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Introducao

A interacdo, a quente, de solugdes de CdX, (onde X
= Cl ou Br) com 2,2-bipiridina (Bip) ou 2,2-
bipiridina N,N"-diéxido (BipO), leva a producéo de
compostos sélidos. Apés filtracdo, lavagem e seca-
gem a vacuo, estes solidos foram caracterizados
através de anadlise elementar, pontos de fusao,
espectroscopia na regidao do infravermelho e curvas
TG/DTG e DSC. Através da medida dos calores de
solucao de CdX,, ligantes e adutos em HCI 1,4 M e
aplicando ciclos termodinamicos apropriados, foram
determinados o0s seguintes parametros termo-
quimicos para os adutos: entalpia padrao de reacao
4cido/base (AH’), entalpia padrdo de formacéo
(AiH), entalpia padrdo de decomposicdo (ApH),
entalpia padrao reticular (AyH’), entalpia padrdo de
reacdo 4cido/base na fase gasosa (AH(g)) e a
entalpia padrdo meédia da ligagdo coordenada
cadmio-nitrogénio e cadmio-oxigénio ( D) [1,2}.

Resultados e Discussao

Os compostos foram obtidos pela reagao, a quente,
de solugdes em etanol dos haletos de cadmio € os
ligantes, numa relacao molar sal/ligante de 1/1.

Os espectros na regiao do infravermelho dos adutos
de bip mostram o deslocamento de algumas bandas
em relagdo ao ligante livre. Duas novas bandas nas
regides de 1322-1313 e 752-735 cm’' sao
observadas ap6s coordenacgao e sao indica-tivas da
coordenacao do ligante através dos atomos de
nitrogénio. Nos adutos de bipO é observado o
deslocamento para freqiéncias menores, das
bandas de absorgdo caracteristicas devidas ao
estiramento e deformagdo angular do grupo NO.
Isto é indicativo da coordenacgao do ligante através
dos atomos de oxigénio.

Os pontos de fusao capilar e as curvas TG/DTG e
DSC mostram que os adutos decompdem por
aquecimento e sao instaveis na fase liquida. As
curvas TG/DTG mostram a eliminagédo de ligante
em 3-4 etapas de perda de massa. As curvas DSC
mostram picos exotérmicos devidos a eliminagao
parcial de ligante.

Foram medidos os calores de solucao em HCI 4,2
M dos adutos e dos haletos de cadmio e dos
ligantes nesta ultima solugcdo, numa relagdo molar
de 1/1. A aplicacédo da lei de Hess nesta série de

reacoes de dissolugao , leva a obtencao da entalpia
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padrao de reacao acido/base. O uso de ciclos
termodindmicos permite o céalculo dos parametros
termoquimicos ja mencionados. Comparando os
valores obtidos para as energias médias das
ligagcbes Cd-N e Cd-O, para os adutos com o
mesmo haleto, obteremos a ordem de basicidade
dos ligantes: Bip>BipO. Comparando os valores das
energias médias de ligacdo para os adutos com o
mesmo ligante, obteremos também a ordem de
acidez dos haletos:

CdCl ,>CdBr..

A variagao de entalpia, para o processo hipotético
de formacdo dos adutos na fase gasosa, também
pode ser calculado. A tabela 1 apresenta os valores
obtidos para as entalpias padrdo de reacao
cido/base (AH), das entalpias padrdo médias de
ligacdo coordenada ( D ) e das entalpias padrao
médias de formacdo dos adutos na fase gasosa

(AaH).

Tabela 1. Entalpias padrdo medias de dissociacdo de enlace
coordenado cddmio-nitrogénio e cddmio-oxigénio

Aduto AH (kd/mol) | D (kd/mol) | AH(kJ/
mol)
CdCl..Bip [-56,53+2,36 |128,9+1,3 -2605
CdBr2.Bip -34.15+1,75 92,7+1,1 -2687
CdCl,.BipO | -2,91+0,70 92+7 -2551
CdBr2.BipO | -7,44+1,65 80+7 -2760

Conclusoes

Os valores das energias médias da ligacao
coordenada cadmio-nitrogénio tem os valores de 93
e 129 kJ/mol. Os valores das energias médias da
ligagcao coordenada cadmio-oxigénio tem os valores
de 80 e 92 kd/mol. O enlace Cd-N tem maior
energia que o enlace Cd-O.
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