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Introducao

Os compostos de antimbnio e bismuto tém sido
largamente estudados devido as suas aplicacfes
em medicina e catalise’. Nesse trabalho foram
sintetizados e  estudados teoricamente e
experimentalmente os compostos de formula geral
MX3(L), onde M =Sb ou Bi, X= Cl ou Br, L=2,2"-
Bipiridina(Bpy) ou 1,10-Fenantrolina(Phen). Os
compostos foram caracterizados por analise
elementar (C,H,N,Cl e Br), analise térmica(TG/DTA),
espectroscopia de absorcdo no infravermelho(lV) e
calorimetria em solugdo. O estudo tedrico sobre as
propriedades estruturais e termoquimicas dos
compostos em fase gasosa foi realizado através dos
métodos semi-empiricos? AM1, PM3 e PM6, usando
0s programas Gaussian 03 e Mopac2009.

Resultados e Discussao

Os resultados da analise elementar sugerem uma
estequiometria de 1:1 sal/ligante. As temperaturas
iniciais dos processos observados nas curvas TGs
indicam a seguinte ordem de estabilidade térmica:
BiBr3;(Phen)>BiCl;(Phen)>BiBr;(Bpy)>SbCls;(Phen)>
SbCl;(Bpy)>BiCl3(Bpy). Os espectros de IV dos
adutos comparados aos dos ligantes livres indicam
ocorréncia de coordenac¢éo devido ao deslocamento
das frequéncias de estiramento CC,CN do anel. As
entalpias de reacdo, &cido-base, indicam que a
Phen é a base mais forte frente aos haletos dos
metais investigados, Tabela 1. As entalpias de
ligacdo metal-nitrogénio estimadas por calorimetria
sugerem a seguinte ordem de forca de ligacéo:
BiBr3;(Phen)>SbClz(Phen)>BiBr3(Bpy)>SbCls(Bpy),
Fig. 2. O método PM3 de célculo tedrico mostrou 0s
melhores resultados na predicdo da geometria dos
compostos, sugerindo estruturas do tipo piramide de
base quadrada distorcida, Fig. 1.
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Figura 1. Geometrias otimizadas dos adutos.
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Figura 2. Comprimentos de ligacdo calculados e
entalpias de ligacdo estimadas por calorimetria.

Tabela 1. Parametros termoquimicos dos adutos.
Medidas | SbClz(Bpy) | SbCls(Phen) | BiBrs(Bpy) | BiBrs(Phen)

AHm(s) | -52,34 -66,76 -51,53 -69,53

-120,54 -165,06 -133,43 -185,03

AHm(9)

AH’x(s) = entalpia de reacdo &cido-base; AH%,(g) = entalpia de
reacdo em fase gasosa.

Conclusodes |

Compostos de Sh(lll) e Bi(lll) com ligantes Bpy e
Phen foram sintetizados e caracterizados. Os
resultados das analises térmica indicam que o
BiCl;(Phen) é o mais estavel da série. A AH%(s)
mostra que a Phen é uma base mais forte que a
Bpy frente aos haletos metélicos estudados. As
entalpias de ligacdo sugerem que a ligacdo Bi-N é
mais forte do que a ligacdo Sb-N, para compostos
do mesmo ligante. No entanto, as distancias de
ligacdo calculadas mostram o contrario. Isso pode
ser explicado se considerarmos a interacdo do par
de elétrons isolado do Bi com os orbitais antiligantes
da Bpy e Phen, o que levaria a um aumento na
entalpia de ligacao, situacdo ndo observada para os
compostos de Sh, pois o par de elétrons esta em
posicdo oposta aos ligantes, como sugere as
geometrias calculadas.
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