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SUMARTIO

Devido 3 escassez de dados espectroscopicos sobre as
interagGes de aminas aromaticas com SO, e devido também & importan
cia que complexos de transferéncia de carga assumem numa série de
processos, inclusive bioldgicos, realizou-se um estudo objetivando
a caracterizagao dessa interagao através de varias técnicas espec
troscOpicas, camo a espectroscopia Raman, no Infravermelho, no visi
vel-ultravioleta e de Ressondncia Magnética Nuclear.

A partir dos dados obtidos nesses estudos concluimos
que ocorre transferéncia de carga da amina para o 502 ; essa trans
feréncia ocorre a partir do orbital ocupado de maior energia da
amina , localizado principalmente no atomo de nitrogénio, para o
orbital vago de mais baixa energia do 502 (n*) localizado no atomo
de enxofre.

Os espectros vibracionails mostram que nac & -possivel

correlacionar as frequéncias de estiramento do SO, complexado com

o- pKy, (ou potencial de ionizagao) da base e sugergm que fatores es
téricos podem ser importantes, influenciando o recobrimento dos or
bitais do doador e do aceptor. No caso particular da ANI.SO0,, alte
ragbes na regido de estiramento N-H do espectro no infravermelho ,
indicam que muito provavelmente ocorre a formagao de ligagdes de
hidrogénio entre a amina e o S0, além da interagdo através do &tomo
de nitrogénio.

O comportamento termocrdmico dos complexos foi investi
gado através de espectroscopia Raman 3 baixa temperatura. As infor-
magoes preliminares obtidas sugerem que o desaparecimento'da cor &
devido a uma depopulagao dos estados vibracionais excitados, a par
tir dos quais se efetuam as transigoes eletrdnicas com fatores de

Franck-Condon muito favoravei:



SUMMARY

The shortage of spectroscopic data on the interactions
between amines and soz, together with the relevance that molecular
complexes have in several process, including bioclogical ones, stimu
lated us to study these systems by Raman, Infrared, Visible-Ultra
violet and NMR spectroscopic techniques.

From the data obtained, it's possible to conclude that
there is charge transfer fron the HOMO of the amines, which is loca

lized mainly at the nitrogen atom, to the LUMO of SO localized at

2t
the sulfur atom.

The vibrational spectra show that it is impossible to
correlate any of the SO2 vibrational bands to the pr of the donor
and suggest that steric hindrance may play an important role in
such interations, affecting the overlap of donor and aceptor orbi
tals; in the case of ANI.SOZ, the band shape in the N-H stretching
region led us to conclude that hidrogen bonding between the amine
and 502 occurs, together with the specific interation through the
nitrogen atom.

The complexes show Pré-Resonance Raman Effect and from
its study one concludes that 502 belongs to the chromophoric group.

The thermochromism that the complexes present was in
vestigated by Raman Spectroscopy at low temperature. The informa
tions obtained strongly suggest that the vanishing of 1t§ colour
~may be atributed to a depopulation of an vibrational excited state v

from which the charge transfer eletronic transition can occur with

apreciable Franck-Condon factors.



ABREVIAGOES UTILIZADAS NESTE TRABALHO

ANI * = ANILINA

NMA = N- METILANILINA

NDA = N, N- DIMETILANILINA
NEA = N, N- DIETILANILINA

PFD =  p- FENILENODIAMINA
TPD = N, N, N', N' -~ TETRAMETIL-p-FENILENODIAMINA
"] =  BENZENO

PI =  POTENCIAL DE >1ONIZAGEO
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I. INTRODUCAD

[.17. COMPLEXQS MOLECULARES

A. DESENVOLVIMENTO HISTORICO

Quando despertou-se o interesse pelo estudo das estrutu
ras das moléculas, evidéncias puramente quimicas como a combosiqéo
das substancias, existéncia de isdmeros, etc, foram usadas por
Frankland, Kolbe, Kekulé, Couper e Butlerov na elaboragao da TEO-
RIA DE VALENCIA(l), na qual a capacidade que os elementos possuem
de se combinar & caracterizada por um "nimero de valénoia®. Ob
servou-se, entretanto, que a estrutura de muitos compostos nao po
deria ser satisfatoriamente explicada com base nesses nameros; du
rante muito tempo procurou-se o enquadramento desses compostos a
teoria, através do aprimoramento dos conceltos classicos de valén-
cla. Devido ao insucesso dessas tentativas, classificaram-se os
compostos em simples e ogomplexos, sendo que sao chamados de
simples, aqueles que seguem a teoria.

Apesar da malor parte dos complexos estudados até entao
corresponder a lons complexos de metails , ja se conheciam desde a
metade do século passado(2), muitos exemplos de substdnciag esta
Veis que eram capazes de interagir com outras substanclas estavels
regsultando numa mistura que apresentava algumas propriedades novas,
a despeito dos componentes originails preservarem em grande parte
suas identidades. A essas assoclagOes entre moléculas estavels deu
~se o nome de "gomplexos moleculares”, termo que &, alids, bastan
te amplo e dificil de definir porque & empregado tanto para compos
tos de coordenagao estivels, como aqueles formados entre amdnia e
trifluoreto de boro, quanto para as fracas auto-associagGes existen
tes no benzeno ou na acetonitrila. A definigao de Mulliken e
Pearson arrola as principais caracterlsticas desse tipo de intera
§30: " um complexo molacular é uma associagdo entre duas moléculas, mais for
te do que as associagoes de van der Waals e com estequiometria definida. As

moléculas participantes normalmente tem estrutura eletronica de camada fechada

(1) L. Pauling, in The Nature of the Chemical Bond, p.l1-3, Cornell Univ. Press,
New York (1960)

(2) R. Foster, J. Phys. Chem., 84, 2135 (1980)



(valenoia saturada); nos complexos fracos a <identidade das moléculas originais
€ preservada em grande extensao " (3).

A quinidrona, um complexo molecular formado pela hidroqui-
nona e pela gquinona, pode ser citada como exemplo: preparada por
W8hler em 1844, seus cristais sao verde escuros, enquanto gue a qui

nona & amarela e a hidrogquinona incolor.

fig. l:- i i i intera
ig. 1 lenon? e h1droqu1n9n§ interagem entre
81, originando a quinidrona.

Desde a constatagao esperimental da existéncia de com
plexos moleculares, varios modelos foram propostos no decorrer do
tempo, buscando explicar a sua natureza, a qual fol objeto de dis
cussOes e controvérsias, mesmo depois de ja ser conhecido que cer
tos complexos poderiam ser encarados como resultantes de intera
¢Oes doador-aceptor(4). Essa situagdo perdurou até a publicagao
em 1949, de um trabalho sobre a interagao de benzeno com iodo(5) ,
onde os autores constataram a existéncia de uma absorgao em 2900 A
que nao pode ser atribuida a nenhum dos componentes em separado .
R.S.Mulliken(6,7) relacionou essa banda nova a transferéncia de car
ga do benzeno para o iodo e desenvolveu um modelo usando a teoria
dos orbitais moleculares, o qual se adequa relativamente bem & maio
ria dos complexos moleculares conhecidos.

0 desenvolvimento histdrico dessas teorias, dos primdr
dios a proposigao de Mulliken estd sumarizado a seguir.

A VALENCIA RESTDUAL

Pfeiffer(8), considerando o fato de que a ligagao em

(3) R.S. Mulliken e W.B. Person, in Molecular Complexes, p. 1, John Wiley & Sons
Inc., New York (1969)

(4) G.H.Willis e G.M.Bennett, J. Chem. Soc., 256 (1929)

(5) H.A.Benesi e J.H.Hildebrand, J.Am.Chem.Soc., 71, 2703 (1949)

(6) R.S.Mulliken, J. Am. Chem. Soc., 72, 600 (1950)

(7) R.S.Mulliken e C.REid, J. Am. Chem. Soc., 76, 3869 (1954)

(8) P. Pfeiffer, in Organische Molekunverbindunger, 29 ed., Ferdinand Enke R
Stuttgart (1927)




certos complexos era fraca, aventou a possibilidade da existéncia
de "forgas de valéncia residuais’, as quais seriam saturadas com a

complexagao.

A TEORIA DA LIGACAO COVALENTE

Bennett e Willis(9,4) , apds haverem estudado comple-
x0s de substincias aromaticas com nitrocompostos, supuseram gue 1i
gagSes covalentes se estabeleceriam entre o doador e o aceptor y
através do atomo de nitrogénio do nitrogrupo e um carbono do anel
aromatico (fig. 2). Como argumentagﬁo para tal estrutura os auto

res citam que os complexos sdo forma-

dos em razdes molares simples e sao

® 0() altamente coloridos, sendo que nenhum
n__N'//, desses fatos & consistente com o mode
\\\~0C) lo 'de valéncia residual. A teoria da

ligagao covalente & refutada, entre
tanto, por pelo menos duas evidéncias:
(23] o equilibrio envolvido na formagao de

complexos moleculares se estabelece
muito rapidamente (o que significa
energias de ativagao muito pequenas ,
comparadas com aquelas presentes na
formagao de ligagGes covalentes) e a

fig. 2 distdncia entre o doador e o aceptor
€ muito maior do que o esperado(10,11,
12).

A POLARIZACAO E A FORMACAO DE COMPLEXOS MOLECULARES

Os calores de formagao de complexos de nitrocompostos
com hidrocarbonetos aromaticos sao geralmente pequenos (AH = -4,4
Kcal.mc:')l—l para o complexo de antraceno com nitrobenzeno), decres-
cem com mddangas de polarizabilidade na ordem antraceno > fenantre
no > naftaleno > benzeno e estd3o sujeitos a variagGes com mudan-
gay 1o solvente, lsso lovou Brioylob(ld) a propor que tals adutos
geriam o resultado da atragao eletrostatica entre moléculas com mo
mento dipolar permanente e substdnclas ndo polares que poderiam

(9)  G.M. Bennett e H. Wain, J. Chem. Soc., 1108 (1936)
) J.S. Andrews , Nature, 140, 583 (1937)
(11) H.M. Powell et al., J. Chem. Soc., 153 (1943)
) S.C. Wallwork e T.T. Harding, Nature, 171, 40 (1953)
(13) G. Briegleb, 2. Phys. Chem., Bl6 , 249 (1932)




ser polarizadas por indugao . Numa pequena modificagao dessa pro
posigdo, Briegleb e Schachowskoy(l5), ao observarem que o calor de
formagao de alguns complexOos segue a ordem

nitrobenzeno < m-dinitrobenzeno < s-trinitrobenzeno

concluiram que a estabilidade & regida nao pelo momento dipolar to
tal, mas sim pelo momento da ligagao entre cada substituinte e o}
anel aromatico. Torna-se diflcil porém, explicar por essa teoria a
capacidade qgue certas substancias possuem em formar complexos mesmo
nao tendo momento dipolar (por exemplo: benzeno com iodo); & também
dificil aceitar que o modelo de Briegleb envolva transferéncia de
carga suficiente para justificar as pronunciadas alteragoes na ab
sorgdo de luz que acompanham a complexagdo.

Bayliss e Brackenr dge(l6) sugeriram que as mudangas veri
ficadas na regiao ultravioleta do espectro eletrdnico de solugdes
de nitrometano em uma mistura de solventes (um "ativo” e outro '"nao
attvo” ) poderiam resultar inteiramente de perturbagGes flsicas ,
causadas pela presenga de moléculas do solvente “gqtivo” quando es
tas sdo incorporadas a@ estrutura de solvatagao do crom&foro.

Outra proposigao feita a partir do estudo de sistemas en
volvendo nitrocompostos e substancias aromaticas foi feita por
Gilbson e Loeffer(17) e Hémick e Yule(18): eles verificaram que quan
do tal sistema & submetido a um aumento de temperatura a volume
constante, ou aumento de presaao com temperatura constante, ocorre
a intensificagao da cor do complexo. Baseados nessa observagdo '
eles concluiram que durante colisdes de moléculas prdpriamente ori
entadas se produziria a transferéncia de elétrons de uma molécula
para outra.

A TEORIA DO COMPLEXO IONICO

Weiss (19) descreveu a interagac de nitrocompostos ou qui
nonas com substdncias aromaticas, em termos da transferéncia de
elétrons (o+a % D+A_ ), assim, doador e aceptor permaneceriam
juntos por forgas eietrostéticas, sendo que a estabilidade do com

(15) G. Briegleb e T. Schachowskoy, Z. Phys. Chem., B19, 255 (1932)

(16) N.S. Bayliss e C.J. Brackenridge, J. Am. Chem. Soc., 77, 3959 (1955)
(17) R.E. Gibson e O.E. Loefer, J. Am. Chem, Soc., 62, 1324 (1940)

(18) D.L. Hammick e R.B.M. Yule, J. Chem. Soc., 1539 (1940)

(19) J. Weiss, J. Chem. Soc., 245 (1942) e 462 (1943)




plexo deveria ser dependente do potencial de ionizagdo do doador e
da eletroafinidade do aceptor.

Woodward (20) propés, numa modificagao da teoria de Weiss,
que o vinculo entre o doador e o aceptor poderia ser descrito como
uma ligagao semipolar intermolecular. Nesse caso, colisoes entre mo
léculas resultariam em transferéncia de carga, seguida pela forma-
¢do de um agregado dipolar, onde as forgas idnicas seriam responsa-
veis pela unido das espécies(i); se houver, além disso, um certo
grau de recobrimento dos orbitails, a ligaqéo envolvida seria do ti

po semipolar(ii)
+ o ¥ -1
(1) :D+ A + {D*} {a"}
(11) :D+A 5 {DY}:(a7)
Apesar da suposigdo de Weiss ndo ser consistente com os
valores dos calores de formagdo esperados para interagdes desse ti
po, que estdao muito abaixo dos necessadrios para os processos de for

magao de sais(21l), sao conhecidos complexos gue apresentam paramag-
netismo (para outras criticas a teoria de Weiss, veja (22)).

O COMPLEXO DE RESSONANCIA

Para contornar os problemas enfrentados pela teoria de
Weiss, Brackmann(23) propds o termo "complexo de ressondncia’ para
descrever a 1nteraq50 entre um doador e um aceptor de elétrons:

D + A «» DA~

Uma formulagdo similar para os complexoé de olefinas com lons prata

fol sugerido anteriormente por Pauling(24):

(20) R.B. Woodward, J. Chem. Soc., 245 (1942) e 463 (1943)

(21) M.J.S. Dewar, in The Eletronic Theory of Organic Chem., Oxford Univ. Press,
Amen House, Londres (1949); apud L.Andrews, Chem. Rev., 54, 713 (1954)

(22) W.s. Rapson et al., J. Chem. Soc., 1110 (1946 -

(23) W. Brackmann, Rec. Trav. Chim., 68, 147 (1949)

(24) S. Winstein e H.J. Lucas, J.Am.Chem.Soc., 60, 836 (1938)




0 modelo de Brackmann reguer apenas um carater iénico
parcial para o complexo e propoe que o doador compartilha um par
de elétrons cam o aceptor, através de um processo similar ao que
ocorre numa interagao acido-base de Lewls. Um ponto realmente im
portante no conceito de Brackmann & a conclusao de que a cor do
complexo nao & determinada por cada componente e sim pelo complexo
como um todo.

0 artigo de Benesi e Hildebrand(5 ) sobre a interagao
do I, com solventes aromaticos foi de extrema importancia para
que, a partir de 1950, R.S. Mulliken iniciasse a publicagao de uma
série de trabalhos, onde busca a caracterizagdo tedrica dos com
plexos moleculares que veio a chamar de "complexzos doador-aceptor”
ou "ecomplexos de transferéncia de carga". Essa teoria, aceita atual
mente devido & sua abrangéncia, postula que um complexo doador -
aceptor 1l:1 no estado fundamental pode ser descrito por uma fungao
de onda (Wn) que envolve contribuigdes do estado nao-ligado (y,)
e, numa boa aproximag¢ao, uma contribuigdo dativa (y,):

v, = aye(d,a) + b y(D'— A7)

Devido a sua importancia, essa teoria sera discutida a
seguir mais detalhadamente '

A TEORIA DE MULLIKEN

Na realidade, a teoria de Mulliken & a transposigado pa
ra os termos da mecanica quantica de algumas idéias que ja vinham
florescendo em modelos anteriores, particularmente nos de Welss e
Brackmann.

Essa representag¢ao mecanico-quantica & feita em termos
de uma fungdo de onda do estado fundamental n de um complexo mole
cular D-A qualquer; essa fungdo de onda & descrita como resultan
do de contribuigoes do estado nao-ligado Yy, (onde se incorporam as
forgas eletrostaticas e de dispersao) e um estado y,, caracteriza-
do pela transferéncia total de um elétron:

(1) v, = abo * by, + ...



O estado nao-iigado & definido pela fungao de onda Yo, que tem

a forma
(11) vo = woa) =CQyuy+ ...

onde (A indica gue o produto deve ser antlsimétrico para todos os
elétrons e os termos indicados por +... representam outros efei-
tos de polarizagao.

A fungao de onda dativa (y,;) por sua vez, correspande
a tranéferéncia de um elétron de D para A, com o estabelecimento
de uma ligagao covalente, usualmente fraca devido a distancia en
tre D e A,

(I11) ¥, = w—2a7) + ...

onde + ... representam novamente os termos de segunda ordem. Se
A e D sao moléculas neutras, um outro termo (¥, representativo da
estrutura (D — A+), ou seja, D atuando como acido e A como base de
Lewis, pode ter importdncia apreciavel; por esse motivo, € possi

vel utilizar-se termos adicionais na equag¢ao (I) :

(1IV) wn = aypp + by, + cpz + ...
Mulliken (25) considerou que o estado fundamental do
complexo & razoavelmente bem descrito apenas pela soma dos dois

primeiros termos da equagao (IV) e que vy €& normalizada, entao :
fv wnwndv =1 = IV wnwndv = fv(a¢u+b¢1)(a¢o+b¢l)dv
2,2 2.2
Ty ¥p¥,dV = [y @7y + bTyY + 2abyeyy) dv
So by AV = a® + b% + 2abS,,, onde So1= [y, Yoy1dV
v ¥o¥n o1 01 v Vol

(V)  a? + b% + 2abSy, = 1

(25) R.S. Mulliken, J.Am.Chem.Soc., 74, 811 (1952)



Deve ser observado que guando os complexos moleculares sao fracos,
a2 >> b2, ja em combostos como Bx3.NR3 (onde X corresponde a algum
halogéneo e R a algum grupo alquila) o carater de ligagao covalen-
te aumenta e a2 < b2.

De maneira andloga, ha um estado excitado descrito por

uma fungdo de onda Wy, :

(V1) Vo = At - bMWo + ...
Jy be¥edV = (v(a*w,-b*q».n)(a*w,-b*wn)dv = 1
Jy(a*®yy = a*b*yiyy - atbyey + b*2yg)av = 1
I¥ebe AV = fv(a*zw? - 2a*b*yoyy + b*%p2) av = 1
(VII)  a*?® + b*% - 2a*b*s,, = 1 com Se1 = SybovrdV

Se a interagao é fraca, Sp1 € aproximadamente zero

2 2

e, desse modo a* = a e b* = b; disso decorre que, como a“>> b

(para complexos fracos), o carater do estado excitado sera princi-

palmente dativo, isto é, a"2 >> b"2 .

No caso de complexos fracos, a teoria das perturbagdes
de segunda ordem fornece uma descrigdo adequada da interagao por
transferéncia de carga; as relagbes expostas a seguir foram cbtidas
através desse tratamento.

A energia do estado fundamental & dada por

- _ _ 2
(VIII) E = fv*#*wn av . EO (HOl SE;)
vanwn av B, - Ey
sendo EO = fv Yol yo dV = HOl
E} = [y wiHy, dv = H,
Hgi3 fv YoH ¢, dv



"H" & o operador Hamiltoniano para todos os nlicleos e elétrons do
complexo; EO é igual & soma das energias de A e D modificada por
alguns tipos de energias de atragao (originarias de forgas de pola
rizagao idnicas, Ion-dipolo, dipolo-dipolo, forgas de dispersao de
London, etc) e também por energia de repulsao devido a agao inter-
eletrdnica. E, tem significado semelhante mas inclui também energia
de atraqgdo de ligagdo idnica e covalente; duve ser frisado gue Vo e
'3} precisam ter a mesma simetria, caso contrario H01 e S01 serao nu
los, ndo ocorrendo portanto interagdo por transferéncia de carga.

p¥ + A+ e
AE EA + -

D+ A

v -
E, DA ++D..A (vg)

PI
E pta” ()
1 1
hv
0 ¢t D+ A
E, D...A wo)
AH . . -
E D...A ++ DA (¥ )
n n
fig. 3

Pode-se obter também desse tratamento, uma relagao en

tre os coeficientes a e b da eqguagao (I):

(IX) b/a = - (H01 - SEO)

By} - Ep

Procedendo~se do mesmo modo para o estado excitado,

o e 2 2
(X) be bl + (“01 bb—l
Ey = B
(XI) b*/a* = = (Hy) = SE}) / (E, - Eg)



A energia de transferéncia de carga & entao escrita como,

o oo _ 2 _ 2
hv_, = E, - E = E, - (Hy - SE)) E, + (Hy - SEj)
E) - B Ey " B
hw = (& -0 | 1+ {u.-se\> + [u.-sE \> XII)
ct 1 0 o1~ SE; 01~ SEg (
El‘ EO El - Eo
(XIII) hv ., = (E, - E,) [1.+ (b*/a*)2 + (b/a)?2 ]
ct 1 0

A partir desse ponto, varlas aproximagGes podem ser feitas com o
objetivo de se obter uma relagao entre o potencial de ionizagao do
doador e a energia da banda de transferéncia de carga; da figura 3

depreende-se que

= _ ooa2
(XIV) El Eo = ID EA % Eo
Se considerarmos que b << a e b* << a* entao
(XV) hv = I - E +C onde C = constante

ct D A

Por outro lado, pode-se supo. em um outro tipo de aproximagdo gque

(XVI) E_+ + E, = constante = Cl

e, hesse caso,

(XVII) E, - E, = I, - c1

Substituindo a equagao (XVII) em (XII), chega-se a

_ _ 2 2
(XVIII) hv, = I ~Cp + B] + B)

t
=&

- 10 -



B, = HOl - SEl

Bo HOl - SEO

onde

Como o complexo & fraco S & aproximadamente zero e (B% + BE) pode

ser considerado constante, assim

(XIX) hvct = ID - C1 - 2

Tanto {(XV) quanto (XIX) mostram que ha uma relagao
linear entre o potencial de ionizagao do doador e a energia da ban
da de transferéncia de carga.

A intensidadg da transigao também pode ser aproximada

mente calculada através da expressao

(XX) Bop = ~ © J we L ry wn dv
ou ainda,
(XXI) Mop = a*by, - ab*uy + (aa* - bb¥*)ug,
com wy = - efy, Eri Y, 4dv
o = - efyo Zri Yo AV
Ho1 = = efy, Eri Yo AV

A equagao (XXI) pode ser reescrita se considerarmos as equagdes (I)
e (VI) e a ortogonalidade das fungoes de onda do estado fundamen-

tal e excitado:

s Vv dv = 0
J (ayo + by,) (a*y; - b*yy) dv = 0
(XXII) (aa* - bb*)S = ab* - a*b

= 11 =




Substituindo entao (XXII) em (XXI) tem-se a seguinte expressao :

(XXIII) - MUgp = a'®luy - ue) + (aa* - bb*) (uoy = Suo)

Na equagao acima o termo mais importante & (u, = wuo)
o qual pode ser facilmente estimado'por corresponder essencialien-
te a mudanga no momento dipolar permanente que ocorre devido a
transferéncia de carga de um orbital de D para outro de A, conside

rando os nicleos fixos.
B. PROPRIEDADES

No Item anterior destacou-se a evolugao e o amadure-
cimento dos modelos propostos para explicar a natureza da ligagao
nos complexos moleculares; ”este; discutir-se-a os principais as
pectos que caracterizam essa interagdo.

Quando formam-se complexos moleculares, ocorrem re
distribuigoes eletrdnicas que provocam efeitos variados: a transfe
réncia de carga envolvida faz com que pelo menos uma ligagao do
doador e do aceptor seja afetada, ocasionando mudangas nas respec-
tivas ordens de ligagao e isso se reflete nos espectros desses com
plexos, principalmente no eletrdnico e no vibracional.

ESPECTRO DE ABSORCAO ELETRONICA

Quando se misturam duas substancias que nao interagem
entre sI, o espectro eletrdnico correspondente consiste na superpo-
sigao dos espectros de cada espécie, a menos de um eventual desloca
mento das bandas de absorgdo para frequéncias ou menores ("red
shift") ou maiores ("blue shift") que se devem a efeitos do meio ,
como a polaridade do solvente, efeitos fisicos, etc. Situagao bem
diferente se verifica, entretanto, quando as espécies formam com
plexos; o espectro da mistura registra alteragdes mais profundas do
gua peyuenos deslocamentos de frequénglai normaluente ha o aparsoi-
mento de uma banda nova (chamada "banda de transferénoia de carga"), in
tensa e larga; mesmo no caso de complexos fracos, verificam-se tam-
bém alteragbes nos espectros do doador e do aceptor.

As equagoes (IV) e (VI) descrevem respectivamente o
estado fundamental e excitado do complexo molecular; se a2 >> b2
entdo pode-se considerar que a transigao de transferéncia de carga
decorre da excitagao de um elétron localizado no orbital ligante ma

- 12 -



is externo do doador (HOMO), para o orbital anti-ligante de menor
eneryia do aceptor (LUMO); essa transigdo &, portanto, caracterIsti-

ca do complexo como um todo.

T T T T
¢|. h
I LoTot, |
~r 66,000 50,000 40,000 30,000 20000 cm-!
A—> 182 200 250 33 500 am
fig. 4 :- Espectro de absorgao eletronica do 1,
como vapor (—), em solugao de n-hep
tano (---) e em solugao de n-heptano

com etanol (- -)(26)

A grande quantidade de resultados experimentais acu
mulados até o presente, parece indicar que a transferéncia de carga
ocorre desde que, além do recobrimento dos orbitais, o doador tenha
um orbital de alta energla ocupado e o aceptor tenha um de baixa
energia vago.

) Essencialmente, a espectroscopia eletrdnica permite
que se obtenham informag¢des sobre a composigado e estabilidade dos
complexos. Uma das primeiras tentativas realizadas no sentido de ca
racterizar a composigdo dos complexos através dessa técnica fol efe
tivada por Priest e Schumb(27) quando investigaram o sistema benze-
ne/hexafluereto de wolframio em CCl, 1 as dunsidadus Otluas de suly
¢Oes onde ambas as substancilas estavam presentes, medidas entre 520
e 570 nm dependiam das concentragoes dos dols componentes, de onde
se conclui que o produto da interagao deveria ter estequiometria 1:l

(¢.WF6). Um outro procedimento interessante consiste em variar con

(26) R.S.Mulliken, in Molecular Complexes, p. 7, Wiley-Interscience, N.Y.(1969)
(27) H.F.Priest e W.C. Schumb, J. Am. Chem. Soc., 70, 2291 (1948)
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tinuamente a composigao da solugao, observando a densidade otica ou
outra propriedade aditiva qualquer; o grafico da absorbancia em fun
gdo da fragao molar fornece uma curva, cujo maximo corresponde a es
tequiometria do produto .

Relativamente ao cadlculo das constantes de estabili-
dade, um dos trabalhos pioneiros fol o de Granick e Michaelis(28) ,
que obtiveram as estabilidades relativas dos produtos de interagao
entre quinonas e certos compostos fendlicos ou hexametilbenzeno, em
varios solventes; a partir dail, varios métodos foram desenvolvidos,
na tentativa de relaclonar parametros obtidos dos espectros eletrd
nicos com a estabilidade dos complexos. Um exemplo & o calculo das
constantes de establlidade de complexos fracos, formados por nitro-
benzeno e aminas aromaticas(18): considerando que a concentragdo do
complexo & pequena em relagdo a concentragao dos reagentes, a cons-
tante de equilibrio

X = conc. do complexo
(XXIV) K = X onde A = conc. do aceptor
(A - X)(D - X) D = conc. do doador

pode ser reescrita como

{XXV) K = X

por outro lado, a lei de Beer atesta que

d=€¢ . X . &

(XXVI) d=€¢ .c¢c . &

Conslderando-se 2=1lcm a fraqéo molar, X, pode ser escrita -camo
sendo lgual a d/e, entao :

(XXVII) K = d: _1 _da_
€ a.p A.D
O termo K.E fol tomado como represuntando a establlidade do complu=
X0 ja que supos-se que € serla aproximadamente © mesmo para
complexos similares. Esse método apresenta, entrementes, uma série
de deficiéncias porque nem sempre ¢ & constante, e nem sempre po
de-se conslderar ue a concentragac do complexo & pequena o sufici-
ente para ser desprezada quando comparada com a concentragao dos

reagentes.

(28) L. Michaelis e §. Granick, J.Am.Chem.Soc., 66, 1023 (1944)
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0 método desenvolvido por Benesi e Hildebrand(5)

mais refinado e parte das seguintes suposigles:

- uma parcela apreciavel do aceptor estd na forma de

complexo 1:1 com o doador,

- as absor¢oes dos reagentes sao despreziveis na re

gido sob estudo, e
~ ha um grandé excesso do doador.

Desse modo,

(XXVIII) K X

(D - X) (A - X)

Por intermédio das suposigbes iniciais, sabe-se que
A >> X entao (A - ¥)~ A, além disso, pode~-se realizar as medidas
de densidade Otica numa regiao onde apenas o compléxo absorva e,
desse modo, € = d/(X.1); efetuando-se agora a substituigdo na equa_
g¢ao acima, obter-se-a a seguinte relagdo:

_ d
(XXIX) K = - (a.4)
D.A.e. %
d = D.A.e¢ . A-A.d = D.2Rr-1-= 1
K d € K.A.€
(XXX) D . & = 1 .1 + 1
d € . K A €

A equagao (XXX) & conhecida como equagao de Benesi e
Hildebrand e diz que um grdfico de (2.D)/d em fungao do inverso
da concentraqﬁo do aceptaor (l1/A), tem como coeficiente angular Q
termo 1/(K.¢) e como coeficiente linear 1/e .

Apesar desse método ter sido empregado no estudo de
uma série de complexos, entre eles os de 502 com solventes aro

maticos (29), varias criticas sao cabiveis, entre elas o fato de nao

(29) L.J. Andrews e R.M. Keefer, J.Am.Chem.Soc., 73, 4169 (1951)
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considerar as contribuigCes do aceptor livre e os grandes erros que
Bao cometidos no tratamento grafico.

0 estudo de espectros eletrdnicos de complexos mole
culares normalmente se centram em dois aspectos: intensidade e ener
gia, tanto da banda de transferéncia de carga quanto das do aceptor
e doador.

(a) Intensidade :- A intensidade de uma absorgido ,
que esta relacionada & forga do oscilador, corresponde a area inte-
grada sob a banda; o valor tedrico da forga do oscilador & dado por

_ -7 - 2
fT = 4,704 . 10 “VnaxYen
onde Ben = momento dipolar da transigao e + n
;m5x= nimero de onda no maximo de absorgao

ao passo gue o valor observado &

- -8 5. -3
£q = 1,35.10 “.e . .(V = vO,S)
onde €nax" coeficiente de extingao molar no maximo de
absorgao
VO 5= mela largura da banda de absorgao
’

0 calculo tedrico leva a conclusao de que guanto ma
ior a estabilidade do complexo maior a intensidade da banda de ab
sorqéo (“en aumenta), entretanto, apesar disso realmente se verifi
car em algumas ocasides, em outras tantas observa-se a situagao
oposta. A fim de justificar esse fato experimental, Mulliken desen
volveu o conceito de transferéncia de ¢arga por contato (" contact
charge transfer " ) , que se efetivaria durante o curto espago de tem
po em que és molé&culas permanecessem unidas, devido & contatos ao
acaso. Esse tipo de interagao responderia por 3/4 da intensidade da
banda de transferéncia de carga do complexo ¢.12(30).

(b) Energia:~ A energia de uma banda de transferén-
cia de carga & dada pela conhecida relagd3o: AE = hv . Para inimeros
complexos observou-se uma relagao linear entre o potencial de ioni
zagdo do doador e a frequéncia de transigao (31)

(30) L.E.Orgel e R.S5.Mulliken, J. Am. Chem. Soc., 79, 4839 (1957)
(31) J.Rose, in Molecular Complexes, p. 95, Pergamon Press, Londres (1967)
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ESPECTRO VIBRACIONAL

Tanto a molécula doadora como a aceptora possuem cada
uma 3N - 6 (ou 3N - 5, se for linear) graus de liberdade vibracio
nal; com a complexagao tem-se 3(ND + NA) - 6 ( ou 3(ND + NA) - 5)
graus. Isso significa que 6 (ou 5) rotagdes ou translagbes da molé
cula livre sao convertidas em 6 (ou 5) novas vibragdes. Todas as
novas vibragoes sdao esperadas na regido de baixa frequéncia (nor
malmente abaixo dos 300 cm_l), dependendo da intensidade da intera
gao e da natureza das moléculas envolvidas na complexagdo; quando
a interagdo & fraca, a relagao entre a constante de forga da 1liga
gdo D-A e a frequéncia de estiramento & dada, em uma aproximagao

muito boa, pela expressao para moléculas diatdmicas:

(XXXIII) V= 1 (x/mt/2
2nc
onde V = nlimero de onda correspondente & vibragao
kK = constante de forga da ligagdo
p = massa reduzida
a redistribhiqéo de cargas, inerente a4 formagao do

complexo molecular, provoca varios efeitos no espectro. vibracional:

- deslocamento em frequéncias de vibragdao de D ou A
devido ao acoplamento dessas vibragdes com outras vibragdes de D
ou A, devido a alguma alteragao eventual de simetria decorrente da

complexagao,

- deslocamento em frequéncias de vibragdo de D ou A
devido ao acoplamento de vibragdes internas de D ou A com a nova

vibragdo de estiramento D-A,

- deslocamento em frequéncias de vibragao de D ou A
relativas a mudangas nas constantes de forga de ligagOes dos rea-

gentes, devido ao carater da agao do doador ou do aceptor,

- deslocamento em frequéncias de vibragdao de D ou A
devido a efeitos eletrostaticos, guando as moléculas do doador e

do aceptor ficam proximas, na estrutura ndo-ligada.

Um aspecto que deve ser ressaltado & a intensificagao
da banda de estiramento X-Y, em complexos do tipo D - X-Y. Para
complexos de halogéneos e complexos com ligagOes de hidrogénio (pon
tes de hidrogénio) essa intensificagao parece ser devida & variagdo da contri



buigao da estrutura dativa com a vibragao de estiramento X — A; ha
veria assim, um fluxo oscilante de elétrons de D para A que seria
modulado pela frequéncia de vibragao(32)

C. CLASSIFICAGKAO

No primeiro Item deste capitulo introdutdrio, mencio
nou-se O quao abrangente & o termo complexo molecular'(que sera em
pregado aqui como sindnimo de complexo doador-aceptor); sao expres
s0es que descrevem desde os compostos de adigao formados entre aci
dos e bases fortes de Lewis, até as interagoes fracas do tipo "par
de contato" que se estabelecem durante o curto espago de tempo em
que as moléculas permanecem proximas devido & colisdes moleculares
incidentais.

A classificacgdo de tails assoclagbes pode ser iniciada
pela definigao de sua estequiometria; assim, um complexo DAL sera
chamado de complexo n:m. Quando as forgas de transferéncia de car
ga piedominam sobre as eletrostidticas na estabilizagdo do comple
x0, geralmente ocorrem efeitos de saturagao e a estequiometria re
sultante &, na maioria das vezes, 1l:1; quando, por outro lado, as
forgas eletrostdticas sdo preponderantes, nao ha razao para que ou
tras combinagoes nao aparegam como, por exemplo, 1:2 ou 2:1 ( numa
interagao eletrostatica com o benzeno, & possivel que haja associa
¢80 através dos dois lados do anel aromatico).

Esse comportame to evidencia uma outra classificagao
dos complexos : eletrostaticos ou de transferéncia de carga, de
acordo com o tipo de interagao que mais contribui para a estabili-
zagao dos mesmos. Essa classificagdo nio &, obviamente, simples de
ser feita; Drago e Wayland(33) definiram duas grandezas empiricas
E, e C, como sendo, respectivamente, a capacidade de D atuar ele
trostitica e covalentemente; a energia de interagao entre duas mo

léculas D e A é entdo escrita como sendo:

(XXXIV) - AH = EAED + CACD

0 acido por eles utilizado como referéncia foi o iodo, ao gqual foi
atribuido arbitrariamente o valor EA =1,00 e CA =1,00. Apesar
de suas limitagdes e do arbitrio na avaliagao dos parametros, os

(32) w.B.Person, J. Chem. Phys., 27, 211 (1957)
(33) R.S.Drago e B.B.Wayland, J.Am.Chem.Soc., 87, 3571 (1965)
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resultados concordam com os conceitos qualitativos de acidos e ba
ses "moles" e "duros" sugeridos por Pearson(34). As interagoes en
volvendo moléculas com momento dipolar permanente, ditas intera
¢oes dipolo-dipolo, sao processos eletrostaticos bastante comuns;
quando elas inexistem, o primeiro termo que pode ter contribuigdo

Coulombiana importante € o quadrupolar, que define as interagodes
de quadrupolo-quadrupolo. Se assim mesmo os momentos quadrupolares
de D e A forem zero, usam-se os termos de ordem maior (octopolo ,
hexapolo, etc), cuja importdncia diminui & medida em que a ordem
aumenta. Além disso, devem ser consideradas também as  interagdes
de indugdo: Hanna(35) evidenciou a importdncia da interagado de qua
drupolo-dipolo induzido na estabilizagao de complexos de benzeno
com halogéneos.

Se a transferéncia de carga &€ o fator mais importante
na determinagao das caracterIsticas do complexo, faz-se uma classi
ficaqﬁo segundo o tipo de transferéncia de carga que se observa .
Mulliken (36) sugeriu uma classificagao de doadores , aceptores e
complexos, de acordo com o tipo de agao doadora e aceptora. Essa
classificagao estd sumarizada na tabela a seguir.

NQ DE e’ TIPO FUNCIONAL TIPO ESTRUTURAL
DOADOR ACEPTOR
THPAR RADICAL R Q
PAR INCREVALENTE n v
PAR SACRIFICIAL bo ac
PAR SACRIFICIAL b an
TABELA 1

(34) R.G. Pearson, J. Am. Chem. Soc., 85, 3533 (1963)

(35) M.W. Hanna, J. Am. Chem. Soc., 90, 285 (1968)

(36) R.S. Mulliken, J. Phys. Chem., 56, 801 (1952)
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D. METODOS DE INVESTIGAGAO

0s métodos empregados no estudo das estruturas de com-—
plexos moleculares usualmente baseiam-se na medida das proprieda-
des moleculares e macroscopica dos mesmos. Como moleculares enten
dem-se as propriedades 6ticas, de difragao ( de elétrons, néutrons
e raio-X no estudos das estruturas cristalinas), de ressonancia
(ressonancia de spin eletrdnico, ressondncia magnética nuciear ’
ressonancia de quadrupolo nuclear, principalmente) e momento de di
polo ( usado no estudo da natureza idnica do complexo); as proprie
dades 6ticas incluem os espectros em toda a faixa eletromagnética
acesslvel a experimentagdo, assim como dispersao Otico-rotatdria
(DOR), dicrolsmo circular (DC) e polarimetria. O espectro no visi-
vel e ultra-violeta fornece .nformagoes sobre o carater da liga
g¢ao, o espectro vibracional sobre a simetria e presenga de grupos
especificos de atomos, enquanto que o espectro de microondas pode
elucidar a conformaqéo e, as vezes, a dimensdo molecular; DOR, DC,
e polarimetria sdo técnicas importantes no estudo de moléculas as
simétricas.

As propriedades macroscdpicas investigadas sao: con
dutancia, propriedades coligativas (abaixamento do ponto de conge-
lamento, elevagdo do ponto de ebuligdo, abaixamento da pressao de
vapor, etc), solubilidade, susceptibilidade magnética e proprieda-
des térmicas (como por exemplo, os pontos de transigao e os coefi-

cientes de Trouthon).
E. APLICAGOES

Sao inlimeras as possibilidades de aplicagdes que esses
complexos apresentam e, & medida em que aumenta o nosso conhecimen
to sobre eles, mais perspectivas se abrem. Sua participagao nos
processos de catdlise ja & conhecido ha algum tempo(37); mais re
centemente, o complexo de piridina com SO2 vem sendo utilizado co
mo catalisador em algumas reagGes de polimerizagdo(38,39). Varias

s8ao, também suas possibilidades nos problemas de superflcies, como

(37) A.V. Topchiev, in Boron Fluoride and its Compounds as Catalysts in Organic
Chemigtry, p. 10, Pergamon Press, Londres (1959)

(38) P. Ghosh e S. Biswas, J.Macromol. Sci.Chem., Al16(5), 1033 (1981)

(39) Z. Pawelka et al,, J.Phys. Chem., B5, 3431 (1981)
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processos de adsorgdo sobre metais(40), adsorgao de corantes sobre
fibras(4l) e agdo lubrificante que certos compostos apresentam(42);
outro importante campo de aplicagdo estd relacionado com a sintese
de compostos orgidnicos : durante a nitragdo de compostos aromati-

cos, por exemplo, ocorre a formagao de complexos moleculares(43) .
O fato desses complexos possuirem geralmente resistividades meno
res do que aquelas dos sdlidos organicos(44), faz com que se com
portem como semicondutores(45), sendo que em alguns casoa; a condu
tividade elétrica pode ser comparada a dos metais, constituindo-se
nos chamados "metais orgdnicos" (46,47 ,48,49); outra aplicagao de
corrente desse comportamento, € o emprego de complexos na eletro-
grafia (xerografia) em substituigao ao selénio como fotocondutor
(50). No campo da eletroquimica, vem se registrando crescente inte
resse nas baterias de Litio de alta densidade de corrente(51), par

ticularmente naguelas que utilizam SO2 dissolvido em solvente or

ginicos com os quais ele, seguramente, interage(52), alias, solven
tes ndo-aquosos (N,N-dimetilanilina por exemplo) podem ser usados
como absorvedores de SO2 em gases industriais(53), hévendo que se
lembrar agui, que o didxido de enxofre &, hoje, um dos principais

poluentes atmosféricos, correspondendo a 95% das emissOes por fon

tes antropogénicas(54).

(40) (a) A.A. Fos, Trans. Eletrochem. Soc., 82, 259 (1942)

(b) J.C.P.Mignolet, Disc. Faraday Soc., 82, 105 (1950)

(41) D.S.E. Campbell et al,, J. Soc. Dyers and Colour, 73, 546 (1957); apud.
J.Rose in Molecular Complexes, p. 160, Pergamon Press, Londres (1960)

(42) R.W. Roberts e R.S5.0wes, Nature, 200, 357 (1963)

(43) H.M. Buck, Tetrahedron Lett., n? 9, 5 (1960)

(44) M.M. Labes et al., Proc. Int. Conf. Semiconductor Phys. Prague, 1960, 850;
apud J.Rose in Molecular Complexes, p.l6l, Pergamon Press, Londres (1960)

(45) M.M. Labes, J. Chem. Phys., 35, 2016 (1961)

(46) D.S. Acker e W.R. Hertler, J. Am. Chem. Soc., 84 3370 (1962)

(47) L.R.Melby et al., J. Am. Cliem. Soc., 84, 3374 (1962)

(48) L.R.Melby, Can. J. Chem., 43, 1448 (1965)

(49) M.R.Bryce e L.C.Murphy, Nature, 309, 119 (1984)

(50) R.M. Shaffert, IBM J.Res.Develop., 15, 75 (1971); apud R. Foster, J.Phys.
Chem., 84, 2135 (1980)

(51) J.0. Besenhard e G. Eichinger, J.Eletroanal.Chem., 68, 1 (1976)

(52) W.A. Adams et al., Can, J. Chem., 61, 37 (1983)

(53) K. Semaru, Sulfur Removal and Recovery from Industrial Processes,
(J.B.Pfeiffer, ed.), Adv. Chem. Ser., 139 (1975)

(54) J.P.S. Valente, Determinacao de tracos de SO, e sulfeto inorg. no meio am
biente por titulagao biamperometrica, Dissertagao de Mestrado, p.5, Inst.
Quimica USP (1983)
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I.2. CARACTERISTICAS DOS_SISTEMAS_ESTUDADOS

A. ALGUMAS PROPRIEDADES DO DIOXIDO DE ENXOFRE

A par das aplicagdes mencionadas na pagina anterior, o
50, no estado liquido possui uma série de caracteristicas que o
transformam num Otimo solvente, tendo sido classificado como um
dos solventes de agao similar 3 da agua(55). Os compostos organi
cos s8ao geralmente bastante soliiveis nele, a excegio dos hidrocar-
bonetos alifaticos saturados (fato que &, alids, usado com frequén
cia, no processamento de 0leos minerais(56)), resultando em solu
¢oes que sdo, via de regra, intensamente coloridas. O didxido de
enxofre & um excelente meio para uma série de reagdes orgdnicas ,
como por exemplo, a reagao de cloretos acidos com cetenos, permi.
tindo rendimentos duas vezes malores do que os obtidos usando clo

roformio como solvente.

PROPRIEDADE _ VALOR TEMPERATURA(9C)
"CALOR DE VAPORIZAGAO 83,122 g-cal g~ 20
CALOR DE FUSAO 2,060 Kcal.mol ! -
"CONSTANTE DIELETRICA 17,6 -20
DENS IDADE gas = 2,927 g.17
17q.= 1,434 g.17!
PONTO DE EBULIGAO - 10 oC
PONTO DE FUSXO - 72,7 9c
VISCOSIDADE (LIQ.) n = 4,03 - 0,0363 T (9C)
MOMENTO DIPOLAR 1,62 D

TABELA 2 :~ Algumas propriedades fisicas do dioxido de cnxofre

(55) G.Jander, in Die Chemie in WasserHhnlichen LBsungsmitteln, Springer-Verlag,
Berlin (1949); apud. H.S. Harry, in Quimica dos Solventes Nao-aquosos, Ed.
Poligono, Sao Paulo (1969)

(56) R.A. Zingaro, in Nonaqueus Solvents, p. 46, D.C. Heath & Co., Massachusgsets
(1968)
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De maneira andloga aos hidratos cristalinos . formados
pela agua, o 502 forma solvatos estaveis com muitas substincias (55
e 57), sendo que os calores de solvatagdo sdo geralmente menores
do que os correspondentes a formagao de amoniatos e hidratos para
0s mesmos solutos.

Quanto aos dados estruturais, a molécula de S0, perten
ce ao grupo de pontos C,y+ © comprimento da ligagdo S—0 & 1:430 A
no s6lido(58) e 1,431 A no gas(59); o angulo 0-5-0 & 119930 (no sd
lido) e 119% no gas. Dados relativos & energia de ionizagdo, ele
troafinidade e frequéncias de vibragdo estdo tabelados abaixo:

NTVEL ENERGIA DE IONIZAGAO (eVv)
4 a, 12,45
3b, 1 13,30 (média)
1a, )
1 b]
3 2 16,60 (media)
2 b2
2 2, : 20,65
ELETROAF INIDADE (6 1) 1,1
TABELA 3 :- Energias de Ionizagao(60) e eletroafinidade do

dioxido de enxofre.

(57) G. Jander e H. Megech, Z. Physik. Chem., A183, 121 (1938)

(58) B. Post et al., Acta Crystal., 5, 372 (1952)

(59) J. Haase e M. Winnewisser, Z. Naturforsch, Teil A, 23, 61 (1968)
(60) J.G. Norman, Mol. Phys., 31, 1191 (1976) '_

{61) J.J. Grabowski et al., J. Chem. Phys., 80(1), 575 (1984)
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GAs LIQUIDO SOLIDO ATRIBUIGAO

IR(62) RAMAN (63) RAMAN (64) IR(62) RAMAN (65)
517
518 518,2 520,3 521 521,9 vy
523,1 528 524,3
535 543,0
1121
1140
1151 1151,3 1144,8 1144 1143,8 v,
1148,2
1153,8
1303
1310 1310,6
1322 1323,6
1362 1361,5 1137,0 1334 1337,0 V3
2296 2287
2432
2500 . 2455 o
TABELA 4 :- FfequEncias vibracionais do SOZ’ em cm_r

0 fato do espectro Raman do SO, no estado liguido apre

sentar as trés frequéncias fundamentais mos%ra que ndo se trata de
uma molécula linear simétric. , além disso, a medida dos fatores de
depolarizagao dessas bandas indica que a Gnica estrutura possivel
é a angulada, com plano de simetria perpendicular ao plano da molé
cula(66).

O espectro eletrdnico do 502 no estado gasoso apresen-
ta duas bandas na regiao ultravioleta : uma fraca com Eméx de 0,2
3Bl + lAl (probida por spin),
localizada entre 330 e 380 nm, e outra mais 1ntensa.(eméx ao redor
?e 4001 entre 330 e 260 nm, atribulda & transigao permitida

Bl + Al.

aproximadamente, atribulda & transigao

(62) P.A. Giguére e M. Falk, Can.J.Chem., 43, 1833 (1965)

(63) M.H. Brooker e H.H.J. Eysel, J.Raman Spect., 11, 322 (1981)

(64) M.H. Brooker e H.H.J. Eysel, J.Phys.Chem., 88, 6201 (1984)

(65) M.H. Brooker, J. Mol. Struct., 112, 233 (1984)

(66) G.Herzberg, in Molecular Spectra and Molecular Structure, p.285, v.II,

D. Van Nostrand Co. Inc., N. York (1962)
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B. COMPLEXOS MOLECULARES COM SO2

Dentre os compostos de enxofre & seguramente o SO2
um dos que apresentam as propriedades acido-base mais interessan -
tes; em associagbes intermoleculares, o didxido de enxofre pode
atuar tanto como um doador de carga através dos elétrons desempare
lhados do oxigénio, quanto como um aceptor por intermédio de seu
orbital molecular de mais baixa energia e vago, localizado princi-

palmente no atomo de enxofre.

-1 -1
COMPOSTO V. cm v : cm
5_"“-( ) Vassin, (M ) TABELA 5 :- Fre
S02 (em benzeno) 1148 1335 quéncias de es
(C2H5)3N.502 ’ 1120 1262 tiramento para
" 080, em alguns
302.A13r3 1088 1446 2
complexos(67).
S0,.GaBr 1087 1448
2 3
502.A1C13 1085 1447,5

Os resultados experimentais acumulados mostram que ha
um comportamento diferenciado das bandas de estiramento simétrico

e assimétrico do SO,, quando a complexagdo se da por um ou por ou

‘
tro sitio: se a moiécula atua como um acido de Lewis recebendo
carga, entdo as bandas de estiramento simétrico e assimétrico  se
deslocam para frequéncias menores, caso contrario, ou seja, caso
se comporte como uma base de Lewis, a banda de estiramento simétri
co desloca-se para frequéncias menores, ao passo que a de estira-
mento assimétrico para frequéncias maiores (tab.5 ); esse compor
tamento vem sendo usado amilide na determinag¢do do papel do 302 nos
processos de transferéncias de carga(68).

Uma outra caracteristica interessante que essa molécu
la apresenta & a capacidade de coordenar-se através de diferentes
geometrias (69).

A interagdo se processa untre os mals variados tipos
de substancias, desde solventes como o benzeno e etanol até ions
haletos, passando por lons metalicos e substdncias orgénicas neu

(67) E.N. Gur'yanova et al., Z. Obshch. Khim., 51 (7), 1639 (1981)
(68) D.M. Byler e D.F. Shriver, Inorg. Chem., 15, 32 (1976)
(69) G.J. Kubas, Inorg. Chem., 18(1), 182 (1979)
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tras, como as aminas por exemplo. Varias publicagdes sobre a inte-
ragao de SO2 com diversos solventes ja foram apresentadas( 70 ,71,
72,73,74,75,76), a malor parte das quais utilizando espectrosco
pia eletrdnica (70,71,72,73,74); dados por calorimetria direta tam
bém foram obtidos(75,76).

SUBSTANCIA SOLVENTE  T(9C) K AH(Kcal.mol™)) €nix  » max REF-
METANOL CCly | 23,1 | 2,37 995 | 2745 [(70 )
ETANOL " o 2,25 | - 3,64 894 | 2745 |(70)
ETANOL ) 23,0 | 2,25 | - 3,64 894 | 2775 |(71)
n-PROPANOL - 23,4 | 1,85 775 | 2785 [(71)
n-BUTANOL - 24,0 | 0,80 920 | 2790 [(71)
BENZENO : 25,0 | 0,47 | - 7,80 3850 | 2800 |(72)
BENZENO ccl, | 25,0 | 0,47 3850 | 2800 |(73)
BENZENO n-hexano | --- | --- | -1,03%0,15 --- | 2800 [(72)
0-XILENO n-hexano | --- | --- | -2,28%0,08 -—- | 3100 [(72)
0-XILENO ccl, | 2.0 | 1.65 2700 | 2960 [(73)
m-X ILENO " 25,0 | 1,49 2940 | 2960 |(73)
p-XILENO " 25,0 | 1,34 2640 | 2960 |(73)
MESITILENO ccl, |2s.0 | 2.m 3230 | 3050 {(73)
MESITILENO n-hexano | --- | --- | -2,23%0,02 --- | 3100 |(72)
CLOROBENZENO cc, | 25,0 0,33V | --- 2900" | 2880 {(73 )
TOLUENO cCl, | 25,0 | 0,79 3450 | 2840 |(73)

+ valor medio; * valor aproximado
TABELA 6

(70) P. De Maine, J. Chen. Phys., 26(5), 1039 (1957)

(71) P. De Maine, J. Chem Phys., 26(5), 1203 (1957)

(72) P. De Maine, J Chem Phys., 26(5), 1203 (1957)

(73) L.J. Andrews e K.J. Keefer, J. Am. Chem. Soc., 43, 4171 (1951)
D
J
R

(74) D. Booth et al., Trans. Faraday Soc., 55, 1293 (1959)
(75) J. Balej e A. Regner, Collect. Czech. Chem. Comm., 21, 1545 e 1553 (1956)
(76) R.L. Benoit e E. Milanova, Can. J. Chem., 57, 1319 (1979)
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SUBSTANCIAS AH(Kcal.mol™ V) REF.

NDA 15.0 15
DMSO . 13,0 76
PIRIDINA 11,6 "
DIMETILFORMAMIDA 10,9 v
TETRARIDROFURANO 9,4 "
TRIMETILFOSFATO 8.9 n

CARBONATO DE PROPILENO 7,5 ) "

SULFOLANO 7.3 “
ETILACETATO 7,1 "
ACETONITRILA 7,1 "
NITROBENZENO 6,3 "
1,2-DICLOROETANO 5,5 "
NITROMETANO 6,2 .
AGUA 6,26 "
TABELA 7

0 didxido de enxofre liquido, age sobre os ions hale
tos e pseudo-haletos, produzindo sdlidos de coloragao amarela; os
espectros no ultravioleta de solugdes desses solvatos mostram uma
banda nova e intensa, proxima a regijo visivel do espectro(77) ‘
cuja energia & linearmente proporcional ao potencial de ionizagao
do haleto, caracterizando a interagao doador-aceptor. Lippincott e

(77) E.J. Woohouse e T.H. Norris, Inorg. Chem., 10, 614 (1971)
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Welsh (78) estudaram esse sistema por espectroscopia no infraverme
lho e seus resultados estao resumidos na tabela seqguinte. VAarios
outros trabalhos tratam sobre o mesmo sistema (79).

1 =51
COMPOSTOS Vassim.(cm ) Vsim.(cm )
SO2 1340 1150
3 NaI.s8 802 1307 1117
KI.4 502 1294 1116
LiI. x SO2 1300 (ombro) 1118
NHAI. X 502 1299 1115
CaI2. X 802 1294 1112
BaIZ. X 802 1292 1115
SrIz. X 502 1302 1120
KSCN. x 502 1308 1123
KCl e 802 nao ha deslocamento nao ha deslocamento
KBr e 502 nao ha deslocamento nao ha deslocamento
TABELA 8
025 - RhX 025 - N(CH3)3 025 - IX 025 - 502
S - ¥ (A) 2,450 2,062 3,391 2,39
0-S5S-0(9 113,8 114,8 116,1 108,0
S -0 (A) 1,451 1,396 1,403 1,50
a (9) 30,3 22,0 21,3 15,0
Y-5-0(9) 106,0 97,3 100,8 98,7
TABELA 9

(78) E.R. Lippincott e F.E.Welsh, Spectroch. Acta, 17, 123 (1961)
@#9) (a) S.B.Salama et al., J.Mol.Struct., 60, 73 (1980)

(b) A. Salama et al., J.Chem.Soc. (A), 1112 (1971)

(c) S. Wasif, J.Chem.Soc. Dalton Trans., 2148 (1973)

(d) P.G.Eller et al., Inorg. Chem., 17(4), 894 (1978)

(e) S.B. Salama et al., J.Chem.Soc. Dalton Trans., 151 (1975)

(f) S. Wasif et al., J.Chem.Soc. Dalton Trans., 2239 (1975)

(g)M.A. Khan et al., J.Chem.Soc. Dalton Trans., 915 (1978)
(80) M.R. Snow e J.A. Ibers, Inorg. Chem., 12(1), 228 (1973)
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Nas assoclagoes com metais de transigado, o S0, desempe

nha papel anfdtero(81,82.83)-

1

3 =
COMPOSTO Vo () V ssim. (C) 08S.

50, 1150 1340 em CHyCN
KL. 450, 116 1294 nooe
PE(CH,) (PB3),1 - SO, 1138 1322 woow
PL(CHy) (PB3),1 - SO, 27 1305 em NUJOL
0,5-1r(C0)C1 (PRy), 1057 1214, 1188 "o
0,5-1r(C0)(PR3),1-50, 1040, 1140 1323, 1185, 1156t v
0,5 - N (CHy)y 1095 1230 v

*valor medio, t valor incerto

TABELA 10

A tabela 10 mostra que os deslocamentos de frequéncia
sao substancialmente maiores nos casos em que O 80, se liga direta
mente ao metal ( ou ao nitrogénio como no complexo com trimetilami
na) implicando numa interagao mais forte; esse fato & confirmado
pela tabela 9 que apresenta alguns aspectos sobre a geometria dos
complexos, entre eles, as distincias da ligagao S-¥Y, que sao substan
cialmente menores nesses casos.

Relativamente as interagOes com moléculas - organicas
neutras, varios sistemas ja foram estudados: hidrocarbonetos aroma
ticos polinucleares(84,85), piridina(86), além dos que ja menciona
mos nas paginas anteriores, sao alguns dos exemplos entre varios
outros. A maioria das investigagdes, entretanto, emprega apenas es
pectroscopia eletrdnica visando obter valores de constantes de
equilfbrio e ha muito pouca informagao sobre suas estruturas.

(81) L.H. Vogt Jr. et al., Inorg. Chem., 4, 1157 (1965)

(82) C. Barbeau e R.J. Dubey, Can. J. Chem., 51, 3684 (1973)

(83) K.W, Muir e J.A. Ibers, Inorg. Chem., 8, 1921 (1969)

(84) S. Chan et al., Tetrahedron Lett., 13, 1193 (1975)

(85) T. Nagai e N. Tokura, Bull, Chem. Soc. Jpn., 39(5), 868 (1966)
(86) C.L.Gardner e R.W. Day, Can. J. Chem., 62, 986 (1984)
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C. ALGUMAS PROPRIEDADES DAS AMINAS AROMATICAS

As aminas aromaticas sdo bases muito mais fracas do
que as alifaticas (tab.ll) devido principalmente ao forte efeito
mesomérlico +M que 0s amino grupos apresentam quando ligados a um
sistema conjugado(87); esse efelto seria maximo se tals aminas ti

vessem estrutura planar, entrementes, isso nao ocorre.

COMPOSTO PK, (H,0)
TABELA 11

ANILINA 4,60

H4C-NH, 10,63

CICLOHEXILAMINA 10,66

Todas as bases estudadas neste trabalho podem ser re

presentadas por

A B A=B= -H, -CH, ou -C,H

N\ /
I

fig. 6 -

onde

A estrutura de todas elas sao correlatas a da anilina,
sobre a qual foram publicados varias trabalhos(88,89,90). Os resul
tados encontram-se na tabela seguinte e mostram a natureza pirami

dal do atomo de nitrogénio.

N—
i a H
g7 i’ (b)

(87) P.Sykes, in A guidebook in Org. Chem., 29 ed., Longman, Londres (1966)
(88) J.Brand et al., J.Mol.Spect., 20, 359(1966)

(89) D.G.Lister et al., Chem.Comm., 152(1966)

(90) D.G.Lister et al., J.Mol.Struct., 23, 253 (1974)
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REF. (90) REF. (89 ) A 0
o (9) 370.29' ¥ 29 399 21"
B (9) 1130 06' T 29 1130 54°
C-N(R) 1,403 ¥ 0,002 1,431
TABELA 12

Para as diaminas, estudos feitos usando raio-X forne
cem valores relativos a estrutura; as distancias estao em angstrons
e os angulos em graus.

115,8

1,445 1,461
1,420 1,408
1,392 1,394 1,389
118, 9
120,4 119,7 '
1,398 1,382 1,377
1,402 1,400 1,389
1,407 1,408
1,412 : 1,434
1186, 2
fig. 8 (a) TPD(91) (b) PFD (92)

No caso da PFD, o mesmo trabalho detecta a presenga de
ligagdes de hidrogénio (NH...N), com a distdncia N-N compreendida
entre 3,19 e 3,28 A.

(91) G. Katagiri et al., Acta Crystal., B35, 2264 (1979)

(92) Z.P. Povet'eva e Z.V. Zvonkova, Kristallografiya 1975, 20(1), 69 - 73;
apud Chem. Abatr., 83, 19513 e (1975)
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Os espectros eletrdnicos das aminas estudadas sao mui
to semelhantes e podem ser discutidos com base no espectro eletrd-
nico do benzeno, que exibe trés absorgaes(93) : duas intensas em
180 nm ( € _-

max
de 7000) e uma fraca em 260 nm ( €

de 47000, aproximadamente) e 200 nm ( € de cerca

max
S aproximadamente igual a 220).
A banda de menor energia, que possul estrutura vibracional, corres
ponde a uma transigao eletronicamente proibida mas vibronicamente
permitida.

Apesar de todas essas 3 bandas serem significativamente
afetadas pela substituic¢io, apenas as duas localizadas em menor
energia pbssuem interesse por se situarem numa regidao do espectro
de mais facil acesso.

A substituicao de um prdton por um grupo polar e com
elétrons desemparelhados, como € o caso do grupo NH2, provoca um
deslocamento das bandas de absorgao para o vermelho, além de inten
sifica-las(94), além disso, ha a banda correspondente & transigao
n+7* na mesma regido da banda de menor energia do sistema aromdti

CO.

SUBSTANCIA A(nm) € A (nm) €na

max ax
ANI 234,5 9670 287 1620
NMA 245 11100 293 1880
NDA 251 11600 298 2290
NEA 259,5 1390 303,5 195
PFD 243 10500 308 1700

TABELA 13 (95)

(93) H.H. Jaffé e M. Orchin, in Theory and Applications of Ultraviolet Spectros
copy, John Wiley and Sons, New York (1962)

(94) C.N.R. Rao, in Ultra-violet and Visible Spectroscopy - Chemical Applications
29 ed., Butterworth & Co. Ltd., Londres (1967)

(95) Sadtler Res. Lab. Inc., UV Spectra, Philadelphia (1970)
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Algumas constantes fisicas das aminas encontram-se nas

tabela abaixo:

20

SUBST. P.M. P.F(QC) P.E. (9C) d4 FORMA
ANI 93,13 = 6,3 184,13 1,02173 1liq. incol.
NMA 107,16 - 57 196,25 0,98912 1liq. amarelo
NDA 121,18 2,45 194,15 0,95594 1iq. am. pal.
NEA 149,24 - 38,8 216,27 0,93507 1liq. amarelo
PFD 108,15 140 267 - - - s0l. branco

TPD 164,25 51 260 - = = s0l. branco

TABELA 14 (96)
D. COMPLEXOS COM AMINAS AROMATICAS

Um dos exemplos mais conhecidos de complexagao de amina

€ dado pelo produto de adigado entre NHy e BFy :

HN: + BF, + H

3 3 N : BF

3 3

Por uma série de motivos, o carater doador de elétrons
das aminas alifaticas foi estudada em maior estensao e profundida-
de do que o das aminas aromaticas, mesmo assim, algumas delas fo
ram estudadas em maior detalhe, devido ao seu grande poder de doa
¢ao de carga. E o caso, por exemplo, da TPD(97,98,99,100) que forma
complexos bastante estadveis com aceptores variados.

Sistemas constitvidos de aminas aromaticas e halogéneos
(em especial o I,), também 34 foram objeto de investigagoes (101,102,
103) . Também merece mengao os complexos de aminas aromdticas com ni
-trobenzenos, extensivamente estudados nos primordios das investiga

¢Ges sobre complexos moleculares (veja Item I.l. deste capitulo).

(96) CRC - Handbook of Chemistry and Physics, 64th ed.(Robert C. Weast, ed.),
Florida (1983)

(97) Y. Ohaghi et al., Bull.Chem.Soc.Jpn.,40, 1789 (1967)

(98) D.L. Boer et al., Acta Crystal., B28, 835 (1972)

(99) A.W. Hangon, Acta Crystal., B24, 768 (1968)

(100) J.L. Boer e A. Vos, Acta Crystal., B24 542 (1968)

(101) R. Foster e T.J. Thomson, Trans. Faraday Soc., 59, 1059 (1963)

(102) A.K. Chandra e D.C. Mukherjee, Spectroch. Acta, 19, 731 (1963)

(103) H. Tsubomura, J. Am. Chem. Soc., 82, 40 (1960)
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E. COMPLEXOS DE AMINAS AROMATICAS E SO2

Conforme ja tivemos a oportunidade de mencionar, grande
parte das investigagOes espectroscdpicas de complexos doador-acep
tor dizem respeito a halogénios e interhalogéneos(104) . O caso par
ticular de sistemas envolvendo aminas aromaticas e SOZ' apesar de
conhecido héd bastante tempo(l05), apresenta informagdes escassas e
contraditdrias; desde o surgimento do primeiro trabalho sobre a in
teragao de didxido de enxofre com aminas aromdticas, até 1931, os
poucos trabalhos publicados sobre esse sistema ocupavam-se da de
finigdao da estequiometria do produto resultante(106 ,107,108) que
era feita mediante o registro do volume de 802 captado por uma mas
sa conhecida da amina. Coube a Hil1(109) realizar um estudo mais
cuidadoso para a interagao de 802 com anilina, obtendo entre ou
tras informagbes, o calor de dissocilagao do mesmo (AH=19,6 Kcal por
mol), a partir de resultados termodindmicos ; em um trabalho poste
rior, Hill e colaboradores (110 ) ampliaram esses estudos para outras
aminas aromaticas e alifaticas. Os valores obtidos para as aminas
alifaticas sao demasiado baixos quando comparados aos das aromati
cas, se pensarmos em termos dos valores de pr (tab. 15 )

COMPOSTO PK (87) AH (Kcal.mol™T)
0-TOLUIDINA 9,55 20,2
m-TOLUIDINA 9,28 22,6
p-TOLUIDINA 8,90 24,1
n-AMILAMINA 3,37 3,5
n-HEPTILAMINA 3,35 6,4
TABELA 15

Bright e Jasper (l1ll) investigaram o sistema NDA.SO2 ob
tendo a densidade e a tensao superficial. A primeira evidéncia da

formagao de um complexo 1:1 foi dada por Bright e Fernelius(112) ,

(104) C.N.R. Ruo et al., Applied Spect. Rev., p. 1, v. 5, (Edward G. Brame Jr.,
ed.), Marcel Dekker,Inc., New York, (1972)

(105) A.W.Hoffman, Ann.Chem.Pharm., 47, 64 (1843); apud A.E.Hill, J.Am.Chem.Soc.,
53, 2598 (1931)

(106) SChiff, Ann., 140, 125(1866); apud A.Hill, J.Am.Chem.Soc., 53, 2598 (1931)

(107) Boessneck, Ber., 21, 1910 (1888); apud A.Hill, J.Am.Chem.Soc.,53,2598(1931)

(108) A.Korezynski e M.Glebocka, Gazz.Chim.Ital., 50, I, 378 (1920)

(109) A.E.Hill, J.Am.Chem.Soc., 53, 2598 (1931) §

(110) A.E.Hill e T.B.Fitzgerald, J.Am.Chem,Soc., 57, 250 (1935)

(111) J.R.Bright e J.J.Jasper, J.Am.Chem.Soc., 63, 3486 (1941)

(112) J.R.Bright e W.C.Fernelius, J.Am.Chem.Soc., 65, 637 (1943)




através do estudo do equilibrio temperatura-concentragao, onde ha
discrepancia no valor da densidade do complexo em relagao ao va
lor publicado no trabalho anterior (apesar do ponto de fusdo ser
concordante) .

A Unica investigagdo envolvendo espectroscopia vibra
cional desses complexos foi feita por Byrd(113), novamente sobre
Q sistema NDA.SOZ; esse estudo se restringiu, entretanto, a re

% e nenhuma informagao de

giao compreendida entre 1400 e 1100 cm~
finitiva pode ser obtida dos espectros.

Foote e Fleischer(l14) efetuaram medidas de pressao de
vapor em sistemas de dois componentes, formados por SO2 e uma sé
rie de aminas aromaticas, determinando as fOrmulas dos complexos
solidos que se formavam entre -209C e 30%9C.

Mais recentemente, obtiveram-se informag¢des sobre a
estrutura cristalina do complexo 1:2 formado entre a TPD e o 802
(115) , através de difragao de raio-X. O sistema ANI.SO, foi nova-
mente estudado do ponto de vista termodinamico(l16), bem como

o sistema p-toluidina/502(117).

F. OBJETIVOS DESTE TRABALHO

No desenrolar de todo este capitulo, procuramos eviden
ciar a importancia de estudos sobre processos de transferéncia de
carga e, mais especificamente sobre as interagoes entre aminas
aromaticas e didoxido de enxofre. A pouca informagao sobre tais
sistemas, aliada a sua relevancia, estimularam o desenvolvimento

deste trabalho, que buscou principalmente:

- caracterizar as espéciles formadas na complexagao,

- estabelecer uma correlagao entre a basicidade da es
pécie doadora e as frequéncias de estiramento S-0 ,
nos complexos formados,

- estudar o efeito da temperatura na estrutura dos camplexos,

- obter informagoes sobre o efeito do solvents na interagao.

(113) W.E.Byrd, Inorg. Chem., 1, 762 (1962)

(114) H.W.Foote e J.Fleischer, J.Am.Chem.Soc., 56, 870 (1934)
(115) J.D. Childs et al., Inorg. Chem., 14(6), 1386 (1975)

(116) J.G. Westra et al., J.Chem. Thermodynamics, 10, 343 (1978)

(117) J.A. Stals et al., J.Chem.Thermodynamics, 11, 1107(1979)
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II.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

II1.1.

Anilina, N-metilanilina, N,N-dimetilanilina e N,N-die
tilanilina (produtos Merck) foram purificadas através do procedimen
to usual, por destilagao sobre zinco metadlico; foram observados os

seguintes pontos de ebuligao:

SUBSTANCIA P.E. (9C) P.E. (9C) 1lit. (96)
ANI 178 184,13760
NMA 188 19625700
NDA 186 194,15760
NEA DEST.MOLECULAR 216,27760
TABELA 16

As aminas sdlidas foram purificadas por recristalizagao
sendo que a PFD (Fischer Sci.Co.) fol recristalizada de agua e ao
abrigo da luz e a TPD (Aldrich Chem.Co. Inc.) de éter de petrdleo .

Os pontos de fusao foram registrados e encontram-se em concordancia

com os valores da literatura.

SUBSTANCIA P.F. (?C) P.F.(9C) 1lit. (96)
PFD 139 - 140 140
TPD 48 - 49 51

TABELA 17
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11.2. PREPARACAO_DOS_COMPLEXO0S

A literatura existente reporta essencialmente trés méto
dos diferentes para a obtengdo dos complexos:

- Captagdo :- aqui, certa massa conhecida da amina & co
locada em um sistema de vidro onde faz-se vacuo e, a seguir, intro
duz-se SO, seco através de uma bureta apropriada; a captagao do gas
€ registrada pela bureta permitindo a definig&do da estequiometria

do complexo.

- Borbulhamento :- emprega-se neste caso uma solugao em
solvente adequado (eventualmente a substdncia pura) e borbulha-se o
didoxido de enxofre através dela.

- Condensagdo :- este método utiliza a solubilizagao da

amina em SO, liguido, com posterior evaporagao do excesso de gas.

2
As técnicas adotadas neste trabalho foram a condensagao
e o borbulhamento. Esta Gltima foi utilizada quando se desejava es

tudar o efeito de quantidades crescentes de SO a amina era coloca

, 2
da em um sistema de vidro e borbulhava-se N, por cerca de 15 minu

tos, a seguir, o N, era substituldo por SO2 seco, obtendo-se assim

o complexo. Este mgtodo, entretanto, além de nao ser eficiente guan
do da formagao de complexos sdlidos , devido a tendéncia a obstru-
¢ao do fluxo de gas, nao permitia que se definisse claramente o pon
to se saturagao da amina. (fig. 9).
A condensagao do S0, sobre a  amina
-« S50, permitiu esse controle, além de fa
zer com que os complexos fossem obti
dos de maneira mais funcional e ti
vessem um contato menor com a atmos-
fera: as aminas eram introduzidas em
um sistema de vidro munido de tornei
ra e "dedo frio", conectava-se o sig
tema & linha de vacuo e bombeava-se
por cerca de trinta minutos, a 88
guir, permitia-se a entrada de 802
o qual, condensando no "dedo frio"
resfriado por uma mistura de gelo se
co e acetona, gotejava sobre as ami
nas. O excesso de SO, era entao eva

2
porado e o produto resultante, mani-

pulado em camara seca, era acondicio
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nado em ampolas ( fig. 10).

fig. 10 :- Sistema de vidro usado

na preparagao dos com

plexos: o SO, era admi

2
2 tido no sistema, onde
havia sido feito vacuo

e condensava no "dedo

\\—}) frio"

Foram estudadas sels aminas, das quais quatro sao quul
das nas condigCes ambientes (ANI, NMA, NDA e NEA) e duas sdo  s8li
das (PFD e TPD); dentre as aminas liquidas, apenas a anilina origi
na um produto sdlido, de cOr amarela e estequiometria 1:1, sendo
que todas as outras, em contato com o SO, resultam numa mistura de

2
equilibrio, de coloragao alaranjada intensa.

@-NXY + SO + @-NXY. SO

2 2

A NMA nao saturada com 80, produz apos algum tempo (ti
picamente cerca de 40 horas) cristais incolores e bastante estdveis
a& agao da umidade; a analise quimica desse sb6lido forneceu resulta-
dos que discordam daqueles esperados:

CONSTITUIGRO % C % N % H 45
NMA. SO0, 49,1 8,2 5,3 18,7
(NMA), .50, 60,4 10,0 6,5 11,5
(NMA),.S03 57,1 9,5 6,1 10,9
(NMA),.S0, 56,7 9,5 6,7 10,8
NMA. S0, .H,0 44,4 7,4 5,8 16,9
RES. ANALISE 54,44 9,15 6,53 9,59
TABELA 18
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Os valores encontrados aproximam-se mais dos que pre
véem estruturas envolvendo espécies idnicas, entretanto, isso
nao pode ser considerado como evidéncia, uma vez que nenhum estudo
estrutural mais profundo foi realizado a respeito desse material.

08 complexos s8dlidos apresentam todos caracteristicas
muito correlatas, tanto em relagao ao aspecto quanto ds proprieda-
des fisicas. Apds sua preparagdo, a exposig@o a& umidade atmosféri-
ca ocasiona em todos eles o esmaecimento da cOr; no caso do comple
xo com anilina, forma-se provavelmente um sal de anildnio, a p-fe
nilencdiamina complexada perde SO, continuamente até restar a ba
se praticamente pura e a TPD.SO2 é a mals resistente a esse fendme
no, dissociando-se apenas lentamente.

Todos os complexos estudados apresentam um curioso
comportamento termocrdmico, ou seja, sua coloragao se intensifica,
a medida em que a temperatura € elevada e O processo oposto se ve
rifica com o resfriamento do sistema; esse processo & completamen-
te reversivel em recipiente fechado .

I1.3. APARELHAGEM

A. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Foram utilizados os espectrofotdmetros Carry 17 e
HP 8451A. O primeiro com duplo feixe e sistema de detecgao conven
dional (fotomultiplicadora) fol usado na regiao visivel do espec-
tro, para o estudo das amostras mais concentradas; o segundo uti
liza diodos fotosensiveis (detector multicanal) e permite regis
tros de absorbdncia entre 0 e 4 unidades, sem o0 que nao seria pos
sivel obter o Améx das bandas de transferéncia de carga.

A tabela 13 (pag. 33) mostra as elevadas absortivida-
des molares que as aminas livres apresentam; tais valores .tornam
necessario o uso de solugdes bastante diluldas e, nessas condigoes
ocorre a dissociagao do complexo. Varias tentativas foram realiza-
das no sentido de registrar as bandas de transferéncia de carga
em equipamentos convencionais, mas apenas uma dessas tentativas le
vou a resultados favoraveis, isso porque a densidade Gtica ou era de
masiadamente alta para um dado caminho 6tico, ou era dificil de

controlar a perda de solvente e SO, quando se tentavam filmes en

2
tre laminas de quartzo. Esses problemas foram parcialmente contor-
nados usando uma cela de caminho 6tico variavel, com janelas de vi

treosil, esquematizada abaixo.
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VITREOSIL

Essa cela permitia a obtengdo de um filme da solugdo ,

ao mesmo tempo em que impedia a perda de solvente e SO por outro

lado, tanto o SO2 quanto a amina e o complexo tém bangas de absor
¢do na mesma regido (ca. 300 nm) tornando importante a obtengao do
espectro da diferenga para se determinar o valor (pelo'menos aproxi
mado) do A da banda de transferéncia de carga e isso & bastante
dificil de ser feito na cela descrita acima, devide a pouca reprodu
tibilidade do caminho 6tico. O emprego de uma solugao da amina (sem
SOZ) no feixe de referéncia foi tentada mas mostrou-se ineficien-.
te, ja que a alta absortividade da amina provocava uma abertura mui
to grande da fenda, deixando o aparelho sem sensibilidade.

Por esses motivos e devido também a possibilidade de
contar com uma aparelhagem de mais recursos (o espectrofotdmetro HP
8451 A, com detetor multicanal), utilizou-se o Carry 17 apenas para
o estudo das regides do espectro onde a absorbancia ndo era maior
do que 2 unidades, sendo que todas as amostras foram estudadas em
solugdo de acetonitrila ou tetracloreto de carbono.

A utilizagd3o do equipamento Hewlett Packard, além de
possibilitar o estudo de solugdes mais concentradas, permite gque se
subtraia 0 espectro da amina daquele do complexo, fornecendo as
sim, diretamente, a banda de transferéncia de carga. Para tanto uma

-3

solugao ca. 3,0 . 10 M da amina foi preparada em acetonitrila,

registrando-se o espectro, a seguir borbulhou-se 502 seco na solu
950 até o aparecimento de uma leve coloragao amarelada e registrou-
-gu novamente O vspuctro, procudendo-su unt&do & subtragdo dos  mes
mos; a linearidade da linha base no espeétro da di%erenqa permite

avaliar se houve (ou ndo) sobre ou sub-compensagao.
B. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Os espectros no infravermelho foram registrados na re
gidao compreendida entre 250 e 4000 em T em um espectrofotdmetro Per
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kin Elmer modelo 180, com duplo feixe. As amostras liquidas foram
estudadas entre placas de KRS-5 e, eventualmente, usou-se um espa-
cador de 0,025 mm de espessura. As amostras sdlidas foram tritura-
das e, a segﬁir, misturadas em um agente dispersante adequado ( Nu
jol, Fluorolube e 1,3-hexaclorobutadieno); pastilhas de KBr foram
evitadas devido a possibilidade de interagao entre ions haletos e
SO2 . entretanto, sempre que feitas, os respectivos espectros fo
ram comparados com os obtidos de dispersoes a fim de detectar alte
ragoes.

Os espectros Raman foram registrados em espectrdémetro
Raman Jarrel Ash, com duplo monocromador, tendo como fonte de exci
tagao as radiagoes 514,5 nm, 488,0 nm e 457,9 nm do laser de act e
as linhas 568,2 nm, 647,1 nm e 676,7 nm do laser de Kr+. As amos-—-
tras liquidas foram estudadas em capilar de vidro quando nao havia
a possibilidade de absorgdo acentuada da radiagao excitante pela
amostra, caso contrario empregou-se uma cela rotatoria de vidro
(118) com o que se minimiza o aquecimento local causado pela absor-
¢ao da radiagao incidente que pode causar a decomposigao do materi

al em estudo. (fig. 12).

| |
Nt
I e

fig. 12
ig (a) /A

laser

(b)

As amostra solidas, igualmente, foram estudadas em ca
pilar de vidro ou em cela rotatdria para sdlidos, que corresponde
a um disco de metal com um sulco circular onde a amostra & com

pactada (fig.13)

.
@))g=====
(a)

fig. 13

\

(b)

(118) W.Kiefer e H.Bernstein, Appl. Spect., 25, 609 (1971)
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Os espectros Raman de baixa temperatura foram obtidos a
partir de duas técnicas diferentes: soprando-se N2 gasoso a baixa
temperatura sobre um capilar contendo a amostra em investigagdo, ou
entao colocando~a em contato térmico com um bloco de metal (cobre )
a temperatura do nitrogénio liquido. Os respectivos diagramas podem

ser encontrados logo a seguir

suporte de Cu

Dewar com N, 1iq. janelas de KRS-5

fig, 14 :
fig. 14 (a) (b)

Os espectros no Infravermelho em baixa temperatura tém
bém foram feitos em cela prdpria, onde a amostra & colocada entre
placas de KRS-5 que sao ajustadas a um suporte de cobre; o sistema
tem uma torneira por onde é feito o vacuo , adicionando-se a seguir
N2 liguido na parte superior do mesmo. Durante a etapa em que se

realizava o vacuo, ocorria o bombeamento do SO restando apenas a

2!
amina entre as placas de KRS-5; com o intuito de evitar esse proble
ma foi feita a vedagao das bordas das placas com cera de abelha, que
foi escolhida por ser a substdncia que melhor suportava o abaixamen

to brusco de temperatura,
C. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Para a espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
foram empregados os equipamentos Varian T-60 e Jeol XL-100 (resso
nancia de Prdton & temperatura ambiente e a baixa temperatura, res
pectivamente), bem como Varian FT-80 A para ressonadncia de carbono
13. As amostras foram estudadas em tubos de vidro com 0,5 cm de dii
metro e, normalmente ndo se usou solvente. Para ressondncia de pxd
ton utilizou-se como padrac interno tetrametilsilano (TMS) dissol-
vido em tetracloreto de carbono; para ressonancia de carbono 13 em
pregou-se um padrdo externo de benzeno, que fol colocado em um capi
lar de vidro, coaxial ao tubo para amostra e foi utilizado o sinal
da agua para travar o campo.



D. CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL - DSC

Neste caso fol ntilizado o equipamento DSC-II fabrica-
do pela Perkin Elmer Co.; o. receptaculos empregados eram de alumi
nio e a calibragao do aparelho foi efetuada usando o calor de fu
s8do do Indio como padrao.

As subsgtancias estudadas foram: ANI.SOz, DMA.SO2 o
NMA.SO2 e NEA.SOZ; dessas, apenas o primeiro complexo se encon
trava no estado sdlido. A TPD.SO2 nao pode ser investigada porque
seu ponto de fusdao & menor doque a temperatura minima de operagao
do aparelho (509C); a PFD também ndao o pode, por causa das dificul
dades em manipula-la sem decomposigao.

- 44 -



III. APRESENTAGRARO E DISCUSSAO
DOS RESULTADOS

IT1.1. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

A despeito de todas as dificuldades encontradas, conse
guimos obter, através da utilizagdao de equipamento multicanal, os
espectros eletrdnicos dos complexos. Sobre tais espectros, ainda nao
reportados na literatura, cabem alguns comentarios. Primeiramente ,
tivemos que partir de solu¢Ses relativamente concentradas da amina
e, nessas circunstancias, as absorbancias medidas eram altas o su
ficiente para que a Lel de Beer nao fosse mais observada; isso ex
plica as difereng¢as notadas nos espectros das aminas puras quando
comparados com os obtidos em equipamento convencional; em condigOes
favoraveis de concentragdo os espectros sao absolutamente correspon
dentes ( fig. 15 ). Um outro aspecto que merece comentadrio, diz res

2,5
4
)
—
O
@
=)
<)
w
2
0,0
2,5
fig. 15 :- Espectro no Ultravio
leta da NDA em duas concentra-
goes diferentes, mostrando que
com altos valores de absorbancia
a Lei de Beer nao e mais seguida
0,0
190 600

A (nm) =+
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peito ao fato de que a utilizagado desse equipamento, mostrou que
muito dificilmente conseguir-se-ia realizar o mesmo tipo de estudo
através de aparelhagem convencional, isso porque, mesmo partindo

de solugdes mais diluldas do doador, a complexagdo provocava um
grande aumento na intensidade das bandas, causado tanto pelo apare
cimento da banda de transferéncia de carga, quanto pela presenga

de SO, livre, devido ao equilibrio estabelecido na solugao:

2

@-NXYy + S0, ¥ @-NXY.SO,

Se adicionarmos a isso o fato de que a diluigao causa
a dissociagao do complexo, devido ao carater fraco da interagao ,
perceberemos a extrema dificuldade na utilizagao de equipamento
convencional nesse tipo de estudo. Realizamos, apesar disso, exaus
tivas tentativas, uma das quais empregando cela com caminho o&tico
variavel (descrita no capitulo anterior) e, mesmo operando com um
filme da solugao do complexo, tivemos que trabalhar em uma concen-
tragao tal que a Ginica alteragdo detectdvel em relagdo ao espectro
da amina pura € a extensdo para o visivel da banda de menor ener
gia, devido a sua superposigao com a banda de transferéncia de car
ga, conforme viemos a comprovar experimentalmente. Os espectros das
aminas, dos complexos e os de subtragdo encontram-se a seguir; to
dos eles foram obtidos usando-se cela de quartzo com 0,1 cm de ca
minho otico.

ct

AMINA Anay (nm)
ANI 332
NMA 336
NDA 338
NEA 338
PFD 340
TPD 360
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ESPECTROS

D

E

ABSORCADO

ELETRONICA

ANILINA
SOLUGAO EM ACETONITRILA
(ESPECTRO A)

ANILINA/SO2
SOLUQKO EM ACETONITRILA
(ESPECTRO B)

ESPECTRO DA DIFERENGA

(ESPECT. B - ESPECT. 'A)




ESPECTROS DE ABSORCAO ELETRONICA

N-METILANILINA
SOLUGAO EM ACETONITRILA
(ESPECTRO A)

N-METILANILINA/SO,
SOLUGAO EM ACETONITRILA
(ESPECTRO B)

ESPECTRO DA DIFERENGA
(ESPECT.B - ESPECT.A)

200 350 500




ESPECTROS

DE

ABSORCADO

ELETRONICA

T A { T T
3,0 4 N,N-DIMETILANILINA
. 4 SOLUGAO EM ACETONITRILA
(ESPECTRO A)
2,0
1.0 1
0,0 b
200 500
L) L) 1] T
i ~~ N,N-DIMETILANILINA/SO,
3,0F 1 SOLUGAO EM ACETONITRILA
L (ESPECTRO B)
2,0
1,0F
0, 1 i 1 i
200 350 500
T T T T
3,01 | ESPECTRO DA DIFERENGA
i (ESPECT.B - ESPECT. A)
2,01 1
1,0 E
NSV 1 ‘
'7200 350 500
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ESPECTROS DE ABSORCAO ELETRONICA

r———'r‘ { A ] 1 1
3,0 N,N-DIETILANILINA
- {1 SOLUGAO EM ACETONITRILA
2,0} 4 (ESPECTRO A)
1,0
0,0
200 350 500

N,N-DIETILANILINA/SO,
SOLUGAO EM ACETONITRILA
(ESPECTRO B)

200 350 500

ESPECTRO DA DIFERENGCA
(ESPECT.B - ESPECT.A)

200 350 500
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ESPECTROS D E ABSORCADO ELETRONICA

p-FENILENODIAMINA
SOLUGAO EM ACETONITRILA
(ESPECTRO A)

P-FENILENODIAMINA/SO2

SOLUGAO EM ACETONITRILA
(ESPECTRO B)

ESPECTRO DA DIFERENGA
(ESPECT.B - ESPECT.A)

200 400 600
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ESPECTROS DE ABSORCAO ELETRONICA

T \
L |
350 N,N,N',N'-TETRAMETIL~p-FE
NILENODIAMINA
i SOLUGAO EM ETER DE PETRO
LEO
2,0 (ESPECTRO A)
1,0 ]
0,0 - e . * ’
200 400 600

N,N,N',N'-TETRAMETIL~p-FE
NILENODIAMINA/502

SOLUGAO EM ETER DE PETRO
LEO
(ESPECTRO B)

ESPECTRO DA DIFERENGA
(ESPECT.B - ESPECT.A)

200 400 600
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Através deles, percebe-se que a complexagao provoca, em
todas as aminas, o aparecimento de uma banda larga, intensa e assimé
trica. No caso das diaminas, observa-se no espectro da diferenga a
presenga de duas bandas, entretanto, nao se deve perder de vista que
a complexagao pode provocar alteragées no espectro da espécie doado
ra, resultando disso distorgdes aoc efetuar-se a subtragao dos es
pectros. Se usarmos como parametro de comparagao a protonagao das
aminas, um caso extremo de transferéncia de carga, veremos que o
efeito que Be observa no espectro eletrdnico & o deslocamento e di
minuigdo de intensidade da banda de menor energia(ll9): no caso da
anilina em etanol, a adigao de HCl provoca um deslocamento de cerca
de 50 nm em diregdao ao ultra-violeta e o € nax diminui aproximada-
mente dez vezes. Atribuindo um comportamento similar aos sistemas
que estudamos (porém menos drastico), o espectro de subtragdo da
TPD pode ser melhor entendid» como decorrente das alteragoes que
se processam na banda do doauor localizada em 320 nm: diminuigao na
intensidade e deslocamento afetariam a compensagao das bandas, cau
sando o aparecimento de artefatos. Tomando em conta esse fato, as
corregoes realizadas levaram ao valor de aproximadamente 340 nm pa
ra o Améx da banda de transferéncia de carga do complexo com PFD e
de 360 nm para a banda do complexo com TPD.

O grafico dos potenciais de ionizagdo dos doadores em
fungao das energias das bandas de transferéncia de carga (hv ) mos
tra a clara correlaqéo existente, ou seja, quando menor & o poten—
cial de ionizagdo (ou o PK,) da amina também menor sera a energia
envolvida na transigao. Esse comportamento & usado com frequéncia ,
para caracterizar processos de transferéncia de carga(120).

Os efeitos de fatores como a concentragao do doador, sol
vente e temperatura sobre a banda'caracteristica do complexo foram

estudados.

(a) Efeito da concentragao do doador

O interesse nesse efeito se justifica principalmente de
vido ao fato de que as diaminas possuem dols centros doadores de

carga, havendo portanto a possibilidade de se observarem duas ban
das de transferéncia de carga; no caso da TPD, os seguintes equili-
brios estao envolvidos:

+ >
TPD + 502 + (TPD.SOz) + 502 + TPD.(502)2

(119) R.P.Bauman, in Absorption Spectroscopy, John Wyley & Sons, N.York (1962)
(120) J. Yarwood, in Spectroscopy and Structure of Molecular Complexes, Plenun
Press, N.York (1973)

- 53 -



Se a coordenagao com a primeira molécula de §0, causas
se uma perturbagdo grande o suficiente para provocar um rearranjo
dos orbitais moleculares, esperar-se-ia que o comportamento do sig
tema pudesse ser bem representado pelos diagramas abaixo, havendo,
no espectro eletrdnico, o aparecimento de duas bandas de transfe

réncia de carga:

LUMO DO 502
hvct \
hvct
HOMO DA TPD
HOMO DA TPD.SO2
fig. 16

Foram obtidos entdo os espectros dos complexos forma
dos em solugdes com duas concentragdes diferentes do doador; as sO
lugées mais concentradas em amina deveriam favorecer a formagao de
complexo com estequiometria 1l:1 e aquelas mais diluldas, com maior
concentragao relativa de 50,, deveriam favorecer o produto 1:2. Os

espectros obtidos estdo expostos abaixo:

fig. 17

(a) Espectro da
TPD pura.

ABSORBANCIA -

(b) Espectro correg
pondente a subtra-

gao do espectro do
complexo pelo da
amina pura (Espec-.

tro I)

190 A (om) - 600
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2.0
+ (a) Espectro da TPD pura
< em &ter de petroleo.
o
=
2
a
2

0,0

190 600
A(am) »

4,0

+ (b) Espectro da diferenga
< entre o espectro do com-
g plexo e 0 da amina. (Espec
@ tro II)

S

"

2

0,0

0, 190 600
A(nm) =+
fig. 18
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As diferengas observadas no espectro II em relagao ao
I podem ser melhor explicadas se considerarmos que a saturagao da
solugao com 50, provoca alteragoes tais nas bandas da espécie doa-
dora que ocasionam o aparecimento de artefatos no espectro da dife
renga, devido i mad compensagdo dos sinais. E muito pouco proviavel
que:- a complexagado cause diminuigdo de intensidade tao drastica em
ambas as bandas-da.amina, ja que o comportamento csporad6 é aquele
descrito na pagina 54: apenas a banda de menor energia é afetada .
" A parte dessa questao experimental ha um outro proble
ma que deve ser considerado: na regiao do espectro onde ocorrem as
bandas de transferéncia de carga aparece também a banda de so,
nao complexado. A ocorréncia dessa banda e os proprios efeitos da
complexagao na banda da amina localizada em maior comprimento de
onda, conforme foli frisado na discussao do espectro da TPD.(SOz)z,
- (pag. 54 ) " dificultam sobremaneira a discussiao de uma even
tual sequnda banda de transferéncia de carga.

(b) Efeito do solvente

A acetonitrila fol empregada na maioria dos espectros
que registramos, justamente por ser aquele que melhor satisfazia as
necesgidades de transparéncia, pouca interag@o com as aminas estu

dadas e solubilidade; ela nao pode ser considerada, contudo, um
solvente inerte, quer seja devido @ sua polaridade, quer seja devi
do ao fato de apresentar um carater basico acentuado: segundo a

classificagao de Gutmann(12l) que utiliza o calor de reagido com um
padrdo para caracterizar a basicidade ou acidez de uma substincia,
ela & mais basica do que o benzeno e a benzonitrila.

Buscando a caracterizagdo do efeito do solvente na in
teragao, utilizamos também &ter de petrdleo.

A principio, a discussdo do efeito do solvente nas ban
das de transferéncia de carga deveria passar pela analise de sua
forma (v 1/2) e posigao, entretanto, torna-se dificil tecer consi-
deragCes sobre a forma das bandas nas condigdes em que os espec
tros precisam ser registrados.

0 efeito do solvente na energia (posigao) das bandas ,
corresponde a um pequeno deslocamento batocrdmico da banda de trans
feréncia de carga, cuja origem nao foi investigada, por depender
da realizagao de um estudo mais sistemdtico, com um acimulo maior

de informagoes (que fogem aos objetivos deste trabalho), devido &

(121) V. Guttmann et al., Monatsch. Chem., 97, 460 (1966)



complexidade e as particularidades do sistema(l22). Este experimen
to permite avaliar, entretanto, que a utilizaqao de um solvente
com menor capacidade de coordenag¢ao e polaridade que a acetonitri-
la, nao afeta de maneira significativa a posigdo da banda de trans
feréncia de carga.

A fim de investigar o comportamento da banda de absor
¢ao em relagao a4 diluigao, realizamos uma série de medidas partindo

-se de uma solugao de NDA.SO, em éter de petrdleo, que foi diluida

sucessivamente: apds o regisiro de cada espectro, retirava-se uma
aliquota da solugdo por intermédio de uma microseringa e adicionava
-se a mesma gquantidade de solvente. As absorbancias para varios A

e para varias concentrag¢bes foram medidas; os resultados mostram que
a Lei de Beer nao & seguida na regido de maior comprimento de onda
do espectro de absorgao. Isso provavelmente significa que nessa re
gido do espectro, a contribuigao de transferéncia de carga por con
tato & grande, o que concorda com a observagdo de que i medida em
que )\ diminue, o comportamento do sistema aproxima-se mais do espe

rado.

CONCENTRAGAO ABSORBANCIAS

550 nm 520 nm 450 nm 400 nm 380 nm

c* 0,46 1,60 - - -
c/2 0,22 0,79 - - -
c/4 0,11 0,36 - - -
c/8 0,05 0,16 2,75 - -
c/l6 0,02 0,06 1,15 - -
c/32 0,01 0,03 0,43 2,95 -
Cc/64 0,01 0,02 0,15 1,03 2,13
c/128 0,00 0,00 0,04 0,29 0,63
3¢/512 0,00 0,00 0,02 0,16 0,34
9C/2048 0,00 0,00 0,02 0,10 0,20

C* = concentragao inicial arbitraria
TABELA 19

(122) 0.B. Nagy et al., J. Chem. Soc., Perkin Trans, II, 968 (1972)
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(c) Efeito da temperatura

Durante a manipulagao dos complexos, observamos a mar
cante influéncia que a temperatura exerce sobre 0s mesmos; recor-
rendo a literatura, notamos que nao fol esta a primeira vez que se
constatou o comportamento termocrdmico de sistemas contendo SOZ'
De Maine (123) quando estudava a mistura contendo metanol, hidro-
quinona e didxido de enxofre (através de espectroscopia eletrdnica)
observou o aparecimento de uma banda em cerca 340 nm cujo coefici
ente de extingao aumentava com a temperatura. O autor atribuiu es
se comportamento ao aumento de populagao em niveis de rotagao-vihra
¢d3o que seriam responsavels pela transigao eletrdnica. Essa supo
sicado seria sustentada pelo fato de que mesmo em solugdo, a molécu
la de SO2
las moléculas de hidroquinona e que a transigdo responsdvel pelo

estaria presa em estruturas tridimensionais formadas pe

aparecimento da banda em 340 nm somente poderia ocorrer, caso uma
certa barreira de potencial fosse vencida (fig. 19 ). Ele conside-
rou entao que as densidade Oticas
observadas eram fungao apenas da
populagdo dos nlveis energéticos e
aplicou a Lei de Distribuigao de
Boltzmann; nesse calculo, ele encon
trou o valor de 2,49 Kcal (980 an )
alto demals para o modelo proposto.
Além de De Maine , Helm e col.(115)
estudando a estrutura do complexo
TPD. (80,) ,
Booth e col. (74 ) também observa-

por raio-X assim como

ram o fendmeno, sem contudo investji

ga-lo.
As hipOteses seguintes sao as mais consistentes entre
as consideradas na explicagdo do efeito termocrdmico:

- a intensificagao observada poderia corresponder a um
aumento de intensidade da banda de transferéncia de
carga, num comportamento tipico de complexos colisio-

nais,

-~ existiriam duas bandas de transferéncia de carga, de

(123) P. De Maine, J.Chem.Phys., 26(5), 1046 (1957)
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vido a mais de um tipo de interagdo com o SOZ’ 0 que po
deria estar acarretando o deslocamento da banda, confor
me a espécie mais favorecida a uma dada temperatura,

- a banda de transferéncia de carga poderia estar se alar
gando para a regiao visivel com o aumento da temperatu-
ra, o que significaria que transigdes a partir de um ni
vel vibracionalmente excitado do doador seriam altamen-
te permitidas.

A primeira hipdtese pode ser rejeitada porque mesmo os
complexos que 550 s6lidos 3 temperatura ambiente apresentam o mesmo
comportamento, além disso, outros fatores podem ser considerados |,
como valores excessivamente grandes de AH de complexagdo em compa
ragao com os valores tipicos para 1nteraq6es por contato {(entre 1
e 3 Kcal.mol_l).

0 comportamento da banda de estiramento simétrico do
SO2 ligado nos espectros Raman em baixa temperatura, serve para des
cartar também a segunda hipi :ese, segundo a qual esperar-se-ia que
a banda responsavel pela espécie favorecida a temperatura ambiente
diminuisse de intensidade com o abaixamento da temperatura ao passo
em que outra banda relativa a alguma outra espécie se intensificas-
se; na realidade, observa-se o lento deslocamento da banda para fre
quéncias menores a medida em que a temperatura € diminuida. Um ou
tro fato que deve ser considerado, é que os termogramas que obtive-
mos negam a presenga de outra interagao conforme sera discutido nas
proximas paginas.

Resta, portanto a Ultima hipdtese, que & corroborada par
virias evidéncias: o comportamento da banda de estiramento simétri-
co do 802
da em que a temperatura diminui, aumenta o carater anti-ligante da

com a variagao de temperatura, mostra somente que a medi

ligagao S-0 significando que, provavelmente, esteja ocorrendo uma
diminuigéo na distancia entre o ‘doador e o aceptor, favorecendo um
maior recobrimento dos orbitais. O espectro de absorgao eletrdnica
da TPD (S0,), (dispersao em Nujol), obtido entre 20 °C e 40 ©C tam
bém estd em concorddncia com a terceira hipotese, apesar de ressal
tarmos a importadncia da obtengao de um espectro & temperatura de N,
liguido (fig. 20) .

Burow (124) observou que o maximo da banda de transfe-

réncia de carga do complexo formado entre I e SO deslocava-se pa

2

(124) D.F.Burow, Inorg. Chem., 11(3), 573 (1972)
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ra frequéncias menores com o aumento da temperatura (Avmax/AT de

—7 cm_l.grau_l) e, concomitantemente, o Eméx diminuia, entretan-

to, a banda se alargava, fazendo com que a forgca do oscilador per

manecesse constante.

.Se considerarmos que o sistema amina aromética/so2 se

comporta de maneira semelhante, podemos considerar o trabalho de

Burow como uma evidéncia bastante forte a favor da hipdtese que

sugere que transi¢Oes a partir de estados vibracionais excitados

do doador possuem fatores de Franck-Condon aprecidveis, originan-

do o aparecimento de progressoes para o visivel (fig. 21) .

(=
4]

"ABSORBANCIA -+ <

o
(=)

190 X ) 820

fig. 20 :- Espectro da TPD.(SOZ)Z: dife
renga entre o espectro a

40 9C e a 20 9C.
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(c) Efeito Raman Pré-Ressonante

Na tentativa de caracterizar o cromdéforo nos complexos
que investigamos, utilizamos a espectroscopia Raman buscando veri
ficar a ocorr&ncia do efeito Raman pré-ressonante, o qual também
poderia ser Util no esclarecimento do termocromismo observado.

Um esquema tipico para ilustrar o espalhamento de luz
por uma molécula, & dado pelas figuras abaixo:

- /I(hvo - /hvo \ I/hvo
SO I VY v

fig. 22 :- (a) (b) (c)

Quando um f&ton com energia hvo interage com a matéria
ele faz com que as moléculas passem a um estado virtual e, de maior
energia e, ao decalrem, deém origem a dois tipos de espalhamento :
o elastico e o inelastico. No espalhamento elastico, conhe
cido como espalhamento Rayleigh (fig. 22.b.), o estado final da mo
lécula corresponde ao inicial. O espalhamento inelédstico se carac
teriza pelo fato de que o foton espalhado tem energia diferente do
que a do foton usado na excitagao; aos fotons espalhados com maior
energia do que a do foton incidente da-se o nome de radiagao anti
-Stokes (fig. 22 .c.); chama-se Stokes aquela constitulda de fo
tons cuja energia & menor doque a dos fotons incidentes (fig.22 b)

Quando a energia do estado virtual e aproxima-se da
energia envolvida na transigao eletrdnica, observa-se uma intensi-
ficagao significativa das bandas cujos modos normais estejam liga
dos ac grupo crombéforo presentes na molécula. A esse efeito da-se
o nome de efeito Raman Ressonante e seus aspectos tedricos, por fu
girem aos objetivos deste trabalho nao serao abordados(125)

A fig 23 ilustra os diversos tipos de espalhamento Raman em
fungao de sua interagao com nlveis eletronicamente excitados.

(125) P.S. Santos, in O Efeito Raman Ressonante e sua relacao com Transicoes
Eletronicas em alguns Complexos de Metais de Transicao, Tese de Douto-
ramento, Sao Paulo (1978)
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esp. Raman esp. Raman esp. Raman esp. Raman
normal pré-resson. ressonante res. continuo
fig. 23

Os estudos que fazem uso desse efeito geralmente objeti
vam o levantamento dos perfis de excitagao dos modos vibracionais ;
tais perfls representam a variagao da intensidade Raman em  fungado
da radiagao excitante e fornecem informagSes sobre o tipo de acopla
mento vibraclonal-eletrdnico, simetria dos estados excitados, etc.

Como a intensidade Raman esta sujeita a outros fatores
experimentais (geometria do espalhamento, eficiéncia do espectrdme-
tro em diferentes regiles espectrais, poténcia da radiagao la
ser excitante, etc) além de processos de reabsorgao (tanto da radia
¢ao incidente quanto da espalhada), faz-se necessaria a utilizagao
de um padraoc interno a amostra em estudo; no nosso caso, empregamos
como padrao interno as prdprias bandas dos solventes usados (CCl4 e
éter de petrdleo).

O estudo do efeito Raman pré-ressonante no sistema
NDA.SO2 e TPD(502)2
is intimamente relacionadas com o grupo cromoforo do complexo; tal

objetivava definir gque modos nomais estavam ma

estudo visava também saber se a interagao que causava o deslocamen-—
nas bandas do SO, também era responsavel pelo aparecimento da cdr,
porque se nao o fosse, 1sso poderia significar que o termocromismo
estaria relacionado a um segundo processo de interagao, provavelmen
te um processo de transferéncla de carga por contato, de natureza
nao especifica, que & fungdo do nimero de colisdes entre as espé
cles doadora e aceptora {e, consequentemente, da temperatura).

As radlagoes que empregamos na excitagdo foram: 488,0
nm, 514,5 nm (com laser de Ar®), 568,2 nm, 647,1 nm e 676,4 nm (com
laser de Kr+). Para a NDA.SO2 usou-se como padrao interno as linhas

Raman do tetracloreto de carbono, cujas intensidades independem da
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radlagao excitante empregada; a fim de evitar a decomposigao da
amostra ou aquecimento local provocados pelo laser, empregou-se a
cela rotatoria de vidro (ja descrita anteriormente). As meia-largu
ras das bandas nao se alteram com a mudan¢a da radiagao excitante,
desse modo, poder-se-ia tomar as alturas como sendo representati
vas dessa intensidade.

A tabela seguinte apresenta as intensidades relativas
); Oos espectros também encontram-se a segulr, bem

(Iamostra/Ipadrao
como o perfil de excitagao.

I/ Io
v (em 1) 676,4 647,1 568,2 514,5 488,0
136 0,19 0,23 0,36 0,46 0,54
217% 0,32 0,34 0,35 0,31 0,29
314 % 0,41 0,43 0,46 0,50 0,50
352 0,30 0,35 0,54 0,69 1,00
400 0,06 0,08 0,15 0,19 0,33
457 %% 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
554 0,30 0,40 0,63 1,00 2,04
613 0,03 0,04 0,06 - -
735 0,13 0,16 0,15 0,23 -
762 0,08 0,10 0,15 0,27 0,21
770 0,03 0,05 0,06 0,15 -
998 0,44 0,61 0,79 1,31 1,42
1032 0,15 0,22 0,27 0,46 0,42
1115 0,74 1,21 2,00 4,85 6,54
1148 0,32 0,52 0,90 2,15 1,83
1193 0,03 0,05 0,08 0,23 0,12
1300 0,06 0,10 0,19 0,46 0,50
1455 0,02 0,05 0,11 0,38 0,42
1600 0,05 0,10 0,25 0,69 0,79
TABELA 19

* As bandas assinaladas com asterisco correspondem & modos nor

maig do CCIA.

**% Padrao utilizado
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 FA S CURVA DA INTENSIDADE RELATIVA DA BANDA DE ESTIRAMENTO
SIMETRICO DO SO, EM FUNGAO DA ENERGIA DA RADIAGAO EX
CITANTE.
10,0
8,0
6,0 |
[ ] ’/
4,0 |
2,0 .
o
0,0
14000 16000 18000 20000 A (om) +

NUMERO DE ONDA (cm 1) /1,
14.781,4 0,74
15.453,5 1,21
17.599,4 2,00
18.835,9 4,85
19.201,2 6,54



A tabela anterior mostra gque a banda mais sensivel a
mudangas na energia da radiagao excitante, & justamente aquela loca
lizada em 1115 cm—l, correspondendo a bénda de estiramento simétri-
co do dioxido de enxofre complexado; isso demonstra gque o 802 faz
parte do grupo cromoéforo . Estudo gue vimos realizando sobre os com
plexos de SCN e I com SO, , que apresentam comportamento similar
com a variagdo de temperatura, mostram que a medida em que a radia-
¢do excitante se aproxima da banda de absorg¢ao dos complexos, come
sim do 502(126); o apafecimen—
to de harménicas do crombforo & caracteristico de quando ocorre o

¢am a aparecer bandas harmdnicas do v

efeito ressonante.

A banda em 1150 cm_l, que atribuimos ao SO2 "livre", apa
rentemente também se intensifica, mas deve ser observado que ela en
contra-se muito proxima a4 banda em 1115 cm—l, que pode arrasta-la no
processo de intensificagao; um trabalho objetivando observar efei

tos de pré-ressondncia no SO, (gasoso e em solugdo de acetonitrila)

mostrou sua 1nexisténcia(127$.

A discussdo sobre a variagdo na intensidade das bandas
da amina fica dificultada porque ou a banda & fraca, originando er
ros consideraveis no coOmputo da intensidade relativa, ou se encon-
tra sobreposta a outra mascarando o efeito, ou entao sofre intensi
ficagao mesmo na amina livre (128).

A TPD.(SOz)2
investigada, visando obter as mesmas informagoes que no caso da

{solugao em éter de petrdleo) também foi

NDA.SO2 e mostrou comportamento similar.

Foram obtidos também os espectros vibracionais de baixa
temperatura (Raman e no infravermelho), apenas para a NDA.SOz; O es
pectro Raman a baixa temperatura mostra que enquanto as bandas da

amina deslocam-se para frequéncias maiores, a do 502 (v ) move-se

sim
em sentido contrario, ou seja, sua frequéncia diminui. Isso e uma
indicagaoc de que o abaixamento de temperatura permite uma diminui-

an da distancia N-S, aumentando o recobrimento dos orbitais, popu-

lando mais o orbital anti-ligante do SO, envolvido na transigao.

2

(126) P.S. Santos e J.G. Santos, comunicaggo particular

(127) Low, Pauline W., "Preresonance Raman Spectra of some simple gases', NASA
contract. Rep. 1974, NASA - CR - 143255; apud Chem. Abst., 84:23958 s
(1976)

(128) A.Y. Hirakawa et al., Ind.J.Pure & App. Phys., 16, 176 (1978)
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I11.2. ESPECTROSCOPIA_VIBRACIONAL

Como frisamos no capltulo II, enquanto alguns complexos
sao sdlidos, outros existem apenas nas misturas de equilibrio e nio
podem ser isolados; torna-se conveniente assim, separa-los em dois
grupos, oque facilitara em muito a apresentagao e discussdo dos re
sultados, devido a uma série de caracteristicas similares que os
complexos de cada grupo apresentam entre si:

MISTURAS DE EQUILIBRIO: ANI.SO NMA.SOZ, NDA.SOZ, NEA.SO

2’ 2

2)2 e PE‘D.SO2

COMPLEXOS SOLIDOS: ANI.SOz, TPD. (SO

O complexo com anilina consta dos dois érupos porque ,

apesar de se constituir num s6lido de estequiometria 1:1, também
fol estudado por espectroscopia no infravermelho como uma mistura de

equilibrio.

(a) ANI.SO,, NMA.SOz, NMA.502 e NEA.SO

2 2

A anilina foi objeto de uma série de investigagdes que
buscavam a atribuigao das frequéncias das transigGes  vibracionais
( 129 e 130); a primeira atribuigao completa foi realizada por
Evans (131) que estudou os espectros Raman e no Infravermelho dessa
substancia como vapor., solugao e liguido puro, o mesmo fazendo para
a @-NDH e ¢-ND2 na regiao compreendida entre 3809 e 400 cm_l.

Neste trabalho, obtivemos os espectros no Infravermelho
{(entre 250 e 4000 cm-l) da anilina (liquido puro), compilexo sdlido,
que sera discutido no proximo Item, e da mistura de equilibrio, que

consiste na amina tratada com uma quantidade de SO, insuficiente pa

ra provocar a precipitagdo do sdlido, mas capaz di causar o apare
cimento de coloragao amarela.

De maneira analoga a anilina, obtivemos os espectros no
Infravermelho e Raman (entre 100 e 1700 cm—l) da NMA, NMA.SOZ, NDA,
NDA.SO,, NEA e NEA.SO,. A atribuigao das frequéncias foi feita com

base na proposigdo de Verma e Ansari(132), que estudaram uma série

(129) N. Fuson et al,, J.Chem.Phys., 20, 145 (1952)

(130) W.P. Kohlraush et al., Monatsh.Chem., 74, 1 (1941)

(131) J.C.Evans, Spectroch, Acta, 16, 428 (1960)

(132) A.K.Ansari e P.K.Verma, Indian J. Pure App. Phys., 16, 454 (1978)
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FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

ANI ANI-SOZ (MISTURA DE EQUILIBRIO)

IR (cm™ 1Y) RAMAN (cm 1) IR (cm™ 1)

3 (4) 3625 (1) 882 (2)
3440 (5) 3435 (4) 820 (mf)
3365 (5) 3360 (0,5) 3355 (2,5) 755 (5)
3220 (2) 3210 (mf) 3215 (3) 695 (5)
3080 (1) 3074 (1) 3082 (mf) 630 (5)
3045 (2,5) 3055 (3) 3040 (mf) 619 (mf)
3020 (1) 3013 ( mf) 3020 (mf) 530 (0,5)
2930 (mf) 2990 (mf) 2930 (mf) 507 (6)
1935 (mf) 2932 (mf) 2900 (mf) 400 (mf)
1850 (mf) 2760 (mf)

1710 (mf) 2640 (mf)

1630 (9,5) 1620 (1) 2575 (mf)

1610 (10) 1603 (3) 1932 (0,5)

1565 sh 1503 (3) 1835 (mf)

1530 sh 1469 (mf) 1775 (mf)

1508 (10) 1392 (mf) 1700 (0,5)

1475 (3,5) 1345 (mf) 1623 (9,5)

1340 sh 1279 (1) 1604 (10)

1320 (1) 1177 (1) 1558 (0,5)

1282 (6) 1345 (mf) 1524 (0,5)

1182 (5) 1279 (1) 1504 (10)

1160 (0,5) 1177 (1) 1468 (3)

1128 (0,5) 1155 (1) 1385 (mf)

1060 (0,5) 1029 (5) 1330 (0,5)

1035 (1,5) 998 (10) 1312 (1)

1005 (2) 828 (3,5) 1279 (6)

890 (2,5) 817 (4) 1207 (7)

835 (mf) 757 (0,5) 11 8 (3)

763 (6,5) 670 (mf) 1155 (0,5)

702 (6) 642 (mf) 1123 (0,5)

539 (0,5) 623 (1) 1100 (2)

513 (4,5) 534 {13 1055 (1)

400 (mf) 390 (1) 1042 (2)

368 (mf) 1030 (1,5)

235 (1) 1000 (1,5)




FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

ANI . 50, (SGLIDO)
IR (cm™ %) RAMAN (cm™ 1) IR (cm 1) RAMAN (cm™ 1)
3425 (0,5)* 1525 (mf)
3360 (7,5) 1500 (9)
3220 (mf)** 1470 (3)
3170 (mf) 1388 (0,5)
3080 (mf) 1328 (0,5)
3043 (0,5) 1312 (0,5)
3020 (mf) 1280 (4,5) 1245 (2)
2880 (8,5) 1178 (3,5) 1178 (0,5)
2620 (8,5) 1160 (0,5) 1160 (0,5)
2380 (mf) 1103 (10) 1103 (10)
2320 (mf) 1028 (0,5) 1028 (0,5)
2130 (1) 1010 (5) 1010 (5)
2090 (1) 975 sh *** 975 sh
2020 (9,5) 897 (0,5) 897 (0,5)
1950 (0,5) 825 (2) 825 (2)
1930 (0,5) 808 (3) 808 (3)
1875 (mf) 753 (mf) 753 (mf)
1850 (mf) 690 (mf) 690 (mf)
1805 (mf) 620 (0,5) 620 (0,5)
1790 (mf) 556 (0,5) 556 (0,5)
1740 (mf) 527 (0,5) 527 (0,5)
1700 (mf) 510, (mf) 510 (mf)
1620 (8) 294 (7) 294 (7)
1602 (8) 1603 (6,5) 198 sh 198 sh
1587 (0,5) 1500 (mf) 166 (2) 166 (2)
1547 (1,5) 1490 (mf)

* os nimeros entre parénteses correspondem & intensidade relati

relativa, em escala de 0 a 10

** mf

x*k gh

= muito fraco (tipicamente, menos que 0,5 unidades)

= ombro
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NMA

FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

NMA.SO

2

IR (cm—l) RAMAN (cm~ IR (cm_l) RAMAN (cm
3415 (3) 3420 (8,5)

3085 (mf) 3300 (8)

3055 (1,5) 3086 (mf)-

3020 (mf) 3050 (3,5)

2980 (mf) 3020 (0,5)

2930 (1,5) 2980 (2)

2905 (1,5) 2930 (mf)

2880 (1,5) 2906 (2)

2815 (1,5) 2880 (mf)

1920 (mf) 2818 (2,5)

1830 mf) 2575 ( mf)

1680 (mf) 1920 (mf)

1605 (10) 1607 (1,5) 1825 (mf) 1602 (2)

1510 (8,5) 1510 (mf) 1775 (mf) 1495 (mf)

1473 (1,5) 1495 (mf) 1632 (mf) 1450 (mf)

1448 (0,5) 1477 (mf) 1605 (10) 1420 (mf)

1420 (0,5) 1450 (mf) 1510 (8,5) 1310 (0,5)
1335 (mf) 1433 (mf) 1500 (8,5) 1295 (2)
1320 (5,5) 1425 (mf) 1475 (0,5) 1238 (1)

1253 (4) 1388 (nf) 1450 (1) 1154 sh

1205 (mf) 1321 (1) 1423 (2,5) 1140 (2)

1178 (3,5) 1263 (0,5) 1320 (6) 1109 (10)

1152 (2) 1181 (1) 1266 (9) 1042 ( mf)

1072 (2) 1155 (1) 1180 (3,5) 1023 (0,5)

1023 (0,5) 1026 (3) 1145 (1,5) 994 (7)
990 (1,5) 990 (10) 1113 (7,5) ca.898 (br)
950 (mf) 972 (br) 1075 (2,5) ca. 842 (br)
905 (mf) 870 (br) 1045 (1,5) ca.8l2 (br)
868 (1,5) 797 (4,5) 1020 (1,5) ca. 800 (br)
815 (mf) 753 (0,5) 990 (1,5) 768 (0,8)
790 (mf) 695 (mf) 875 (1) 738 (br)
700 (8) 617 (1,5) 820 (0,5) 616 (0,5)
690 (6,5) 518 (br) 760 (8,5) 560 (3,5)
530 (mf) 432 (1,5) 700 (8) ca. 524 sh
510 (1,5) 243 (1) 620 (mf) 448 (0,5)
425 (mf) 517 (0,5) ca. 355 sh



NMA NMA.SO

2

IR(cm ©) RAMAN (cm ©) IR(cm T) RAMAN (cm )
453 (0,5) 310 (2)
330 (2) ca.243 sh

141 (2)
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NDA

FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

NDA.SO

2

IR(cm 1) RAMAN (cm™ 1) IR (cm 1) RAMAN (cm™ 1)
3100 (1) 3205 (mf) 3100 (1)

3067 (2,5) 3153 (mf) 3067 (2,5)
3033 (2,5) 3076 (2) 3033 (2,5)
2995 (2,5) 2950 (0,5) 2980 sh
2927 br 2850 (0,5) ca.2990 (5)
2907 br 2802 (1) 2810 (5)
2886 br 1735 (mf) 1920 (mf) br
2855 br 1690 (mf) 1730 (mf)
2810 (4) 1606 (4) 1602 (10) 1607 (0,5)
1920 (mf) 1510 (mf) 1578 (5) 1480 (mf)
1735 (mf) 1482 (mf) 1560 (mf)sh 1450 (mf)
1687 (mf) 1448 (1) 1510 (10) 1416 (mf)
1605 (10) 1418 (mf) 1500 (9) 1350 (mf)
1578 (5) 1385 (mf) 1476 (mf)sh 1310 (1)
1560 (mf) 1348 (1) 1455 (mf) 1196 (mf)
1510 (10) 1315 sh 1445 (5) 1150 (4)
1485 (mf) 1232 (mf) 1410 (mf) 1115 (10)
1455 (mf) 1195 (1) 1342 (7,5) 1090 (2,5)
1345 (7,5) 1162 (1,5) 1280 (7,5) 1036 (6)
1230 (5) 1138 (mf) 1236 (5) 993 (mf)
1194 (5) 1088 (mf) 1192 (4) 949 (mf)
1168 (4) 1036 (5) 1165 (4) 812 (mf)
1160 (mf) 993 (10) 1155 (mf) 743 (1)
1132 (l)br 950 (2,5) 1150 (4) 620 (0,5)
1062 (2,5) 869 (mf) 1115 (9) 558 (4,5)
1035 (2,5) 812 (0,5) 1080 (mf) 520 (mf)
993 (5) 745 (5) 1060 (2,5) 470 (0,5)
947 (4) 697 (mf) 1045 (mf) 403 (0,5)
865 (1) 670 (mf) 1033 (4) 355 (5)
805 (mf) 620 (0,5) 990 (6) 270 (mf)
752 (10) 518 (mf) 942 (5)

694 (9) 470 (0,5) 932 (4)

540 (mf) 402 (0,5) 890 (mf)

518 (2,5) 270 (mf) 812 (1)

475 (mf) 810 (mf)

760 (mf)



NDA

NDA. SO

IR(cm~

)

BAMAN (cm

)

IR(cm™

)

RAMAN (cm

4

752
740
692
670
615
550
530
518
470
393
352

(10)
sh
(10)
(mf)
(m£f)
(1)
sh
(4)
(1)
(mf)
(2,5)
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FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

NEA NEA.SO,
IR {em 1) RAMAN (cm 1) IR (em 1) RAMAN (cm™
3095 (3,5) 3095 (5,5)

3065 (4,5) 3065 (6,5)
3040 (3,5) 3039 sh
3027 (4,5) 3028 (7,5)
2976 (10) 2975 (10)
2936 (8,5) 2935 (9,5)
2896 (7) 2896 (8,5)
2875 (7) 2875 (8,5)

.2840 sh ca.2840 sh
1980 (0,5) 1978 mf
1910 (1,5) 1910 (1,5)

1810 (0,5) 1810 (0,5)

1705 (0,5) 1700 (0,5)

1600 (10) 1597 (1) 1600 (8,5) 1597 (1,5)

LB73; (6 553 1570 (6,5)

1510 (10) 1510 (10)

1505 (10) 1500 (8,5)

1480 (mf) 1480 (mf)

1470 (5) 1457 (6,5)

1448 (4,5) 1447 (mf) 1445 (6,5) 1450 (mf)

1397 (8,5) 1392 (mf) 1390 (8) 1393 (mf)

1376 (9,5) 1373 (8,5)

1355 (9,5) 1354 (mf) 1350 (8,5) 1356 (mf)
1328 (0,5)

ca.l1l285 sh

1268 (9,5) 1264 (mf) 1263 (8,5) 1262 (mf)

1200 (8,5) 1192 (mf) 1197 (8,5) 1190 (mf)

1157 (5,5) 1155 (1) 1155 (7,5) 1155 sh
1137 (0,5) 1137 (10)
1113 (6) 1115 (7)

1095 (4,5) 1090 (6)

1078 (5,5) 1075 (1,5) 1073 (5) 1075 (2)

1038 (7) 1035 (3,5) 1033 (7,5) 1033 (3,5)



NEA NEA.802
IR (cm_l) RAMAN (cm—l) IR (cm_l) RAMAN (cm )
1012 (4,5) 1012 (mf) 1008 (6) 1012 (mf)
988 (3) 986 (10) 985 (3,5) 983 (9)
920 (0,5) 918 (mf) 918 (0,5) 918 (mf)
895 (0,5) 897 (1,5) 890 (0,5) 895 (mf)
860 (3) 857 (4)
808 (mf) 807 (mf)
792 (4,5) 790 (mf) 788 (8) 785 (mf)
747 (7) 743 (mf) 743 (8) 745 (mf)
717 (0,5) 716 (6) 713 (0,5) 713 (mf)
693 (7) 690 (10)
616 (1) 615 (1)
580 (mf)
ca.550 sh
531 (mf) 530 (mf)
520 (mf)
518 {(mf)
508 (1,5) 505 (4,5)
440 (0,5) 440 (0,5)
400 (0,5) 393 (mf) 400 (0,5) 393 (mf)
365 (mf)
325 (mf)
225 (mf)
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FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

FREQUENCIAS NO INFRAVERMELHO - PASTILHA DE KBr
TPD (cm ')  TPD.(S0,), (em™})  TeD (ecm™})  TED.(50,), (em ™}
3045 (mf)" 3040 (mf) 1195 (mf)
2950 (4,5) 2943 (1,5) 1178 (3) 1175 (6)
2877 (mf) 2875 (2) 1130 (3) 1135 (sh)
2860 (mf) 1125 (1,5)
2840 (mf) 1120 (sh)
2835 (5) 2825 (2) 1100 (sh) 1095 (1,3)
2790 (6,5) 2785 (2) 1058 (3) 1060 (1,5)
2520 (1,5) 995 (mf)
2485 (2,5) 972 (3,5)
2420 (4,5) 967 (sh)
2400 (4) 955 (6) 950 (3,5)
2000 (mf) 903 (1)
1845 (mf) 1850 (mf) 832 (3,5)
1735 (mf) 815 (10) 815 (6)
1640 (sh) 755 (1)
1610 (mf) 1608 ( 3) 657 (3) 655 (2,5)
1588 (0,5) 630 (mf)
1525 (9,5) 1525 (10) 618 (1) 615 (mf)
1475 (4) 1480 (2,5) 538 (1) 550 (2)
1460 (2) 518 (mf)
1445 (3) 1445 (2,5) 470 (mf)
1423 (sh) 440 (1)
1407 (1) 1405 (mf) 430 (sh)
1360 (2)
1325 (7) 1330 (3)
1260 (1)
1243 (mf)
1218 (7,5) 1220 (5)

* 0s valores entre parénte: 28 correspondem ads intensidades relati

vas em escala de 0 a 10
mf = muito fraca ; sh = ombro ; br = larga
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FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

VIBRAGOES  OBSERVADAS NO RAMAN (em cm'l) - CELA ROTATORIA PARA
sOLIDOS

TPD TPD. (50,),

3080 (1,5)

3031 (mf)

2969 (0,5)

2945 (mf)

2834 (0,5)

2786 (1)

1620 (6) 1610 (3)

1557 (mf)

1477 (sh) 1430 - 1470 (br)

1455 (1)

1445 (1)

1409 (0,5)

1342 (1) 1290 - 1320 (br)

1217 (3) 1262 (mf)

1157 (2,5) 1222 (1)

1130 (1,5) 1214 (0,5)

1102 (mf) 1142 (3,5)

1058 (mf) 1105 (sh)
947 (2) 1095 (10)
897 (0,6) 775 (mf)
777 (10) 723 (mf)
716 (1) 658 (mf)
642 (mf) 548 (2)
520 (mf) 520 (0,5)
503 (0,5) 467 (2)
414 (mf) 455 (sh)
324 (0,5) 358 (2)
183 (2) 161 (2,5)
80 (4) 117 (2,5)
73 (4) 80 (br)
32 (12,5) 72 (2)
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FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

VALORES OBSERVADOS ATRAVES DA ESPECTROSCOPIA RAMAN - CELA ROTATO
RIA PARA SOLIDOS

PFD (cm 1) PFD. (50,) , (em™t)
1612 (1) 1610 (4,5)
1263 (2,5) 1252 (4,5)
1172 (1) 1175 (1,5)

1111 (mf)
1095 (10)
995 (7)
927 (mf)
840 (10) 849 (0,5)
824 (mf)
750 (mf)
718 (1,5)
692 (1)
647 (6,5) 647 (1)
468 (5,5) 487 (4,5)
430 (2) 418 (6)
366 (3,5) 413 (6)
355 (sh) 337 (6)
222 (11)
194 (21,5)
134 (14,5) 126 (5,1)
93 (4) 101 (11,5)
68 (8,5) 72 (5,5)
53 (mf) 57 (5)
40 (mf) 47 (10)

38 (12,9)




de aminas, entre elas a NMA e NDA; apesar desse trabalho nao poder
ser encarado como definitivo, nao ha, até onde temos conhecimento,
nenhum mais completo ou mesmo mais recente.

Conforme mencionamos anteriormente, algumas horas apos
a complexagao da NMA, observa-se a formagao de corpos sdlidos amor
fos (se a concentragao de so0, € alta) ou cristais incolores de ha
bito aciliforme (se tal concentragao & menor). A impossibilidade em
determinar a composigao desse material deixa sem propdsito uma in
vestlgagdo espectroscopica mais profunda a seu respeito, apesar de
havermos obtido varios espectros Raman e no Infravermelho desse ma
terial.

Os espectros apresentados exibem duas caracterlsticas,

que permitem agrupa-los numa mesma categoria:

-~ o espectro do doador permanece praticamente inaltera
do,

- surgem algumas bandas novas, que podem ser facilmen
te atribuidas as vibragdes do §0,.
Realmente, a analise dos espectros dos complexos feita

por regides, confirma a primeira dessas caracterlsticas:

1

- Regido compreendida entre 4000 e 2000 cm — :- agul encontramos os

estiramentos simétricos e ar tisimétricos do grupo NH e da ligagao

C-H, além de algumas bandas de combinagao. Das aminag investigadas
apenas a NMA complexada apresenta uma alteragdo significatica que
& o aparecimento de uma banda nova, de altura comparavel a do es
tiramento N-H, porém mais larga, que pode ser atribulda a esse es
tiramento no complexo.

Deve ser ressaltado aqui que essa regiao nao foi estu
dada por espectroscopia Raman porque além dos estiramentos N-H se
rem intrinsecamente fracos, a intensidade Raman varia com a quarta
poténcia da frequéncia da radiagdo espalhada (v4), o que se consti
tul num sério problema se levarmos em conta que devido as caracte-
risticas do sistema,.tivemos de usar as linhas 647,1 nm e 676,4 nm
do laser de Kr+, com a agravante de que a senslbllidade da foto-
multiplicadora que empregamos ser menor nessa regido do espectro

- Regido compreendida entre 2000 e 250 cm-l:— € nesta faixa do

espectro que ocorrem as alteragbes mals importantes: aparecem ban
das novas e intensas além do alargamento que algumas bandas do doa
dor sofrem.

- Para a ANI.SO2 surgem bandas em 1209, 1125, 1048 e 637

cm e um "ombro" em 795 cm—l; como suas intensidades aumentam com

- 86 -



a concentragao de SO, (pg.72 ) e as intensidades relativas das ban

2
das do doador permanecem praticamente inalteradas, pode-se atribuir

algumas dessas absorgOes aos modos de vibragdo do SO,: v em

-1 = i 2* Yassim.
1209 cm ~ e 6 em 637 cm ~; a atribuigao da banda relativa ao estira
mento simétrico apresenta alguma dificuldade e serd discutida con
juntamente com a NMA.SOz. Além do aparecimento de bandas novas '
ocorre também alargamento de algumas bandas da amina, principal -
mente aquelas em 1615, 1507 e 512 cm—l, sendo que esse alargamento

também & observado nos outros complexos desse grupo; segundo a atri
buig¢do feita por Evans(128), essas bandas correspondem ao "bending"

do grupo NH a um modo de estiramento do anel e a um modo sensivel

'
ao substituinte, dessa maneira, tal alargamento muito provavelmente
corresponde a superposiga@o da banda da amina livre e complexada nao
podendo ser esquecido que se trata de uma mistura de equilibrio.

No caso da NMA.SO,, situagado andloga se verifica:  sur
gem bandas novas em 1266, 1145, 1113, 1045 e 330 cm_l que atribul-

mos ao estiramento assimétrico do SO, complexado, ao estiramento

2
simétrico do SO2 livre e complexado, respectivamente; talvez a me
lhor explicagao para o aparecimento da banda em 1045 cm"l seja a de

que ela corresponde a banda em 1060 cm_l

(atribulda por Verma e An
sari ao "bending" fora do plano da ligagao N-H) deslocada pela com
plexagao; essa explicagao & corroborada pelo fato de que ocorre um
afinamento da banda em 1073 cm_l ao qual ela se encontrava superpos
ta. E oportuno neste ponto, discutir a atribuigado do estiramento si
métrico do §0, no complexo com anilina: é possivel que similarmente
a NMA.SOz, a banda ET 1048 corresponda a uma banda do doador deslo-
cada e a em 1125 cm seja o vsim.’ nao obstante, existe a possibi
lidade da banda em 1048 cm_l corresponder ao estiramento simétrico

1t s12 em™y.

A banda em 330 cm"l do complexo com NMA, foi atribulda ao estiramen

e a em 1125 cm” ! ser uma banda de combinagdo (637 cm™

to da ligagao N-S e sera futuramente discutida.

A NDA.SO2 apresenta bandas novas em 1280, 1150, 1115 ,
932, 530 e 352 cm_l , que correspondem provavelmente ao Vssim. do
50, ligado (= 1280 cm:l),vslm_ do S0, livre (= 1150 em *),v_, . do
50, ligado (= 1115 cm ), €& também provavel que a banda em 530 cm
possa ser atribulda ao "bending" do 502, ja a banda em 932 cm_l tem
uma atribui¢ao mais dibia: pode corresponder tanto a uma das bandas
do doador deslocada com a complexagao, como a uma banda de combina

- 520 cm_l), apesar da primeira hipdtese nos pare

¢ao (1475 cm
cer mais provavel. Também para a NDA.SOz, a banda que aparece na re
giao de baixa energia (330 cm_l) foi atribulda ao estiramento N-S e

sera considerada oportunamente.
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complexo formado entre a N,N-dietilanilina e o 802 (NEA.SOZ), por
que além de nao haver na literatura, a atribuigdo das frequéncias
da amina, o espectro fica substancialmente mais complicado pela
presengé dos grupos etlla ligados ao nitrogénio; com isso, ocorre
a superposigao das bandas do S02 com as da amina, d;ficultando a
interpretagao dos espectros, facilitada pela espectroscopia Raman.

As frequéncias observadas para os modos do SO2 foram 1285 cm—l ”
aproximadamente, para o estiramento assimétrico e 1113 cm_l para o
estiramento simétrico do 302 ligado.
SUBST. v : v
el EL TABELA 20: Fre
- = enci d i
NEA ca.1285 cm™! ca.1113 cm”) quencias ce eatirs
mento para o 502
NDA 1280 " 1115 * complexado
NMA 1266 * 1Mz
ANI 1210 1048 " (?)
(b) ANI.SOz, PFD.SO, e TPD.(SOz)2

Neste Item discutir-se-a as alteragOes que se observam
nos espectros dos complexos sdlidos, de estequiometria definida ,
as quails contrastam com as pequenas mudangas que as misturas de
equilibrio apresentam em relagdo as aminas puras.

Considerando inicialmente a anilina, observamos a in
tensificagéo brutal e o alargamento das bandas de estiramento N-H;
esse tipo de comportamento & usado amilde na caracterizagao de
sistemas onde se encontrem presentes ligagoes de hidrogénio(133).
Aparentemente, além da interagao envolvendo o par eletrdnico isola
do do nitrogénio e um orbital vazio do 802 ocorre um procésso para
lelo de interagao, com a participagao de prdtons da anilina e - de
oxigénios do 50,; tais ligagdes seriam principalmente do tipo in
termolecular (fig. 24 a), apesar de ndo haver, a principio, nenhu
ma restrigao para intera¢des intramoleculares (fig.24 b)

Abaixo de 1700 cm ! hi uma modificagao profunda do es
pectro em relagao aquele da anilina livre; isso ocorre principal-
mente devido 3 mudanga no estado flsico (liquido + sdlido) e as 11
gagoes de hidrogénio que se estabelecem. A prdpria localizagao das
frequéncias do SO2 fica bastan;e dificultada pela complexidade do

(133) G.pimentel e A.L.McClellan, in The Hidrogen Bond, W.H.Freeman & Co.,
S. Francisco (1960)
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(a) ligagoes de hidro,énio

intermoleculares 15501 Laaghin i bl
£i e ' génio intramolecu
lg. zﬂ . lar

espectro, aliada ao desconhecimento da estrutura exata (e correspon -
dente simetria) do complexo.

Para os outros dois complexos discutidos neste Item, es
barramos novamente no problema de atribuigao de frequéncias. No ca
so da PFD, hi uma grande auséncia de informagdes sobre os espectros
vibracionais. Ernstbrunner e col.(134) realizaram a Gnica analise vi
bracional para ela, esse estudo, entretanto, além de nao ser comple
to, nao foi encaminhado de maneira conveniente, posto que os espec
tros foram obtidos de solugdes de metanol e de agua (solventes que
além de polares sao prdoticos, interferindo no espectro da amina) ou
pastilhas de KBr. A esses problemas experimentais junta-se o fato
de gue essa substdncia ndo é planar, podendo existir em solugdo sob
duas formas isoméricas (sim-e anti) com simetrias diferentes (C2V e

C2h’ respectivamente)

\N N// \\N ; Ne=y
; \H
Coy Doy,
fig. 25

(134) E.E. Ernstbrunner et al,, J.Raman Spect., 10, 161 (1978)
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Em decorréncia de todas essas dificuldades, a analise
realizada deve ser olhada c.:n reservas, particularmente no caso de
algumas bandas, como por exemplo aquela localizada em 845 cm_1 no
espectro Raman, a qual foi atribulda a respiragao do anel ("ring
breathing"): larga, sua forma concorda muito pouco com essa atri
buigao, assemelhando-se mais aos modos do grupo NH2 quando em sis
temas associados por ligagao de hidrogénio. Ao se comparar o especC
tro do complexo com o da amina, observa-se que & exatamente essa
banda em 845 cm™t a que sofre maior deslocamento (no complexo ela
aparece em 995 cm-l), numa forte indicagdo de que esta efetivamen-
te relacionada com algum modo do grupo NH2 . provavelmente o "twist"
{localizado em 1050 cm—1

auto-associagao existente na amina pura encontra-se deslocada pa

-

na anilina segundo Evans) que, devido a

ra frequéncias menores. Essa suposigdo & reforgada pela semelhanga
que o espectro da ANI.SO, (onde ha associagao intermolecular) guar
da em relagao ao da PFD.S0,.

A TPD foi mais propriamente estudada(135,136) e a atri
buigdo de suas bandas ndo apresenta dificuldades, porém, a comple-
xXagao provoca altera¢Ges significativas, particularmente no espec-
tro Raman, onde o nimero de bandas para o complexo & menor gue pa
ra a amina. Essas modificagbGes poderiam ser explicadas em termos
de um aumento de simetria, entretanto, tanto a simetria local gquan
to a da cela unitaria ou permanece essencialmente a mesma, ou di
minui (a amina livre pertence ao sistema ortorrombico e o complexo
ao monoclinico). Nao &, tampouco uma intensificagao de determina-
dos sinais por efeito Raman Ressonante, porque o espectro da
TPD.(502)2
tanto) apresenta caracteristicas similares. Deve ser salientado ,

excitado no vermelho (fora da regido de ressonancia por

que essa diminuigao no nimero de bandas pode ser, na verdade, apa
rente, se considerarmos a possibilidade de uma diminuigao dras-
tica de intensidades ( observe-se por exemplo a banda em 775 cm-l);
o motivo pelo qual isso ocorre nao pode ser esclarecido a luz dos
dados que obtivemos, mas uma série de outros complexos de 502 com
aminas apresentam comportamento semelhante (137), como por exemplo a
hexametilenotetraamina, a trimetilamina, etc.

Apesar de todas as alteragCes que se verificam nos es

pectros vibracionais do complexo em relagao a TPD, a banda de esti

(135) G. Varsanyi et al., J. Mol. Struct., 45, 107 (1978)
(136) M. Kubinyi et al., Spectrochim. Acta, 36A, 265 (1980)
(137) P.S. Santos, comunicagao particular
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ramento simétrico do S0, é facilmente identificavel, localizando
-se em 1095 cm_l. 0 mesmo ocorre com a PFD.SO2 (vsim.= 1095 cm_l)
e ANI.SO2 ( VS 1102 cm_l); as bandas correspondentes ao esti-
ramento assimétrico e dobramento de angulo s3o de baixa intensida
de e dificeis de atribuir.

Procuramos ressaltar na primeira parte deste trabalho,
que no caso de complexos fracos, a teoria prevé uma correlagdo 1i
near entre a energia da banda de transferéncia de carga e o po
tencial de ionizagado do doador; como os deslocamentos nas frequén
cias do SO, ocorrem devido a esse tipo de interagao deve-se espe
rar uma proporcionalidade entre as frequéncias de absorgao no In
fravermelho (do didxido de enxofre) e a forga da interagao. A ado
gao do potencial de ionizagao do doador como um indicador da for
ga da base & um procedimento questionavel, uma vez que tais poten
ciails sdo geralmente medidos para substancias no estado gasoso |,
praticamente sem a influéncia de moléculas vizinhas, ou seja, em
condigOes muito distantes daquelas em que ocorrem as interagdes
doador-aceptor. Por outro lado, o pr corresponde a uma medida da
capacidade de interagdao que as substidncias tem frente a um acep
tor com uma sérle de caracteriIstica proprias, como & o caso do
proton. A tabela seguinte procura mostrar a relagdo entre os modos
de estiramento do SO, no complexo, o potencial de ionizagao (PI),

2
e o pr das aminas.

TABELA 21
o *

SUBSTANCIA P.1.(eV) Pl Saacin. “hins
ANI 7,66 9.4 1210 1048 (?)
NMA 7,32 9,15 1266 1113
NDA 7,11 8,94 1280 1115
NEA 6,95 7,44 1285%** 1113
PFD 6,84 7,84 -- 1095
TPD 6,1 m= == 1095

+ extraidos de "Ionization and Appearance Potencial
Measurements"(1971-1981), U.S. Department of Commerce, Na
tional Bureau of Standarts, Washington D.C. (1982)

* em cm_1 s *% yalor aproximado
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Percebe-se claramente através da tabela anterior , que a

frequéncia de estiramento simétrico do SO, & pouco sensivel & va

riagdes na forga da base e que a de estirgmento assimétrico apre
senta um deslocamento mais significativo. Observando entao o com
portamento desta Gltima frente & variagao tanto do PI quanto do
pr, evidenciado no grafico seguinte, nota-se que, contrariamente

ao esperado, quanto maior o potencial de ionizagao (ou o pr), mal
or também € o deslocamento verificado. Uma explicagdo possivel pa
ra esse fato, seria a formagao de ligagoes de hidrogénip que con
tribuiriam de maneira aditiva para o deslocamento total, entretan-
to, observando o espectro da ANI. SO, ( mistura de equilibrio) nao
se notam alteragoes na regiao de estiramento N-H, apesar da pre
senga da banda em 1209 cm_l. Uma outra explicagao que parece possi
vel, é a de que a presenga de substituintes cada vez mais volumo-

sos no nitrogénio, impede, por efeito estérico, uma maior intera
¢ao. A medida em que se inicia o recobrimento dos orbitais do doa
dor e do aceptor, a transferéncia de carga poderia provocar uma
diminuigao no carater tetraédrico do nitrogénio, fazendo com que a
molécula do doador tendesse a planaridade com a aproximagao do SOZ’
porém, se os substituintes no nitrogénio sdo volumosos, a repulsao
das nuvens eletronicas limitaria essa aproximagao e, por conseguin
te, a transferencia de carga. Obviamente a anilina seria menos sus
ceptivel a esse efeito devido ao pequeno volume dos hidrogénios, o

contrario ocorrendo com a NEA.

\
\ \
\\\ Oz\\T......SOZ

01 < 0O,
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As modificagdes nas frequéncias de vibragdo do S0,
nos complexos que estudamos, podem ser convenientemente explicadas
considerando que a transferéncia de carga ocorre para um orbitaldo
S0, que possul cardter anti-ligante em relagdo as ligagSes S-0 e
ligante em relagao aos oxigénios(138); isso explica a diminuigao ob
servada nos valores das frequénclas de estiramento, o aumento na
frequéncia do "bending" e a diminuigdo no angulo 0-5-0, verificada
em outros complexos (80).

Byler e Shriver(g8) observaram que em complexos onde a
interagdo se processava através do oxigénio, a diferenga entre as
frequéncias de estiramento do SO2 (A) era sempre mailor do que 190
em™t (que & o valor dessa diferenga para o S0, liguido) e quando
ocorria pelo enxofre era sempre menor, propondo entao que esse com

portamento fosse usado no diagndstico do modo de coordenagao do
SOZ' Conforme pode ser observado na tabela 22 , todos os valores
de para os complexos de aminas aromaticas sao menores do que

190 cm_l. Podemos concluir dessa maneira, que o didéxido de enxofre
atua efetivamente como aceptor de carga e o faz por intermédio de
um orbital vago, localizado principalmente sobre o atomo de enxo

fre.

‘SUBSTANCIA A (cn™T)
ANT 162
NMA 154
NDA 168
NEA 172
TABELA 22

(138) L. Noodleman e K.A.R. Mitchell, Inorganic Chemistry, 17(10), 2709 (1977)
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Finalmente, resta discutir a questao da banda de estira
mento N-S e, nesse sentido, os dols casos mais favoraveis (essen-
clalmente por n3ao mudarem de estado fisico com a complexagao) sao
a NMA.502 e a NDA.Soz. Em ambos os_fasos, surge uma banda nozi na
regiao de baixa frequéncia (352 cm = para a NDA.SO, e 330 cm pa
ra a NMA.SOz), ativa tanto no Raman quanto no Infravermelho e pola-
rizada; muito dificilmente poder-se-ia atribuir essa banda a uma
combinagao porque usualmente as bandas de comblnagdao ndo aparecem
no espectro Raman, além do que sua intensidade & proporcional & con
centragao de soz. A frequéncia em que ocorrem entretanto, & demasia
do alta, o que faz com que a atribuigdo efetiva dessa banda somente
possa ser feita a partir de um calculo completo de coordenadas . nor

mais.
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ITI.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR - RMN

Seguramente ocorrem, nos processos de transferéncia de
carga, rearranjos eletrdnicos que interferem na densidade eletrdni
ca em torno dos nicleos, por esse motivo, a utilizagao da espec
troscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (que essencialmente de
tecta essas variagbdes de densidade, de niicleo para nicleo) vem sen
do utilizada por um nimero cada vez mailor de pesquisadores, no es
tudo de complexos doador-aceptor (139), quer como instrumento de
elucidaqéo de estruturas, quer como meio de obtenqéo de constantes
de equilibrio. Nesse contexto, langamos mao da técnica, através da
ressonancia de protons e carbono 13, na tentativa de saber como e

em que extensdo ocorre a transferéncia de carga.
A. RESSONANCIA MAGNETICA DE PROTON(140) - RMP

O sistema que estudamos por essa técnica apresentou ,
desde o inicio, dois grandes problemas. O primeiro deles dizia res
peito ao fato de que o espectro de ressonancia de prdoton das ami
nas em questao, resulta do acoplamento dos momentos magnéticos dos
varios ndcleos de hidrogénio presentes na molécula, o que impede a
atribuigdo direta das frequéncias de transigao que, nesses casos,
€ usualmente feita através de susbtituigdo isotdpica ou simulagao
do espectro em computador. Além disso, os pequenos deslocamentos
quinmicos provocados pela complexagao, dificultam ainda mais a ob
tengao de informagoes significativas através dessa técnica. Devido
as dificuldades encontradas e a pouca informagao que apresenta, as
nossas tentativas com a RMP se restringiram ao complexo com NDA. ,
cujos espectros podem ser encontrados na pagina seguinte.

A partir desses espectros observamos que o complexo exi
be apenas um conjunto de sinais, oque poderia significar que o equi
librio quimico encontrava-se bastante deslocado no sentido da for
magdo do mesmo. A fim de verificarmcs essa yuestdo preparamos va
rias amostras com concentragbes diferentes de S0, e novamente ob
servamos apenas um conjunto de picos, tdo mals deslocados em rela-
g¢ao aos sinals da amina pura, quanto maior era a concentragao de

§0,. Esse comportamento € tipico de sistema labeis, onde a troca

(139) R. Foster e F.Fyfe, in Progress in NMR Spect., v. 4 (J.W.Emsley, J.Feeney
e L.H.Sutcliffe, eds) Pergamon Press, Oxford (1969)

(140) J.D. Roberts, Nuclear Magnetic Resonance, McGraw-Hill Book Co.,Inc.,
N. York (1959)




(a) Espectro de
J RMP da NDA, so-

‘_ lugao em CCl,

(b) Espectro do
complexo de NDA

com SO

' fig. 26

quimica & mais rapida do que o tempo de relaxagao da técnica em

pregada,com 1sso, observam-se somente os sinais correspondentes a
média ponderada dos deslocamentos quimicos da amina livre e comple

xada :

Com o intuito de observar os dois sinais separadamente,
tentamos registrar o espectro em baixa temperatura (a diminuigao da
temperatura provoca diminuigdo na velocidade de troca), porém ,
antes que se pudesse observar essa separagao, a amostra se solidi-
ficava, impossibilitando a obtengdo do espectro.

Por todos os problemas que apresentamos acima, concen
tramos nossos esforgos no estudo dos efeitos da complexagao sobre

outro nlcleo: o is6topo 13 do carbono.
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B. RESSONANCIA MAGNETICA DE 3¢ (141) - RMC

Apesar de possulrem as mesmas caracteristicas, a RMP
e a RMC diferem entre sl por uma caracteristica muito importante :
a sensibilidade. Num experimento de Ressonancia Magmética Nuclear,
a sensibilidade de um nlcleo em um campo constante & proporcional
ao cubo da razao magnetogirica ( y3); como para um niicleo de 13¢ Y
€ cerca de 1/4 do valor para 1H, teremos que o sinal do nicleo de
carbono & cerca de 64 vezes mais fraco do que o do prdton. Um ou
tro aspecto que deve ainda ser considerado & que a abundancia natu
ral do iso6topo 13 do carbono & 1,1% (142) e, desse modo, chega-se a
uma diminuicao de sensibilidade da ordem de 6000 em experimentos
de RMC, relativamente aos de RMP (143).

Ha, apesar disso, uma série de vantagens em estudar a
ressonancia desse nilicleo, ja que ela se estende por 600 ppm ao pas
50 gue a de prboton por apenas 20 ppm; isso faz com que a resolugdo
efetiva no caso da RMC seja maior, possibilitando o estudo das pe
quenas diferengas nos deslocamentos quimicos, causadas pela comple
xagao. Um outro fator favoravel relaciona-se ao fato de que a
abundancia natural desse isOtopo de carbono, faz com que a possi
bilidade de acoplamento seja minima, simplificando extraordinaria-

mente o espectro.

-CH

ref .

fig. 27 :- Espectro de RMC da NDA, mostrando
sua simplicidade

(141) J.B, Stothers, Carbon 13 NMR Spect., Academic Press, N. York (1972)
(142) G.Levy et al., in Carbon 13 NMR Spect.,p.l, John Wiley & Sons, N.York(1970)
(143) G.C.Levy et al., in Carbon 13 NMR Spect., Cap. 1, John Wiley & Sons,

N.York (1972)
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tal em um nicleo particular €, aproximadamente, a soma de trés ter

mog:

= L}

o o * % + 0
onde o5 = contribuigao diamagnética
- contribuigao paramangética

g' = contribuigao de grupos vizinhos

0 fator dominante tem sido atribuido ao termo °p (144 ,
145,146) que & afetado principalmente por polarizagao de carga, va
riagao na ordem de ligagao e na energia média de excitagao.

Analisando os efeitos de substituintes no deslocamento
quimico dos carbono do anel benzénico, Spieseck e Schneider (147 ob
servaram que o efeito mails pronunciado ocorre no carbono ligado di
retamente ao substituinte (C-X), atribuindo esse comportamento ao
efeito indutivo e de anisotropia magnética do mesmo; contribuigdes
originadas de efeitos de ressonancia ou termos paramagnéticos fo

ram consliderados substancialmente pequenas. No carbono em orto
ocorrem, além dos efeitos ja menclonados, efelitos mesoméricos; a

posigao em meta & a menos afetada por qualquer um desses efeitos e
em para temos apenas o efeito mesomérico.

Na tabela seguinte estao relacionados os deslocamentos
quimicos para todas as aminas estudadas; a atribuicdo foi feita
com base na proposigao de Spieseck e Schneider para as aminas 11

vres.
TABELA 24
A6 ( COMPLEXO - AMINA LIVRE)
SISTEMA
C-X ORTO META PARA —CH3 —CHZ—

ANI. SO, 0,00 0,01 0,03 0,04 b s
il G Sl e PSS
NDA. SO, -1,16 2,00 0,25 2,50 0,24
NEA. SO, -0,43 0,92 0.11 0.94 —0(07 —0,36“

(144) G.C.Levy et al., in Carbon 13 NMR Spect., John Wiley & Sons, N.York (1972)
(145) G.L.Nelson, J. Am. Chem. Soc¢.,” 94, 3090 (1972)
(146) R.Dirchfield et al., in Topcs in C13 NMR Spect., v.1 (1970)

(147) H. Spieseck e W. Schneider, J.Chem. Phys., 35, 731 (1961)
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Hig hi regras gerals para estébelecer correlagdes sim
ples antre deslocamsnto gquimico em ressondncia de Ve o 2snstdade
aletrinica local, entretants, “"guando sudangas na ordem de liga=
Az e/ou na energls medlis de excitagio pars comoostos  relaclona
doa nao variem muito, oo variem de modt a GO COMpenSACen, uma ra
lagic com & dengidade mleti.nica pode ser obaearvada" (148} .

Como Ran estamos relacionando o8 valores absclutos de
deslocansntos quinicos com & complexagio s sim seus valores rela-
tivos, podemos dispcutir of A§ em fungao da variagac da denslda
da eletrinica &m torns dos ololeos, Assim, & tabels M deixa ola
o gue & complexagdc gers uma desprotecdo nos carbonos em poslgac
orko & para no anel, praticamente deixza inalterado o deslooamen-
to gulmico do carbono em meta o proyoca gfelito de blindagem W@
o=,

Se conslderarmos que o 50, llga-se ao Atons fde nliro
génio,; podemts esperar que o efeito llguido ds complexagdo seja o
de fazer CoOm QUe WAA CATgA MBOOY enNLTE® am ressonancia com o8 alé
trons do ansl 1

R - “--.,EH,.--' ""--‘m.f'
H;.I H j
|

Pensando nos deslocamgntos guinicos dos carbonos dao
anel coms sendo decorrentes de percturbagoes (anlsotropla, efeloce
indutivos & de ressonancla) gue o smino grupo océsions, & de se es
PEEAT Qua & contribulgdc da ressonincia pars essa perturbagdo seja
mals sanslvel & ctransferéncia de carga, afetando, principalmentae ,
of carbonos em orté e em para, além & claro do carbono ligado dire
tamenta ao aubstituinte. Este tEcnica forneoe; desta manelra; a
confirmagio is especulasgies tedricas de gue a interagio das aminas

com 0 50, 8e processa, priscrdialmenta, através do par eletrdnico
isolado do nleroginid.

(148} ©.C.Levy et ml,, @n Carbon L) SME Spectroacopy, cbp. 4, Johe Wiley & Sone,
M. York, (1972}
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II1.4. CALORIMETRIA DE_VARREDURA DIFERENCIAL

A técnica de calorimetria de varredura diferencial faz
parte de uma metodologia de analise chamada de anadlise térmica di
ferencial, que corresponde a uma série de técnicas instrumentais,
as quais envolvem a medigao de uma propriedade fisica da substan
cia em estudo, que seja capaz de sofrer altera¢do em fungado da va
riagcdo de temperatura. Essas técnicas termoanaliticas possuem em
comum o principio de operacdao, que consiste em variar de maneira
programada a temperatura da amostra, enquanto se registra alguma
propriedade da mesma.

As principais técnicas sdo a termogravimetria (TG), a
analise térmica diferencial (DTA) e a calorimetria de varredura di
ferencial (DSC); tanto o DTA quanto o DSC objetivam registrar dife
rengas na variagdo de entalpia (AH) que ocorrem quando a amostra
e o material de referéncia sao aquecidos simultaneamente. Nos sis
temas DTA, entrementes, ndo & possivel converter a area sob o ter
mograma em unidades de energia porque ha necessidade de se conhe-
cer as capacidades térmicas das substancias e porque a variagao da
resisténcia térmica ao fluxo de calor (e, por conseguinte, a cons
tante de calibragao) dependem da temperatura.

No caso da DSC (equipamento desenvolvido pela Perkin
Elmer Corporation e descrito pela primeira vez por Watson (149 em
1964), tanto a amostra quanto a referéncia sdo aquecidas indivi
dualmente. Isso torna possivel a utilizagdo do principio da balan
¢a de equilibrio: a amostra e a referéncia sdo aquecidas & mesma
razao e assim, processos endo ou exotérmicos que provoquem altera
¢ao na temperatura da amostra em relagdo a referéncia, ocasionam o
aumento de poténcia no aquecimento deste Gltimo, de maneira a igua

lar as temperaturas.

amostra eferencia

aquecimento et TRPLULULY aquecimento
sensor FreLseLty VPN sensor
fig. 29

(149) E.S. Watson et al., Anal. Chem., 36, 1233 (1964)
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A partir do que foi dito acima, buscaram-se os métodos
termoanaliticos com a perspectiva de obter informagoes sobre a pre
senga de mais de uma espécie quimica na mistura de equilibrio e,
quando possivel, sobre o calor de decomposigao do complexo. A pri
melra tentativa nesse sentido fol realizada através da termogravi-
metria, com o auxilio do Prof. Ivo Glolito deste Instituto. A amos
tra empregada fol o material sdlido que precipita da NMA.SOZ; ape
sar de ndo haver uma definig@o quanto & composigao desse sblido
optou-se por utiliza-lo nessa tentatlva porque:

- a mailorla das outras aminas sao liquidas e a vapori-
zagao das mesmas dificultaria a interpretagdo das curvas, e

- o complexo (sblido) de anilina com SO, & muito insta
vel quando estudado em sistema aberto.

Quando da analise da curva TG registrada, preferimos a
utilizagdo da técnlca de DSC, por ser mals sensivel do que a TG e
por permitir a obtengao do AH de decomposigdo ( que neste caso &
igual ao AH de formagdo). O equipamento utilizado fol o psc-II ,
da Perkin Elmer Co., pertencente ao Instituto de Pesquisas Tecnold

gicas - IPT; foram estudadas a ANI.SO, (sdlida) e NDA. SO, y
NMA.SO, e NEA.SO, , todas liquidas.
A calibragao da aparelhagem fol feita medindo-se a

area sob a curva registrada durante a fusdo de uma massa conhecida
de Indio; a partir dessa callbragao pode-se conhecer o AH de ou
tros processos, conhecendo-se o valor da area sob a curva regis
trada. Com os complexos que estudamos, isso sO & possivel no caso
da anilina, porque as outras amostras sao misturas, com constantes
de equilibrio desconhecidas e, desse modo, nao se pode precisar a
massa de complexo presente.

A calibragado fornece uma constante (constante de call

bragao) expressa em mcal. (unidade de area)”! :

constante de calibragao = k = Aﬂf.m
c
onde Hy = entalpla de fusao do padrao (em mcul.mg_l)
m_, = massa do padrao ( em mgq )
A = area sob o termograma
Essa constante € entdo utilizada na determinagao do

AH de outra amostra, pela relagao:
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dH/dT mecal.s™

»
]
|
]

56°¢ 146°¢
T °C

amostra mais pulverizada - m=3,115 mg

di/dT mecal.s™1

56°C 146 °C
T °C

amostra menos pulverizada - m=5,125 mg

CURVAS DE CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL  (DSC)
ANILINA©S02
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AH = k.C .r .M.A

Cc - Iy . My
onde Ca e CC sao as velocidades do papel, usadas durante

a analise e a calibragdo respectivamente.

r,er, sao parametros relacionados com a escala de

ordenadas, respectivamente para a amostra e para ©

padrdo (em mcal.s_l).

A, & a area da curva sob o termograma.

M €& amassa molecular da amostra

ma & a massa da substancia, usada na analise

No caso da ANI.SO2 observam-se trés picos; o .primeiro,
a temperatura mais baixa, corresponde ao processo de fusdo do sd
lido, o segundo a eliminagao do SO, e o terceiro & devido a decom-
posigao de alguma substancia formada, provavelmente pela agao da
umidade de ar. Isso pode ser especialmente notado na amostra mais
pulverizada, que origina esse sinal esplirio com uma area maior; as
aminas liquidas fornecem um Gnico pico, relativo & decomposigdo do
complexo (eliminagao gradual do 50,) .

No caso da anilina, independentemente da necessidade
de se repetir o experimento em condigOes anidras, um cdlculo preli
minar 1indica que o valor do AH de complexagao situa-se entre
10 e 12 Kcal.mol_l, o que & substancialmetne inferior ao reportado
na literatura e obtido de medidas termodinémicas. Apesar do va
lor que encontramos ser corroborado por calculos termodindmicos ma
is recentes(116), nao se pode esquecer que um padrao organico deve
ser usado para calibrar a escala de temperatura, devido & conduti-
vidade térmica muito maior dos padroes metalicos como o que foi em
pregado e que 1isso pode induzir a pequenos erros nos valores de
AH.

Outra informagao extralda do termograma, relaciona-se

com o fato de que a estrutura complexa do pico relativo & fusdo do
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AMOSTRA 1 : MAIS PULVERIZADA

(a) PICO RELATIVO X FUS&O

Area sob o sinal (média de 5 valores) = 60 unidades*
Massa da substancia em estudo = 3,115 mg

Massa Molecular = 157,19

Cte. de Calibragao = 0,0384

AH1= 0,0384 . 1. 10. 157,19 . 60 = 3,9 Kcal.mol-l
604 ok 3,;1:05
(b) PBICO_RELATIVO_A_ELIMIN/ GAO DE_SO,
Area sob o sinal (média de 5 valores) = 51 unidades
1

AH,= 0,0384 . 1. 10. 157,19 . 51 = 3,3 Kcal.mol
60. 5 . 3,115

(c) PICO_RELATIVO AO_PRODUTO DE_DECOMPOSIGAO_DO_COMPLEXO

Area sob a curva (média de 5 valores) = 31 unidades

MHy = 2,0 Redl. msl

AMOSTRA MENOS PULVERIZADA

(a) PICO RELATIVO A FUSEO DO COMPLEXO

142 unidades

Area do sinal (média de 5 valores)

AHl = 5,6 Kcal.mol—'l

(b) PICO _RELATIVO A ELIMINACAQ DO_SO,

Area do sinal (média de 5 valores)
AH, = 5,2 Kcal.mol '

133 unidades

(c) PICO_RELATIVO_AQO_PRODUTQ_DE_DECOMPOSIGAO DO_COMPLEXO

Area do sinal (média de 5 valores) = 15 unidades

AH3_= 0,6 l(cal.mol_l

1

AH = 10,8 Kcal.mol

total

* ag areas foram medidas atraves de planimetro da marca Keuffel
& Esser Co.
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complexo indicam a presenga de varias formas isoméricas no sdlido
que se devem, principalmente, a brusca solidificagdo que a intera
¢ao acarreta.

Os termogramas das outras aminas permitem apenas con
cluir que, dentro da sensibilidade do aparelho, apenas um proces-
s0 endotérmico é registrado, descartando a possibilidade de exis
téncia de dois tipos de interaqSo. Deve ser considerado, entretan
to, que devido a problemas de estabilidade térmica, o equipamento
80 pode operar a partir de 50 9C e, dessa forma, quaisquer proces
sos que pudessem ser induzidos por temperaturas menores nao se

riam detectados.

=0 =



Iv. CONCLUSRAKDO

Diante dos resultados expostos no capitulo anterior ,

acreditamos que a Ressonancia Magnética Nuclear de e

tenha ofe
recido a primeira evidéncia experimental consistente sobre a estru
tura dos complexos que nao originam sélidos cristalinos (passiveis
de um estudo mals direto por difragao de raio-X), permitindo clas-
slficar a 1nteraq§o como sendo do tipo n + w* , alem disso, pude
mos depreender pela analise dos espectros, que tais interagdes tém
carater 1abil, com uma taxa entre 10° e 30> trocas por segundo
(1sso porque na espectroscopia no infravermelho, onde o tempo de

relaxagdo & da ordem de 10”12

8, & posslvel observar o sinal do
SO2 livre e complexado).

A RMC mostrou-se uma técnica de muitas possibilidades
no estudo desse tipo de interagao e pretendemos utiliza-la ainda
em pelo menos doils tipos de estudo: na tentativa de correlacionar
o deslocamento quimico do carbono em posigdo para com a forga da
base e na caracterizaqﬁo do efeito de solventes diversos, dificil
de ser realizada através da espectroscopia de absorgdo eletrdnica,
face a todas as razdes expostas no Item III.1.

Pudemos estudar também o' comportamento dos espectros
vibracionais dos doadores e do 80, com a complexagao e a andlise
dos resultados obtidos permite concluir que nao existe uma correla
g¢ao entre a basicidade do doador e o deslocamento das bandas de es
tiramento do 802 e sugere que efelitos estéricos podem desempenhar
papel importante na interagao por outro lado, uma
atribuigao mais exata da frequéncia do estiramento N-S somente po
dera ser feita com base em analise de coordenadas normais.

O espectro no infravermelho do complexo sdlido entre
anilina e 802
tamento tipico de sistemas associados por ligagdo de hidrogénio .
Os espectros da ANI.SO2 (mistura de equilibrio), NMA.SOz, NDA.SOZ,
e NEA.SO2
a complexagdo o que poderia ser uma evidéncia indireta de que a

apresentou, na regido de estiramento N-H, um compor

mostram gque as bandas do doador sado poucos afetadas com
interagao se processa através de um orbital com carater nao ligan

te.
Os espectros Raman de baixa temperatura sugerem que a
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diminuigdo de temperatura provoca uma maior aproximagao da molécu
la doadora e aceptora, ampliando o recobrimento dos orbitais (ou
seja, aumentando a transferéncia de carga); isso & bastante com
preensivel se considerarmos que as energias envolvidas nessas in
teragdes sdo da ordem de kT.

Os estudos realizados sobre o efeito Raman pré-resso-
nante que os complexos apresentam permite concluir que efetivamen
te o 50, faz parte do grupo cromoforo.

Entre as possiveis investigagoes que podem ser feitas
com mais detalhe no futuro, estd o isolamento dos complexos em ma
trizes de Argdénio e Nitrogénio, gque permite a eliminagdo de influ
éncias intermoleculares. '

Os resultados que obtivemos da espectroscopia eletrd
nica também foram bastante elucidativos; em face das extremas di
ficuldades experimentals, inerentes aos sistemas estudados, nao
havia em nenhum dos poucos trabalhos sobre interagdes de aminas

aromaticas com 80, , qualquer registro da banda de transferéncia
ct
max
tais espectros somente foi possivel gragas ac equipamento multica
nal gentilmente cedido pelo prof. Henrique E. Toma, deste Institu

de carga, nem estimativas para o valor de A . A consecugao de

to, e tornou possivel a constatagdc da proporcionalidade exis
tente entre as energias das bandas de transferéncia de carga e ©
potencial de ionizagado (ou o pr} das bases. Mesmo assim, a sub
tragao de espectros que realizamos leva a grandes erros nos valo
res de X - como pode ser claramente observado pelas formas
das bandas de transferéncia de carga.

Além de caracterizar as estruturas dos complexos, de
tivemo-nos também na analise do compostamento termocrdmico dos
mesmos. A partir das evidéncias que acumulamos, pode-se concluir
que a diminuigdo da coloragdo dos complexos com a abalxamento de
temperatura seja provocada pela depopulagac de um nivel vibracio-
nalmente excitado, a partir do qual as transigbes de transferén
cia de carga sejam altamente permitidas.

Finalmente resta analisar a questdo dos calores de
complexagdo) os valores existentes na literatura ou séo contradi-
térios (por exemplo, benzeno com 502 , cujos valores estao expos-
tos na tab. 6 ) ou sdo pouco condizentes com os esperados (quan
do se compara com os valores de pr). 0 valor que obtivemos para
o complexo ANI.SO,
tivo, mostra a necessidade de medidas calorimétricas diretas que

, apesar de ndo poder ser encarado como defini

suportem as andlises feitas através de espectroscopia.
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"Um dia o jovem capitao Jonathan

ele tinha dezoito anos nessa época,
Capturou um Pelicano

Numa ilha do Extremo Oriente.

Na manh3@ seguinte,

Esse Pelicano

de Jonathan,

Botou um ovo branco

e dele saiu

um Pelicano

Surpreendentemente igual ao primeiro.
E este segundo Pelicano

botou por seu turno

Um ovo branco,

Do qual saiu inevitavelmente

Um outro

o qual fez a mesma coisa outra vez.
Esse tipo de acontecimento pode continuar
por muito tempo,

se vocé nao fizer uma omelete".

(Robert Desnos)
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