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I = INTRODUGCAO

Titanio e Estanho formam uma quantidade inumeravel de
compostos. Foram preparados compostos de Tit&nio com nGmero de
oxidagéo - I, 0, II, IIT e IV, sendo gue ¢ seu estado de oxidagéo
IV & 0 mais comum. O Estanho forma compostos com numeros de oxi=-
dacao II e IV.

No estado IV existem algumas semelhangas entre Titanio
e Estanho, dentre as guais os raios idnices (Sn (IV) = 0,71 % ;
Ti (IV) = 0,68 R) e os raios covalentes octaédricos (Sn (IV)=1,45
R; i (xv) = 1,36 B)7.

0s tetrahaletos de Titanio e Estanho, principalmente os
tetracloretos, comportam—se COmo Acidos de Lewis, e portanto pos-
suem a habilidade de formar adutcs com moléculas doadoras de pa-
res eletrdnicos. Estes adutos sao geralmente sdlidos, sendo que
o atomo doador nestes complexos pode ser N, P, As, O, 5 ou e,
Normalmente sio obtidas espécies quimicas com estequiometrias 1:1
e 1:2, com o metal hexacoordenado. Sao diversos os tipos de geo-
metrias apresentadas por estes compostos.

Os adutos obtidos podem ser do tipo MX4ﬁL, MX4,2L, MX, .
B e Tix4.28 (M = Ti, Sn; X = Halogénio; L = Ligante Monodentado;
B = Ligante Bidentado).

Os complexos MC14.L podem ser mondmeros com nimero de co

ordenagdo cinco, tais como os complexos SnCl,.PPh, 2

. 3 .
TlCl4.N(CH313 , TicCl

. PH TiClq.PHZ(CH3), TiCl4.PH(CH3)2,TﬁC14n

4 37
P(CHB)B, TiClé.SeEt2 5, e outros, os guais podem possuir sime=
trias C3v ou CZV' dependendo se o ligante estd ligado ao metal em
sua posigao axial ou equatorial, respectivamente, ou dimeros com
duas pontes de Cloro, com nimero de coordenacaoc seis, tais Como
os complexos [TiCl,.POCl,|, e [TiCl4.(CHBCOOC2H5)|2, os guais ti-

veram suas estruturas determinadas por difragao de Raios-ng7.



A maior parte, entretanto, dos complexcs formados pelos
tetracloretos de Titanio e Estanho sac os adutos hexacoordenados

do tipo 1l:1 e 1:2 (MC14.B e MCl4.2L).

As espécies MC1,.2L sio essencialmente mondmeros octaé -
dricos e apresentam configuracao c¢is ou trans, sendo que dentro

desta classe de compostos pode~se citar, dentre outros, os adu -

5,10,11

tos de TiCl4 com dimetilformamidaa, piridina

fenilfosfina, trietilfosfinas’lz, tetrahidrofuranol3, acetonitri

10,14 15
a

(trans), tri

1 {cis) e dimetisulfeto5 e os de SnCl4 com piridinall’

(trans), trimetilfosfina (trans), trifenilfosfina (trans)16'17’

18'19, acetonitrila (cis)zo, tetrahidrofurano (trans)21’22’23 ’

21,23,24

trifenilarsina2, tetrahidrotiofenc (trans) e oxidiclore-

22'25. O composto de Titadnio com oxitriclore-

to de selénio (cis)
to de fosforo, aléem de formar © dimeroG, também pode formar um

mondmero no estado sdlido com estequiometria 1:2, o qual teve -
sua estrutura determinada por RaiOS“XZB. Este complexo & isoes -

27 . .
. As estereoquimicas de muitos adu

trutural do cis-—SnCl4.2POCl3
tos deste tipo ainda nao foram muito bem esclarecidas.

0s complexos do tipo MCld.B deverao possuir nimero de co
ordenacdo seis com uma estereoquimica mais provavel cis-octaédri
ca. Como exemplos desta série de compostos podemos citar os com-

plexos de TiCl, com 2,27 dipiridilolz’zs'zg, 1,10 fenantrolina28

o—fenilenobis(dimetilarsina)30, 1,2 dimetoxietanoBl, etilenobis
(dimetilfosfina}l2 e os de SnCl4 com 2,2' dipiridilo, 1,10 fenan
trolinall, 1,2 dimetiltioetano, 1,2 dietiltioetano3l e outros.

0 ligante o-fenilenobis{dimetilarsina}, além do complexo
cis coordenado, forma também com Ti(IV) um complexo octacoordena

30,32

do, TiCl4.2 Diars {Diars = o-fenilenobis{dimetilarsina}) .
Além deste, consta também da literatura33 complexos de TiCl4 com

difosfinas com nimero de coordenagao oito.



Por outro lado, a habilidade de Coordenacac das Imidas
aciclicas (R;CONR,COR4, Ry = Ry = Alquil; R, = H) tem sido demons
trada pelos complexos formados com metais de tran5195034 e elemen
tos lantanidicos35’36’37.

Nas Imidas aciclicas, a presenca de dois grupos cC =20
nos possibilita sugerir trés configuracoes com O grupo {—CONRECO—

R, = H) planar, diferenciadas pelas posi¢Oes relativas das duas

ligagbes C = 0 com respeito & ligagao ::ﬁsz (R, = H) central.Sao

elas:
P2 f2 2
R1 N O Rl N R3 O N O
N/ N7 <7 N/ Y /N
C C C C C C
il i i I | |
0 R3 0 ®] Rl R3
trans - cis trans - trans cig - cis
( forma A ) { forma B ) { forma C )

Entretanto, a possibilidade da existéncia de estruturas
ndo planares ndo pode ser desprezada nos casos onde R, = Alquil ,
devido a efeitos estéricos.

0 isomerismo rotacional do grupo Imida (—CONRZCOw H
R, = H) foi estudado para o primeiro membro da sé€rie homdloga das

38,39

Imidas alifaticas, a Diacetamida, DA (Rl = R3 = CH, ; R, = H)

3 2
Concluiu-se que a forma trans - cis é a mais comum no estado cris
talino e que ela ocorre também em solucoes concentradas quando o
solvente & nao polar, enguanto que a forma B (trans - trans), de

simetria mais alta, & instavel na forma cristalina, a temperatura

ambiente. O espectro vibracional desta Imida foi registrado, sen-

do que as atribuigdes foram feitas com base na analise em coorde-

nadas normais deste composto, tanto para sua forma A como para a
840,41,42-



Outras Imidas também j& foram estudadas, tais como a Di -
propionamida, DP(R1 = Ry = C2H5 i Ry, = H) e a N-Acetilpropionami-
da, AP(R:L = CH3 : R2 = H 3 R3 = C2H5),

Foi sugerido gue a Dipropionamida pode assumir duas confi
guragaes,ﬂA e B, no estado cristalino e em solugao de CC14, res -

39,43 - . - .
7. A analise cristalografica por Raios~X mostrou

pectivamente
que a Simetria do cristal requer a equivaléncia dos dois atomos

. - . 44 . - -
de Oxigenio ~, implicando que a.sua forma estavel € a trans-trans

Para este composto (trans-—-trans) foi feito um estudo do seu especg

tro vibracional com base em sua analise em coordenadas normais4 .

Outros homblogos mais altos na serie das Imidas, dentre
05 quais a N-Acetilpropionamida, AP, tiveram seus espectros infra
vermelho analisados comparativamente com o da Diacetamida e Diace
tamida N-deuterada no estado cristalin046. Foram observadas as
mesmas bandas de absorgao caracteristicas que para a DA na forma
3, 0 gque sugere que, neste estado, eles tomam uma configuragao
trans—-trans como a mais estavel, tal como na DP.

Na forma A, estas espécies organicas devem apresentar Pon
tes de Hidrogénio (guando R, = H), como foi mostrado para a Diace

tamida, por estudos de difracao de Raios-X47.

0 CH
N s 3
T
H,C N
37N /N
C H
l* \‘.\ -
0, % Estrutura Dimerica para a
A Y
H C
N SN Diacetamida na forma A38.
N CH
} 3
C
RN
H,C 0



Sobre a N-Metildiacetamida (NMDA), onde (Rl = R2 = R3 =

CH3), guase nada se tem feito. Propuzemo-nos a estudar complexos
contendo esta espécie quimica como ligante, porque este estudo é
particularmente interessante, pois, ao contraric das outras Imi -
das, ela nao apresenta problemas relacionados com as Pontes de
Hidrogénio.

Com os metais de transigao e elementos lantanfdicos> 4733

36,37 .5 Tmidas coordenam através das duas pontas de Oxigénio,por

tanto com a configuracac B. Entretanto, foram obtidos alguns com-

postos com CdClz.DA.H2

Diacetamida)48 em que o ligante possui a configuracao A (trans -

0, CdBrz.l,SDA, HgC12.2DA, HgBrz.ZDA (DA =

cig). Até o momento nidc foi isolado nenhum complexo com o ligante
na forma C, justificando talvez o fato desta configuragao ter si-
do prevista como extremamente instévelBB.

Com bhase no gue foi exposto, espera—-se gue com TiCl4 e

Snclé, a coordenacao das Imidas ocorra através das duas Carbonilas

(configuragao trans-trans para o ligante).

I1 - OBJETIVOS DO TRABALHO

Apesar de ja terem sido determinadas as estruturas de al-

guns adutos de TiCl, e $nCl, por difracac de Raios-X, tais como
. 3 . 26 . 7
IT1C14.POC13]2 , TiCl,.2POC1,"7, ]T1C14.(CH3COOC2H5)]2 ,» SnCl,
27 15 i aa o oald
2POC13 ' Sncl4.2Py (Ppy = piridina}, SnC14.204H8S (C4HSS = te

trahidrotiofeno)e outros, poucos estudos tém sido feitos neste cam
pc, se levarmos em consideracao gue estes adutos existem em grande
nimero.

Por outro lado, sabe-se que ¢ estudo do espectro vibracio
nal dos compostos de Coordenacac pode se tornar valioso e decisivo
na determinagéo de suas simetrias. Estes estudos, gue tiveram ini-

cio na década de 50 restringiam—se apenas a utilizagao da espectres



copia na regido do infravermelho para a observagac de deslocamento
de algumas das frequéncias fundamentais do ligante complexado,
Entretanto, apds o desenvolvimento de espectrofotometros

I.V. capazes de atingir 200 cm—1 ou abaixo, tornou-se possivel o
estudo das frequéncias de estiramento M~-X (M = Metal; X = Halogé -
nio, 8, P, O, N), bem como as frequéncias dos modos de deformag%o
de angulo nesta regiao, tais como § (MCO) e 6(MCN) nos compostos de
Metal~Carbonila e Metal-Cianeto. Além disso, com o aprimoramento

da td&cnica de espectroscopia Raman, dispoem-se de um meio muito

Qtil na determinacao de simetrias moleculares.
A importancia da espectroscopia vibracional na regiao de
baixas frequéncias ja havia sido ressaltada no estudo da estereo -

11’21. Mostrou~se que o numero de ban =~

quimica de adutos de SnCl,
das de estiramento Sn~Cl & til na determinacao das estruturas des
tes adutos.

Clark49 estudou uma variedade de complexos com nUmeros de
coordenagao 4, 6 e 8 entre 500 - 200 cm™t e estabeleceu correla -
gées entre as frequéncias e o numero de oxidagﬁo, namero de massa,
nimero de coordenagdo e a estereoguimica destes complexos.

Especificamente no casc de adutos de Ti(IV) e 8Sn(IV), va -
rios autores obtiveram os espectros I.V. e/ou Raman de varios com-
plexos e procuraram atribuir as vibragoes de estiramento que envol
viam o metal coordenado. Como exemplo podemos citar Westland e
Westland5, Beattie e Collis4, Baldwin e ClarkSO, Ashley e Torrible

5 . . .
l, Fowles, Rice e Waltonzg, Farona, Grasselli, Grossman e Ritchey

53 55

52 . Douek e SpickettS4 e Fowles e Gadd™".

;, Jain e Rivest
Atualmente dispOem-se do método de substituicao isotdpica

do metal nos complexos, o gqual tem demonstradé inequivocamente a

vibragao MetalmLigant956'57’58'59.

De nossa parte, com o intuito de darmos uma contribuigéo a



mais no campo do estudo vibracional dos complexos, preparamos 0s

adutos de TiCl4 e SnCl, com as Imidas aciclicas alifaticas Diace-

4
tamida (DA), Dipropionamida (DP), N-Acetilpropionamida (AP) e N-Me
tildiacetamida (NMDA), seus anilogos N-deuterados e obtivemos seus
espectreos I.V. e Raman.

Para a determinagao da estequiometria dos adutos obtidos -
foram efetuadas analises quimicas para o Metal, Halogénio e Nitro-

génio, Sendo estes compostos muitos sensiveis a umidade, as manipi

lagoes foram feitas em atmosfera inerte.

Com os dados vibracionais € nossa intencao sugerir as geo-
metrias provaveis destes compostos. Para tal se faz necessdrio ten
tar localizar nos espectros dos complexos, as bandas caracteristi-
cas dos ligantes que se deslocaram com a complexagac e os estira -~
mentos M~Cl (M = Ti, Sn} que aparecem na regido de baixa frequéncia
A localizacao destas bandas nos adutos é importante para a determi
nagéo da geometria do ligante, e consequentemente, da simetria mo-
lecular.

No casc dos complexos cujos ligantes sao DA, DP e AP, a
atribuicdo das bandas caracteristicas dos ligantes serd feita por
comparacao dos espectros das espécies nao deuteradas e N-deutera -
das, tomando—-se como base os estudos vibracionais ja feitos para
as Imidas livres e complexada534’35’36’37'38’40'42’46’48'60.

Come para a NMDA nao se tem um estudo vibracional prévio ,
tentaremos atribuir as bandas deste composto livre com base em es-

tudos ja feitos para Amidas N,N metiladassl'62

, considerando-se pa
ra tal as similaridades existentes entre os espectros das Amidas e

Imidas. A partir dal procuraremos correlacionar estas frequéncias
com as bandas observadas nos espectros dos complexos.
Além do espectro vibracional, complementaremos o estudo -

destes adutos de Ti(IV}) e Sn(IV) com seus espectros de massa obti-



dos a 20 eV. A presenga dos picos Isotdpicos ("Isotopic Clusters")

3% ’ MClZT e Mci?t (M = Ti, Sn), bem comc as principais

fragmentacOes dos ligantes nos complexos serao discutidas oportu-

MC14T , MCl
namente,

ITT -~ PARTE EXPERIMENTAL

1 - Preparacao e Identificacao dos Ligantes

Reagindo-se convenientemente Anidridos dos acidos Acéti-

co e Propidnico com Cloridratos de Acetamida, Propionamida e Me-
tilamina e com base em métodos ja descritos na literaturaaB’ 64 .
foram sintentizadas as Imidas aciclicas Diacetamida (DA}, Dipro -
pionamida (DP), N-Acetilpropionamida (AP) e N-Metildiacetamida -
(NMDA) .

Na preparacac da N-Acetilpropionamida, seguindo-se a su-
gestao de Uno e Machida®® de que na sintese de Imidas Aciclicas as
simétricas consegue-se melhor rendimento tomando-se © menor radi-
cal na forma da Amida, fez-se a reacgao entre o Anidrido Propidni-
co e o Cloridrato de Acetamida. Na preparagao da N-Metildiacetami
da reagiu-se o Cloridréto de Metilamina com Anidrido Acético. Em
todos os casos tem-se uma acilacac catalizada por acido.

A identificacdo dos ligantes foi feita pelos seus Pontos

de Fusao e Ebuligao (no caso da NMDA), espectros de Ressonancia -

Nuclear Magnética, de Massa e Infravermelho.

a) Pontos de Fusao e Ebuligao

Os Pontos de Fusao foram determinados usando-se - um
aparelho Termopan Ultramicroscope marca Reinchert. Foram registra

dos os seguintes resultados:



TABELA 1
Substancia P.F P.F P.E, P.E Ref.
obs. (°cy | 1it. (°c) lobs. (°0) 1it. (°C)
DA 79-81 79-81 - - 64a,65
DP 154 154 - - 66,67
AP 86 86 - - 68
NMDA - - 192-193 192~193 64,64a

b) Espectros de B R.N.M.

Utilizando-se de um aparelho Varian T-60, foram obti -

dos os espectros HlR,N;M@ das Imidas Diacetamida (DA), Dipropiona
mida (DP), N-Acetilpropionamida (AP) e N-Metildiacetamida (NMDA),
a 60 MHz.

Foram observados os sinais esperados, em campe mais ba
xo que o TMS, o gual foil usado como padréo interno. Para a Da&, DP
e AP os protons:}N—ﬁ foram detectados em "Sweep Offset” a 607,656
e 612 Hz, respectivamente (figs. 1, 2, 3) e para NMDA os protons

SN-CH, foram observados em 3,148 (fig. 4).

3
Os resultados encontrados para as Imidas DA e DP estao
concordantes com os observados por T6th66, e os encontrados para

a NMDA, com os observados por Lee e Kumler64a.

TABELA 2

Espectros de Ressondncia Nuclear Magnética a 60 MHz

Substancia HYR.N.M, (deslocamento quimico) !
-COCH, |-COCH,~ |-COCH,CH, |ZN-CH, ISN-H :

DA 2,30 (s) - - - 10,11 (b) -i

DP - 2,65(q)! 1,15 (t) - 10,93 (b)

AP 2,30 (s)| 2,52(q) 1,12 (t) - 10,20 (b) :
NMDA 2,32 (s)| - - L 3,14 (s) - :

s = gsinglete; t = triplete; ¢ = quarteto; b = larga
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c) Espectros de Massa

Para todas as Imidas, foram obtidos os espectros de
Massa num aparelho Finningan 1015 5/L de deflexao quadrupolar. A-
pesar da baixa resolucao deste aparelho, os principais picos ob -
servados para as referidas Imidas estao de acordo com os observa-
dos por Nolde et ang. Com base neste trabalho serad sugerido o mo
do mais provavel de fragmentacao da DiprOpionamiaa, o gque sera -
feito mais oportunamente. Os resultados (espectros e listagens)se
rao apresentados e discutidos juntamente com os dos complexos. Em

todos os casos para os ligantes livres, observou-se o pico do Ion

Molecular.

d) Espectros Infravermelho

As condicoes nas gquais foram obtidos os espectros e
as listagens das frequéncias observadas para as Imidas em questao,
serao apresentadas e discutidas juntamente com as dos complexos .
Para a DA, DP e AP os resultados foram correlacicnados com os ob-

42,45, 46

tidos por outros autores r @nquanto gue para a NMDA propég

se uma tentativa de atribuicao de bandas, a qual sera oportunamen

?

te discutida, com base nos espectros das Imidas acima citadas
45,46 e nos espectros de Amidas N,N metiladassl'ez, dada a corre-
lagao existente entre Amidas e Imidas.

Por comparacao de espectros42, observou-se que a Diace
tamida foli obtida na sua forma mais estavel trans - cis {(forma A,

Simetria CS), enquanto que a Dipropionamida e W-Acetilpropionami~

da se apresentaram na forma trans - trans (forma B, Simetria sz)
45,46

2. Preparacao dos Complexos

2.1. Purificagao do TiCl,, SnCl, e Solventes

Nag preparacoes dos complexos foram usados COmo
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solventes o Clorofdérmio ou 1,2 Dicloroetano. Estas substancias fo
ram secadas em P,0,, e bidestiladas. O Clorofdrmio foi antes puri
ficado a partir do produto comercial70.

Usou~se Cobre para a eliminagao de possiveis quan
tidades de Cloro livre existentes no Ticl4 e Estanho no caso do

SnCl4.

2.2, Preparacoes

2.2.1. Espécies nao deuteradas

As preparagdes dos complexes de TiCl, e SnCl, com

as Imidas aciclicas Diacetamida (DA), Dipropionamida (DP}, N-Ace-
tilpropionamida (AP} e N-Metildiacetamida (NMDA) foram feitas uti
lizando~se dois procedimentos a saber: a) Preparagao em Schlenk e
b) Preparagac em linha de vacuo.

a) Preparacao em Schlenk (esquema 1)

Depois de séco e de se ter feito vacuo em todo
o sistema, o aparelho fol conectado a uma linha de secagem de Ni-
trogénio (esquema 2). Sob fluxo de Nitrogénio, colocou-se no fras
co reator Al {esquema 1) cerca de 0,5 g de ligante e, pelo balao
Bl, gquantidade de CHCl3 ou 1,2 Dicloroetanc, purificado, suficien
te para a sua dissolugao. Apds isto, ainda sob fluxo de Nitrogd -
nio séco, transferiu-se, por destilacdo, um excesso de tetrahale-
to do frasco Cl para o frasco reator Al, onde ele fol recebido com
agitacao. O complexo formado precipita imediatamente. Refluxa -se
a mistura por aproximadamente dez minutos.

Apds isto, girando-se o sistema, filtra-se e
lava~se o composto obtido com o solvente contido em Bl e recolhe-
se o filtrado em Fl, o qual & posteriormente eliminado. Deixa -se
passar um flux de Nitrogénio séco por alqum tempo pelo sistema e

em sequida, seca-se o complexo obtido a vacuo e com um ligeiro a-

quecimento. Depois de séco ele & transferido para um sistema gque




Al
Bl
cl
Dl
El
Fl
Gl
H1
Il
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ESQUEMA 1

Frasco Reator

Frasco para a adigao de solventes

Frasco para a destilagao de TiCl, ou 8nCl,
Condensador para refluxo

Frasco para filtragem

Frasco para recolhimento do filtrado
Torneiras de tres vias

Torneiras de duas vias

Tubo Secante.
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ESQUEMA 4

-~

Frascos para transferancia

= B4 -

Ab

Frasco reator

ch —
G4 = H4

Traps

~ Frascos de Dewar para resfriamento

14

-

com Nitrogenio liguido
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© mantém ao abrigo da unidade {esquema 3).

b) Preparacao em linha de vacuo (esquema 4)

Neste procedimento, o ligante (~0,5 g) & colocado
no frasco reator C4 o qual & conectado ac tubo D4 da linha. Faz-
se vacuo. Em seguida, sob fluxo de Nitrogénio sé&co, retira-se o
frasco C4 da linha e adiciona-se o solvente (CHCL3 ou 1,2 Diclo-
roetano) . Este, depois de colocado novamente na linha & evacuado
e resfriado com Nitrogénio liguido. O frasco B4, o gual contém o
tetrahaleto de Titanio ou de Estanho ja purificado, em excesso ,
igualmente sob fluxe de Nitrogénio, & também conectado em D4.
Faz-se vacuo novamente em todo o sistema. Fechando-se a torneira
F4 procede~se a transferéncia do tetrahaleto para o local de rea
cao abrindo-se a torneira E4. Depois da transferéncia ter sido -
feita, retira-se ¢ Dewar usado no resfriamento, aguece-se branda
mente os reagentes e, mantendo agitagao constante, deixa-se a

- reagao se completar. Apds isto, elimina-se o solvente e o exces-
so de tetrahaleto e seca-~se o produto obtido a vacuo. Este entao
2 transferido para o sistema descrito pelo esguema 3.

0 frasco A4 (esquema 4) & usado no caso de neces-
sidade de se adicionar mais solvente, TiCl4 ou SnClé.

Ambos os procedimentos apresentaram 05 mesmos re-
sultados, mas a preparacac em linha de vacuo & um pouco mais ra-
pida,

2.2.2 Espécies Deuteradas

Os complexos N-deuterados foram sintetizados em -

linha de vacuo. Para tal preparou-se as Imidas DA, DP e AP N-deu

teradas por reacao com Oxido de Deutério, sendo que no caso da Di

propienamida usou-se Dioxano purificado e seco como solvente.
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Depois de 30 minutos de interagao entre as espécies, em
atmosfera inerte, secou-se o ligante j&a N-deuterado.

A Diacetamida, pelo seu espectro I.V., continua a manter a
sua forma mais estavel trans -cis (forma A), enquanto gue as Imi -
das DP e AP, a forma trans - trans.

Em seguida, usando-se ainda a linha de vacuo, preparou -se
os adutos de TitiAnio e Estanho N-deuterados, seguindo~se o mesmo -
procedimento descrito anteriormente para a sintese das espécies -

nao deuteradas.

3. Analises Quimicas

a) Analise do Metal

O Titanio foi analisado gravimetricamente7l. 0 méto-
do seguido consiste em destrulr uma amostra de peso conhecido do
complexo em HNO, diluido e precipitar o hidroxido do metal com ex-
cesso de NH4OH 1:1. O precipitado assim obtido foi deixado em di -
gestac por 30 minutos em banho-maria, filtrado quantitativamente ,
lavado com solugao a 2% de NH,OH e calcinado a 800 - 850°C. © TiO4 .,
composto a ser obtido com a calcinagao, & estavel termicamente até
946°c 72,

A determinacao do Estanho foi feita Todometricamente,
sequndo sugestao apresentada por Vogel73, Reduziu-se o Sn{IV) a
Sn(I1) usando—-se aproximadamente 3 g de Antimdnio em pequenos gra-
nulog, em meio acido (HC1l), e titulou-se o Sn(II) formado com solu
cdo padronizada de I0do usando-se solugao 2% de Amido como indica-
dor. A reducdo foi feita com &gua em ebuligao em auséncia de Oxigé

nio e a titulgao em atmosfera de CO,.

b) Andlise de Nitrogénio

Dosou-se o Nitrogénio nos complexos pelo método  de

74'75. 0 procedi-

Kjeldahl segundo sugestoes contidas na literatura
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mento consiste em se tratar uma amostra 4o complexo com solugao de
NaOH xaroposo sob fluxo de vapor de agua, recolher o gas liberado

numa solucao de acido Bdrico que contém uma mistura de Azul de Me-
tileno e Vermelho de Metila cgue age como indicador, e titular a
Amdnia recolhida com HC1 0,100 M até o aparecimento da cor primiti
va da mistura Acido Bérico-indicador.

¢) Andlise de Halogénio

A anilise de Halogénio nos compostos TiCl,.DA e

TiCl,.DP foram feitas p@tenciometricamente76, Para tal procedeu-se

4
a destruicdo de uma amostra do complexo com agua destilada. Por a-

digdo de K,CO, a 10% precipitou-se o Hidrdxido de Titanio o qual ,

3
depois de agregado com ligeiro aquecimento, foi filtrado cguantita-
tivamente. Ao filtrado adicionou-se HNO, até meio dcido e determi-
nou~se o Halogénio com AgNOB 3,100 M, Na determinagﬁo usou-se ele-
trodo sensivel a Ions Aq+, de marca Metrohm, Potencidmetro Metrohm
Compensador E 388 e bureta de Pistdo de 20,00 ml de capacidade.

Exceto para os dois compostos acima citados, o método
potenciométrico, sem razaoc ararente, mostrou-se precisc mas inexa-
to. Por este motive, nas andlises de Cloreto subsequentes, deu -se
preferéncia ao método de Volhard descrito por Vogel77, Este método
consiste em precipitar todo o Cloreto existente com uma gquantidade
conhecida, em excesso, de ilons Ag+ e depois titular o excesso des-
tes fons com solucdo de Tiocianato de Amdnia padronizada, usando -
Fe(III) como indicador.

0Os resultados analiticos constam da tabela 3.

TABELA 3

RESULTADOS ANALITICOS
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Compostos %7 Metal Z Nitrogenio| 7 Halogenio
calec. 16,47 4,81 48,76
TiC1,.D
1C1,.D4A Obs . 16,52 4,86 48,76
1 Cale. 15,05 4,39 44,49
Ticl,.
1C1,.DP Obs. 14,97 4,26 44,67
calc. 15,71 4,59 46,52
Ticl,.
iCl,.ap Obs. 15,10 4,51 45,00
Calc. 15,71 4,59 46,51
TiCl, .NMD
1CL,-NMDA  Hops, 16,10 4,13 45,85
cale. 32,82 3,87 39,22
§nCl,.DA Obs. 33,35 3,83 38,70
Cale. 30,47 3,59 36,41
§nCl,.DP Obs. 30,24 3,54 36,05
Cale. 31,60 3,73 37,15
SnCl, . AP Obs . 31,11 3,59 37,85
calc. 31,59 3,73 37,75
SnClz;:NMDA Obs. 31’94 3’65 36,66

IV - ESPECTRO VIBRACIONAL

1. Cbtencao dos espectros

Foram obtidos os espectros Infravermelho dos ligantes e dos
complexos entre 4000 ~ 180 cm°l usando=-se um aparelho Perkin -Elmer
modelo 180. Entre 4000 - 400 cm—l a amostra foi contida entre placas
de KBr, e entre 400 - 180 Cmﬂl, entre placas de Polietileno. Na fai
xa de 2,5 a 8,0p foram usadas emulsdes em Oleo Fluorolube LG 160, e

na faixa de 7,5 a ~ 50,0y, emulsdes em Nujol. Os espectros I.V. tam

bém foram cobtidos entre placas de Csl em emulsoes de Nujol, entre-

4000 ~ 200 ocm L.

Para os complexos, os espectros Raman foram obtidos com um
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espectrofotdmetro Raman - Laser Jarrel - Ash, utilizando-se como
fonte de excitacao a linha 5145 ; do laser ion Argdnio. Eles fo ~
ram registrados com as amostras no estado sbélido, contidas em tu-
bos de vidro selados, na perpendicular. Os resultados (I.V, e Ra-

man) encontram-se listados nas tabelas 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11l.

2. Discussao dos Resultados

Para melhor clareza, a discussao dos resultados vi -
bracionais sera dividida em trés partes, a saber:

a) Discussao dos espectros dos complexos de DA, DP e

-1
AP, entre 4000 - 400 em .
b) Discussao dos espectros dos complexos de NMDA, en

tre 4000 - 400 cm .

c) Discussao dos espectros entre 450 - 200 cm“l.

a) Discussao dos esnectros dos complexos de DA, DP e AP
1

entre 4000 - 400 cm

Nos espectros I.V. dos complexos MC14.L (L, = DA, DP
e AP ; M = Ti, Sn}, os doubletes observados na regiao entre 3218-
3070 cm_l foram atribuidos a vibracoes de estiramento N-H, pois -
desaparecem com a N-deuteracao. Estas bandas, além de diminuirem
de intensiaade, deslocaram—~se de 52 - 113 cmul para frequéncias -
mais baixas, em relacaoc as frequéncias de vN-H cbservadas para os
ligantes livres. Este deslocamento de freguéncia observado pode -
ria ser explicado como uma consequéncia da maior delocalizagao -
eletrdnica m do grupo Imida, com a complexacio. Este fato induzi-
ria um enfraquecimento da ligagao N-H. Além disso, nao se pode ex
cluir a possibilidade de formacao de Pontes de Hidrogénio. Esta -
possibilidade nao deve ser excluida porgue, para complexos de ele

35,78

mentos lantanidicos com Diacetamida ; Observa=~se um abaixamen

to de frequéncias vN-H maior para os complexos de LnClB(Ln = Ele-




no L.V, para o composto D

TABELA 4

Listagem das frequencias observadas

RS
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i, . aTrIBUIGEO () i, - ATRIBUTCEO )
DA DA DA DA
3260s WN-H 1120vw
3180s VvN-H 1094w SND + VCC + {.)CH3
3015m 1070s pCH,
2995vw | 2995vw VCH 1030s pCH3 + yC=0
2915vw | 2915vw vCH 1027s 1028m DCHB
2405vs VIND 945vw S47m
1841vw 920s 900w OCH3 + GCNC + JCN
1730vs 1730vs Imida Is 137s Tmida V
1695sh | 1672sh Imida Ia 661vw Imida IV
1513s Imicda II 626s Imida VI
1428w 1428 Sa CHy 5468 Tmida V'
1369m 1369s Cs CH, 5268 Imida IV
5238 Imida IV'
1353m Imida I1I°' 418s 412w SCCN + §C=0
1327vw | 1327sh 368m 8caen )
1236vs Imida ITI

(*) DA na forma B — Listagem e atribuigao obtida da ref. 42,

() Vide ref. 45.



TABELA 5

Listagem das frequencias observadas no I.V. para os

compostos DF e AP.

25

DP AP .
5 5 ATRIBUICAO
bP DP AP AP
3279s 3280vw 3270s VNH
3183s 3180vw 3180s vNH
2985m 2980m 2980w 2995m VCH
12945w 2940w 2940w 2945w vwCH
2928w 2920w 2920vw 2935y vCH
24158 2403¢ wND
2360m wND
1787vw
1757m 1758m
1735vs 1735vs 1730vs 1731vs Imida Is
1685w 1664w 1695m 1668m Imida Is
1542sh 1537sh
15058 1503s Imida IX
l461sh 6aCH3(?)
1456w 1455w 1455vw 1458m GaCH3
14208 14182 1413m 1419s SaCHB(?);Gﬂﬂz
1398s 1395sh dsCHB(?)
1378w 1376s 1375sh 8§sCH
1376s 1375s Imida II'
1361w 1365m 6sCH3
1300s 1336s wCHB(?)
ML260vw 1255vw 1256vw
1241vs Imida I1IT
1182vs 117 2vw 1175vs 117 4vw Imida IIT
1082sh 1082w 1082vw vCC+QCH3
1070s 1068m 10758 vwCC+pCH
1009vw 1013vw 1032m 1045m vCC*pCH3
995vw 995w 1006w vwCC+pCH
990s 970s Tmida 171
956vw 932vw 939w 927m
927m Imida III'{(?)
844m 841m 879m 875w wC=C{(7?)
807m 804m 80 7m 80 8w oCH +QCH3
729s 7134s Imida V
612vw 609%w 609%m 610w Imida IV
587vw 540m 555m S566m Imida VI
540m 540w Imida V!
411s 406 s 415m 411s SCCN+SC=0
349m 350m
318m 318m
302w 305w
277sh 276w
265vw 265vw
* Atribuicao feita com base nas refs. 45, 46.
ve = muito forte; s = forte; m = media; w = fraca;
vw = muito fraca; sh= ombro; br= larga
VvV = egstiramento; & = deformagao; o = rocking: w = wagging




TABELA 6

Listagem das frequencias observadas no 1.V. e Raman para

26

0s compostos TiC14,DA 2 SnClQ.DA, entre 4000 - 400 cm 1.
' . . d d PO
TlCla.DA T1C14.DA SnClé.DA SnC14.DA ATRIBUICAOQ
1.V. R I1.V. 1.v. I.V.
3175m 3205m VNH
3070m 3075m vNH
2974w 2985vw 2970vw 2975vw vwCH
296 4y vwCH
2920w 2918s 2922vw 2925vw 2925vw vwCH
2860vw 2855vw 2855vw vCH
23508 2380m vwND
2295sh 2300vw yND
1703w
1698vs 1693w 1698vs 1692vs 1690vs Imida Is
1652w 1600w 1650w 1592vw Imida Ta
1455s 1452Zm Imida IT
1402w 1408w 1405sh 1402w 1408sh SaCH3
1365m 1362w 1370s 1366w 1378m dsCH
1345s . 1351m fmida IT'
1285vw 1290wvw 1285vw 1285vw 1285vw
1255s 1249w 1249w 1255vs Tmida ITI
1140m
1086w 1085m 6ND+vCC+pCH3
105%sh
1046m 1050vw  1042m 1045m 1040m pCHS(?)
1022m 1025vw  1015m 1025m 1025m QCHB(?)
97 1lvw
960m
937m 536w 931lm 930m 938vw pCH +8CNC+uCH
917m 913m Imiaa TI11°
855m{br)
775m 781lm Imida V
689w 690vw 687w 692vw 692vw
630m 630vw 627m 625m 623m Imida 1V
575sh 579w 578m Imida V°
569w 56 8vw 567w 557m 556m Imida VI
550m 550w 545m 535vw Imida IV
439s 432vw 43%vys 430s 428m SCCN+8C=0
* Tentativa de atribuigao feita com base nas refs. 42, 45.
v = estiramento; § = deformacao; p = rocking
vs= muito forte; s = forte; m = media; w = fraca, vw = muito
fraca; sh = ombro; br = larga
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TABELA 7

Listagens das frequencias observadas no I.V. e Raman para

os compostos TiClé.DP e SnC14,DP, entre 4000 - 400 cmwl.
TiCl,.DP TiClénDPd saC1,.DP snci,.DP® ATRIBUIGEO *
I.V. R I.v. I.V. 1.V,
3300vw
3190m 3216m vNH
3082vw 3070w vNH
2998vw
2990vw 2990vw 2995vwy 3000vw 3600vw vCH
2980sh 2980vw VvCH
2945vw 2945vy 2945vw 2950vw vCH
2910vw vwCR
2885vw . 2890vw 2890vw VCH
2400m , 2410m vND
2360wt 2370sh VND
1735w 1735vw 1735vw
1698vs 169 8vw 1699vs 1690vs 1691lvs Imida Is
1650w 1600w 1641s 1591w ITmida Ia
1454m 1451w 1448vs 1453w imida II;6aCH3
1431lsh
1415vw SCH
1396w 1399+ 1395m  8scl, (1)
1375m 137%w 1380m 1383sh SSCH3
1342w 1346vw
1308m 1310m Imida I1'
1254vw 1254vw 1253m 1253vw
1220sh 1220w Imida TIT
1197vs 1195w 11958 1200vw Imida II1
1125w
1090m 1685m
1089s 1087 vw 1084s 1082Zm vCC+pCH3;pCH3+pCH2
1070w 1065w 1068sh wCC+pCH
1010ww 1010sh 1013w 1011wvw vCC+pCH3
981w
97 8m 985m Imida IIT'
965w 965vw 968sh 959m .
946m $41m Imida IIT'
890vw
869w 869w 868w AHY
B4 3w 855vw
805s 804vw 802s 808s 802m pCH +pCH3
731s(b1) 767s Imida V
580vw 582m Imida 1V
569sh Imida V'
549vw 5458 552vw 550m ITwmida VI
5458 Imida V°
432sh 431vw 432sh 429m 426m SCCN+8C=0
40 8w 40 5m 400m L00m SCCN+8C=0(7)
* Tentativa de atribuicac feita com base nas refs. 42, 45,
+ Expansao de escala no eixo das ordenadas.
Vv ® estiramento; &8 = deformagao; p = rocking
ve= muito forte; s = forte; m = media; w = fraca; vw = muito fraca
sh= ombro; br = larga
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TABELA 8

Listagem das frequencias observadas no I.V. e Ramam para

0cs compostos TiCla.AP e SnClh.AP,entre 4000 - 400 cmvl.

TiCla.AP TiClA.APd SnC14.AP SnClA.APd ATRIBUIQKO *
I.V. R I1.V. 1.V. 1.V,
3320w 3310w
3200m : 3218m VNH
3080w 3080w vNH
2990vw 2990vy 3000vw wCH
2945vw 2944vw 2950vw 2950vw 2950vw vCH
2910vw 2915vw 2920vw 2920vw 2925vw vCH
2410m
2385m 2385m yND
2315w 2310vw UND
1717sh 1716sh
1699vs 1702w 1700vs 1693vs 1690vs Imida Is
1655m 1698sh 1602w 1650m 1592w Imida Ia
1456s 1455vw 1458w 1456m 1456w Tmida II
1405w 1405s8h 1405w 1400sh 6aCH3;SCH2
1375m 1375vw 1382s 1380w 1384m 5SCH3(?)
1365sh 1355sh 1375sh 1375sh SSCH3(?)
1345sh 1345m Tmida II°
1270m 1272s 1270vw Imida ITI
1258w 1246w
1205m 1205w 1205vs 1203w Imida ITI
1085w 1087vw 1085w 1087w 1092w vCC+pCH3
1065w 1057w
1043vw
1035w 1036vw 1032w 1031w 1032w vCC+pCH3
1000vw 1001lvw
75m 975s Tmida TIL!
959vw 955w 948w
930m 922s Imida TII'
801w 801w 802w - BO5m pCH +pCH3
735m({(br) 768s 770vw Imida V
620vw 618vw 611lvw 6llvw Imida IV
549w 545m 586vw 585sh Imida VI
545m 570m Imida V'
436vs 432sh 436vs 433m 431m SCCN+8C=0
405sh 405sh 401m 400w SCCN+8C=0(7)

% Tentativa de atribuigéo feita com base nas refs. 42, 45, 46.
v = estiramento; ¢§ = deformagéo; p = rocking
vs® muitoe forte; s = forte; m = media; w = fraca; vw = muito
fraca; sh = ombro; br = larga
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mentos Lantanidicos) que para os de Ln(ClO4)3. Estz observacao tam
bém ja fol feita para os complexos de DA com Metais Alcalinos e Al
calinos Terrosos7g.

Tanto para os ligantes como para os complaxos, espera —se
somente uma banda de estiramento N-H, mas elas aparecem desdobra -
das devido 3 Ressonancia de Fermi o747,

Para os complexos andlogos N-deuterados, as vibragoes vN-D
aparecem na regiao compreendida entre 2410 -~ 2300 cm-l estandc de
acordo com a regra do produto de Teller - Redlich. Em alguns casos
elas apresentam-se fracas e tomam um formato mais complicado, ten-
do requerido expansoes de escala no I.V. para uma melhor localiza-
cao.

As atribuicoOes de frequéncias de estiramento C~H dos gru-
pamentos MCH3 e —CH2~ foram feitas comparando-se os espectros das
espécies nao deuteradas com os espectros das N-~deuteradas, dos li-
gantes e comparando—-se os espectros dos compostos de Titanio com
os andlogos de Estanho. Em todas as comparagoes ndo foram oberva -
dos deslocamentos aprecidveis destas frequéncias que apareceram en
tre 3000 - 2850 cm L.

As frequéncias caracteristicas do grupo Imida trans~trans
livre, —-COHNCO-, aparecem entre 1800 - 900 enl. S80 as bandas Imi
da I {estiramento C = O a; e bz) e as frequéncias de Imida IX e
TII, de espécie b,. As duas Gltimas provém do acoplamento entre as
vibracdes de deformagdo N-H no plano, e estiramento antissimétrico

45,46

CNC , © sao substituidas na N~deuteracac pelas bandas Imida II'

e Imida III'.

As vibragoes de estiramento simétrico ¢ = 6 {Inida 1) que

aparecem nos espectros dos ligantes na faixa de 1735 -~ 1700 cmul

42'45’46, deslocaram-se com a complexacao para frequéncias entre =«

1700 - 1680 cmul e as correspondentes antissimétricas (Imida Ia) '
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de 1695 - 1685 cm © para 1655 - 1572 em™ 1. Nos complexos N-deute-
rados, as vibragbes de estiramento simétrico C = O (Imida I_) nao
se deslocaram em relacio aos andlogos nado deuterados. As bandas
I, além de um deslocamento de 50 em™t para frequéncias mais bai-
xas, também mostraram uma variagac de intensidade nos espectros -
das espécies N-deuteradas, gquando comparadas com as nao deutera -
das. Este deslocamento de 50 cm_l & muito maior que os observados
para os ligantes livres, indicando gue nos c0mplexos deve existir
um acoplamento muito maior deste modo de vibragao (vass ¢ = O}com
a deformac@o N-H. A existéncia deste acoplamento foi mostrado por
Kuroda e colaboradores, guando do calculo da Distribuigao de Ener
gia Potencial, D.E.P., para a Diacetamida42

0 abaixamento de 20 ~ 35 cm”l, na frequéncia da banda I

s
com a complexacao, & significativo, indicando que a coordenagac -
estaria ocorrendo pelas Carbonilas. Um abaixamento maior das fre-
guéncias I (42 - 63 cm~l) foi observado para complexos de Amidas
80, Esta diferenca foi entendida levando-se em consideracao  uma
menor delocalizagao de eletrons @ nas Imidas, em comparagao com a
observada para as Amidasal.

As atribuigoes das bandas IT e III da Imida foram feitas
por comparagac dos espectros dos complexos nao deuterados com 0S8
seus andlogos N-deuterados. Estas bandas desaparecem ou g€ NWOS-
tram bastante fracas para as espécies N-deuteradas.

As bandas II da Imida, que aparecem em aproximadamente -

42,45,46

1500 cm_l para as Imidas DA, DP e AP , deslocaram—se cerca

-1 o . ) '
de 50 cm — para frequéncias mais baixas nos espectros dos comple=-

) +
xos. Considerando-se como base a estrutura planar do grupo Imida,
esta banda & atribuida a uma vibragao acoplada de estiramento CNC
antissimétrico e 3 deformagao N-H no plano, sendo consideravel a

contribuicdo deste modo de vibragéo42
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Com a maior delocalizacao m provocada pela complexagao, ©
carater de dupla da ligacaoc C = O diminui, e conseguentemente, a
ordem de ligacao 7 CN aumenta46. Isto faria com que a frequéncia
de absorgao da banda II se deslocasse para frequéncias mais altas
Entretanto, como consequéncia da malor delocalizacao w, a ligagao
N-H torna-se mais fraca, provocande o deslocamentoc de frequéncia
da Imida II para regides de frequdncias mais baixas. Isto pode ser
explicado tendo-se em vista a maior contribuicao do $N-H no plano
na banda II da Imida, segundo cilculos da D.E.P. para a DA42. Su~-
gerimos entdo, gue a contribuigao de possiveis acoplamentos envol
vendo o metal, se existe, & muito peguena, nao influindo signifi-
cativamente no modo vibracional em questao.

Para as Imidas, espera-se gque as bandas II', nas espécies

N-deuteradas, aparegam entre 1450 - 1350 cm"l 42’45’46. Nos com -

plexos, elas foram observadas na regiao entre 1351 - 1308 cmml .
Estas absorgEes, em alguns casos, podem tomar um formato mais com
plicado, pois existe a possibilidade de gue modos vibracionais de
espécie b2, que podem aparecer nesta regiao, tenham contribuicao

de alguma forma na banda II'. Um exemplo desta situagao seria a
contribuicao do modo "wagging” ~CH,~ , no caso da di-n-Butiramida
46. As bandas entre 1351 - 1308 c:m“l nos espectros dos complexos

foram atribuidas 3 Imida II' porgue elas aparecem justamente em
uma regiao na qual nao existem bandas nos espectros dos complexos
nao deuterados, apesar de gue nos complexos de DA € AP a forma -

das bandas possa sugerir a existéncia de desdobramentos.

Enguanto que para os compostos TiCl4.DA, TiCl4.AP, SnCl4.

DA e SnClé.AP as bandas II' da Imida foram observadas em 1338, -
1345, 1351 e 1345 cm~l, respectivamente, nos compostos Ticl4.DP e

SnCl,.DP elas foram detectadas em 1308 e 1310 cm”l, respectivamen

4.

te. O fato destas bandas aparecerem em regioes de frequéncias mais
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baixas para os compostos de DP, poderia significar a existéncia de

um acoplamento éN-D maior para estes complexos que para oS das ou-~
tras Imidas.

As bandas III aparecem em 1255 em™ L para MC1l,.DA M=1Ti,

Sn}, 1220 e 1197 cm_l para TiCl,.DP, 1220 e 1195 cm 1 para SnCl,.

DP, 1270 e 1205 cm © para TiCl,.AP e 1272 e 1205 cm & para SnCl,.

AP. Nos ligantes, estas absorcoes sao observadas entre 1241-1180

i

cm_l. Assim sendo, para os complexos, em relagao aos ligantes 1li

i

vres, foi observado para a Imida III um deslocamento de 19 - 31

—

em © para regides de frequéncias mais altas. As bandas III do 14

gante seriam devidas a uma contribuic¢ao adicional vC-C ao vCNC an-
tissimétrico e & deformagao N-H no plano46.

Nos compostos de AP cbserva-se um desdobramento destas ban
das, de modo andlogo ao que se observa para o ligante livre, que -
pode ser explicado pela contribuicao adiciocnal do vC-C. Observou -
se a banda III para a DP livre em 1182 c:m"l 45, e em seus compos -
tos, elas apareceram em 1197 e 1195 cm”l. Além destas, entretanto,
foram observadas bandas adicionais em 1220 cm-l nos espectros dos
complexos. Como estas bandas, a exemplo das em 1197 e 1195 cm“l ’
diminuiram bastante de intensidade com a N-deuteragac, pode-se su-
gerir, de modo andlogo aos complexos de AP, a existéncia de modos
de acoplamento diferentes, os gquais provocariam o desdobramento -
das bandas III nos complexos. Pensa-se na existéncia de alguma o-
rientacdo diferente dos radicais etila do ligante nos complexos.

Espera-se um aumento das frequdncias de absorgao das ban -

das Imida III, tal como realmente acontece. Nao se considerando o0s

possiveis acoplamentos envolvendo o &tomo de metal, e comparando -

42, nota-se que a contribuig¢ao do

se a D,E.P. das bandas IT e III
vCNC aumenta para a banda III em relagac & II, enquanto gue ocorre

um decréscimo muito grande da contribuicao de N~H. Este fato pode
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ser o responsavel pelo aumento da frequencia da Imida III, pois a
ordem da ligacado CN aumenta com a complexacac, como ja foi descri
to. A contribuiczo do vC-C, provavelmente, nac deve alterar a po-
gicao desta banda.

- - . 42 .
Baseados em calculos ja feitos e considerando—se gue ,

casc existam, os acoplamentos de vibracoes gue envolvem o  metal

sa0 pequencs, pode-se esperar ¢ aparecimento das bandas III* (VN=-D
o~ -1

acoplado com vC-C e vC-N} na regiao entre %50 - 900 om nos es -

pectros dos complexos N-deuterados, tal como acontsce com os 1i -~

gantesquﬁg’éé.
Nog complexos de Ti(IV) e Sn({IV}) com AP as bandas III dsa
tmida, gque aparecem desdobradas, deslocaram—-se para 975 - 830 cm“l

e 975 -~ 8922 cmml respectivamente, com a N~deuteracao.

Analogamente, nog compostos que tém DP como ligante, a ob
servacao de duas bandas em 978 e 946 cm;l e em 985 e 941 Gm“l nos
espectros dos complexos de TiCZdﬁDP e SnCléaDP W~deuterados, nos
leva a concluir gue estas sao devidas As bandas III', pois, além
das coincidéncias nas frequéncias observadas, as formas das bandas
sao semelhantes. Desta forma, com o aparecimento destas absargé&a
o desﬁobramentc dag bandas III, anteriormente sugeridc parva oS
compostos de DP, egtarias fundamentado.

Comparando—ze os espectros de TiClé,BA e SnC;éaDR N-deute
rados e considerando-se a forma das bandas, atribui-se 3s bandas

1

III' as absorcdes observadas em 917 cm ~ e 913 cmmlg respectiva -

mente.,

Na regiac entre 900 - 400 cmwlr paﬁa o grupe Imida trans-
trans, s$io esperadas quatro vibracdes ativas no I.V., devidas a
Imida V {def. N-H fora dec plano) de especie bl’ Imida IV a; € b2

{(def. C=0 no planc) e Imida VI {def. C=C fora do plano) de espécie

blt
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Com a N-deuteragao, a Imida V & substituida pela banda Imi
da V' (def. N-D fora do planc), mas os deglocamentos das frequén -
cias Imida IV e VI sdc usualmente pequenas.

as bandas na regliac entre 781 ~ 731 cmml nos espectros dos
complexos, tendo desaparecido com a N-deuteragao, foram atribuidas
as bandas V da Imida. Elas, nos ligantes livres, aparecem em 734 -
729 cmﬂl, No caso dos complexos TiCl4,DP @ TiCléwAP praticamente &
banda V n&c teve sua posi¢ac alterada, em relagav aos ligantes li-

vres. Entretanto, para oz compostos Ticl4,DA, SnCléGDA, SmﬁléoﬁP @

SnCl4.AP, estas frequéncias deslocaram-se para regioes acima de
ml - .
760 em . Em relacao aos ligantes livres estes aumentos de fre -

la Para o complexo -

observou-se gque a banda V deslocou-se 80 cmml pa-

quéneia foram aproximadante de 30 - 40 cm
|Cu(Da), | (C10,),
ra frequéncias mais altas com relagao & DA livre 4. Dever-se-ia es
perar wn aumento da frequéncia da banda V, no maximo, igual aquela
egperada para a Imida IIX, pois espera-se um aumentco da ordem de
ligagdo CN apds a complexaclo. Contude isto nao fol observado e
uma explicacio aceitével para este fato ndo pode ser dada, com 08
dados que dispomos.

As bandas V', para as espécies N~deuteradas, SAC Ul pPouco
mais dificil de se atribuir porgue elas aparecem nos complexos jus
tamente na regido onde deveriam ser observadas as bandag IV e VI
Para o TiCié.DA N~deuterado, o aparecimento de um ombro em 575 om™t
estaria indicando a presenca da banda V', mas no complexo anadlogo
de Estanho ela deve estar superposta a banda em 578 cmmlf pois nao

se nota significativas variagdes de frequéncias entre as espécies

deuterada e ndo deuterada para este composto, nesta regiao. Se

1

considerarmes as similaridades existentes entre Ti(IV) e Sn(IV)",
como fizemos anteriormente para a atribuicao de outras bandas, es-

ta suposigao parece ser razoavel,
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0 aparecimento de um ombro em 569 cmwl no espectro do

&nCl, .DP N-deuterado estaria indicando a presenga da banda V' da
Imida. De mode analogo ao que foi observado para o complexo SnCl,.
Y1 § an
Q,Ui e TlClé.ﬁP N
deuterades deve estar ocorrendo uma superposicac de bandas em 545

DA Ne~deuterado, nos espectrog dos compostos TiCl
em ; pois esgta absmrg%o apareceu com intensidade bem maior, em re
lacao & de 549 cmm1 observada para as espécies andlogas nao deute=-
radas. Esta absorcao em 545 cm_1 foi atribuida a Imida V' superpos
ta com as vibracgtes de deformagao C=0. Para o composto SnCLQQDP N-

deuterado a banda V' foi atribuida em 570 cm T,

Nos complexos, as bandas que corresponderam as Imidas IV e
VI para as Imidas livres aparecem na regiac entre 630 - 545 cmwl
Elas nao mudam apreciavelmente de freguéncia com a N~deuteragic
mostrando serem vibracgotes nao acopladas com modos N-H e foram ob -
servadas em frequéncias mais altas se comparadas com as bandas IV
e VI dog ligantes livres. |

As bandas do ligante observadas na regido abaixo de 1500 =

v

cem —, tals com 53 CH3? 5ass CH3, 65 CHo, 5333 CHZ’ p CH3 e outros,
deslocam~se pouco com a complexacido, mas permaneceram praticamente
inalteradas quando sao comparados os espectros das espécies deute-
radas e nao deuteradas.

Estas bandas foram atribuidas por comparacao dos espectros
dos compostos deuterados e nao deuterados cor os do ligantes, con-
siderando-se também os resultados gue constam da literaturadz’és’és.

As bandas dos ligantes gue aparecem na regiao entre 450 -
400 em ' serio discutidas mais detalhadamente gquando da analise ~
das frequéncias de estiramento M-Cl (M = Ti, Sn).

Na discussao do espectro vibracional dos complexos MCl4. B

(M =T4i, Sn : B = D&, DP e AP), entre 4000 -~ 400 cmwi, nao foram -

utilizadas correlacoes entre og espectros I.V. e Raman porgue nos
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espectros Raman dos compostos de Ti{IV), guase todas as bandas ob-
gservadas, entre 4000 - 400 cmml, sa0 muito fracas, havendo Mme smo
incertezas quanto a observagéw de algumas delas, e nog de Sn{IV) =

nada foi possivel observar, nesta regiao

b} Discussac dos espectros dos complexos de NMDA entre 4000
1

- 400 em

Na regiaoc entre 3020 - 2945 cm"l para a NMDA livre obser
va~se as vibragoes de estiramento C~H dos grupos Cﬂg, tal como pa-

42,45 ,46

ra as outras Imidas . Com os dados gue dispoe~-se nao se tem

elementos para distingulr entre os vCH dos grupos CH, ligados ao

3

Nitrogénio ou ao Carbono. Com a complexacdo estas bandas nac muda-
. _— ~ -1 . ,
ram muito de posicao no espectro. A absorcac em 3400 cm & & muito

provavelmente um harmonico da banda registrada em 1700 cm

A banda larga e intensa centrada em aproximadamente 1700
em T ono egpectro do ligante livre fol atribuida ao estiramento C=0.
Ela parece ser uma banda composta das vibracoes de estiramento C=Q.
No complexo de Titdnio esta abgorcao foi registrada em 1690 et e
para © analogo de Estanho, em 1680 em™ L. com relagac ao ligante 1i
vre, estas bandas de vC=0 deslocaram—-se para frequéncias mals bai-
xas, mas este abaixamento & menor que os observados para os outros
adutos. Isto talvez esteda indicando a existéncia de uma menor de-
localizacdo 7 no grupo Imida para os complexos de NMDA, devido a
fatores estericos. Apesar disto, sugere~se gue a ligagao esteja -
ocorrendo pelas Carbonilas, porguanto a coordenacgao pelo Nitrogé -

nio seria muito dificil.

Correlacionando~se os espectros da N-Metildiacetamida -

com os da N,N Dimetilacetamida (DMA)ﬁzy N,N Dimetilformamida (DMF)

61 & Anidrido Acético (Aa)az, propde~se uma atribuicao para as ou-

tras bandas observadas no espectro do ligante. Observam~se tres de
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Listagem das frequencias observadas no 1.V,

¢ Raman para os compostos NMDA, TiCIA.NMDA

e SnClamNMDA entre 4000~400 cm .

NMDA

TiCl, .NMDA

SuCl, .NMDA

i 4 ATRIBUICAD ()
1.V, 1.V, R 1.V,
3400w (br) 1700 = 2 (D
3020w 3035vw VCH
2975sh 2980vw 2977w 2990wy VCH
2945w 2930vw 2927w 2925w vCH
2860vw 2855vw VCH
1700vs 1690vs 1695vw 1680vs V=0
1676w VC =0
1585s8h
1545vw 1572m 1562m (k%)
1465w 1460w 1462w Sags (N) - CHB
1415w 1431w 1426w 8s Ny - CH3
1415w 140%m 1413wy 1406m Sdass (C) =~ CHB
1366vs 1362vs 1365vs &s cy - CHB
13358h
1301lvs 131ivs 1308vs vass CN
1265vs 1265m 1265m vs CH; uN -~ CH,g {73
1135vs 1133s 1134s wCC )
1032m 1025 1026m pCH3
1000s 1012s 1011s QCH3
975s 975sh 980vw QCH3
908m 910w 912m OCH3
755sh
7328 732vw 729m ()
691w def. C=0 no plano (7
&616m 626m 626m 621m def. C=0 fora do plano (7)
576vw 576w 585w def. C=0 no plano {7}
552w 555vw 552vw def. C=0 fora do planc (7)
471w SCCN + &C=0 (%)
451s 4b67vw 449 SCCHN + &C=0
&£34m SCCN + §C=0
4Q9m SCCN + 8C=0 (1)

(%) TeTtativa de atribuicac feita com base nas refs. |42, 45, 46, 61, 62 e
821,
(%% (H) =~ 033 = grupo CH, ligade ao Nitrogenio

C) = CHB = gYUpo CH3 ligado ao Carbono

N
VE =
VW o=

muito forte; s = forte; m

estiramento; § = daformagﬁo; o = rocking

media; w = fraca:
muite fraca; sh = ombroj br = larga.
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las para a NMDA livre em 1465, 1415 e 1366 cmnl, as cuais foram a~
tribuidas &s deformacgodes CH3° Por comparacac com o espectro do Ani

82

drido Acético (AA)"F, as bandas em 1415 e 1366 cmml foram atribui-

das aos modos GBSS CHE o 68 CHB do grupamento C-CH., respectiva -
mente. Considerando-se gue para a DMA62 os modos de deformacao si-

métrico e antissimétrico do grupo N-CH, foram observados em 1400 e

1460 cm‘l, atribui~se & banda em 1465 et a § g5 CHy do grupamen-

to N-CH, e & frequéncia em 1415 cm™ 1 ao modo simétrico correspon -
dente, a qual estaria entao superposta ao modo 6ass CH3 do CwCH3

Parece que com a complexagao houve o desdobramento das handas §CH3

do grupo N-CH,, pois observou-se uma banda adicional em aproximada
mente 1430 cm Y, a qual foi atribuida ao §_(N) -CH,.

Para o ligante livre os modos vCN antissimétrico e sim@tri
co foram atribuidos em 1301 cm © e 1265 em™ pois estes modos vi -
bracicnais podem ser esperados nesta regiao do espectro. Com a com
plexacdo a primeira banda deslocou-se de 10 o™t para frequéncias
mais altas e a segunda manteve sua posigac no espectro, mas dimi -
nuiu de intensidade. Isto talvez seja uma indicagao de que em 1265
cm ¥ deva ser observada tambdm a banda VN=CH

A absorcac em 1135 cm ' nio se deslocou com a complexacaoc
e muito provavelmente ela se deva ao modo vwC~C, puro ou acoplado -

com outros modos tals como p Cng .

2 -~
Baseados nos espectros da DMA6° e AA82 propoe~se que as
quatro bandas observadas em 1032, 1000, 975 e 908 et para o NMDA
se devam aos modos rocking CH3 {p CHB)' Nos complexos as bandas em

1032 e 1000 cmwi aparecem deslocadas. A primeira desloca-se de a-
proximadamente 6 cmml para frequéncias mails baixas, enquanto que a
sequnda banda deslocou-se de 10 cmnl para frequéncias mais altas

As absorgoes em 975 mel e 908 cm-l nao se deslocam com a complexa

g&c. Todas, de um modo geral, variam de intensidade, sendo gue pa-
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ra a de 975 cm © esta variacao & marcante,

As cutras bandas observadas em €691, 616, 576 & 552 cmml pa
ra o ligante livre foram atribuidas aos modos de deformacao C=0
Com base nas atribuicdes feitas para o Anidrido Acético, AASZ e ou

42I45f46f sugere-gse que as bandas em 691 e 576 Cmml se

tras Imidas
devam a deformagao C=0 no vlano e as outras duas aos modos de defor
magao C=0 fora do plano,

Com a complexagao as bandas do ligante em 616 e 576 cmml -
deglocaram~-se para 626 e 576 cm"l (nao deslocada) nos compostos de

Titdnio e para 621 e 585 cmml nos de Estanho. Estas bandas centra-

das ao redor de 580 cm”l nog complexos, intensificaram-se, engquan-
to gue as em redor de 620 cmml nao mudaram de intensidade signifi-
cativamente. A absorcdo em 552 cmml observada no espectro do ligan
te praticamente nac muda de posigao com a complexacao, mas diminui
bastante de intensidade.

No complexo de Titdnio observa-se o aparecimento de uma -
banda forte em 732 cm © e no de Estanho em 729 cm“l, mas, Com os -
dados disponiveis, uma atribuicao para esta absorcgao ndo seria se-
gura.

83,84,85 - , ~
re sao omissos na discussac do espec -

Alguns autores
tro nesta regiao para complexos de DMA, mas outr0$86, j& observa -
ram uma intensificacaco de bandas em aproximadamente 730 cm“l para
compl&xas‘com o mesmo ligante, DMA. Cartygﬁ atribuiv-as como sendo
vibracoes de esgueleto. Exceto o aparecimento destas bandas fortes
em aproximadamente 730 Cm_l, sao peqguenas as variagoes dos espectrcs
dos complexos comparados com o do ligante livre.

Além da progosigéc feita por CartyBG, pode-ge pensar que o
aparecimento destas absorcdes em 730 cmml sejam devidas A intensi-

ficagdo da banda centrada em 691 c:mm1 gque teria se deslocado, ou -

gque seu aparecimento se deva a mudanca do estado fisico do sistema
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em observacao.

Na realidade a comparagao de espectros entre os complexos
e o ligante foi feita somente como uma tentativa de atribuicao -~
das bandas observada, porquanto a comparacao de espectros I.V. de
uma espécie no estado liguido com outra no estado sdlido nao se -
ria totalmente valida. Se tivesse sido possivel, terlamos obtido
o espectro do ligante livre em baixas temperaturas para posterior
comparagao com os dos complexos nas mesmas condigoes, obtendo -se

assim, talvez, uma correlagac mails correta.

Pelas mesmas razoes citadas para os compostos de DA, DP e
AP, também para os complexos de NMDA, entre 4000 - 400 cm“l, nao
foram feitas correlacgles entre os espectros I.V. e Raman. As ban-
das que aparecem entre 500 - 400 em ' ser@o discutidas no topico

seguinte.

c¢) Discussao do espectro entre 450 - 200 cmwl°

As absorcgoes em 418 mel para a DA, 411 cmml para a DP,
415 cmml para a AP & em 434 mel para a NMDA livres podem ser atri
buldas a modos de deformacao CCN em adicac com deformagao C=0, de

42,45

espécie b . Nosg espectros dos complexos de Ti{IV) com DA, DP,
2 P

AP e NMPA foram observadas bandas no I.V, em 438, 432, 436 e 451

cm © cujas correspondentes no Raman seriam bandas fracas observa -
das em 432, 431, 432 e 447 cmwl, Nog compostos analogos de Estanho
estas absorcdes aparecem no I.V., em 430, 429, 433 e 449 cmml res -
pectivamente para os complexos de DA, DP, AP e NMDA. Nao foram ob-
servadas as bandas correspondentes no Raman porgue este apresentou
interferéncias devido possivelmente a Fluorescéncia do complexo.

No .V, estas bandas nao se deslocaram com a Nwd@uteraggo fexcluem-

se os compostos de NMDA) e, devido & correlacac existente entre as

espécies de Tita@nio e Estanho, seria possivel a atribuicac destas
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Transmitancia

500 400

300

200

Figura 8

Espectro do compéato
TiCla,DA extre 500 =~

200 cm

1

500 400 300 200

(cm )

Espectro do compos-—
to TiClé.DP entre
500 - 200 cm '
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Transmitancia ——

500 400 300 200

Figura 9

Espectro do composto
TiCléaAP entre 500 -
200 cm—l
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Espectro de compos-—
to TiCla.NMD& entre
500 - 200 cm '
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Transmitancia

500 400 300 200 500 400 300 200
(cm-l)
Figura 14
Espectro do composto Espectro do compos-
SnClA.DA entre 500 =~ to SnCla.DP entre
1

200 cm 500 - 200 cm L
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Transmitancia ——ne

500 400 300 200 500 400 300 200
(em™ )
Figura 15
Espectro do composto Espectro do compos-
SnClA.AP entre 500 - to SnClA.NMDA entre

200 em” L 500 - 200 em” !
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frequéncias aos modos de deformagao CCN em adigao i deformagao C=0,
as quais teriam se deslocado com a complexacao.

Além destas bandas acima assinaladas, observam—se outras
no I.V. em 408, 405 e 409 om™ L para TiCl,.L (L = DP, AP e NMDA),em
400 e 401 cm™ ' para snCl,.L (L = DP e AP) e em 471 em™t para snCl,.
NMDA. Estas bandas poderiam ser devidas ao ligante, poderiam ser -
bandas de combinagao ou ainda poderiam ser devidas aos SCCN em adi
c3o com 8C=0, pois pode-~se esperar a existéncia de duas frequéncias
para este modo vibracional.

Se estas bandas fossem devidas ao estiramento Metal Halo-

génio elas deveriam se apresentar mais fortes no Raman e, nos com-
plexos de Estanho deveriam aparecer em regices de frequéncia mais
baixas, razao pela qual exclui-se esta possibilidade. Segundo -
clark*’ que fez uma discussao mais segura sobre estas vibragoes ob
servadas em complexos analogos aos gue preparamos, outros autores
jA cometeram enganos em atribuir estas bandas a vibragdes Metal -
Halogéniog'll.

A anilise dos espectros na regiao de baixa frequéncia com
a consequente atribuicao das frequéncias de vibragao de estiramen-
to Metal - Halogénio & de grande importdncia para a determinagao-
da estrutura de espécies guimicas.

49 indicam gue compostos de Titanio hexa-

Dados ja obtidos
coordenados caracterizam~se por uma banda forte e larga no I.V. en
tre 400 - 360 cmnl, com carater de miultipla, e uma banda fraca per

1 atribuiveis a v(Ti-Cl).

to de 300 cm

Em todos os compostos de Tit@nio por nds sintentisados fo-
ram observados, no I.V,, as bandas largas e intensas acima citadas,
com carater de miltiplas. Estas bandas s3o similares em posigac com

as dos compostos TiC14.2,2' dipiridilo e TiCl4.o—fenantrolina28 su-

gerindo gue todos eles sao compostos cis.
Apesar desta sugestao ser somente uma tentativa, se consi-
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derarmos que os compostos estao realmente na forma c¢is com uma si-
metria sz (aproximacao para Grupo Pontual), sao esperadas quatro
vibragSes (2a; + by + b,) de estiramento Ti-Cl, ativas tanto no
I.V. como no Raman.

Nos espectros Raman dos compostos TiClé.DP e TiCl4.AP ob-
servam-se claramente guatro bandas fortes entre 400 - 300 cm'“l que
podem ser atribuldas a estes modos v(Ti-Cl). Elas estao centradas

em 398, 380, 356 e 307 cm ' no espectro do TiCl,.DP e em 393, 378,

357 e 305 cm—l no de TiCl4.AP, Considerando que, em geral, as vi -

bracoes totalmente simétricas sao mais intensas no Raman que as an
tissimétricas (ocorrendo o contrario no I.V.), sugere~-se gue as
bandas observadas em 398 e 393 cm > e em 307 e 305 cm - sao devi -
das aos modos v{Ti~Cl) simétrico, de espécie a;, para os compostos
TiCly.L (L = DP e AP), respectivamente., As bandas de vS(TimCl) pa-
ra os compostos de Titanio com DA e NMDA estariam centradas no Ra-
man em 400 e 305 cm © e em 398.e 303 em™ L,

E dificil atribuir as frequéncias de estiramentos antissi
nétricos de espécie b, e b,. Para os compostos de Ti(IV}) com as I~
midas aciclicas DA, DP, AP e NMDA, as frequéncias correspondentes
a estes modos vibracionais estariam centradas na regiao de 380 cm"l
356 cmﬂl, aproximadamente. Nao se tem elementos, entretanto, para
se fazer uma atribuicao mais especifica.

Em alguns casos estas absorgoes aparecem somente no Raman
ou no I.V. . Pode-se sugerir a ocorréncia de superposicaoc de ban =
das nestes casos, considerando-se gue as bandas observadas tanto -
no Raman como no I.V. s3o largas, principalmente no I.V. .

Para o composto TiCl,.DA as absorges em 400 e 352 em™t -
presentes no Raman estariam impedindo o aparecimento claro da vi -

~ . . -1 ]
bragao em aproximadamente 372 cm e a banda gue deveria ser obser

vada ao redor de 360 cm"l para Ticlé.NMDA estaria superposta a ban
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da em 370 cm T.

De modo analogo, no I.V., as bandas em 372 cm'.l para -
Ticl,.DP, 365 cm © para TiCl,.AP e em 375 cm ' para TiCl,.NMDA es-
tariam se superpondo as bandas que deveriam aparecer em 356, 378 e
398 cm"l, respectivamente.

Fazendo~se uma correlacao global para as espécies de Ti(IV)
considerando-se os espectros Raman e I.V., observa—-se o aparécimeg
to das quatro bandas de v (Ti=Cl) esperadas, indicando gque os com -
plexos seriam realmente cis~octaédricos.

Por outro lado, congiderando—-se as similaridades existen-
tes entre Ti(IV) e Sn(IV}l e entre as posigoes das bandas dos com-
plexos de Estanho por nds obtidos com os dos complexos SnCl4s2,2‘
dipiridilo e SnCl4.o-fenantrolinall, espera-se que eles também se-
jam cis-octaédricos. O aparecimento de guatro bandas (2a1 + bl +
bz) ativas tanto no Raman como no I.V. seriam entao esperadas.

No I.V. observa-se para o3 compostos SnCl4.L {L = Da, DpP

e AP), respectivamente, duas bandas centradas ao redor de 345 cm-l

1

e 290 cm ~. As bandas em aproximadamente 345 cmﬁl sao largas e in-

tensas. O composto SnCl4.NMDA nos apresenta trés bandas no I.V. em
348, 333 e 291 cm .

Apesar da Fluorescéncia dos complexos no espectro Raman ,
observam-se as bandas em 345 e 290 cmwl; aproximadamente, indican-
do que elas sao devidas a v{(Sn-Cl).

Da mesma forma que para os complexos de Titanio, sugere =~

se a existéncia de superposicdo de bandas para explicar o nao apa-

recimento das quatro bandas esperadas.

V - ESPECTROS DE MASSA

Obteve-se 0s espectros de massa dos compostos (Ligantes e

Complexos) a 20 eV num aparelho Finnigan 1015 §/L de deflexao gua-
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drupolar. A listagem dos principais picos dos ligantes encontram—
se na tabela 12. Os desenhos dos espectros relativos aoc pico ba-
se sdo apresentados nas paginas de 61 a 70.

Dadas as caracteristicas do espectrometro usado, eles sao
de balxa resolucado. As condic¢oes nas quais foram obtidos diferem—
se, de acordc com as caracteristicas das espécies quimicas em con
sideracao (tab. 13). O sistema de injegao da amostra usado, em to
dos os casos, fol a "Sonda para 8§06lidos”, tendo sido os complexos
manuseados em atmosfera inerte.

Os picos mals importantes observados para os compostos -

DA, AP e NMDA, estd3o de acordo com os observados por Nolde e cola
bora&eressg, se bem gue uma comparagac de espectros wmuito detalha
da ndo pode ser feita, porque o8 autores acima citados cbtiveram
os dados espectrais com alta resolugao, em outrc tipo de aparelho.
Apesar disto, os dados gue dispomos sao suficientes para sugerir-
mos o modo mais provavel de fragmentacao do ligante DP.

Para a Di~n Propionamida (DP), os picos em m/e 129, 130,
44, 19 e 18 u.m.a. devem corresponder, respectivamente, ao ion mo
lecular MY = |CgH ON|T , [M+ 1]7 , |co,|? e/ou fcuNo|T , [Hy0|Y

+
e |E,0[e ,

Usando~se o rearrvanio de McLafferty, teriamos ainda:

H CH, i
AN -
0} {cH OH :
it ! }
CH c ~Cetena CH,~CH.,~C=NH
3\ 2NN 32

c N 0

b

Hz H

MT , m/e 129 m/e T3
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A centena iCHBCHmaO{T tem seu pico em m/e 56 u.m.a..
0 pico de méxima Intensidade Relativa (I.R.) em m/e

u.m.a. seria obtido pela fragmentagao de uma ligagac C=N:

|cyfig-connfco-c ug|T =B [cu.colt = At 1.R. = 1003

MY, m/e 129 m/e 57

e | NH=CO~C L H

j o +
275

= B

m/e 72

A perda de CO (m/e 28 u.m.a.) também seria possivel, com o

, w 69
aparecimento do pico correspondente ao fragmento m/e 101 u.m.a.

fH + CoH.O +
| : N ’
C.H N O =0 C o= N -~ H
5 el el
2o, Ny
o C.H.
o a
Q CQHS
+
Me , m/e 129 m/e 101

A presenca, em todos os espectros, do pico |M + 1|7 com intensidace
relativa maior que a esperada foi atribuido ao espectrometro usado,
porgquanto o uso de um aparelho de deflexao guadrupolar pode apresen
tar picos de Intensidades Relativas errdneas e nao reprodutiveis.

Dados obtidos com o espectrometre Varian-Mat Bremen CH-5 de
deflexao magnetica mostraram que as fragmentacoes dos ligantes es -
tao inteiramente de acordo com as ja descritas na litex&ﬁura69, B
pureza dos ligantes foi testada pelos espectros HlRNM {vide figs: 1,
2, 3 e 4).

Os complexcs nao apresentaram o$ picos relativos ao ion mo-

lecular e pelas fragmentagoes obtidas, pode~se sugerir que, de um



TABELA 12

Fragmentagéo dos ligantes nos complexos

59

Abund., Relat. (%) . (%)
Complexo m/e Atribuigao
' M=Ti M=Sn
101 4 6 pa |7
+
M1, .DA 73 36 41 l(CHBO)(CHB)C—NE!
59 47 49 [(CHS)(OH)C=NHI'
43 97 100 fo: RV
+
129 4 3 |ppj*
;o
Mc1, 0P 101 15 10 1(c2H50)(0235)ca§H§
73 91 60 {(czns)(OH)c=NH!-
+
57 100 100 Iczuscot
115 4 3 |ap|*
87 24 22 |(CZH50)(CH3)C=NH|? e/ou
{(ca30)(02H5)CsNHl*
73 39 45 |(czﬂ5)(oa)c=NH§T
+.
MC1, .AP 60 35 37 |c HeNO ,
59 27 33 I(CHB)(OH)CﬁNH{-
57 27 33 |cR,CE, GO *
43 100 86 [cu3co|f
+
115 3 5 [NMDA|
87 31 48 | (CH,0) (CH,)C=N-CH ¥
MC1, A 73 61 96 [(CH31(OH)C=N"CH3 .
58 16 34 E[O“CEN'-CH3
+
56 21 39 CH,~CZN~CH
3T
43 56 100 |c33c0[-

(*) 0s ligantes puros apresentam a$ mesmas fragmentagoes, mas com intensida-

des relativas diferentes.




TABELA 13

Condigoes utilizadas na obtengdo dos espectros de massa

Composto Temp. da Amostra °c) Pressao (Torr)
DA 35 9,0 x 109
DP 35 4,0 x 10_
AP 35 8,0 x 10_/
NMDA 35 8,0 x 10_6
TiClA.DA 100 2,4 x 10*6
TiCl4°DP 90 3,5 x 10_7
TiCl4.AP 35 9,0 x 10_6
TiClg.NMDA 35 1,8 x 10"6
SnClA.DA 35 2,0 x 10_6
SnCl, .DP 35 2,2 x 10“6
$nC1, AP 35 2,5 % 10_
SnClA.ﬁﬁDA 35 2,2 x 10

Energia dos eletrons — 20 %V
Temperatura da Fonte - 140°°C
Energia dos Ions - 0,3 KeV

TABELA 14

Abundancia relativa dos isotopos de Cl, Ti e &n

Cl Ti Sn
Isotopo AR(E) Isotopo AR(T) Isotopo | AR(Z)
35 75,53 46 7,99 112 0,95
37 24,47 47 7,32 114 0,65
48 . 73,99 115 0,34
49 5,46 116 14,24
50 5,25 117 7,57
118 24,01
119 8,58
120 32,97
122 4,71
124 5,98

Dados compilados de:
C.M. Lederer, J.M, Hollander e I. Perlman "Table of Isotopes"
John Wiley and Sons Ine., 1967, pp. - 17,60,
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modo geral, estejam ocorrendo as fragmentacdes dos ligantes e das
espeécies MC].4 (M = Ti, Sn), distintamente. Isto & melhor observa-
do para os complexos de Estanho.

E notoria, em todos os espectros das espécies MCL,.L (L =

4
DA, DP, AP & NMDA), a presenca do ion ]HCl[T em m/e 36 e 38 u.m.a.
Para os compostos SnCl,.AP e SnCl,.NMDA, na regiao de m/e 120 u.m.
a., observa-se a presenca de picos referentes & sn? distribuides -
segundo éua Abundancia Relativa na natureza (tabela 14). O pico em
m/e 48, de baixa intensidade relativa, existente no espectro do
composto TiCl4.AP poderia ser atribuido, em principio, ao ion i,
Nos espectros dos outros complexos de Titanio ndo existem fragmen-
tod atribuiveis ao ion metalico.
Observa-se também, em todos os casos, fragmentos referen -
tes aos Picos Isdtopicos {("Isotopic Clusters") correspondentes &s
+
’

MCIBT, MClzf e MC1¥ {M = Ti, 8n). Nosg compostos de

Estanho eles aparecem nas reqgides de m/e 260, 225 190 e 155 u.m.a.

espécies MCl,

e nos de Titdnio nas de m/e 1920, 153, 118 e 83 u.m.a., Estes ions
apresentam-se, de um modo geral, com baixas intensidades relativas;
os numeros acima assinalados correspondem acs fragmentos resultan-

120 35

tes das combinagOes entre Sn{A.R., = 32,97%) e CL {(A.R.=75,53

%) e entre 48Ti(A.R. = 73,99%) e 3501(A,R. = 75,53%) e sao os cor-
respondentes aos picos mais intensos, em cada regiao citada. Além
disso,seria conveniente ressaltar a presenga do pico em m/e 62 u.
m.a. (I.R. = 100%) no espectro do composto TiCl,.DA. Muito prova -
velmente ele se deve a uma espécie clorada, haja visto a presencga
do fragmento de g[g 64 u.m.a. com uma Intensidade Relativa de 33%,
aproximadamente. Estes picos poderiam ser devidos a ]CH2 = CHCL1| T
formado por algum tipo de rearranjo do complexo TiCl4.DA.

Maiores especulagaes, entretanto, seriam iseguras, com 03

dados que dispomos.



VI - SUMARIO
Os tetracloretos de Titanio e de Estanho comportam-se co

mo acidos de Lewis frente a uma variedade de compostos orgdnicos,

tals como as Imidas,

As Imidas sao bons ligantes bidentados e sao capazes de
formar complexos com elementos de transicac e de nao-transicao. A
coordenagao normalmente, ocorre pelos dois grupos Carbonila.

Apesar de existirem inlmeros adutos de Titdnio e de Esta
nho, sao relativamente poucos og estudos estruturais feitos para
estes compostos. Com os recentes desenvolvimentos das té&cnicas e
eqﬁipamentos de espectroscopia vibracional, temos agora um meic -
gque pode ser usado na determinacao de simetrias de compostos, in-
cluindo os compostos de coordenacao, e na determinacao de estrutu
ras moleculares.

Este trabalho descreve a sintese e a andlise vibracional

de adutos de TiCl4 e SnCl, com Diacetamida (DA), Dipropionamida -

4
(DP), N~Acetilpropionamida (AP) e N-Metildiacetamida (NMDA).

Os complexos isolados sao todos hexacoordenados ¢ o lo -
cal de coordena@&o, nresumivelmente, estd nos Oxigénios das Carbo
nilas. O grupo pontual considerado & o sz.

Nos espectros dos complexos os modos vibracionais dos 1li
gantes estao deslocados quando comparados com os dos ligantes li-
vres. As quatro vibragoes de estiramento M~Cl (M = Ti, Sn) espera
das foram observadas entre 400 - 290 cm“l. As bandas foram corre-
lacionadas com atribuig¢oes ja publicadas.

Os espectros de massa para os adutos também foram obti -

dos. A fragmentacao observada foi discutida de acordo com dados -

ja descritos na literatura.
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SUMMARY

Titanium and Tin tetrachlorides behave as Lewis acids
with a variety of organic species e.g. diacylimides.

Such imides are good bidentate ligands capable of forming
complexes with both transition and non-transition elements. Co-
ordination, normally, occurs through the two Carbonyl groups.

Although there are numerous Titanium and Tin adducts,
relatively few structural studies of these compounds have been
carried out. With the recent developments of vibrational spec-
troscopic technigques and equipment, we have now a powerful tool
which can be used in the determination of symmetries of compounds,
including coordination compounds, as well as of molecular struc-
ture.

This work describes the syntheses, and vibrational spec-
troscopic analysis, of the Ticl4 and SnCl4 adducts with Diacetamide
(DA}, Dipropionamide (DP), N-Acetylpropionamide (AP) and N-Methyl-
diacetamide (NMDA).

The complexes isolated are all hexacoorxdinated - the
coordination site being presumably on Carbonyl Oxygen. The point
group assumed is C2v‘

In the spectra of the complexes the vibrational modes of
the ligand are shifted compared to those of the free ligands. Four
M~Cl (M = Ti, Sn} stretching vibrations can be expected, and these
were oObserved between 400 - 290 cm—l. The spectral bands were
correlated with the assigments already published.

The mass spectra for the adducts were alsoc obtained. The
fragmentation observed was discussed according to the data

described in the literature.
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