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A — INTRODUCAO

No desenvolvimento histérico da Quimica no Brasil, ob-
servamos que poucas sio as atividades cientificas que se
mostram continuas durante periodos longos. A Quimica
dos Adutos é um dos poucos setores onde se pode notar es-

ta continuidade de atividades, desde seu inicio em 1934,
com o Prof. Heinrich Rheinboldt na entfo recém criada
Universidade de Sdo Paulo’,2. Daf para c4 essas atividades
continuaram e se desenvolveram, com a participagdo de
muitos outros pesquisadores, em diversos outros centros.
Neste artigo pretendemos apenas dar uma idéia panordmica
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deste setor da Quimica, sem no entanto ter uma preocupa-
¢do critica, mas apenas a de um registro quase-histérico.

Rheinboldt, professor na Universidade de Bonn (Alema-
nha), discipulo e colaborador de Paul Pfeiffer j era, ao che-
gar ao Brasil, um destacado pesquisador no campo?. Pfeif-
fer, discipulo de Alfred Werner é quem comega aplicar, de
forma sistemdtica a teoria de seu mestre aos compostos
complexos em que as partes formadoras sdo moléculas or-
ganicas (“‘compostos moleculares”, no dizer da época). Seu
livro “‘Die Molekularverbindumguen’* ¢ ainda hoje interes-
sante repositério de dados experimentais.

A colabora¢gdo de Rheinboldt com Pfeiffer teve inicio
em 1922, com a ida do primeiro para a Universidade de
Bonn e ao deixar esta para vir ao Brasil iniciou aqui, este
campo de pesquisas juntamente com seus alunos, no entdo
Departamento de Qufmica da Faculdade de Filosofia, Cién-
cias e Letras da Universidade de Sdo Paulo.

“Os adutos ou compostos de adigdo® sdo compostos de
coordenagdo ou complexos em que as partes formadoras
sdo espécies neutras (moléculas), ou seja: A +: B > AB,
em que A é uma espécie neutra capaz de receber um par ele-
tronico (4cido de Lewis ou aceitador), B é uma espécie neu-
tra capaz de doar um par eletronico (base de Lewis ou doa-
dor) no caso o par ¢ indicado por dois pontos (:). As trés
espécies podem estar no estado sélido, 11quido, gasoso ou
em soluc¢do. No caso de A e/ou B ndo serem moléculas, mas
ions, o complexo formado nfo é normalmente chamado
aduto®. Dentre os adutos hd que se destacar aqueles em que
a parte 4cida € um haleto metélico e dentre os primeiros
compostos deste tipo descritos na literatura estd o
ZnCl,.2(NH,),CO®. Com o decorrer do tempo outros vdo
sendo preparados e descritos, mas, como dissemos, um gran-
de impulso é dado pelo trabalho de Pfeiffer.

B — A IMPORTANCIA DA QUIMICA DE ADUTOS

Lindqvist” ao definir a interagdo doador-aceitador pa-
ra que se forme um aduto, menciona haver ‘‘um aumento
na coordenagfo e um ganho de energia associada’, eviden-
ciando assim dois aspectos nesta interagdo: o aspecto estru-
tural e o aspecto energético.

Dentro do aspecto estrutural dos adutos mencionaremos
algumas contribuigdes no campo: em 1926 Rheinboldt®, na
Alemanha, menciona que a grande maioria dos adutos sdo
compostos 1:1 ou 1:2 e tira uma série de conclusges in-
teressantes a respeito deste fato. Hassel® (Prémio Nobel de
Quimica em 1969) e sua escola, na Noruega, desenvolveram
técnicas de preparagdo de cristais de adutos para determina-
¢d0 de estrutura pela difragdo de Raio-X, elucidando assim
a estrutura de vdrios compostos. Destaca-se também Lindg-
vist?, na Suécia, onde desenvolveu trabalhos semelhantes.

A investigacdo do ponto de vista energético enfoca estu-
dos de equilibrios em solugdo, estudos espectroscopicos, es-
tudos termoquimicos e, ¢ claro estudos envolvendo vdrios
desses aspectos. No primeiro caso destaca-se a contribuigdo
de Benesi e Hildebrand!® relativa aos complexos I,-benze-
no em solugio, levando posteriormente ao trabalho de Mul-
liken'! (Prémio Nobel de Quimica de 1970) sobre 0 mode-
lo de transferéncia de carga, o qual explicava o espectro ele-
tronico desses complexos. Em fase gasosa s3o fundamentais
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as contribui¢des de H.C. Brown!? (Prémio Nobel de Quimi-
ca de 1979), onde foram feitas determinag¢Ges de constante
de equilibrio e entalpia de formagdo de adutos entre com-
postos de boro com aminas. Mais recentemente, duas con-
tribui¢Bes importantes foram feitas no sentido de sistemati-
zar a Quimica de adutos e¢ dar-lhe uma nova dimensdo; as-
sim, distinguem-se R. Drago'®>'*, nos EE.UU. e V. Gut-
mann'*>'¢, na Austria. A contribuigfo soviética no campo é
também aprecidvel, conforme pode se constatar no texto
de Gurynova, Goldstein e Romm!”.

Qual a importancia dos adutos do panorama da Quimi-
ca de hoje?

Vamos tentar responder isto num pequeno espago. Po-
de-se dizer que existem ‘‘interages fracas”, como as inte-
ragOes entre as moléculas de um gds ou num liquido (puro
ou mistura) e “interagdes fortes™, como as existentes entre
cdtions e dnions num reticulo cristalino ou entre os 4tomos
de carbono e hidrogénio no metano. Encontramos nos adu-
tos interagfes tdo fracas como as existentes entre molécu-
las de um gis (a energia da interagdo Xe-Xe no estado gaso-
so € 2,2 kJ mol™! e do I,-benzeno em solugdo é 5,04 kJ
mol™')%, até interacses tdo fortes como uma ligagdo cova-
lente cldssica (no aduto SbCl;.piperidina, a energia de inte-
raggo doador-aceitador (Sb-N) é de 231 kJ mol !, compari-
vel com as interagdes Sb-Cl, C-N, que sdo 250 e 280 kJ
mol~!, respectivamente®).Isto, por si, j4 mostra a diversida-
de de aspectos encontrados no estudo dos adutos; por outro
lado, muitas das interages como soluto-solvente, solvente-
solvente, adsorvente-adsorvato, enzima-substrato, etc., tém
os adutos como compostos modelos, nos quais muitas des-
sas importantes interagcdes sio como que “‘congeladas”.

C — ADUTOS NO BRASIL: 12 FASE

Como j4 foi mencionado, a Quimica de adutos iniciou-se
no Brasil com a vinda de Rheinboldt, continuando depois
com seus discipulos de primeira e segunda gera¢des, € com
outros pesquisadores formados em outras escolas. Tentare-
mos a seguir, fazer um relato sumaério dos trabalhos desen-
volvidos neste campo em nosso pafs, dentro dos limites a
que nos propuzemos inicialmente.

Os trabalhos de Rheinboldt estdo muito bem descritos
e comentados por Giesbrecht®, notando que sua obra foi
inicialmente feita na Alemanha e, posteriormente no Bra-
sil. Podemos agrupd-los em: (a) Trabalhos de preparagdo e
caracterizagdo de adutos em que o 4cido é um haleto metd-
lico. Neste setor a maior parte foi desenvolvida na Alema-
nha e o realizado no Brasil estdo descritos nas referéncias'®>
19 (b) Trabalhos de preparagdo e caracterizagdo em que o
dcido e a base sdo compostos orginicos. Aqui, o trabalho
desenvolvido no Brasil foi bem maior, tratando de sistemas
novos ou continuando a tratar de assuntos jd iniciados na
Alemanha. A maioria das teses de Doutoramento orienta-
das por ele, aqui no Brasil, no come¢o de suas atividades,
versavam sobre este tema. A maior parte dos resultados fo-
ram publicados no Boletim da Faculdade de Filosofia, Cién-
cias e Letras da USP. e as referéncias?®~?* agrupam a
maioria desses trabalhos. (¢) Trabalhos de interesse geral,
realizados na Alemanha, destacando-se o jd citado® e a sua
importante contribui¢do no desenvolvimento da andlise tér-



mica, que € a criagdo do método de *“degelo-fusgo’?5-26>2%,

o qual “‘permite também descobrir a formag¢go de compos-
tos moleculares e determinar sua composiggo*?”. Na refe-
réncia’®, Rheinboldt faz um apanhado de seus resultados
obtidos aqui no Brasil envolvendo o método de ““degelo-fu-
sd0”, aplicado também no estudo de isomorfismo.

Dos alunos de Rheinboldt, vérios deles continuaram con-
tribuindo também no campo de adutos: G. Cilento, G. Na-
z4rio, W. Saffioti e M.A.G. Cecchini.

Na Universidade de Sao Paulo, G. Cilento, um dos nomes
mais importantes da Quimica brasileira, na atualidade, in-
teressou-se sempre pelos problemas das interagSes molecu-
lares, principalmente envolvendo moléculas de interesse bio-
quimico. Dos indmeros trabalhos de Cilento neste campo,
destacaremos alguns mais relacionados com nosso objetivo:
(I) determinag¢do do nimero de coordenagio de 4cidos co-
1éicos utilizando espectrofotometria U.V.3%; (II) estudo de
compostos moleculares de corantes aminoazo e 4cidos bilia-
res, utilizando o método de degelo-fusdo e espectrofotome-
tria U.V.3!; (III) estudo do efeito de complexagdo molecu-
lar sobre os valores de pK, envolvendo riboflavina e diiodo-
fen6is®?. As referéncias®®~*° também constituem trabalhos
sobre interagOes moleculares, os quais envolvem ndo apenas
moléculas neutras mas também fons.

M.A.G. Cecchini, no ITA, continuou desenvolvendo a
metodologia de Rheinboldt, ou seja, 0 método de degelo-fu-
sdo, aplicado ao estudo do isomorfismo, polimorfismo e
compostos de adi¢do. Destacamos aqui seu artigo sobre
“Anflise de sistemas bindrios pelo método microtérmico”*°,
o qual relata a interagdo de trifenil e bifenilcarbinéis com
védrios oxi-compostos, podendo evidenciar a existéncia ou
nfo de compostos bindrios*' *2. Parte desses resultados nfo
se encontram publicados.

W. Saffioti, em Araraquara, foi um dos discfpulos de
Rheinboldt que continuou também a trabalhar com adutos,
as vezes colaborando com G. Nazédrio no Instituto Adolfo
Lutz (SP). Realizou uma série de trabalhos referentes a adu-
tos com ligagdo de hidrogénio, formado por um lado de fe-
noéis e carbinéis, e de outro, por oxo-compostos do tipo
RpXO (R = radical orginico e X = P, As, S, Se), principal-
mente?3#7-%8  Esta linha de pesquisa continua depois, in-
dependentemente pelo seu entfo colaborador W. Bueno
(ver adiante).

D — ADUTOS NO BRASIL: 232 FASE

No Instituto de Quimica da Universidade de S0 Paulo o
estudo de compostos de adigdo continuou sendo feito por

vérios grupos: E. Giesbrecht, (discipulo de Rheinboldt),

Viktoria K.L. Osério; Miuaco K. Kuya e O.A. Serra, este
atualmente em Ribeirdo Preto, trabalhando com compostos
de adicfo com haletos de metais de transicgo®®:4?37-°%;
H.E. Toma, estudando a adi¢fo de bases organicas a quela-
tos neutros de ferro (II) em solugdo!*; G. Vicentini ¢ M.
Perrier (ambos também discipulos de Rheinboldt), investi-
gando adutos envolvendo haletos de teltrio e virias bases
orginicas'®*-1°5 ; Blanka Wladislaw, H. Viertler, R. Rittner
Neto (atualmente em Campinas), P.R. Olivato ¢ Vera L.
Pardini; desenvolvendo um trabalho amplo e sistemdtico re-
ferente ao estudo da interagdo de dtomos de enxofre em
posigdes a-relativamente a grupos carbonilas e nitrilas, tem

também estudado a interagdo desses compostos com dife-
rentes 4cidos (fendis, fenil-acetileno) em solugdo, usando
técricas espectroscopicas (UV, IV, RMN)!96-113 A seguir
vamos expor o trabalho que vem sendo realizado em outras
instituicoes do pafs, por pessoal ou formado por alunos de
Rheinboldt ou por aqueles que ndo receberam sua influén-
cia.

No Departamento de Quimica da Faculdade de Filoso-
fia, Ciéncias ¢ Letras de Ribeirdo Preto, da USP, W.A. Bue-
no continua trabalhando com sistemas hidrogénio-ligados
formado por fen6is, carbindis, silandis, de um lado, e de ou-
tro, oxo-bases®®, utilizando principalmente a espectrosco-
pia infra-vermelho®%+51 54,68 A técnica de difragdo de
Raio-X*% ¢ usada em colaboragfo com o Grupo de Sdo Car-
los (ver adiante), além de estudos de complexos de iodo em
soluggo®®.

No Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos, USP, o
produtivo grupo de cristalografia, do qual fazem parte, en-
tre outros, J.R. Lechat e Regina H.P, Francisco, tem feito
também vdrios trabalhos de difragdo de Raios-X em com-
postos de adi¢fo, muitas vezes em colaborago com outros
grupos mais voltados 4 Quimica de Coordenaggo’4-61>73,

Na UNESP, no Instituto de Quimica de Araraquara, um
outro ativo grupo vem trabalhando com adutos tanto no es-
tado s6lido, como em solugfo. No estado s6lido, principal-
mente com A.C. Massabni, utilizando espectroscopia infra-
vermelho, tem-se estudado os sistemas formados entre 4ci-
dos de Lewis inorginicos (CoCl, ,CuCl, ,HI, HNO;, HC1O,)
com oxo-bases®” %, Também em colaboragdo com a equi-
pe de Sdo Carlos, a determina¢io estrutural, por difragdo de
Raios-X, do composto CuCl,.2(1-fenil-3,5-dimetilpirazol)®!.

Em solu¢do acetdnica, um vasto trabalho tem sido desen
volvido também por M. Molina, C.V. Melios, J.O. Tognolli
e outros, envolvendo o estudo de interagdo entre haletos
de cobalto-II com uma série de bases: fosfindxidos e deriva-
dos do pirazol®?~®7, Tal estudo tem-se valido de técnicas
espectrofotométricas, condutométricas e potenciométricas.

No Instituto de Quimica da Universidade Estadual de
Campinas esté sendo desenvolvido um amplo trabalho sobre
Quimica de adutos, no qual participa P.O. Dustan, Y. Gu-
shikem, Y. Hase, C.U. Davanzo, Inés V. Pagoto Yoshida,
O.L. Alves, R.A. Jorge, J. de A. Simoni, C. Airoldi, A.P.
Chagas e outros. Os trabalhos desenvolvidos podem ser
agrupados em quatro tipos: (19) trabalhos de natureza ge-
ral, onde sfo preparados e caracterizados novos adutos, sem
uma énfase especial a algum aspecto teérico ou experimen-
tal; (29) trabalho do primeiro tipo onde hd énfase na parte
termoquimica; (39) trabalthos do primeiro tipo onde h4 én-
fase na parte espectroscopica e também trabalhos envolven-
do apenas a parte espectroscopica; (49) trabalhos envolven-
do somente célculos teéricos.

19 Tipo: Neste grupo sfo inclufdos vérios trabalhos mui-
tas vezes relacionados com os de outros grupos. Assim, fo-
ram estudados o isomerismo de adutos sélidos de haletos de:
estanho-IV com N,N-dimetilacetamida, N,N-dimetilforma-
mida e dimetilssulfoxidos®®, adutos de cloro-dimorfolina-
fosfin6xido com haletos de cobalto, cobre e zinco, estu-
dos esses correlacionados com o de outros complexos’! 72
e adutos de N-(2 piridil) acetamida com haletos de zinco,
cddmio e mercirio-1173>74,

QUIMICA NOVA/JANEIRO 1983 15




—

29 Tipo: Foi desenvolvida uma sistemdtica para o estudo
de adutos de haletos da familia do zinco com oxo-bases
organicos: fosfin6xidos, amidas, etc., objetivando a deter-
minagdo de quantidades termodindmicas associadas a vérias
reagOes (formagdo a partir dos elementos, dissociagdo do re-
ticulo, interagdo em fase gasosa, etc). Tém sido utilizadas
vdrias técnicas calorimétricas: em solugdo, de combustio e
DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial)’*~8! . Estudos
andlogos envolvendo agora haletos de antimonio e arsénico
estdo também em curso®?.

39 Tipo: Trabalhos onde hd preparago e caracterizagdo
dos compostos, além da énfase em estudos espectroscopi-
cos, sio em grande nimero, destacando-se estudos envol-
vendo adutos formados com haletos metélicos (Ti, Sn, Zn,
Hf, Zr, Sb, Nb, Ta), e vdrias bases (POCl;, acetonitrila, tri-
metilfosfinéxido), bem como célculos de ¢oordenadas nor-
mais com alguns dos compostos supra-citados e outro como
SbF;5.S0,, BCl; . HCN, etc.8% %8,

49 Tipo: Neste grupo incluem-se trabalhos envolvendo
cdlculos de orbitais moleculares (método CNDO) em vérios
casos: benzeno com Cl, e CS,°°>!%! e de fosfinas e aminas
com boranos'?°.

Em Belo Horizonte, no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, C.A.L. Filgueiras
vem desenvolvendo uma série de trabalhos com adutos de
haletos de organo-estanho e oxo-base (preparagdo e caracte-
rizagdo) com énfase A espectroscopia Mtssbauer'®?-1%3 Qu-
tros grupos interessados na Quimica de adutos surgiram ou
estdo surgindo em nosso pais, como no Instituto de Quimi-
ca da UFRJ (Rio de Janeiro), onde R.B. de Alencastro vem
desenvolvendo estudos sobre associagGes moleculares de
alcodis, através de ligagOes hidrogénio, em vdrios solventes,
como os hidrocarbonetos, por exemplo. No Departamento
de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Nor-
te (Natal), O.A. de Oliveira inicia-s¢ também no campo de
adutos envolvendo haletos da familia de zinco com ligantes
derivados da uréia.

Como dissemos anteriormente, este artigo pretende ser
apenas um relato sumério do que se faz no campo, em nos-
so pafs. Pretende ser uma amostra apenas. Possivelmente
ndo nos referimos a todos os pesquisadores do campo e is-
to se deve ao nosso desconhecimento dos mesmos. Evita-
mos, no levantamento bibliogréfico, citar comunicagdes em
congressos. Alguns outros campos, que interpenetram com
este, também deixaram de serem citados, como, por exem-
plo, estudos que envolvem interagfo soluto-solvente. Dei-
xamos também de citar trabalhos desenvolvidos no exterior,
muitos dos quais feitos pelos mesmos pesquisadores acima
citados.

Agradecemos, pelo fornecimento de informagdes e sepa-
ratas aos colegas: M.A.G. Cecchini (ITA), W.A. Bueno
(FFCL Ribeirdo Preto USP), A.C. Massabni (IQ-UNESP),
M. Kawashita, V.K.L. Osério, G. Cilento (IQ-USP), P.O.
Dustan, Y. Hase, O.A. Alves, Y. Gushikem, R. Rittner Ne-
to e R.E. Bruns (IQ-UNICAMP).
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I — INTRODUCAO

O grupo de positronio deste departamento est4 efetuan-

do medidas de tempo de vida de positrons e positronio
com-o objetivo de obter informagdes sobre o comportamen-
to fisico-quimico destas espécies em solu¢des e em fase
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