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RESUMO

No presente trabalho é descrita a sintese e caracterizacdo de complexos com ligantes: acido
piridina-2,6-dicarboxilico (H,L) e tioureia (TU) ou trifenilfosfina (PPhs). Os complexos
formados apresentam férmula: [Zn(L)(TU)s] (1), [Cd(L)(TU),] (2), [Hg(L)(TU)2] (3),
[Zn(L)(PPh3)3] (4) e [Cd(L)(PPhs)s] (5). Os complexos foram analisados por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), espectroscopia na regido do ultravioleta
visivel (UV-Vis) no estado sélido (para 1 e 3), termogravimetria-calorimetria exploratéria
diferencial simultanea (TG-DSC) (para 1 e 2). Foi realizado um estudo comparativo de
complexos andlogos da literatura em relacdo as estruturas e nas caracterizagdes. Assim,
propriedades de coordenacédo dos ligantes H,L, TU e PPhs e de seus respectivos complexos

metélicos sdo discutidas frente aos fons metélicos do grupo 12: Zn*, Cd** e Hg*".

PALAVRAS-CHAVE: sintese, caracterizacdo, complexos de ions do grupo 12.



Abstract

In the present work the synthesis and characterization of complexes with ligands: pyridine-
2,6-dicarboxylic acid (H,L) and thiourea (TU) or triphenylphosphine (PPhs) are described.
The complexes formed have the formula: [Zn(L)(TU)s] (1), [Cd(L)(TU)2] (2), [Hg(L)(TU).]
(3), [Zn(L)(PPh3)s] (4) and [Cd(L)(PPh3)s] (5). The complexes were analyzed by means of
infrared spectroscopy (IR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis) (for 1 and 3),
simultaneous thermogravimetric differential scanning calorimetry (TG-DSC) (for 1 and 2). A
comparative study of analogous complexes of the literature in relation to structures and
characterizations was carried out. Thus, the coordination properties of H,L, TU and PPhs
ligands and their respective metal complexes are discussed toward the group 12 metal ions:
Zn**, Cd** and Hg?".

KEYWORDS: synthesis, characterization, complexes of group 12 ions.
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1 INTRODUCAO

Complexos metélicos tém um papel central na quimica inorganica, especialmente para
o0s elementos do bloco d. Assim, os compostos de coordenagéo e suas propriedades vém sendo
amplamente estudados. Em um complexo de coordenacdo, um atomo ou ion central é
coordenado por uma ou mais moléculas ou ions (ligantes) que atuam como bases de Lewis,
formando ligacGes coordenadas; esse &tomo ou ion se comporta como um &cido de Lewis. Os
atomos dos ligantes que estdo diretamente ligados ao atomo ou ion central sdo atomos
doadores [1].

Os ions metalicos do bloco d formam complexos facilmente, com a formacdo do
complexo sendo acompanhada de mudanca na coloracdo ou mudancga na intensidade da cor.
As cores dos compostos de metais do bloco d sdo um aspecto caracteristico de espécies com
configuracdes eletronicas do estado fundamental diferentes de d° e d'°. Por isso, complexos de
Sc(I11) (d°) ou Zn(l1) (d*°) s&o incolores, a menos que os ligantes contenham um croméforo
que absorva na regido do visivel [2]. As principais caracteristicas das estruturas geométricas
dos complexos metélicos foram identificadas no final do século XIX e inicio do século XX
por Alfred Werner. As cores marcantes de muitos compostos de coordenacdo de metais d e f,
as quais sdo consequéncia das suas estruturas eletrénicas, representavam um mistério para
Werner. Essa caracteristica s6 foi compreendida quando, no periodo de 1930 a 1960, as
estruturas eletrénicas dos complexos passaram a ser descritas em termos dos orbitais [3].

Zinco, cadmio e mercurio pertencem ao grupo 12 e o estado de oxidagdo mais comum
é +2. No grupo 12, o estado de oxidacéo +1 é encontrado em espécies contendo (ou contendo
formalmente) a unidade [M,]*. Isso é muito comum para o Hg, mas é raro para Zn e Cd. O
zinco, 0 mais leve do grupo tem o estado de oxidagdo +2 como mais estavel e, em sua forma
bivalente, possui configuracdo eletronica [Ar]3d'®. Em relagdo & quimica dos processos
bioldgicos, zinco estd presente como metais tracos, sendo essencial para 0s organismos Vivos;
age como um acido de Lewis (por exemplo, nos processos de hidrélise envolvendo
carboxipeptidade, anidrase carbbnica, deidrogenase do alcool) e papéis estruturais. Para o
cadmio, o estado de oxidacdo +2 € o mais estavel, enquanto o mercurio tem estado de
oxidacdo +1 e +2 estaveis. Cd*" apresenta distribuicdo eletronica [Kr]4d'® e nimeros de
coordenagdo (NC) 4, 5 e 6 comuns, podendo adquirir NC superiores através de ligantes

macrociclicos. O Hg®* exibe nimeros de coordenacdo que podem variar de 2 a 6 e
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distribuicdo eletronica [Xe]4f**5d™°. O cadmio e o merclrio sdo metais pesados e, portanto,
téxicos aos organismos [2,3]. A quimica do Hg(l) é a da unidade [Hg,]**, que contém uma
ligacdo simples Hg—Hg.[2] O Hg(l) apresenta configuracdo eletronica [Xe]6s'4f**5d™ [3].

Como fontes de doadores de enxofre, a tioureia e a tiossemicarbazida vém sendo
largamente utilizadas devido ao seu baixo custo e serem materiais simples de trabalhar e de
facil acesso [4]. As tioureias simples, (H,N).CS, sdo moléculas planares, onde tanto o enxofre
como nitrogénio sdo atomos doadores capazes de participar da coordenacdo, no entanto, com
os fons d™ (zn(11), Cd(11), Hg(11), Ag(l) e Cu(l)), as tioureias e seus derivados se coordenam
apenas através do atomo de enxofre [5,6]. Compostos de coordenacdo com ligantes tioureia e
Zn(11), Cd(11) e Hg(I1) também tém recebido atencdo devido as suas propriedades opticas ndo-
lineares e na sintese de materiais semicondutores baseados em CdS através da decomposi¢do
térmica de seus complexos [4]. Os semicondutores possuem varias aplicacBes ja que suas
propriedades podem ser facilmente modificadas adicionando-se impurezas para produzir, por
exemplo, semicondutores do tipo p e do tipo n. Uma das caracteristicas de um semicondutor é
que a condutividade elétrica aumenta com o aumento da temperatura. A temperatura
ambiente, as condutividades tipicas dos semicondutores sdo intermediarias entre a dos metais
e a dos isolantes. O que diferencia os isolantes e semicondutores ¢ 0 tamanho da separacdo
energética entre as bandas [3].

Como fontes de doadores de nitrogénio e oxigénio, o acido piridina-2,6-dicarboxilico
pode ser classificado como ligante H,L, pois pode ser desprotonado para formar diferentes
estruturas com varios metais, além de exibir uma baixa toxicidade e diversas atividades
bioldgicas [7]. Complexos contendo os ligantes H,L e PPh; também tém atraido interesse
devido a formacdo de polimeros de coordenagdo e suas potenciais aplicacbes em
fotoluminescéncia [8]. As fosfinas e seus derivados, como a trifenilfosfina (PPh3) possuem
grande interesse devido as suas principais propriedades que séo consideradas importantes nas
discuss@es sobre a reatividade dos seus complexos: o seu volume e sua capacidade de doar (e
receber) elétrons, podendo comportar-se como uma base de Lewis e usar o seu par de eletros
isolado para doar densidade eletrénica a um acido de Lewis e, desta forma, atuar como um
ligante. As fosfinas ligam-se aos metais por uma combinagdo de doagdo ¢ do atomo de P e
retrodoa¢ao m do metal [3]. Além disso, complexos metalicos de Ni(ll) e Pd(1l), relatados na
literatura, podem ser estabilizados por bases volumosas como a trifenilfosfina [9].

A Figura 1 mostra as estruturas dos ligantes: acido piridina-2,6-dicarboxilico, tioureia

e trifenilfosfina.



14

Figura 1: Estrutura dos ligantes (a) acido piridina-2,6-dicarboxilico, (b) tioureia e ()
trifenilfosfina.

- | O
HO | — OH )‘L
N
NH

H,N 2

(a) (b) (c)

Os complexos de coordenacdo envolvendo os ligantes tioureia e acido piridina-2,6-
dicarboxilico vém chamando atencdo devido as suas diversas aplicacBes na sintese de
nanoparticulas semicondutoras inorganicas (NPs), que sdo de grande interesse devido as suas
propriedades Opticas e eletrénicas, bem como sua aplicagdo nos campos da dptica ndo-linear
como dispositivos emissores de luz e diagndsticos bioldgicos [4,10]. Além disso, varios
complexos de Cd com ligantes contendo enxofre vém sendo sintetizados como precursores
para producao de NPs de sulfeto de cadmio (CdS) (Anexo 1). Para a sintese desses complexos
percursores, os ligantes acido salicilico, acido picolinico e acido piridina-2,6-dicarboxilico sdo
amplamente utilizados devido aos diferentes modos de coordenacdo, onde podem se
coordenar ao centro metalico como ligantes multidentados, além de formarem complexos
estaveis [4].

Segundo a teoria de acidos e bases “duros” e “macios”, proposta por R.G. Pearson em
‘Hard and Soft Acids and Bases’-* Acidos e Bases Duros e Macios’ [11], essas duas classes
de substancias apresentam caracteristicas que podem ser identificadas empiricamente a partir
das tendéncias de estabilidade termodinamica em seus complexos formados. Acidos duros
(cations metalicos duros) tendem a se ligar com bases duras (contendo centros doadores
duros), e &cidos macios (cations metalicos macios) tendem a se ligar com bases macias
(contendo centros doadores macios). Tratando-se das interagfes entre duas espécies
macia/macia ou dura/dura, estas sdo mais fortes do que as interagBes entre uma espécie dura e
outra macia [2,3]. Os cations Cd*" e Hg** sdo classificados como &cidos macios (destacados
em vermelho na Tabela 1), por isso irdo preferir se ligar a ligantes contendo &tomos doadores
macios; ja Zn®* é considerado um écido de fronteira, pois é mais duro comparado aos outros

elementos do grupo, podendo se ligar a ligantes doadores macios ou duros [2,12].
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Tabela 1: Acidos duros e macios.

Acidos duros Acidos de fronteira Acidos macios

H*, Li*, Na*, K*

Be?*, Mg?*, Ca®*, Sr** BHs, TI*, TI(CH3)s3

BF3, BCls, B(OR); B(CH3)s

AI¥*, Al(CHs)s, AlH3

cr¥*, Mn?*, Fe**, Co** Fe?*, Co®, Ni**, cu®, zn*, Cu', Ag', Au*, Cd*", Hog*,
Rh**, 1r¥*, Ru®, Os** Hg,?*, CHsHg, [Co(CN)s]*,

Pd*, Pt**, Pt**

Adaptada de [2,12].

Os ligantes contendo piridina e carboxilato (destacados em azul na Tabela 2), como é
0 caso dos a&tomos doares presentes no acido piridina-2,6-dicarboxilico, sdo consideradas
como bases de fronteira, podendo se ligar a cations metalicos macios ou duros. Ja os ligantes
contendo enxofre, como a tioureia, e contendo fosforo, como a trifenilfosfina, sdo bases
macias e, por isso, irdo preferir se ligar a cations metalicos macios. As bases macias que

representam estes ligantes encontram-se destacados em verde na Tabela 2.

Tabela 2: Bases duras e macias.

Bases duras Bases de fronteira Bases macias

F,ClI Br I

H,0, OH",0* H,S, SH, §*

ROH, RO, R,O, CH;COO™ RSH, RS, R,S

NO;, ClO4 NOs™, N3~ SCN7, CN7, RNC, CO

CO5”, SO, , POS* SO5* S,05%

NH3, RNH;, NoH4 CegHsNH,, CsHsN PR3, P(OR)s, AsRj3;, C3Hy,
CeHs

Adaptada de [2,12].

Os conceitos de dureza e maciez sdo de suma importancia para a quimica inorgénica e
para este trabalho, pois, além de auxiliar nas condi¢cBes de sintese, ajudam a prever a
formacéo de complexos. A sintese e caracterizagdo dos complexos dos metais Zn(1l), Cd(ll) e
Hg(ll), ao qual esta relacionado o presente trabalho, tem como eixo estrutural o
conhecimento sobre complexos metalicos, que sdo de fundamental importancia para quimica

inorgénica, principalmente para a quimica dos elementos do bloco d.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As tioureias s@o ligantes potencialmente versateis, capazes de coordenar a varios
centros metalicos como Zn, como ligantes neutros, monoaniénicos ou dianiénicos[13].
Complexos de Zn(Il) com ligante tioureia e seus derivados foram sintetizados por Vaidya e
colaboradores: [Zn(TU),](NOs),-CH3CN (Figura 2), onde o ion metalico esta coordenado a
quatro moléculas de tioureia (TU) através dos atomos de enxofre. Dois anions nitrato
oferecem o balan¢o de carga para o composto e ha ainda uma molécula de acetonitrila como
solvato [14].

Figura 2: Estrutura da parte catidbnica do complexo de Zn(ll) com ligante tioureia:
[Zn(TU)4](NO3),-CH3CN. Para fins de clareza, os anions e solvato foram omitidos
[14].

Os compostos de Zn(Il) com carboxilatos e tioureia, ou seja, com ligantes contendo
atomos doadores de oxigénio, nitrogénio e enxofre, sdo de grande interesse devido as suas
propriedades antimicrobianas, podendo ser utilizados para prevencdo e terapia de muitas
enfermidades na forma de componentes de farmacos para o tratamento de vérias doengas.
Além disso, complexos de Zn(Il) possuem uma variedade de propriedades estruturais, ja que 0
zinco € um metal flexivel em adotar varias geometrias de coordenacdo em seus complexos
[15].

Complexos de Zn(1l) com ligante carboxilato e um co-ligante foram sintetizados por
Krajnikovd e colaboradores: a) [Zn(2-BrC¢H4COO0),(TU)2]-2H,O e b) [Zn(2-
BrCsH4,COO),(phen)]. (phen = fenazona), onde no complexo benzoatozinco(ll) com tioureia
(@) o metal se coordenada a dois atomos de oxigénio de dois anions benzoatos e a dois atomos
de enxofre de dois ligantes tioureias, formando um arranjo tetraédrico (Figura 3-a). Em (b) o
Zn(1l) é coordenado a dois atomos de oxigénio de dois ligantes fenazona e dois oxigénios de
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dois anions carboxilatos, que atuam como ligantes em ponte, formando uma estrutura
dimérica com arranjo tetraédrico distorcido para cada centro metalico (Figura 3-b) E
importante mencionar que o complexo contendo co-ligante tioureia foi obtido reagindo-se
inicialmente ZnCl, (10 mmol) com Na,CO3 (10 mmol) na formagéo de ZnCOj3 que é filtrado e
novamente colocado em suspensdo aquosa, a qual é adicionado o &cido 2-bromobenzoico (13
mmol). Apds 1 h de agitacdo a 50 °C, o excesso de ZnCOj3 foi filtrado, sendo adicionada uma
solucdo aquosa de tioureia (12 mmol) a solucdo resultante. Apés 1 h de agitacdo e reducdo do
volume, cristais incolores do complexo [Zn(2-BrCsH4COO0),(TU),]-2H,0 foram obtidos [15].

Figura 3: Estrutura do complexo com ligante tioureia: a) [Zn(2-BrCsH4CO0),(TU),]-2H.0 e
b) [Zn(2-BrCsH4COO),(phen)]. (phen = fenazona) [15]. Para fins de clareza, os
atomos de hidrogénio (exceto para heterodtomos) e moléculas solvato foram

omitidos.

@®2Zn

OZn \ C
Oﬁ' @Br

¢ ;o @0
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O é&cido piridina-2,6-dicarboxilico, também conhecido como &cido dipicolinico, &€ um
ligante quelante que forma complexos estaveis com diferentes ions metalicos e também com
cations oxo-metalicos, podendo se ligar ao centro metalico de forma bidentada ou tridentada,
formando quelato, ou em ponte [7,16]. Verificou-se que complexos de vanadio com este bio-
ligante s@o mais eficazes no tratamento de diabetes do que o ligante livre [17].

Como sera visto na sequéncia, é possivel observar que os ions metalicos podem se
coordenar a ligante H,L, em sua forma desprotonada (piridina-2,6-dicarboxilato), e tioureia,
através da coordenacdo de um anion L*" através de dois 4&tomos de oxigénio e pelo &tomo de

nitrogénio de forma tridentada e a duas tioureias através dos a&tomos de enxofre, formando o
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complexo neutro [Cd(L)(TU):], representado na Figura 4. Este complexo foi obtido na forma
de um produto branco microcristalino pela reacdo de Cd(OAc),-3H,0 (2 mmol), tioureia (8
mmol) e acido piridina-2,6-dicarboxilico (2 mmol) em etanol/agua, com rendimento de 92%
[4].

O centro metélico apresenta, nesta estrutura, geometria de coordenacdo quadratica
piramidal distorcida. Para geometrias pentacoordenadas, o parametro estrutural usado para
determinar é 15, que é definido pela diferenga entre os dois maiores angulos de ligagéo / 60.
Para uma geometria bipiramidal trigonal perfeita, s = 1, e para geometria quadratica
piramidal 15 = 0 [18]. No composto [Cd(L)(TU)], ts = 0,27.

Figura 4: Estrutura para o composto com H,L e TU: [Cd(L)(TU).], com o ligante
desprotonado, L*", ligado ao centro metalico de forma tridentada e a duas moléculas

de TU [4].
(% S
ON
«H

Compostos contendo ligantes tioureia e acido piridina-2,6-dicarboxilico com chumbo
foram sintetizados por Mandal e colaboradores para formacdo de NPs de PbS (Anexo 1):
[Pb(L)(TU)(H,0)].-:2H.0, onde o cada ion Pb(ll) é coordenado por dois &tomos de oxigénio
e um atomo de nitrogénio do anion L*", além de um oxigénio carboxilato de outro L que est
atuando como ponte entre os ions metédlicos. Uma molécula de &gua e uma tioureia
completam a esfera de coordenacao através da coordenacdo de dois atomos de enxofre de dois
ligantes tioureias (Figura 5), formando um arranjo piramidal pentagonal hemidirecionado. O
complexo dimérico foi obtido a partir da reacdo entre Pb(OAc),-3H,O (1 mmol), acido
piridina-2,6-dicarboxilico (2 mmol) (sendo um pouco de precipitado formado filtrado),
seguido da adicdo de TU (2,02 mmol) em agua [19].
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Figura 5: Estrutura para o dimero [Pb(L)(TU)(H.0)].-2H,0, com o ligante desprotonado,
L*", uma molécula de TU e uma molécula de H,O coordenadas por fon metalico [19].

¥

Estes compostos de coordenacdo que envolvem coordenacdo de ligante tioureia,
quando decompostos, formam o sulfeto metélico correspondente. No caso da decomposi¢ao
de [Pb(L)(TU)(H,0)].-2H,0, o PbS formado possui interesse devido as suas propriedades
tecnologicas, que vao desde a captura de luz solar até a comunicacdo por infravermelho
proximo, interruptores Opticos, imagens térmicas e biologicas. Os ligantes organicos
coordenados de modo ponte ou quelato ajudam a prevenir a segregacédo molecular e perda da
porcdo organica volatil no decurso da decomposicdo e pode transmitir caracteristicas
estruturais incomuns ou desejaveis no produto final, tais como alta area de superficie, baixa
densidade, canais conectados ou a formacdo de fases metaestaveis. Além disso, a forca de
ligacdo dos ligantes no precursor de metal pode ser empregada para ajustar a cinética de
decomposigédo do complexo [19].

Complexos precursores baseados em acido salicilico, acido picolinico e &cidos 2,6-
dipicolinicos também vém sendo utilizados nesses casos, pois podem coordenar como ligantes
multidentados para formar complexos estaveis que, no entanto, se decompdem de forma
relativamente facil. As diferentes forcas de ligacdo dos ligantes fornecem um meio de
controlar a cinética de decomposicdo e, consequentemente, a morfologia nanocristalina.
Como fonte de enxofre, tioureia e tiossemicarbazida foram escolhidas por formarem ligagoes
estaveis com o Pb. Nestes compostos de coordenacdo, estes ligantes coordenam-se através de
S e, por vezes, através de N [19].

Existem, na literatura, relatos de complexos contendo os ligantes H,L e PPh;
formando polimeros de coordenacdo e estes compostos tém atraido interesse por potenciais
aplicacfes em fotoluminescéncia e estruturas porosas para armazenamento de gas. Neste caso,

reacOes com seletividade dos ligantes séo cruciais para a obtencdo dos complexos desejados.
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Ligantes de acido carboxilico sdo bastante utilizados para a formacdo desses polimeros de
coordenacdo, devido a sua tendéncia de se ligar como ligantes em ponte. Complexos de prata
com esses ligantes vém sendo desenvolvidos para esse fim, por Rahazat e colaboradores:
[(Ag(HL)(PPhs),] (Figura 6), onde o centro metélico esta coordenado a um &nion HL™ através
dos atomos de oxigénio e nitrogénio, de maneira bidentada, e a duas moléculas de PPh;
através dos atomos de fosforo [8]. H& possivelmente interacdo Ag---O envolvendo o outro
atomo de oxigénio de HL (2,732(3) A).

Figura 6: Estrutura do complexo com ligantes H,L e PPhs: [(Ag(HL)(PPhs),] [8]. Para fins
de clareza, alguns atomos de hidrogénio foram omitidos.

Complexos de analogos de ruténio contendo os ligantes H,L e PPhs foram sintetizados
por Xie e colaboradores: (EtsNH)[Ru"'(L)(PPhs)(NO)CI,] (Figura 7), onde o centro metélico
esta coordenado a um anion L* através de somente um &tomo de oxigénio, diferente dos
demais compostos discutidos anteriormente, e nitrogénio, de maneira bidentada, dois ligantes

cloro e um NO, e a duas PPhs através dos atomos de fésforo [20].



21

Figura 7: Estrutura da parte anibnica do complexo com ligantes H,L e PPhs:

(EtsNH)[Ru"'(L)(PPh3)(NO)CI,] [20]. Para fins de clareza, os &tomos de hidrogénio
foram omitidos.

Outros complexos de anadlogos de ruténio contendo os ligantes H,L e PPhs também
foram sintetizados por Ghosh e colaboradores: [Ru'(L)(PPhs),(CO)]-(CHsCN) (Figura 8),
onde o centro metalico estd coordenado a um anion L* através dos atomos de oxigénio e
nitrogénio de forma tridentada, um ligante CO, e a duas PPh; através dos atomos de fosforo,
formando uma geometria octaédrica [21].

Figura 8: Estrutura do complexo com ligantes H.L e PPhs: [Ru'(L)(PPhs)2(CO)]-(CHsCN)
[21]. Para fins de clareza, os atomos de hidrogénio e solvato foram omitidos.

Diante do que foi discutido realizou-se um estudo de sintese e caracterizacdo de
compostos de coordenacdo envolvendo os ligantes acido piridina-2,6-dicarboxilico e tioureia

ou trifenilfosfina frente aos ions metalicos do grupo 12: Zn**, Cd** e Hg*".
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

- Sintetizar e caracterizar complexos metalicos de Zn(Il), Cd(Il) e Hg(ll) com os

ligantes acido piridina-2,6-dicarboxilico e tioureia ou trifenilfosfina.

3.2 Objetivos especificos

- Sintetizar compostos de coordenacdo com os ligantes &cido piridina-2,6-
dicarboxilico (H,L) e tioureia (TU);

- Sintetizar compostos de coordenacdo com o0s ligantes &cido piridina-2,6-
dicarboxilico (H,L) e trifenilfosfina (PPhs);

- Analisar o comportamento dos ions metalicos em relagdo as moléculas de ligante,
considerando-se 0s conceitos de dureza e maciez;

- Caracterizar os compostos obtidos por diversas técnicas: espectroscopia na regido do
infravermelho, espectroscopia vibracional na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis) no
estado sélido, Termogravimetria-Calorimetria Exploratéria Diferencial Simultanea (TG-
DSC).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e reagentes

Os reagentes tioureia, acido piridina-2,6-dicarboxilico (H,L) e os sais metalicos
(M(CH3COQ),'xH,0, M = Zn, Cd, Hg) foram adquiridos de Sigma—Aldrich. O solvente
utilizado para as rea¢@es (metanol) foi utilizado sem purificacdo prévia.

Os ligantes sdo sélidos amorfos brancos: H,L possui massa molecular: 167,12 g/mol,
formula molecular: C;HsO4N; TU possui massa molecular: 76,12 g/mol, formula molecular:
CH4N,S; e PPhz possui massa molecular: 262,29 g/mol, féormula molecular: CigHisP. TU
apresenta uma alta solubilidade, sendo sollvel a temperatura ambiente em solventes como o
metanol, ja H,L e PPhs apresentam uma solubilidade apenas em condic¢des de aquecimento no

mesmo solvente.

4.2 Métodos de instrumentacao

4.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho (1V)

Os espectros vibracionais no infravermelho foram obtidos através de um
espectrofotbmetro Jasco FT-IR 4100, onde as medidas foram realizadas na faixa de 4000 a
400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, n° de scans: 32. Foi realizada a técnica de pastilhas de
brometo de potéssio (KBr), previamente seco/calcinado em uma mufla e mantido seco em

uma estufa.

4.2.2 Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)

Os espectros eletrénicos nas regides do ultravioleta-visivel no estado sélido foram
obtidos em um espectrofotdmetro Lambda 650 S (PerkinElmer), pertencente ao Departamento
de Quimica da Universidade Federal do Mato Grosso do Sul (UFMS).

4.2.3 Termogravimetria-Calorimetria Exploratéria Diferencial Simultanea (TG-DSC)
As curvas TG-DSC foram obtidas a partir do instrumento NETZSCH STA449F3 em

cadinho de a-alumina e atmosfera inerte (N) ou em ar, com vazdo de 50 mL/min, no

intervalo de temperatura de 30-1000 °C, e taxa de aquecimento de 10 °C/min. A massa de

amostra utilizada foi em torno de 5 mg.
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4.3 Parte Experimental

4.3.1 Sintese dos complexos

4.3.1.1 Reacdo para obtencdo do composto [Zn(L)(TU)s], 1:

O complexo 1 foi obtido através da reacdo de uma solugdo morna (T~50 °C) de H,L
(0,836 g; 5 mmol) em metanol (~10 mL), tioureia (1,006 g; 15 mmol) em metanol (5 mL) e
Zn(CH3C00),-2H,0 (1,097 g; 5 mmol). A adicionar o sal metalico previamente dissolvido
em metanol (5 mL), gota a gota, a mistura dos ligantes houve a formacdo de precipitado
branco. A solucdo foi mantida sob agitacdo constante a temperatura ambiente por
aproximadamente 4 h, conforme representado no Esquema 1. O sdlido foi filtrado, lavado
com metanol e seco, fornecendo 1,936 g do sélido com rendimento de 84%. A solucdo mae
foi deixada em repouso. Apos aproximadamente 10 dias, cristais incolores foram observados
através da evaporacao lenta do solvente.

Esquema 1: Reacédo de complexacdo dos ligantes H,L e tioureia com Zn(ll).

8
o o
N i N
)L ( ) MeOH i i
HO — OH + 3 + Zn(CH;CO0),-2H,0 ——— >
N H,N NH, LA A
) ) HN_ 7 A s NH,
\,4 ! ﬁ/

H,N /“\ NH,

HzN NHZ

4.3.1.2 Reacéo para obten¢do do composto [Cd(L)(TU):], 2:

O complexo 2 foi obtido através da reacdo similar a descrita para o complexo 1, porém
utilizando-se Cd(CH3COO),-2H,0 (1,331 g; 5 mmol) (Esquema 2). A massa de produto

obtida foi de 1,623 g (s6lido branco), com rendimento de 76%.
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Esquema 2: Reacdo de complexacgéo dos ligantes H.,L e tioureia com Cd(ll).

X
(0] | = (0}
S N
D l
McOH o o
HO _ OH +3 JL + Cd(CH;CO0),2H,0 — = _V_~
N H,N NH, TA 4h Cd
2 -TU / \
o o S s
HZN\( yNHZ
NH, H,N

4.3.1.3 Reacdo para obten¢do do composto [Hg(L)(TU).], 3:

O complexo 3 foi obtido através da reacdo similar a descrita para o complexo 1, porém
utilizando-se Hg(CH3C0OO),:2H,0 (1,593 g; 5 mmol) (Esquema 3). A massa de produto
obtida foi de 2,411 g (s6lido marrom acinzentado), com rendimento de 93%.

Esquema 3: Reacéao de complexacao dos ligantes H,L e tioureia com Hg(ll).

X
(0] | = (0]
S N
~ |
MeOH (0] o
HO N/ OH +3 )L + Hg(CH5;COO), 2H,0 T/:ﬁ» \Hg/
HzN NHZ ., <’
-TU
0 o SN
HzN\( yNHz
NH, H,N

Os compostos obtidos com os ligantes H,L e tioureia apresentam, de acordo com as
estruturas propostas:
1, [Zn(L)(TU)3]: férmula molecular C1oH1504N7S3Zn; massa molecular 458,85 g/mol.
2, [Cd(L)(TU),]: formula molecular CgH;104NsS,Cd; massa molecular 429,76 g/mol.
, [Hg(L)(TU)2]: formula molecular CoH1104NsS;Hg; massa molecular 517,93 g/mol.
Foram obtidos cristais incolores nas solugdes-mae (solucgdes resultantes das filtragdes).

4.3.1.4 Reacéo para obten¢do do composto [Zn(L)(PPh3)(OHy)], 4:

O complexo foi obtido através da reagdo de uma solucdo morna (T~
50 °C) de H,L (0,836 g; 5 mmol) em metanol (~10 mL), PPh; (0,393 g; 1,5 mmol) em
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metanol sob aquecimento (~6 mL) e Zn(CH3COO),-2H,0 (1,097 g; 5 mmol) no mesmo
solvente (~10 mL). A mistura de H,L e PPhs; em solugdo adicionou-se, gota a gota, o sal
metalico. Durante a adicdo, houve a formacdo de precipitado branco. A mistura foi mantida
sob agitacdo constante a temperatura ambiente por aproximadamente 4 h, conforme
representado no Esquema 4. O soélido foi filtrado, lavado com metanol e seco ao ar,

fornecendo 1,290 g do solido branco.

Esquema 4: Reacdo de complexagéo dos ligantes H,L e PPh; com Zn(Il).

| D
0 A0
N
N MeOH l
HO _ OH + PPh; + Zn(CHgCOO)z-szoﬁ O\ ’
N . ]

Zn/
Y AN

PPh,

4.3.1.5 Reacéo para obten¢do do composto [Cd(L)(PPhs)(CH3OH)(OHy)], 5:

O complexo 5 foi obtido atraves da reagdo similar a descrita para o complexo 4, porém
utilizando-se Cd(CH3COQ),-2H,0 (1,331 g; 5 mmol) (Esquema 5). Foi obtida massa de
1,588 g de solido branco.

Esquema 5: Reagdo de complexacéo dos ligantes H,L e PPh; com Cd(l1).

B
0] = O
N
S MeOH 0 l 0
HO P OH + PPh; + Cd(CH;CO0),2H,0 4:—“2 it ~J
N A,
0 0 / \OH
H,0 |
PPh} CHg

Os compostos obtidos com os ligantes H,L e trifenilfosfina apresentam, de acordo
com as estruturas propostas:
, [Zn(L)(PPh3)(OH,)]: formula molecular C,sH200sNPZn; massa molecular 510,78 g/mol.
5, [Cd(L)(PPh3)(CH30H)(OH,)]: férmula molecular CsH240sNPCd; massa molecular 589,86
g/mol.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao estrutural dos ligantes

Os ligantes foram adquiridos comercialmente, portanto, foram caracterizados somente
por espectroscopia vibracional na regido do 1V.

Os espectros na regido do infravermelho (IV) ajudam a caracterizar os ligantes e
observar as principais bandas de interesse que podem indicar a coordenacdo ao centro
metalico. As bandas de IV para o ligante H,L (Figura 9) encontram-se sistematizadas na
Tabela 3. Nesse caso, as bandas de interesse sdo as de estiramento do grupo -COOH (vO-H)
do acido carboxilico, geralmente, uma banda larga (fortemente ligado por ligacdo de H) que
ocorre na regido de 3400-2400 cm™ e que pode sobrepor as absorcées de C-H [22,23]. No
espectro aparecem bandas com essas caracteristicas na faixa de 2900 a 2544 cm™, que devem
desaparecer posteriormente com a desprotonacdo do ligante; e a banda de vC=0 do grupo

carboxilico em 1698 cm™, que deve sofrer deslocamento com a formagcao de complexo.

Tabela 3: Frequéncias (em cm™) para as principais vibracdes na regi&o do IV de H,L.

J. Mol. Struct., 2008 [24] Encontrada
X X
Tipo de Vibragéo | |
HO = OH HO = OH
N N
o) o o o
vO-H - 2900-2544
vC-H 3108 3068
vC=0 1640 1698
VC-N e C=C (anel) 1565, 1457 1574
vC-O 1151 1161
8COH (no plano) 1130 1298
3 (anel + C=0) 648 647

& anel-C(O), (no plano) 514 516
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Figura 9: Espectro na regido do IV de H,L.

100

80 ; n
516
60
%T 1161
L [ 921
/ 1456
40} 1574
o
1298 700
r OH /-
1266
20 -
1698
10 L | L 1 L | !
4000 3000 2000 1000 400

Numero de onda [em™']

A tioureia exibe tautomerismo tiol-tiona uma vez que contém o grupo funcional
—NH—-C=S. Deve, portanto, existir na forma enol (forma I, Figura 10), como um composto
tionila (forma II, Figura 10), ou como um hibrido de ressonéncia, considerando a
sobreposicao das formas II, 11 e IV (Figura 10) [25]. No estado solido, tioureia apresenta-se

na forma do tautémero tiona (forma Il) [26].

Figura 10: Estrutura de tioureia [25].

H - -
A A PN P
HN® ~NH, ILNT ONH,  HN? NI, H,N” S NH
1 11 " m v 1

As bandas de IV para o ligante TU (Figura 11) encontram-se sistematizadas na Tabela
4. Nesse caso, as bandas de interesse sdo as de VN-H do grupo amina que aparecem em 3379,
3276 e 3176 cm™. Aminas primérias normalmente tém duas bandas de estiramento N-H que
ocorrem na regi&o de 3500-3300 cm™, o dobramento N-H ocorre na regido de 1640-1560 cm’
! que aqui aparece em 1618 cm™. Pode ser observada uma absorcdo devido ao dobramento

fora do plano, dobramento SCNN, préximo de 800 cm™ [22,23], e no espectro observa-se uma
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banda em 729 cm™. A banda de vC=S aparece em 1414 cm™, que deve sofrer pequeno

deslocamento com a formacao de complexo.

Tabela 4: Frequéncias (em cm™) para as principais vibracdes na regi&o do IV de TU.

S. Afr. J. Chem., 2010 [26] J. Chem. Phys., 1957 [25] Encontrada

Tipo de Vibracéo S 3 S
HZNJ\NH2 HZNJ\NH2 HZN)]\NH2
VN-H 3392, 3273, 3175, 3092 3365, 3258, 3156, 3097 3379, 3276, 3176
0C-N-H -- 1617 1618
OoNCN 1474 1473 1472
VC=S 1415 1413 1414
0SCNN -- 629 631

Figura 11: Espectro na regido do 1V de TU.
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As bandas de IV para o ligante PPhs (Figura 12) encontram-se sistematizadas na
Tabela 5. Nesse caso, as bandas de interesse sdo as de estiramento (sp?)C-H (vC-H) do anel
aromético, que normalmente ocorrem em valores maiores que 3000 cm™; neste caso é

possivel observar uma banda em 3064 cm™. O dobramento fora do plano (C=C-H) ocorre na
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regido de 900-690 cm™, e no espectro sdo observadas bandas em 741 e 693 cm™. Absorcdes
de estiramento de anel (C=C aromatico), em geral, ocorrem aos pares em 1600 e 1475 cm™.
No espectro, um par de bandas aparece em 1474 e 1432 cm™ [22,23].

Tabela 5: Frequéncias (em cm™) para as principais vibracdes na regi&o do IV de PPhs.

Spectrochim. Acta A, 1987 [27] [23] Encontrada
w0 SPNS
Tipo de Vibracéo
vC-H 3066, 3061, 3048, 3046, 3040, 3060-3010 3064
3026

vC=C 1435 1600-1400 1432

vC-P - 1500-1450 1474
1130-1090 1088

8(C-C-C) 698 900-690 693
3(C=C-H) 745 754-634 741

Figura 12: Espectro na regido do IV de PPhs.
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Os valores obtidos experimentalmente nos espectros na regido do infravermelho para

os ligantes H,L, TU e PPhz encontram-se proximos dos valores retratados da literatura.
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5.2 Caracterizacao estrutural dos complexos de H,L e tioureia

O solido e os cristais dos complexos [Zn(L)(TU)s], 1, [Cd(L)(TU),], 2, e
[Ho(L)(TU),], 3, foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do IV, e 1 e 2
foram caracterizados também por Termogravimetria-Calorimetria Exploratéria Diferencial
Simultanea. As principais bandas de IV para os compostos obtidos com os ligantes H,L e TU
encontram-se sistematizadas na Tabela 6, que traz uma comparacdo entre as vibracdes de

estiramentos dos ligantes livres e dos complexos 1, 2 e

Tabela 6: Comparacdo entre as frequéncias das vibragdes (em cm ™) no IV dos ligantes livres
e dos complexos 1, 2 e

Tipo de Vibragio HoL TU 1 2
VN-H - 3379, 3276, 3176  3344,3130 3332, 3100 3292, 3061
vC=N 1600-1430 - 1380 1389 1370
vC=0 1608 - 1645 1645 1648
VO-H 2900-2544 - - - -
VC=S - 1414 1428 1423 1418

No espectro de IV para o complexo 1 (Figura 13), e conforme foi visto na Tabela 6, é
possivel observar duas bandas caracteristicas de vN-H de TU, em 3344 e 3130 cm™ e banda
de vC=0 do grupo carboxilico em 1645 cm™. Comportamento similar pode ser observado
para os complexos 2 (Figura 14) e 3 (Figura 15). O deslocamento das bandas de vN-H, que no
ligante livre sdo observadas em 3176 e 3276 cm™, e de vC=0 do grupo carboxilico, que no
ligante livre aparecia em 1698 cm™, mostram que provavelmente ha a coordenacéo de TU e
H,L (na forma de L*"). Nio foi possivel observar o 8C=C-H devido & sobreposi¢do do vC=0.
Nos complexos, as frequéncias de vC=0 diminuem provavelmente devido a coordenagdo
através de um dos atomos dos grupos carboxilicos, fazendo com que a ligacdo C=0 alongue-
se a medida que um par de elétrons do outro atomo de oxigénio € doado ao metal para a

coordenacdo.
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Figura 13: Espectro na regido do 1V de 1.
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Figura 14: Espectro na regido do IV de 2.
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Figura 15: Espectro na regido do 1V de 3.
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A fim de comparar algumas vibragdes no infravermelho de complexos que contenham
um dos ligantes ou ambos os ligantes presentes nos compostos 1, 2 e 3, fez-se uma busca na

literatura, cujos dados estdo apresentados na Tabela 7.



Tabela 7: Frequéncias (em cm™) dos complexos 1, 2 e
contendo L* e TU.

34

em comparativo com complexos

Tipo de 1 [Zn(L)(phen)(H,0)] [Zn(2-Br-C¢H,CO0),(TU),]  [Zn(TU)»(OAC),]
Vibragdo [Zn(L)(TU)3] [28] [15] [26]
vN-H 3344, 3130 - 3377, 3315 3392, 3175
vCOO 1645 1647, 1583 1587 e 1356 1620 e 1325
vC=N 1380 1368 - --
vC=S 1428 e 733 -- 721 1434/1407 e 725
Tipo de 2 [Cd(L)(TU),] (pipzH,)[Cd(L),] [29] [Cd(TU),Cl,]
Vibragéo [CA(L)(TU),] [4] (pipzH; = piperazinio) [30]
vN-H 3332, 3100 N&o informado 3247 (pipzH,) N&o informado
vCOO— 1645 1641, 1574 1619, 1372 --
vC=N 1389, 1185 1389, 1183 1180 --
vC=S 1423 e 728 1429 e 729 -- 1396, 716
Tipo de (2-mimH),[Hg(L),] [31] [Ha(TU)4][ZNn(SCN)4] [Hg(TU),(OAC),]
Vibragéo [Ha(L)(TU),] (2-mimH = 2-metilimidazélio) [32] [26]
vN-H 3292, 3061 3108 (2-mimH) 3375, 3283, 3191 3392, 3175
vCOO— 1648 1607, 1379 -- 1618 e 1322
vC=N 1370 1445 -- --
vC=S 1418 e 727 -- 1417/1391 e 704 1481/1325 e 697

Nas solugbes resultantes apds filtracdo dos sélidos referentes aos complexos 1, 2 e

foram observadas formacao de cristais incolores. As principais bandas de IV para os cristais
encontram-se sistematizadas na Tabela 8, que também traz uma comparacdo entre as
vibracOes de estiramentos presentes nos ligantes livres e dos cristais. No espectro de IV para
os cristais do complexo 1 (Anexo 2), é possivel observar praticamente as mesmas bandas: as
duas caracteristicas de vN-H de TU, em 3343 e 3127 cm™ e banda de vC=0O do grupo
carboxilico em 1642 cm™, assim como para o sélido.

Ja para os cristais formados ap6s o isolamento do complexo 2 o espectro possui
diferencas significativas, o que indica que formou-se um produto diferente na forma de cristal
(Anexo 2). O deslocamento das bandas de vN-H, que no ligante livre apareciam em 3176 e
3276 cm™, e vC=0 do grupo carboxilico, que aparecia em 1698 cm™, mostram que pode

haver TU e H,L coordenados. Como a estrutura cristalina é bem definida, o espectro possui
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bandas mais finas, comparado ao espectro do produto formado como sélido. O mesmo pode
ser observado para os cristais isolados ap6s a obtencdo do complexo 3 (Anexo 2), em que
formou-se um produto diferente, com presenca de bandas de vN-H de TU em 3382 e 3127

cm™: e banda de vC=0 do grupo carboxilico em 1652 cm™.

Tabela 8: Comparacdo entre as vibracdes de estiramentos dos ligantes livres e cristais
analisados ap0s a obtencdo dos complexos 1, 2 e

Frequéncia (cm™)

Tipo de Vibragio HoL TU 1 2
vN-H - 3276, 3176 3343,3127  3422,3327 3382, 3127
vC=C 1432 - 1381 1440 1473
vC=0 1698 - 1642 1627 1652
VO-H 3062 -

Os sélidos dos complexos 1 e 2 foram analisados por TG-DSC. O complexo 3, devido
a presenca de Hg, ndo foi analisado, uma vez que poderia formar complexos volateis que
danificam o equipamento. Para o complexo 1, foram realizadas medidas em atmosfera de ar
(Figura 16) e em N, (Anexo 3). As curvas TG-DSC sugerem uma primeira perda de duas
moléculas de tioureia, de 226 a 270 °C, formando um complexo tetraédrico, [Zn(L)(TU)]. Em
seguida, ha decomposicdo de L* e de TU, formando possivelmente cianamida, piridina e
diéxido de carbono para a formacao de residuo na forma de ZnS, de acordo com o Esquema 6.
Dessa forma, o residuo encontra-se de acordo com a decomposicao de [Cd(L)(TU),], relatado

na literatura para a formacéo de CdS [4].



36

Figura 16: Curvas TG-DSC do complexo 1 em atmosfera de ar.
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Para o complexo 2 foi realizada medida em atmosfera de ar (Figura 17). As curvas
TG-DSC sugerem uma primeira perda de uma molécula de tioureia e uma de ureia, de 195 a
281 °C, formando um complexo polimérico, [Cd(L)],. Em seguida, h4 decomposicéo de L,
formando, possivelmente, piridina (radicalar), mondxido de carbono e didéxido de carbono,
para a formacdo de residuo na forma de CdS, de acordo com o Esquema 7. Dessa forma, o

residuo se encontra de acordo com a decomposi¢do de [Cd(L)(TU),], relatado na literatura
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para a formacéo de CdS [4]. Acima de 500 °C ¢ possivel observar que ha um ganho de massa,

que pode ser atribuido a ruidos ou erros relacionados a medida ou ao equipamento.

Figura 17: Curvas TG-DSC do complexo 2 em atmosfera de ar.
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Esquema 7: Proposta de decomposi¢do do complexo 2.
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Os compostos 1 e 3 foram analisados por espectroscopia no ultravioleta-visivel no
estado sélido, pois ndo deve-se esperar que aparecam transicées d-d, pois se trata de fons d*°.
Optou-se pela andlise no estado solido, uma vez que os complexos ndo apresentam
solubilidade adequada, mesmo em solventes coordenantes (como dimetilformamida e
dimetilsulfoxido). Percebe-se, nos espectros eletrdnicos (Figuras 18 e 19), bandas em torno de
224 e 298 nm. Estas bandas podem ser atribuidas as transi¢des intraligantes n—n* e n—n*,

respectivamente, devido a presenca do ligante 2,6-piridinadicarboxilato (L*). Chin e
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colaboradores relatam bandas de absor¢cdo de complexo [Zn(L)(phen)(H,O)] (phen =
fenantrolina) em 227 e 272 nm, atribuidas a presenca do ligante 2,6-piridinadicarboxilato.
Esses autores, no entanto, realizaram os estudos em solucéo, sendo os espectros UV obtidos
em solucdes de 30 UM de agua-metanol, onde também foi realizada anélise de UV para o
acido piridina-2,6-dicarboxilico, que apresentou duas bandas fracas (220 e 270 nm)
sobrepondo com as de fenantrolina (229 e 264 nm) [28].

No caso do espectro eletrdnico do complexo de Hg (complexo 3), transi¢bes de
transferéncia de carga entre os ligantes e o centro metalico devem ser responsaveis pela
coloragdo (acinzentada). Estas transi¢cbes poderiam explicar a continuidade de absorcéo
mesmo apd6s 350 nm, aproximadamente, até 800 nm. Como esperado, ndo foram observadas

absorcGes na regido caracteristica de transicdes d-d.

Figura 18: Espectro na regido do UV-vis no estado sélido do complexo 1.
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Figura 19: Espectro na regido do UV-vis no estado sélido do complexo 3.
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5.3 Caracterizagao estrutural dos complexos de H,L e PPh;

Os complexos foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do IV.
As principais bandas de IV para os compostos obtidos com os ligantes H,L e PPhz encontram-
se sistematizadas na Tabela 9, que traz uma comparacdo entre as vibracGes de estiramentos

dos ligantes livres e dos complexos 4 e 5.

Tabela 9: Valores de nimeros de onda para as principais bandas na regido do infravermelho
dos complexos 4 e 5.

Frequéncia (cm™)

Tipo de Vibragéo H.L PPhs 5
vO-H 2900-2544 - ~3415 3380, 3177
vC-H 3068 3064 3077 3103
vCO 1698 - 1660 1627

vC-N e C=C (anel) 1574 - 1598 1589
vC=C 1465 1474, 1432 1391, 1291 1375, 1278

vP—C - 1088, 741 1081, 740 1083, 721




40

No espectro de IV para o complexo 4 (Figura 19) e, conforme foi visto na Tabela 8, é
possivel observar uma banda caracteristica de vC-H em 3077 cm™; banda de vC=0 do grupo
carboxilico em 1660 cm™; e banda vP—C em 1081 e 740 cm™. Comportamento similar pode
ser observado para o complexo 5 (Figura 20), que apresenta bandas de vC-H em 3103 cm™;
banda de vC=0 do grupo carboxilico em 1627 cm™; e banda vP—C em 1083 e 721 cm™. O
deslocamento da banda de vC=0 do grupo carboxilico e de vP—C da trifenilfosfina mostram
que pode haver PPh; e L*~ coordenados, ha ainda a presenca de vO-H em 3380 e 3177 cm™,

que indica que provavelmente uma molécula de 4gua e de metanol coordenados.

Figura 20: Espectro na regido do IV de 4.
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Figura 21: Espectro na regido do 1V de 5.

100

80

60 .
(1188 |\
' 768 664
0T 1278
* 0 o 1 1436
0 | o 203
M A
) e A
1627
0 (n]
2 ~_ l - N 721
Cd 1375
el et 1391
H,0 |
PPh CH
| L 1589
4000 3000 2000 1000 400

Namero de onda [em]

Assim como foi realizado para os complexos 1 a 3, tentou-se realizar um comparativo
dos complexos 4 e 5 com complexos de Zn e Cd contendo PPhs. Foram encontradas apenas
discussdes relacionadas as vibragdes M—P no IV [33-35]. Foram encontrados também estudos
vibracionais de complexos com férmula [M(PPhs3),X,] por Far infrared. Assim, a Tabela 10

apresenta algumas informacdes na tentativa de comparagdo com a literatura.
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Tabela 10: Frequéncias (em cm™) dos complexos 4 e 5 em comparativo com complexos
contendo L™ e PPhs.

Zn(PPh tr),] [33
S [Zn(L)(phen)(H,0)]  [Zn(PPhs),(antr),] [33]

[Zn(L)(PPhs)(OH,)] [28] (antr = antranilato)
vO-H ~3415 3447 --
vC-H 3077 3071 -~
vCOO™ 1660 1647, 1583 1680, 1472
VC-N e C=C (anel) 1598, 1391, 1291 1368 --
vP-C 1081, 740 - 415 (Zn—P)
Tipo de Vibraco 5 [Cd(PPh3).Cl;] [Cd(PPhg)z(antr-)z] [33]
[Cd(L)(PPhs)(CH;OH)(OH,)] [34] (antr = antranilato)
vO-H 3380, 3177 -- --
vC-H 3103 -- --
vCOO™ 1627 - 1680, 1472
VC-N e C=C (anel) 1589, 1375, 1278 - -~
vP-C 1083, 721 139 (Cd-P)* 420 (Cd-P)

* obtido por Far infrared.

Os solidos dos complexos 4 e 5 foram analisados por TG-DSC. Para ambos, foram
realizadas medidas em atmosfera de nitrogénio. Para o complexo 4, as curvas TG-DSC
(Figura 22) sugerem uma primeira perda de uma molécula de &gua, de 142 a 321 °C,
formando o complexo [Zn(L)(PPh3)]. Em seguida, hd decomposi¢do da PPhs, liberando 1,1’-
bifenil, e formando, possivelmente, [Zn(L)] e P; na sequéncia ha a decomposicdo de L*
liberando, provavelmente, piridina (radicalar) e O,, para a formacdo de residuo, que, na
temperatura de 998 °C, pode ser o pirofosfato de zinco, Zn,(P,07)2, junto a um residuo
carbonéceo, de acordo com o Esquema 8. Acima de 998 °C, o pifosfato de zinco poderéa sofrer

posterior decomposicao.
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Figura 22: Curvas TG-DSC do complexo 4 em atmosfera de nitrogénio.
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Esquema 8: Proposta de decomposi¢do do complexo
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Para o complexo 5, as curvas TG-DSC (Figura 23) sugerem uma primeira perda de
uma molécula de agua e uma de metanol coordenados, de 138 a 213 °C, formando um
complexo tetraédrico, [Cd(L)(PPhs)]. Em seguida, hd decomposicdo de PPhsz, de forma
anadloga ao complexo 4, liberando 1,1’-bifenil e formando, provavelmente, [Cd(L)] e P
elementar; na sequéncia ha a decomposicdo de L*  liberando, possivelmente, piridina
(radicalar), C, e O, para a formacdo de residuo na forma de Cd,(P,O7) (pirofosfato de
cadmio), de acordo com o Esquema 9. Vale ressaltar que em temperatura acima de 998 °C
pode haver decomposi¢cdo do pirofosfato de cddmio, j& que a curva nesta temperatura nao

mostra estabilizacdo em relacdo a perda de massa.



44

Figura 23: Curvas TG-DSC do complexo 5 em atmosfera de nitrogénio.
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6 CONCLUSAO

Com este trabalho, foi possivel demonstrar a obtencdo de complexos com os ions do
Grupo 12: Zn, Cd e Hg frente a diferentes tipos de ligantes. Os complexos [Zn(L)(TU)s] (1),
[Cd(L)(TU)2] (2) e [Hg(L)(TU),] (3) demonstraram a possibilidade de obteng&o de complexos
com dois tipos de ligantes: piridina-2,6-dicarboxilato e tioureia. Para todos, 0s espectros no
IV indicaram a presenca dos dois ligantes coordenados, indicativos dados pelo deslocamento
das bandas de vN-H de TU, de vC=0O de H,L. A espectroscopia na regido do ultravioleta
visivel (UV-Vis) no estado sélido (para 1 e 3) indicou a presenca do ligante piridina-2,6-
dicarboxilato. O estudo térmico (para 1 e 2) permitiu, atraves da decomposicao térmica desses
complexos, com formacao de possiveis residuos de sulfetos metalicos, dar maiores indicios
que as estruturas propostas sdo plausiveis. As técnicas sdo complementares e permitiram
caracterizar os compostos obtidos e propor as respectivas estruturas, ja que a analise por
difracdo de raios X em monocristal ndo foi realizada. e vP—C da PPh;

Sugere-se similaridades nas estruturas propostas para os complexos envolvendo o0s
ligantes HoL e TU: [Cd(L)(TU)2] (2) e [Hg(L)(TU),] (3) , onde o metal provavelmente esta
coordenado a um anion L? de maneira tridentada através dos &tomos de oxigénio e
nitrogénio e a duas moléculas de TU através dos atomos de enxofre; ja em [Zn(L)(TU)s] (1),
na estrutura proposta, 0 metal esta coordenado a um anion L*, da mesma forma, e a trés
moléculas de TU.

Para os complexos obtidos com H,L e PPhs: [Zn(L)(PPh3)(OH2)] (4) e
[Cd(L)(PPhs)(CHsOH)(OH,)] (5), 0 metal esta coordenado a um anion L% também de forma
tridentada (quelato) e a uma molécula de PPhs através do atomo de fésforo, além de moléculas
de agua (e também metanol para 5). Nestes casos, o estudo térmico realizado até 998 °C
indica possibilidade de formacao de pirofosfatos metalicos. Este estudo foi fundamental para
a proposicdo da presenca dos solventes coordenados aos metais nos complexos.

Exceto para o composto 2, os demais complexos envolvendo os ligantes HoL e TU e
0s metais zinco e mercurio, discutidos neste trabalho, sdo inéditos e contribuem para a
literatura, como possiveis precursores para obtencdo de semicondutores ou para aplicacdo

bioldgica, para o caso de Zn(ll).
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8 ANEXQOS

Anexo 1

Figura 1A. Nanoparticulas de CdS obtidas a partir da decomposicéo de [Cd(L)(TU).] [4].
A)

Figura 2A. Nanoparticulas de PbS obtidas a partir da decomposicdo de
[Pb(L)(TU)(OHy)]2-2H,0 [18].
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Anexo 2

Figura 2A. Espectro na regido do IV dos cristais obtidos na solucdo-mée da reacdo de
formagéo do complexo 1.
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Figura 2B. Espectro na regido do IV dos cristais obtidos na solucdo-mée da reacdo de
formac&o do complexo 3.
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Figura 2C. Espectro na regido do IV dos cristais obtidos na solucdo-mée da reacdo de
formacdo do complexo 2.
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Figura 1 A: Curvas TG-DSC do complexo 2 em atmosfera de nitrogénio.
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