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Resumo

A anilina, um liguido incolor, oleoso
e fucilmente oxidado pelo ar'” fui utilizadua
como ligante na preparagdio dos compostos
de coordenagio do tipo M (an), X, ,
onde M = Zn (II), Cd (1) e Hg (1l), an =
anilinae X=Cl, Bre I comn = 1,5 para
ZnBr; e dois para os demais.
Os compaostos  foram
caracterizados por andlise elementar,
andlise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia na regido do infravermelho
e andlise calorimétrica.

isolados e

I. Experimental

A sintese dos compostos obedecem a
um unico procedimento que consiste na
mistura direta entre o sal e o ligante. O
ligante deve ser adiconado em excesso para
garantir a satura¢do da esfera de coordenagio
e a mistura mantida sob agitagdo ( em média
trés horas ) a temperatura ambiente e
posteriormente filtrada e lavada com alcool
etilico ( em alguns casos com éter etilico ),

seco sob vacuo e conservado em dessecador
com cloreto de calcio anidro.

Os teores de Zn(1l), Cd(II) e Hg(Il)
nos compostos foram determinados por
titulagdo complexométrica com solugdo de
EDTA 0,01 Molar” e os teores de haletos
por meio de titulagdo potenciométrica com
solugio de AgNO:"" . Os teores de C, N e H
foram determinados atraves de
microanalisador do 1Q - USP (tab.1)

Os compostos produzidos apresentam
coloragdo branca e a forma de po. Com
exce¢do do Zn(an),Cl, , solavel em agua. e
do Cd(an),Cl; , solavel em etanol . os demais
sdo soluveis em etanol e éter etilico.

2. Aparelhagem

As curvas termogravimeétricas dos
compostos toram obtidas num TGA 7 e os
espectros na regiao do infravermelho. foram

obtidos em pastilhas de KBr num 16 FPC FT
- IR ambos da Perkin Elmer.
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3. Resultados e Discussoes

As curvas termogravimétricas dos
compostos de zinco e de cadmio indicam que
a decomposi¢do térmica tem inicio com a
saida dos ligantes. ocorrendo em seguida a
sublimacio dos haletos (fig.1) e (fig.2). Os
calculos dos percentuais de perda de massa
estio em boa concordincia com  as
estequiometrias sugeridas.

Nos compostos de cadmio, as faixas
correspondentes a perda de massa nula sdo
nitidamente visiveis e separam as etapas de
saida do ligante e sublimagdo do haleto
(fig.2). No composto Zn(an);Cl; , observa-se
uma leve inflexdo que ocorre antes da etapa
de perda de massa e ¢ atribuida a 4gua de
higroscopicidade (fig.1). A perda de massa
nos compostos de mercurio ocorre em uma
unica etapa, permitindo supor a ocorréncia da
superposi¢do das duas etapas ou até mesmo a
sublimacdo do composto (fig.3). Estes fatos
podem ser entendidos se levarmos em conta
que os haletos de mercirio apresentam baixas
temperaturas  de  sublimagdo  quando
comparados aos haletos de zinco e de
cadmio.

Os resultados obtidos. em  geral,
confirmam as estequiometrias indicadas pelas
analises elementares.

A partir das curvas termogravimetricas
podemos sugerir as seguintes ordens de

estabilidade térmica para ©0s COMPOStOs
estudados:

Zn Br>Cl

Cd: Cl=RBe>1

Hg Br > Cl

Todos os compostos obtidos,
apresentam  em  seus  espectros  de
infravermelho, a banda referente ao
estiramento  N-II em regides de menor

comprimento de onda, quando comparados
ao do ligante livre. Nos compostos de
cadmio. as bandas referentes ao estiramento
metal-haleto, geralmente ocorrem abaixo
de 200 cm’”

46

As atribui¢des para as diversas bandas
observadas no espectro dos adutos e do
ligante, foram feitas usando comparagoes
com aquelas ja existentes na literatura™"

Observando os espectros dos cloretos
e brometos de zinco com o ligante anilina,
verificam-se que estes s3o muito semelhantes,
sendo que a intensidade das bandas dos
brometos sio mais acentuadas e mais finas,
enquanto que as principais bandas do
composto com cloreto apresentam bandas
mais largas (tab.2).

Através dos espectros dos compostos
pode-se observar que as bandas v (N-H) séo
deslocadas para frequéncias mais baixas
indicando que a coordenagdo ocorre via
nitrogénio do grupo NH,.

Os valores dos parametros
termoquimicos foram determinados (tab.3),
conforme descrito na literatura® | para os

seguintes processos:

(1) MXa + 1 ang, — M(an),Xa ; ArH'
(2) M(an),Xag — MXog + nang ; ApH'm
(3) MXaq) + 1 ang—> M(an),Xa 5 SuH'n
(4) MXagg) + 0 angg—> M(an)aXag ; AH'm

A partir dos dados da tabela 3,
verifica-se para os compostos de cadmio, que
apenas o parametro termoquimico D (M-N)
esta de acordo com a estabilidade térmica.
Ainda com base na entalpia padrio de ligagdo
metal-ligante, D(M-N), também  foi
estabelecida a seguinte ordem de acidez
relativa;

Zn>Cd>Hg

Comparando-se os valores de AH"
obtidos para os compostos entre os haletos
do grupo 12 e a anilina com os obtidos para a
dmf, dma, tmu, dmeu, eu e pu, constatamos a
seguinte ordem de basicidade:

dma > tmu > an > dmf > dmeu > eu > pu

Portanto, os resultados experimentais
obtidos e os pardmetros termoquimicos
calculados estdio em concordancia com as
estequiometrias sugeridas:



calculados estio em concordincia com as

estequiometrias sugeridas:
M=ZneX=Cl
M=CdeX=Cl Brel
M=HgeX=CleBr

b) M (aﬂ)l,s)(z s M=Zne X =Br

a) M (aﬂ)2X2

2

TABELA 1 - Resultados das analises elemen-

tares { % em massa )

ometal

%shaleto % C %N %H [ormula
Teo Exp leo Exp Teo Exp leo Exp ‘leo kxp superida
20,3 20,1 21,9 20,5 44,6 - 87 - 4.3 - Zn(an)Cl,
179 17,2 438 433 296 - 57 - 29 - nan)sBn
304 295 192 189 389 - 76 - 3.8 - Cdan)Cl,
24,5 243 349 34,5 314 - 6,1 - 3.0 - Cd(an).Br,
203 20,6 459 457 261 - 51 - 25 - Cdanpl
438 439 155 154 315 - 51 - 3.1 - Hglan)Ch
36,7 36,4 292 288 263 254 5.1 49 126 2,3 Hg(an),Br,

TABELA 2 - Principais frequéncias de vibra-

¢d0.

Composto (N-H)w  v{N-H}  v(M-N) v(M-X) w(C-N)

an 3448-3390 3226 - - 1274
Zn(an);Cl, 3262 3220 406-362 294-277 1218
Zn(an), sBry 3262 3218 402-356 230-245 1216
Cd(an),Cl; 3340 3292 374-302 218-226 1240
Cd{an);Br; 3306 3244  366-318 - 1238
Cd(an)l; 3298 3234 370 - 1227
Hg(an),Cl, 3584 3526 396 206 1220
Hg(an)Dr, 3526 3282 365 203 1218
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dmf. tmuy. dmeu. eu € pu.

composto AH'; composto AH'y

AH"

composto

ATI{OIH

AH’, composto AH’, composto

TABELA 3 - Valores de AH’,, (Kj.mol) para os compostos entre os haletos do grupo 12 com an, dma.

composto  AH’, composto

-44.26

-83,13 Zn(dmeu),Cl;  -67.31 Zn{eunCl;  -46.04 Zn{pu)Ch

Zn(imu),;Cl;

Zn(dmfhCly -81,37  Zn{dma),Cl, -84,21

-82,41

Zn(an).Cly

-88,68 Zn(dmeu),Br, -83.70  Zn(cu);Br; -4535 Zn(pu)Bra  -37.75

Zn(tmu),Br,

Zn(dma),;Br; -96,03

-90,79

Z.n(an);lgBrz -77,08 Zl’l(dﬂ].f.)zBrz

-41,39

4532 Cd(dmf):Cl;

Cd(an);Cl,

-51.33

-54.39 Cd(dma),l, -62.15  Cd{tmu)l, -62.96 Cd(dmeu),l,

Cd(dmf‘);h

-60,33

Cd(an)l;
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Figura 1- Curvas TG dos compostos dc zinco.
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