)4.ZBMSE 11,73(12,18) 6,75(7.10) 2,63(2.55) 29,29(29,42) {725 7-178i57
Th(NO3)4.28ESE 16,53(17,03) 6,19(6,63) 3,03(3,34) 27,96(27,47) 160,9-163,3
Th(NO3)4.ZBPSE 22.,53(21,33) 6,14(6,22) 4,19(4,02) 26,20(25,76) 130,9-134,6
Th(NO3) 4-4H,0 ; - - 42 ,88(42,02) >300
BMSE 30,94(31,15) - 6,66(6,54) - 167,1-170,6
BESE 39.96(39,53) - 7,64(7,74) - 147,0-149 1
BPSE 45,78(45,64) - 8,60(8,56) - 161,4-163,1
0BS: Entre parehteses estao os resultados catculados.
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4.2 - INTERVALO DE DECOMPOSI GAO

Evidencia-se a decomposicao dos complexos formados,
quando submetidos ao processo de aquecimento, pela formacao
de um solido escuro e liberacao de um odor desagradavel. 09
dados evidenciam, tambem, que, pela faixa de decomposicao,

os compostos obtidos apresentam uma boa pureza (tabela 4).

4.3 - SOLUBILIDADE

Foram feitos testes qualitativos de solubilidade
dos complexos obtidos para alguns solventes usuais, na tem-
peratura ambiente ‘e aquecendo-se as respectivas misturas.
Obteve-se o seguinte comportamento:

Derivados do BMSE

Soluvel - nitrometano, N,N-dimetilformamida.
Pouco Soluvel - etanol, metanol.
Insoluvel - acetonitrila, nitrobenzeno, acetona,

benzeno, acetato de etila, alcool isopropilico, tetraclore-
to de carbono e 2,2-dimetoxipropano.
Derivados de BESE

Soluvel - nitrometano, N,N-dimetilformamida, aceto-
nitrila ( a quente ).

Pouco Soluvel - etanol, metanol.

Insoluvel - nitrobenzeno, benzeno, acetato de etila,



tetracloreto de carbono, 2,2-dimetoxipropano, alcool isopro
pilico e acetona.

Derivados do BPSE

Soluvel - nitrometano, N,N-dimetilformamida, aceto-

nitrila, acetona, nitrobenzeno e metanol.

Pouco Soluvel - etanol.

Insoluvel - benzeno, acetato de etila, tetracloreto

de carbono, ciclohexano, 2,2-dimetoxipropano e alcool iso-

propilico.
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4.4 - ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

4.4.1 - INTRODUCAO

0s espectros obtidos na regiao do infravermelho,
tanto dos ligantes como dos complexos, tiveram 0S seguin
tes objetivos:

a) Evidenciar a obtencao dos ligantes, bem como
sua pureza.

b) Verificar se os ligantes estao coordenados ao
Jon metalico nos compostos formados, atraves do atomo de
oxigénio do grupo sulfoxido.

¢) Verificar se 0Ss grupos nitrato estao coordena
dos ao metal nos complexos.

Desta forma, procurou-se determinar quais 05
grupamentos de maior relevancia, correlaciona-los com oS
respectivos espectros obtidos, fazendo analise e atribui
coes as frequéncias-destes grupamentos, comparando com
os valores encontrados na literatura.

As maiores consideracoes serao feitas aos modos
vibracionais que ocorrem na regiao de estiramento enxo
fre-oxigenio ( v5=0), carbono-enxofre ( vC-S), metal-
oxigénio (M-0) e com as bandas atribuidas ao grupo nitra
to. Apesar destas absorcoes estarem na regiao abaixo de

1.600 cm'1, obteve-se os espectros na faixa de 4.000 a

200 cm'1, com o proposito de, na regiao de 4.000 - 1.600

-1 s Moo s ” ’
cm ', verificar a existencia ou nao de bandas relaciona-

das com a agua nos compostos formados. Apesar de se ter
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utilizado o nitrato de torio(IV) tetrahidratado, como rea-
gente de partida, nao foi verificada tais bandas, resulta-

do tambem encontrado por ALVEY E COLABORADORESS®»39

quando
utilizou como reagente de partida o nitrato de < torio(IV)

pentahidratado com compostos com monossulfoxidos.

4.4.2 - VIBRACUES DO GRUPAMENTO S=0

E um tanto quanto complicado fazer as atribuicoes
dos diversos modos vibracionais encontrados nos espectros
dos Y-dissulfoxidos. Isto porque deve ocorrer acoplamen
tos entre as diversas vibracoes, tais como estiramento S=0,
C-S, C-H, C-C, etc. Mesmo para o caso do dimetilsulfoxido,
que e 0 sulfoxido mais simples, torna-se dificil interpre
ta-las, como constatam COTTON E COLABORADORES56.

A frequéncia de estiramento (S=0), que e de maior
importancia neste trabalho, nao so nos ligantes livres co-
mo tambem nos complexos formados, reflete a natureza doa-
dora do atomo e evidencia, nestes ultimos, se a coordena
¢ao do grupo sulfinila e feita pelo atomo de oxigénio  ou
pelo atomo de enxofre. Segundo SAVANT E PATEL57, os sulfo-
xidos possuem um grupo S=0 semipolar e podem atuar como
bons agentes ligantes atraves do oxigenio ou do enxofre,
dependendo da natureza do jon metalico. Investigacoes 28,
58,59

neste sentido, mostram que, quando ocorre um desloca

mento da frequencia de estiramento S=0 para regiao  mais
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alta do espectro, a coordenacao e feita atraves do atomo
de enxofre e quando ocorre um deslocamento para regiao mais
baixa, a coordenacao e feita pelo atomo de oxigenio. Um
exemplo do primeiro caso e dado por CATTALINI E COLABORADO-
rEgPY que atribuiram as bandas em 1033 e 1037 cn” | como fre
quencia de estiramento S=0 para os ligantes meso e rac-1,2-
bis(fenilsulfinil)etano, respectivamente, e em 1158 e 1153
e | como a dos complexos formados com platina(Il) ( liga-
cao via enxofire ). No exemplo via oxigénio, DU PREEZ E COLA
BORADORESB, trabalhando com o dissulfoxido 1,2-bis(metilsul
finil)etano, atribuiu em 1015 cm_1a frequencia da iligacao

1

S=0 do ligante livre e em 990 cm ' a frequencia do composto

formado com metais de transicao 3d. Este mesmo resultado
foi encontrado por HOLANDA E COLABORADORES''"'® &  maDAN
4

E COLABORADORES .

A natureza da ligacao enxofre-oxigenio, nos sulfoxi
dos e compostos correlatos, pode ser analisada sobre dois
aspectos: Primeiramente sobre o ponto de vista da interacao
enxofre-oxigenio no proprio grupo sulfinila e o outro aspec
to e com relacao a maneira pela qual e feita a ligacao no
complexo. Apesar de, atualmente, a teoria do orbital molecu
lar ser a mais apropriada para explicar o tipo da ligacao,
este ainda e um assunto controvertido, como pode ser cons

. - .
tatado na discussao a seguir
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Na estutura I, os sulfoxidos sao interpretados de  acordo
com a valencia dos elementos, sendo o enxofre, neste caso,
tetravalente. Com a descoberta do eletron, a ligagao quimi-
ca ficou vinculada com a regra dos octetos (estrutura 1II).
Foi a partir do conceito da ligacao semipolar, ou covalente
coordenada, (estrutura III), que comecou a discussao a res
peito de qual estrutura, se II ou III, seria apropriada pa
ra explicar as propriedades apresentadas pelos sulfoxidos.

Para SZM!\NTﬁ'J

, a ligacao $S=0 pode ser semipolar
(estrutura de ressonancia IV) ou Tigacao dupla covalente
(estrutura de ressonancia V), podendo ser considerada tam

bem como a estrutura de ressonancia VI.

N ¥ - \ \_ +

S—0 //s===0 //SEEEO
(Iv) (v) (VI)
61

Segundo KRISHNAMURTHY E SOUNDARARAJAN™ ', a ligagao
enxofre-oxigenio, pode apresentar um carater duplo, resulta
do da superposigcao da ligacao pw -dm oxigenio-enxofre sobre
a ligacao 6’5-0

Quanto a Tigacao de sulfoxidos em compostos de coor
denacao, pode ser realizada atraves do atomo de oxigenio
ou do atomo de enxofre do grupo sulfinila. Se a ligagao for
via oxigénio, segundo COTTON, FRANCIS EHORROCKS®®, resulta

em dois efeitos opostos: a) acoplamento mecanico entre as

vibracoes de estiramento (S=0) e (M-0), que deve provocar
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9

um aumento da frequencia v (S=0) com relacao ao ligante 1j
vre e b) um decrescimo da ordem da ligac¢ao dr - pm enxofre-
oxigenio, o que deve diminuir a frequéncia V(S=0). As
observacoes experimentais desses autores mostram que (b) @
0 efeito predominante.

BALAKRISHNAN E COLABORADORES64 estudando uma serie
de compostos entre os 7ons uranila e plutonila com diferen-
tes ligantes organicos, atribuiram em 1055 em™ ! 3 frequen
cia de estiramento V(5-0) do dimetilsulfoxido livre e em
985 (:m—‘l no complexo UOZ(NO3)2.2DMSO.

COTTON E COLABORADORESSG, analisando as absorcoes
na regiao do espectro infravermelho, em complexos entre di
metilsulfoxido e sais de metais de transicao atribuiram a

1

uma banda de intensidade muito forte em 1055 cm ' a frequen

cia de estiramento v(S:O)’ sendo que, nos complexos, esta

1

banda diminui para 950 - 970 cm™ ', tambem, muito forte.

Segundo KRISHNAN E PATEL65, a banda em 1026 cm™' @

$=0
vre, quando comparada nos complexos de perclorato de titani

caracteristica da frequencia Vv ( ) do dimetilsulfoxido 1i
la, zirconila e torio, esta frequéncia se desloca para 934,

938 e 946 cm'1, respectivamente.

ALVEY E COLABORADORES66 estudaram a estereoquimica

dos compostos formados entre tetracloreto de actinidios com

os ligantes dimetilsulfoxido, difenilsulfoxido e dietilsul-

foxido e encontraram as frequencias de estiramento V (5-0)
em 1056, 1059 e 1038 em™ ! dos ligantes livres. Nos comple-
X0S UCI4.SDMSO, ThC14.4DESO e ThC]4.4DPSO as i freqguencias

V (s-p) encontradas foram 345, 961 e 359 em™ ', respectiva-
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mente, todas de intensidade forte.

Para SMITH E wASSEF67, estudando os complexos de to

rio(IV) com alguns Tigantes, atribuiram em 1040 cm-1 a ban

da da ligacao S=0 do difenilsulfoxido e no complexo forma
do, ThBr,.4DPSO, em 980-960 cm'1, caracterizando a Tligacao
atraves do atomo de oxigeénio.

Somente ALVEY E COLABORADORESSS:3?

foi quem chega-
ram a estudar a formacao de complexos envolvendo nitrato de
torio(IV) pentahidratado e alguns monossulfoxidos. Varios
compostos foram preparados e foi atribuido uma absorcao pa

ra a frequéencia de estiramento Vv ( em 1056, 1059, 1039

$=0)
e 1042 cm™ | para os ligantes dimetilsulfoxido, dietilsulfo-
Xido, difenilsulfoxido e di-a-naftilsulfoxido, respectiva-
mente. Nos respectivos compostos de torio(IV) as frequen-
cias foram 960, 951, 967 e 977 cm"1.

DRIESSEN-FLEUR E COLABORADORES63 prepararam varios
compostos com o ligante 1,3-ditiano monossulfoxido e metais
de transicao, dando a atribuicao em uma banda 1026 em™ ! a
ligacao S=0 do ligante livre e nos complexos a frequencia
vV (s-0) &M torno de 955 cm™ .

DU PREEZ E COLABDRADORES3 prepararam, tambem, varios
compostos com metais de transicao 3d e o dissulfoxido 1,2-
bis(metilsulfinil)etano atribuindo em 1015 cm'1 a frequen-
cia de estiramento V(SZO) do lTigante livre e nos complexos
formados a partir do nitrato de cobalto, niquel, cobre e
ferro em 998, 998, 977 e 940 cm'1, respectivamente.

MADAN E COLABORADORES4 atribuiram a frequencia de

estiramento V (s-0) Para o dissulfoxido 1,2-bis(metilsulfi-

37



nil)etano em torno de 1015-1055 cn™ ! e nos complexos com me

tais de transicdo 3d, tal como Mn, Fe, Co, Ni, Zn e Cd, to
dos divalente em torno de 993 cm_1.

13

ANDRADE E HOLANDA estudando a interacao entre o0s

Jons lantanidios e o ligante "1,2-bis(propilsulfinil)etano

fizeram atribuicao de uma banda forte em 1010 (:m"1 a fre-

quencia de estiramento v (5=0) deste ligante e nos comple

xos formados M(N03) 2L, onde M = Pr,. Nd, Eu, Tb, Er e Yb,

1

3
em torno de 975 - 990 cm”

FILGUEIRAS E CEL508 prepararam onze complexos - .com
metais de transicao-d divalente e o dissulfoxido 1,2-bis(fe
nilsulfinil)etano e atribuiram a frequencia de estiramento
V (g=g)> Para este ligante, e 1042 cm—1(f0rma racemica) e
1040 cm™ ! (forma meso). Nos complexos formados esta frequen
cia fica em torno de 961 - 992 cm—1, todas de ‘intensidade
muito forte.

MUSGRAVE E KENT5 estudaram varios compostos forma-
dos a partir dos metais de transicao e os dissulfoxidos 1,
2,-bis(fenilsulfinil)etano e 1,2-bis(fenilsulfinil)metano
e atribuiram as bandas (fortes) em 1042, 1047 cm'1 as fre-
quencias de estiramento v(S:O) dos Tigantes e em, aproxima

damente, 952 - 990 cm"|

10

nos complexos.
ZIPP & ZIPP'“, tambem, analisando a formacao de com
plexos envolvendo os ligantes dissulfoxidos: 1,2-bis(metil-
sulfinil)etano; 1,3-bis(metilsulfinil)propano; 1,4-bis(mg
tilsulfinil)butano; 1,2-bis(etilsulfinil)etano; 1,2-bis(n-

propilsulfinil)etano e 1,2-bis(t-butilsulfinil)etano com

perclorato de lantanio, tentam correlacionar o efeito da
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substituicao do radical alquila ou do gnupamento CH2 entre
os sulfoxidos no tocante ao numero de coordenagcao do  Jon
metalico. As frequencias de estiramento v (5-0) observadas

para estes ligantes ligantes recaem em torno de 1012 a

1045 cm'1. Nos compostos, estas frequencias diminuem, evi-

denciando ligag¢ao atraves do oxigenio.

FILGUEIRAS E COLABORADORES7 sintetizaram seis com-

p]e%os envolvendo o cloreto de trifenilestanho e os dis-
sulfoxidos: rac—(PrSOCHz)Z, rac-PhSOCH=CHSOPh, meso-
(PhSO)ZCHZ, rac~(PhSO)2CH2, meso-(PhSOCH2)2 e rac-

(PhSOCH,),. A atribuicao da frequencia de estiramento da

ligagao S=0 vrecaiu em torno de 1013 - 1040 cm'1, com to

dos os compostos ligados via oxigenio.

14

Sﬁ, HOLANDA E HOLANDA . traba]hando cCom o A‘ion ura

nila e os dissulfoxidos: 1,?—his(étilsulfin{1)etann; L

bis(propilsulfinil)etano e 1,2-bis(fenilsulfinil)etano, a

39

tribuiram a frequencia de estiramento v (s=0) 25 bandas

1040, 1010 e 1040 cm'1, respectivamente. Em todos os com

plexos formados estas frequencias se deslocam para uma re

giao menor do espectro, evidenciando Tigagao via oxigenio.

HOLANDA E COLABORADORES 2

fizeram um estudo compa-
rativo sobre os comp]exos'formados a partir da interacao
de percloratos ou nitratos lantanidicos com os ydissulfo
xidos: BMSE, BESE e BPSE. A atribuicao das bandas referen-
te a frequencia de estiramento Vv (520) dos ligantes Tivres
foram: 1015, 1018 e 1010 cm'1, respectivamente. Em todos

os complexos formados a ligacao foi atraves do atomo de

oxigenio.
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Nem todos os compostos de coordenagao ‘utilizando
mono-ou dissulfoxidos como ligantes estao apfeséntados
aqui em seus estudos de espectros na regiao do infraverme-
Tho. Contudo, nos trabalhos apresentados, ja e favorecida
uma boa comparacao com os espectros obtidos no presente tra
balho.

Para efeito de comparacao, sao apresentados, na ta
bela 5, abaixo, os valores das frequéencias de estiramento

V' (5-0) dos Tigantes dissulfoxidos utilizados neste  traba

Tho.

TABELA 5 Frequencias de estiramento v (5-0)

1

DISSULFOXIDOS v(S:O) cm”
BMSE 1010
BESE 1011

BPSE 1005
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4.4.3 - VIBRACOES DO GRUPO C-S

A frequeéncia da Tigacao C-S nao e facilmente iden-
tificada. Isto se da devido as vibracoes que, normalmente,
ocorrem como uma absorcao fraca. Trabalhos encontrados na

literatura, com relacao aos mono- e dissulfoxidos, mostram

que se faz pouca referéncia a esta banda, recaindo os re
gistros sobre esta frequencia na regiao entre 600 -
750 cm™ ! 68.

56

Para COTTON E COLABORADORES™ ™, as absorcoes C-5
correspondentes ao estiramento simetrice C-S no dimetilsul
foxido ocorrem em 661 cm'1 (media) e o estiramento assime-

trico em 690 cm_1

(forte) e para os complexos, respectiva-
mente, 685 cm'1 (fraca) e 730 cm'1 (media). Segundo estes
autores, o aparecimento destas bandas nos compostos liga-
dos pelo atomo de enxofre e marcadamente contrastante,
quanto ao seu comportamento, comparadas aos ligados pelo
atomo de oxigenio. Nestes ultimos, as bandas de estiramen-
to C-S sao geralmente muito mais fracas (frequentemente o
estiramento simetrico nao e observado).

Para MADAN E COLABORADORES®, trabalhando com o 1i-
gante 1,2-bis(metilsulfinil)etano, as vibracoes na regiao
665-719 cm™ | sio atribuidas ao estiramento C-S.

Segundo MUSGRAVE E KENT5 a frequencia de absorcao
C-S para os dissulfoxidos 1,2-bis(fenilsulfinil)metano e
1,2-bis(fenilsulfinil)etano ocorre em 750 cm"1, enquanto

que sA'® trabalhando com este Gltimo atribui em 688 cm | a
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absorcao C-S, que foi, tambem, o mesmo resultado para o 1i-

gante 1,2-bis(propilsulfinil)etano.

11 21

Para HOLANDA'' e ANDRADE™  a frequéncia de estira-

1
s "EES

mento C-S para o BMSE e BPSE, ocorre em 698 e 688 cm

pectivamente.

Segundo SAVANT E PATEL57, em complexos formados a

partir do difenilsulfoxido com alguns oxocations, uma banda

1

em torno de 684-688 cm ' e atribuida a frequéncia de estira

mento assimetrico C-S.

61 1

KRISHNAMURTHY E SOUNDARARAJAN atribuem em 697cm”

a frequéncia de estiramento assimetrico C-S para o dimetil-
sulfoxido e nos complexos formados com lantanidios em apro-
ximadamente 710 cm"1.

As frequencias de estiramento v (c-9) dos Tigantes,
aqui utilizados, para efeito comparativo, sao mostradas na

tabela 6.

TABELA 6 Frequencia de estiramento v (C-S) assimad-

trica.
LIGANTES V (C-S)
BMSE _ 689
BESE 672

BPSE 679
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4.4.4 - VIBRACOES DA LIGACAO M-0

Com rela¢ao a absorcao M-0, deve-se levar em consi-
deracao que no presente estudo investiga-se duas especies
destas absorcoes: com a do oxigénio originario do dissulfo-
xido ligante e do oxigénio oriundo dos grupos nitrato. Em
ambos os casos, uma atribui¢ao real e improvavel, principal
mente considerando-se que o ligante tambem absorve nesta re

giao.

Para DAVIESGQ, em seus estudos envolvendo compostos
de coordenacao de sulfoxidos com metais de transi¢ao, ocor-
rem acoplamentos com v (C-S) simetrico, § (C-5-0) e
8 (c-s-c)> Na regiao entre 500 - 265 em™ !, tanto para com
plexos 0- ou S-1ligados.

FILGUEIRAS E MF\RQUES9 em uma banda pequena que apa-
rece nos complexos de metais de transigao com o ligante
meso-BPSE, em 545-444 cn™ ! @ atribuida 3 vibracdo M-0.

7 3 banda em 405 cm” ' nos com

Para SAVANT E PATEL
plexos (difenilsulfoxido com alguns oxocations) pode ser a
tribuida a 1iga¢€0 do metal com o oxigenio do difenilsul-
foxido, mas ‘a forca da ligagao M-0 nao pode ser verificada
pela posicao desta banda porque pode ocorrer acoplamento
com C-S-0 e C-S-C, vibracoes do ligante.

Uma banda forte em 395 - 450 cm™ ) segundo DRIESSEN-

FLEUR E GROENEVELD®®

, © atribuida a ligacao metal-ligante
nos complexos com metais de transicao e o ligante 2-fenil-

1,3-ditiano monossulfoxido.
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ZIPP E MADAN62 propuseram ao aparecimento de uma
nova banda em torno de 500 cm'1, nos complexos de metais de
transicao, a ligacao M-0 atraves do oxigénio dos dissulfoxi
dos: 1,2-bis(etilsulfinil)etano, 1,3-bis(metilsulfinil)pro-
pano e 1.4-bis(metilsulfinil)butano.

MADAN E COLABORADORES4 observaram duas bandas for-
tes em 420-490 cm™ | nos compostos formados com o BMSE e a
tribuiram a ligacao meta]—Tigante. Segundo os autores, esta
atribuicao e consistente com a vibragcao M-0 dos « compostos
de metais de transicao divalente com dimetilsulfoxido, cita

da por BERNEY E NEBER70.

Para ALVEY E COLABORADORES39, em seus estudos envol
vendo a interacao entre o dimetilsulfoxido com nitrato de
actinidio, a atribuicao da.frequéncia de estiramento M-0 na
regiao entre 700-225'(:m"1 nao pode ser distinguida entre a
ligacao metal-oxigénio (ligante) ou metal-oxigénio ( nitra-
to). Contudo, eles se referem a uma banda forte em 232 e
237 cm"1, provavelmente, a ligacao metal-oxigenio (nitrato),
Esta atribuicao e feita baseada nas frequencias v M_g Nos
compostos de Th(NO3),.5H,0 e Th(NOj),.4H,0, icitada  por
FERRARO E WALKER®? que fica em 218, 249 cm™ ' e 211, 244ch’
respectivamente.

FERRARO E WALKER71

estudando nitratos metalicos ani
dros, tal como Cu(NO;), e Co(NO;),, verificaram uma  absor
cao forte em 350 e 250 cm”‘I e como os nitratos ionicos KNO3
e NaNO3 nao apresentavam absorcao nesta regiao, eles sugeri
ram que as bandas era devido a ligacao metal-oxigenio. WAL

72

KER E FERRARO'“, tambem, mostram que os nitratos lantanidi-
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cos anidros Pr(N05),; e Nd(NO;),, exibem uma banda de estira
mento metal-oxigenio na regiao de 270 a 180 crn'1 e que 0
grupo nitrato, nestes compostos, atuam como Tigantes biden-

tados.

4,4,5 - VIBRAGCOES DO GRUPO NITRATO

0 Jon nitrato @ uma especie bastante versatil e,
por ser um agente altamente coordenante, vem sendo muito
utilizado na quimica de compostos de coordenacao. 0 tra-

balho pioneiro onde relata a possibilidade de se distinguir
a coordenacao ou nao do jon, a partir da espectroscopia na

regiao do infravermelho, foi feito por GATEHOUSE E COLABO-

RADORES’ 3.

0 Fon nitrato livre, de estrutura planar, pertence
ao grupo pontual D3h (ver figura 2), possuindo quatro modos
normais de vibracao, dos quais somente ‘tres sao ativas na
regiao do infravermelho. A tabela 7 apresenta as frequen-
cias dos respectivos modos vibracionais. Na coordenacao do
Fon nitrato com um atomo metalico ocorre um abaixamento de
simetria D3h para szou CS, passando a apresentar seis mo-
dos normais de vibracao (tabela 8). Algumas condideracoes
sobre a c¢oordenacao do grupo nitrato ja foram abordadas no
item 1.4.

Na Titeratura e encontrado um numero razoavel de
trabalhos relacionados com a disting¢ao entre grupos nitrato

ionicos e coordenados. No tocante a atribuicao da especie
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TABELA 7 VIBRACOES NORMAIS DO TON NITRATO74
ESPECIES FREQUENCIAS(cm-1) ATIVIDADE
v;1(Ai) 1050 - est. sim. R
v 2(A5) 831 - def. fora do plano IR
o 3(E') 1390 - est. assim. IR,R
v 4(E') 720 - def. ang. no plano IR,R
0BS: IV '- Infravermelho, R - Raman, est. - estiramento,
sim. - simetrico, assim. - assimetrico, def. - ide
formagao, ang. - angular.

TABELA 8 DESDOBRAMENTO DOS MODOS DE VIBRACAO DO TON
NITRATO PARA O NITRATO COORDENAD0ZI:74

NITRATO NITRATO COORDENADO-C2V
[ONICO - Dy, BIDENTADO, OU.LIGADO. POR
PONTE
v, (A1) u, (A,) 970-1034cm™ ', est. sim.
| -1
vZ(AE) v6(82)781—800cm def. fora do plano
1(A1)1253-9Dcm'1,est. sim.
v3(E') qz::Z::::::::::::4(31)1481-1531cm'1, est. assim.

4=:::::::::::::::f §A1) 739cm'1, def. ang. sim.
v4(E') (81) 713(:m_1 def. ang. assim.

\)5 5




monodentada, bidentada ou Tigada por ponte, este estudo

requer uma analise mais acurada. Segundo RDSENTHAL74, e im

possivel determinar a presenca dessas especies coordenadas
na regiao do infravermelho, uma vez que elas pertencem ao
mesmo grupo pontual C2V quando os atomos do metal e do gru
po nitrato forem coplanares.

Segundo BAGNALL E wAKERLEY44 as bandas em aproxi-

T e 830 cm—1, atribuidas as especies

madamente 1365 cm
E'( “3) e A§( vz), respectivamente, sao caracteristicas
das vibracoes do nitrato idnico.

0 nitrato iﬁniéo, simetria DSh’ exibe absorcao em

1050, 831, 1390 e 720 cm"1. Quando a simetria baixa para

75

CZv’ ligando-se covalentemente ao metal, segundo LEVER" 7,

formam seis absorcoes: 1484-1517, 1000-1020, 803-824, 741-

757, 1258-1305 e 694-720 cm™ |

(ver tabela 8).

Varios criterios, discutidos a seguir, tem | sido
propostos para a identificacao do grupo-nitrato ionico ou
ligado covalentemente. Contudo sua aplicabilidade tem sido
limitada, pois o modelo usado, refere-se somente ao grupo
nitrato ligado ao metal, negligenciando todos os acoplamen
tos entre o ion nitrato e outros ligantes.

Para FORSBERG E COLABORADORES’® os grupos nitrato,
ionicos ou coordenados, sao usualmente distinguidos pelo
desdobramento da frequéencia em torno de 1390 cm'1 (D3h) do
nitrato ionico, em duas pequenas bandas, de frequencia em

1

aproximadamente 1300-1500 cm™ (CZV)‘ Segundo os autores,

o desdobramento da banda 720 cm"I

(D3h) em duas novas com-
ponentes, nao e usado para distinguir o nitrato ionico

do coordenado, pois sao fracas e as vezes nao observaveis.
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BULLLOCK'’, atribui a banda fraca na regiso  de

710 cm'1 ao modo Vv 5 € a absorcao forte e aguda em 740cﬁ1
a Vg do grupo nitrato. A separacao entre essas duas fre-
quencias na ordem de 20-30 cm"1, foram valores similares
observados tanto para grupos nitrato mono quanto bidenta-
do. Segundo o autor, os modos Vg € Vg, em alguns comple-
x0s podem nao ser observados por interferencia de absor-
coes de outros ligantes.

CURTIS E CURTIS78 sugerem a banda proxima a 2400

cm & caracteristica de grupos nitrato ionicos, ‘resulta

do da combinacao das frequencias ( vy o+ v3), bem como a

1

de 1750 cm ' que seria da combinacao ( vy o+ v4). Tais fre

quencias, em 2400 e 1750 cm_I, se desdobram nas especies

mono e bidentadas, porem com uma diferenca do deslocamen-

to menor para o nitrato monodentado.

4

BALAKRISHNAN E COLABORADORES6 analisando as vi-

bracoes no infravermelho para o complexo UOZ(N03)2.2DMSO,

indicam que os nitratos no complexo estao coordenados ao

1

metal, fazendo as seguintes atribuicoes: 1510 cm ', forte

(estiramento assimetrico N-0) e 1282 cm_1, forte ( estira

mento simetrico N-0).

ALVEY E COLABORADORES®? estudando complexos obti-

dos da interacao entre nitrato de torio com alguns monos-

sulfoxidos, sugerem as seguintes frequencias de absorcao

V4 para o grupo nitrato: 1287 e !

1

(dietilsulfoxido) ;

1290 cm” 1

(difenilsulfoxido) e 1285 cm™ {di~ g-=nafti]-
sulfoxido). Para todos os compostos estudados, os auto

res sugerem que a liga¢ao do grupo nitrato e feita . cova
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lentemente.

BAGNALL E LOPE841, estudando complexos de nitrato

de torio com amidas, afirmam que o grupo nitrato esta 1i-

gado covalentemente ao metal em todos os complexos forma-

dos, atribuindo as seguintes frequencias: vy 1495-1530cﬁ1

v, 1270-1290 em™ 1 v , 1028-1040 en= Vg © ; 804 - 815¢ci!
v. 740-750 cm” | e 703-725 cm™ !,

3 Vs
46

AL-DAHER E COLABORADORES ", na analise dos espec-

tros de complexos entre nitrato de torio e algumas amidas
e fosfinoxidos, sugerem que as tres maiores absorcoes V1,

V4 e Vv, conl as respectivas frequencias em . torno de

1510, 1290 e 1020 cm” ' s3ao caracteristicas da coordenacao

do grupo nitrato.

57

SAVANT E PATEL indicam as seguintes frequencias

do grupo nitrato em complexos de difenilsulfoxido:com oxo

1

cations: 1535 cm~ ' (muito forte) estiramento “4N-0; esti-

ramento assimetrico NO,, V1, para a banda em 1284 cm'i,

1

(tambem muito forte), em 1038 cm™  (forte), —estinamento

simetrico, Vi e em 810 cm"| (media), a deformacao sime-

trica V6. A ausencia da banda v3 da nitrato ionico ao

redor de 1360 cnf1 e seu desdobramento em v1 e ”4! res-

pectivamente em 1284 e 1535 cm'1 sugere.a coordenacao do
nitrato. 0 mesmo criterio usado por HOLANDA E COLABORA
pores ' 2714,

Baseando-se nas abservacoes acima, mencionadas
com a identificacao da coordenagao ou nao do grupo nitra-
to, pode-se tirar as seguintes sugestoes:

a) A ausencia da banda em aproximadamente 1390(:5‘|
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seria uma carcteristica do ion nitrato livre.

b) 0 aparecimento de duas bandas, a primeira numa re-

51

giao mais alta (1480-1510 cm'I) e outra na regiao mais bai

xa ( 1258-1310 cm'1), caracteriza o nitrato coordenado.
1

c) A existencia de uma banda em torno de 800 cmo tam

bem evidencia o nitrato coordenado.
1

d) A ocorréncia de duas bandas em 700 e 750 cm ', cor

responde. ao nitrato coordenado, enquanto uma unica banda

em aproximadamente 720 cm'1, esta relacionada a especie io0

nica.

4.4.6 - ESPECTROS INFRAVERMELHO DOS LIGANTES E DOS

COMPLEXOS

0s espectros infravermelho dos ligantes 1,2 - bis
(metilsulfinil)etano (BMSE); 1,2-bis(etilsulfinil)etano
(BESE) e 1,2-bis(propilsulfinil)etano (BPSE), na regiao
4000 a 200 cm'1, estao apresentados nas figuras 3, 4, 5,
enquanto os dos respectivos complexos sao apresentados
nas figuras 6, 7 e 8. Examinando-se estes -espectros nota

se o aparecimento de uma banda forte em 1010 (:m'1 para

1 para o BESE e em 1005 e para o BPSE,

o BMSE, 1011 cm”
que sao caracteristicas da frequencia de estiramento do
grupo sulfoxido (S=0). Observa-se, tambem, que nos com

plexos esta banda @ deslocada para regiao de menor numero

de onda, evidenciando a ocorréncia da ligacao atraves do
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atomo de oxigénio56’58.

A tabela 9 mostra os valores desta
banda nos complexos bem como a variacao da mesma em rela-

cao ao sulfoxido Tivre.

TABELA 9 Deslocamento da frequéencia de

estiramento v(S:O)
-1
COMPLEXOS U(S=0)cm A (S=0)
Th(N03)4.ZBMSE 980 - 30
Th(N03)4.ZBESE 960 - 51
Th(N03)4.ZBPSE 968 - 37

A banda aguda em 1118 cm™ | (BMSE), 1121 cm™ ' (BESE)

1

e 1113 cm” ' (BPSE), todas de intensidade media, pode ca-

racterizar a forma diastereoisomera meso, nesses ligantes,

20 "

sequndo HULL E BARGAR®", tambem mencionadas por HOLANDA ',

16 21

SA e ANDRADE A atribuicao desta banda nao esta escla-

recida, constatando-se apenas que a mesma nao aparece na

forma racemica dos ligantes.

' (BMSE), 395 cm™ ' (BESE)

e 395 cm_1 (BPSE), segundo JOHNSON E NALTON79, estudando

As bandas na regiao 392 cm

dimetilsulfoxido, podem ser atribuidas as deformacoes sime

trica e assimetrica para a ligacao C-S-0. Estas mesmas

atribyighes foram feitas, bambém, poF BERNEVMEWERBER®”.
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Em 689, 671 e 679 cm"1, bandas de intensidade me

dia, para o BMSE, BESE e BPSE, respectivamente, podem ser

atribuidas a frequencia de estiramento C—84’56.

Analisando os espectros na regiao 1500-1350 |

do Tigante livre, verifica-se o aparecimento de duas ban

das caracteristicas_do:estivamento C-H(Nujol) do grupamen
to 'CHZ' e -CH3, 0s quais coincidem com a frequencia ﬂ1,
correspondente ao estiramento simetrico N0237’77, que a-
parece nessa regiao, nos compostos obtidos, como se pode
observar nas figuras 6, 7 e 8.

37 587

A absorcao Vg estiramento assimetrico NO

2
aparece desdobrada na regiao entre 1270 a 1315 cm'1 pouco
resolvida , com intensidade media, nao existente nos es-
pectros dos ligantes.

Em aproximadamente 1030 cm'1, nos complexos, pode

se notar uma banda fraca, atribuida37’38’39’77a

o} estira
mento simetrico vZ(N-O), que tambem e pouca definida em
virtude das absorcoes do ligante Tlivre.

A banda em 800 cm'1, media, nos complexos forma-

38, 8T 5 frequéncia V., deformacao fo

dos, e atribuida
ra do plano do grupo nitrato, enquanto que a banda . em
730 cm” | para o complexo com BMSE, 737 e ! para o BESE e
em 732 cm'1 para o complexo com BPSE, deve corresponder a
deformacao assimetrica N-0, Ve . Na regiao 700-710 cm'1 0
ombro para o complexo com BESE e uma banda fraca para 0
BMSE e BPSE, pode ser atribuida a deformacao simetrica da

ligacao N-0, Va.
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A ausencia da banda entre 1350-1390 cm_1 seria in

dicativo de nitrato coordenado. Entretanto, nao podemos
confirmar a existéncia ou ausencia de tal banda em virtu-

de do ligante absorver tambem nesta regiao. Contudo, cons

tata-se a existencia de uma banda na regiao 1270—13‘15(:m-1

1, 0s quais nao aparecem nos ligantes livres,

38,39,41,71,76

e em 800 cm”
evidenciando a coordenacao do grupo nitrato.

Baseando-se, pambém, no critériozg que emprega a
diferenca entre valores numericos das frequencias de esti
ramento v4(N—0) e V1(N-O), apresentadas na tabela 10,
verifica-se que este gradiente e um pouco elevado, indica

tivo portanto de um grau medio de carater covalente do

grupo nitrato.

TABELA 10 Diferenca entre Vg = v1, segundo FERRAR028

para o grau de covalencia do grupo nitrato.

COMPOSTOS v (em™ ) v (em™ 1) A vy- v )
Th(NO,),.2BMSE 14551465 1282-1328 173-137
Th(NO,),.2BESE  1456-1468 1295-1319 161-149

Th(N03) «2 BRSE 1459-1469 1290-1310 169-159

-




Na regiao abaixo de 500 cm_1, sao observadas tres

bandas ‘ino ligante livre: 322, 370, 400 cm"I

1

(BMSE) ; 360,
380, 399 cm | (BESE); e 355, 382, 405 cm™ ' (BPSE). Estas
bandas se convertem em apenas duas no complexo com BPSE
( 395, 447 cm_1) e trés no derivado do BESE ( 328, 351,
392 cm” ! ). No complexo derivado do BESE, ocorre o des-
dobramento em quatro bandas: 395, 420, 450 e 480 cm'1.
Como foi verificado na discussao do item preceden
te ( 4.4.4), sobre a atribuicao da banda da ligagcao M-0,
a coordenacao pode ser efetuada pelo oxigenio do Tligante
bem como pelo oxigénio do grupo nitrato. Por comparacao
com os dados existentes na literatura, pode-se, atribu
ir4’62’63 as bandas na regiao de 320-500 cm'1 como perten
centes a ligacao metal-oxigenio do grupo sulfoxido. Poder
se-a atribuir, tambem, as bandas em 212,238 cm'I(complg

1

xo com BMSE); 210, 235 cm  ( complexo com BPSE); e 215,

233, 249 cm™ ! ( para o complexo com BESE), segundo FERRA

RO E WALKER37»71:72

, provavelmente a ligacao metal-oxige
nio do grupo nitrato. Entretanto como estas bandas sao ex
tremamente fracas e que, as bandas atribuidas a Iligacao
metal-oxigenio do ligante, podem ocorrer acoplamentos com
vibracoes C-5-0 e C-S5-C na mesma regiao, nao e possivel
fazer uma atribuicao mais conclusiva quanto a frequencia
Th-0, quer seja o atomo oriwndo do dissulfoxido 1ligante,
quer do nitrato.

De acordo com o que foi previamente apresentado,

nao se pode decidir se o grupo nitrato coordenado esta

atuando como Tligante mono, bidentado ou por ponte, somen-

55




te levando-se em conta os dados na regiao infravermelho.

No caso dos compostos com torio, baseado em dados
de espectroscopia infravermelho, Raman, como tambem nos
de raios-X, o modelo mais comumude coordenacao do grupo -
nitrato e como ligante bidentado (tabela-3). Nos compos-
tos aqui estudados nao se exclui a possibilidade de, por
encontrar-se quatro anions nitratos por formula minima
dos complexos, te-los acoplados ao metal de maneira dife
rente e, consequentemente, com simetrias diferentes, tor-
nando-se, assim, irrealistica a atribuicao, dada a sua
nao equivalencia.

O0s actinidios sao metais que podem apresentar va-
lores elevados quanto ao seu numero de coordenacao. 0 to-

30,34,38 coordenacao de

rio normalmente pode apresentar
dez a doze. O0s Y-dissulfoxidos utilizados neste traba-
Tho sao moleculas potencialmente bidentadas. Portanto,
considerando-se o jon nitrato atuando como especie biden-
tada, sugerimos o numero de coordenagao 12 para o atomo
de torio, nos complexos aqui investigados.

Na tabela 1] sao apresentadas as frequencias = ob

servadas nos espectros na regiao infravermelho na faixa

1600 - 200 (:m'1 dos ligantes (na forma meso) e seus res

pectivos complexos com nitrato de torio (IV).
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TABELA 11 Absor¢oes, dos ligantes e complexos, observadas

na regiao de 1600 - 200 cm™ Tho 1V (cm_1)

COMPOSTOS ABSORCGOES

LIGANTE BMSE 1470sh, 1450vs, 1430sh, 1380s,
1297s, 1262s, 1209s, ' 1138sh,
1118s, 1010vs, 945s, 770m,710m
689s, .659m, 400m, 370m, 322m.

Th(NO .2BMSE 1470vs, 1455sh, 1410w, 1380s,
1328s, 1282s5,1150w,1030m4980vs
940sh, 800m, 730s, 710s, 392s,
380sh, 351m, 328s, 309vw,300vw
280vw, 270vvw, 255vw, 245vw,

238vw, 212vw.

3)4

LIGANTE BESE 1470sh, 1450vs, 1420sh, 1380s,
1320s, 1270s, 1249s, 12038vw,
1138sh, 1121s, 1040sh, 1011vs,
969s, 790s, 760s, 742s, 710s,
671s, 640s, 508w, 489w, 399s,
380s, 360s, 240vvw, 235vvw,
225vvw.

Th(NO3)4.ZBESE 1508s, 1470vs, 1456vs, 1410sh,
1380s, 1319s, 1295s, 1040s ,
1000sh, 960vs, 882sh, 801m,
775w, 739s, 710s, 480w, 450w,
429m, 395w, 375sh, 350vw,340vw
320vw, 300w, 282vw,270vw, 255w
249w, 233w, 215m.

LIGANTE BPSE 1470sh, 1452vs,1430s, 1380s ,
1300m, 1288m, 1239w, 1113% ;
1085m, 1055s, 890w,85b5s, 765s,
737s, 709m, 679m, 405s, 382s,
355s.
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TABELA 11 Continuacao.

COMPOSTOS ABSOR COES

Th(N03)4.ZBPSE 1520sh, 1510sh, 1470vs,1459sh
1410sh, 1380s, 1310br, 1290m,
1060sh, 1039sh, 968vs, 804sh,
800m, 733s, 710s, 447w, 395m,
355vvw, 335/vw, 325vvw,305vvw
295vvw, 255vvw, 235vw, 210vw.

OBS: vs-muito forte, s-forte, m-media, w-fraca, vw-muito

fraca, vww-muito muito fraca, sh-ombro, br-Targa.
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4.5 - MEDIDAS DE CONDUTANCIA

As medidas de condutancia tiveram como finalidade
investigar se os anions presentes nos complexos estavam
ou nao coordenados ao ion metalico.

Segundo GEARYBD, a escolha de solvente nao aquo
sos para o uso em medidas de condutancia, na caracteriza
cao de compostos de coordenacao, deve obedecer certos
criterios que veremos a seqguir:

a) baixa viscosidade - o solvente com baixa vis-
cosidade favorecera uma maior mobilidade ionica.

b) alta constante dieletrica - para evitar gran-
de interacao eletrostatica, que diminuiria o grau de dis
sociacao e, consequentemente, a solubilidade do soluto e
letrolitico.

c) baixa capacidade doadora - pois se o solven-
te for um bom agente coordenante, podera competir com o
ligante.

Qualitativamente, de acordo com o autor, os sol-
ventes acetronitrila, nitrometano e metanol satisfariam
a tais criterios. Nas medidas de condutancia dos comple-
x0s aqui estudados, utilizou-se o nitrometano pelo maior
grau de so]ubi1izacéoVapresentado por este solvente na
dissolucao dos tres compostos, associado ao fato do mes-
mo ser um solvente facilmente purificavel.

Para se determinar o tipo de eletrolito que esta

presente nas solugoes, compara-se 0s valores obtidos com



aqueles apresentados por GEARYSU. Na tabela 12 mostra es-

tes intervalos de condutancia aceitaveis, para as medidas

efetuadas nos tres solventes mais usuais.

TABELA 12 Intervalos de condutancia aceitéveissopara

alguns solventes usuais, em solucgao
1073 M (ohm_1, cm2, mo1“1)
NITROMETANO ACETONITRILA METANOL

NAO ELETROLITO £ 78 2120 £ 80
ELETROLITO 1:1 75-95 120-160 80-115
ELETROLITO 1:2 150-180 220-300 160-220
ELETROLITO 1:3 220-260 340-420 290-350
ELETROLITO 1:4 290-330 - -

Essas medidas de condutancia juntamente com ou

tros metodos tais como: metodos analiticos e estudos es
pectrais na regiao de infravermelho, entre outros, e que
nos darao subsidios para a determinacao de dados estrutu-
rais dos compostos e nos levara a conclusao sobre a exis-
tencia ou nao de jons coordenados ao metal.

Levando-se em conta os valores de condutancia mo-
lar determinados para os complexos obtidos, cujos dados

sao apresentados na tabela 13, pode-se sugerir um compor-

tamento nao eletrolitico dos mesmos, o que e indicacao de
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que em solug¢ao os grupos nitrato se apresentam associados
ao ion actinidico ou seja, no estado solido esses ianions

se encontram coordenados ao ion central.

TABELA 13 Yalores de condutancia molar dos com-

postos obtidos em solugao de nitrome-

tano.
COMPOSTOS CONCENTRA CAO A M
x 107 3M Cohm™ 1, cm?,mo1™ 1)
Th(NO,), . 2BMSE 1,18 53,40
Th(NO,) , . 2BESE 0,99 52 .54
Th(NO5),.2BPSE 1,04 12,80

Os valores encontrados neste trabalho, estao em

perfeito acordo com os valores encontrados por ALVEY E

39

COLABORADORES para os complexos entre nitrato de to-

rio(IV) e alguns monossulfoxidos.
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4.6 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

4.6.1 - INTRODUCAO

A termogravimetr'iaf31 e um metodo analitico na qual
se estuda a variacao dé massa de um sistema em funcao da
temperatura. Uma determinada amostra quando e submetida a
acao de calor, com temperatura aumentando em ritmo prede
terminédo, libera produtos de decomposicao volateis, ocasi
onando uma perda de massa. Esta perda de massa e registra-
da por uma termobalanca e os espectros termicos (termogra-
mas) sao registrados.

0s termogramas caracterizam um sistema com base
na variacao das propriedades termodinamicas e cineticas
das reacoes fisico-quimicas. Neles encontram-se os patama-
res que indicam as fases estaveis (peso) e as inflexoes
que significam a decomposicao e/ou formagao de compostos
intermediarios no correspondente intervalo de temperatura.

4.6.2 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS COMPOSTOS OBTIDOS

A analise termogravimetrica foi realizado num inter

valo de temperatura de 20°C a 800°C, na atmosfera de nitro-
genio, com uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

A tabela 14 mostra os valores dos intervalos de tem
peratura correspondente as perdas de massas e aos percentu-
ais dos dados estequioﬁétricos, encontrados atraves dos pa-
tamares e inflexoes dos termogramas.

Observando as curvas termogravimetricas ( figuras
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9, 10 e 11) para os dissulfoxidos complexos derivados do
BMSE, BESE e BPSE, respectivamente, pode-se notar seme-
lhancas entre elas. Estas curvas apresentam, numa anali-
se global, dois patamares de decomposicao. Para a primei
ra inflexao, os dados sugerem que seja proveniente da
perda de massa de uma molecula do ligante dissulfoxido e
a segunda inflexao oriunda da perda de massa de uma ou

tra molecula do Tigante. Ja com o derivado do BPSE, a de
composicao ocorre de modo mais indefinido, provavelmente
por ter este derivado o radical alquila mais pesado. Es-
tes dados mostram-se coerente com a formulacao apresenta
da para esses complexos, quanto a relacao metal-Tigante,
que e 1:2.

Como foi mencionado no item 3.2, e sugerido
uma hidrolise do composto de torio antes de sua calcina-
cao, para obtencao do,ThO2 como produto final. Na deter-
minacao termoanalitica, este procedimento nao pode ser
adotado em virtude da propria essencia do estudo. Como
pode ser verificado nas figuras, os compostos em es$tudo
continuam perdendo massa com a elevacao da temperatura.
Pode-se supor que isto seja decorrente da decomposigao
do ion nitrato, a qual fornece como residuo final = uma
mistura de ThD2 com produtos de decomposicao dos nitra-
tos, ou mesmo o oxi-nitrato ThO(NOS)Z, cujo teor apresen

ta-se concordante com os calculos teoricos obtidos a par

tir dos termogramas.

39,40 .
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TABELA 14

Resultados das curvas termogravimetricas

COMPQOSTOS

INTERVALO
DE TEMPERATURA
( k)

12 PERDA

DE MASSA (%)

TEBR = EXP.

INTERYALO

DE TEMPERATURA

(k)

22 PERDA
DE MASSA (3

d
RESIDUO (%)

TEOR.-EXP.

456 ,4-490,0

447 ,6-489,6

430,0-488,8

19,56-21,50

21,58-24,00

656 ,6-692,0

663,6-710,0

638,8-688,0

O
ra
(%)
(o5
(¢'%]

(@8]

(8]
O
(@%]
a2
on
[0}

(o))
~I

47,18 48,10

44,05 47,10

41,30 44,00

a - 0 calculo do residuo corresponde ao composto ThO(NO3)2.
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4.7 - DIFRACAO DE RAIOS-X

4.7.1 - INTRODUCAO
. = Yo -, . 82
Raios-X sao radiacoes eletromagneticas da mesma
natureza que a luz, mas de comprimento de onda muito me
nor. A regiao de raios-X e geralmente considerada como a
parte do espectro eletromagnetico compreendida entre 10 a

104 pm“(0,1 a 100 ﬁ). Em termos de energia, a regiao de

raios-X cobre o intervalo de 102 a 1USeV.

A difracao de raios-X, utilisando o metodo em po,
tem amplas aplicacoes,-entre elas as principais sao:

- o metodo em po proporciona uma forma de investi
gag¢ao da crista'ografia dos cristais em po, independente
do tamanho destes.

- como os diagramas de difracao de po sao caracte
risticos de substancias cristalina, o metodo de po pode
ser usado como meio de identificacao de cristais.

A tecnica do metodo em po e, em geral, is{mp1es;
necessita de pouco material e e uma tecnica nao destruti-
va. A amostra.e preparada em forma de um po fino, coloca-
da num suporte com uma camada delgada. (cerca de 1,0mm) e
inserida no caminho dos raios-X. A amostra pulverizada
contem tantas particulas que havera algumas orientadas em
cada posicao possivel, em relacao ao feixe de ‘raios-X.
Portanto, havera raios difratados correspondentes a todos

os conjuntos de planos nos cristais.
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4.7.2 - DIFRATOGRAMAS DOS COMPOSTOS OBTIDOS

Os valores obtidos dos diagramas de raios-X dos
compostos obtidos sao apresentados na tabela 15. Na con
feccao desta tabela utilizou-se os vinte pontos de maior
intensidade, relacionando-os com as respectivas distan-
cias iqterp]anares (d) em angstrons. As intensidades re
Tativas (I/IO) foram obtidas a partir das avaliacoes das
posicoes das linhas nos difratogramas, sendo que atri-
buiu-se 100 a linha mais intensa (Io).

Na literatura inexistem publicacoes relaciona
das com os compostos em estudo, principalmente em se tra
tando de dissulfoxidos. Mesmo no J.C.P.D.S.83 ( Joint
Commettee on Powder Difaction Standars ), nao foi encon-
trado nada que pudesse correlaciona-los.

Observa-se que os difratogramas apresentados nas
figuras 12, 13 e 14 resultaram bem diferentes para cada
composto formado e que poucas linhas sao coincidentes, o

que atribui-se a arranjos cristalinos diferentes, para

cada complexo estudado.
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TABELA 15 Dados das distancias interplanares e respectivas intensidades relativas

Th(NO;),.2BMSE - Th(N04), .BESE Th(NO3) ,.BPSE

d (A) 1/1, d (A) /1, | d (A) 1/1,
8,72 100 9,78 31,4 12,69 66,4
8,31 14 9,19 90,4 12,30 79,4
7,55 78 8,77 47,3 11,35 100,0
7,20 33 8,48 69,6 8,94 29,9
6,87 61 8,17 67,4 8,42 23,2
6,27 20 7,69 16,0 7,24 24,1
5,15 08 7,36 68,3 7,08 27,6
4,97 16 7,04 100,0 6,53 17,0
4,70 08 6,71 21,5 6,44 14,3
4,45 10 6,52 28,3 4,37 24,1
4,39 g2 6,27 16,0 4,29 15,6
4,34 43 5,24 19,7 4,00 16,6
4,12 22 5,01 13,2 3,95 17,6
4,08 15 4,94 19,2 3,91 14,1
3,81 32 4,79 16,6 2,95 13,2
3,73 08 4,68 17,9 2,79 14,8
3,61 13 4,59 10,5 2,63 14,8
3,41 07 4,16 28,3 2,58 11,2
3,38 06 3,99 24,1 1,98 10,6
3,31 12 3,87 23,0 1,94 11,4
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5 - RESUMO

Foram estudados compostos solidos formados a partir
da interacao entre nitrato de torio(IV) tetrahidratado e a
forma meso dos dissulfoxidos 1,2-bis(metilsulfinil) etano
(BMSE), 1,2-bis(etilsulfinil)etano (BESE) e 1,2-bis(propil
squiHi])etano (BPSE) .

A analise de alguns constituintes destes. complexos
sugeriu as seguintes formulacoes:

| Th(N03)4.ZBMSE

Th(NO ZBESE

3)4'

Th(NO EBPSE

3)4
0s compostos foram caracterizados por medidas do in

tervalo de fusao, solubilidade e de condutancia molar ele
trolitica, :espectroscopia na regiao do infravermelho, anali
se termogravimetrica e difracao de raios-X (metodo do po).

Estes complexos apresentam decomposicao sem fusao.
Sao levemente higroscopicos e mostram-se soluveis em nitro-
metano e parcialmente soluveis em acetonitrila, etanol e me
tanol.

Medidas de condutancia molar foram efetuadas em so
lugao milimolar em nitrométano e indicam comportamento nao
eletrolitico.

Os espectros na regiao do infravermelho, obtidos em
suspensao de Nujol e entre janelas de Iodeto de Cesio, na

1

faixa de 4000-200cm™ ', mostraram em todos os complexos um
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deslocamento da banda de estiramento (S=0) para regiao de
menor frequéncia, em relacao ao sulfoxido livre, evidencian
do a coordenacao atraves dos atomos de oxig€nio..N50 se po
de atribuir com exatidao a banda referente 5 ‘interacao
Th-0, por estas bandas (abaixo de 500cm'1) apresentarem u
ma baixa intensidade e pouca resolugao. As bandas relaciona
das com o ion nitrato sugerem que o mesmo esta coordenado
ao ion metalico, provavelmente de modo bidentado. Consequen
temenfé, um numero de coordenacao 12 e proposto para 0s
trés complexos.

0s dados da termogravimetria revelam dois patamares
de decdmposicao, cuja estimativa sugere a liberacao das
duas moleculas do dissulfoxido, deixando como residuo final
provavelmente o ThO(NO3)2.
Os difratogramas de raios-X (metodo em po) mostram

que todos os compostos sao cristalinos, embora exibam arran

jos estruturais diferentes.

Lev.ando-se em consideracao a substituicao do radi-
cal alquila nos comlexos, nao houve nenhuma caracteristica

marcante que pudesse correlaciona-los.



ABSTRACT

Solid compounds formed from interaction between
thorium(IV) nitrate tetrahydrate and the disulfoxides:1,2-
bis(methylsulfinyl)ethane(BMSE); 1,2-bis(ethylsulfinyl)
ethane (BESE) and 1,2-bis(propylsulfinyl)ethane (BPSE) all
in thé modification meso, were studied.

The chemical analysis of some their constituents
are consistent with the following formulations:

| Th(N0,), .2BMSE
Th(N03)4.ZBESE
Th(NO3)4.ZBPSE

These complexes were characterized by melting
point, solubility, conductance measurements, infrared
spectra, thermogravimetric analysis and diffraction powder
patterns.

A1l of the complexes decompose without fusion.
They are slightly hygroscopic and they are soluble in
nitromethane and partially soluble in acetonitrile, etha
nol and methanol.

Molar conductance measurements (milimolar solution
in nitromethane) indicated that these complexes behave as
non-electrolytes.

Infrared spectra in the region of ll[l(](]-ZGOcm-1

(Nu
jol mulls, CsI windows) demonstrated that the stretching

band $=0 is shifted to lower frequency in all the com
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plexes relative to free sulfoxide, implying coordination
through oxygen atom. The Th-0 band couldn't be assigned

" showed low intensity and

because the bands bellow 500cm”
poor resolution. The bands concerning to the nitrate ions
suggest a coordination of this ion, probably a bidentate
coordination. Consequently, a 12-coordination number is
proposed for these three complexes.

The thermogravimetric data reveal two steps of de
compoéﬁtion, whose vallues suggest the lTiberation of the
two disulfoxides molecules, leaving probably as final resi
due ThO(NOS)z.
 The x-ray deffraction powder patterns showed that

all of the complexes are crystalline, although exhibit

different structural arrangements.

Considering the substitution of alkyl radical in
the complexes, we didn't find any characteristic which we

could correlate them.
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