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1 - INTRODUÇÃO

1.1 - CONSIDERAÇDES INICIAIS
.<••

A primeira investigação sobre a coordenação de com

postos envolvendo d-i ssulfox i dos como ligante data de 1933

quando BACKER E KEUNING estudaram a interação do 2,6-diti

a-espiroheptano-2,6-dibxido

"í E
-a

o=s c s=o

s 'f

com cloreto de ca1cio(11), manganes(11) , niquel(II), mercu

rio(11), cobre(11) e p1atina(11), sem, entretanto, caracte

rizar satisfatoriamente os derivados obtidos. Ate então, a

qu'imica de coordenação dos di ssul fbxi dos não vinha receben

do a mesma atenção dedicada ã dos monossulfbxidos. Uma re-

2
visão sobre os dissu1foxidos e feita por OSÜRIO E VANIN ,

onde e relatada a controvérsia que ocorreu ao longo de a1-

guns anos sobre a identificação dos diastereoisómeros dos

P e Y-dissul fbxi dos .

Trabalhos mais elaborados envolvendo compostos de

coordenação com dissulfoxidos só foram surgir no final da

década de sessenta. DU PREEZ E COLABORADORES3, em 1968, es

tudaram a interação do dissulfoxido 1,2-b1s(metilsulfinil)

•:s
^1

•/;1

1,1
,.s

I
I
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2

etano, em sua forma meso, com alguns elementos do grupo 3d,

tal como manganês, cobalto, níquel e cobre. Neste mesmo ano

MADAN E COLABORADORES sintetizaram vários complexos com es

te dissulfbxido e alguns metais de transição, utilizando o

ligante também na sua forma meso.

Na década de setenta foi dada um pouco mais de enfa

se a pesquisa com os dissulfbxidos , com o suFgimentó. de ou-

tros diferentes grupos de pesquisa. Dentre aqueles dedica-

dos ao estudo da interação entre dissulfoxidos e metais de

transição destacamos MUSGRAVE E KENT5 e FILGUEIRAS E COLABO

RADORES""^, enquanto na interação entre dissulfox i dos e ele

mentos lantanldicos ou actin'idicos citamos ZIPP & ZIPP1" e

HOLANDA E COLABORADORES11~1 .

Aïe o momento, ainda ë considerado reduzido o nume-

ro de trabalhos registrados na literatura com relação á sin

tese e caracterização de compostos de coordenação na qual

tenha como 1'igante um d1 ssut foxido. Contribuindo para a in-

vestigaçao nesta area de pesquisa, esta sendo desenvolvido

no Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da Univer-

sidade Federal do Ceara, um projeto de pesquisa relacionado

com a síntese, caracterização e propriedades espectrais de

complexos envolvendo y-dissu1foxidos de formula geral R-

S(0)-CH^-CH^-S(0)-R (sendo R um radical alquila ou arila )
com tons metálicos de transição-d, lantan'idios ou actintdi-

os, sobre a coordenação do professor J.A.P. Holanda.

Como na literatura praticamente não existe publica-

coes relacionada com compostos de coordenação entre tons

actimdios e o's y-di ssul foxi dos , com formula geral acima

ff

WüK
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mencionada ( a não ser com lon uram1a'"r-lu ), optou-se por

investigar os compostos obtidos a partir da interação entre

o ion torio(IV), sob forma de mtrato tetrah idratado , e os

y-dissulfoxidos: 1,2-bis(metnsu1f1ni1)etano (BMSE), 1,2-

bis(eti1su1f1m1)etano (BESE) e 1,2-bis(propilsulfini1)eta-

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

Por estes 1 igantes bidentados difenrem apenas no

radical alquila, espera-se estudar a correlação sobre o e-

feito da substituição deste radical, quando da formação do

complexo.

1.2 - CONSIDERAÇÕES SOBRE OS DlSSULFÜXI DOS

Sulfbxidos são compostos contendo o grupo sulfinila

SO ligado a dois átomos de carbono pertencentes a grupos al

quilicos ou anlicos, ou a um anel alifitico. Atualmente já

e grande a aplicação dos sulfoxidos em v a no s campos da q u i

mica. Por exemplo, o mais simples dós sulfbxidos, o dlmetil

sulfbxido, pode ser encontrado como um subproduto da fabri-.

cação de papel a partir da madeira, ë um agente anficonge-

lante e um solvente versátil para uma ampla variedade de

substancias. Sua capacidade de penetrar na pele motivou a

pesquisa de aplicações farmacêuticas e medieinais".

Os dissulfbxidos possuem dois grupos sulfimla. Po-

dem apresentar dois centros quirais e .existir em duas for-

mas diastereoisomencasi forma meso e forma racèmica ou dl.
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São ligantes potencialmente bidentados e no caso dos dis-

SLtlfoxidos podem atuar como anel quelante de sete membros

ao redor do 'ion metálico, quando da formação dos complexos.

Maiores detalhes sobre a identificação dos diastereoisome-

ros dos g- e y-dissulfox 1 dos podem ser vistos na revisão

de OSÜRIO E VANIN2.

Ï: costume utilizar o alfabeto grego para indicar a

posição de um grupo, em relação ao outro, na cadeia da mole

cuia. As'sim, nos di ssul foxi dos de formula geral R-S(O)-

(CH^) -5(0)-R, são denominados de g- ou y-dissulfoxidos,
conforme o valor de "x" seja 1 ou 2, respectivamente. Os

£ - e y-dl" ssul foxi dos apresentam diastereoisomena. Estas

formas isomericas foram designadas, arbitrariamente, por

BELL E BENNETT , de forma a ( a de maior ponto de fusão) e

de forma 0 ( a de menor ponto de fusão ), causando -confu

são com respeito ã classificação do dissulfoxido, quanto

a posição de um grupo sulfinila em relação ao outro, na ca-

deia da molécula.

A d1astereoisomena destes dissulfbxidos correspon-

de a um racemato e a uma forma meso. As atribuições reais

dadas aos diastereoisomeros dos P- e dos y- di ssul fox-idos

começaram a ser esclarecidas no final da década de sessenta

com a publicação do trabalho ainda incompleto de LOUW E

NIEUWHENUYSE , relacionado com estudo de atividade otica
do y-dissulfoxido 1,2-bis(meti 1sulfim 1)etano e do traba-

lho de CINQUINI E COLABORADORES1 que investigaram o P-dis

sulfoxido de formula geral R-S(0)-CH^-S(0)-R (sendo R um rQ_
dical an'la), por espectros copi a de ressoná~nc1a magnética
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nuclear proton-ica. Nos anos seguintes estas invest 7gações
2foram aprofundadas por estes e outros pesquisadores", os

quais sugeríramos seguintes denominações, apesar de ainda

não aceitas integralmente pela comunidade cientifica mund-i
al :

.forma meso: ponto de fusão mais baixo

B-dissulf oxidas

'forma racemica: ponto de fusão ma •i s alto

.forma meso: ponto de -fusão mais alto

Y-d-issulfoxidos

forma racemica: ponto de fusão mais baixo

Os dissulfoxidos utilizados no presente trabalho a

presentam a formula geral R-5(0)-CH^)-CH^i-S( 0)-R , sendo R

um radical alquila. Suas formas diastereoisómeras [Jodem,

genericamente, ser representadas esquematicamente conforme

a figura 1 abaixo:

H
\

Hl»
\

H
/

/
/ iH

^ .4\. H/^
000

H HH
\/\
\/\
\/ |HH BB—•

\

\ il o-'o

R

H

''?\

/
/

\
\
\ ^R

o

forma meso t orma dl

ou racemica

FIGURA 1 Representação das formas dia stereoisomeras
}}

dos -y- dissul fox -idos ' ' .
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Deve-se a HULL E BARGAR"" o método utilizado para a prepara

cão dos / dl ssul fõx-idos em estudo. Este processo consiste

na transferencia do oxigénio do dimetilsulfoxido para o sul

feto orgânico, catalisado por ac-ido clondrico. Segundo os

autores, a provável reação de transferencia do oxigénio e a

segui nte:

2HC1 . R^S . HoO
Me^SO .======-Me^S+C1 Cl"-i- H^O ^=^ R^S^CI C 1 ~+ Me2S^e='R2SO+ 2HC1

varias
etapas

.21
Na dissertação defendida por ANDRADE"', e feito um

levantamento dos trabal-hos envolvendo y-d1 ssul foxi dos como

ligantes em compostos de coordenação, ate o ano de 1982. A-

pôs esta datia, poucos trabalhos foram acrescentados na lite

ratura, ou sejam:

FILGUEIRAS E CELSO , em 1984, prepararam ;doz e com-
plexos com d d-i ssulfoxido 1,2-bis(fem1 sulfinil)etano , tan-

to na forma meso como na forma racemica, interagindo com

percloratos de metais divalentes da 1? serie de transição

( do manganês ao zinco ). No ano seguinte, FILGUEIRAS E

MARQUES sintetizaram mais catorze complexos útilizando co-

mo ligante a forma.d1astereoisomerica meso doldissulfoxido

1 ,2-bis(prop11su1fim1 )etano.

Holanda e colaboradores apresentaram alguns tra-

balhos abordando o resultado do estudo da interação :;ientre

os dissulfox-idos 1 ,2-bi s(meti1 sul fi m 1 )etano ; 1,2-bis(et11-

sulfini 1)etano e 1,2-bis(propi1 sul fim 1)etano, todos em sua
2.13

forma meso, com percloratos ou nitratos 1antanldicos "~''" e

^

^ SiÍ:.

"<^". •'.
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entre os dissulfox idos 1,2-bis(etiIsulfini 1)etano ; 1,2-bis

(propi1su1fim1)etano e 1,2-bis(fem1su1f1m"1)etano, na

forma di astereoi so'mera meso, com o nitrato de dioxo-

urânio (VI)14'15.

A literatura cita ainda outros trabalhos re;a1ii-

zados por pesquisadores chineses, envolvendo o estudo de

complexos entre os dissulfbxidos a-meso- e racemico-g -1 ,

2-b1s(propilsu1fini1)etano com perclorato, nitrato e tioci
22.2

anato de cobal to (11)'-'~ <1-'J e entre os ligantes bis(oct11su1

fini1)etano e bis(fem'1su1fim1)etano com perclorato de eu

r o pio" '.

Recentemente, por ocasião do IV Simpósio Nacional

de Química Inorgânica, realizado no Rio de Janeiro- Brasil

em setembro de 1988, OSÜRIO E COLABORADORES comunicaram

alguns resultados do estudo das propriedades do composto

formado a partir do nitrato de cobre(11) com o dissulfóxi-

do 1 ,2-b1s(etnsu1fim"1)etano.

Resultados preliminares do presente trabalho foram

comunicados'"" na 40 a Reunião Anual da Sociedade Brasileira

para o Progresso da Ciência (SBPC), realizado em São Paulo

(Brasil) em julho de 1988.
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1.3 - CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE O TORIO

Tal como no caso dos lantanidios, nos elementos da

família dos actintdios ocorre o preenchimento do :submve1

^
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"f" da camada eletro'm'ca. Em alguns elementos da serie dos

actin'idios e difícil distinguir entre os eletrons 5f ou 6d.

A diferença entre os estados energéticos dos eletrons que

ocupam os submveis 5f e 6d, estão em níveis tão próximos

que a energia necessária para a transição de um nível ao ou

tro pode se situar dentro da faixa de energia da ligação

química. Portanto, nos primeiros membros desta série os ele

trons 5f passam facilmente para o.subnivel 6d. O t o rio e um

exemplo típico deste fenómeno pois apresenta a seguinte con

figuração e1etró~mca: (Rn) 7s'~ 6át~.

O elemento tono, símbolo químico Th, foi desco-
27

berto"' por J.J. Berzelius em 1828, que o chamou de "Scanda

navian" que significa "deus da guerra". O elemento permane

céu na obscuridade ate que Von Welsbach idealizou a manta

do gas incandescente. Esta manta, também chamada de IcTmpada

do gas de Welsbach, era obtida saturando-se tecido corn ni-

trato de tono e nitrato de cerio que, apôs a queima do ma-

feriai, resultava como resíduo uma mistura de oxido de tb-

rio e oxido de cerio, resíduo esse que tinha a propriedade

de exibir brilhante luminescência de cor branca quando aque

eido a altas temperaturas. A demanda; deste produto estimu-

lou a procura do elemento tono na natureza e forneceu um

impulso necessário para uma maior investigação química, par

ticularmente no tocante a extração do elemento em 'nnnènos

de torio.

Com o advento da lâmpada incandescente e consequen-

te declamo da 1á~mpada de Welsbach, o interesse pelo tono

diminuiu. Com a descoberta da radioatividade , anos mais tar

-<>
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de, madame Curie introduziu o tono em suas pesquisas de

substeTncias rad-ioativas naturais, com grande é~xito. A impor

tancia do tono foi intensificada com a descoberta da fis-

são nuclear que deu origem a energia nuclear.

O torio e um elemento radioativo de numero afeòmico

90 que, sobre a ação de neutrons, e usado para se obter o ú

ranio 233, segundo a expressão:

2
Th'~'^ + n Th

233 /3
23,3 min

Pa233 ^3
27,4 d-ias

u233

São co-nhecidos 13 isótopos de torio, que apresentam

uma variação da massa entre 223 a 235.
229 . -

Com exceção do Th'""", todos os isótopos com uma

meia-vida longa, são encontrados na natureza, enquanto que

este e formado a partir do decaimento o<- do isbtopo sintèti
233 /,.-. • ., -<• --r,232co D . O isotopo de maior interesse químico e Th , pois

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

de tabela 1).

TABELA 1 Isótopos de tõrio com respectivas meias-vidas27

-~\

^

-^

-s,

ISÜTOPO MEIA-VIDA ISÜTOPO MEIA-VIDA

~s

^

-\

^

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

223

224

225

226

227

228

229

-0,1 sega

a~1 ,0 seg*

8,0 min

30,9 m-in

18,2 dias

1,90 anos

7340 anos

Th230

Th231

232Th

Th

Th

Th

233

234

235

8,0 x 10 anos

25,6 horas

1 ,4 x 1010anos

23,3 min

24,1 dias

10,0 min
i

a - estimado

•s

-s
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O ponto de fusão do torio tem sido objeto de i,muita
.27 , ^ ~ -

discussão. Segundo KATZ E SEABORG"' o ponto de fusão e cer-

ca de1750°C, apesar de se encontrar valores na literatura

que variam desde 1120 °C ate 1850 "C, Existem duvidas, também,
27

com relação ao ponto de ebulição, mas estima-se""' que varia

entre 3.000 a 4.200 °C.

No estado livre, o tono e um metal argênteo-branco.

O numero de oxidação, normalmente e +4, tendo como oxido

mais -importante o ThO^. Quantidades consideráveis de dife-

rentes compostos de tbrio já foram obtidas, entre elas os

nitratos .

-^.

^

~^
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•^-

^

^
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1.4 - CONSIDERAÇÕES GER'AIS SOBRE O ION NITRATO

-^

-s

~\

•^

-s.

^

~\

^

^

0 'ion nitrato livre tem uma simetria 0^^. Quando se

coordena, ocorre um abaixamento de simetria para Co,, (ou C,)

e em consequência ocorre um desdobramento da banda de esti-

ramento \>^ em duas novas frequências ^(região mais alta)
e v», ( região mais baixa), observáveis no infravermelho.

.28
FERRARO"" sugere que a diferença entre estas fre-

quencias \)^ - v^ ( para simetria C.,,, ), que pode ser 'dado

como o grau de dissimetna em torno do grupo nitrato, esta

relacionada com o carater covalente da ligação nifrato-

metal. O valor de A( A= ^4 - v^ ) para o NaNO^ ( 10'mco )
ë zero, enquanto que no composto CH^ONO^) ( covalente ) este

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

^

~\
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nitrato, o carater covalente aumenta do nitrato ligado ao

Ion monovalente ao composto orgá^nico, indicando uma maior

polarização do anion.

•*

TABELA 2 Desdobramento em ^4- v 1
nitratos metálicos'"".

(cm~ ) para alguns

-^

-s

-s,

^

^

>sl-

-^

^

•'s

-^

•^

-^

•s,

~\

^

-\

^,

^

~\
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~\

•^

~\

^

^

-s

s

-s

•s

^

~\

•s

•~\

NITRATOS A ( ^4 - ^1 )

MONOVALENTE

DIVALENTE

TRIVALENTE

TETRAVALENTE

HEXAVALENTE

ORGÂNICO

NaNO3

Ca(HO^^.W^O
Sm(N03)3.6H20

Th(N03)4.5H20

\ÍO^{H0^^.3tí^O
CHoONO.

o

o

37

138

215

190

385

. 
Ï O Ion n-itrato, em compostos de coordenação, tem si-

do amplamente utilizado por ser um ligante muito 'versátil

( ver tabela 3, item 1.6 ). Vinos modos pass 1v ei s de coor-

denação"" podem ser proposto, como sejam:

a) SIMETRICAMENTE BIDENTADO

0.

M'

r

'°;•

.N- •^

•i

w

,-1

s

:1
•f,

I
^
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Para este tipo de coordenação, a disteTncia metal-

oxigénio torna-se equidistante. O grupo pontual, neste ca-

so e C^ .
b) ASSIMETRICAMENTE BIDENTADO

»

o
I o

II
M N

0.,
I

Esta situação ocorre quando existe uma pequena mas

real diferença entre a distancia do metal com relação aos

dois átomos de oxigénio do grupo nitrato (0^ e 0^1). Segun
29 . . . . „ - .

do os autores", esta distorção e decorrência de dois fa-

tores: I) a distribuição eletro'nica no metal e assimétrica

e II) a presença de um ligante com um forte efeito "trans",

situado na posição "trans" somente em um dos oxigenios. O

grupo pontual, neste tipo de molécula, e C^.

c) MONODENTADO
f
^,

M- -Q
'I

-N

A

t

(I) (II)
M Q

I

o
II

I

Nestes dois casos a ligação metal-oxigenio e da or

dem de 0,8 - 1,1 A, favorecendo, portanto, uma simetria

c-'2v para (I) e C^ para (II).
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-SK^ii-p

12

lt-

^

y

-I
-l

':ï

7;~1

:1
I
•I

;Ï1

's

••^



-^

-s

13

-^

-^,

-^

^,

-^

-^

-','

•^

^.

-^;

-s

^

-^

-s

-s

-s'

-s

-<

-\

-s

-s

-s

-<

"~s

's'

-^

-s

-'I

-~s

-^

-^

-s

•~s

-s

-^.

~<

"^

d) LIGADOS EM PONTE

Na ligação através de ponte existem varias maneiras

de coordenação do grupo nitrato em simetrias diferentes:

s imetria C
s

.M

N.

M'- Jl
0.
II

o
II

o
iï N

I

M
M

M"

#

s irnetri a C2v

M-

M'-

M

-Q
N

N-

-o
ï\'

•o..
'n

o
n

Q
II ^-N

0. •'
ï

M M'

I
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1.5 - CONSIDERAÇÕES SOBRE O NITRATO DE TÜRIO(IV)

Compostos anidros de nitrato de torio(IV) são conhe
.30.

dos"uo Th(NO.^)4 e ThO(NO^)^, enquanto de compostos hidrata-
dos o ~[^{NO^)^.5tí^O, Th(NO^)4.4H^O e, provavelmente, o
Th(N0^)^.2H^O. Embora alguns autores tenham apresentado o
nitrato de torio(IV) com outros números de moléculas de a-

3
gua de hidratação, uma investigação'"' detalhada do sistema

nitrato de tono-addo nitrico-agua tem revelado que somen-

te o Th(N03)4.5H^O e Th(NOg)^.4H^O podem ser isolados, como
fases estáveis, a temperatura ambiente.

Nitrato de torio(IV) am'idro e obtido por decomposi-
32cão térmica no vácuo de, ou Th (NOo)/,. ZNoOc- ( a 150 "C) ou

'[^([iO^) ^.2[i^0^ ( a 90 OC). Em temperaturas mais altas, o
33complexo formado decompõe para gerar ThOÍNO-,)-, . A decompo

sição térmica do Th (NO.,)/,. 5H.,0 pode resultar na formação do

dioxido de torio"", embora existam evidencias"' para a for-

mação de nitrato com baixa hidratação, tal como

ThOn i[;(NO.))-3 7.xH.,0 quando o mesmo e aquecido em temperate

rãs moderadas. Parece evidente que o ni trato anidro não se-

já formado durante a decomposição térmica"". O nitrato ba-

sico ThO(NO-,).,.H^O ê registrado formar quando o pentahidra-

tado ë aquecido a 140°C e e sugerido com base nos dados

do infravermelho que o grupo Th-O-Th esteja presente neste

composto.

Determinações da estrutura do Th (NO-,)/,. 5H.,0 por

raios-X"" e difração de neutrons"" estão em excelente acor-

14
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do. Os quatro grupos nitrato são ligados bidentadamente e

tré~s das cinco moléculas de agua estão coordenadas, resul

tando em um numero de coordenação 11 ao redor do átomo de

tono. A suposição de que nitrato -ionico esta presente em

hidratas mais baixos, produz ido ,pel a decomposição térmica
37

do Th(NO-,)/, .4H9Ü, parece não ser carreta .

Os nitratos de tono(IV) hidratados são solúveis

em uma variedade de solventes orgânicos.

1.6 - COMPLEXOS COM NITRATO DE TDRIO (IV)

Na tabela 3 são apresentados vários complexos den-

vados do nitrato de torio(IV) com diferentes ligantes. Na

grande maioria destes complexos, uma caracterist i ca predomi

nante e que o nitrato atua como uma molécula bidentada e es

ta ligada covalentemente ao átomo central"'.

Os compostos envolvendo os sulfbxidos são os de

maior interesse neste trabalho. Como -inexistem .'compostos

formados a partir de ligantes d1 ssul foxidos com o iilnitrato

de torio(IV), os monossulfoxidos serão de uma grande impor-

tancia na comparação dos mesmos.

Nos compostosde tetracloreto de torio com alguns

monossulfoxidos , ALVEY. E COLABORADORES tentaram sem êxito

correlacionar o numero de coordenação do metal com o tama-

nho do ligante. Também com o correspondente nitrato, os au-

tores"" não obtiveram resultados satisfatórios.
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Estudos'JJ envolvendo o nitrato de torio(IV) com a1-

guns sulfoxidos relatam que os ligantes estão oodrdenados

ao átomo contrai v;ia oxigénio, com as absorções das frequen

cias de estiramento da ligação S=0,^ na região do infraverme^

lho, se deslocando para região mais baixa do espectro, em

relação ao ligante livre. No complexo Th(NO.,)/, .3DMSO ( onde

DMSO = dimetil sul foxido )"'"',, o grupo nitrato atua como mole

cuia bidentada e esta ligado covalentemente ao metal, apre

sentando no total o numero de coordenação 11 ao redor do a-

tomo central. Resultados também análogos-foram ^encontrados

em compostos de torio(IV) com derivados de alguns outros mo
38

nossulfbxi dos"".

TABELA 3 Complexos contendo nitrato de tono(IV)

COMPOSTOS L=LIGANTE REF.

Th(N03)4.6L

Th(N03)4.3L

Th(N03)4.3L

Th(N03)4.4L

Th(NÜ3)4.3L

Th(NÜ3)4.3L

Th(N03)4.2,5L

Th(N03)4.3L.3H20

Th(N03)4.3L

Th(NOg)4.2,5L

DIMETILSULFOXIDO

DIMETILSULFÜXIDO

DIETILSULFÜXIDO

DIFENILSULFOXIDO

DIFENILSULFÜXIDO

DI-a-NAFTILSULFÜXIDO

N,N-DIMETILACETAMIDA

N,N-DIMETILACETAMIDA

METILACETAMIDA

DIETILACETAMIDA

38

II
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II

II

II
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II
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TABELA 3 Continuação.

COMPOSTOS

Th(N03)4.
^(N03)4.

ThÍNOg)^.

^(N03)4.

^(N03)4.

Th(N03)4.

ThíNOg)^.

ThíNOg)^.

ThíNO^)^.

ThCNOg)^,

Th(N03)4.

^(N03)4.

Th(N03)4.

Th(N03)4.

Th(N03)4.

ThíNOg)^.

^(N03)4.

ThíNOg)^
Th(N03)4-

ThÇNO^)^.

ThÇNOg)^,
ThíNO^)^

ThíNOg)^
ThÇNO^)^

,2L

.2,5L

,3L

,3L

3L

,3L

.3L

.3L

.5L

,4L

.2,67L

.4L

.2L

.3,67L

.2,67L

.2L

.3L

.4L

.1 ,5L

.1 ,5L

.2L

.2L

•2L

.2L

L=LIGANTE

DIFENILACETAMIDA

DIMETILPROPANAMIDA

LUTIDINA N-'OXIDO

COLIDINA N-ÜXIDO

2-PICOLINA N-ÜXIDO

4-PICOLINA N-OXIDO

QUINOLINA N-ÜXIDO

TRIMETILFOSFINOXIDO

TRIMETILFOSFINÜXIDO

TRIMETILFOSFIN'OXIDO

TRIS-n-PROPILFOSFINÜXIDO

TRIS-n-BUTILFOSFINDXIDO

TRIMETILFOSFINÜXIDO

TRIMETILFOSFINOXIDO

TRIMETILFOSFINÜXIDO

HEXAMETILFOSFORAMIDA

HEXAMETILFOSFORAMIDA

HEXAMETILFOSFORAMIDA

OCTAMETILPIROFOSFORAMIDA

BIS(DIFENILFOSFINIL)METANO

BIS(DIFENILFOSFINIL)ETANO

DICICLOHEXILACETAMIDA

DIISOPROPILPROPANAMIDA

DIISOPROPILISOBUTANOAMIDA
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COMPOSTOS L=LIGANTE REF.

f

Th(N03)4.2,67L
Th(N03)4.3L

^(N03)4.2,671

Th(N03)4.2L

Th(NOg)4.2L

Th(HO^)^.2[.

Th(N03)4.2,67L

Th(N03)4.3L.3H20

ThÇNO^^^L

Th(N03)4.4L

Th(N03)4.1L

Th(N03)4.2L

DIETILPROPANOAMIDA

TRIISOBUTILFOSFINÜXIDO

TRIBENZILFOSFINÜXIDO

TETRAMETILUREIA

DIMETILDIFENILUREIA

DIISOBUTILDIMETILUREIA

DICICLOHEXILUREIA

1 ,2-DIETÜX'IETANO

N-PHENYLSALICYLIDENEIMINE

2,DIMETILAMINOMETIL-4-METIL-

FENOL

46
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2,4,6-TRIS(DIMETILAMINOMETIL)~

FENOL - 51

FENANTROLINA 52
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

s

2.1 - REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

1,2-bi s(meti 1tio)etano ( ou 2 ,5-ditiahexano )

Procedência: K & K Laboratories, Inc.

1,2-b1s(etiltio)etano ( ou 3 ,6-d it1aoctano )

Procedência: K & K Laboratories, Inc.

1,2-bi s(propi1tio)etano (ou 4,7-ditiadecano )

Procedência: K & K Laboratories, Inc.

Dimetilsulfoxido P.A.

Procedência: Merck

'Acido clondnco P.A.

Procedência: Merck

Benzeno P.A.

Procedência: Merck

Acetato de etila P.A.

Procedência: Reagen

Al cool meti 1 iço P.A.

Procedência: Merck

Álcool etílico P.A.

Procedência: Merck

Nitrometano

Procedência: Merck

..*
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O álcool metllico utilizado nas sínteses dos comple

xos foi mantido em peneira molecular 4 A. Os demais solven-

tes foram todos de um grau de pureza aceitável.

f

2.2 - NITRATO DE TÜRIO (IV) TETRAHIDRATADO

Utilizo u-se o nitrato de to rio (IV) tetrahidratado

procedente do Instituto de Pesqui.sa Energéticas e Nuclea

res - IPEN (CNEN-SP), gentilmente cedido pelo ''professor

Alcidio AÜrão, sem nenhum tratamento posterior.

2.3 - PREPARAÇÃO DOS D ISSULFÜXI DOS

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

O dissulfoxido 1,2-bis(meti 1 sulfini1)etano, de for

mula geral CHg-S (0)-CH^-CH^-5(0)-CHg e de agora em diante
representado por BMSE, foi preparado conforme método des-

2-0
crito por HULL E BARGAR"": em um erlenmeyer mistunou-se

20g (0,16 mói) de 1 ,2-bi s(metiltio)etano (ou 2 ,5-ditiahexa

no), 36,2 ml ( 0,51 mói) de dimeti1 sulfox-i do, 0,76 ml de

HC1 12 M e algumas pedras de ebulição. Deixou-se em banho

maria durante aproximadamente 15 horas. Depois de frio, o

produto foi filtrado por sucção e apresentou uma coloração

amarelada. Foi então lavado com algumas porções de benzeno

^
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para a eliminação dos dissulfetos presentes e, em seguida,

foi feita varias recristalizaçóes usando al cool etílico,

álcool eti1 i co:acetato de etila (1:1) e acetato de etila.

Obteve-se varias fraçóes, todas com o ponto de fu-

são elevado, indicativo da forma d-iastereoi somenca meso"^

A fraçáo utilizada na preparação dos complexos apresentou

um intervalo de fusão 167,1 - 170,6 °C (1 iter-atura , for-

ma meso = 169-170 °C) .

2.3.2 - LIGANTE 1 ,2-BI S(ETILSULFINIL)ETANO (BESE)

O dissulfoxido 1 ,2-b1 s (etil sul fim" 1 )etano de formu

la geral CH^CHg-S (0)-CH^-CHg-SÍO-CH^CH^ que passa-se a
denominar pela sigla BESE, foi obtido a partir da oxidação

do respectivo dissulfeto catalisado por HC1, conforme me-

todo descrito por HULL E BARGAR20:

Misturou-se 20g (0,13 mói) de 1 ,2-bi s(eti1tio)eta-

no ou 3 ,6-dit-i aoctano , 29,1 ml (0,41 mói) de dimetilsulfo-

xido e 0,61 ml de HC1 12 M. Esta mistura ficou

no banho maria por aproximadamente 15 horas. Logo apôs o

sistema ter esfriado, o sol i do resultante foi submetido a

sucessivas recnstalizaçoes com álcool etílico, acetato de

et-ila e tolueno. Tal como no item 2.3.1, também só foi i-

solada uma forma isomerica com o intervalo de fusão 147,0-

149,1°C (literatura: PF = 149 - 149,5°C20, forma meso).

2.3.3 - LIGANTE 1 ,2-B IS ( PROPILSULF.INIL ) ETANO (BPSE)

Este ligante de formula geral CH^CH^CH^ - SÇO-CH^-

CH^-SCO-CH^CH^CHg e que será representado por BPSE, foi
obtido pela oxidaçlão do dissulfeto 1,2-b i s(propi1t1o)etano

- 20g (0,11 mói) com dlmetilsulfoxido - 24,1m1 (0,34 mói )

~%s
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e catalisado por HC1 12M - 0,50 ml, segundo método descn-

to por HULL E BARGAR20.
20

Conforme a literatura citada"", este ligante pode

se apresentar na forma meso ( intervalo de fusão: 161,0

162,5"C ) e d,1 ou racé~mica ( intervalo de fusão: 110,0

112,0 "C ). Neste trabalho, não foi possível isolar a forma

racemica, obtendo-se apenas a fração de ponto de flusáo mais

alto (característica da forma meso para Y-d1 ssul foxi dos ) ,

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

2.4 - SÍNTESE DOS COMPLEXOS OBTIDOS ENTRE O NITRATO DE TÜ-

RIO(IV) TETRAHIDRATADO E OS LIGANTES BMSE, BESE E

BPSE

Na síntese destes complexos usou-se o álcool metlli

co (procedência Merck) como solvente, tanto para a dissolu-

cão do nitrato de tor-io(IV) tetrah1dratado como para dos

dissulfoxidos BMSE, BESE e BPSE (todas na forma diastereoi-

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

das as preparações: dissolveu-se 0,5 mmol do nitrato de tb-

rio(IV) tetrahidratrado em aproximadamente 2,0m1 de álcool

met'ilico e misturou-se com os di ssul foxidos 1 igantes BMSE,

BESE ou BPSE (1,5 mmol.), também dissolvidos em 15m1 de a1-

coot met'ilico. A reaçáo foi processada a temperatura ambien

te e o sistema foi mantido a baixa temperatura ( geladeira)

por um período de aproximadamente uma semana, quando foi

•«

22
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completada a preci pitaç.ão .

Os sólidos assim obti dos , foram separados por f-il-

tração em funil de placa porosa, lavados com porções de 2,0

ml de álcool metilico gelado e colocados em dessecador a
^

vácuo sobre P^O,; ate peso constante.
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3 - MÍTODOS ANALÍTICOS
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3.1 - DETERMINAÇÃO DO TEOR DE CARBONO, HIDROGÉNIO E NITRO-

G CN IO

A determinação do teor de carbono, hidroge'mo e ni-

trogenio foi executada no Taboratono de Microanalise do

Instituto de Química da Universidade de São Paulo.

3.2 - DETERMINAÇÃO DO TEOR DE T^RIO
-^,
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^'

-s\
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38
O torio pode ser determinado por vários métodos^"'

53-55
Em coffipostos de coordenação, usualmente, este metal

38.39
e determinado através da calcinação direta""'""'. Neste me

todo, os autores""'^^ sugerem uma hidrólise antes da quei-

ma do composto. A hidrólise do nitrato de torio leva a for

mação da espécie binuclear [Th^(OH)^(N0^)^(H^O)g].2H^O. A-
pôs a calcinação o tbrio e pesado como ThO-,. Na presente

determinação, o teor de torio nos complexos obtidos, foi

através da calcinação direta, considerando o produto final

como oxido de tbrio. As amostras foram colocadas num forno

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

resistência embutido em massa refrataria e uma capacidade

M
s
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Ormaxima de aquecipiento de 1.200 "C.

3.3 - MEDIDAS DO INTERVALO DE DECOMPOSIÇÃO

Os intervalos de decomposição foram observados no

aparelho marca Mettler F.P.5, digital, com prec1?ao de

0,1 C, graduado ate 300°C, com 5 velocidades de aquecimento

e acoplado a um microscópio Jena 115.781.

As amostras foram colocadas em 1am~inu1as de vidro

e as medidas foram feitas com a mesma velocidade de aqueci-

mento, 1 ,0°C/min.

3.4 - TESTE DE SOLUBILIDADE

Os testes de. solub11 idade para os compostos obti-

dos, foram efetuados utilizando vários solventes polares e

não 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. O sistema então, e agitado a

frio, caso não Ocorra, dissolução da amostra, aquece-se a

mistura ate proximo do ponto de ebulição do solvente.

-'•'•
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3.5 - ESPECTROS DE ABSORÇÃO NA REGIÃO NO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorção, tanto dos compostos obti

dos como os dos ligantes, foram registrados no espectrofotó"

metro Perkin-Elmer-, modelo 283B (região 4.000-200 cm" ) do
Departamento dd Qulmic-a Orgânica e Inorgânica da Umversida

de Federal do Ceara. Utilizou-se a técnica de suspensão em

nujol , colocada entre janelas de lodeto de Césio.
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3.6 - MEDIDAS DE CONDUTA'NCIA

As medidas de-conduteTncia foram realizadas em um

condutivimetro de marca Digimed, modelo CD-20, utilizando

uma cela com uma constante K, igual a 1,031 cm"'.

A constante da cela foi determinada através de medi

das efetuadas com uma solução de cloreto de potássio. Uti1 i

zou-se como solvente o nitrometano.

A leitura no visor digital do condutivlmetro CD-20,

dava diretamente a conduta'ncia especifica e todos valores

obtidos foram lidos a uma temperatura de 25,0 C ^ 0,1 C.
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3.7 - CURVAS TERMOGRAVIMïTRICAS •^;J

Os espectros térmicos (termogramas) na analise ter-

mograv1metnca dos compostos obtidos, foram feitos numa ter

mobalança Perkin-Elmer T.GS-1, no Instituto de Química da

Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).
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3.8 - DIFRAÇAO DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X dos complexos formados

foram obtidos num aparelho Rigaku, modelo Geigerflex ( D/

MAX-B ) do Departamento de Física da Universidade Federal

do Ceara.
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4 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

ï

4.1 - RESULTADOS ANALÍTICOS

Os resultados obtidos quando na determinação do

teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e torio, dos com

plexos formados, estão apresentados na tabela 4.

Os valores encontrados estão dentro do limite de

erro aceitável quando comparados com aqueles propostos (:ca1

culados) e mostram-se concordantes com as seguintes formula

coes :

Th(N03)4.2BMSE
Th(N03)4.2BESE
Th(N03)4.2BPSE

Os compostos formados apresentam-se como um po fi-

no e são pouco higroscopicos. O rendimento na preparação

dos compostos foi razoável (em torno de 58%). Embora que

se tenha utilizado nitrato de tono(IV) tetrahidratado, co

•mo reagente de partida, os compostos obtidos não apreseji

tarn agua coordenada.

No manuseio destes compostos, quer ligantes coino

complexos, foi observado uma absorção dos mesmos pela pele

evidenciado por um gosto amargo na boca e odor caractens-

tico no corpo, fato também, constatado por HOLANDA , SÁ
e ANDRADE21.

aBlTOK8BA®g
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4.2 - INTERVALO DE DECOMPOSIÇÃO
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Evidencia-se a decomposição dos complexos formados,

quando submetidos ao processo de aquecimento, pela formação

de um solido escuro e liberação de um odor desagradável. 0§

dados evidenciam, também, que, pela faixa de decomposição,

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

^

^

4.3 - SOLUBILIDADE
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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

Solúvel - nitrometano, N,N-dimeti1formam-i da.

Pouco Solúvel - etanol, metanol.

Insolúvel - acetomtrila, nitrobenzeno, acetona,

benzeno, acetato de etila, álcool i soprop'i 1 iço , tetraclore-

to de carbono e 2,2-dimetoxipropano.

Derivados de BESE

Solúvel - nitrometano, N,N-dimeti1formamida, aceto-'

ni trila ( a quente ).

Pouco Solúvel - etanol , metanol.

Insolúvel - nitrobenzeno, bçrizeno, acetato de etila,

/

^
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tetracloreto de carbono, 2 ,2-dimetoxipropano, álcool isopro

pi 1 i co e acetona.

Derivados do BPSE

Solúvel - nitrometano, N,N-dimeti1formamida, aceto-

31
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m'tnl a ,-. acetona , nitro'benzeno e metanol .

Pouco Solúvel - etanol .

Insolúvel - benzeno, acetato de etila, tetracloreto

de carbono, ciclohexano, 2,2-dimetoxipropano e álcool íso-

p r op i 1 i co .
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4.4 - ESPECTROS DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO
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4.4.1 - INTRODUÇÃO

Os espectros obtidos na região do infravermelho,
tanto dos ligantes como dos complexos , t1veram os seguiji
tes objetivos:

a) Evidenciar a obtenção dos ligantes, bem como
sua purez a.

b) Verificar se os ligantes estão coordenados ao
ton metálico nos compostos formados, através do átomo de
oxigénio do grupo sulfoxido.

c) Verificar se os grupos nitrato estão coordena
dos ao metal nos complexos.

Desta forma,' procurou-se deïerminar quais os
grupamentos de maior relevância, correlaciona-los com os
respectivos espectros obtidos, fazendo analise e atribua
coes as frequências destes grupamentos, comparando com
os valores encontrados na literatura.

As ma-iores considerações serão feitas aos modos
v ibraciona1s que ocorrem na região de estiramento enxó
fre-oxigenio ( vS=0), carbono-enxofre ( ^C-S), metal-
oxigénio (M-0) e com as bandas atribuídas ao grupo nitra
to. Apesar destas absorções estarem na região abaixo de
1.600 cm-', obteve-se os espectros na faixa de 4.000 a
200 cm"', corn o propósito de, na região de 4.000 - 1.600
cm-', verificar a existência ou não de bandas relaciona-
das com a agua nos compostos formados. Apesar de se ter
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utilizado o nitrato de tono(IV) tetrahidratado, como rea-

gente de partida, não foi verificada tais bandas, resulta-

do também encontrado por ALVEY E COLABORADORES""'"-/ quando

utilizou como reagente de partida o nitrato de "tomo(IV)

pentahidratado com compostos com monossutf oxidas.

4.4.2 - VIBRAÇÕES DO GRUPAMENTO 5=0

Ï um tanto quanto complicado fazer as atribuições

dos diversos modos vibracionais encontrados nos espectros

dos Y-dissulfbxidos. Isto porque deve ocorrer acoplamen

tos entre as diversas v 1brações , tais como estiramento S=0,

C-S, C-H, C-C , etc. Mesmo para o caso do dimeti1 sulfoxido,

que e o sulfoxido mais simples, torna-se difícil interpre

ta-laç, como constatam COTTON E COLABORADORES56.

A frequência de estiramento (S=0), que e de maior

importância neste trabalho, não só nos ligantes livres co-

mo também nos complexos formados, reflete a natureza doa-

dora do átomo e evidencia, nestes últimos, se a ' coordena

cão do grupo sulfinita e feita pelo átomo de oxigé~nio ou

pelo átomo de enxofre. Segundo SAVANT E PATEL1" , os sulfo-

xidos possuem um grupo S=0 semipolar e podem atuar como

bons agentes ligantes através do oxigénio ou do enxofre,

dependendo da natureza do ~ion metálico. Investigações 1~"'
58.59

'"" neste sentido, mostram que, quando ocorre um desloca

mento da frequência de estiramento S=0 para região ' mais

1^»?E!?31DADE FEDERAL DO CEARÁ
BioLiOTECA DE CÊNCIAS E TECNOLOGIA t^t5Cití ^

\

i
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alta do espectro, a coordenação ë feita através do atomQ

de enxofre e quando ocorre um deslocamento para região mais

baixa, a coordenação ë feita pelo átomo de oxigénio. Um

exemplo do primeiro caso e dado por CATTALINI E COLABORADO-

RÉS"" que atribuíram as bandas em 1033 e 1037 cm ' como fre^

qué~ncia de estiramento S=0 para os ligantes meso e rac-1,2-

bis(feni1 sulfini1)etano , respectivamente, e em 1158 e 1153

crn" ' como a dos comple'xos formados corn p1atina(11) ( 1iga-

cão via enxó fin e ). No exemplo via oxigénio, DU PREEZ E COLA

BORADORES , trabalhando com o dissulfoxido 1,2-bi s(metilsul
1

fini1)etano, atribuiu em 1015 cm a frequência da iligaçao

S=0 do 1-igante livre e em 990 cm-' a frequência do composto

formado com metais de transição 3d. Este mesmo resuTtado

5 e MADAN

E COLABORADORES".

A natureza da ligação enxofre-oxi gé~ni o , nos sulfoxi

dos e compostos correiatos, pode ser analisada sobre dois

aspectos: Primeiramente sobre o ponto de vista da interação

enxofre-oxigénio no prbpno grupo sulfinila e o outro aspec

to e com relação á maneira pela qual e feita a ligação no

complexo. Apesar de, atualmente, a teoria do orbital molecu

lar ser a mais apropriada para explicar o tipo da ligação,

este ainda e um assunto controvertido, como pode ser cons
2

tatado na discussão a seguir":

foi encontrado por HOLANDA E COLABORADORES11"15 e
.4

R.

R

s= :0

•s»

•^:

(I)

R,

R-

R

:s===o:

(II)

\^ T:
R

;S-0: ou 'S^O

R' R'
(Ill)

l

^

l::¥í"'
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Na estutura I, os sulfbxidos são interpretados de ': acordo

com a valência dos elementos, sendo o enxofre, neste caso,

tetravalente. Com a descoberta do eletron, a ligação quimi-

ca ficou vinculada com a regra dos octetos (estrutura II).

Foi a partir do conce-ito da ligação sem-ipolar, ou covalente

coordenada, (estrutura -III), que começou a discussão ã rés

peito de qual estrutura, se II ou III, seria apropriada pa

ra explicar as propriedades apresentadas pêlos sulfoxidos.

Para SZMANT"'" , a ligação S=0 pode ser ; isemipolar

(estrutura de ressonância IV) ou ligação dupla covalente

(estrutura de ressoneTnda V), podendo ser considerada tam

bem como a estrutura de ressoneTnc-i a VI.

+

s—o

(IV)

\
s= --0 /

+

s^=o

(V) (VI)

Segundo KRISHNAMURTHY E SOUNDARARAJAN61, a ligação

enxofre-oxige'nio, pode apresentar um carater duplo, resulta

do da superposição da ligação PTT -dïï oxige'n-i o-enxofre sobre

a ligação <f \_Q •
Quanto a ligação de sulfoxidos em compostos de coor

denação, pode ser realizada através do átomo de oxigénio

ou do átomo de enxofre do grupo sulfinila. Se a ligação for

via oxigénio, segundo COTTON, FRANCIS EHORROCKS56, resulta

em dois efeitos opostos: a) acoplamento meca'mco entre as

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

i

i

)
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um aumento da frequência v(5=0) com relação ao ligante li

vre e b) um decréscimo da ordem da ligação dïf - pïï enxofre-

oxigénio, o que deve diminuir a frequência v(S=0). As

observações experimentais desses autores mostram que (b) e

o efeito predominante.

BALAKRISHNAN E COLABORADORES"" estudando uma serie

de compostos entre os "ions uram'la e plutonila com diferen-

tes 1-igantes orgânicos, atribuíram em 1055 crn" 1 ã freque'n

cia de estiramento v, r- ^\ do dimeti1 sulfoxido livre e em

985 cm" no complexo UO^(NOg)^.2DMSO.
COTTON E COLABORADORES56, analisando as absorções

na região do espectro infravermelho, em complexos entre di

metilsulfoxido e sais de metais de transição atribuíram a

uma banda de intensidade muito forte em 1055 crn"' ã frequen

cia de estiramento v/ç n^, sendo que, nos complexos, esta

banda diminui para 950 - 970 cm-l, também, muito forte.

Segundo KRISHNAN E PATEL , a banda em 1026 cm" e

característica da frequência v fç_^^ do dimetllsulfbx-i do li

vre, quando comparada nos complexos de perclorato de titam"

la, zirconila e tbrio, esta frequência se desloca para 934,

938 e 946 cm-', respectivamente.

ALVEY E COLABORADORES"" estudaram a estereoqu'irin'ca

dos compostos formados entre tetracloreto de actin'idios corn

os tigantes dimetilsulfoxido, difeni1 sulfõxido e dietilsul-

fox-ido e encontraram as frequências de estiramento v (5=0
em 1056, 1059 e 1038 cm"' dos ligantes livres. Nos comple-

xos UCI^.SDMSO, ThCI^^DESO e ThCI^^DPSO as i' frequências

^ (s=o) encontradas fo^am 945' 961 e 959 cm-' » respecfiva-
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mente, todas de -intensidade forte.

Pára SMITH E WASSEF"', estudando os complexos de to

no(IV) com alguns ligantes, atribuíram em 1040 cm a ban

da da ligação S=0 do difem1 sulfõxido e no complexo forma

do, ThBr^.4DPSO, em 980-960 cm"', caracterizando a ligação
através do átomo de oxi'ge'mo.

Somente ALVEY E COLABORADORES""'"' foi quem chega-

ram a estudar a formação de complexos envolvendo nitrato de

torio(IV) pentah1dratado e alguns monossulfoxidos. Vários

compostos foram preparados e foil atribuído uma absorção pa

ra a frequência de estiramento ^ (5=0) em 1056' 1059, 1039
e 1042 cm"' para os ligantes dimetilsulfoxido, dietilsulfo-

kido, di fenil sul foxi do e di-oi-naftil sul foxi do , respectiva-

mente. Nos respectivos compostos de tono(IV) as freque'n-

cias foram 960, 951, 967 e 977 cm"1.

DRIESSEN-FLEUR E COLABORADORES63 prepararam vários

compostos com o ligante 1,3-ditiano monossulfbxido e metais

de transição, dando a atribuição em uma banda 1026 cm-1
a

ligação S=0 do ligante livre e nos complexos a frequência

v i^ ^^ em torno de 955 cm '.

DU PREEZ E COLABORADORES3 prepararam, também, vários

compostos com metais de transição 3d e o dissulfoxido 1,2-

•]
bis(meti1su1fim)1)etano atribuindo em 1015 cm a frequen-

cia de estiramento ^/c_n\ do ligante livre e nos complexos

formados a partir do nitrato de cobalto, mquel, cobre e

ferro em 998, 998, 977 e 940 cm"', respectivamente.

MADAN E COLABORADORES atribuíram a frequência de

estir3)mento v ^c_n^ para o dissulfoxido 1,2-bis(metilsulfi-

-s.
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.Ïï-

ï

ni1)etano em torno de 1015-1055 crn"' e nos complexos com me

tais de transição 3d, tal como Mn, Fe, Co, Ni, Zn e Cd, to

dos divalente em tomo de 993 cm '.

13
ANDRADE E HOLANDA estudando; a interaçao entre os

tons lantanldios e o ligante '1,2-bis(propi1su1f1m1)Ètano
- 1 ~

fizeram atribuição de uma banda forte em 1010 cm-' ã fre-

quencia de estiramento ^ ([c_n^ deste ligante e nos comple

xos formados [^(N03)3.21, onde M = Pr,.Nd., Eu, Tb, Er e Yb,
em tomo de 975 - 990 crn" ' .

FILGUEIRAS E CELSO" prepararam onze complexos •"com

metais de transição-d divalente e o dissulfoxido 1,2-bis(fe

ni 1 sulfini1)etano e atribuíram a frequência de estiramento

v
.-1, para este ligante, em 1042 cm" (forma racemica) e

1040 cm"' (forma meso). Nos complexos formados esta freque'n

cia f'ica em tomo de 961 - 992 cm-l, todas de :intensïdade

muito forte.

5 . ,
MUSGRAVE E KENT" estudaram vários compostos fiorma-

dos a partir dos metais de transição e os dissulfbx"i dos 1,

2,-bis(fem1su1fim1 )etano e ! 1 ,2-üis (feni 1 sul fiini 1 )metano

e atribuíram as bandas (fortes) em 1042, 1047 cm"' as fre-

quencias de estiramento vcc_n^ dos ligantès e em, aproxima

damente, 952 - 990 cm-' nos complexos.

ZIPP & ZIPP'", também, analisando a formação de com

plexos envolvendo os ligantes dlssulfoxidos: 1,2-bi s(met-i I-

sul fim 1)etano ; 1,3-b1s(met11 sul fim 1)propano ; 1,4-b1s(mé

tilsulfinil)butano ; 1,2-bis(etilsulfini1)etano ; 1,2-bis(n-

propi1 sulfini1)etano e 1,2-bi s(t-buti1 sulfini1)etano com

perclorato de lantanio, tentam correlacionar o efeito da
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substituição do radical alquila ou do gnupamento CH.) entre

os sulfõx-idos no tocante ao numero de coordenação do 1on

met.ilico. As frequências de estiramento v (5=0) observadas
para estes ligantes ligantes recaem em tomo de 1012 a

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

denciando ligação através do oxigénio.

FILGUEIRAS E COLABORADORES sintetizaram seis com-

plexos envolvendo o cloreto de tnfeni1 estanho e os dis-

sulfoxidos: rac-(PrSOCH^)^> rac-PhSOCH=CHSOPh , meso-

(PhSO)2CH2, rac-(PhSO^CH^, meso-( PhSOCH^ íg e ^ac-
(PhSOCH^)^,. A atnbuição da frequência de estiramento da

ligação S=0 recaiu em tomo de 1013 - 1040 cm-' , com to

dos os compostos ligados via oxigénio.

SÃ, HOLANDA E HOLANDA14, trabalhando com o lon ura-

n.a.la e os di ssul fox-i dos : 1 ,?-b-i s (et11 sul fiml )etano ; 1'2-

bis(propi1su1fim1 )etano e 1 ,2-bis(fem'1su1fim1 )etano, a

tribuiram ã frequência de estiramento v /c_n'> as bandas;

1040, 1010 e 1040 crn"', respectivamente. Em todos os com

plexos formados estas frequências se deslocam para uma re

giao menor do espectro, evidenciando ligação via oxigénio.

HOLANDA E COLABORADORES fizeram um estudo compa-

rativo sobre os complexos formados a partir da interação

de percloratos ounitratos 1 antanl dicos com os y-dissulfb

xidos: BMSE, BESE e BPSE. A atribuição das bandas referen-

te a frequência de estiramento ^.(5^0) dos 1i9antes livres
foram: 1015, 1018 e 1010 cm ', respectivamente. Em todos

os complexos formados a ligação foi através do átomo de

oxi gen i o.

anitEBSBABB
ETE»®'.®<5at'
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i~ç

Nem todos os compostos de coordenação :uti1iz;ando

tnono-l;ou dissul foxi dos como ligantes estão apresentados

aqui em seus estudos de espectros na região do infraverme-

lho. Contudo, nos trabalhos apresentados, já è favorecida

uma boa comparação com os espectros obtidos no presente tra

bal ho.

Para efeito de comparação, são apresentados, na ta

bela 5, abaixo, os valores das frequências de estiramento

v /c_nt dos ligantes dissulfbxidos utilizados neste traba

lho.

TABELA 5 Frequências de estiramento v

DISSULFOXIDOS \)(S=0) cm
_ 1

BMSE

BESE

BPSE

^'-

?:. :.f

1010

1011

1005

.ï?

-'*'.

•^

•3

,

•#

.^

'i

I
;i

•i
;g

;i
^i
'al
^

ïl

Î
i

1
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4.4.3 - VIBRAÇÕES DO GRUPO C-S
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A frequência da ligação C-S não e facilmente iden-

tificada. Isto se da devido as vibrações que, normalmente,

ocorrem como uma absorção fraca. Trabalhos encontrados na

literatura, com relação aos mono- e dissulfoxidos , mostram

que se faz pouca referencia a esta banda, recaindo os re

gistros sobre esta frequência na região lentre 600

750 cm
-1 68

56
Para COTTON E COLABORADORES"", as absorções C-S

correspondentes ao estiramento simétrico C-S no dimetilsul

fbxido ocorrem em 661 cm (media) e o estiramento assimé-

tricô em 690 cm (forte) e para os complexos, respectiva-

mente, 685 cm-l (fraca) e 730 cm"' (media). Segundo estes

autores, o aparecimento destas bandas nos compostos liga-

dos pelo átomo de enxofre ë marcadamente contrastante,

quanto ao seu comportamento, comparadas aos ligados pelo

átomo de oxigénio. Nestes últimos, as bandas de estiramen-

to C-S são geralmente muito mais fracas (frequentemente o

estiramento simétrico não ë observado).

Para MADAN E COLABORADORES4, trabalhando com o 1i-

gante 1,2-bis(metilsul fim 1)etano , as vibrações na região

665-719 cm-' são atribuídas ao estiramento C-S.

Segundo MUSGRAVE E KENT5 a frequência de absorção
C-S para os dissu1foxidos 1 ,2-bi s(fenilsulfim 1)metano e

1 ,2-bi s ( fem 1 sul fiml )etano ocorre em 750 cm" , enquanto

que SÃIU trabalhando com este ultimo atribui em 688 cm"' a

•J

••.1
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-^ ï

absorção C-S, que fo-i , .taimbem, o mesmo resultado para o 11-

gante 1,2-bis(propi1 sulfini1)etano. ,.

Para HOLANDA11 e ANDRADE a frequência de estira-
mento C-S para o BMSE e BPSE, ocorre em 698 e 688 cm"1, rés
pectiv amente.

Segundo SAVANT E PAJEL"', em complexos formados a

partir do difeni1 sul fox ido com alguns oxocations, uma banda

em tomo de 684-688 cm-' e atribuída ã frequência dei estira

mento assimëtnco C-S .

KRISHNAMURTHY E SOUNDARARAJAN61 atribuem em 697cm~''
a frequência de estiramento assimétrico C-S para o dimetil-

sulfoxido e nos complexos formados com lantan'idios em apro-

ximadamente 710 cm-I.

As frequências de estiramento v /p c\ dos ligantes,

aqui utilizados, para efeito comparativo, são mostradas na

tabela 6.

TABELA 6 Frequência de estiramento \) ^r_<;^ assimÍ-
tnca .

LIGANTES \) (C-S)

:#|,.
BMSE

BESE

BPSE

689

672

679
•i

"'l-

^

~N

-\.

^

.^

nm%B%S^Si.5«-
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4.4.4 - VIBRAÇÕES DA LIGAÇÃO M-0

.»

Com relação a absorção M-0, deve-se levar em consi-

deração que no presente estudo investiga-se duas .espécies

destas absorções: com a do .ox-ige'nio originário do dissulfb-

xido ligante e do oxigénio onundo dos grupos nitrato. Em

ambos os casos, uma atribuição real e improvável, principal

mente considerando-se que o ligante também absorve nesta re

g i ao.

Para DAVIES"", em seus estudos envolvendo compostos

de coordenação de sulfõxidos com metais de transição, ocor-

rem acoplamentos com v /p c^ simétrico, <S /p c ^>^ e

6 (T c ^^·· na região entre 500 - 265 cm ', tanto para com

plexos O- ou S-ligados.

FILGUEIRAS E MARQUES em uma banda pequena que apa-
rece nos complexos de metais de transição com o 1;igan.te

meso-BPSE, em 545-444 crn"' e atribuída ã vibração M-0.

Para SAVANT E PATEL a banda em 405 crn"1 nos com

plexos (dlfem1 sulfoxido com alguns oxocations) pode ser a

tnbuida a ligação do metal com o oxige'nio do difenilsul-

foxido, mas a força da ligação M-0 não pode ser verificada

pela posição desta banda porque pode ocorrer acoplamento

com C-S-0 e C-S-C, vibrações do ligante.

Uma banda forte em 395 - 450 cm-1,,segundü DRIESSEN-
FLEUR E GROENEVELD , -e atribuida a ligação metal-1igante
nos complexos com metais de transição e o ligante 2-fenil-

1,3-ditiano monossulfoxido.

I

-\
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ZIPP E MADAN"" propuseram ao aparecimento de iiuma

nova banda em torno de 500 crn"', nos complexos de metais de

transição, a ligação M-0 através do oxige'mo dos dissulfõxi

dos: 1 ,2-bis(eti1su1fim1 )etano, 1 ,3-bi s(met-i 1 sul f1 ni 1 )pro-

pano e 1.4-bi s(metilsulfini1)butano.

MADAN E COLABORADORES4 observaram duas bandas for-
tes em 420-490 crn"' nos compostos formados com o BMSE e a

tribuiram a ligação metal-1 igante. Segundo os autores, esta

atribuição e consistente com a vibração M-0 dos 'compostos

de metais de transição divalente com dimeti1su1foxido , cita

da por BERNEY E WEBER7 .
Para ALVEY E COLABORADORES39, em seus estudos envoi

vendo a interação entre o dimeti1 sulfoxido com nitrato de

actin'idio, a atribuição da frequência de estiramento M-0 na

região entre 700-225 cm"' não pode ser distinguida entre a

ligação metal-oxige'nio (ligante) ou metal-ox ige'ni o ( nftra-

to). Contudo, eles se referem a uma banda forte em 232 e

237 cm-', provavelmente, a ligação metal-oxige'nio (nitrato).
i

Esta atribuição e feita baseada nas frequências \> M-0 nos

compostos de Th(NOg)^.5H^O e Th(N03)^.4H20, icifada por
FERRARO E WALKER37 que fica em 218, 249 cm"1 e 211, 244cm1,
respectivamente.

>71FERRARO E WALKER'' estudando nitratos metálicos ani

dros, tal como Cu(NOo)o e Co(NOo)o, verificaram uma absõr

cão forte em 350 e 250 crn"' e como os nitratos io'nicos KNO3

e NaNO-, não apresentavam absorção nesta região, eles sugeri

ram que as bandas era devido a ligação metal - ox ige'ni o . WAL
72

KER E FERRARO'", também, mostram que os nitratos lantan'idi-

-\"
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cos anidros Pr(NO^)n e Nd(NO^)^, exibem uma banda de estira

mento metal-ox i gé~m o na região de 270 a 180 cm-' e que o

grupo nitrato, nestes compostos, atuam como ligantes biden-

tados .

^

'*!, • "8

•ite.
.te

4.4.5 - VIBRAÇÕES DO GRUPO NITRATO

tt..y-^-. -i
?:-^ïll"--|A^^

 r^
^.

0 ion nitrato e uma espécie bastante versátil e,

por ser um agente altamente coordenante, vem sendo muito

utilizado na química de compostos de coordenação. Q trà-

balho pioneiro onde relata a possibilidade de se distinguir

a coordenação ou não dói on, a partir da espectroscopia na

região do infravermelho, foi feito por GATEHOUSE E COLABO-

RADORES73.

0 'ion nitrato livre, de estrutura planar, pertence

ao grupo pontual D^^ (ver figura 2), possuindo quatro modos
normals de vibração, dos quais somente tré~s são ativas na

região do infravermelho. A tabela 7 apresenta as freque'ri-

cias dos respectivos modos v ibracionais. Na coordenação do

ion nitrato com um átomo metálico ocorre um abaixamento de

simetr-ia D-;^ para C^,,ou C^, passan.do a apresentar seis mo-

dos normals de vibração (tabela 8). Algumas coniáiderações

sobre a Goordenacao do grupo nitrato já foram abordadas no

item 1.4.

Na literatura e encontrado um numero razoável de

trabalhos relacionados com ã distinção entre grupos nitrato

io'nicos e coordenados. No tocante ã atribuição da espécie

UNIVERSIDADE FEDERAL DO REARÃ
ÊlâLIOTECA DE CIÊNCIAS E TEGNOróÊIÂ

PC-7031
Caixa de texto
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FIGURA 2 Modos vibraciona-i s do '-ion nitrato.
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G^upo pontual D-^^ ' ' '
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TABELA 7 VIBRAÇÕES NORMAIS DO ^ON NITRATO
74

ESPíCIES FREQU^NCIAS(cm~1) ATIVIDADE

^^( A?
v 2^A2)

v 3

4

(E-)

VA(E')

1050 - est. sim. R

831 - def. fora do plano IR

1390 - est. assim. IR,R

720 - def. ang. no plano IR,R

OBS: IV''- Infravermelho, R - Raman, est. - estiramento,

sim. - simétrico, assim. - assi me tricô, def. -''ide

formação, ang. - angular.

TABELA 8 DESDOBRAMENTO DOS MODOS DE VIBRAÇÃO DO ION
NITRATO PARA O NITRATO COORDENADO29'74

NITRATO

I (TN I CO - D

NITRATO COORDENADO-C2v

3h
BIDENTADO OU..LIGADO.POR

PONTE

^1(Aj)
v2(A^)

"3<E')

^(El)
v

.M^ (AJ 970-1034cm~1, est. sim.
-^ ç(B^)781-800cm" def. fora:, do plano

(A J 1253-90cm" , est. sim.
.^^( B) 1481-1531 cm"1, est. assim.

^(A ) 739cm"', de f. a n g. sim.
.-1

'5 (B^ ) 713 cm"', def. ang. assim.
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monodentada, bidentada ou ligada por ponte, este estudo
74

requer uma analise mais acurada. Segundo ROSENTHAL' ', e im

possível determinar a presença dessas espécies coordenadas

nia região do infravermelho, uma vez que elas pertencem ao

mesmo grupo pontual C^>,, quando os átomos do metal e do grjj

po nitrato forem coplanares.

Segundo BAGNALL E WAKERLEY as bandas em aproxi-
madamente 1365 cm ' 'e 830 cm"', atribuídas as espécies

E'( \)^ ) e A^, ( v^ ) , respectivamente, são características
das vibrações;do nitrato iónico.

O nitrato ionico, simetria D.,^, exibe absorção em

1050, 831, 1390 e 720 crn"1. Quando a simetr-ia baixa para
75

C^,,, , ligando-se cov al entemente ao metal, segundo LEVER'",

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

757, 1258-1305 e 694-720 cm"1 (ver tabela 8).

Vanos critérios, discutidos a seguir, tem i sido

propostos para a identificação do grupo-nitrato ionico ou

1 i gado covalentemente. Contudo sua aplicabilidade tem sido

limitada, po-is o modelo usado, refere-se somente ao grupo

nitrato ligado ao metal, negligenciando todos os acoplamen

tos entre o lon nitrato e outros ligantes.

Para FORSBERG E COLABORADORES76 os grupos nitrato,
ionicos ou coordenados, são usualmente distinguidos pelo

desdobramento da frequência em torno de 1390 cm"' (Dg^) do
nitrato -ionico, em duas pequenas bandas, de frequência em

aproximadamente 1300-1500 cm"' (C^^). Segundo os autores,
o desdobramento da banda 720 cm"' (Do,,) em duas novas com-

ponentes, não e usado para distinguir o nitrato ionico

do coordenado, pois são fracas e as vezes não observáveis.

i
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.77
BULLLOCK'', atribui a banda fraca na região de
-1 . l ~ r. -,-n-1

710 cm-' ao modo v ^ e a absorção forte e aguda em 740cm

ã \)^ do grupo nitrato. A separação entre essas duas fre-

quencias na ordem de 20-30 cm ', foram valores similares

observados tanto para grupos nitrato mono quanto bidenta-

do. Segundo o autor, os modos \>^ e VK» em alguns comple-

xos podem não ser observados por interferência de absor-

coes de outros ligantes.

CURTIS E CURTIS78 sugerem a banda próxima a Z400

cm
_-1 -

e característica de grupos nitrato iónicos, resulta

do da combinação das frequências ( v^ + v^), bem como a

de 1750 cm que seria da combinação ( \), + v/,). Tais fre

que'ncias ,'em 2400 e 1750 crn"', se desdobram nas espécies

mono e bidentadas, porem com uma diferença do deslocamen-

to menor para o nitrato monodentado.

BALAKRISHNAN E COLABORADORES64 analisando as vi-

brações no infravermelho para o complexo UO., (NO-, )^.2DMSO,

indicam que os nitratos no complexo estão coordenados ao

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

(estiramento assimétrico N-0) e 1282 crn"', forte ( estira

mento simétrico N-0).

ALVEY E COLABORADORES" estudando complexos obti-

dos da iinteraçao entre nitrato de torio com alguns monos-

sulfox-idos, sugerem as seguintes frequências de absorção

v -1
para o grupo nitrato: 1287 crn"' ;(d1etilsu1foxido) ;

1290 cm"1 (difemtsulfoxido) e 1285 cm"1 (di-a-naftiI-

sulfoxido). Para todos os compostos estudados, os auto

rés sugerem que a ligação do grupo nitrato e feita . cova

]
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.41
1entemente.

BAGNALL E LOPES'', estudando complexos de nitrato

de torio com amidas, afirmam que o grupo nitrato esta 11-

gado covalentemente ao metal em todos os complexos forma-

dos, atribuindo as seguintes frequências: v^ 1495-1530cm;

^4 1270-1290 cm"1; ^ ^ 1028-1040 cm"1; ^ ç 804 - 815cm1;
'^ 740-750 cm"1 e \>^ 703-725 cm"1.

AL-DAHER E COLABORADORES46, na analise dos espec-
tros de complexos entre nitrato de tbrio e algumas amidas

e fosfinbxidos , sugerem que as três maiores absorções ^i,

^y, e v^ con as resj;ect1vas frequências em 'tQnno de

1510, 1290 e 102U cm ' são características da coordenação

do grupo nitrato.

SAVANT E PATEL"' -indicam as seguintes frequências

do grupo nitrato em complexos de difenilsulfox-ido.com oxo

cations: 1535 crn" (muito forte) estiramento V/|N-O; esti-

ramento assimétrico N0^, vi, para a banda em 1284 cm-' ,

(também muito forte), em 1038 cm" (forte), .eátinamento

simétrico, ^o; e em 810 cm" (media), a deformação sime-

trica vc. A ausência da banda v^ da nitrato io'nico ao

_ 1
redor de 1360 cm"' e seu desdobramento em vi e ^y, , res-'4

-1pectivamente em 1284 e 1535 cm-' sugere,ia coordenação do

nitrato. O mesmo criteno usado por HOLANDA E COLABORA

DORES12"14.

Baseando-se nas abservações acima, mencionadas

com a identificação da coordenação ou não do grupo nitra-

to, pode-se tirar as seguintes sugestões:
1

aí) A ausência da banda em aproximadamente 1390cm

^tíl^E@S^A@Ë fEBÊSiâis.. Ssw «fc-.»-.
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sena uma carcteristica do Ion nitrato livre.

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

gião mais alta (1480-1510 cm"') e outra na região mais bai

xá ( 1258-1310 cm" ) , caracteriza o nitrato coordenado.

c) A existência de uma banda em torno de 800 cm tam

bem evidencia o nitrato coordenado.

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

responde,! ao nitrato coordenado, enquanto uma umca banda

em ^aproximadamente 720 cm ', esta relacionada a espécie io
t.

nica. 'r-
%„.,-

4.4.6 - ESPECTROS INFRAVERMELHO DOS LIGANTES E DOS

COMPLEXOS

Os espectros infravermelho dos ligantes 1,2 - bis

(metilsulfinil)etano (BMSE) ; 1 ,2-bi s(étilsulfini1)etano

(BESE) e 1 ,2-bis(propi1su1fim1)etano (BPSE), na região

4000 a 200 crn"', estão apresentados nas figuras 3, 4, 5,

enquanto os dos respectii/os complexos são apresentados

nas figuras 6, 7 e 8. Examinando-se estes -espectros nota
,-1

se o aparecimento de uma banda forte em 1010 cm para

o BMSE, 1011 cm"1 para o BESE e em 1005 crn" para o BPSE,
que são características da frequência de estiramento do

grupo sulfoxido (S=0). Observa-se, também, que nos com

plexos esta banda e deslocada para região de menor numero

de onda, evidenciando a ocorrência da ligação através do

^
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átomo de ox1 gé~m o~^"'^" . A tabela 9 mostra os valores desta

banda nos complexos bem como a variação da mesma em rela-

cão ao sulfoxido livre.

TABELA 9 Deslocamento da frequência de

est-iramento v

COMPLEXOS v(S=0)cm
-1

A (S=0)

Th(N03)4.2BMSE

Th(N03)4.2BESE

Th(N03)4.2BPSE

980

960

968

•- 30

- 51

- 37

A banda aguda em 1118 cm"1 (BMSE), 1121 cm~1(BESE)
e 1113 cm"' (BPSE), todas de -intensidade media, pode ca-

racterizar a forma diastereoisomera meso, nesses ligantes,

segundo HULL E BARGAR20, também mencionadas por HOLANDA11,
SÃ e ANDRADE . A atribuição desta banda não esta escla-

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

forma race'mica dos ligantes.

As' bandas na região 392 cm" (BMSE), 395 cm~1(BESE)
e 395 cm"1 (BPSE), segundo JOHNSON E WALTQN , estudando
dimeti1 sulfbxido, podem ser atribuídas as deformações sime

trica e assimétrica para a 1-igaçao C-S-0. Estas mesmas

atribuições foram feitas, também, por BERNEW E WERBER69.
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Em 689, 671 e 679 cm-', bandas de intensidade me

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

4.56
atribuídas a frequência de estiramento C-S''"".

Analisando os espectros na região 1500-1350 cm

do ligante livre, venfica-se o aparecimento de duas ban

das caracíe'Aistiç.âsJc!oiest,i'Karoento:;C-H(Nujo1 ) do'grupamen

to -OH.)- e -CH.), os quais coincidem com a frequência -o^,
37.7

correspondente ao estiramento simétrico NO.)"'''', que a-

parece nessa região, nos compostos obtidos, como se pode

observar nas figuras 6, 7 e 8.

37.77
A absorção \)^, estiramento assimetri co"''' ' N0^ ,

aparece desdobrada na região entre 1270 a 1315 crn"' pouco

resolvida , com intensidade media, não existente nos 'es-

pectros dos 1 i gantes .

Em aproximadamente 1030 crn"', nos complexos, pode
37

se notar uma banda fraca, atn buida^''"''"'"^ '' ' ao estira

mento simétrico v^(N-O), que também e pouca definida em
virtude das absorções do ligante 1-i\/'re.

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

dos, e atribui da""'""''' ã frequência ^c, deformação fo

ra do plano do grupo nitrato, enquanto que a banda ,. em
- 1

730 cm ' para o complexo com BMSE, 737 cm ' para o BESE e

em 732 cm ' para o complexo com BPSE, deve corresponder a

deformação assimétrica N-0, ^^. Na região 700-710 cm-' o

ombro para o complexo com BESE e uma banda fraca para o

BMSE e BPSE, pode ser atribuída a deformação simétrica da

1 "i gaçáo N-O, v-,.
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_ 1
A ausência da banda entre 1350-1390 cm ' seria in

dicativo de nitrato coordenado. Entretanto, não podemos

confirmar a existência ou ausência de tal banda em virtu-

de do ligante absorver também nesta região. Contudo, con^

tata-se a existência de uma banda na região 1270-1315cm

e em 800 cm"', os quais não aparecem nos ligantes livres,

evidenciando""''"'"'"'''1''" a coordenação do grupo nitrato.

Baseando-se, também, no criteno^" que emprega a

diferença entre valores numéricos das frequências de esti

ramento V/|(N-O) e ^,(N-0), apresentadas na tabela 10,

verifica-se que este gradiente e um pouco elevado, indica

tivo portanto de um grau mëdio de carater covalente do

grupo nitrato.

TABELA 10 Diferença entre v/, - v,, segundo FERRARO'

para o grau de covalencia do grupo nitrato.

COMPOSTOS ^(cm-1) ,-1V4(cm-l) A(V4-^)

Th(N03)4.2BMSE

•^

1455-1465

1456-1468

Th(N03)4-2BRSE 1459-1469

Th(N03)4.2BESE

1282-1328

1295-1319

1290-1310

173-137

161-149

169-Í59
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Na região abaixo de 500 crn"', são observadas três

bandas .ino ligante livre: 322, 370, 400 cm"1 (BMSE); 360,
380, 399 cm"1 (BESE); e 355, 382, 405 cm"1 (BPSE). Estas

bandas se convertem em apenas duas no complexo com BPSE

( 395, 447 cm"1) e três 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 '.

Como foi verificado na discussão do item precedeu

te ( 4.4.4), sobre a atnbuição da banda da ligação M-0,

a coordenação pode ser efetuada pelo oxigénio do ligante

bem como pelo oxigénio do grupo nitrato. Por comparação

com os dados existentes na literatura, pode-se, atribu

ir-l'"t''"^ as bandas na região de 320-500 crn"' como perten

centes a ligação metal-oxigem o do grupo sulfoxido. Poder

se-i atribuir, também, as bandas em 212,238 crn" (comple

xo com BMSE) ; 210, 235 cm"1 ( complexo com BPSE); e 215,
233, 249 cm"1 ( para o complexo com BESE), segundo FERRA
RO E WALKER '71'72 , provavelmente ã ligação metal-oxige

nio do grupo nitrato. Entretanto, como estas bandas são ex

tremamente fracas e que, as bandas atribuídas a iligação

metal-oxigemo do ligante, podem ocorrer acoplamentos com

vibraçóes C-S-0 e C-S-C na mesma região, não e possível

fazer uma atribuição mais conclusiva quanto a frequência

Th-0, quer seja o átomo ' onLDndo do dissulfoxido ligante,

quer do nitrato.

De acordo com o que foi previamente apresentado,

não se pode decidir se o grupo, nitrato coordenado ea t a

atuando como tigante mono, bidentado ou por ponte, somen-
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te levando-se em conta os dados na região infravermelho.

No caso dos compostos com tbirio, baseado em dados

de espectroscopia infravermelho, Raman, como também nos

de raios-X, o modelo mais comumirde coordenação do grupo -

nitrato é como ligante bidentado (tabela-3). Nos compos-

tos aqui estudados não se exclui a possibi1 idade de , por

encontrar-se quatro eTnions nitratos por formula niilriima

dos complexos, tê-los acoplados ao metal de maneira dife

rente e, consequentemente, com simetnas'd"iferentes, tor-

nando-se, assim, irrealistica a atribuição, dada a sua

não equiva1enci a.

Os acti n'i di os " são metais que podem apresentar va-

lores elevados quanto ao seu numero de coordenação. O to-

rio normalmente pode apresentar^"'^T'^" coordenação de

dez a doze. Os ï-dlssulfbxidos utilizados neste traba-

lho são moléculas potencialmente bidentadas. Portanto,

consi derando-se o ~ion nitrato atuando como espécie biden-

tada, sugerimos o numero de coordenação 12 para o átomo

de torio, nos complexos aqui investigados.

Na tabela 1.1 são apresentadas as frequências " ob

servadas nos espectros na região infravermelho na faixa

1600 - 200 cm"' dos ligantes (na forma meso) e seus rés

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

na região de 1600 - 200 crn" no IV (crn" )

<^

r~\

,/^

/^

<-\,

/-^

f^

/^\

^\

/^~\

/-~\

'^\

/~^

'^^

^>

r^.

f^\

^

r\

f^:

^

^

^~\

^~s

^~\

^

^

^

^

•^\

'-^

'->

'~\

^-

^

'~\

^.

•^\

^

COMPOSTOS ABSORÇÕES

LIGANTE BMSE

Th(N03)4.2BMSE

LIGANTE BESE

Th(N03)4.2BESE

LIGANTE BPSE

1470sh, 1450vs, 1430sh, 1380s,

1297s, 1262s, 1209s, ! 1138sh,

1118s, 1010vs, 945s, 770m,710m

689s,,659m, 400m, 370m, 322m.

1470vs, 1455sh, 1410w, 1380s,
1328s, 1282s,1150w,.1030mf,;980v.s ,

940sh, 800m, 730s, 710s, 392s,

380sh, 351m, 328s, 309vw,300vw

280vw, 270vvw, 255vw, 245vw,

238vw, 212vw.

1470sh, 1450vs, 1420sh, 1380s,

1320s, 1270s, 1249s, 1203vw,

1138sh, 1121s, 1040sh, 1011vs,

969s, 790s, 760s, 742s, 710s,

671s, 640s, 508w, 489w, 399s,

380s, 360s, 240vvw, 235vvw,

225vvw.

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.

1470sh, 1452vs,1430s , 1380s ,

1300m, 1288m, 1239w, 1113s,

1085m, 1055s, 890w,855s, 765s,

737s, 709m, 679m, 405s, 382s,
355s.
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TABELA 11 Continuação.

.'^? •*!''' ;~Í^¥'..'^R^''''J"''1

::W;"^r1
i^^'.

.y
Nl|..^;
^fê:l^

'-^'.ã:'
'.^ t

^'

58

•<

^
>;^

m^

COMPOSTOS ABSORÇÕES

Th(N03)^.2BPSE 1520sh, 1510sh, 1470vs , 1459sh
1410sh, 1380s, 1310br, 1290m,
1060sh, 1039sh, 968vs , 804sh,
800m, 733s, 710s, 447w, 395m,
355vvw, 335vvw, 325vv w , 305vv w
295vvw, 255vvw, 235vw, 21 Ov w .

OBS: vs-muito forte, s-forte,m-me dia, w-fraca, v w-muito

fraca, vvw-muito muito fraca, sh-ombro, br-larga.
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4.5 - MEDIDAS DE CONDUTA'NCIA

f's-

As medidas de conduta^ncia tiveram como finalidade

investigar se os anions presentes nos complexos estavam

ou não coordenados ao ion metálico.

Segundo GEARY"", a escolha de solvente não aquo

sós para o uso em medjdas de condutcTnci a, na caracteriza

cão de compostos de coordenação, deve obedecer certos

critérios que veremos a seguir:

a) baixa viscosidade - o solvente com baixa vis-

cosidade favorecera uma maior mobilidade lónica.

b) alta constante dieletnca - para evitar gran-

de interaçao el etrostatica, que dlminu-ina o grau de dT;

sociação e, consequentemente, a solubil-idade do soluto e

1etrol1 tico.

c) baixa capacidade doadora - pois se o solven-

te for um bom agente coordenante, poderá competir com o

1 i gante.

Qual i tativamente, de acordo com o autor, os sol-

ventes acetromtrila, nitrometano e metanol satisfaiTÍam

a tais critérios. Nas medidas de condutá~ncia dos com p 1e-

xos aqui estudados, utilizou-se o nitrometano pelo maior

grau de solubilização apresentado por este solvente na

dissolução dos três compostos, associado ao fato do mes-

mo ser um solvente facilmente purificavel.

Para se determinar o tipo de eletrolito que esta

presente nas soluções, compara-se os valores obtidos com

I
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,80
aqueles apresentados por GEARY"". Na tabela 12 mostra es-

tes intervalos de condutáncia aceitáveis, para as medidas

efetuadas nos três solventes mais usuais.

TABELA 12 Intervalos de conduta'ncia aceitaveis""para

alguns solventes usuais,
10~3 M (ohm"1, cm2, mói"1 )

em solução

NITROMETANO ACETONITRILAMETANOL

NÃO ELETRÜLITO

ELETRTlLITO 1:1

ELETROLITO 1:2

ELETRÜLITO 1:3

ELETROLITO 1:4

<75

75-95

150-180

220-260

290-330

<120

120-160

220-300

340-420

<80

80-1 15

160-220

290-350

'a^'»
•f

Essas medidas de condutancia juntamente com ou

tros métodos tais como: métodos analíticos e estudos es

pectrais na região de infravermelho, entre outros, e que

nos darão subsídios para a determinação de dados estrutu-

rais dos compostos e nos levara ã conclusão sobre a exis-

tenda ou não de tons coordenados ao metal.

Levando-se em conta os valores de condutancia mo-

lar determinados para os complexos obtidos, cujos dados

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

tamento não eletroTitico dos mesmos, o que ë indicação de

1-;
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que em solução os grupos nitrato se apresentam associados

ao Ion actlnldico ou seja, no estado solido esses 'anions

se encontram coordenados ao "ion central.
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TABELA 13 Valores de condutancia molar dos com-

postos obtidos em solução de nitrome-

tano .

^~\

^-

^^

^

^

^

-^

•^

^

^

-s

'-~\

^\

^

^

^

-^

^

"^

^,

COMPOSTOS

.ft Th(N03)4.2BMSE

Th(N03)4.2BESE

Th(N03)4.2BPSE

CONCENTRAÇÃO
x 10" 3M

1,18

0,99

1 ,04

A M
2

(ohm"',cm'" ,mo1~ ' )

53,40

52,54

12,80

Os valores encontrados neste trabalho, estão em

perfeito acordo com os valores encontrados por ALVEY E

COLABORADORES 39 para os complexos entre nitrato de t6-

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

4.6.1 - INTRODUÇÃO

A termograv irnetri a" ' eum método analítico na qual

se estuda a variação de massa de um sistema em função da

temperatura. Uma determinada amostra quando e submetida a

ação de calor, com temperatura aumentando em r^itmo prede

terminado, libera produtos de decomposição voláteis, ocasi

onando uma perda de massa. Esta perda de massa e registra-

da por uma termobalança e os espectros térmicos (termogra-

mas) são registrados.

Os termogramas caracterizam um sistema com base

na variação das pro.priedades termodinâmicas e i cinéticas

das reaçóes físico-químicas. Neles encontra m-se os patama-

rés que indicam as fases estáveis (p-é~so) e as inflexões

que significam a decomposição e/ou formação de compostos

intermediários no correspondente intervalo de temperatura.

4.6.2 - CURVAS TERMOGRAVIMtTRI CÃS DOS COMPOSTOS OBTIDOS

A analise termogravimetrica foi realizado num inter

valo de temperatura de 20"C a 800"C, na atmosfera de nitro-

génio, com uma velocidade de aquecimento de 10''C/min.

A tabela 14 mostra os valores dos intervalos de tem

peratura correspondente ás perdas de massas e aos percentu-

ais dos dados estequiometricos, encontrados através dos pa-

tamares e inflexões dos termogramas.

Observando as curvas termograv imetricas ( figuras

I

î
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9, 10 e 11) para os d1ssulfoxidos complexos derivados do

BMSE, BESE e BPSE, respectivamente, pode-se notar seme-

Ihanças entre elas. Estas curvas apresentam, numa ana1i-

se global, dois patamares de decomposição. Para a primei

ra inflexão, os dados sugerem que seja proveniente da

perda de massa de uma molécula do ligante dissulfoxido e

a segunda inflexão oriunda da perda de massa de uma ou

tra molécula do ligante. Já com o denvado do BPSE, a de

composição ocorre de modo mais indefinido, provavelmente

por ter este derivado o- radical alquila mais pesado. Es-

tes dados mostram-se coerente com a formulação apresenta

da para esses complexos, quanto a relação metal-1igante ,

que e 1:2.

Como foi mencionado no item 3.2, e sugerido'"'

uma hidrólise do composto de t o rio antes de sua cale ina-

cão, para obtenção do.ThO, como produto final. Na deter-

minação termoanaTi t1ca , este procedimento não pode ser

adotado em virtude da própria essência do estudo. Como

pode ser verificado nas figuras, os compostos em eâtudo

continuam perdendo massa com a elevação da teimperatura.

Pode-se supor que isto seja decorrente da deciompos i cão

do Ion nitrato, a qual fornece como resíduo final •; uma

mistura de ThO^, com produtos de decomposição dos nt.tra-

tos, ou mesmo o oxi-n-itrato ThO(NO.;).>, cujo teor apresen

ta-se concordante com os cálculos teóricos obtidos a par

tir dos termogramas.
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4.7 - DIFRAÇAO DE RAIOS-X
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4.7.1 - INTRODUÇÃO

Raios-X são radiações eletromagneticas"" da mesma

natureza que a luz, mas de comprimento de onda muito me

nor. A região de raios-X e geralmente considerada como a

parte do espectro e1etromagnetico compreendida entre 10 a

10 pm (0,1 a 100 Â). Em termos de energia, a regiao de

2
raios-X cobre o intervalo de 10^ a 10"eV.

A difração de raios-X, utilisando o método em po,

tem amplas api-i cações ,•entre elas as principais são:

o método em pb proporciona uma forma de investi

gação da crista'ografia dos cristais em po, iriáependeRte

do tamanho destes.

como os diagramas de d-ifração de pb são caracte

risticos de substancias cristalina, o método de po pode

ser usado como meio de identificação de cristais.

A técnica do método em pb e, em geral, isimp1es,,\

necessita de pouco material e e uma técnica não destruti-

va. A amostra ie 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 pulv.enz ada

contem tantas partículas que haverá algumas orientadas em

cada posição possível, em relação ao fe-ixe de iraios-X.

Portanto, haverá raios difratados correspondentes a todos

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

Os valores obtidos dos diagramas de raios-X dos

compostos obtidos são apresentados na tabela 15. Na con

fecção desta tabela ut111zou-se os vinte pontos de maior

intensidade, rei ac ionando-os com as respectivas d-istan"-

cias interplanares (d) em angstrons. As intensidades re

lativas (I/I^) foram obtidas a partir das avaliações das

posições das linhas nos difratogramas, sendo que atri-

buiu-se 100 a linha mais intensa (!„).

Na literatura inexistem publicações reiacioria

das com os compostos em estudo, principalmente em se tra
83

tando de dissulfoxidos. Mesmo no J.C.P.D.S. ( Joint

Commettee on Powder Difaction Standars ), não foi encon-

trado nada que pudesse correlaciona-los.

Observa-se que os difratogramas apresentados nas

figuras 12, 13 e 14 resultaram bem diferentes pgra cada

composto formado e que poucas linhas são coincidentes, o

que atribui-se a arranjos cristalin.os diferentes, para

cada complexo .estudado.
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Foram estudados compostos sol idos formados a partir

da interaçao entre nitrato de torio(IV) tetrahidratado e a

forma meso dos dissulfoxidos 1,2-bis(meti1 sulfini1) etano

(BMSE), 1,2-bis(eti1su1fini1)etano (BESE) e 1,2-bis(propil

sulfinil)etano (BPSE).

A analise de alguns constituintes destes complexos

sugeriu as seguintes formulações:

Th(N03)4.2BMSE

Th(N03)4.2BESE

Th(N03)4.2BPSE
Os compostos foram caracterizados por medidas do in

tervalo de fusão, solubilidade e de condutancia molar e1e

troTíticc^,'espectroscopi a na região do infravermelho, anali

se termogravimetrica e difração de raios-X (método do po).

Estes complexos apresentam decomposição sem fusão.

São levemente higroscbpicos e iïiostram-se solúveis em nitro-

metano e parcialmente soluveis em acetonitrila , etanol e me

tanol .

Medidas de conduteTncia molar foram efetuadas em só

luçao milimolar em nitrometano e indicam comportamento não

eletrolitico.

Os espectros na região do infravermelho, obtidos em

-suspensão de Nujol e entre janelas de lodeto de Césio, na

faixa de 4000-200cm~', mostraram em todos os complexos um

^•-
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deslocamento da banda de estiramento (5=0) para região de

menor frequência, em relação ao sulfoxido livre, evidencian

do a coordenação através dos átomos de oxigénio. Não se po

de atribuir com exatidão a banda referente a iinteraçao

Th-0, por estas bandas (abaixo de 500cm~ ) apresentarem u

ma baixa intensidade e pouca resolução. As bandas relaciona

das com o ion nitrato sugerem que o mesmo es.ta coordenado

ao ion metal iço , provavel mente de modo bidentado. Consequen

temente, um numero de coordenação 12 e proposto para os

três complexos.

Os dados da termogravimetria revelam dois patamares

de decomposição, cuja estimativa sugere a liberação das

duas moléculas do dissulfõxido , deixando como resíduo final

provavelmente o ThO(NOo)r,.

Os difratogramas de raios-X (método em po) mostram

que todos os compostos são cristalinos, embora exibam arran

jos estruturaisdiferentes.

Lev;ando-se em consideração a substituição do radi-

cal alquila nos comlexos, não houve nenhuma caracteriética

marcante que pudesse correlaciona-los.

^•'

ís^
«^Nfc. '%



"^í
'-•',.-

^

*

*s

^
^

•s,

•^

~\

'W^^SKSmïWSSiK':SW"^

'-^

-"N

^

^

^

^

^l

^

^\

^-^

^

/~\

r>

^-\.

^\

r^,

^\

r>-

r\

r~\-

1^\

r^

r^,

.^"^,

82

ABSTRACT

'.
,.:*,((

Solid compounds formed from interaction between

thonum(IV) nitrate tetrahydrate and fhe di sul foxides : 1 ,2-

bis(methy1su1finy1)ethane(BMSE); 1,2-bis(ethy1su1finy1)
ethane (BESE) and 1,2-b1s(propylsulfinyl)ethane (BPSE) all

in the modification meso, v^ere studied.

The chemical analysis of some their constituents

are consistent with the following formulations:

Th(N03)^.2BMSE
Th(N03)4-2BESE
Th(N03)4.2BPSE

These complexes were characterized by melting

point, solubility, conductance measurements, infrared

spectra, thèrmogravimetnc analysis and diffraction ppwder

patterns.

All of the complexes decompose without fusion.

They are âlightly 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 4000-200cm-l (Nu

jol mulls, Csl windows) demonstrated that the stretching

band S=0 is shifted to lower frequency in all the corn
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plexes relative to free sulfoxide, implying coordination

through oxygen atom. The Th-0 band couldn't be assigned

because the bands bellow 500cm-' showed low intensity and

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 thermograv-imetn c data reveal two steps of de

composition, whose vallues suggest the liber-ation of the

two dl sul f 0x1 dês molecules, leaving probably as final resi

due ThOÍNOg)^.
The x-ray deffraction powder patterns showed that

all of the complexes are crystalline, although exhibit

different structural arrangements.

Considering the substitution of alkyt radical in

the complexes, we didn't find any characteristic which we

could correlate them.
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