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RESUMO

Complexos metdlicos com ligantes sulfonilditiocarbimatos K>[RSO>NCS2] sao
conhecidos na literatura por suas propriedades antifingicas, fotoluminescentes, € como
aceleradores em processos de vulcanizacdo de borrachas. O estudo de compostos de indio €
uma 4rea promissora de pesquisa por apresentar aplicacdes em produtos eletronicos, na drea
de organocatilise e também na medicina nuclear de imagem. Vale ressaltar que até o
momento nao sdo encontrados relatos na literatura de complexos de indio com ligantes
sulfonilditiocarbimatos. O objetivo deste trabalho é a sintese e caracterizacdo, estrutural e
termodindmica, de complexos inéditos de indio de férmula geral [PhsP]x[In(RSO2NCS2)«],
onde R = p-CH3-CeHs (K2I) € R = CoHs (KzL). Os novos sais complexos foram caracterizados
por espectroscopias no IV e UV-vis e por andlises termodinamicas de ITC. Realizou-se um
estudo cinético de degradacdo dos compostos estudados, onde comprovou-se a baixa
estabilidade dos ligantes em d4dgua. Até o momento ndo foi possivel atribuirmos a
estequiometria e a estrutura exata dos novos complexos. Sugere-se pelos dados encontrados
que os compostos de In™ + Kol e In™ + K,L apresentam-se mais estiveis com a
estequiometria 2:1, portanto, tendo as férmulas [In"(K.I2)2]!' e [In*(KoL?)2]! como
representativas em solugdo.

Palavras-chave: complexos, ditiocarbimatos, indio, ITC.



ABSTRACT

Complexes from sulfonyldithiocarbimates compounds are widely cited in the
literature for their antifungal and photoluminescent properties, and also as accelerators in
rubber vulcanization processes. The study of indium compounds is an active science area due
to its applications in electronic products, such as thin films, semiconductor compounds, as
organocatalysts and also in medicine, nuclear imaging. This paper aims to synthesize and
characterize structural and thermodynamic of wunpublished indium complexes with
sulfonyldithiocarbimates ligants, where R = pCH3-CsHy stands for K>l e R = CoHs stands for
K;L. The structural characterization has been done through the vibrational spectroscopy
technique, in the Infrared region. The electronic characterization has been done through
spectroscopy in the ultraviolet-visible region. The thermodynamic characterization, through
Isothermal Titration of Calorimetry, ITC. It was performed a degradation study, and it was
concluded that the sulfonyldithiocarbimates compounds are not stable in water. So far, the
exact structures could not be defined for the complexes studied, but, using the available data,
it indicates that the compounds In*® + Kol e In*® + K,L reaches more stability on those
complexes showing 2:1 stoichiometry, therefore, being [In*>(K2I?)2]! and [In*}(K,L2),]"! the

most stable forms in solution.

Key words: complexes, dithiocarbimates, indium, ITC.
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1 INTRODUCAO

No século XIX, Alfred Werner, quimico suico e professor da Universidade de Zurique,
foi o pioneiro no estudo de compostos que apresentavam comportamento andmalo, os quais
ndo respeitavam as regras usuais de valéncia da época, o que levou esses compostos a serem
denominados ‘“‘complexos” (SHRIVER er al., 2008). Os compostos de coordenagdo,
chamados também de complexos, sd@o constituidos de centros metalicos, geralmente cétions de
elementos dos blocos d e f, e pos-transicdo, rodeados de ligantes, espécies quimicas de
existéncia independente, geralmente bases de Lewis ou anions (HUHEEY; KEITER;
KEITER, 1993).

1.1 Compostos Ditiocarbimato

1.1.1 Breve historico sobre os compostos ditiocarbimatos

Apesar de possuirem nomenclaturas similares, os compostos de ditiocarbamatos e

ditiocarbimatos apresentam estruturas distintas, como pode ser observado na Figura 1.

(0]
; | ;
S /
“, Z R——N — R—S—N:C/
N—-C\ \ \
Rv/ S S- ‘ ’ S-
(6]
Ditiocarbamatos Ditiocarbimatos Sulfonil -Ditiocarbimatos

Figura 1: Estruturas dos compostos ditiocarbamatos versus ditiocarbimatos.

Em alguns artigos mais antigos (KATSOULOS; TSIPIS, 1984) (BELO et al., 2006), os
compostos de ditiocarbimatos eram tratados com uma nomenclatura diferente, como sendo N-
alquiliminoditiocarbonatos, mas, ao longo do tempo, esta nomenclatura caiu em desuso,
sendo citados apenas como ditiocarbimatos. Os compostos ditiocarbamatos foram descobertos
por Stéphane-Marcel Delépine' [(DELEPINE, 1907) apud (FACKLER, 1976)] e desde sua
descoberta, em 1907, foram largamente estudados e citados na literatura. J4 em relacdo aos
compostos ditiocarbimatos, podemos dizer que, ao longo da histéria da ciéncia, foram menos

estudados que os compostos ditiocarbamatos, conforme pode ser observado na Tabela 14,

! Artigo nfio encontrado nos sites de pesquisa. Referéncia: M. Delepine, Compt. Rend., 114, 1125 (1907).
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item 7 - Anexos. Até 1870, Schneider e Erlenmeyer?, acreditavam que o composto de férmula
N2CaSo*- apresentava a estrutura I da Figura 2, onde vemos um composto anidnico, ciclico, de
carga 2- [(SCHNEIDER; ERLENMEYER,1870 apud (COTTON; MCCLEVERTY, 1967)].
Mas, sua verdadeira estrutura, a de nimero II da Figura 2, foi proposta em 1904 por Hantzsch
e Wolvekamp3 [(HANTZSCH; WOLVEKAMP, 1904) apud (COTTON; HARRIS, 1968)],
pois a estrutura II justificaria a formacao de complexos metdlicos pela coordenagdo via regido

CS»?%.

-S
\C
S—C——=N- J/ -
N S
N—C—S C——N
Estrutura [ Estrutura 11

Figura 2: Possiveis estruturas para o composto N2C2S,2". A esquerda, estrutura I proposta em 1870 por
SCHNEIDER e ERLENMEYER. A direita, estrutura II proposta em 1904 por HANTZSCH e WOLVEKAMP.
Adaptado de (COTTON; MCCLEVERTY, 1967).

Desta forma, Hantzsch e Wolvekamp, em 1904, elucidam a estrutura dos primeiros
complexos de ditiocarbimato registrados na literatura: os compostos de Pb(II), Cu(Il) e Ag(D),
com N>C,S>2-, propostos por Fleischer?, em 1875, que até entdio ndo haviam sido explicados

completamente. [(FLEISHER, 1875) apud (COTTON; MCCLEVERTY, 1967)].

1.1.2 Quimica de coordenacao dos compostos de ditiocarbimatos

A quimica de coordenacdo utilizando os compostos ditiocarbimatos como ligantes
envolve a complexagdo de intimeros metais da tabela periddica, conforme pode ser observado
na Figura 3, onde podemos concluir que a maioria dos complexos metdlicos com

ditiocarbimatos apresenta 2 ligantes na esfera de coordenacao.

2 Artigo ndo encontrado nos sites de pesquisa. Referéncia: V. Schneider and E. Erlenmeyer, Ber., 8, 339 (1870).
3 Artigo encontrado somente no idioma alemdo. Citado no item Referéncias.

4Artigo ndo encontrado nos sites de pesquisa. Referéncia: A. Fleischer, Ann., 179, 204 (1875).
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Tabela periddica
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Figura 3: Tabela periédica com indicacio de quais metais ja foram utilizados para o estudo de complexos com

geometrias observadas sdo geralmente tetraédricas ou quadrético planas.

ligantes ditiocarbimatos.

Nos complexos metdlicos de ditiocarbimatos que apresentam dois ligantes, as

Complexos de geometria quadritico plana ocorrem geralmente em metais de

configuracio d°, tais como Ni*?, Pd*? e Pt*?, conforme pode ser observado no complexo de
KoI+Ni(ID) : (BuaN)2[Ni(4-CH3CsHsSO2N=CS>);] registrado na literatura (OLIVEIRA et al.,
1999) e ilustrado na Figura 4.

Figura 4: Estrutura do complexo (BusN)[Ni(4-CH3CsH4SO2N=CS>),] registrado na literatura (OLIVEIRA et al.,

1999).
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No caso de complexos de ditiocarbimatos com metais de configuragio d’?, como Zn*?,
geralmente, a geometria observada € a tetraédrica, conforme pode ser observado na Figura 5,

onde temos o complexo de Zn*? com o ligante CH3SO2N=CS5.

Figura 5: Estrutura do complexo (PPh4)2[Zn(CH3SO,N=CS,),] registrado na literatura (OLIVEIRA et al., 2007).

No caso dos complexos de ditiocarbimatos com 3 ligantes, a esfera de coordenacao
apresenta a geometria de octaedro distorcido. Temos dois exemplos estudados na literatura,

que seriam os complexos de Co* e Sn**, conforme pode ser observado na Figura 6.

_ . ]
H3C\ 0 [ 3
S// (o]} R
0% N7
\I Ry
\\C J’N o
IS 5—C
S s SSe=n—t—cn i sl S
n =N—>—Ch3 R—S—N=C Co
L8 s—C
N// N ,’0
O\\/s/;\ O*S\R
H;C 0

Figura 6: Estrutura dos complexos de ditiocarbimatos com Sn** (BAROLLI et al., 2009) e Co** (OLIVEIRA;
DE BELLIS, 1999). Adaptado de (BAROLLI et al., 2009) (OLIVEIRA; DE BELLIS, 1999)

Os ligantes ditiocarbimatos sdo bidentados, podendo efetuar a quelacdo pela
extremidade de enxofres SCS como também podem complexar pela ligacdo NCS. Uma
diferenca entre estas duas extremidades estd no angulo de abertura das ligacdes, como pode

ser observado na Figura 7.
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Figura 7: Angulos de abertura das ligacdes das extremidades SCS e NCS de compostos sulfonil-ditiocarbimatos
de estruturas semelhantes aos ligantes Kl e K,L aqui estudados. Medidas de angulos obtidos através de Difracdo

de Raios-X registrados na literatura. (HUMMEL; KORN, 1989a) (BAROLLI et al., 2009).

Complexos metdlicos com ligantes ditiocarbimatos formam quelatos pela extremidade
SCS na maioria dos casos registrados na literatura, com excec¢do dos complexos formados
entre ditiocarbimato e estanho Sn** (DIAS et al., 2012) (BOMFIM FILHO et al., 2017)
(SELTZER, 1968).

Para o caso do Sn**, a aproximacio ocorre pela extremidade NCS, de dngulo = 127°
pois, talvez, seu raio orbital (124,0 pm) seja grande o suficiente para demandar uma abertura
maior que o angulo = 115-119° oferecido pela extremidade SCS. De acordo com a literatura,
na sintese de complexos de ditiocarbimato e Sn*? (SELTZER, 1968), o autor propde um

complexo onde as possiveis estruturas encontram-se na Figura 8.

5 /S\
N R,Sn C=8
==NCN
stn\s /C C \II]/
\ CN
L B

Figura 8: Estruturas propostas para a formagfo do complexo ditiocarbimato e Sn*? conforme citado na literatura
(SELTZER, 1968). Estrutura A, a esquerda, quelacdo através da extremidade SCS, estrutura B, a direita,

quelacdo através da secdo NCS.

Mas, Seltzer e colaboradores, descartam a possibilidade da estrutura B da Figura 8
devido a instabilidade da ligagio Sn™>—N em meio a solventes polares, onde a ligacdo
Sn*>—N se quebra e ocorre a formagcio H—N entre o ligante e o solvente protonado. Apesar de
Seltzer, em 1968, duvidar da possibilidade da estrutura B (SELTZER, 1968), em estudos mais
recentes foi comprovada esta possibilidade, com o complexo de Sn** e ligantes sulfonil-
ditiocarbimato, muito semelhantes aos utilizados no nosso trabalho. Utilizando anéalises de

RMN de Sn'!” e Raios-X de monocristal, Dias e colaboradores propdem a estrutura da Figura

16



9 para o complexo de Sn™ complexado ao ligante ditiocarbimato (muito semelhante ao KaI)

pela secdo NCS do ligante (DIAS et al., 2012).

Figura 9: Estrutura proposta para a formagdo do complexo ditiocarbimato e Sn** conforme citado na literatura.

Quelacio através da secdo NCS do ligante CcHsSO>N=CS>K,. Adaptado de (DIAS et al., 2012).

Dias propde que através da técnica de RMN de Sn'!® é possivel observar o equilibrio

entre as espécies ilustradas na Figura 10.

B Bu
S Bu S S |u S /S\I PN
v \S B P S— 7 \Sn/ \CZS — S=( Sn C=S
S=c A JC=S —=5=C | N — I
N7 OSNT \ N ¢ B
| Bu | N Bu | IT 4 T
RO,S SO-R RO Sl SO:R RO-S SO.R

Figura 10: Equilibrio proposto na literatura para as estruturas do complexo de K»G-Sn**ligante. Adaptado de

(DIAS et al., 2012).

Nao podemos afirmar que seria a demanda estérica do ligante o principal fator para
levar a complexacgdo a ocorrer pela regido de NCS, isso porque, como pode ser observado no
complexo da Figura 11, o ligante ditiocarbimato tem uma pequena demanda estérica (menor

que o do ligante da Figura 9) e mesmo assim a complexacao ocorre pela regidao de NCS.

02

f?_-_\/

Figura 11: Estrutura proposta para o complexo de Sn** e CH3SO,N=CS>K,. Adaptado de (BOMFIM FILHO et
al., 2017).
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Indio e Estanho sdo elementos vizinhos na tabela periédica, In** e Sn*°, e ambos
apresentam configura¢io d’’ quando em nox In** e Sn™. Outra semelhanga entre eles estd na
propriedade Raio Orbital, em que os valores sdo: In**: 138,2 pm e Sn** 124,0 pm. Seguindo
este raciocinio, o In*? (138,2 pm) seria grande o suficiente para apresentar a mesma demanda
estérica em complexos de estequiometria 2:1, podendo, talvez, formar complexos via regido
de NCS da molécula de ditiocarbimato, assim como pela regidao de SCS, como ocorre com o

estanho.

1.1.3 Aplicacoes dos complexos de ditiocarbimato

Ditiocarbimatos e seus complexos metdlicos se mostraram ativos como aceleradores do
processo de vulcanizacdo e diferentemente dos ditiocarbamatos ndo geram N-nitrosaminas,
compostos com potencial carcinogénico, durante o processo (MARIANO et al., 2008).
Possuem também comprovada atividade antifingica (ALVES et al., 2009) (AMIM et al.,
2011).

A formacgdo de sais complexos € um processo vantajoso, pois propriedades como a
solubilidade podem ser moduladas pela escolha adequada do contra-ion. Os mais comumente
utilizados sdo os cdtions tetrafenilfosfonio (PhsP*) e o tetrabutilamonio (BuaN™).

Desde a década de 60 até os anos 2000 foram comuns as citagdes na literatura de
trabalhos nos quais os complexos de ditiocarbimatos eram obtidos a partir de seus andlogos
ditiocarbamatos, por exemplo, a partir da reacdo deste ultimo em meio bésico para retirada do
préton ligado ao N e formacdo da ligagdo C=N (TIAN et al., 1996), ou da reacdo dos
ditiocarbamatos precursores com CH3l ou AuCIP(p-tolil); em atmosfera de N> (LI et al.,
2003) ou ainda através da reacdo de isotiocianatos orginicos como precursores dos ligantes
ditiocarbimatos (BOWDEN; GILES; HASZELDINE, 1974).

Mas, apesar das inimeras formas de obtencdao dos complexos de ditiocarbimatos, a
forma mais utilizada na atualidade, desde sua descoberta, em 1989, por Hummel e Korn
(HUMMEL; KORN, 1989a) é a obtencdo dos ligantes ditiocarbimatos via reacdo de
sulfonamidas precursoras com CS2, e entdo a complexacdo direta do ligante com o metal
desejado (HUMMEL; KORN, 1989b).

A obten¢do dos ligantes ditiocarbimatos via sulfonamidas gera os ligantes
sulfonilditiocarbimatos, onde o grupamento O=S=0 tem papel fundamental na estabilidade

dos elétrons © do ligante, devido a deslocalizacdo eletronica por ele promovida. Desta forma,
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temos entdo a conjugacdo dos elétrons © desde a extremidade dos enxofres da ligacao S—-C-S,
passando pelos orbitais de C=N e atingindo a ligagdo O=S=0. Esta conjugacao dos elétrons ©
€ responsavel por tornar a sua quimica de coordenac¢do uma 4rea ativa de pesquisa na area de
células solares em grupos de pesquisa indianos (DIWAN et al., 2014), por se tratar de
compostos com propriedades fotoluminescentes e semicondutores (SINGH et al., 2012)
(SINGH et al., 2010a) (SINGH et al., 2011).

Conforme pode ser observado na Tabela 14, até o momento, a literatura registra poucos
artigos envolvendo a sintese de diversos complexos com ditiocarbimatos, sendo a maioria de
complexos de geometria quadratica plana envolvendo, geralmente, os metais d° Ni(II), Pd(II),
Pt(II), alguns complexos de geometria tetraédrica, envolvendo o metal d’’ Zn(Il) e poucos
complexos de geometria octaédrica, ou octaedro distorcido, entre eles Sn(IV) d'’, Co(III) d°
com trés ligantes ditiocarbimatos ao redor do centro metdlico. Tais trabalhos foram
organizados na Tabela 14, onde temos a revisdo histérico/bibliografica das formulagdes
envolvidas nesses compostos de coordenacao.

Estudos computacionais confirmam que (em complexos de alquil-ditiocarbimatos
bidentados, de baixo impedimento estérico, tais como metil e etil), os orbitais de fronteira
cHOMO que participam de ligacdes com centros metalicos apresentam 63,4 % de carater dos
enxofres SS, enquanto que os orbitais antiligantes 6*LUMO que nao participam da ligagcdo
apresentam 76,5 % carater do grupo alquil (KATSOULOS; TSIPIS, 1984), o que justifica o
emprego desses ligantes como agentes quelantes. Nio somente a extremidade R=CS,*
demonstra capacidade de ligagdo, mas também o dtomo de nitrogénio da ligacdo N=C através
de seu par de elétrons ndo-ligante (DIAS et al., 2012) (SINGH et al., 2011).

Modificacdes ao ligante ditiocarbimato, tais como introducdo de anéis aromaticos e
demais grupos organicos periféricos, possibilitam um ajuste fino das propriedades dos

complexos, tais como solubilidade ou ainda, atividade bactericida, por exemplo.

1.2 O elemento quimico Indio
1.2.1 Indio: Aplicacdes gerais na area de Quimica
Podemos afirmar que, na atualidade, o campo de estudo relacionado ao elemento

quimico Indio € uma drea ativa de pesquisa, pois seus compostos sao largamente utilizados

em vdrias dreas tecnoldgicas, conforme pode ser observado na Figura 12.
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Figura 12: Utiliza¢6es de compostos de indio nas diversas dreas da Quimica.

O elemento quimico Indio, ndmero atdmico 49 e massa molar 114,8 g/mol, pertence a
familia do Boro, Grupo 13 na tabela periddica, assumindo posi¢do no quinto periodo da
tabela. Descoberto em 1863 por Ferdinand Reich e Theodor Richter em minas de zinco, o
indio é um metal branco prateado, maledvel, ductil cristalino. Considerado raro, apresenta
concentracdo relativa de 0,1 ppm na crosta terrestre, tdo raro quanto a prata. Seu is6topo
radiativo, '°In, é mais abundante que seu isétopo mais estdvel, '*In, caracteristica incomum
em outros elementos, considerando que, geralmente, o is6topo mais estavel € também o mais
abundante. O Indio metilico é obtido industrialmente como subproduto da purificacio dos
metais de Chumbo e Zinco através de eletrdlise (PESCI, 2015). Assim como os demais
elementos dessa familia, apresenta preferéncia pelo estado de oxida¢do +3 por conta da
configuracdo ns? np’ do grupo, podendo também formar cétions de nox +1, menos estdveis
(HAMAED et al., 2014).

Haletos de Indio em estado de oxidacdo +1 sdo obtidos na forma sélida e sdo compostos
relativamente estdveis, porém, em meio aquoso, ocorre a formagao de In*? (SHRIVER et al.,

2008), como pode ser observado na Equacao 1.

3InX(s) — 2Ines) + In™aq) + 3X g (X = Cl, Br, I) Equacao 1

Por se tratar de um dos elementos mais pesados do Grupo 13, o Indio apresenta
propriedades predominantemente metdlicas, e seus compostos possuem cardter dcido de
Lewis devido a formagdo de estruturas deficientes de elétrons (SHRIVER et al., 2008). O

carater acido desses compostos, devido a certa deficiéncia de elétrons, os leva a formar
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compostos i0nicos dimeros, na busca de suprir esta necessidade eletronica, o que pode ser
observado, por exemplo, em haletos de indio de nox +3, onde, as estruturas formadas de InCl;
de geometria trigonal plana ocorrem somente em altas temperaturas e em fase gasosa, sendo
encontrados predominantemente dimeros de estrutura InCls (andlogos ao diborano B>He) na
sua forma cristalina (CHEN et al., 2008) e em solucdo. A entalpia de ligagdo média das
ligacdes In*> — CI- é de 439 kJ.mol"! (SHRIVER et al., 2008). As estruturas propostas dos

monomeros InClz (trigonal plano) e dimeros In>Cle (tetraédrico) podem ser observadas na

Figura 13.
°Cl - -
////"«, /Cl \ \\\\\\Cl y cr
_In? I3
/ \\ / \ CI- In’3
Cl -
Cl Cl or
In,Clg InCly
Geometria Tetraédrica Geometria Trigonal Plana

Figura 13: Estruturas propostas para os mondmeros e dimeros dos compostos InCl; e In,Cls

Em solucdo aquosa, ha estudos tedricos e experimentais propondo que o In*® apresenta
6 4guas de solvatacdo, como resultado de um octaedro distorcido (ANTUSEK; HOLKA,
2015), enquanto que, em solventes organicos, haletos de indio podem apresentar estruturas

tetraédricas do tipo InX4' (MALYARICK; PETROSYANTS, 1993).

1.2.2 Indio na indistria de eletrdnicos

Os sulfetos de indio (B-In2S3) sdo largamente utilizados na inddstria em aparelhos
eletronicos por apresentarem propriedades actsticas, de semicondutores, fotocondutores e
emissores de luz (SHRIVER er al., 2008). Complexos de indio apresentam propriedades
luminescentes, podendo ser utilizados na fabricacio de OLED’s (Organic light-emitting
diode) (CHEN et al., 2014).

Na atualidade, a maior utiliza¢do de indio é na sua forma de 6xido de indio dopado com
estanho, chamado ITO, utilizado como semicondutores em telas de celulares, televisoes,

computadores (DAMIANI, 2010), como pode ser observado no grafico da Figura 14.
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5% 225 Semican.

/‘2% Niche/R&D
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Figura 14: Grifico que ilustra o consumo mundial de Indio por utilizacdo na Inddstria. Fonte: Pesquisa
Geoldgica USA 2008. SMG Indium Resources Ltda. Annual Report of Form 10-K. http://getfilings.com/sec-
filings/120323/SMG-Indium-Resources-Ltd_10-K/ . Site visitado em 11/01/2018.

Como meio de obtencdo de sulfeto de indio na forma de filmes finos e nanoparticulas
(SIVAGURUNATHAN; RAMALINGAM; RIZZOLI, 2014), tem-se utilizado de complexos
de ditiocarbamatos de indio como precursores de fonte tnica, o que tem sido largamente
citado na literatura (CARVALHO, 2009), ao contrdrio de complexos de indio envolvendo

ligantes ditiocarbimatos, que nunca foram citados na literatura.

1.2.3 O isétopo "'In — Aplicacdes na medicina

Os isétopos radiativos do indio, '''In mais frequentemente, sdo utilizados como
radiofarmacéuticos, no tratamento de doencas como o cancer e também na area de medicina
diagnéstica de imagem, como marcadores (WANGLER et al., 2011). !''In, com seu tempo de
meia vida de '''In: t;,=2,83 dias, apresenta tempo suficiente para esse tipo de aplicagio,
considerando também que o '!'In, apés duas emissdes gama sequenciais, decai para '''Cd,
is6topo absolutamente estavel (FORSSEN, 1997).

No caso do ''In, que emite radiacdo gama vy, espera-se de seus complexos que eles
sejam capazes de marcar células tumorais malignas, utilizando-o portanto na drea diagndstica
de imagem, através da deteccdo em Cameras Gama, na técnica de Tomografia
Computadorizada chamada SPECT (Single-Photon Emisson Computed Tomography)
(WANGLER et al., 2011).

H4 estudos na literatura onde complexos quelato de !''In interagem com o receptor

folato para a radiomarcagio de tumores ginecolégicos. (KE; MATHIAS; GREEN, 2005). E
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possivel o uso de polimeros soluveis para carregar as drogas de interesse até a célula alvo,
combinando por exemplo "In e I (ZHANG et al., 2016). Encontramos também na
literatura a combinagio de sistemas onde o !''In forma quelatos com os ligantes polidentados
NOTA, DOTA E NODAGA, que, por sua vez, ligam-se a moléculas chamadas de Affibody,
recentemente desenvolvidas, que consistem de pequenos fragmentos de proteinas projetados
para se ligar a outras proteinas ou peptideos. Essas estruturas servem para marcar
determinados tipos de cancer, como, por exemplo, cancer de préstata (MALMBERG et al.,

2012) (REN et al., 2012).

1.2.4 Os isétopos In e '*In — Estudos na area de RMN

Pertencem a T.H.Cannon e R.E. Richards os primeiros trabalhos envolvendo estruturas
de '"In sendo estudadas através da técnica de RMN, desenvolvidos em 1966 (CANNON;
RICHARDS, 1966). Os isétopos do indio, tais como '"*In (abundincia 4,29 %) e !'In
(abundancia 95,71 %) sdao ativos na espectroscopia RMN, apresentam spin nuclear 9/2 e
momento nuclear quadrupolo, o que faz com que espectros de RMN de indio apresentem
picos largos e bem definidos (MALYARICK; PETROSYANTS, 1993). Apesar de radiativo,
o 'In possui tempo de meia vida de 4,41 x 10'* anos, decaindo para ''*Sn (PESCI, 2015).
Devido 2 maior abundancia do ''*In comparado ao is6topo !'*In, um maior nimero de estudos
na drea de RMN envolve o isétopo '°In, possibilitando o estudo de compostos de indio no
estado sélido (CHEN et al., 2008), ligas (THATCHER; HEWITT, 1970), compostos
inorganicos (KEMPGENS, 2015), complexos (HAMAED et al.,, 2014) e em solugdo
(ANTUgEK; HOLKA, 2015).

1.3 Titulacio Isotérmica de Calorimetria - ITC

A técnica de Titulacdo Isotérmica de Calorimetria (Isothermal Titration Calorimetry,
sigla ITC) € uma andlise titulométrica capaz de fornecer dados estequiométricos e
termodindmicos de reacdes. Embora muito utilizada no estudo de sistemas Bioquimicos,
temos que, na drea Quimica Inorgénica, esta técnica nao € muito explorada. Este fato pode ser
visto com muito pesar pois, através de uma unica andlise de ITC, sdo extraidas informacdes
importantes, tais como: a estequiometria de um complexo formado, sua constante de
formacdo (Ky), variacdes de entalpia e entropia padrdes, AH® e AS°, respectivamente e com

isso, calcula-se a variacao da energia livre de Gibbs padrao (AG®).
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Apesar de tantas vantagens analiticas, infelizmente ha poucos trabalhos na literatura
citando o estudo de complexos através da técnica de ITC, uma queixa também registrada na
literatura por outros autores (KANO et al., 2011).

A técnica de calorimetria em si € bem antiga, a qual foi utilizada por Lavoisier e
Laplace em 1780 na determinagio do calor metabélico de um porquinho da India como
cobaia. O aparato experimental por eles utilizado pode ser observado na Figura 15, onde
pode-se verificar que o calor produzido pela cobaia derretia o gelo em suas imediagdes,

permitindo a medida do calor emitido em fun¢ao do gelo derretido (FREYER; LEWIS, 2008).

célula de medida do calorimetro

fonte de calor (cobaia)
material sensivel ao calor

_ protecio adiabatica

/ AN\
r 4 balde de coleta \
// degelo derretido \ \
Y L S

Figura 15: Calorimetro de gelo utilizado por Lavoisier. (Adaptado de FREYER; LEWIS, 2008)

\\\
N

Considerando que um vasto nimero de reagdes quimicas e processos fisicos €&
acompanhado por uma mudanca de calor, poderiamos dizer que as técnicas de calorimetria
podem ser consideradas formas de deteccdo universal, pois nos permitem acompanhar
variagOes entalpia (AH) durantes processos quimicos e/ou fisicos.

A técnica € uma metodologia que permite o0 acompanhamento de uma reacao em fungao
da taxa de variacdo de energia na forma de calor liberada para a vizinhanga ou absorvida
(reacdo exotérmica e endotérmica respectivamente). Visto que a medida de taxa de calor
(absorvida ou liberada) é proporcional a taxa de reacdo entre duas espécies quimicas, a técnica
de ITC € utilizada para acompanhamento de reagdes através de sinal calorimétrico (taxa de

calor, mcal/s). A Figura 16 apresenta um esquema simplificado de um equipamento de ITC.
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Figura 16: Representacdo do sistema por Calorimetria Isotérmica de Titulagdo. (Adaptado de FREYER; LEWIS,
2008)

A técnica de ITC, através de andlise térmica, € capaz de analisar reacdes em solucdes
heterogéneas, meios turvos e opacos, ao contrario das técnicas analiticas espectroscépicas, as
quais dependem de moléculas que contenham grupamentos ativos em determinados intervalos
de comprimentos de onda para efetuar sua andlise. A técnica de ITC mede a taxa de calor
liberado ou absorvido durante a reacao entre titulante e titulado, permitindo definir os valores
termodindmicos de AG°® (variacdo da energia livre de Gibbs padrdo), Kais (constante de
associacdo das espécies quimicas) AH® (variacdo de entalpia) e AS® (variagdo de entropia)
padrdes, sob temperatura constante (FREYER; LEWIS, 2008).

Essa ferramenta analitica tem sido usada em varios ramos da ciéncia, tais como
quimica, biologia, medicina, farmacologia, ciéncia dos materiais (BJELIC; JELESAROV,
2008), entre eles, temos como exemplo o estudo de complexos quelatos de interesse
fisioldgico (YANG et al., 2014), complexos de atividade catalitica (MOSCHETTA; GANS;
RIOUX, 2013), estudo da otimizacdao de afinidade e seletividade de farmacos (FREIRE,
2004), estudo de interacdo metal-ligante com varios sitios ativos, tais como peptideos (LIN et
al., 2012) (MEHLENBACHER et al., 2015), interacdes complexas de sistemas
supramoleculares (REKHARSKY et al.,, 2002), estabilidade comparativa de isOmeros
(WYRZYKOWSKI et al., 2013) (CROTEAU et al., 2014), sistemas bioldgicos (FREIRE;
MAYORGA; STRAUME, 1990) (JOHNSON et al., 2015).

Normalmente, conforme registrado na literatura (ZHANG; ZHU, 2008) (YOUNES et

al., 2009), isotermas obtidas através de andlises de ITC, referentes a titulagdes de
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complexacdo com ligantes, apresentam graficos como sigmoéides bem definidas, conforme a

isoterma da Figura 17.

(A) Time (min)

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 SO 100

pcal/sec

keal/mole of injectant

L L L
0.0 0s 10

Molar Ratic: [Zn)[13]
Figura 17: Registro na literatura de um perfil trivial de isoterma obtida por de ITC para complexacio de metais

com ligantes polidentados. Adaptado de (ZHANG; ZHU, 2008).

Ha registros na literatura de andlises de ITC onde a reagao de complexacdo ocorre em
duas etapas de coordenac¢iao (ZHANG; ZHU, 2008) (MICHAELS et al., 2010). Geralmente, as
isotermas possuem dois pontos de inflexdo bem definidos, resultado de dois processos
calorimétricos distintos, como podemos observar na Figura 18 e Figura 19.

Na Figura 18, as duas etapas calorimétricas ocorrem antes de atingir-se a “linha zero”
da isoterma, que € quando o sistema atinge seu equilibrio. Os dois pontos de inflexdo sdo bem
definidos e decorrentes de dois processos exotérmicos de reacdo, onde o primeiro ponto de
inflexdo indica estequiometria 2:1 (ligante:metal) de n = 0,5 e o segundo ponto de inflexao

indica estequiometria 1:1 (ligante: metal) de n = 1,0.
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Figura 18: Experimento de ITC entre um centro metalico e um ligante bidentado com duas etapas de

coordenacdo onde ambos ocorrem em processos exotérmicos. Adaptado de (ZHANG; ZHU, 2008)

Ha casos também onde os dois eventos termodindmicos apresentam dois processos
entdlpicos opostos, onde a primeira inflexdao se dd em processo exotérmico e a segunda
inflexdo em processo endotérmico, como € o caso observado na Figura 19. Neste caso,
Michaels e colaboradores (MICHAELS et al., 2010) propdem que ocorre a formacgdo de um
complexo de estequiometria 2:1 (ligante: metal) com n = 0,5 e, ap6s a adi¢do de excesso de
metal como titulante, quebram-se as ligacdes ligante-metal do complexo 2:1 e ocorre a
formagdo do complexo de estequiometria 1:1 (ligante: metal) com n = 1,0. A quebra de
ligacdes ligante-metal seria um processo endotérmico, tendo em vista que sua formacdo € um

processo exotérmico, e portanto, justifica-se o perfil observado pelos autores.
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Figura 19: Experimento de ITC entre um centro metdlico e um ligante bidentado com duas etapas de
coordenacgdo onde a primeira etapa € um processo exotérmico e a segunda etapa um processo endotérmico.

Adaptado de (MICHAELS et al., 2010).

H4 casos onde a isoterma apresenta algumas variacdes no perfil da sigmoide, como é o
caso observado na isoterma da Figura 20, onde a conversdo endotérmica é seguida de uma
linha reta no grifico, demonstrando a estabilidade da espécie formada sem eventos

termodindmicos subsequentes apds a conversao.

200 -
—#-Pectin
-o-Buffer
. 100 Conversio
g Endotérmica
g ¢
=
<
=
= -100 A
-+
=
-200
0 2 4 6 8 10
CaCl, (mM)

Figura 20: Registro na literatura de perfil de ITC onde ocorre conversdo endotérmica apds a formagao do
composto final. Observa-se que apds a conversdo endotérmica ndo hd demais eventos termodindmicos

(ESPINAL-RUIZ et al., 2014).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo principal deste trabalho é a sintese e caracterizagdo, estrutural e
termodindmica, de complexos de indio com os ligantes N-R-sulfonil-ditiocarbimatos Kol (4-

CH3CsH4SO2N=CS:K>-2H>0) e KoL (C2H5SO2N=CS2K>-2H>0).

2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

e Utilizacdo da técnica de ITC para determinacdo da estequiometria dos complexos
estudados, assim como obtencao de seus dados termodinamicos.

e Utilizacdo da espectroscopia eletronica para o auxilio da determinacdo da
estequiometria dos complexos estudados.

e (aracterizagao eletronica dos complexos estudados na regiao do UV-vis.

e (aracterizagdo estrutural dos complexos, no estado sélido, através da técnica de
Infravermelho e Espectrometria de Massas.

e Estudo cinético de degradacdo dos ligantes estudados e caracterizagdo estrutural via

analises de Raios—X.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes citados neste trabalho foram adquiridos comercialmente e utilizados sem

purificacOes ou refinamentos adicionais.

3.2 Meétodos de Caracterizacio

3.2.1 Espectroscopia na regiao de Infravermelho - IV - FTIR-ATR

Os espectros na regido do Infravermelho, entre os nimeros de onda de 650 a 4000 cm!
foram obtidos a partir do Espectrofotometro de Absorcao na Regido do Infravermelho (FT-IR
ATR), marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, utilizando-se o acessério para amostras
sOlidas e filmes sem a necessidade de obtencdo de pastilhas de KBr, técnica de Reflectancia
Total Atenuada Horizontal (HATR) e cela de Seleneto de Zinco (ZnSe), para FTIR-HATR,
equipamento situado na Universidade Federal de Itajuba, UNIFEI, campus Itajub4, no Centro

de Estudos de Investigacdo e Inovagdo em Materiais Biofuncionais e Biotecnologias.

3.2.2 Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel - UV-vis

Os espectros na regido do UV-vis, entre os comprimentos de onda de 200 a 800 nm,
foram obtidos a partir do equipamento Espectrofotdmetro na regidao do Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis), marca Varian, modelo Cary 50 Scan. As solu¢des foram introduzidas em cubetas
de quartzo de 1 cm de caminho Optico para andlise. Este equipamento encontra-se na
Universidade Federal de Itajubd, UNIFEI, campus Itajubd, no Centro de Estudos de
Investigacdo e Inovagdo em Materiais Biofuncionais e Biotecnologias.

Foram realizadas titulacdes espectrofotométricas em meio aquoso (dgua Milli-Q®) com
os reagentes envolvidos no processo de complexagio: precursores do centro metdlico de In*?,
InClz e In(NO3)s3 versus os ligantes ditiocarbimato Kol e K;L, sem a utilizacdo do agente
precipitante (Ce¢Hs)4PCI.

Os experimentos foram realizados seguindo-se de 25 adicdes sucessivas de 7,1 pL de
titulante a 0,5 mmol/L (titulante: InCl3 ou In(NO3)3) sobre 1000 pL do titulado a 0,1 mmol/L
(titulado: KoL) e 0,05 mmol/L (titulado: K>I) condicionado em uma cubeta de quartzo de 1 cm

de caminho 6tico. As adi¢des ocorreram em aliquotas de 7,1 pL, 25 adi¢des, totalizando 177,5
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pL de titulante. Essas foram as concentragcdes e volumes escolhidos afim de se reproduzir os
experimentos de andlise de ITC (item 4.4), porém sob a 6tica da espectroscopia na regido do
UV-vis, e ainda, com a vantagem de se finalizar o experimento estequiométrico no intervalo
de 15 a 20 minutos, grande vantagem sobre a andlise de ITC, que leva em torno de 1 hora e
meia. Esta vantagem temporal foi explorada para tentarmos contornar os efeitos de
degradacdo dos ligantes em solucdo. Foram realizados também experimentos de dilui¢do,

conforme esquema da Figura 21, para que o efeito de dilui¢ao fosse subtraido da titulagao de

reacdo.
Estudo: Diluigdo do Titulante Estudo: DiluicZo do Titulado Estudo: Reagdo Titulante X Titulado
Titulante Titulante: H20 Titulante
Concentragdo: 0,5 mM Concentragdo: 0,5 mM Concentragdo: 0,5 mM
Titulado: H20 Titulado Titulado
Concentragdo: 0,1 mM /% Concentragdo: 0,1 mM Concentragéo: 0,1 mM

a) b) c)
Figura 21: Esquema simplificado do procedimento de Titulagao Espectrofotométrica utilizado. a) Titulacao de
dilui¢do do titulante em dgua; b) Titulagdo de dilui¢do do titulado em 4gua; c) Titulagcdo da reagdo de

complexacdo entre os reagentes estudados.

3.2.3 Calorimetria Isotérmica de Titulacao - ITC

Os dados termodinamicos referentes a reacdo de complexacdo, tais como constantes de
formacgdo, entropia e entalpia, foram obtidos a partir do equipamento Microcalorimetro
modelo VP-ITC, marca MicroCal, situado na Universidade Federal de Itajubd, UNIFEI,
campus Itajubd, no Centro de Estudos de Investigacdo e Inovacdo em Materiais Biofuncionais
e Biotecnologias.

As andlises de ITC consistiram de adi¢des sucessivas de titulante sobre titulado,
(concentragdes da ordem de mmol/L) sob agitacdo e temperatura constantes. Foram variados
alguns parametros de andlise para otimizar-se o processo de obten¢do dos dados
termodindmicos. As andlises de ITC foram feitas envolvendo sempre 3 titulagdes diferentes,
de forma a avaliar o calor envolvido durante o processo de diluicdo dos reagentes em agua, e
posteriormente, subtrair o calor envolvido na diluicdo do calor envolvido na reacdo de

complexacdo, de acordo com o esquema da Figura 22.
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Estudo: Diluicdo do Titulante Estudo: Diluigdo do Titulado Estudo: Reagdio Titulante X Titulado

Titulante: H20 Titulante
Concentragdo: 1 mM

Titulante
Concentrag8o: 1 mM Concentragdo: 1 mM

Titulado: H20 A Titulado Titulado
Concentrag&o: 0,1 mM Concentragdo: 0,1 mM

Concentragdo: 0,1 mM

a) b) c)

Figura 22: Esquema simplificado do procedimento ITC utilizado. a) calor envolvido na dilui¢do do titulante em
dgua; b) calor envolvido na dilui¢do do titulado em dgua; c) calor envolvido na reacdo de complexacao entre os

reagentes estudados.

Ao descontarmos o calor envolvido nas titulagdes de diluicdo do calor envolvido na
titulacdo de reacdo, ndo somente descontamos o calor envolvido na dilui¢do dos reagentes,
mas também, o calor envolvido na degradagdo dos ligantes em 4dgua. Isso é muito importante,
pois, desta forma, podemos garantir a credibilidade e repetibilidade dos valores
termodindmicos envolvidos na reacdo. Infelizmente, 0 mesmo ndo pode ser dito quanto aos
dados estequiométricos das andlises de ITC, pois estes estio a mercé da degradacdo dos
ligantes com o tempo. Devido a esse fato, foram feitas as andlises estequiométricas via UV-
vis, supracitados no item 3.2.2, pois, nas titulagdes espectrofotométricas, o tempo de anélise é

mais curto e portanto, os dados estequiométricos sao mais confidveis.

Os demais parametros utilizados nas andlises de ITC estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros utilizados nas andlises de ITC:

Parametros Valores
Linha de Base 20
Temperatura 25°C
Intervalo entre Injecoes 200 segundos
Numero de Injecoes 25
Volume de Titulante a cada injecao 10 uL
Volume de Titulado na Cela 1,4231 mL
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3.3 Sinteses

3.3.1 Sintese dos Ligantes R-Sulfonil-Ditiocarbimato

A sintese dos ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos, a partir de suas respectivas
sulfonamidas, ¢ um procedimento ji conhecido e descrito na literatura (OLIVEIRA; DE
BELLIS, 1999) (FRANCA et al.,, 2006)(CUNHA et al., 2010) (SINGH et al., 2012). A
Equagcdo 2 ilustra como ocorre a formagdo dos ligantes ditiocarbimato a partir de

sulfonamidas utilizando DMF como solvente.

RSO:NH: + CS2 + 2 KOH — RSO:N=CS2K2.2H>0 (R:CH3CH2; CH3C¢H4 ) Equagao 2

As estruturas dos ligantes utilizados na sintese dos complexos estdo esbogadas na

0 S
0 // .
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J

Figura 23.

Ligante paratolueno sulfonilditiocarbimato de potissio Ligante etil sulfonilditiocarbimato de potissio
Sigla Kl Sigla K5L
Massa Molar: 359,54 g.mol! Massa Molar: 297,506 g.mol™!

Figura 23: Estruturas e siglas dos ligantes ditiocarbimato utilizados na sintese dos complexos. Massas molares
referentes a forma hidratada dos ligantes, cada um com 2 dguas de hidratag@o.

3.3.2 Sintese dos Complexos
A sintese dos complexos de indio com ligantes ditiocarbimato € um processo inédito

que se deu de acordo com a Equagao 3.

3RSO2N=CS2K2(aq) + InX3(aq) + 3(C6Hs)4PCl(ag) — ((CeHs)aP)3[In(RSO2N=CS2)3](s) |+ 3KX(aq) + 3KClagy Equacdo 3

Onde R e X sdo:
R: CH3CH_; pCH3CsH4
X: NO3 ou Cl
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Vale observar que, a proporcdo utilizada nas sinteses entre e os ligantes RSO.N=CS,* e
o centro metdlico In*® foi de 3:1. O reagente (C¢Hs)sPCl foi utilizado como agente
precipitante pois o complexo apresentou-se soltivel no meio reacional. O contraion (CeHs)4P*!
atuou na neutralizacdo das cargas do complexo formado, que apresenta carga -3. O solvente
utilizado foi CH30OH:H>O na proporc¢ao de 1:1.

No esquema da Figura 24, observamos de forma simplificada a rota sintética completa,

desde a formagao dos ligantes até a obten¢do dos complexos.

RSO2NH>

C82+2K0H
DMF

RSO:N=CS:K> . 2H20
(la. 1b)

033+ (CHs)4PCl (X:NO3 ouCl)
MeOH/E0

((CsH3)4P)x[In(RSO2N=CS2)y]
(2a. 2b)

a (R = pCH3CsHs)

b (R = CH:CHz)

Figura 24: Esquema simplificado da rota sintética dos complexos de indio com sulfonilditiocarbimatos.

3.3.2.1 Complexo 1: p-CH3 — CsHsSO2N=CS:2K2:2H20 (K2I) + InCl3

Pesou-se 0,200g do ligante ditiocarbimato p-CH3z — CeHsSO,N=CS:K>-2H>O (0,55
mmol), em um baldo de fundo redondo. Para solubilizar o ligante, foram adicionados 20 mL
de uma solucdo metanol:dgua 1:1 o que resultou imediatamente em uma solu¢do amarela
limpida de cor intensa, a qual passou por processo de agitacdo magnética constante de 5
minutos, sob temperatura ambiente, para garantia de que todo o ligante havia solubilizado no
meio.

Em seguida, pesou-se 0,042g de InClz (0,19mmol), solubilizado em 5 mL de 4gua e
adicionado ao meio reacional gota a gota, com o auxilio de uma pipeta Pasteur, sob agitacdo
constante. A adicdo de InCl3 ao meio reacional fez com que, imediatamente, a solucdo
mudasse de cor de amarelo intenso para amarelo pélido e limpido, indicando que a reacdo de

complexacdo havia ocorrido de forma imediata. Apesar da reacdo aparentar ter ocorrido
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imediatamente, o meio reacional foi mantido sob agitacdo constante de 30 minutos em
temperatura ambiente.

Ap6s os 30 minutos de reagdo, foram adicionados 0,209g de (Ce¢Hs)4PClI (0,55 mmol)
como agente precipitante do complexo. O fon (CsHs)4P* atuou como contraion no processo de
neutralizacdo de cargas do complexo resultando em imediata precipitacdo de um precipitado
branco levemente amarelado.

A proporcdo molar entre os reagentes foi de 3:1:3 (ligante:metal:contraion). O
complexo precipitado mostrou-se insolivel em dgua. Apés filtragdo a vacuo, o precipitado foi
lavado com 1500 mL de dgua destilada (em abundancia) para remocdo dos sais residuais. Em
seguida, lavou-se com 20 mL de etanol gelado e 20 mL de éter etilico. Manteve-se em

dessecador até massa constante. Obteve-se 0,1803 g de complexo.

3.3.2.2 Complexo 2: p-CH3 — CsHsSO2N=CS:2K2:2H20 (K2I) + In(NO3)3

O procedimento de sintese do complexo foi realizado sob as condi¢des ja descritas no
item 3.3.2.1, com a adi¢ao de 0,200g de ligante p-CH3z — CsH4SO-N=CS,K>-2H,0O (0,55
mmol) e 0,056g de In(NO3)3 (0,19 mmol) s6lido branco; fino; altamente higroscépico. Para
maior exatidao da pesagem, o In(NOs3)3 foi liofilizado por 5 dias para garantia de utilizagdao do
composto anidro. Adicionou-se 0,209g de (CsHs)4PCl (0,55 mmol). A massa final obtida do
complexo sintetizado foi de 0,2498 g.

3.3.2.3 Complexo 3: CH3CH2SO:2N=CS:2K2-2H20 (K:L) + InCl3

A sintese do complexo foi realizada conforme descrito no item 3.3.2.1, com a adicdo de
0,200g do ligante CH3CH2SO,N=CS2K>-2H>0O (0,67 mmol) sélido fino; amarelo intenso;
estavel; e 0,049g de InCl; (0,22 mmol) e 0,252g de (CsHs)4PCl (0,67 mmol). A massa final
obtida do complexo sintetizado foi de 0,0555 g.

3.3.2.4 Complexo 4: CH3CH2SO:2N=CS:2K: (K:L) + In(NO3)3

A sintese do complexo em questdo foi realizada conforme descrito no item 3.3.2.1,
porém com algumas alteracdes. Pesou-se 0,204g do ligante CH3CH2SO>N=CS2K>-2H>0 (0,68
mmol) sélido fino; amarelo intenso; estavel; e 0,069g de In(NOs)3 (0,23 mmol) e 0,253g de
(CsHs)4PC1 (0,67 mmol).

E importante ressaltar que, apés a adicdo do In(NOs); houve formacdo de precipitado,

algo incomum comparado as sinteses anteriores. Apds a adi¢do do agente precipitante
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(C¢Hs5)4PCl houve formagdo de precipitado com aspecto incomum ao observado
anteriormente. O composto obtido ndo apresentou aspecto de s6lido, mas sim aspecto viscoso,
apresentando dificuldade de ser filtrado pois impregnou o funil de placa sinterizada e também
o papel de filtro, a ponto de tornar-se a filtragdo a vacuo extremamente lenta. A solug¢do para
este problema foi entdo a solubilizacdo do composto obtido com acetonitrila seguida de sua
evaporacao lenta. Feito isso, obteve-se uma mistura gelatinosa, a qual foi tratada com éter de
petréleo e agitada manualmente até que o composto adquirisse aspecto de sélido seco,
conforme desejado. O composto obtido apresentou aspecto de s6lido amarelo, estavel e foi

mantido sob refrigeracdo. A massa final obtida do complexo sintetizado foi de 0,1580 g.

3.4 [Estudo de Degradacao dos Ligantes K:I e K:L

Afim de se avaliar a estabilidade das solucdes aquosas dos compostos Kol e KoL, foram
realizados experimentos de degradacdo dos ligantes em dgua. Foi adicionada a uma cubeta de
quartzo de 1 cm de caminho 6tico uma solucao de concentragdo 0,1 mmol/L do ligante K>L,
de formula CH3CH>-SO2-N=CS;K, 2H>O ou ligante K>l de férmula pCH3CsH4-SO:-
N=CS2K> 2H>0 na concentragdo de 0,05 mmol/L. Esta cubeta, preenchida de solu¢ao, foi
inserida no espectrofotometro e nio foi retirada do compartimento até que o experimento
finalizasse. O estudo de degradacdo dos ligantes foi realizado via monitoramento das bandas
de absorbancia na regido do UV-vis (200 a 800 nm) no intervalo de 230 minutos, e a cada 10

minutos foi feita uma varredura.

3.5 Procedimento de Recristalizacao dos Complexos

Tentou-se realizar a recristalizacdo dos compostos estudados de acordo com
procedimentos jd citados na literatura (CUNHA, 2008). Solubilizou-se o composto desejado
em meio a um solvente de alta solubilidade, e em seguida, adicionou-se um segundo solvente
de baixa solubilidade. Apds a adicdo dos dois solventes, tampou-se o frasco e foram
realizados pequenos furos na tampa. Em seguida, armazenou-se o frasco em local livre de
movimentos € sob temperatura ambiente e/ou sob refrigeracdo, para que a evaporacdo dos
solventes ocorresse da forma mais lenta possivel. Para os complexos de K>, a combinacdo de
solventes utilizada para a obtenc@o dos cristais em questdo foi acetonitrila:dgua na proporcao

de 4:1 v/v. O solvente foi evaporado sob temperatura ambiente. Para os complexos de KoL,
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combinacdo de solventes utilizada para a obtencao dos cristais foi metanol:dgua 1:1 v/v, sob

refrigeragao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia Vibracional

As anidlises dos espectros de IV foram realizadas no intervalo de 4000 a 650 cm'. As
principais bandas de absor¢ao dos ligantes foram monitoradas afim de avaliar a reacdo de

complexacdo, a saber:
O—H—O C=N 0=S=0 S—C-S

Estas ligagdes foram monitoradas pois seriam as mais afetadas no processo de
complexacdo dos ligantes. As bandas de OHO e OSO seriam as de menor valor diagndstico.
Possiveis cloretos ligados ao Indio (III) apresentam estiramento da ligacio In** — CI- na
regido do Infravermelho distante (TAYLOR, 1968), (CARTY; PATEL; BOORMAN, 1969),
juntamente com os estiramentos In*> — S, na regido compreendida entre 400 e 10 cm™,
regido ndo monitorada nos espectros aqui estudados. Possiveis nitratos ligados ao Indio(III)

apresentam absor¢io na regido monitorada de 4000 a 650 cm~' (CHEN et al., 2014).

4.1.1 Ligante p-CHz— C¢Hs- SOz -N=CS2K:-2H20 (K:I)

O composto obtido na sintese descrita no item 3.3.1 resultou no espectro de IV

esbocado na Figura 25, confirmando a obtenc¢ao do ligante KoI.

— Ligante livre K2|
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Figura 25: Espectro na regido do Infravermelho do ligante KolI.

As formas candnicas de ressonancia propostas para a estrutura do ligante Kol

encontram-se na Figura 26 (SINGH et al., 2012) (OLIVEIRA et al., 1999) (OLIVEIRA; DE
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BELLIS, 1999). As bandas mais importantes a serem avaliadas no espectro de IV no ligante

K>I encontram-se na Tabela 2.

o}
| | . u
HC —S——N=—= c/ - HC —S —N"—C/ - HC —s —N"—C/
I I S
[} [} 0

@O I
Figura 26: Formas canonicas do anion ditiocarbimato de potdssio KolI.

Tabela 2: Valores obtidos nas bandas do espectro de FT-IR do ligante K>l versus valores registrados na literatura

(OLIVEIRA; DE BELLIS, 1999) (OLIVEIRA et al., 1999):

vsim CN Vassim SO2 Vsim SO2 Vassim CS2
Composto
(em™) (em™) (em™) (em™)
Ligante Kol Ombro 969
observado na 1250 1082 Omb
(Valores obtidos neste banda de 1129 fmbro em
trabalho) 1260 953
Ligante Kol
) 1260 1245 1125 955
(Literatura)
Sulfonamida
(precursor de KoI)
Nao possui 1320 - 1330 1140 - 1155 Nao possui
p-CH3CsHsSO2NH>
(Literatura)

No espectro da Figura 25, a banda larga observada entre 3000 e 3500cm! representa o
estiramento da ligacio O—H das moléculas de H>O de hidratagcao presentes no ligante. Dados
de difracdo de Raios-X de ditiocarbimatos andlogos, indicam a presenca de duas dguas de
hidratacdo no reticulo cristalino dos sais. (DIWAN et al., 2014) (MARIANO et al., 2008)
(NOVAIS et al., 2007) (SINGH et al., 2012).

De acordo com a literatura (OLIVEIRA; DE BELLIS, 1999) (OLIVEIRA et al., 1999),
¢ comum a dificuldade de observar-se a banda de absor¢do do estiramento simétrico da
ligagio C=N devido a banda de estiramento assimétrico de SO» em 1250 cm™', a qual se
mostra muito intensa, se sobrepondo a banda de C=N.

O estiramento simétrico da ligagdo C=N, de acordo com a literatura (PAVIA;et al,
2015), estd entre 1550 e 1650 cm™!, e é ainda mais energética para C=N de iminas e oximas,
caindo na regido de 1690 a 1640 cm™!, enquanto que para a ligagio C—N estaria entre 1350 e

cm- set al, . Ou seja, a banda de C=N localiza-se em numeros de onda de
1000 ' (PAVIA;et al, 2015). Ou seja, a banda de C=N locali i de onda d
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maior energia comparada a absorcao da ligacdo C—N porque a ligacdo dupla é mais forte e
seu estiramento € mais energético.

O que estes valores nos mostram € que, para o ligante livre K>I, onde o estiramento
observado da ligacdo CN é o ombro destacado no espectro em torno de 1250 cm!, temos que
o cardter da ligacdo CN é majoritariamente de ligacdo simples, indicando que as formas
candnicas de maior contribui¢co para a estrutura seriam as de ndmero Il e de nimero III.

De acordo com a literatura (PAVIA;et al, 2015), as bandas de estiramento da ligacao
0=S=0 estdo em 1325 cm™! (para o estiramento assimétrico) e 1140 cm~! (para o estiramento
simétrico). Para a sulfonamida precursora do ligante K:I, temos que os valores citados na
literatura sdo de: Vassim SO2 1.320 — 1.330 cm! € vsim SOz 1.140 — 1.155 cm~! (OLIVEIRA; DE
BELLIS, 1999) (OLIVEIRA et al., 1999).

Portanto, podemos observar que, para o ligante K>l, houve um deslocamento
significativo das bandas de estiramento da ligacio O=S=0 para nimeros de onda de menor
energia, evidenciando que uma das ligacdes SO apresenta maior cardter de ligacdo simples do
que de ligacdo dupla, ou seja O=S—O. E vilido observar que, a banda de estiramento
simétrico da ligagio O=S=0em 1.129 cm~! apresentou um desdobramento entre duas bandas,
umaem 1129 cm' e a segunda em 1082 cm!, Av =47 cm™, sugerindo também que ambas as
ligacOes SO seriam diferentes entre si.

De acordo com a literatura (HUMMEL; KORN, 1989a) isso ocorre porque a ligacao
0=S=0 se torna enfraquecida devido a conjugacdo de seus elétrons m com o anel aromatico,
formando o chamado CASO I de conjugacdo. O CASO II de conjugagdo seria o que ocorre
com os elétrons m da ligacdo NCS2, com o pode ser observado na Figura 27.

(0)
| .
H,C —S——N=—=_¢
‘ ™~
0

CASO1 CASOII
de conjugagao de conjugagdo

§

Figura 27: Tipos de conjugacdo que ocorrem na estrutura de KoI. CASO I, em vermelho. CASO II, em preto.

E fato que a banda referente a OSO no ligante K>L ndo apresenta desdobramento (item

4.1.4), pois este ligante nio possui anel aromdtico. A banda em 969 cm-' atribui-se ao
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estiramento assimétrico da ligacio de S—C—S de acordo com a literatura (OLIVEIRA; DE
BELLIS, 1999) (OLIVEIRA et al., 1999). A banda em 969 cm-! apresenta um ombro discreto
em 953 cm’!, o que sugere a possibilidade de que as duas ligacdes S—C—S sejam diferentes
entre si, apresentando portanto duas absor¢des diferentes e sugerindo que, na verdade, trata-se
de ligacdes do tipo S—C=S, o que corrobora as observacdes sobre a importancia das estruturas
canonicas II e Il descritas acima.

A absor¢io correspondente 2 deformaciio axial de C—S ocorre entre 700 e 600 cm™!
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005) mas costuma variar sua localizacdo e
apresenta intensidade baixa, e por conta disso, ndo podemos atribuir, com certeza, a banda
encontrada em 682 cm~' no espectro da Figura 25 a este movimento. Bandas referentes as
deformacdes axiais das ligagdes N—C=S presentes nas formas candnicas II e III absorvem na
regido ampla de 1563 a 700 cm™', e sdo de dificil atribuicdo (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005).

4.1.2 Complexo 1: p-CH3z— CcHsSO2N=CS:K>2H.0 (K:I) + InCl3

As andlises de IV do ligante livre Kzl versus o composto obtido na sintese descrita no
item 3.3.2.1 nos mostram a formacdo do complexo proposto de Kol + InCls, justificando a
mudanca de cor observada no meio reacional que foi de amarelo intenso para amarelo palido.

A sobreposi¢do dos espectros de Kzl e de Kzl + InCls encontra-se na Figura 28.

100 4 —— ComplexoK2IInCI3
LiganteK2|
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4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de Onda cm”
Figura 28: Espectro no Infravermelho do ligante livre Kol (em vermelho) sobreposto ao espectro do complexo de

KoI + InCl; (em preto).
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As variagGes mais importantes nos espectros em questao encontram-se no intervalo de
800 a 1600 cm-! e para melhor visualizacdo destas bandas, temos a sobreposicdo esbocada na

Figura 29.
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Figura 29: Espectro de Infravermelho do ligante K»I livre (em vermelho) sobreposto ao espectro do complexo de

Kol + InCls (em preto).
Na Tabela 3 comparamos os resultados entre o ligante livre Kzl e o complexo KaI-InCl3,

0 que mostra que a reacdo de complexacio entre In*> e Kol ocorreu.

Tabela 3: Valores obtidos experimentalmente neste trabalho das bandas dos espectros de FT-IR do

ligante Kol livre versus complexo Kol + InCls:

Vsim CN Vassim SOZ Vsim SOZ Vassim CSZ
Composto
cm™! cm™! cm™! cm™!
Ligante Ombro observado na 1129
: banda de 1260 1250 969
Kol livre 1082
952
Complexo 1339 1265 HA 031
KoI+InCl; 1080

Portanto, comprovada a formacao do complexo, é apresentada a interpreta¢do individual

de cada uma das bandas observadas, conforme Figura 30.
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Figura 30: Espectro na regido do Infravermelho do complexo de K>I + InCl;. Bandas com valores destacados em
roxo referentes as absor¢des do agente precipitante (CsHs)sPCl — nomeadas como PPhy para facilitar a

identificagdo.

A banda de estiramento simétrico da ligacio C=N foi de 1250 cm' no ligante livre
(cardter C—N acentuado) para 1339 cm!' no complexo. O aumento na energia do estiramento
desta ligacdo sugere fortemente o aumento do cardter de dupla da ligagdo C=N. Isso nos da
indicios de que, na formacao do complexo, a forma can6nica de nimero I se faz importante.

Indicando também a complexacdo pode-se observar o deslocamento batocromico (para
menor nimero de onda) da banda de estiramento assimétrico da ligacdo CS», que foi de 969
cm’! no ligante livre para 952 cm~' no complexo, o que mostra que a vibragio da ligacdo C—S
perdeu energia, indicando fortemente que os enxofres se conectaram ao centro metdlico e,
com isso, o estiramento de C-S perdeu energia devido a ligagdo S-In*>

As bandas de absor¢do de maior importincia para o complexo Kol + InClz e suas
respectivas atribuicdes encontram-se na Tabela 4, em comparacdo com valores encontrados
na literatura para complexos similares. Vale observar que, na tabela em questao, comparam-se
valores de deslocamentos no IV das principais bandas de complexos com estequiometrias
diferentes e variagdes nos contra-ions e centros metalicos mas contendo o mesmo ligante KolI.

Pode-se observar que os resultados obtidos experimentalmente para 0S novos

complexos de indio aproximam-se dos descritos na literatura.
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Tabela 4: Valores obtidos nas bandas do espectro de FT-IR do ligante K>I complexado com InCl3 versus

valores registrados na literatura:

Vsim CN Vassim SOZ Vsim SOZ Vassim CSZ
Composto
cm™! cm™! cm™! cm™!

Complexo
Kol + InCls 1339 1266 1134 952
(Experimental)
Complexo Kzl + Co(I1I)
[Co(4-CH3CsH4SO,N=CS»)3]* 1335 1255 1120 935
(OLIVEIRA; DE BELLIS, 1999)
[Ni(4-CH3CsHsSO2N=CS2)2]*
(OLIVEIRA et al., 1999) 1390 1272 1136 941
[M (p-CH3CsH4SO2N=CS>)(dppe)]
M=Ni(II) Pd(II) Pt(Il) 1435 1216-1292 1120 900
(SINGH et al., 2010b)
[Ni(PPh3)2(p-CH3CsH4SO2N=CS>)] 1445 1300 1135 910

(OLIVEIRA et al., 2002)

4.1.3 Complexo 2: p-CHz— CsHsSO:N=CS:K>:2H>0 (K:I) + In(NO3)3

O composto obtido na sintese descrita no item 3.3.2.2 (KzI + In(NO3)3) foi analisado

através da espectrocopia vibracional de forma comparativa ao composto obtido no item

3.3.2.1 (Kol + InClz). Ou seja, comparamos os complexos obtidos a partir de diferentes

precursores do centro metdlico afim de avaliar a influéncia do grupo abandonador na

formacao do complexo.

Observando a Figura 31, onde temos a sobreposicao dos espectros dos complexos de

Kol + In*, podemos afirmar que ambos apresentam estruturas semelhantes, isso porque

ocorre a sobreposi¢do perfeita de todas as bandas importantes no intervalo de 1800 a 650

cm!, que foi o intervalo estudado.
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Figura 31: Espectros na regido do Infravermelho sobrepostos dos complexos de Kl + InCl; (em preto) versus
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Kol + In(NO3); (em vermelho) no intervalo de 650 a 1800cm™'.

espectro no infravermelho completo obtido para o complexo do ligante K>l com

3 encontra-se na Figura 32.
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Figura 32: Espectro na regido do Infravermelho do ligante K>I complexado com In(NO3)s.

De acordo com a literatura, complexos de indio In** com grupos NO;- ligados a sua

esfera interna de coordenacao, In*® — NOs-, apresentam bandas de absor¢do em 1482, 1306,

1301 e 810 cm™! atribuidas a movimentos de estiramento de nitratos coordenados (CHEN et

al., 2014). Estas bandas ndo sdo observadas no espectro da Figura 32, o que se justifica devido

ao fato

deslocal

do fon nitrato, NOs~, ser um bom grupo abandonador, devido a carga negativa

izada ao redor dos oxigénios ligados ao nitrogénio, como pode ser observado na

Figura 33, onde temos as formas candnicas de maior contribui¢ao para o anion em questao.
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Figura 33: Formas candnicas do (NOs)™! demonstrando a deslocaliza¢fio da carga ao redor do anion.

Durante a formacdo do complexo, o nimero de ligantes a ser adicionado ao centro
metélico pode ser afetado pelo contra-ion do sal utilizado na reacdo de complexacdo (MAAS;
CURRAO; CALZAFERRI, 2002). Em posse desta informagao, os complexos de indio(III)
foram sintetizados também com In(NO3)3 . tentou-se verificar se a mudanga do sal precursor
acarretaria em anions complexos com esferas de coordenacdo diferentes. No entanto, como
pode ser observado na Figura 31, onde temos a sobreposi¢do dos espectros dos complexos
obtidos para K>I+InCl3 e K>I+In(NO3)s3, nao houve mudancga significativa nos espectros dos
complexos sintetizados, exceto por uma banda em 3427 cm™! que poderia ser atribuida ao
estiramento da ligacio OH da dgua, possiveis dguas de hidratacdo no complexo, ndo

observado no complexo de KoI+InCls.
4.1.4 Ligante CH3; CH2 —S0O:N=CS:K>2H>0 (K:L)
O espectro de infravermelho obtido para o ligante KoL encontra-se na Figura 34.

Ligante K21

% Transmitancia

204 1106 “assim®S2
50,

Vsim

T T T T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

nimero de onda cm’'

Figura 34: Espectro na regido do Infravermelho do ligante livre K5L.
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As principais bandas de absor¢do do espectro obtido para o ligante K>L. encontram-se

atribuidas as suas respetivas ligacdes conforme a Tabela 5.

Tabela 5: Valores obtidos nas bandas do espectro de infravermelho do ligante KoL versus valores registrados na

literatura.
Compos to v OH égua vsim CN Vassim SO2 Vsim SO2 Vassim CS2
cm™! cm™! cm™! cm™! cm™!
Ligante KoL 1381 1300 958
(Valores obtidos neste 1627 Ombro em 1240 1106 Ombro em 938
trabalho) 1240
Ligante KoL
(IIJRSOIZ)Ig)A et :1)"6‘;“0‘ 1300 1251 111 962
al.,
(Literatura)

Conforme pode ser observado na Tabela 5, os valores de absor¢cdo obtidos
experimentalmente para o ligante livre KzL estdo de acordo com os registrados na literatura.
Em relacdo as formas candnicas de maior contribuicdo para a estrutura do ligante K>L, estas
podem ser observadas na Figura 35. Para o ligante livre KoL, temos que as formas canonicas
de nimero II e III sdo as de maior contribuicdo para a formagdo da estrutura. Esta conclusdo

vem da andlise do espectro de infravermelho do ligante livre e do complexo a ser discutida no

item 4.1.5.
o - .
-1 S -1
H—(|‘—(|‘—S—N:C/S —i—i—s—w‘ C/ —(|‘—(|‘—S—N' C/S
L S L S L s
H H o H H o H H o

o ®
Figura 35: Formas canonicas predominantes do ligante KsL.

Em relagdo as bandas de estiramento da ligacdo OH da 4gua, estas encontram-se em
3381 e 1627 cm!, e sdo referentes as dguas de hidratacio do ligante livre, conforme
registrado na literatura (FRANCA et al., 2006).

Em relacdo ao estiramento simétrico da ligacdo CN, temos que esta encontra-se como
ombro, em 1300 cm, juntamente com a banda de estiramento assimétrico da ligagao SO», em

1240 cm!. Sua baixa energia sugere o cariter de ligaciio simples se sobrepondo ao cardter de
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ligacdo dupla da ligagdo C=N < C—N, sugerindo, portanto, que as formas candnicas II e III

seriam as mais provaveis para esta estrutura. A banda de absorcdo referente ao estiramento

simétrico de O=S=0, em 1106 cm™', apresenta absorcao unica, sem desdobramentos, diferente

do observado para o ligante K»I, item 4.1.1. A banda de estiramento assimétrico da ligacdo

CS; apresenta absor¢do em 958 cm!, juntamente com um ombro discreto em 938 cm!. As

formas candnicas de ndmero II e III propdem o equilibrio entre S—C=S <« S=C-—S,

justificando o ombro desta banda.

4.1.5 Complexo 3: CH3; CH: —SO:N=CS:K>-2H,0 (KzL) + InCl3

O espectro de infravermelho obtido para o complexo KoL + InCl; encontra-se na Figura

36.
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4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

numero de onda cm-1

Figura 36: Espectro na regio do Infravermelho do complexo KL + InCl3

A sobreposi¢do dos espectros do ligante livre KoL e do complexo KoL+ InCl3 encontra-

se na Figura 37.
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Figura 37: Espectro na regido do Infravermelho do complexo KL + InCl3 (em vermelho) sobreposto ao ligante

livre K,L (em preto).

A sobreposicdo dos espectros da Figura 37 nos permite confirmar a formagdo do
complexo KoL + InCls. Temos também a visualizagdo de que ocorre a sobreposicao perfeita
da banda em 1106 cm~' atribuida a vsim SO2. As principais bandas de absorcdo do espectro
obtido para o complexo de KoL + InCl3 encontram-se atribuidas as suas respectivas ligacdes

conforme a Tabela 6.
Tabela 6: Valores obtidos nas bandas do espectro de infravermelho do complexo KoL + InCls versus valores

obtidos para o ligante livre K,L.

vsim CN Vassim SO2 vsim SO2 Vassim CS2
Composto
cm™! cm™! cm™! cm™!

. 1300 958
ngan.t © Ombro em 1240 1106 Ombro em
KoL livre 1240 938
Complexo 933
KoL+InCls 1378 1262 1106 Ombro em 923

De acordo com os dados da Tabela 6, podemos afirmar que a reagdo de complexacao
entre KoL e InCl3 ocorreu, pois ocorreu variagdo significativa das bandas consideradas,
conforme interpretacdo individual das bandas a seguir.

Em relagcdo ao estiramento simétrico da ligagdo CN, temos que esta banda de absorcao
foi de 1300 cm™! no ligante livre para 1378 cm~' no complexo. A explicacdo para este ganho
de energia seria o aumento do cardter de dupla da ligacdo CN no complexo, sugerindo que a

forma candnica nimero I ganha maior importincia para o complexo.
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Conforme pode ser observado na Tabela 6, temos que o estiramento assimétrico da
ligagcdo CS; sofreu alteracdes significativas do ligante livre para o complexo, pois a banda foi
de 958 cm™! no ligante livre para 933 cm™! no complexo. Isso indica que a ligacdo CS perdeu
energia devido a formacdio da ligacdo S—In™. A banda de 933 cm~' no complexo nio
apresenta um desdobramento propriamente dito, mas possui um ombro discreto em 923 cm!,
sugerindo que ambas ligagdes C—S da extremidade apresentam alguma diferencga entre si.

Na Tabela 7, temos a comparacdo dos valores obtidos experimentalmente para o
complexo KoL + InClz versus os valores citados na literatura para complexos similares, visto

que o complexo sintetizado neste trabalho € inédito.

Tabela 7: Valores obtidos nas bandas do espectro de infravermelho do ligante K>L. complexado com InCl; versus

valores registrados na literatura para complexos similares:

vsim CN Vassim SO:2 vsim SO2 Vassim CS:2
Complexos de R = CH3CH:

cm™! cm™! cm™! cm™!
Complexo KoL + InCls 1378 1262 1106 933
(Experimental)
Complexo KL + Zn(II) 1701
[Zn(CH3CH2S0>N=CS>),]? 1393 1266 1109 936
(CUNHA et al., 2012)
Complexo K>L + Ni(II)
[Ni(CH3CH2SO2N=CS2),]> 1429 1280 1115 936
(CUNHA et al., 2010)

4.1.6 Complexo 4: CH3z CH,—S0O:N=CS:K>-2H,0 (KzL) + In(N03)3

De forma comparativa, podemos observar que ao sobrepormos os espectros de
infravermelho dos complexos de K;L+InCl3 e KoL + In(NOs)3, Figura 38, a sobreposicdo das
bandas nos dé indicios de que a variagdo do contraion Cl- ou NO3~ nao fornece complexos
diferentes, pois se obtivéssemos compostos diferentes, as bandas de absor¢do na regido

estudada poderiam apresentar variacdes entre si, 0 que ndo foi observado.
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Figura 38: Espectros na regido do Infravermelho sobrepostos dos complexos KoL + In(NO3);3 (em vermelho)

versus KoL + InCls (em preto).

As bandas mais importantes a serem estudadas encontram-se no intervalo de 650 a 1750
cm!, e para melhor visualizacdo, este intervalo foi ampliado e pode ser observado na Figura

39.
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Figura 39: Espectros na regido do Infravermelho sobrepostos dos complexos K,L + In(NO3)3 (em vermelho)

versus KoL + InCl; (em preto) no intervalo de 1750 a 650 cm™.

De acordo com a Figura 39, percebemos que ocorre a sobreposi¢do das principais
bandas dos espectros estudados. No espectro de KoL + In(NOs3)3, em vermelho, fica mais
evidente o desdobramento da banda de estiramento da ligacio CSz, em 947-928 cm™!, que, no

espectro de KoL + InCl3, em preto, vemos apenas como um ombro discreto em 933 cm-'.
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4.2 Espectroscopia Eletronica

As titulagdes espectrofotométricas nos permitiram determinar a razao molar de titulante
versus titulado assim como acompanhar a variacdo das bandas de absor¢do dos ligantes na
regido de 200 a 800 nm. Os espectros estdo expostos no intervalo de 200 a 400 nm para
melhor visualizacdo das bandas de interesse, tendo em vista que ndo ha bandas de absorcao

fora desse intervalo.

4.2.1 Complexos 1 e 2: Titulacoes InCI3 versus KzI e In(NOs)3 versus Kl

A titulag@o espectrofotométrica de InCls 0,5 mmol/L versus Kzl 0,05 mmol/L forneceu

os espectros da Figura 40.

i Titulagdo Completa InCl, 0,5mM X K,I 0,05mM

0,8

0,6 4

0.4

Absorbancia

0,2 1

0,0

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de Onda (nm)
Figura 40: Conjunto de espectros de UV-vis da Titulacdo Espectrofotométrica de titulante InCl3 0,5 mmol/L X

titulado K»I 0,05 mmol/L.

De modo semelhante, obtivemos os espectros da Figura 41 para a Titulagdo

Espectrofotométrica de In(NOs)3 0,5 mmol/L versus KoI 0,05 mmol/L.
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Titulagdo Completa In(NO,), 0,5mM X K_I 0,05mM
13—

1.0
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06
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04

0,24
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‘ T x T = T % T % T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T . 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 41: Conjunto de espectros de UV-vis da Titulagcdo Espectrofotométrica de titulante In(NO3)3 0,5mmol/L

X titulado K,I 0,05mmol/L.

Podemos avaliar a semelhanca dos espectros obtidos das Figuras acima (Figura 40 e
Figura 41) ao sobrepormos o ponto final de cada uma das titulagdes, conforme pode ser
observado na Figura 42. A sobreposicdo das bandas observadas nos permite avaliar que
ocorre a formagao de complexos similares, independentemente de ser NO3™ ou CI” o contraion
precursor do centro metalico de In*.

A diferenga que se destaca nos espectros da Figura 42 é uma banda de absor¢ao em 200
nm no sistema In(NOs3)3 versus Kzl (em vermelho). Esta banda € referente ao excesso de
solucdo aquosa de titulante In(NO3); 0,5mmol/L que apresenta absor¢c@o nesta regiao, como
pode ser observado na Figura 43. Na Figura 43 temos os espectros de dilui¢ao de In(NOs3)3 em
dgua X InClz em 4gua, e podemos observar que a banda intensa em 200 nm é referente ao
In(NOs3)3 em solugdo enquanto que a banda de menor intensidade em 220 nm é referente a

absor¢ao de InCl; em meio aquoso.
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Figura 42: Sobreposicdo dos espectros de UV-vis do ponto final das Titulagdes Espectrofotométricas de

InCl3/Kol versus In(NO3)3/Kol.
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Figura 43: Espectros de UV-vis de dilui¢do em dgua MilliQ® de In(NO3); 0,5 mmol/L (em preto) e InCl; 0,5

mmol/L (em vermelho).

Para obtermos os grificos de titulacdo, e assim, obtermos as estequiometrias dos
complexos, tratamos os dados espectrofotométricos da seguinte forma: o eixo Y dos graficos
¢ referente ao A Absorbancia = Absorbancia de Reacao — Absorbancia de diluicao. O eixo X €
a razdo molar entre In™ / ligante a cada adi¢do de titulante. Desta forma, obtemos o ponto de
inflexdo, que nos fornece a razdo molar estequiométrica de n = In / Ligante, e portanto o

niimero de ligantes complexado ao In*3, que é o N = 1/n.
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Tratamos os dados obtidos dos espectros da Figura 40 e Figura 41, obtivemos as

estequiometrias dos complexos formados em funcido dos pontos de inflexdo dos graficos, a

seguir.

iaEk Titulagdo InCI3 0,5mM x K21 0,065mM Titulagao In(NO3)3 0,5mM x K21 0,05mM
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Figura 44: Gréfico obtido de Razdo Molar de In**/Kol (eixo X) versus A Absorbancia (eixo Y). A esquerda,
titulacdo de InCl; 0,5 mmol/L (titulante) X KoI 0,05 mmol/L (titulado). A direita, titulagdo de In(NO3)3 0,5
mmol/L (titulante) X K>I 0,05 mmol/L (titulado). Espectros da banda em 268 nm.
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Figura 45: Gréfico obtido de Razdo Molar de In**/Kol (eixo X) versus A Absorbancia (eixo Y). A esquerda,
titulacdo de InCl; 0,5 mmol/L (titulante) X KoI 0,05 mmol/L (titulado). A direita, titulagdo de In(NO3)3 0,5
mmol/L (titulante) X K>I 0,05 mmol/L (titulado). Espectros da banda em 311 nm.

Os dados estequiométricos fornecidos pelos gréficos das Figuras acima (Figura 44 e

Figura 45) estdo expostos na Tabela 8 para melhor interpretacdo dos resultados:
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Tabela 8: Dados Estequiométricos dos Complexos de InCl; + Kol e In(NO3)3 .+ Kol segundo os graficos de
Titulagdo Espectrofotométrica:

Experimento | Estequiometria InCls + Kol In(NOs)s + Kl
268 nm 311 nm 268 nm 311 nm
Experimento 1* Estequiometria - 2,75 - 3,03
I 2% Estequiometria 2,12 - 1,99 -
Experimento 1* Estequiometria - 3,08 - 2,73
1II 2* Estequiometria 2,33 - 1,92 -
1* Estequiometria 2,92 +0,17 2,88 +0,15

Média + Desvio

Padrio 2* Estequiometria 223 +0,11 1,96 + 0,04

De acordo com a Tabela 8, podemos afirmar que a reacdo de complexacdo apresenta
dois estdgios, onde na primeira etapa de reagio, ocorre a formacdo do complexo de In** + Kol
na estequiometria de 3:1 ligante:metal, independente do contraion precursor de In*’. Na

. . - +3 . . ’
segunda etapa, temos que ao adicionar o excesso de titulante (In*”) ao meio reacional, obtém-
se excesso de In*? suficiente para que seja formado um outro complexo, onde a estequiometria

seria de 2:1 para cada centro metdlico. A reagao seria de acordo com a Equacao 4.
+3 2 Kn +3 —2y 1-3 K12 +3 -2y 1-1 ~
In™ + K17 e [InT° (Kol 2)3] 2= [In"° (K517 7)5] Equagdo 4

Foram observados resultados semelhantes nas andlises termodinamicas de ITC, os quais
serdo discutidos no item 4.4 — Caracterizacdo Termodinamica. Através da caracterizacdo
termodindmica, os valores das constantes de formagao (Kr) foram determinados para cada

etapa da reacao.

4.2.2 Complexos 3 e 4: Titulacoes InCls versus K:L e In(NOs)s versus KoL

A Titulacdo Espectrofotométrica de InCl3 0,5mmol/L versus KoL 0,1mmol/L resultou

no conjunto de espectros da Figura 46:
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Titulagdo Completa InCI3 0,5mM X KEL 0,1mM
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Figura 46: Conjunto de espectros de UV-vis da Titulacdo Espectrofotométrica de titulante InCl3 0,5 mmol/L X
titulado K,L 0,1 mmol/L.

Um conjunto de espectros semelhante foi obtido para o experimento de titulacio

espectrofotométrica para In(NO3)s 0,5mmol/L versus KoL 0,Immol/L, como pode ser

observado na Figura 47.

Titulaggo completa - Reag&o In(NO,), X KL
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Figura 47: Conjunto de espectros de UV-vis da Titulagcdo Espectrofotométrica de titulante In(NO3)3; 0,5 mmol/L
X titulado K,L 0,1 mmol/L.
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Ao sobrepormos os espectros do dltimo ponto de cada titulacdo, Figura 48, temos o

complexo formado para cada sistema titulante X titulado em conjunto com o excesso de

titulante adicionado. Ao observarmos a Figura 48, percebemos que a semelhanca entre os

espectros indica a formagio de complexos similares, independentemente de ser NO3™! ou CI'!

o contrafon precursor do centro metdlico de In*>.
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Figura 48: Espectros de UV-vis dos complexos de In(NO3); 0,5 mmol/L. X KoL 0,1 mmol/L (em vermelho) InCls
0,5 mmol/L X K>L 0,1 mmol/L (em preto).

As bandas que sofreram maior variacao na reacdo de complexacdo foram as bandas do

ligante KoL, em 268 e 308nm. Essas foram as bandas tratadas nos gréficos de Titulacdo

Espectrofotométrica.
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Figura 49: Gréfico obtido de Razio Molar de In*3/K,L (eixo X) versus A Absorbancia (eixo Y). A esquerda,

titulacdo de InCl; 0,5 mmol/L (titulante) X KoL 0,1 mmol/L (titulado). A direita, In(NO3)3 0,5mmol/L X KoL

0,1mmol/L. Resultados do tratamento dos dados dos espectros da banda em 308 nm.
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Figura 50: Griéfico obtido de Razdo Molar de In**/KsL (eixo X) versus A Absorbancia (eixo Y). A esquerda,

titulacao de InClz 0,5 mmol/L (titulante) X K,L 0,1 mmol/L (titulado). A direita, titulagdo de In(NO3)3 0,5

mmol/L (titulante) X K>L 0,1 mmol/L (titulado). Resultados do tratamento dos dados dos espectros da banda em

268 nm.

Tabela 9: Dados Estequiométricos dos Complexos de InCl; . KoLl e In(NO3)3 + KoL,

Experimento Estequiometria InCls + KoL In(NOs3)s + KoL
308 nm | 268 nm | 308 nm | 268 nm

1* Estequiometria 5,93 5,72 5,56 -

Experimento I 2* Estequiometria 3,31 - 3,62 3,66
3* Estequiometria 2,41 - 2,18 -
1* Estequiometria 6,04 5,82 6,07 -

Experimento I1 2* Estequiometria 3,58 - 3,77 3,50
3* Estequiometria 2,43 - 2,37 -
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Tabela 10: Tratamento estatistico dos dados estequiométricos dos complexos de InCls + K>L e In(NO3)s + KoL

Estequiometria InCls + KbL In(NO3)3 + KoL
1* Estequiometria 5,88 +0,11 5,82+ 0,26
Média
+ Desvio 2* Estequiometria 3,45+ 0,14 3,68+ 0,06
Padrao
3* Estequiometria 2,42+ 0,01 2,28+ 0,10

De acordo com a Tabela 10 podemos interpretar que a reacdo de complexagdo entre
In™+K,L apresenta trés estequiometrias diferentes, em trés etapas diferentes da reacio,
conforme Equagdo 5.

Na primeira etapa de reacdio, temos a formacio do complexo de In™ + KoL na
estequiometria 6:1. Na segunda etapa, temos a formagdo do complexo de estequiometria 3:1.

Por fim, na terceira etapa de reacdo, ocorre a formacao do complexo de estequiometria 2:1.
+3 —2 ¥ +3 —2y 1-9 F12 +3 —2y 1-3713 +3 -2y 1-1 5
In*3 + KL% [In®3 (KoL72)6] 77 <= [In"3 (KL7%)3] P [In™3 (K3 L72),] Equagdo 5

Como serd discutido no item 4.4 - Caracterizagdo Termodinamica, as andlises de ITC
forneceram resultados semelhantes aos obtidos através das titulagcdes espectrofotométricas. As

constantes de formagdo Kr foram obtidas via anélises de ITC.

4.3 Estudos de Degradacao dos Ligantes

Os experimentos de degradacdo dos compostos ditiocarbimatos Kol e KoL mostraram
que, uma solug¢do aquosa, recém preparada, ja apresenta degradacdo 10 minutos apds seu
preparo. Os compostos ditiocarbimatos ndo apresentam estabilidade quando em solucdes
aquosas, ao contrario do que ocorre com os compostos ditiocarbamatos, que, de acordo com a
literatura, quando em solucdes aquosas de concentragdo 1% sdo estaveis por até 40 dias,
mantendo-se como padriio analitico na andlise quantitativa de Cu*?> (JACINTHO, 1967).

Seguem discussdes relacionadas a degradacdo dos ligantes Kol e KoL aqui estudados.
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4.3.1 Estudo de Degradacao do ligante KI

O conjunto de espectros da Figura 51 foi o resultado do experimento descrito no item
3.4. Como pode ser observado, os espectros em questdo apresentam um padrido de variacio

das bandas, de acordo com o seguinte:

¢ Banda em 220 nm: deslocamento batocrdmico em func¢do do tempo
¢ Banda em 268 nm: diminui¢io da absorbancia em fun¢do do tempo
¢ Banda em 311 nm: diminui¢io da absorbancia em fun¢do do tempo

¢ Banda em 360 nm: aumento da absorbancia em fung¢ao do tempo

220nm
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QS;
Q?L
QS;
Q5:

0,4
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0,2

0,14

0,0

0.1 -t -~ I - . r v I r= r—= 1T = 1 = 1
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
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Figura 51: Espectros de absorbancia na regido do UV-vis, entre 200 e 450nm, do ligante KI, em funcio do

tempo, no intervalo de 230 minutos, com medi¢des a cada 10 minutos.

No intervalo de 230 minutos, a maior variagdo ocorreu na banda em 311nm, a qual se
extinguiu durante o experimento. Esta banda foi analisada com o auxilio da lei de Lambert-
Beer para a determinacao da absortividade molar do composto K>L na banda em 311nm, e em
seguida, as respectivas concentragdes no tempo. A curva cinética (concentragao versus tempo)

encontra-se na Figura 52.
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Figura 52: Curva cinética de degradacdo do ligante K»I. Variagdo da concentragdo em fungdo do tempo, no

intervalo de 230 minutos, medidas realizadas a cada 10 minutos.

A curva cinética da Figura 52 nos mostra que a equagdo que melhor representa o
comportamento dos valores obtidos é uma exponencial. Isso indica que a cinética de
degradacdo do ligante Kol em dgua € de primeira ordem. Temos entdo que, a velocidade de
degradacido do composto € diretamente proporcional a sua prépria concentragdo, conforme a
Equacdo 6.

d[K,I]
dt

Integrando a Equacdo 6 com valores no intervalo de 7, a #; (tempo inicial e final) e C, a

= k[K,I]* Equagdo 6

C: (Concentracao inicial e Concentracao no tempo) obtemos a Equagao 7:

fcrd[Kzl] kftfdt Equagdo 7
= - uagao
¢, el : .
O resultado da integracdo fornece uma exponencial, conforme a Equagdo 11:
InC; — InC, = -kt Equagdo 8
Ce
In—= —kt Equagdo 9
Co
C
ekt = L Equacdo 10
Co
C, = C,e "t Equagdo 11
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Onde a constante cinética seria k = 1,1 x 10*s'e a concentracdo inicial C, = 0,05
mmol.L!.

Apesar de ndo termos a atribuicdo de cada banda a sua respectiva transi¢ao eletronica,
podemos observar que, a banda em 311 nm, a qual apresenta variagdo significativa no
processo de degradacao do ligante livre, é também a banda de maior variacao no processo de
complexacdo (conforme item 4.2.1). Sugerindo que, a rea¢do de complexacio de In*? + Kol
ocorra pela mesma regido do ligante pela qual ele sofre a degradacdo, ou seja, via regido CS»>
da molécula.

Na tentativa de obtencdo de monocristais dos complexos de KoI+In*?, conforme
descrito no item 3.5, foram obtidos os cristais referentes ao produto de degradacdo do ligante

K>lI, conforme pode ser observado na Figura 53.

Figura 53: Diagrama de Ortep do produto de degradacdo do ligante KoI.

A combinacdo de solventes utilizada para a obtencdo dos cristais em questdo foi
acetonitrila:dgua na propor¢do de 4:1 v/v. O solvente foi evaporado sob temperatura
ambiente.

Podemos observar que o agente precipitante, o cation tetrafenilfosfonio (a esquerda na
Figura 53), combinado ao produto de degradacdo do ligante K>l (a direita na Figura 53),

formam uma estrutura estdvel, passivel de cristalizacdo.

0}
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H.C g N c / degradagdo H.C S al
5 —S§—— N — -
\ — 3
H H
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Figura 54: Produto de degradag@o do ligante KoI.

O estudo cinético da degradacdo em agua do ligante Kol nos mostra que a reagdo se

iniciaria pela extremidade de CS,, ocorrendo um possivel ataque aos enxofres desta regiao da
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molécula. Porém, o que vemos no diagrama da Figura 53, melhor ilustrado na Figura 54, € a
auséncia da regido N=CS> e um CI- ligado ao enxofre da regido O=S=0. O CI- seria
proveniente de residuos de InCls, ou ainda, quantidades remanescentes do agente precipitante
(cloreto de tetrafenilfosfonio), os quais ndo teriam sido totalmente lavados durante a
purificacdo dos complexos. A degradacdo teria se iniciado via enxofres de CS», e em um
segundo momento da reacdo de degradacdo, a regido N=CS; seria atacada e substituida por
CI-, através de um mecanismo que nao podemos especificar por falta de dados analiticos para

tal.

4.3.2 Estudo de Degradacao do ligante K:L
O conjunto de espectros da Figura 55 foi o resultado do experimento descrito no item
3.4. Conforme pode ser observado na Figura 55, o espectro apresenta variacdo significativa

em 5 bandas de absorbancia, a saber:

e Banda em 206nm: aumento da absorbancia em fung¢do do tempo

¢ Banda em 248nm: diminuicdo da absorbancia em funcio do tempo
¢ Banda em 268nm: diminuicdo da absorbancia em funcio do tempo
¢ Banda em 309nm: diminuicdo da absorbancia em func¢io do tempo
e Banda em 360nm: aumento da absorbancia em fung¢do do tempo
10- Espectros Degradagédo K2L x Tempo

0,94
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Figura 55: Espectros de absorbancia na regidao do UV-vis, entre 200 e 450nm, do ligante K>L, em funcdo do

tempo, no intervalo de 230 minutos, com medi¢des a cada 10 minutos.
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No intervalo de 230 minutos, a maior variagdo ocorreu na banda em 309nm, a qual se
extinguiu durante o experimento. Visto que a banda em 309nm foi a que apresentou maior
variacdo de absorbancia, temos que a escolha para determinagdo da andlise cinética de

degradacao foi realizada com os dados de variacao desta banda. A curva cinética encontra-se

na Figura 56.
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Figura 56: Curva cinética de degradacio do ligante K>L. Variacdo da concentragcdo em fungdo do tempo, no

intervalo de 230 minutos, medidas realizadas a cada 10 minutos.

A curva cinética da Figura 56 nos mostra que a equagdo que melhor representa o
comportamento dos valores obtidos € uma equacao de reta, ou seja, a cinética de reacdo de
degradacdo do ligante KoL em dgua € de ordem zero, onde a derivada da variacdo da
concentracdo de KoL no tempo equivale a uma constante, Equacdo 12, enquanto que a lei de

velocidade integrada equivale a Equacdo 16.

_M = k'[K,L]° Equacao 12
dt
Ct tr
—f d[K,L] = k’f dt Equacdo 13
Co to
—(C,— C) =(t, — Ok’ Equagdo 14
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(C,—C)=k't Equacdo 15

C,=C,—k't Equacido 16

Para a equacgdo de reta, Equagdo 16, do experimento da Figura 56, temos que a constante
cinética k’ = 3,49 x 10" mol.L-".s-' e a concentracdo inicial Co= 0,1 mmol.L-".

Visto que, a banda em 309 nm extingue-se apds determinado tempo, podemos inferir
que, assim como para o ligante K>, a degradacao em dgua do ligante KoL ocorre através da
mesma regido do ligante por onde ocorre a complexagdo. Ou seja, o ponto de complexacgdo do
ligante € também seu ponto inicial de degrada¢do. Com isso, podemos afirmar que, com a
complexacio, trazemos estabilidade a estrutura do ligante, pois protegemos a regiio de CS,>
da molécula.

Como podemos observar na Tabela 11, a constante de velocidade k para a degradagdo
do ligante K>I € significativamente maior do que para K;L. Isso afeta diretamente no tempo

de meia vida dos compostos em dgua, e portanto, nas andlises quantitativas em solugao.

Tabela 11: Comparacio de dados cinéticos de degradacdo e relagdo com dados espectroscopicos de cardter de

ligacdo.
Parametros Kol K:L
Constante de velocidade k L1 x 10%s! 3,5x 10" mol.L-'s!
Tempo de meia - vida 1h:45 min 4h

Este fato afeta diretamente nas andlises de ITC, isto porque, o tempo médio de uma
titulagdo no ITC coincide com o tempo de meia vida de Kol em 4gua, em torno de 1 h e 45
min. Isso reflete na qualidade dos dados estequiométricos obtidos para as andlises de ITC com
Kol. No item 4.4, Caracterizagdo Termodindmica, a ser discutido a seguir, percebemos que os
dados estequiométricos para K>L sd@o mais precisos, reflexo dos pontos aqui discutidos.

Ao tentarmos obter monocristais dos complexos de KoL+In*3, conforme descrito no
item 3.5, foram, na verdade, obtidos cristais referentes ao produto de degradacao do ligante
K>L, conforme pode ser observado na Figura 57. A combinacdo de solventes utilizada para a

obtencdo dos cristais foi metanol:agua 1:1 v/v.
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Figura 57: Diagrama de Ortep do produto de degradagdo do ligante K,L.

Novamente, o agente precipitante, o cation tetrafenilfosfonio (a esquerda na Figura
57), estabiliza o produto de degradacdo do ligante K;L (a direita na Figura 57), possibilitando
sua cristalizacdo, algo improvével de ser feito na auséncia do agente precipitante, visto a
rapidez com que o ligante se degrada em dgua.

O estudo cinético da degradacdo em dgua do ligante KoL nos mostra que a reacgio se
iniciaria pela extremidade de CS,, ocorrendo um possivel ataque aos enxofres desta regiao da
molécula, o que pdde ser comprovado através das andlises de Raios-X, conforme ilustrado na
Figura 58.
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Figura 58: Produto de degradagdo do ligante K,L.

Conforme vemos na Figura 58, o radical CH3—O (possivel residuo de metanol)
substitui um dos enxofres da extremidade de CS> da molécula de KoL, o que justificaria os
resultados anteriores que propdem que a reacdo de degradacdo se inicia pela regido de

complexacdo, a regido CS; do ligante.

4.4 Caracterizacao Termodinamica

Os resultados das andlises de ITC nos permitiram avaliar ndo somente o
comportamento termodindmico das reagdes, mas também os possiveis nimeros de
coordenagdo dos complexos sintetizados, auxiliando assim na caracterizacdo estrutural dos

compostos.
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No nosso trabalho, obtivemos algo que se assemelha ao caso de Zhang e Zhu na
Figura 18 (ZHANG; ZHU, 2008): isotermas com dois pontos de inflexdao, com a primeira
estequiometria em processo exotérmico para os complexos KoI:In*? (3:1) e KoL:In*? (6:1) e,
um segundo evento calorimétrico, também exotérmico, com estequiometria 2:1 para ambos 0s
complexos. E fato que a maioria dos complexos de ligantes sulfonilditiocarbimatos sio
bidentados e com 2 ligantes, como podemos observar na Tabela 14, com excec¢do dos
complexos de cobalto Co** e Sn**.

Conforme pode ser observado nas andlises de degradacdo dos ligantes, os compostos
de ditiocarbimato em meio aquoso ndo sdo estdveis, e isso afetou os resultados
estequiométricos das anélises de ITC, ndo permitindo que obtivéssemos repetibilidade desses
valores. No entanto, os resultados termodindmicos de energia livre de Gibbs padrao, AG®, por
sua vez, apresentaram repetibilidade nos experimentos realizados. Isto ocorre porque,
conforme discutido no item 3.2.3, todas as anélises de titulagdo de reacdo sdo subtraidas das
andlises de titulacdo dos reagentes precursores em dgua. Ou seja, ao realizarmos a titulacdo de
diluicao dos ligantes em dgua, ndo contabilizamos somente o calor de diluicao envolvido, mas
sim, todos os eventos termodinamicos referentes ao processo de degradacdo dos ligantes.
Desta forma, ao subtrairmos estes valores da titulagdo principal, contabilizamos apenas os
eventos termodindmicos de complexacdo, e por conta disso, podemos confiar nos dados
termodinamicos obtidos.

Em relacdo aos dados estequiométricos, de acordo com a literatura (ZHANG; ZHU,
2008), quando tratamos de estudos estequiométricos de complexos metdlicos, ndo devemos
nos embasar somente nos dados estequiométricos fornecidos por ITC, nem tdo somente em
dados estequiométricos obtidos por titulacdes espectrofotométricas, mas, devemos sim,
utilizar de ambas as técnicas para definirmos a estequiometria de compostos de coordenagao
com maior confiabilidade.

Nas isotermas aqui obtidas, houve também um processo de conversao endotérmica apds
a formacao dos complexos, porém, ndo podemos propor, com certeza, qual seria a causa do
evento termodinamico observado. Visto que o evento € endotérmico, poderiamos propor a
quebra de algumas ligacdes, que seriam, possivelmente, a degradacdo de ligantes ndo

complexados ou ainda a quebra de ligacdes ligante: In*>.
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4.4.1Complexos 1 e 2: ITC de InCls versus Kzl e In(NOz)3 versus Kzl

As analises de ITC realizadas conforme descrito no item 3.2.3 resultaram nas isotermas

da Figura 59.
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Figura 59: Isotermas obtidas das andlises de ITC de InCl3 0,5 mmol/L x K5I 0,05 mmol/L (a esquerda) e
In(NO3)3 0,5 mmol/L x K>I 0,05 mmol/L (a direita).

Os dados termodinamicos e estequiométricos obtidos encontram-se dispostos na
Tabela 12, onde podemos observar que, apesar da falta de repetibilidade nas estequiometrias,
devido a instabilidade do ligante Kol em dgua (conforme discutido no item 4.3), fomos
capazes de obter dados termodindmicos importantes, 0 que nos permitiu interpretar o
comportamento da reagdo em estudo.

De acordo com os dados termodinamicos da Tabela 12, temos que, independentemente
de termos CI- ou NO3- como precursores do centro metdlico de In*>, a reacdo entre o ligante
livre KoI e In*™? é um processo exotérmico, AH < 0, ou seja, ndo € necessdrio doar energia ao
sistema para que a reacao aconteca. Deste modo, a reacdo libera energia do meio reacional
para as vizinhangas, demonstrando que as espécies quimicas complexadas sao

energeticamente mais estaveis do que quando separadas.
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Tabela 12: Dados Estequiométricos e Termodinamicos dos Complexos de InCl; + K>l e In(NO3)3 + K>l segundo

as isotermas:

Dados
Estequiométricos
Razio Molar InCls + K21 In(NO3)3 + Kzl
N#*
N=K:I/In*? Experimento I Experimento II Experimento I Experimento II

1* Estequiometria 3,83 3,98 2,68 2,47
2* Estequiometria 2,18 1,67 1,39 1,34
Estatistica Média = Desvio Erro Relativo Média = Desvio Erro Relativo
Dados ~ -
AR Padrao % Padrao %
Estequiométricos
1* Estequiometria 3,91 +£0,08 30,3% 2,58 £0,11 14,0%
2% Estequiometria 1,93 + 0,26 3,5% 1,37 £ 0,02 31,5%
Dados 1?* Estequiometria 2* Estequiometria 1?* Estequiometria 2* Estequiometria
Termodinimicos 1 4 1 1
Experimento Exp.1 | Exp.Il | Exp.I | Exp.1I | Exp.I | Exp.II | Exp.1 | Exp.II
K¢ 3,33x10° | 1,90x10° | 1,46x107 | 3,41x107 | 1,16x10° | 1,45x10° | 4,69x10° | 5,69x10°
AH
KJ 1 -88,34 | -69,92 -6,90 -6,25 -56,10 | —47,31 -9,10 -7,52
. mol
AS
KJ. molL.K-! -0,17 -0,11 +0,11 +0,12 -0,07 -0,04 +0,09 +0,10
AG = AH - TAS***
=37,20 | 3588 | _40,98 | -43,07 | -34,68 | 35,19 | —38,06 | —38,60
kJ.mol!

* N=1/n : Ndmero de ligantes por centro metalico K1/ In*?
##250C =298,15 K

*##*% 1 caloria = 4,1868 Joules

Em relacdo a variacdo de entropia, foram observados dois comportamentos diferentes
nas duas etapas da reacdo. Os complexos de estequiometria 3:1 apresentaram AS < 0, ou seja,
o sistema complexado se demonstra mais organizado do que em suas formas livres, refletindo
a perda de graus de liberdade das espécies envolvidas na reacdo. Durante a formagao dos
complexos de estequiometria 2:1, a entropia apresentou varia¢do positiva, AS > 0, ou seja,
ganho nos graus de liberdade das espécies envolvidas.

O célculo da variacao da energia livre de Gibbs resultou em AG < 0, ou seja, processo
de reacdo espontanea, demonstrando que o componente entdlpico se sobrepde ao componente
entrépico para garantir a espontaneidade da reacdo. Vale observarmos que, apesar de termos

obtido valores diferentes para os componentes AH e AS nos complexos 1 e 2, o cdlculo de AG
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apresenta valores de mesma grandeza para as duas fontes de In*> na formagio do complexo
In*? + Kol
Em relagdo as constantes de formacdo dos complexos, temos que, de acordo com a

Equacdo 17, Kp > K .

K K
In*3 + Kl 7208 [ In*3 (Kpl=2)5] 3<% [In*3 (K,I72),]"1  Equacio 17

Ou seja, a formacao dos complexos de estequiometria 2:1 € mais favorecida do que para
os complexos de estequiometria 3:1, pois, em todos os casos, a K¢ para os complexos 2:1 é
sempre maior. Este fato foi confirmado através da técnica de Espectrometria de Massas,

conforme ilustrado na Figura 60.
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Figura 60: Resultado da andlise de Espectrometria de Massas para o complexo de Kol + In*3.

Uma amostra do complexo de Kol + In* (na sua forma precipitada com
tetrafenilfosfonio), foi submetida a andlise de Espectrometria de Massas, a técnica utilizada
foi ESI-MS. A ionizacdo da amostra levou a formacdo de trés fons fragmentos de interesse
analitico, referentes aos picos A, B e C no espectro da Figura 60.

O pico A do espectro de Massas, referente ao ifon fragmento de massa/carga 283,9;

refere-se ao Anion complexo de estequiometria 3:1 {[In**(K2I?)3]} de massa 850,85 g/mol e
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carga -3. Dividindo-se 850,85 / 3 obtém-se o valor de m/z de 283,62, muito proximo ao pico
A do espectro.

O pico C do espectro em questdo pertence ao ion fragmento de massa/carga 604,8; o
qual refere-se ao 4nion complexo de estequiometria 2:1 {[In™(Ka2I?)]'} de massa
605,5g/mol e carga -1. Dividindo-se 605,5 / 1 obtém-se o valor de m/z de 605,5; também
muito préximo ao pico C do espectro.

O pico B do espectro de Massas estd relacionado ao fon fragmento de massa/carga
576,8 e pode ser atribuido ao Anion complexo de estequiometria 2:1 {[In*}(K2I?)2]'} apés a
perda de duas metilas ligadas ao anel aromatico do ligante K:I, e portanto, terifamos o
complexo de 2:1 com 605,5g/mol subtraido de duas metilas (15,03g/mol cada CHs, duas
metilas = 30,07 g/mol), resultando em 575,4 g/mol, muito préximo ao valor obtido de 576,8
do pico B do espectro.

Com estes resultados em maos, podemos propor que para os complexos de KoI + In*3,
as estruturas propostas seriam de acordo com a Figura 61, onde a estrutura A refere-se ao
complexo de estequiometria 3:1, geometria octaédrica distorcida. Em relacdo ao complexo de
estequiometria 2:1, este poderia ser de geometria tetraédrica ou quadratico plano, mas, na
estrutura B propomos a geometria tetraédrica, tendo em vista que o In** é de configuracio d’’,

+2 10
,d

assim como o exemplo dos complexos de Zn , citados previamente.
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Figura 61: Estruturas propostas para os complexos de Kol + In*,
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4.4.1.1 Utilizacao de InCl3 versus In(NO3)3

Em todos os experimentos espectroscopicos (Infravermelho e UV-vis) fomos capazes de
demonstrar que a formacdo do complexo Kol + In™® resulta no mesmo composto nio
dependendo do precursor do centro metdlico, isto serve também para o ligante KoL. Porém, a
grande vantagem em utilizar-se o In(NOs)3 foi demonstrada nos experimentos de ITC, pois,
como pode ser observado na Tabela 12, a estequiometria para o sistema Kol + In(NO3)3
(N=2,58) estd mais proxima do valor correto (N=3) do que o obtido para o sistema Kol +
InCl3 (N=3,91), mesmo apesar da degradacao dos ligantes em dgua, o que afeta os resultados
estequiométricos.

Isso se deve ao fato do grupo nitrato ser um bom grupo abandonador que ndo apresenta
disputa perante ao K>I na ocupacio da esfera interna de coordenagd@o. O mesmo fendmeno foi
registrado na literatura (YOUNES et al., 2009) onde observa-se andlises de ITC com
complexos de Zn*? variando entre os precursores Cl- e ClO4 (o 4nion perclorato é também
um bom grupo abandonador). Segundo Younes e colaboradores, observou-se que o nimero de
coordenacdo aumenta para as titulagdes onde utilizou-se Zn(ClOs)2, pois o anion cloreto
apresenta grande interacdo com o centro metdlico, ganhando a disputa com o novo ligante,
enquanto que o ion perclorato seria um bom grupo abandonador pelos mesmos motivos que o
grupo nitrato. As isotermas da Figura 62 nos mostram que, para a titulacdo de Zn(ClO4)
versus ligante [1] (a esquerda) a estequiometria do complexo € de 3 ligantes para cada centro
metélico, enquanto que, para a titulagdo de ZnCl versus ligante [1], a estequiometria obtida

foi de 1 ligante para cada Zn*?
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Figura 62: Isotermas obtidas das andlises de ITC de Zn(ClOs4)> versus ligante [1] (a esquerda) e ZnCl, versus
ligante [1] (a direita). Adaptado de (YOUNES et al., 2009).
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Outra vantagem da utilizacdo de In(NOs3); ao invés de InCls nas anélises de ITC se
deve ao fato de que durante a adi¢do do titulante InCl; ocorre a separacdo dos dimeros
formados de InClz em solugdo, que sdo na verdade, compostos In,Clg, conforme discutido no
item 1.2. Estudos mais recentes (SAYEVICH et al., 2016) sugerem ainda que, em meio a
solventes polares, ndo hd somente a formagdo de dimeros, mas também de outras formas
anidnicas em equilibrio, de geometrias: tetraédrica, bipiramide trigonal ou octaédrica

conforme pode ser observado na equagao a seguir.

21nC13<—>21n+3(aq) + 6C1'1(aq)<—>[InC14]’1(aq) +[InC12]+1(aq)<—> [InCl5]’2(aq) + [InCl]+2(aq)<—>[InCl(,]“%(aq) + In+3(aq)
Equacdo 18

Portanto, justifica-se a utilizacdo de In(NOs); neste trabalho como precursor de In*>
para que pudéssemos obter valores mais precisos na Caracterizacdo Termodindmica dos

complexos estudados, e ndo necessariamente obter complexos de estruturas diferentes.

4.4.2 Complexos 3 e 4: Titulacoes InCls versus K:L e In(NOs)s versus KoL
As andlises de ITC realizadas conforme descrito no item 3.2.3 resultaram nas

isotermas da Figura 63.
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Figura 63: Isotermas obtidas das andlises de ITC de InCl3 0,5 mmol/L x K>L 0,1 mmol/L (a esquerda) e In(NO3)3
0,5 mmol/L x K,L 0,1 mmol/L (a direita).
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Os dados termodinamicos e estequiométricos obtidos encontram-se dispostos na
Tabela 13, onde podemos observar que a reacdo de complexacgdo do ligante KoL + InCl; € um
processo exotérmico, AH < 0, ou seja, que libera energia do sistema para as vizinhangas,
demonstrando que as espécies quimicas unidas sdo energeticamente mais estdveis do que
quando separadas.

Em relacdo a variacdo de entropia, esta apresentou AS < 0, ou seja, o sistema
complexado se demonstra mais organizado do que em suas formas livres, fato justificavel
pois, no composto InClz o niimero de coordenagio do In*? é 3, enquanto que, no complexo
formado, o nimero de coordenagdo do centro metélico € 6. Na segunda etapa da reacdo, ha
um ganho entrépico com AS > 0.

Tabela 13: Dados Estequiométricos e Termodindmicos dos Complexos de InCls + KoL e In(NO3)s + KoL segundo
as isotermas da Figura 63.

Dados
Estequiométricos
Razio Molar InCls + K:L In(NO3)3 + K:LL
N*
N=K:L /In*3 Experimento I Experimento I1 Experimento I Experimento 11
1* Estequiometria 5,62 5,81 6,25 6,29
2° Estequiometria 2,21 2,93 2,09 1,49
Estatistica Média + Desvio Erro Relativo Média + Desvio Erro Relativo
Dados ~ ~
RPN Padrao %0 Padrao %
Estequiométricos
1* Estequiometria 5,72 £ 0,09 4,66% 6,27 £ 0,02 4,5%
2* Estequiometria 2,57 £ 0,36 28,5% 1,79 £ 0,30 10,5%
Dados a . . a . . a . . a . .
e A e 1* Estequiometria 2" Estequiometria 1? Estequiometria 2% Estequiometria
Termodinamicos
Experimento Exp. 1 Exp. II Exp. 1 Exp. II Exp.I | Exp.Il | Exp.I | Exp. 1l
K 1,84x10° 1,39x10° 3,21x10° 4,35x10° 7,09x10° 6,72x10° 4,62x10° 3,43x10°
AH
kJ. mol! —86,67 —105,09 —4,33 —13,33 —81,22 —40,14 —9,18 —4,20
AS
kJ. mol'L.K! —0,17 —0,23 +0,11 +0,08 —0,16 —0.02 +0,10 40,11
AG = AH - TAS##*
—35.78 —35,10 -37,16 37,92 —3341 | —3329 | —3821 | —37.8
kJ.mol!

* N=1/n : Ndmero de ligantes por centro metdlico K,I/ In*3

##250C =298,15K

#*% 1 caloria = 4,1868 Joules

A compensac¢do entropica da reacdo propde um processo ndo favoravel, por entropia,

devido a diminui¢do dos graus de liberdade das espécies quimicas complexadas, porém, o
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calculo da variagdo da energia livre de Gibbs a partir da equacdo AG = AH - TAS resultou em
AG < 0, demonstrando que, apesar do componente entrépico ndo ser favordvel, o componente
entdlpico o é, tornando assim o processo de rea¢do espontaneo em todas as etapas da reagdo,

conforme Equagao 19.
+3 —2 K1 +3 —2y 1-9 K12 +3 —2y 1-3°03 +3 -2y 1-1 =
™ + KL e [In™? (KoL7%)6] 7<= [ In"° (KoL 7%)3] P<= [ In™® (K3 L7%)2] Equagdo 19

Nas titulagdes espectrofotométricas, item 4.2.2, os resultados propdem que as reagdes
de complexacgdo ocorrem em 3 etapas, porém, nas andlises de ITC, sé obtivemos duas etapas
de reagdo, com Ky > Ky, sugerindo que a formacao dos complexos de estequiometria 2:1 €
sempre mais favorecida.

Infelizmente nao foi possivel a obtencdo do espectro de Massas para os complexos de
KoL + In™ para a confirmacdo dos dados obtidos através das demais técnicas utilizadas,
portanto, nio podemos propor, com precisdo, as estruturas dos complexos de KoL + In*> aqui

estudados.
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5 CONCLUSAO

Baseando-se nos resultados obtidos, podemos propor que a reacdo entre In™ e
compostos N-R-Sulfonilditiocarbimatos resulta em complexos anidnicos em solugdo, os quais

podem ser precipitados com o agente precipitante cloreto de tetrafenilfosfonio.

Em solugdo, os complexos estudados apresentam maior estabilidade quando na sua
forma estequiométrica de 2:1 (ligante:metal), ou seja, os complexos formados

termodinAmicamente mais estdveis, em solucdo, sdo [In*3(KoI2)2] ! e [In*} (KoL %), ! .

No caso dos complexos de Kol + In*3, podemos confirmar, via Espectrometria de
Massas, que as espécies quimicas no estado sélido, co-existem nas estequiometrias 3:1 e 2:1 e

ambas sdo passiveis de precipitagao.

Em relacdo ao estudo de degradacdo dos compostos N-R-Sulfonilditiocarbimatos,
podemos afirmar que estes compostos ndo sdo estiveis em solu¢do aquosa, € apresentam
cinéticas de degradagdo varidveis, conforme varia-se R (aromdticos ou alifaticos) nas suas

estruturas.

Pode-se afirmar que, de acordo com os resultados obtidos, a degradacdo dos
compostos N-R-Sulfonilditiocarbimatos ocorre pela mesma regido de complexacgdo, ou seja,
via regiio CS2* da molécula, portanto, a complexaciio desses compostos é uma forma de

protecao da estrutura contra a degradacio em solucao.
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7 ANEXOS

7.1 Anexo I — Revisao historico / bibliografica dos
complexos de ditiocarbimato
Tabela 14: Complexos metdlicos utilizando ligantes ditiocarbimatos
Artigo N°/
Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Artigo Artigo
Pais
Artigo N° 1 Primeiros
complexos de
(FLEISCHER, | Ag(I)> (N=C—N=CS2) ditiocarbimatos
1875) apud citados na
(COTTON; Pb(II) (N=C—N=CS>) literatura.
MCCLEVERT Porém, sem a
Y, 1967) Cu(Il) (N=C—N=CS2) elucidacdo
completa da
Estados Unidos. estrutura.
Artigo N°2 p
[(n-C3H7)sNJ2[Ni (NSC—N=CS2),] f;‘;:ﬁ‘;f; @
(FACKLER; . .
COUCOUVAN | [(7-C3H7)sN]o[Pd (N=C—N=CS2)1] ditiocarbimato
IS, 1966) atraves da
[(n-C3H7)sN]2[Pt (N=C—N=CS:2)2] Z‘:’)arfla;g;fsta
Estados Unidos ’
Artigo N*3 Obtencao de
(COUCOUVA complexo de
) ) ditiocarbimato a
g,isé CLER [(n-C4Hg)aNT]2[Ni (CeHs—N=CS2)] partir da reagfio
1967) de

Estados Unidos

ditiocarbamato
em meio basico.

89




Artigo N°/

Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Pai Artigo Artigo
ais
[(CH3)4N]2[Ni (N=C—N=CS2):]
Cs2 [Ni (N=C—N=CS2):]
[(CH3)4N]2[Pd (N=C—N=CS2):]

. o _ Sintese de
Artigo N°4 Cs2 [Cu (N=C—N=CS2),] complexos de
(COTTON; | [(CH3)N] [Au (N=C—N=CS2),] ditiocarbimatos
MCCLEVERT A
Y, 1967) [(CeHs)sAs]2 [Zn (N=C—N=CSz2),] reagao direta

dos metais na
Estados Unidos | [(CeHs)P]s [TI (NSC—N=CS2)3] presenga dos
ligantes.
[(CsHs)4P]2 [Pd (N=C—N=CS2)]
[(CeHs)3P]2 [Pt (N=C—N=CS2)]
Artigo N°5 Obtencdo de
complexos de
(COTTON; ((CeHs)sAs)2[Ni (NEC—N=CS2)] dltlocarb‘lr‘nato~ e
HARRIS, 1968) sua precipitacdo
’ com
Estados Unidos tetrafenilarsonio
Artigo N°6 [n-CH3(CH2)3]2> Snll (N=C—N=CS2) Sinteses de
N complexos de
(SELTZER, [n-CH3(CH2)7]2 Snll (N=C—N=CS2) ditiocarbimato
1968) [CeHs]> SnIl (N=C—N=CS2) ;‘I’lrgl")ﬂq“ﬂ'
Estados Unidos '
Artigo N°7 ((CH3)4N)2[Ni (N=C—N=CS2)] Obtencio de
) _ _ complexos de
g{‘ %QISJVSVEA M | [Ni(PPhs)a(N=C—N=CS)] ditiocarbimato e
b b b 't a
1970) (DPT)2[Ni(N=C—N=CS2):] oo PIECIPRASHO
Estados Unidos | DPI:Difeniliodonio difeniliodonio.
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Artigo N°/

Referéncia / Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
eferéncia
Pai Artigo Artigo
ais

Artigo N°8

Sintese de
(BOWDEN; _ complexos de
GILES; [Pt (82C=N-CeHs) (PPhs).] ditiocarbimato a
HASZELDINE, _ partir de
1974) apud [Pt (S2C=N-CH5) (PPhs).] isotiocianatos
(KATSOULOS; organicos.

TSIPIS, 1984)

Artigo N°9

(CAFFERY;
COUCOUVAN
IS, 1975)

Estados Unidos

Ni(N=C—N=CSz2); - 2Ag(PPhs)
Ni(N=C—N=CS2), - 2Ag(PPh3)3 (C3HcO)
Ni(N=C—N=CS2); - 2Cu(PPhs)>
Ni(C¢Hs—N=CS2); - 2Cu(PPhs3);
Ni(HCsH5—N=CS2)»

Ni(C¢Hs—N=CS2), (BzPPhs)>
Ni(N=C—N=CS2); (BzPPh3),
Agry(N=C—N=CS2) (PPhs)4
Cux(N=C—N=CS2) (PPh3)4

BzPPhs:benziltrifenilfosfonio

Complexos com
coordenagdo
polinuclear na
formagdo de
adutos.

Complexo de

Artigo N710 ditiocarbimato
obtido a partir
(AHMED, Pd(C2HsOOCN=CS:)(PPhs), da reacdo de Pd°
1977) com excesso
Japio - Estados etoxicarbonil-
UIII)idOS isotiocianato e
trifenilfosfina.
(BusN)2[Ni(N=C—N=CS2):] Reacoes de
Artigo N° 11 trocas de
(BusN)2[Ni(CeH5—N=CS2)2] ligantes com
(DIETZSCH et complexos de
al., 1979) ) ditiocarbimatos
’ (BusN)2[Ni(C2(CN)2S2)(N=C—N=CSz)] com
Alemanha maleonitrilas-
(BusN)2[Ni(C2(CN)2S2)(CsHs—N=CS2)] ditiolatos.
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Artigo N°/

Referéncia / Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
eferéncia
Pai Artigo Artigo
ais
[Pt(S2C=N-CHz-CsHs)(P(CH3)2(CsHs):] Formagdo de
) complexos de
[Pt(S2C=N-CH2-C¢Hs)(diphos)] ditiocarbimatos
Artigo N° 12 [Pt(S2C=N-C(CH3)3)(P(CH3)2(CsHs)2] a partir de
) ditiocarbamatos.
(KATSOULOS: [Pt(S2C=N-C(CH3)3)(diphos)] Propos.ta e
TSIPIS, 1984) [PA(S2C=N-CH2-C¢Hs)(P(CH3)2(CsHs)2] mecanismo da
_N. i . reacao
Gréeia [Pd(S2C=N-CH2-C¢Hs)(diphos)] fundamentado
[Pd(S2C=N-C(CHa)3)(P(CH3)2(CsHs):] em cdlculos de
[Pd(S2C=N-C(CHs3)3)(diphos)] quimica
diphos = 1,2_bis(diphenylphosphine)ethane quantica.
Ni(S2C=N-CH3)(PPh3),
Ni(S2C=N-CH2CH3)(PPhs3)> Formacio de
Artigo N° 13 Ni(S2C=N- CH2(CH3),)(PPh3), com 1§xos de
Ni(82C=N- C(CH3);)(PPhs), ditiozarbimatos
(TSIPIS et al., Ni(S2C=N- C¢Hs)(PPh3)> a partir da
1984) Ni(S2C=N- pCIC¢Hs)(PPh3)> desprotonacio
Ni(S2C=N- pCH3C¢Hs)(PPhs), o p ¢
Grécia Ni(S2C=N- pCH30CsHs)(PPhs)> ditiocarbamatos.
*QOs mesmos complexos foram sintetizados também substituindo-se PPh; por
P(n-CH,CH,CH,CH3); totalizando 16 complexos sintetizados.
Obtencdo de
complexos de
Artigo N° 14 ditiocarbamatos
. a partir da
(BIANCHINI, [Rh (C6H5 -N=CSZ) (trlphos)] adigéo de
MELLI, 1987) triphos = CH3C(CH,PPh,); hidrogénios ao
N de
Italia ditiocarbimatos
em reacao com
Ho>.
Artigo N"15 1 1Rh (CoHs -N=CS2) (triphos))] Complexos de
) ditiocarbimato a
(BIANCHINI, | [Rh (CzHs -N=CS) (triphos)] partir de
1988) complexos de
al triphos = CH3C(CH,PPh,)s ditiocarbonato.
talia
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Artigo N°/

Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Artigo Artigo
Pais
Complexos de
ditiocarbimatos
. . como
Artigo N° 16 [Ni (CH3 -N=CS2)]2 intermedidrios
de reacdo a
(HADJIKOSTA ‘ partir de
S et al., 1989) [Ni (C¢Hs -CHz2- N=CS2)]? ditiocarbamatos.
. Célculos
Grécia quanticos
confirmam o
mecanismo.
. ] Primeiro
Artigo N° 17 . registro na
(PPhs)2[Ni(CéHs SO2 N=CS2):] literatura de
(HUMMEL,; . complexos de
KORN, 1989b) | (PPh4)2[Ni(pClC¢H4 SO2N=CS2),].2H->0O ditiocarbimatos
a partir de
Alemanha sulfonamidas.
Artigo N° 18 Complexos de
(BusN)2[Pd(NH2 CHa N=CS2).] ditiocarbimatos
(TIAN et al., a partir de
1996) (BusN)o[Pt(NHz CsHa N=CS2)2] ditiocarbamatos
. em meio bdsico.
Malasia
Artigo N° 19
Complexos de
(OLIVEIRA; . ditiocarbimatos
BELLIS; (BusN)2[Ni(CH3SO2N=CS2):] a partir de
FERNANDES, sulfonamidas.
1997)
Brasil
Artigo N°20
Complexos de
‘A — ditiocarbimatos
(OLIVEIRA et (BusN)2[Ni(4-CH3CsH4SO2N=CS2):] a partir de
al., 1999) sulfonamidas.
Brasil
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Artigo N°/

Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Artigo Artigo
Pais
(BusN)3[Co(CH3SO2N=CS2)3] Complexos de
Artigo N°21 1 (B, N)3[Co(CsHsSO:N=CS2)3] ditiocarbimatos
a a partir de
(OLIVEIRA: (BusN)3[Co(4-CH3CsH4SO2N=CS>)3] sulfonamidas.
DE BELLIS, (ButsN)3[Co(2-CH3CsH4SO2N=CS2);] Um dos raros
3
1999) (ButsN)3[Co(d-CIC¢H4SO:N=CS2)s] casos de M*

. com 3 ligantes
Brasil (ButyN)3[Co(4-BrCsHaSO2N=CS2)3] ditiocarbimato.
Artigo N°22 Sintese e

[Nl(PPh3)2(2-CH3C6H4SOZN=CS2)] Caracterizagﬁo
(OLIVEIRA et [Ni(PPhs),(4-CH3CsHaSO:N=CS2)] estrutural dos
al., 2002) ) complexos a
[Ni(PPh3)2(4-BrCsH4SO2N=CS2)] partir de
Brasil sulfonamidas.
Artigo N°23 Sintese e
(BusN)2[Ni (CeHsSO2N=CS2).] caracterizacao
(BusN)2 [Ni (4-Cl CeH4SO2N=CS2):] estrutural dos
;?LJS’(EI)RA | (BusN)[Ni (2-CH3 CsHsSO2N=CS1);] complexos a
° (BusN)2[Ni (4-Br CcHaSO2N=CS2),] partir de
Brasil sulfonamidas.
MnRe(CO)s(p-S2C=N(CH3)C2Hs){ u-S2CHP(iPr)3}
MnRe(CO)s(u-S2C=N(CH3)CeHs){ u-S2CHP(iPr)3}
MnRe(CO)s(p-S2C=N(CH3)C:2H5){ - Obtencio de
S:CHP(CeHin)s} complexos de
. o MnRe(CO)s(p-S2C=N(CH3)CsHs){ - ditiocarbimatos
Artigo N"24 | o CHP(CeH11)s) a partir de
. ditiocarbamatos
(LIetal., 2003) | MnRe(CO)s(p-S2C=N[Au]C2H5){u-S2CHP(iPr)3} reagindo com
MnRe(CO)s(u-S2C=N[Au]CeHs){1-S2CHP(iPr)3} CHsl ou

China, Espanha

MnRe(CO)s(p-S2C=N[Au]C2H5){ -
S>CHP(CeHi1)3}

MnRe(CO)s(p-S2C=N[Au]CeHs){ -
S>CHP(CeHi1)3}

[Au]: AuP(p-tolil)s  iPr:isopropila CH(CH3)>

AuCIP(p-tolil)3
em atmosfera de
No.
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Artigo N°/

Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Pai Artigo Artigo
ais
Artigo N°25 (BusN)2[Pd(CH3SO2N=CS2):]
Sintese e
(BusN)2[Pd(CsH5SO2N=CS2):] caracterizagio
i%é}’ﬁé%ﬁ? (BwsN),[Pd(2-CH3CsH4SO2N=CS:), ] estrutural dos
DEBELLIS, | [Pd(PPhs)(CH3SO:N=CS)] ;‘;ﬁglgzos a
2003) [Pd(PPh3)2(CsHsSO2N=CS2)] sulfonamidas.
Brasil [Pd(PPh3)>(2-CH3CsH4SO2N=CS>)]
Artigo N°26 S
intese €
OLIVEIRA (BusN)2[Pt (CeHs SO2N=CS2):] caracterizagio
(1 2004 et (BuaN)2[Pt (4-Br CsHa SO2N=CS2),] estrutural dos
al ) complexos.
Brasil
Artigo N°27 Sintese e
(BusN)2[Ni(CH3CH2SO2N=CS2)>] caracterlfe(ligao
estrutural dos
(FRANCA et (BusN)2[Ni(4 I-CcH4SO2N=CS2)>] complexos a
al., 2006) (BusN)2[Ni(2,5CL-CsH3S0:N=CS2),] partir de
Brasil sulfonamidas.
Complexo de
Artigo N°28 ditiocarbimato
(bedt-ttf)[ Au(N=C—N=CS2),] que aprgszntad
: . . propriedades de
BELO et al., bedt-ttf : bis(3,4;3’,4’- etilenoditio)2,2’,5,5’- ;
(2006) tetratiafulvaleno(+) Se_mlcon(}utor €S
€ 1nteracoes
Portugal antiferro-
magnéticas.
Artigo N°29 Sintese e
K[Au(CeHs SO2N=CS2)2] caracterizagao
(AMIM et al., | K[Au(2-CHs CéHsSO2N=CS2):] estrutural dos
2006) K[Au(4-CH3 CsHaSO:2N=CS2] complexos a
K[Au(4-Cl CeHsSO2N=CS2)2] partir de
Brasil sulfonamidas.
Artigo N°30 Complexo
utilizado como
BusN)2[Zn(4-CH3s CsHs SO2N=CS acelerador no
(MARIANO et | (BusN)2[Zn(4-CH3 CeHa SO:N=CS2), ] rocesso do
al., 2007) vulcanizagdo de
Brasil borrachas.
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Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Pat Artigo Artigo
ais
Artigo N°31
(PPha)2[Zn(CH3SO2N=CS:2).] Complexo ditio
(?LzISI(EI)RA et /tritiocarbimato.
al.,
Brasil
Artigo N°32
Sintese e
[Ni(PPhs3)(2,5-Cl2 CéH3SO2N=CS2)] caracterizagdo
(NOVAIS et 3.1., estrutural do
2007) complexo.
Brasil
Artigo N°33 [Ni(CH3 SO2N=CS2)(dppe)] .,
[Ni(CH3CH: SO2N=CS:)(dppe)] Smtefe e
. _ caracterizacao
(?LQX(;?R Aot | [Ni2-CH3CsHa SO:N=CS:)(dppe)] TR
b ) dppe:1,2 bis(difenilfosfonio)etano complexo.
Brasil
Artigo N°34 Complexos de
ditiocarbimatos
(MARIANO et como
al.. 2008) ((C4Ho)4N)2[Zn (4-CH3-CsHaSO2N=CS2):] aceleradores na
vulcanizagdo de
Brasil borrachas.
Artigo N°35
Sintese e
(PPha)2[Ni(CH3 (CHz)7 SO2N=CSz2):] caracterizagao
(CUNHA et al., estrutural do
2008) complexo.
Brasil
Artigo N° 36 (BusN)2[Ni(4-F-CeH4SO2N=CS2):]
Complexos de
(BusN)2[Zn(4-F-CeHaSO2N=CS2):] ditiocarbimatos
(ALVES etal., | (BuyN),[Zn(4-Cl-CeHsSO2N=CS2),] com
2009) _ propriedades
(BusN)2[Zn(4-Br-CsHaSO2N=CS2):] antifiingicas
Brasil (BusN)2[Zn(4-1-CsHaSO2N=CS2):]
Artigo N° 37
Sintese e
_ caracterizagdo
(BAROLLI et (PPh4)2[Sn(IV)(CH3SO2N=CS2)3] estrutural do
al., 2009) complexo.
Brasil
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Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do

Referéncia /

Pai Artigo Artigo
ais
(BusN)2[Ni(4-CH30CsH4SO2N=CS2):] Sintese e
: N . caracterizacao
Artigo N°38 | (PPh,),[Ni(4-CH30CsHsSO2N=CS:2),] b Complefos
cis-Ni[(PPh3)2(4-CH30CsH4SO2N=CS2)] com
CINGHetal, | L Pd[(PPh)(d-CHsOCSHS0:N=CS5)] propriedades
2010a) V2 fotoluminescent
India cis-Pd[(PPh3)2(CsHsSO2N=CS2)] es e de
cis-Pt[(PPh3)2(CsHsSO2N=CS2)] semicondutores.
] . Sintese e
Artigo N"39 | o INi(CH3CsH4SO:N=CS:)(dppe)] caracterizagio
d 1
(SINGH et al., cis - [PA(CH3CsH4SO2N=CS2)(dppe)] cgrflomp CX0s8
2010b) cis - [Pt(CH3CcH4SO2N=CS2)(dppe)] propriedades
India dppe:1,2 bis(difenilfosfénio)etano Z(;'.;Olummescent
Artigo N°40 . _ Complexos
g (PPh4)2[Ni(CH3SO2N=CS2):] utilizados como
(CUNHA et al (PPh4)2[Ni(CH3CH2SO02N=CS2):] aceleradores no
etal.,
2010) (PPh4)2[Ni(CH3(CH2)3SO2N=CS:),] processo de
vulcanizagdo de
Brasil (PPh4)2[Ni(CH3(CH2)7SO2N=CS2):] borrachas.
Artigo N°41 [Ni(CsHs SO2N=CS2)(dppe)] Caracteriza¢do
[Ni(4-Cl CéHs SO2N=CS2)(dppe)] estrutilral dz
Ni(4-Br CsH4 SO2N=CS2)(dppe)] complexos de
OLIVEIRA et || .
;1 2011) © [Ni(4-1 CéHa SO2N=CS2)(dppe)] hggntes ‘

? [Ni(4-I CsH4SO2N=CS:2)(PPhs)1] ditiocarbimatos
Brasil dppe = 1,2-bis(difenilfosfino)etano e fosfinas.
Artigo N°42 (PPh4)2[Zn(4-F-CsH4SO2N=CS2):]

(AMIM et al (PPha4)2[Zn(4-C1-CsHaSO2N=CS2):] Complexos com
” propriedades
2011) (PPh4)2[Zn(4-Br-CsHasSO2N=CS2),] antifdngicas.
(PPh4)2[Zn(4-1-CcH4SO2N=CS2),]
Brasil
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Artigo N°/

Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Pat Artigo Artigo
ais
. . Complexos
Ao RT3 [ (PPhy)u(4-CHICoHUS O:N=CS)] multinucleares e
. heterolépticos
(SINGH et al.. CuzNi[(PPh3)4(4CH3CcH4SO2N=CS2):] com
2011) Pd[(PPhs)2(4-CH3CsH4SO2N=CS)] propriedades
fotoluminescent
) Pt[(PPh3)2(4-CH3CsH4SO2N=CS>)] es e
India semicondutores.
((CH3)2NH2)2[Ni(4CH3CsH4SO2N=CS2),]
((CH3)4N)2 [Ni(4CH3CsHsSO2N=CS2),]
Artigo N°44 ((C2Hs)4N)2 [Ni(4CH3CsH4SO2N=CS2)2]
((C3H7)4N)2[Ni(4CH3CsH4SO2N=CS2)] Complexos de
(SINGH etal., | ((CoH)3)sN)[Ni(4CH3CsHsSO:N=CS2),] propriedades
2012) fotoluminescent
((CH3)2NH2)2[Pd(CH3CsH4SO2N=CS2):] ese
frdia ((CH5):N)2[Pd(CH3CeHsSO2N=CS2), ] semicondutores.
((C3H7)4N)2[Pd(CH3CsHsSO2N=CS2),]
((C6H13)aN*)2[Pd(CH3CsH4SO2N=CS2),]
((CH3)>NH>") [Pt(CH3CsH4SO2N=CS2)-]
Artigo N°45
(PPha)2[Zn(CH3SO2N=CS2),] Ct‘?ll?lpldexos
utilizados como
(2((:)?21\)IHA et al" (PPh4)2[ZH(CH3CHZSOZN=CSZ)2] aceleradores no
(PPhs)>[Zn(CH3(CH2)3802N=CS2):] processo de
vulcanizagdo de
Brasil (PPh4)2[Zn(CH3(CH2)7SO2N=CS2),] borrachas.
Artigo N° 46 (PPh4)2[Sn(IV)(CH3(CH2)3)2(CsHsSO2N=CS2):]
(DIAS etal (PPh4)2[Sn(IV)(CH3(CH2)3)2(4FCsHaSO2N=CS2):] Complexos com
2012) ° (PPh4)2[Sn(IV)(CH3(CH2)3)2(4C1C6H4SO2N=CS2)>] | propriedades
(PPh4)2[Sn(IV)(CH3(CH,)3)2(4BrCsH4SO:N=CSy),| | Antifingicas.
Brasil [

(PPh4)2[Sn(IV)(CH3(CH2)3)2(41CsHaSO2N=CS2):]
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Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Artigo Artigo
Pais
Complexos de
Artigo N°47 [Cu (4CH3 CéHa SO2N=CS2) (phen)] ditiocarbimato
_ como
(DIWAN et al., [Cu (4CHs CHuSON=CS2) (bpy)] precursores de
2012) [Cu (4CH3 CsH4 SO2N=CS:) (PPh3)] ditiocarbamatos
) bpy: 2.,2° bipiridina na formagdo de
India phen: 1,10 fenantrolina complexos de
CuleCull
Artigo N°48
Sintese e
PINTO et al., caracterizagao
(2012) (PPhy)[Zn(F3C SO:N=CS2):] estrutural do
complexo.
Brasil
Artigo N°49
((C2H5)4N)2[Ni(p-ClCcH4SO2N=CS2)-] Sintese e
(SINGH; . _ caracterizacao
DREW: ((C3H7)4N)2[Ni(p-Cl1C6H4SO2N=CS2)-] estrutural dos
SINGH, 2013) | ((CeH13)aN)2[Ni(p-CICcH4SO2N=CS2)>] complexos.
India
[Ni (4 CH3 CéHa SO2N=CS2) (dppf)]
[Pd (4 CH3 C¢H4 SO2N=CS2) (dppf)]
. ) [Pt (4 CH3 CéHa SO2N=CS2) (dppf)] Aplicacdo de
Artigo NS0 N (4 €1 CoH SO:N=CS) (dppf)] complexos de
ditiocarbimato
(SINGH et al., | [Pd (4 C1CsH4SO2N=CS) (dppf)] em conjunto
2013) [Pt (4 C1 C¢Hs SO2N=CS2) (dppf)] com TiO; em
fndia [Ni (4 Br C¢Hs SO:N=CS2) (dppf)] células solares.
[Pd (4 Br C¢H4 SO2N=CS2) (dppf)]
dppf: 1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno
ArtlgO NO 51 [Fe(phen)3] [Zn(4'FC6H4S02 N=CS2)2] Sl'ntese e
[Fe(phen)3][Zn(4-C1CsHaSO2 N=CS2).] caracterizagao
(BOTTEGA et de complexos
al., 2013) [Fe(phen)s][Zn(4-BrCsH4SO2 N=CS2).] ditiocarbimato
[Fe(phen)s3][Zn(4-ICsHaSO2 N=CS2)] com atividade
Brasil phen = 1,10 fenantrolina antlfl’lnglca.
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Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Pai Artigo Artigo
ais
[Ni*? (bpy) (4-CH3CsH4SO2N=CS22)]
[Ni*? (phen) (4-CH3CsH4SO2N=CS22)]
[Ni*? (tmed) (4-CH3CsH4SO2N=CS22)]
Art1g0 N° 52 [Pd+2 (bPY) (4-CH3C6H4SO2N=CSZ-2)] Aphcagﬁ_o de
[Pd*? (phen) (4-CH3CsHaSO2N=CS22)] Zﬁ)r_nple’?s de
1tiocarbimato
%{XAN etals | [pd*2 (tmed) (4-CH3CoHiSON=CS27)] em conjunto
[Pt*2 (bpy) (4-CH3CsH4SO2N=CS22)] com TiO; em
India [Pt (phen) (4-CH3CsH4SO:N=CS:?)] celulas solares.
[Pt*? (tmed) (4-CH3CsHaSO2N=CS2?)]
bpy: 2,2’ bipiridina
phen: 1,10 fenantrolina
tmed: N,N,N’N’ tetrametiletilenodiamina
Artigo N°53 ((gll{; 1;1;};13))2[[2211 (;:‘-I«I‘?(éslgss(())ﬂ;:CCSSz))z]] Complexos de
285 T3 2 21 (3= 64582 N=452)2 ditiocarbimato
;?LzlggRA € | (C4Ho PPhs)o[Zn (4-F CsH4SO:N=CSz2),] com atividade
° (PPh4)2[Zn (4-F C6H4SO2N=CS2):] antifiingica.
Brasil ((C4Ho)aN)2[Zn (4-F CsHaSO2N=CS2);]
Artigo N° 54 [Ni(CH3 SO2N=CS2) (PPh3):]
[Ni(CH3CH2 SO2N=CS2) (PPhs3);]
[Ni(CH3(CHz)3 SO:2N=CS:) (PPhs )] Complexos com
(VIDIGAL et | Ni(CH3(CHz)7 SO2N=CS2) (PPhs)s] propriedades
al., 2016) [Ni(CH3(CHz2)3 SO2N=CS2) (DPPE)] antifiingicas.
Brasil [Ni(CH3(CHz2)7 SO2N=CS2) (DPPE)]
DPPE:1,2-bis(difenilfosfina)etane)
Artigo N°55
(PPh4)2[Sn(IV)(CH3)2(CH3SO2N=CS2):] Complexos com
(BOMFIM (PPhy)2[Sn(IV)(CH3)2(CH3CH2S0:N=CSz2):] propriedades
FILHO etal, | (PPh,),[Sn(IV)(CH3)2(CsHsSO2N=CS2),] antifdngicas.
2017) (PPhy4)2[Sn(IV)(CH3)2(4-FCsH4SO2N=CS2)1]
Brasil
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Artigo N°/

Complexos de Ditiocarbimato Propostos pelo Proposta do
Referéncia /
Artigo Artigo
Pais

Complexos utilizados na formacao de tritiocarbimatos do tipo:

(PPh4)2[N1 (RSO2N=CS7)(RSO2N=CS3)]

(PPh4)2[Ni (CH3 SO2N=CS2):]

(PPhy)2[Ni (CeHs SO2N=CSz2):] ditiocarbimatos

(PPh4)2[Nl (4'CH3C6H4 S02N=CSZ)2] Obtengéo de
((lezso?;)O et Comblexos utilbades ma formaco de tritiocarbimatos do tritiocarbimatos
al., omplexos utilizados na 1ormagao de tritiocaroimatos do tipo: . ~

(PPhy)2[Zn (R SO:N=CS3)2] e om
Brasil imeti i

(PPh4):[Zn (CH3 SO2N=CS2):] Qimetilformami

(PPh4)>2[Zn (CH3CH2 SO2N=CS2):] )

(PPh4)2[Zn (CsHs SO2N=CS2):]

(PPh4)2[Zn (2-CH3C6H4 SO2N=CS2):]

(PPh4)2[Zn (4-CH3CsH4 SO2N=CS2),]
Artigo N°57

Complexos de

(DE HARO ditiocarbimatos
MORENO et ((C4Ho9)aN)2[Zn (4-CH3-CeH4SO2N=CS2):] na recuperagio
al., 2017) de borrachas.
Brasil
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7.2 Anexo II — Dados Termodinamicos

Tabela 15: Dados Estequiométricos e Termodinamicos dos Complexos de InCls + K>l e In(NO3)3 + Kol

segundo as isotermas, e seus respectivos erros relativos a cada medida.

Dados
Estequiométri
R Motar InCls + Kol In(NO3)3 + Kol
N=1/n*
n=In*¥/ K2l Experimento 1 Experimento II Experimento I Experimento II
1* Estequiometria | 0,261+0,00268 0,251+0,00598 | 0,373+0,00801 | 0,407+0,00655
2* Estequiometria | 0,458+0,0137 0,600+ 0,0471 0,722+0,00523 | 0,746+0,00625

Dados . . . . . . . .
Termodinamicos 1? Estequiometria 2? Estequiometria 1? Estequiometria 2? Estequiometria
Experimento Exp. 1 Exp. II Exp. 1 Exp. II Exp.I | Exp. I | Exp.I | Exp.II
Kf 6 6 7 7 6 6 6 6
3,33x10 1,90x10 1,46x10 3,41x10 1,16x10 1,45x10 4,69x10 5,69x10
M1 +6,94x10° | +4,58x10° | +2,32x107 +1,78x108 £2,50x10° | +2,85x10° | 8,35x10° | «1,13x10°
AH
-2,11x10* -1,67x10* -1648 -1492 -1,34x10¢ | -1,13x10* -2174 -1797
cal. m()l‘l +371,6 +553,2 +284,1 +423,1 +484.9 +308,4 60,35 +68,05
AS
cal. mol'LK-! -41,0 =273 +27,3 +29,5 -17.3 -9,71 +23,2 +24.9
AG = AH - TAS**
calmol- -8.885.85 | -8.570.50 | 978749 | -10.287.42 | -8.282,00 | -8.404,96 | -9091,08 | -9220,93

* N=1/n : Ndmero de ligantes por centro metalico K,I / In*?

##250C =298,15 K

*##*% 1 caloria = 4,1868 Joules
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Tabela 16: Dados Estequiométricos e Termodinamicos dos Complexos de InCl; KoL e In(NO3); + KoL

segundo as isotermas.

Dados
Estequiométri
Rongo Molar. InCls + KoL In(NO3)3 + KzL
N=1/n*
n=In**/ K:L Experimento 1 Experimento II Experimento I Experimento II
1* Estequiometria | 0,178+0,00143 0,172+0,00128 0,160£0,00471 | 0,159+0,00339
2* Estequiometria | 0,453+0,00907 0,341+0,00723 | 0,477+0,00286 | 0,669+0,00249

Dados . . . . . . . .
Termodinamicos 1? Estequiometria 2? Estequiometria 1? Estequiometria 2? Estequiometria
Experimento Exp. 1 Exp. II Exp. 1 Exp. II Exp.I | Exp. I | Exp.I | Exp.II
Kf 6 6 6 6 5 5 6 6
1,84x10 1,39x10 3,21x10 4,35x10 7,09x10° | 6,72x10° | 4,62x10 3,43x10
M1 +1,68x10° | 1,18x10° |  1,66x10° +1,91x10° | £1,38x10° | 9,84x10* | +7,96x10° | 23,40x10°
AH . .
-2,07x10 -2,51x10 -1034 -3184 -1,94x10* -9587 -2192 -1003
cal. mol! +274,0 +273,1 +86,26 +264,4 931,35 £284,1 42,99 17,43
AS
cal. mol'L.K! 41,0 -56.1 +26,3 +19.7 383 -5,49 +231 +26,5
AG = AH - TAS**
calmol- 854585 | 838378 | 887535 | 9057,55 | -7980.85 | -7950,15 | -9079,26 | -8903,97

* N=1/n : Ndmero de ligantes por centro metalico K,I / In*?

##250C =298,15 K

*##*% 1 caloria = 4,1868 Joules
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