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SINTESE E ESTUDO ESTRUTURAL DE PSEUDOHALOGENIO
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RESUMO: Os compostos [Cd(SCN)tmen] e [Hg(CN)stmen ], tmen=N, N, N’
“tetrametiletilenodiamina, foram sintetizados e estudados por espectroscopia no in-
fravermelho e suas estruturas molecular e cristalina determinadas por difragdo de raios X.

UNITERMOS: Cianeto de mercirio; tiocianato de cddmio; N, N, N’, N’-tetrame-
tiletilenodiamina; infravermelho; difracdo de raios X.

INTRODUCAO

Os metais do grupo 2B apresentam a camada de valéncia com configuragio nd!®
(n+1)s?, e como os orbitais d estdo completos, em geral ndo sdo considerados como
metais de transi¢io. No entanto, h4 alguma semelhanca com estes no tocante 3 capaci-
dade que 0s mesmos apresentam para formar complexos, particularmente com ligantes
contendo C,N,P,S e As como 4tomos doadores.

A estereoquimica € bastante variada e depende de vérios fatores; entre esses os mais
Importantes sao: interagdes devidas a0 empacotamento no cristal, interagdes por ponte
de hidrogénio, bem como as dimensdes do fon metélico e do Anion.

A literatura cientifica cita vérios trabalhos de metais do grupo 2B com a etilenodiami-
na e seus derivados. Nota-se que esses ligantes podem se coordenar tanto como um li-
gante bidentado tipico formando complexos monoméricos, [MX,L] M=Zn*2, ou
Hg*2; X=CN" ou SCN"; L =etilenodiamina ou N, N-dimetilenodiaminal-?; como tam-
bém atuando como pontes entre dois 4tomos metélicos, originando uma estrutura poli-
mérica, [MCLL] M=Zn+2, Cd+2 ou Hg*2, L = etilenodiamina34.
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Neste trabalho foram sintetizados os compostos [Hg(CN);tmen] ¢ [Cd(SCN)ytmen],
tendo-se verificado uma estreita concordancia entre as estruturas sugeridas através da
espectroscopia vibracional, com aquelas efetivamente determinadas através da difragéo
de raios X de monocristais.

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes cmpregados nas sinteses dos compostos sdo de procedéncia
Merck. As reagdes ocorrem pela interagdo de Hg(CN); e Cd(SCN); com N, N, N, N'-
tetrametiletilenodiamina (tmen). Os compostos preparados sdo brancos.

a — Sintese dos Compostos
a; _ [Hg(CN),tmen].

Este composto foi preparado pela reagdo de 0,1673 g de Hg(CN), com 0,20 ml de
tmen em 5,0 ml de tetrahidrofurano a quente, seguindo uma relagdo molar de 1:2. Foi

necessario a adicdo de n-pentano para ocorrer a precipitagdo, obtendo-se entao cristais
bem definidos, os quais foram lavados com tetrahidrofurano e secos sob vécuo.

a; _ [Cd(SCN),tmen].

Inicialmente preparou-se¢ uma solugido metanélica de Cd(SCN), pela reagdo de
Cd(NO3).2H,0 com KSCN, numa proporgao de 1:2.

Cd(NOy), + 2KSCN =25 Cd(SCN), + 2KNO,

O nitrato de potéssio ¢ insoldvel em metanol, assim sendo, foi isolado por filtragdo.

Conhecendo-se a concentragio da solugdo de Cd(SCN),, o complexo foi preparado
pela adigdo de tmen, seguindo-se uma propor¢ao de 1:1. Como nao houve formacdo
imediata de precipitado, a solugdo foi mantida na geladeira por alguns dias, ocorrendo
entdo a formacdo de monocristais, que foram filtrados, lavados com metanol e secos sob
vacuo.

b — Caracterizagdo Estrutural e Analitica dos Compostos

Os espectros de absorgdo no infravermelho (iv) foram medidos no espectrofotdmetro
Perkin-Elmer, modelo 425, usando-se a técnica de emulsdo em nujol entre placas de io-
deto de césio. As estruturas cristalina ¢ molecular dos compostos foram determinadas
pelos grupos de cristalografia do IFQ-USP, Sao Carlos.

O c4dmio foi determinado, através de titulagio com EDTA (0,010M), na presenga de
indicador negro de ERIO-T. O pH foi regulado em torno de 10 com solugéo tampéo de
hidréxido de aménio-cloreto de amdnio. A titulagdo foi efetuada lentamente até mudan-
ca de coloragdo de rosa para azul’. Nesta anélise volumétrica foi utilizada microbureta
de pistio “Methron” modelo E274, de capacidade igual a 5,000 ml.

O teor de nitrogénio do composto [Cd(SCN),tmen] foi determinado pelo método de
Kjedahl, segundo o qual o nitrogénio da amostra ¢ convertido em sulfato de amonio, por
digestao com 4cido sulfdrico concentrado, na presenga de catalisador adequado. O sul-
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fato ao. amdnio mcwuao tratado com NaOH libera o gds amoniaco, que por destilagio é
absorvido em 4cido bérico, e finalmente titulado com 4cido cloridrico padronizado®.

O composto [Hg(CN),tmen] foi enviado para microanalise, efetuad i
de microandlise do IQ-USP. v o no laboreterio

[Hg(CN),(tmen)] requer 1520%N; 26,19%C; 4,37%H, encontrad
? t] ’ 2 > ) H >
26,84%C; 4,53%H; p.f. 161,9-163,0°C. ’ racos 0077

[Cd(SCN),(tmen)] requer 16,25%N; 32,60%Cd, encontrados 16,079%N :
pf.223,52246=C TR, SLosmed

DISCUSSAQ

Os resultados analiticos obtidos na determinagdo percentual de metal, nitrogénio.

- ~ - - -~ . ?

carbono ¢ hidrogénio estdo em concordincia com os valores esperados, considerando-
sc as formulas propostas para os compostos sintetizados.

Os espectros de absor¢ao na regido do iv sugerem que a coordenagio do ligante ao
metal ocorre através dos dtomos de nitrogénio, pelo overlap dos orbitais cheios do N
com orbitais vazios do dtomo metdlico. Assim, os modos normais de estiramento metal-
nitrogénio foram atribuidos &s bandas proximas a 590 cm-1 (Tabela 2).

_ A espectroscopia de absorgio no iv’8 tem sido il para distinguir entre as configura-
goes rotacionais das formas cis, trans e gauche de compostos do tipo R-CH,CH,-R

onde R representa um grupo funcional como NHj, N(CHj)s, etc. Essas configuragdes
dependem do scu dngulo de rotagio interna:

RR R
R
R
R
R R
cis trans gauche
Synthesis and strucutral studies on cadmium(ll) and mercury(ll) pseudohalogeno complexes with tetramethylethylenediamine.

A mo:mmﬁxmmo cis nao € estével para o ligante livre, devido a repulsio estérica entre
0s dois grupos R. Na forma trans somente as vibragdes anti-simétricas com relagdo ao

seu nnsﬂmo n_n.w simetria sao ativas no iv. Por outro lado, todas as vibracdes da forma
gauche sao ativas. .

Os espectros iv da tmen e de scus complexos mostram bandas fortes entre
630-1.032 cm’l, atribuidas as vibragoes do tipo rocking do grupo CHj, caracteristico da
forma gauche e a auséncia de bandas em 735-750 cm-1, que tém sido atribuidas como vi-
bragdes da forma trans?. Isto indica que a amina, tanto livre quanto na sua forma coor-
denada, provavelmente apresenta a conformagio gauche.
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A seguir serdo discutidos a forma de coordenagao dos pseudohalogénios e os polie-
dros de coordenagio dos dois compostos sintetizados.

— [Hg(CN),tmen]

O fon CN- pode coordenar-se ao 4tomo metélico de trés modos diferentes:

— através do 4tomo de carbono, M-CN;

— através do 4tomo de nitrogénio, M-NC;

— através de ambos, como ponte entre dois 4tomos metalicos ZH.OZ.Zm mP_mB disso,
a freqiiéncia de estiramento vCN se mostra dependente de alguns fatores! como: ele-
tronegatividade, estado de oxidagao e nimero de coordenagio do metal, como pode ser
observado na tabela a seguir.

. TABELA 1 — Freqiiéncia de estiramento vCN

Compostos vCN AnE-J Eletronegatividade
Pd(CN), 2220 WN
Ni(CN), 2176 2
N’ de oxidagio

. 0
K4[Ni(CN)4] 1985 ”“. ,
K;[Ni(CN 2128 i

e N’ de coordenagio

K[Cu(CN);,] 2110 2
K3[Cu(CN)4] 2091 4

DOWS e colaboradores!! também mostraram que os CN em ponte, M-CN-M, absor-
vem em regioes de freqiiéncia maiores que os terminais.

O espectro iv do complexo [Hg(CN)tmen] apresenta bandas em 2.168,438 e uwmnmu.w
atribuidas aos modos vibracionais de estiramentos vCN, vHgC ¢ dHgCN, respectiva-
mente. Comparando esses valores com aqueles do Hg(CN)?, que apresenta uma estru-
tura polimérical2, com grupos CN em ponte, 2.195,442 ¢ 341 cm-1, nota-se um pequeno
deslocamento para regioes de maior freqiiéncia. Isto sugere para o H,Emﬁozvnﬁ_nn_ uma
estrutura monomérica, com dois grupos CN terminais ¢ dois nitrogénios de tmen coor-
denados ao 4tomo de merciirio, gerando entao um poliedro de coordenagao tetraédrico

para esse dtomo.
— [Cd(SCN);tmen]

H4 uma grande variedade de complexos conhecidos com o fon SCN’, € um dos aspec-
tos mais interessantes desses compostos € o seu modo de coordenagao: ms-mﬂzn M-NCS
e M-SCN-M. De acordo com o conceito de PEARSON'3, o nitrogénio neste grupo ¢
considerado base dura e o enxofre base mole. Consegiientemente, a ligagao do tiociana-

Ecl. Quim., Sio Paulo, 16: 23-30, 1991.

27

to através do dtomo de nitrogénio € esperada para aquela classe de metais ditos 4cidos
duros, enquanto o enxofre aos metais da classe dos 4cidos moles. Visto que alguns siste-
mas sao intermedidrios, o modo de coordenagdo € influenciado por outros fatores, como
a natureza de outros ligantes no complexo, o niimero de oxidagio e efeito estérico. Estu-
dos espectroscpicos!* mostram que a fregiiéncia de estiramento vCN & geralmente me-
nor nos complexos M-NCS, do que nos M-SCN.

A freqiiéncia de estiramento vCS também é muito ttil para distinguir entre os dois
isbmeros!3: 780-860-1 para M-NCS e 690-720 cm"! para M-SCN. Um outro estudol6 ba-
seia-se no modo de deformagio de dngulo 8SCN; uma banda fina préxima a 480 cm-1
sugere a coordenagéo pelo nitrogénio, enquanto a coordenagio pelo enxofre mostra v4-
rias bandas de baixa intensidade préximas a 429 cm-l, decorrente da baixa simetria
apresentada pela nio linearidade de M-SCN,

As freqiiéncias de estiramento vCN, dos SCN em ponte sio, em geral, maiores que
nos SCN terminais!’; no composto [HgCo(NCS)4] (Co-NCS-Hg) a vCN localiza-se em
2.137 cm'l, ¢ em 2.065 cm! para (EtyN)2[Co(-NCS),].

O espectro de absorgdo no iv de [Cd(SCN),tmen] apresenta bandas em 2.112, 775,
475, 460 e 445 cm’l, as quais foram atribuidas, respectivamente, aos seguintes modos vi-
bracionais dos grupos tiocianato coordenado:

vCN, vCS e dSCN (as trés tltimas).

As posigdes destas bandas nos levam a especular entre duas possibilidades estru-
turais:

— monomérica, com o dtomo de cddmio tetracoordenado a dois grupos SCN através
dos 4tomos de enxofre, ¢ a dois 4tomos de nitrogénio da amina na sua forma gauche;

— polimérica, com o dtomo de cddmio coordenado octaedricamente a quatro grupos
SCN em ponte entre dois 4tomos de c4ddmio, ¢ 2 amina através de seus dois nitrogé-
nios. Esta possibilidade pode ser sugerida considerando-se a fregiiéncia de estira-
mento vCN(2.112 nB-J. que se situa dentro da faixa caracteristica do SCN em ponte;
enquanto vCS e S apresentam valores intermediérios entre as coordenagdes tipicas
pelo S ou N, segundo critério adotado anteriormente.

As principais bandas observadas(cm™) nos espectros dos compostos estudados
€ as atribuigdes, tentativas de alguns modos vibracionais de [Hg(CN);tmen] e
[Cd(SCN),tmen], encontram-se na Tabela 2.

Os dados de raios X mostram que o composto [Hg(CN),tmen] é monomérico, con-
forme sugestio anteriormente proposta através de espectro no infravermelho. O com-
plexo cristaliza-se no sistema tetragonal, grupo espacial P4;2,2, estando o 4tomo de
merciirio coordenado tetraedricamente a dois nitrogénios da tmen e a dois 4tomos de
carbono dos grupos ciano!8,

Quanto a espécie [Cd(SCN);tmen], a difragio de raios X19 indica tratar-se de um po-
limero, confirmando uma das sugestoes feitas com base no espectro no infravermelho. O
atomo de c4dmio apresenta um poliedro de coordenagio octaédrico, pois liga-se a dois
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nitrogénios da tmen em posigoes equatoriais e a dois nmﬁo.mm&n.m e dois enxofres do gru-
po tiocianato. Os poliedros sao unidos através de grupos son_m..bnnw_ que wc_.n.SB pontes
entre os 4tomos de cddmio. O composto [CA(SCN),tmen] cristaliza-se no sistema mo-
noclinico, grupo espacial C2/c.

TABELA 2 — Fregiiéncias vibracionais e atribuigao tentativa para [Hg(CN);tmen] e

[Cd(SCN);tmen]
Freqiiéncias vibracionais (cm™) Atribuicdo tentativa
[Hg(CN) n::nau [Cd(SCN);tmen]
2168(s) 2112(s) uC=N
1359(m) 1355 6CH,
1292(s) 1293(s) pCH,
1267(m) 1263(m)
1190(m) 1188(w) pCH,
1170(m) 1164(w)
1134(m-s) 1137(s) vCC
1079(m) 1064(m) .
1036(s) 1048(s)
1020(s) 1010(s)
954(s) 960(s)
933(w) 930(m) p.CH,
840(vw)
791(s) 795(m-s)
775(m) vCS
598(w) vCdN
588(w-m) vHgN
475(m)
460(w) dSCN
445(m)
438(m) JHGC
420(m-s)
g SHgCN
—— 320(m) 0CdSCN
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ABSTRACT: The compounds [Cd(SCN)ytmen] and [Hg(CN)ytmen], tmen = N, N,
N, N’-tetramethylethylenediamine, were synthesized and studied by infrared spectroscopy
and their molecular structures determined by X ray diffraction.
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