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APRESENTACAO

~ O III Simpésio Nacional de Quimica Inorginica realiza-

se este ano inserido nas atividades comemorativas dos 20
anos da UNICAMP.

Este evento vem dar continuidade aos outros Simpdésios
ja realizados em Araraquara e Sdo Paulo. !

O objetivo deste Simpésio serd no sentido de discutir,
divulgar e trocar informagGes sobre as linhas de pesquisas
existentes em Quimica Inorginica, nas vdrias instituigGes
de ensino e pesquisa do pais. Além disso, propiciard ampla
discussio em mesas redondas, envolvendo ensino, pesqui-
sa, relagdio com a industria e tentard detectar as novas
tendéncias na drea de Quimica Inorganica.

Os resumos apresentados nestes Anais foram reprodu-
zidos diretamente dos originais enviados pelos autores.

Comissfo Organizadora do
I1I Simp6sio Nacional de Quimica Inorgénica

Campinas, Dezembro de 1986.
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Pesquisador: Airoldi, Claudio

Institui¢do: Universidade Est. de Campinas (UNIC AMP)
Instituto de Quimica

Caixa Postal 6154

13081 - Campinas - SP

Termoquimica e Estudo Envolvendo Super-
ficie de Siliga Gel.

Titulo:

1. Termoquimica

Parametros termoquimicos de vérios adutos de haletos
de Sn, Cd, Hg, As, Sb e Bi foram obtidos nestes dez ulti-
mos anos, possibilitando melhor entendimento da ener-
gética de formagfo destes compostos. Recentemente, ex-
ploramos quelatos bidentados neutros, cujos resultados
correlacionam bem com complexos similares, sendo a ental-
pia média de ligagfo inversamente proporcional 4 distan-
cia metal-atomo doador. Nos ditiocarbamatos de P, As, Sb
e Bi a ligagdo elemento-enxofre é pouco afetada pelo tama-
nho da cadeia do ligante, mas, a entalpia média desta liga-
¢do depende da efetividade do cardter de participagfo d na

ligacdo. A adi¢fo de ligantes ao quelato resulta em compos-

tos que podem ser isolados ou estudados em solugio, por
exemplo, através de titulagfo calorimétrica, conduzindo a
obtengdo de constantes e entalpias dos equilibrios. Parte
da reatividade de E(NR;); (E = P, As, Sb e Bi) com ligan-
tes que contém hidrogénio acido ja foi estudada, cujo pro-
sseguimento serd ampliado, inclusive com reagdes de in-
ser¢dao.

2. Estudo envolvendo superficie de silica gel

Os grupos silandis da superficie da silica gel interagem
com centros bdsicos formando pontes de hidrogénio. A as-
'sociagdo de titulagGes calorimétricas e cromatogréficas in-
dicam para algumas moléculas uma correlagdo do efeito en-
tilpico com os seus respectivos mimeros doadores. Por ou-
tro lado, a reatividade destes grupos silandis facilitam a an-
coragem de moléculas na superficie. utilizando-se das pro-
priedades reativas dos grupos funcionais ancorados (deriva-
dos piridinicos, etilenodiamina, derivados de ace tilhidrazi-
na), podemos retirar ions metalicos (II) (Co, Ni, Cu, Zn) de
solucBes alcodlicas e cetdnicas, ou através de perclora¢do
em colunas. O efeito entdlpico da intera¢go destes fons me-
tilicos com a superficie pode ser seguida via titulagfo calo-
rimétrica.

Colaboradores: Alcantara, Edésio F.C.; Gongalves, Afonso
S.; Gongalves, Lidamo J.; Gouveia, Anto-
nio de S.; Oliveira, Severino F.

Pesquisador: Alves, Oswaldo Luiz

Institui¢do: Universidade Estadual de Campinas

Depto. de Quimica Inorganica

CEP: 6154

13081 - Campinas - SP

Quimica do Estado Sélido: Sintese de Mate-
riais com Estruturas Lamelares ¢ Quimica de
Intercalaggo. ‘

InteragBes Hospedeiro-Convidado (Host-Guest)

Titulo:
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1. Materiais Lamelares e Qufmica de Intercala¢io

Durante os tltimos 4 anos nosso Grupo vem se dedican-
do aos estudos de sintese e caracterizagfo de materiais la-
melares visando nfo s6 o entendimento das relages entre
os parametros de sintese e a dimensionalidade, como tam-
bém, a realizagfo de reagBes de intercalagio nestas es-
truturas. Estfo sendo estudados sistemas do tipo MIV
(HPO,), . nH, 0 (M = Zr, Ti, Sn e Ce), como também, os
chamados “derivados lamelares orgiriicos” do tipo ZrV
(RPO5); (R = HC4Hs, etc). Estes materiais sio caracte-
rizados utilizando-se vdrias técnicas, tais como: espectros-
copia IV e Raman, Medidas de Area Superficial, Micros-
copia Eletronica, Difragfo de Raios-X, etc., que tém mos-
trado uma forte dependéncia dos pardmetros de prepara-
¢io com o grau de cristalinidade dos materiais preparados.
As reagOes de intercalagfo sfo feitas em fase heterogénea
pela dissolugdo dos convidados (ions, moléculas neutras e
compostos organometdlicos) numa fase fluida apropriada.
Nos compostos intercalados um dos objetivos é o entendi-
mento das relagdes entre estequiometria, estrutura e pro-
priedades, tais como: condutividade, coordenagdo de fons
com ligantes intercalados, propriedades de separagdo, etc.

2. Intera¢des Hospedeiro-Convidado

Neste programa estdo sendo estudados complexos de in-
clusfo envolvendo g-Ciclodextrinas com moléculas organi-
cas, tais como: 4cidos frans-cinamico e fenilpropidlico e
seus derivados com substituigdo do anél benzénico. Estes
estudos visam uma melhor comprensfo das propriedades hi-
drofobicas da cavidade da g-Ciclodextrina.

Colaboradores: Garrido, F.M.; Panosso, A.; Vichi, F.M,;
Fonseca, S.F.;Cezdrio, M.A.T.; Torres, R.N.

Pesquisador: Andrade, Jailson B. de

Institui¢gdo: Instituto de Quimica - UFBa

Campus Universitirio de Ondina - Ondina
40.210 - Salvador - BA

Sintese de Caracterizagdo de Novos Sul-
fitos duplos com metais de transi¢io d Iso-
morfos com o Sal de Chevreul (Cu,So;.
CUS03 . 2H2 0)

Titulo:

Estamos estudando a sintese e caracterizagio de es-
truturas de sulfitos duplos de metais de transi¢do d onde o
ion Cu(I), no Sal de Chevreul, é substituido por ions
M(II) da primeira e segunda séries de transi¢do. A substi-
tui¢fo € isomorfa e o volume da célula unitdria é propor-
cional ao raio idnico do jon metdlico substituinte.

Os novos sais obtidos sfo caracterizados através da
analise do teor dos metais por espectrofotometria de absor-
¢do atOmica, espectros na regifo do infravermelho (estu-
do das bandas M-O e M-S) e cristalografia de raios-X. Tam-
bém esta sendo estudado o uso de EPR no auxilio de pre-
visfo das estruturas cristalinas. ‘

Colaborador: Miguel, A.H.




Pesquisador: Baibich, Ione M.

Institui¢go: Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Instituo de Quimica

Av. Bento Gongalves, 9.500

91.500 - Porto Alegre - RS

Compostos de Fe e Ni impregnados em Matri-
zes Inorgénicas.

Titulo:

Compostos de Ferro e Niquel, isoladamente e mistura-
dos, tem sido impregnados em Alumina e zeolita a fim de
estudar as possiveis interagdes destes materiais com o supor-
te e a potencialidade dessas substéncias na hidrogenacdo de
olefinas.

Inicialmente, Fe;(CO);, foi adsorvido por via uimida
com diversos solventes em alumina e zeolita. O produto ob-
tido na impregnag¢do ou alumina, mostrou tratarse do com-
posto [ HFe3(CO);; ]~. Com a zeolita, a interagdo se deu
somente na superficie.

Na etapa posterior, Fe3(CO),, e Ni(acac), foram im-
pregnados juntos em diversas proporgdes em alumina. As
amostras foram decompostas ao ar, em diversas temperatu-
ras. Pretende-se, também realizar a decomposi¢fo térmica
sob atmosfera de argonio e hidrogénio e a vicuo.

Todos estes sistemas estfo sendo estudados por Espec-
troscopia de InfraVermelho e Méssbauer e sua atividade
catalitica serd testada na hidrogenagfo de olefinas.

Colaboradores: Gerbase, Annelise E.; Buffon, Regina; Ro-
sa, Ricardo G. da (IQ-UFRGS). Vasquez,
Adalberto; Amaral, Livio (IF-UFRGS).

Pesquisador: Bessler, Karl Eberhard

Instituigfo: Universidade de Brasilia (UnB)

Departamento de Quimica

Caixa Postal: 153101

70.910 - Brasilia - DF

Quimica Preparativa dos Elementos Boro
e Silicio ¢ Aproveitamento de Fosfato de
Aluminio.

Ti;\ﬂo:

1. Quimica preparativa dos elementos boro e silfdo.

Dentro desta tradicional linha de pesquisa destacamos
dois resultados interessantes, obtidos mais recentemente.
a) Complexos de coordenagio envolvendo cianosilanos

e cianoboranos como ligantes. '

Os cianosilanos existem em equilibrio entre os isdme-
ros R3SiCN (1) e R, SiNC (2) onde predomina o compo-
nente (1) com 99% em condi¢6es normais. Metais de tran-
sigdo em estados de oxidagZo baixos devem ser aptos para
coordenar o isocianosilano (2). Pela reagdo de bis(ciclooc-
tadieno) niquel (0) com trimetilcianosilano obtivemos o
composto Ni(CNSiMe; ), que representa o primeiro com-
plexo homoléptico com isocianosilano. Os espectros de in-

fravermelho confirmam a existéncia de ligages Ni — C =

N —Si.
b) ReagOes estequiométricas com silica: obten¢fo de oxa-
latosilicatos.

A silica é considerada pouco reativa e, portanto, suas
reag0es quimicas em condigdes brandas foram pouco es-
tudadas. Pela reagdo de silica em dispersfo fina (AERO-
SIL 2000 Degussa) com dcido oxdlico e diversas aminas
(até 15h de refluxo em tolueno com separagfo continua
de 4gua) obtivemos diversos oxalatosilicatos com rendi-
mentos de até 85%: ’

Si0, + 3H,C,04 + 2A —— (AH),Si(C,04); + 2H,0
2. Aproveitamento de fosfatos de alumrnio

Desde 1982 estamos realizando pesquisas de laborato-
rio que visam o aproveitamento econdmico dos depdsitos
de fosfatos aluminosos encontrados nos estados do Pard e
do Maranhfo para a obtengdo de 4cido fosférico. A viabi-
lidade quimica de um processo baseado na solubilizago

" destes fosfatos em 4cido cloridrico j4 foi evidenciada. Re-

centemente mostramos que o estroncio (contido em até
5% nestes materiais) pode ser recuperado facilmente como
subproduto do processo. Portanto, os fosfatos aluminosos
podem ser considerados fontes alternativas de estroncio,

"uma vez que nfo existe produgfo mineral deste elemento

no Brasil.

Colaboradores: Barbosa, Browdo M. .

*

Pesquisador: Braga, Luiz SérgioP.

Instituigdo: Universidade Federal do Ceara

Depto. de Quimica Organica e Inorganica
Campus do PICI

Caixa Postal: 3010

60.000 - Fortaleza - Cear4

Compostos de Coordenagdo entre Arsindxidos
¢ Hexafluorofosfatos de Lantanideos (I1I).

Titulo:

Embora a literatura apresente um nimero razodvel de
complexos de lantanideos e metais de transico d com
fosfinéxidos tercidrios, um menor nimero aparece utili-
zando compostos andlogos de arsénio. O plano de pesquisa
visa fazer um estudo, principalmente espectroscépico, de
compostos de coordenagfo que envolvem arsinoxidos e
anions nfo coordenantes, enfatizando as possiveis modi-
ficagBes ocorridas nos sitios de coordenagdo. Dois arsiné-
xidos estdo sendo usados: fenilarsinéxido e trifenilarsiné-
xido. O primeiro anion usado é o hexafluorofosfato. Os
compostos sfo obtidos em meio cetdnico e apresentam um -
aspecto cristalino. Sdo ndo-higroscépicos e pouco soltveis
na maioria dos solventes usuais. S§o estudados através de
andlise quimica, medidas de condutincia molar e espectros
vibracionais e eletrdnicos.

As propriedades dos complexos estio sendo compara-
das em fungdo dos radicais fenil ligados aos grupos As—-O
dos arsindxidos, bem como comparadas com os compostos
jd conhecidos na literatura. A andlise dos espectros vibra-
cionais, na regido do infravermelho, tem permitido o estu-
do do efeito provocado pela complexa¢fo na freqiiéncia
de estiramento da ligagio As—O, como também tirar
conclusSes como (I) a ligagdo dos arsinéxidos ao ion lanta-
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nideo central se processa por meio do 4tomo de oxigénio;
(II) o anion hexafluorofosfato nio se encontra coordenado
ao jon metélico. Na etapa seguinte do trabalho, os espectros
de absor¢do eletronica na regifo do visivel, sero determi-
nados.

Colaboradores: Janior, Francisco Soares Cavalcante e
Moreira, Luziane.

Pesquisador: Brinn, Ira M.

Instituicdo: Departamento de Quimica Inorginica
Instituto de Quimica da UFRJ

Caixa Postal 1573 — Rio de Janeiro, RJ

“A Correlagdo de Freqiiéncias Vibracionais
Fundamentais”

Titulo:

Temos demonstrado a possibilidade da correlagdo de
freqiiéncias vibracionais fundamentais no caso de pares de
isdbmeros pertencendo aos grupos de pontos C,-Cs, Cov
Czh, C3h-Ss, D3d-Dsh € Dsd-Dsp. Estes grupos de pon-
tos, especialmente os ultimos dois, sd0 comumente encon-
trados nos estudos de complexos inorganicos. Sugere-se
que a atribui¢do de representagGes de freqiiéncias vibracio-
nais serd facilitada com a aplicagdo das regras gerais desen-
volvidas sobre a ordenagdo das freqiiéncias correlacionadas

Q).

1. .M. Brinn, J. Mol. Struct., 145, 257 (1986).
2. M. Brinn, Chem. Phys. Lett., 90, 364 (1982).

Pesquisador: Campos, Joaquim T. de Souza

Institui¢do: Instituto de Quimica de Araraquara: Unesp
Rua Prof. Francisco Degni s/n

14800 — Araraquara — SP

Compostos de Coordenagdo entre Ions de Me-
tais de Transi¢do e Oxoligantes

Titulo:

Estamos nos dedicando, ja alguns anos, ao estudo dos
complexos formados entre fosfindxidos e fosforamidas
com ions de metais de transi¢do (das séries 3d e 4f). Ulti-
mamente estamos estudando os compostos do ligante tri-
peperdinofosfinoxido (zpipo) com os cations Mn(ll),
Co(II), Ni(II) e Cu(ll) e isolamos os seguintes complexos:
MnCl, 2zpipo, CoX, 2tpipo (X=Cl1,Br,I,NCS,NO; ),
Co(C10,), 4tipipo, NiX, 2tpipo (X=Cl,Br) e Cu(NO;), 2
tpipo.

A partir dos estudos que ja realizamos até o momento
com os complexos dos fons Co(II) e Ni(II), podemos con-
cluir que:

1) A coordenag¢do do fpipo aos fons metélicos processa-
se em todos os compostos preparados através do dtomo de
oxigénio do grupo fosforila;

2) Os dnions estdo coordenados ao cition em todos os
complexos de estequiometria M: L : : 1: 2, e encontra-se fo-
ra da esfera de coordenacdo no composto Co(C10,4),.4
tpipo;
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3) Os ions metdlicos encontram-se tetracoordenados em
todos os complexos com excessio do Co(NO;),.2tpipo
onde o Yon Co(Il) estd hexacoordenado pois o nitrato atua
como ligante bidentado;

4) A partir dos espectros eletronicos dos compostos de
Co(1I) tetracoordenado calculamos os valores de Dq para es-
tes complexos e, assim estabelecemos a seguinte série espec-
troquimica: Br < C1 <tpipo <I <NCS.

Colaborador:Siqueira, Onofre Salgado, Universidade Fede-
ral de Mato Grosso do Sul, Departamento de
Quimica
79700 — Campo Grande —MS

Pesquisador: Carvalhaes, Sergio F. de

Institui¢gdo: Departamento de Quimica Inorginica
Instituto de Quimica da UFRJY

1'1tulo: Quimica Fina em Inorginica

Projetos: I. Projeto Florisil

O processo baseia-se na reagdo de Silicato de Sédio e
Sulfato de Magnésio. Foram estudadas as influéncias de
concentragdo das solugdes, velocidade de adi¢do, ordem
de adi¢do, agitagdo, nimero e volume de lavagens do gel,
temperatura e tempo de secagem/ativacdo.

Referéncias: a — Sintese de Silicato de Magnésio — S.
Meeth, A.P. Nascimento Filho e S.F. Carvalhaes — 382
SBPC -- 1986 e XI Encontro de Analistas de Pesticidas —
Instituto Adolpho Lutz SP — 1986.

II. Projeto Cadmio e Cobalto — Foram sintetizados e
purificados diversos sais de Cadmio e Cobalto (Cloreto,
Acetato, Nitrato e Sulfato), baseado nos compromissos de
qualidade, rendimento e custo operacional. As estruturas
e dguas de cristalizagdo foram avaliadas por Andlise Termo-
gravimétrica e Espectrometria de R-X e os micro-consti-
tuintes foram analisados por ensaios por via imida e absor-
¢do atdmica.

Referéncias: a — Quimica Fina Inorginica, Sintese de
Sais de Cadmio — M.P. Barros e S.F. Carvalhaes — I Encon-
tro Regional de Quimica SBQ — R¥ 1986.

b — Quimica Fina Inorganica, Sintese de Sais de Cobal-
to — I. Gomes e S.F. Carvalhaes em prepara¢do para publi-
cagdo.

II1. Projeto Molibdénio — Foram estudadas diversas rotas
de sintese de H, MoO,4, MoO; ¢ (NH;)s Mo,0,4.4H,0 a
partir de MoO; comercial. As impurezas presentes no
MoO; comercial foram caracterizadas por Fluorescéncia de
R-X, Espectrometria de Absor¢do Atémica e ensaios por
via iimida e os produtos finais e seus micro-constituintes ca-
racterizados da mesma forma.

Referéncias: a — Sintese de Heptamolibdato de Amonio
— C. Salgueiro e S.F. Carvalhaes — IX Jornada de Inicia¢do
Cientifica UFRJ — 1986. )

b — Sintese de Acido Molibdico e purificagdo de Triéxi-
do de Molibdénio. — E.E. Suarez e S.F. Carvalhaes — IX
Jomada de Iniciagcdo Cientifica UFRJ — 1986.




Pesquisador: Carvalho, L. R. F. de

Instituigdo: Universidade de Sdo Paulo

Instituto de Quimica

Departamento de Quimica Fundamental
C.P.20.780

05498 — Sdo Paulo — SP

ConsideragSes Gerais Sobre Espectroscopia
Eletronica de Compostos de Adigao Contendo
Diversos Sais de Lantanideos, Especialmente
Neodimio e Europio.

Titulo:

Virios estudos espectroscopicos sobre compostos de
adi¢fo com lantanfdeos tém sido realizados em nossos-la-
boratorios.

O interesse despertado para tal investigagdo é grande,
visto que é um campo pouco explorado e potencialmen-
te amplo, cujo conhecimento precisa ser melhor elucidado
e estabelecido.

A finalidade biasica do projeto € conhecer, através de
andlises espectroscOpicas, o tipo de interagdo existente
entre o fon lantanideo e o ligante, o nimero de coorde-
nagio aparente, a simetria e geometria das espécies comple-
Xas.

Foram calculados varios parametros e até o momento fo-
ram estudados apenas os compostos de neodimio e eurdpio,
no que diz respeito 3 espectroscopia eletronica de absor-
¢Jo e emissdo, respectivamente.

Pesquisador: Chagas, Aécio P.

Instituicdo: Instituto de Quimica — Universidade de
Campinas

Termodinamica da Interagdo de Haletos da
Familia do Zinco com Bases Organicas em
Solugdo.

Titulo:

Em adutos sOlidos de formula geral MX, .nL (M = Zn,
Cd,Hg; X = CLBr,I; n = 1 — 3; L = base orgénica com gru-
po CO ou PO) foi estimada a entalpia da ligagdo metal-
oxigénio (D(MO)), definida como:

MX, (g) + nL(g) = MX,.nL(g); AgHiR (eq. 1)

D(MO) = -(1/n) AgHf:,

ando-se da hipébtese de que Amme(MXz .nL) =
de(L) (eq. 2).

Por outro lado, medidas de interagGes dcido-base em so-
lugdes de solventes pouco solvatantes t€m sido consideradas
compardveis aos dados em fase gasosa (como na eq. 1).
Com o intuito de testar entdo a hip6tese acima citada (eq.
2), esté-se desenvolvendo o estudo da interagdo:

em solucdo de 12-dlcloroetano sendo K = [MX,.nL]
/| [MX;] [L]n e AgHm (variagdo de entalpia molar
padra'o em solugfo) a qual poderd ser comparada com
ASsHR . Este estudo estd sendo feito utilizando-se técnicas
de calorimetria clissica (quebra de ampola com sélido) e
de titulagdo (adigdo com bureta), ambas em solugdo. Ou-
tros estudos complementares r““'erSo ser também realiza-
dos, como a determinagdo de AHm e K para:

MX,(s) + DCE(1) = MX, (sln)
(DCE = 1,2-dicloroetano)
Colaboradores: Simoni, José de A.; Rolim, Geraldo L.

Pesquisador: Chiericato, Glaico Jr.

Instituigdo: Universidade de Sgo Paulo

Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto, Departamento de Quimica
Av. Bandeirantes, 3900

14.049 — Ribeirdo Preto — S. P.

Formas Ativas de dioxigénio: Quimica do fon
superodxido.

Titulo:

Estamos interessados nas reagdes do fon superdxido,
gerado eletroquimicamente em solventes aproticos, com
moléculas orgénicas relativamente simples que possam ser-
vir de modelo para substancias mais complexas. Dentre os
substratos escolhidos éstamos estudando atualmente os
que contém 4tomo(s) de enxofre na sua estrutura. Assim,
estdfo sendo estudadas as reagOes entre o fon superéxido
e tiofenila. Sdo utilizadas nesses estudos técnicas eletro-
quimicas e espectrofotométricas visando-se esclarecer as
cinéticas e os mecanismos destas reacGes.

Pretendemos estender estes estudos d outros substratos
organicos como compostos insaturados, haletos orgéni-
cos e fosfato ésteres.

Pesquisador: Coelho, Augusto L.

Instituigdo: Universidade Federal do Ceara

Dept® de Quimica Orginica e Inorginica
Campus do Pici — Caixa Postal, 3010 '
60.000 — Fortaleza-Ce.

Cinética e Mecanismo de ReagGes de Compos-
tos de Coordenagio.

Titulo:

Este grupo desde a época de sua instalagio em 1979,
tem se dedicado a pesquisa em cianoferratos motivados pe-
lo interesse em correlacionar estrutura e reatividade.

A linha de pesquisa “Cinética ¢ Mecanismo de Compos-
tos de Coordenagfo”, estd entio dividida em 6 projetos
bésicos, envolvendo sintese e caracteriza¢do, cinética de
substitui¢go, estudos eletroquimicos entre outros.

Projetos:

1. Sintese e caracterizagdo, cinética e mecanismo de rea-
¢d0 em cianoferratos com ligantes sulféxidos e sulfetos.

2. Sintese e caracterizagfo, cinética e mecanismo de rea-
¢f0 em cianoferratos com ligantes contendo ligagBes
oleffnicas isomerizaveis.

3. Sintese e caracterizago, cinética e mecanismo de rea-
¢do em cianoferratos com bases nitrogenadas de interes-
se biologico.

4. Estudo do eugilibrio conformacional de sulfitos ci-
clicos coordenados ao fon pentacionoferrato (II).

5. Efeito do solvente na cinética de substituigdo de ciano-
ferratos com ligantes pouco soliveis em 4gua.

Colaboradores: Moreira, Icaro de S.
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resquisador: Copray, Willibrordus J. A.
Institui¢do: Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar)
Departamento de Quimica
Via Washington Luiz, Km 235
- 13560 — Sio Paulo — SP
. Sintese de Quelatos de Cr(IIT)e Cr(II) e Estudo
da Interagdo do Humus com lons Metdlicos.

Titulo:

1. Sinfese de quelatos ‘de Cr(II) e Cr(II)

Continuando a pesquisa sobre a catdlise homogénea,

iniciada na Universidade de Brasilia, envolvendo comple-
xos fosfinados de Fe(II), Co(II) e Ni(II), estamos atualmen-
te sintetizando complexos de Cr(IIl) e Cr(II) como cata-
lizadores em poténcia, principalmente complexos de cro-
mo em estado de oxidagdo baixo e coordenativamente
insaturados. J4 sintetizamos complexos de Cr(III), com 4ci-
do a-amino-benzoico ¢ N,N'-Bis (2-aminoetil)malondia-
mida, Dentro em breve, iniciaremos as sinteses do Cr(II)
com 22606-tetrametil-3-5 heptadiona, 4cido y-metil-
tiol-c-aminobutirico (1-metionina), 4cido a-amino-6-guani-
dovalérico, '1-10 fenantrolina e trien. A partir do conheci-
mento adquirido com os ligantes mencionados, tentare-
mos obter complexos de Cr(II), estudando a possibilidade
da estabilizagdo do Cr(IT) por meio destes ligantes.

2. Estudo da interagdo quimica entre o humus do solo e
virios fons metalicos.

O estudo faz parte da quimica ambiental do Dept? de
Quimica da UFSCar e consiste na extragdo do humato de
sodio por meio de NaOH, sua precipitagdo em meio icido,
a redissolugfo em NH,OH, a diélise e liofilizagdo, a fim de
obter humato de amonio puro e caracterizilo por meios
fisicos, quimicos e espectroscopicos. J4 estudamos o com-
portamento do HuNH, ¢ HHu em virios solventes conten-
do ions metalicos mono, bi e trivalentes.

Colaboradores: Toledo, Adalberto P. P. (Professor Titular)
Ferreira, Dulce Helena (tese Mestrado)
Pinto, Alicio Alves (tese Mestrado).

Pesquisador: Corréa de Mello, Paulo
-Institui¢gdo: Pontificia Universidade Catdlica
‘ do Rio de Janeiro (PUC/RJ)
Departamento de Quimica
Rua Marqués de Sdo Vicente, 225
22.453 — Gavea — Rio de Janeiro — RJ
Efeito do Dibenzophosphole sobre 'a Ativida-
de Catalitica de Complexos de Rodiofosfina.

Titulo:

Exame cinético da influéncia do fenildibenzofosfol
sobre a atividade catalitica de hidridotetrakis (trifenilfos-
fina)yrddio(I), (HRh(PPh;),) e do hidridocarboniltris
(trifenilfosfina) rédio (I) e (HRh(CO) (PPhs);).

Titulo: Quimica Inorginica Tedrica.

Estudo do espectro eletronico dos metais de transi¢do.
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vigagao metal-metal dos metais de transi¢io por meio de
cdlculos semi-empiricos e ab-initio. (Estudos e trabalhos,
realizados em colaboragio com o Prof. M.C Zener, Univer-
sity of Guelph, Ontirio, Canad4).

Pesquisador: Costa, Creusa Maieru Macedo

Instituicfo: Fundagfo Universidade Estadual de Maringa
Departamento de Quimica Inorgénica
Av. Colombo, 3690
87.100 - Maringi - PR

Titulo; Estudos sobre silica gel quimicamente modi-

ficada e suas aplicagBes.

A modificagfo de superficie de adsorventes porosos (co-
mo por exemplo silica gel) através da ligagZo quimica com
grupos organofuncionais, é um campo de pesquisa de gran-
de interesse atualmente, devido a sua importante e variada
aplicabilidade. A propria modificagfo da superficie da si-
lica gel tem sido objeto de muita pesquisa, pois nfo h4 ain-
da um conhecimento definido a respeito das estruturas des-
sas superficies. Dentro da linha de trabalho envolvendo o
estudo e as aplicages da silica gel quimicamente modifica-
da, é nosso objetivo inicial, a partir da obtengfo do substra-
to sililado com grupos 3-Amino propil trietoxisilano, anco-
rar grupos quelantes, como N, N-acil-N-benzoiltioureia e
estudar a interago dessa superficie com jons metélicos co-
mo Co(II), Ni(II), Cu(lII), Zn(II) e Cd(II) em solugBes aquo-
sas.

Colaborador: Gushikem, Yoshitaka.

Pesquisador:
Instituigdo:

Costa Ferreira, Ana M. da

Universidade de Sgo Paulo

Instituto de Quimica

Departamento de Quimica Fundamental
Av. Prof. Lineu Prestes, 748

05508 - Sdo Paulo - SP

AutoxidagBes e reagSes de perdxidos envol-
vendo complexos inorganicos.

Titulo:

1. Autoxidacdes

Estudos da cinética e de'mecanismos de reagBes de oxi-
génio com compostos de coordenagfo vém sendo desenvol-
vidos em nosso laboratorio, visando a elucidagfo de proces-.
sos de ativag8o do oxigénio molecular.

A oxidag@o de complexos de ferro (II), cobalto(II) e de
cobre(II) com o ligante gluconato em meio alcalino (pH >
8) tem sido-estudada, manometrica e espectrofotometrica-
mente, determinando-se os parimetros cinéticos da reagfo.
No caso do ferro(II) o processo é extremamente rdpido, le-
vando 3 oxidagdo irreveisivel do metal. Para o cobalto(Il)
verificou-se inicialmente uma reagfo de oxigenagfo, com
formagfo provével de uma espécie dimera, LCo(O,)CoL,
seguida de oxida¢fo irreversivel a cobalto (III). Essa mesma
espécie intermedidria, caracterizada espectrofotometrica-
mente, parece ser formada pela reagdo do composto de co-
balto (II) com perdxido de hidrogénio. A velocidade, no



caso de cobre (I1), ¢ ..w vouu aumento da concentragdo
do metal, indicando que a formag@io de dimeros compete
com a reagdo com oxigénio.

2. Reagdes de Peroxidos envolvendo Complexos Inorginicos

Pesquisas sobre ativagio e estabilizagfo de peréxidos em
solugdo estdo em andamento, com apoio da Peréxidos do
Brasil S.A.. A influéncia de complexantes, como glucona-
to, trietanolamina e imidazol, na catélise da decomposi¢o
do peroxido de hidrogénio, por ions de ferro (III) e cobre
(II), tem sido verificada, visando um controle da reatividade
do perdxido em diferentes condigGes experimentais. Dados
cinéticos obtidos através de diferentes técnicas, mostraram
a formagdo de peroxo-complexos como espécies catalitica-
mente ativas. Evidéncias da formagfo de radicais peridroxi-
la durante o processo foram obtidas através de inibigdo da
reagdo na presenga da enzima superdxido dismutase. Estu-
dos complementares eletroquimicos e espectroscopicos per-
mitiram obter informagBes sobre as espécies metal-ligante
presentes em cada sistema estudado.

Colaboradores: Barros, Cissio T. de Souza; Duarte, Licia
L. de Oliveira; Felippe Jr., Oswaldo.

Pesquisador:
Institui¢do:

Davanzo, Celso U.

Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Quimica

Departamento de Quimica Inorganica

Caixa Postal 6154

13100 - Campinas - SP

Caracterizagfo e estudo de superficies de so-
lidos inorganicos por espectroscopis vibra-
cional.

‘Titulo:

A espectroscopia vibracional, especialmente a no infra-
vermelho, tem sido aplicada na caracterizagfo e no estudo
de reatividade de superflcies desde o inicio dos anos 50.
O surgimento de espectrometros infravermelho com alta re-
lagdo sinal/ruido fez aumentar o interesse pela técnica,
pois se tornou possivel detectar, em superficies, espécies
em baixas concentragdes, o que tem possibilitado informa-
¢Oes a respeito do comportamento da superficie em virios
graus de cobertura de adsorbatos ou o estudo de inicio de
reagOes.

No nosso trabalho de pés-doutoramento com Professor
Norman Sheppard, na Inglaterra, estudamos a polimeriza-
¢do de olefinas em 6xido de titinio, obtido em condi¢Bes
especiais. O mecanismo de polimerizagdo pode ser entendi-
do. Além disso, verificamos que é possivel a interagdo C—H
.. .Ti entre alcanos e a superficie do éxido, que pode estar
relacionada com a ativagfo da ligagdo C—H.

Depois de montarmos a infraestrutura necessdria para o
prosseguimento de estudos de mesma natureza, estamos
agora envolvidos na caracterizagfo de 6xido de zirconio ob-
tidos segundo vdrios procedimentos. Pretendemos verificar
se 0 6xido tem o mesmo comportamento daquele de titanio
como catalisador est3o a incorporagfo de anions, fase, etc.

e que poderd. o.a sucinOI entenatoas s¢ também verificadas
no oxido de zirconio.

Também planejamos outros estudos, como a verificagdo
da natureza de sitios dcidos/bdsicos em o6xidos, zeodlitos,
etc. e que tem grande importincia em vérios tipos de cata-
lise.

Pesquisador: Davolos, Marian Rosaly

Instituigfo:  Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita Filho - UNESP
Instituto de Quimica de Araraquara
Departamento de Quimica Geral e Inor-
ganica.
Caixa Postal 174

Titulo: Compostos Luminescentes contendr Mn (I)
e Eu (II).

Sob a orientagfo do Dr. Serra, 0.A. (IQ-USP ¢  Paulo)
estudou-se complexos sdlidos de haletos de Mn (1  : fosfi-
néxidos contendo radicais fenil e/ou benzil, atrav  de es-
pectroscopia eletronica (absorgdo, excitagfo, emiss. ¢ res-

sonincia de spin) e vibracional (infravermelho e R...ian),
difragdo de raios-X e cinética de luminescéncia. As rela-
¢Oes entre os efeitos de forga, distincia e covaléncia de li-
gacdo, de acoplamento spin-6rbita e de simetria permiti-
ram avaliar o efeito dos ligantes neutros e dos anions sobre
as simetrias, e desses parametros sobre as propriedades Op-
ticas dos compostos e sugerir possiveis mecanismos de ab-
sor¢do, excitacdo e emissdo foto e triboexcitada. Nessa li-
nha de pesquisa estdi em andamento (Westphal, W.P. sob
orientagdo do Dr. Massabni, A.C.) o estudo de proprieda-
des dpticas de complexos andlogos onde os radicais aroma-
ticos foram substituidos por alifaticos (ciclohexil) para
comprovar o mecanismo ‘de transferéncia de energia in-
tramolecular que ocorre nos compostos acima descritos.

Durante o estdgio realizado no Laboratério de Quimi-
ca de Sélidos do CNRS sob orientagfo do Dr. Fouassier,
C. sintetizou-se e estudou-se as propriedades Opticas de dife-
rentes tiogalatos de estroncio e birio dopados com Eu (II).
Nesses reticulos o Eu (II) pode ser excitado diretamente
na transicio 4f” — 4f°5d e a emissfo ocorre em energias
decrescentes 3 medida que a propor¢fo de M/Ga aumenta
no sistema MS-Ga, S;.

Atualmente, reunindo o conhecimento adquirido sobre
as propriedades espectroscopicas de Mn (II) e de Eu (II)
pretendese preparar através de diferentes métodos, com-
postos dopados onde a rede hospedeira seja constituida de
tiogalatos, tioaluminatos e silicatos, com o objetivo de estu-
dar as propriedades opticas de Mn (II) e desse em presenga
de Eu (II).

Pesquisador: De Giovani, Wagner F.

Instituicdo:  Universidade de S&o Paulo
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirgo Preto
Departamento de Quimica

Av. Bandeirantes, 3900
14.049 - Ribeirdo Preto - SP

QUIMICA NOVA 10(1) (1987) 66




Titulo: ReagGes de oxidagfo utilizando complexos

de ruténio com polipiridinas como ligantes.

Estamos estudando oxidac¢Bes de compostos insaturados
por reagdes eletrocataliticas utilizando o ion Ru(bpy Xtrpy)
0% (bpy = 2,2’-bipiridina; trpy = 2,2°, 2" —tripiridina).
As oxidagOes das ligagSes C—H produzem écido carbox ili-
co quando o carbono é primdrio, cetona quando o carbono
¢ secundario e dlcool quando o carbono ¢ tercidrio.

Estdo sendo estudadas reagSes de oxidagBes de olefinas,
cetonas, nitrilas, iminas, arom4ticos heterociclicos e acetile-
nos.

Colaborador: Romero, José¢ R.

Pesquisador: De Paoli, Marco-Aurélio
Instituigdo:  Universidade Estadual de Campinas
Insituto de Quimica

Caixa Postal: 6154
13.081 - Campinas - SP
Titulo: Polimeros Organometalicos

1. Substituigdes nucleofilicas em PVC

Neste projeto estamos estudando reagSes de substitui-
¢f0 nucleofilica em poli (cloreto de vinila), usando como
nucledfilos os anions tetracarbonilferrato de sddio, ciclo-
pentadienildicarbonilferrato de sodio e dicloreto de 2,2°—
dipiridiloniquel (II). O objetivo é modificar as proprieda-
des do PVC obtendo um material com maior resisténcia
ao envelhecimento fotoquimico e térmico, assim como ob-
ter um PVC com menor resisténcia volumétrica.

Colaboradores: Mori, Roni F F. e Justino Filho, Antonio.
2. Polimeros condutores de corrente elétrica

Neste projeto sintetizamos um novo tipo de polimero
condutor, o poli(p-fenileno-co-2,5-pirazina). Este poli-
mero quando dopado com iodo apresenta um aumento de
condutividade de vdrias ordens de grandeza. Além disso,
estamos reagindo este mateial com compostos carboni-
licos de metais de transi¢do do grupo VIB a fim de obser-
var o efeito de ‘‘dopagem” provocado pela coordenagfo
através do anel aromatico ou dos pares de elétrons livres
dos nitrogénios da pirazina. A rea¢fo com Mo(CO)s produ-
ziu um aumento de condutividade de 3 ordens de gran-
deza. Paralelamente, estamos sintetizando poli(pirrol) por
via eletroquimica e procurando ‘‘dopar” este polimero por
coordenagdo com compostos de metais de transigfo.

Colaboradores: Dezotti, Marcia V. e Peres, Rosa C.D.

Pesquisador:
Instituigdo:

Demicheli, Cynthia P.

Universidade Federal de Minas Gerais
Departamento de Quimica

Cidade Universitaria - Pampulha
30161 - Belo Horizonte - MG
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Estudo Fisico-Quimico dos complexos dos
Metais de Transi¢Zo com Nafto—y—Pironas
Naturais. ’

Titulo:

As nossas pesquisas tem como objetivo a identificacio
dos sitios de coordenagfo dos produtos naturais (I e IT) ob-
tidos da Cassia macranthera.

OH 0

OR

R =H

II R

B-galactosil

Os sitios de coordenagdo em 4, 5 e 6 sdo comuns aos das
tetraciclinas e a alguns de seus derivados que serfo também
objeto de estudo.

A interagfo dos metais com I e II foram estudadas por
medidas espectrofotométricas, em solugio aquosa no caso
da espécie II, e em soluggo de DMSOQ e etanol 80% no caso
da espécie 1.

Os dados obtidos com o Cu (II) indicam que a espécie 11
forma dois complexos diferentes com o Cu (II) a pH 9.6
(pK da espécie II = 10.1) : um com méximo de absorgio a
427 nm e o outro com méximo de absor¢do a 450 nm. O
segundo complexo foi isolado e caracterizado como CuL, .
Admite-se, portanto, que o primeiro seja CuL.

A espécie 1 em solugdo de DMSO a pH > 10 forma um
unico complexo soltivel cujo maximo de absorgdo se situa a
450 nm, o que parece indicar ser este o complexo CuL,,
sendo o sitio de complexagdo o mesmo que no caso ante-
rior.

Colaboradores: Beraldo, Heloisa; Magalhdes Alves, Jane;
Tosi, Lucia.

Dias, Francisco Audisio

Universidade Federal do Ceard

Depto. de Quimica Orginica e Inorginica
Campus do PICI

Caixa Postal, 3010

60.000 - Fortaleza - Ce

Complexos de metais de transi¢do com éci-
dos polihidroxilados obtidos a partir do ba-
gaco da cana-de-agticar.

Pesquisador:
Institui¢fo:

Titulo:

O projeto encontra-se em fase inicial, tendo-se obtido al-
guns extratos, os quais quando submetidos a cromatografia
em papel os resultados mostraram-se promissores para o
bom andamento do trabalho. Qutras técnicas a serem utili-
zadas nas caracterizagSes serfo: potenciometria, conduto-
metria, espectrofotometria e analise térmica (TG e DTA).




Pesquisador: Dias, Gilson HM.

Instituiggo:  Universidade Est. de Campinas (UNICAMP)
Instituto de Quimica
Caixa Postal 6154
13.081 - Campinas - SP

Titulo: Reacdes de Compostos de Platina(O) e Fer-

. 10(0)

1. Reagdes de compostos de Pt(O) com 1,2-Difenil-3-Dicia-
nometilenociclopropeno (TRYA). *

ReagGes entre TRYA e complexos de Pt(O) levam a for-
magdo de produtos com insergfo da Pt no anel C;. Com
(R3P)Pt(C,H,), hd formagdo de (A) e (B) (insergfo na li-
gagdo C; —C;). Com Pt;(ButNc), obtém-se (D) (inser¢do
na ligagdo C; —C,). Por outro lado o Pt(COD), sfo forma-
dos (C) e (E) (inser¢do nas ligagdes C,—C; e C,—-C,(,
COD = (1,5—ciclooctadieno).
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NCy ~CN
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2. Reagdo de Fe(CNBut); com haletos de merciirio (IT) e
Derivados **
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Colaboradores: Duarte, Raimuﬁda A. *e Morigaki, Milton
K **

Dick, Yeda P. A
Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS) - Depto. de Fisico-Quimica
Instituto de Quimica

Av. Bento Gongalves, 9500

Campus do Vale

91.500 - Porto Alegre - RS

Caracterizagdo Espectroscopica e Termodi-
nimica de compostos de coordena¢dio com
ligantes Ortohidroxiquinondides ou Di-Tidli-
cos.

Pesquisador:
Instituig¢do:

Titulo:

Nosso grupo tem caracterizado, do ponto de vista espec-
troscopico (UV, VIS, IV, MOSSBAUER) e termodinédmico,
complexos de metais representativos e de transi¢fo (como:

Al, Ga, In, Zr, Hf, Sn, Hg, Cd, Pd, etc.) com ligantes mistos,
sendo um dos complexantes, uma espécie orginica orto-
hidroxiquinondide ou um di-tiol, e o outro, um anion inor-
ginico. A composi¢fo, geralmente € 1:1, 1: 2 ou 3: 2, me-
tal: ligante orginico. A maioria dos complexos estudados
até o presente, parece apresentar-se em estado oligomérico e
amorfo. Todos os compostos tem-se revelado praticamente
insolaveis, apos sua preparagfo em estado sdlido, na totali-
dade dos solventes orginicos ou aquosos testados, com
exce¢do daqueles que os destroem.

Por espectroscopia Mossbauer verificou-se que os quela-
tos de estanho com o ligante orto-hidroxiquinonoide,
C;6H,2 O¢, em meio icido halogenidrico, apresentam o ion
metilico em estado de oxidagZo formal IV (Sn*%), em pre-
senca de cloreto, dando uma mistura de estados de oxida-
¢fo formal II e IV, em meio de brometo ou de iodeto. Foi
desenvolvido um método cinético-enzimdtico para determi-
nar as constantes de estabilidade dos complexos di-tidlicos,
empregando uma enzima contendo o grupo —SH no sitio
ativo.

Também esti sendo estudado o comportamento dos
complexos supra-citados em presenga de agentes tensoati-
vos (catidnicos anidnicos e nfo-idnicos) visando esclarecer
o mecanismo de interagdo quelato-surfactante.

Colaboradoyes: Leonardi, Stella-Maris; De Souza, R.F.;
Pissolatto, Tania M.; Loh, Watson; Oliveira,
Alvaro L.; Konrath, Renato A.; Klochner,
Rosane; Trierweiler, Jorge; Kem, Carla.

Pesquisador:
Institui¢go:

Dockal, Edward R.

Universidade Federal de Sdo Carlos
Departamento de Quimica

Via Washington Luiz, Km 235

Caixa Postal 676

13.560 - S0 Cados - SP

Sintese, Caracterizagfo, Cinética e Mecanis-
mos de ReagBes de Compostos Inorganicos
¢ Organometadlicos.

Titulo:

1. Compostos Inorginicos

Nos ultimos 15 anos, uma série de trabalhos dedicados
aos estudos sobre a sintese, caracterizagfo, reagdes e meca-
nismos dos complexocs, especialmente de cobalto (III), cro-
mo (II) e ferro (III), estdo desenvolvidos. Os trabalhos de
sintese e caracterizagfo envolveram a preparagfo e a puri-
ficagdo dos reagentes, o isolamento dos produtos (comple-
x08) € a confirmagdo das suas composi¢Ses e propriedades
espectrais. Os estudos sobre a reatividade dos complexos en-
volveram a determinagfo do comportamento cinético em
solugdo e o estabelecimento dos mecanismos para as reagSes
de formag3o, substitui¢fo e de transferéncia de elétrons.

2. Compostos Organometilicos

Desde 1971, estudamos sistematicamente a quimica de
compostos organometilicos, especialmente compostos-mo-
delo de Vitamina B, e CoenzimaB,,.
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Nosso interesse nestes campostos nio estdo limitados a
sintese e caracterizagdo, mas também as reagBes e proprie-
dades como: (A) a estabilidade da ligagZo metal-carbono e
os fatores influenciando esta estabilidade ; (B) reages cata-
liticas; (C) eletroquimica, a fotoquimica e a termoquinica;
(D) reag8es com metais pesados; (E) reagSes com reagentes
nudeofilicos e reagentes eletrofilicos; (F) reagGes de oxida-
¢fo quimica; e (G) reagSes de redugdo quimica de comple-
X0 arganometdlico.

Pesquisador: Dunstan, Pedro O.

Instituigdo:  Universidade Estadual de Campinas
Departamento de Quimica Inorganica
Cidade Universitdria

13.100 - Campinas - SP

Termoquimica de adutos de trihaletos de ar-
sénio com ligantes contendo nitrogénio, oxi-
génio ou enx6fre como dtomos doadores.

T1tulo:

A pesquisa abrange a sintese e caracterizagio de adutos
de trihaletos de arsénio com ligantes contendo nitrogénio,
oxigénio ou enxdfre como dtomos doadores. A seguir € fei-
to o estudo termoquimico dos mesmos pela determinagfo
dos calores de solugfo em salventes adequados. Através de
ciclos termodindmicos apropriados, € calculado a entalpia
da ligagio Arsénio—Atomo Doador. So estudadas possi-
veis correlagBes entre os parimetros termoquimicos dos
adutos sintetizados. (Entalpia de Reagfio, Entalpia Reticu-
lar, Entalpia de Formagfo, etc.). ‘

Pesquisador: Espinola, J.G. de P.

Instituicfo:  Universidade Federal da Paraiba
Departamento de Quimica
Campus Universitirio
, 58.000 - Jodo Pessoa - PB
Titulo: Estudo de modificagfo de superfifice.

Estudo de equilibrio entre matrizes de silica gel ancora-
das com o grupo (CH,); —NH—(CH,), -NH-CS:

das com o grupo (CH;);—-NH-(CH,),—NH-CS3, e os
cdtions divalentes da primeira série de transi¢io cobalto,
niquel, cobre e zinco estd sendo realizado em nosso labo-
ratorio, visando conhecer as propriedades do grupo ligan-
te acima com relagdo a sua capacidade de retengfo dos
fons metilicos de solugdo de dicool e acetona.

A reagdo estudada pode ser esquematizada da seguinte
forma:

suspensdo de silica fun-

sxilfpensio de solugdodo _ cionalizada — cétion
:‘ulca' alizada cdtion metalico + solugdo de
ncionaliza cétion

Colaboradores: Lira, JGM., Nobre, JM. de F.
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Pesquisador: Faria, Roberto de B.
Institui¢fo: Departamento de Quimica Inorganica
Insituto de Quimica da UFRJ
Caixa Postal 1573
Rio de Janeiro - RJ : _
Titulo: “Mecanismo da reagfo do Iodoférmio”’

A quimica de halogénios em solugfo aquosa é comple-
xaem fungfo da enorme variedade de espécies que se encon-
tram em equilibrio. No caso especifico da quimica do iodo
existem virias espécies propostas como intermediarios em
reacOes de halogenagdo em meio aquoso alcalino para os
quais nfo se tem fortes evidéncias das suas existéncias.

O objetivo perseguido nestalinha de pesquisa compreen-
de a investigagdo da real existéncia das espécies propostas
na literatura através de métodos cinéticos, espectrofotomé-
tricos e eletroquimicos.

O trabalho em andamento no momento compreende a
investigagdo cinética da iodagdo de cetonas em meio basico,
tendo-se no momento terminado a etapa de montagem da
aparelhagem para o experimento cinético. Se até agora tes-
tado o arranjo experimental e praticamente iniciando-se a
coleta dos primeiros dados titeis ao estudo proposto.

Trata-se de projeto iniciado em meados de 1984 no IQ/
UFF e para o qual n%o hi apoio financeiro nem do CNPq,
nem do FINEP nem do CEPG/UFRIJ. Conta-se apenas com
a infraestrutura de materiais e reagentes do IQ/UFRJ. A
equipe compreende no momento dois professores Adjun-
tos, Mestres (M sc.), sendo um do IQ/UFRJ e outro do IQ/
UFF, aguardando-se para o préximo més de outubro o in-
gresso de dois alunos de graduagfo, jd contactados, um do
IQ/UFRJ e outro do IQ/UFF.

Pesquisador: Faria dos Santos Filho, Pedro

Instituicdo: Universidade Estadual de Campinas
UNICAMP - Instituto de Quimica
Caixa Postal 6154
13.100 - Campinas - SP

Titulo: Reatividade de heterociclos nitrogenados de

trés membros, com compostos de metais de
transic4o.

Estudamos as reagSes envolvendo diaziridinas e oxazira-
nos com compostos de metais de transi¢fo; nestas reagGes
verificamos a influéncia do solvente, da temperatura, do es-
tado de oxidag¢do do metal, bem como dos substituintes do
mesmo e do heterociclo: Sob este aspecto obtivemos com-
postos de coordenagfo, compostos organometalicos prove-
nientes da ruptura do sistema anelar do heterociclo, com-
postos orgdnicos formados a partir de processos cataliti-
cos, bem como pudemos observar exemplos de adi¢Zo
oxidativa envolvendo ligagSes N—H, até entfo desconheci-
das. Estamos estudando a reatividade destes heterociclos
coordenados bem como tentando desenvolver processos ca-
taliticos de formagfo de compostos orginicos a partir des-
tes heterociclos e outros substratos orginicos, na presenga*
de compostos de metais de transi¢go.



Obtencdo de carbenos a partir de diazirinas, em proces-
sos cataliticos

Estamos estudando as reagOes de diazirinas com com-
postos de palidio (II), 4 temperatura ambiente, nas quais
obtivemos carbenos com bons rendimentos. Estamos in-
vestigando as melhores condigdes de obtengdo desta es-
pécie, utilizando quantidades cataliticas do metal, na ten-
tativa de desenvolvermos um método simples, ripido e
eficiente de obtenc¢do de carbeno no meio reacional.

Estenderemos este processo para diazirinas que liberem
carbenos que nfo sofram rearranjo, na tentativa de inse-
"ridos em olefinas ou outros compostos insaturados presen-
tes no mejo reacional.

Colaboradores: Pastore, Heloise de Oliveira; Comedato,

Nidia Maria. .
Pesquisador: Felcman, Judith
Institui¢go: Pontificia Universidade Catdlica do Rio

de Janeiro - Depto. de Quimica

Rua Marqués de Sfo Vicente, 225

22453 - Gdvea - Rio de Janeiro - RJ
Quimica de compostos de coordenagdo
¢ Quimica Bioinorgénica.

Titulo:

1. Quimica de compostos de coordenaco:

Vem sendo realizado em nosso laboratério: sintese de
novos ligantes, principalmente é4cidos poliaminocarboxi-
licos; determinagfo de parametros termodindmicos de rea-

" ¢Oes de complexagfo, em solugdo aquosa; estudos estrutu-
rais utilizando técnicas espectrométricas. Foram assim, es-
tudados complexos do ion VO** em solugfo aquosa veri-
ficando-se as tendéncias de ligagdo com uma série de dci-
dos poliaminocarboxilicos e analisando-se a influéncia de
radicais variados destes ligantes. No momento, estdo sen-
do estudados: complexos de cromo (III), efeitos estereo-
quimicos de ligantes derivados do écido etilenodiamina—
NN-—diacético e serfo iniciados em breve: estudos de com-
plexos de Al (IIT) e Be (II).

2. Quimica Bicinorginica:

S&o estudados os elementos metdlicos importantes para a
biologia, enfocando-se: estudo de compostos modelo de rea-
¢Oes bioldgicas; correlagio do teor de metais em fontes na-
turais (solos, dguas, plantas) e a atividade terapéutica ou
fungfo biolégica; toxicidade de metais. Dentre as pesquisas
realizadas nos dltimos anos, podemos ressaltar o estudo do
composto “‘Amavadina”, complexo de vanidio presente no
cogumelo Amanita muscaria; relagfo entre a concentragdo
de cromo e a atividade terapéutica de plantas com proprie-
dades antidiabéticas. Estfo em curso: estudos de ligantes
seletivos para o fon Ca (II); compostos de cromo (III) po-
tencialmente ativos como hipogliceminantes; compostos de
aluminio relacionados com a doenga de Alzheimer e serfo
realizados estudos sobre a toxicidade do berilio.

Pesquisador: Fentanes, Orlando José

Instituigfo:  Universidade Federal da Bahia
Instituto de Quimica
Campus de Ondina s/n?
40.000 - Salvador - BA
Titulo: Separagio de citions por complexagdo se-

letiva

A complexagfo seletiva sempre se constituiu num proce-
diento bastante til em Quimica pela sua importincia e ver-
satilidade de emprego. A descoberta da complexagao seleti-
va de citions por polieteres ciclicos (coroas) e compostos
diaza polioxo (criptatos) motivou a procura de ligantes ain-
da mais seletivos através, principalmente, da introdugdo de
modificagGes em suas estruturas bisicas. Apesar do grande
numero de estudos, ainda nfo foram alcangados resultados
que permitissem o largo uso desses compostos em substi-
tuicdo aos métodos tradicionais de separagSes, andlises,
etc.... A seletividade torna-se particularmente dificil no caso
de alguns citions cujas reatividades sfo muito parecidas;
como, por exemplo, nos cdtions dos grupos Ia, I1a e princi-
palmente nos dos lantancides.

Apesar da observago anterior, os estudos de sintese e
caracterizagfo de complexos binucleares de metal de tran-
siglo d e lantandides desenvolvidos na nossa linha de pes-
quisa, mostraram indicios de seletividade por parte dos li-
gantes. Como decorréncia, nossa aten¢fo se voltou prin-
cipalmente para o estudo de separa¢Ges. No estigio atual,
foi constatada que a natureza do solvente e do dnion s¥o
fatores detemminantes da seletividade. A partir de dados

- de condutividade foram j4 obtidas evidéncias da separagfo

dos seguintes pares de citions: La/Y; La/Gd e La/Er. Foi
também comprovada a separagfo através de determinacBes
quantitativas de Er, recuperando-se 97,5% desse cition em
misturas contendo diferentes propor¢Ses La : Er.

No momento, tentativas de separa¢Ges de maior nime-
ro de cdtions est3o sendo enviadas e seus resultados deve-
rdo ser contrapostos com os do método clissico de troca
iGnica.

Colaboradores: Pinto, Edilson P.; Oliveira, Jeov4, S.; Dias,
Maria de Lourdes, M.R.; Alves, Fernando,
M.; Vailatti, Aureliano; Martins, Cldudia

- R. e Barroso, Marcia T.

Pesquisador: Folgueras-Dominguez, Sérvulo
Instituicfo:  Universidade Federal de S3o Carlos
(UFSCar) - Departamento de Quimica
Via Washington Luiz, Km 235
Caixa Postal: 676
13560 - Sdo Carlos - SP
Titulo: Cristaloquimica de 6xidos e silicatos.
Esta linha de pesquisa inclui:

— Tratamento computacional de problemas de anilise
estrutural em Cristalografia.

— Crescimento epitixico de cristais sobre substratos
amorfos e monocristalinos.
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— Comportamento quimico de 6xidos e silicatos no esta-
do sdlido e possiveis aplicagOes tecnolgicas.

Colaboradores: Pazini, Aldacir ¢ Pratali, Jodo R. (Mestra-
do); Fredericci, Catia (Aperfeicoamento).

Curriculo, Metodologia e Avaliacio em Quimica

Consideramos importante a participagdo da area de Inor-
ginica em trabalhos como o indicado. Mantemos intercim-
bio com docentes de outras sub-dreas da Quimica e com a
drea de Educagfo em vdrias institui¢des, por meio de pro-
jetos em andamento. Incluimos:

— Elaboragfo de Curriculo e Programas pelo método PERT

e métodos, técnicas e objetivos no ensino-aprendizagem

em Quimica.

Estudo Cristalogrifico e Ffsico-Qﬁfmico de Gemas

Incluindo normalizagdo e padronizagdo de gemas cola-
borando com a Secretaria de Minas e Energia de Minas Ge-
rais e a ABNT. Formagfo de recursos humanos em Gemolo-
gia, colaborando com institui¢Ges federais, num trabalho de
extensdo necessaria para o desenvolvimento do setor.

Franco, Douglas W.

Universidade de Sio Paulo

Instituto de Fisica e Quimica de Sfo Carlos
Departamento de Quimica e Fisica Molecular
Av. Dr. Carlos Botelho, 1465

Caixa Postal 369

13.560 - S10 Carlos - SP

Reatividade de Fosfito complexos de Ruté-
nio (IT)

Pesquisador:
Institui¢do:

Titulo:

1. Efeito e influéncia trans em complexos octaédricos

Empregando como modelo o sistema rrans-{Ru(NH;)4L
(H,0))?*, desenvolveu-se um amplo estudo sistemdtico bus-
cando avaliar o efeito e a influéncia trans de uma série de
moléculas e fons L, os quais apresentam P(III) ou As (III),
ou Sb(III) como dtomos doadores. Foi estabelecida a
seguinte ordem crescente de efeito trans:

Sbgs < Asps < ETPB < Pp; < P(OMe); < P(OEt); <
< P(0iPr); <P(0OiBut); < P(O But); < P(OH); <P(OH)
(OEt), <P(But); <P(Et); <P(OH),0~ <P(OEt),0 ,e a
seguinte ordem crescente de influéncia trans: Sbg; <
< AS¢3 < P(Et)3 < P(But)3 < P(OEt)2 0 < P(OI'I)z o<
< P(O But); < P(0O/But); <P(OPr);. <P¢; <P(OEt); <
<P(OH); <P(OH) (OEt), <P(OMe); <ETPB.

2. Ativagio por coordenacdo

Investiga-se a reagdo entre NOz, NO, CO, C;Hs, C;Hz,
CS;, CO,, e fons complexos do tipo trans-[Ru(NH;3).L
(H,0)]?*, onde L = um fosfito ou fosfina. Os complexos
sdo isoaldos e caracterizados por micro-an4lise, espectrosco-
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- LHis em citocromo ¢, quando L=HNOC¢O

piaeletrdnica, vibracional, de ressonincia (M.M.R. e EPR.),
¢ voltametria. Estuda-se a estabilidade termodindmica e a
reatividade cinética destes sistemas.

Também se investiga a possibilidade do emprego do ion
trans-[Ru(NH; ), P(OEt); (H,0)]3* ser empregado para
oxidagdo seletiva de N-heterociclicos.

Colaboradores: Rodrigues, M.: Rezende, J.M.; Santos, L.S.;
Lima Neto, B.S.; Plicas, LM.A.; Rezende,
N.M.S.; Trabuco, E.; Schutzer, K.; Mar-
ques, CM.P.

Pesquisador: GAMA, A.A.S. da
Instituicdo: UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAM-

BUCO ,

Departamento de Quimica Fundamental

50.000 — Recife — PE
Titulo: Transferéncia de Elétrons em Metaloproteinas

O nosso interesse € estudar os aspectos eletronicos e vi-

brénicos que controlam a localizagdo e o transporte de elé-
trons em moléculas, particularmente macromoléculas de in-
teresse biologico. Trés fatores emergem da teoria dos pro-
cessos nio radiativos em meios condensados: a interagdo
eletrénica entre o doador e o receptor (Vgap), a interagdo
entre as coordenadas eletronicos e nucleares (energia de
reorganizagdo, A\’hw) e o potencial termodinamico (forga
eletromatriz, Ac®). Recentemente Isied (Proc. ICCC/1986)
observou que a constante de velocidade (k) para a transfe-
ncia de umelétron de Fe*? — Porfirina para Ru*® (NH;),
ZNH,’ é quatro
ordens de grandeza menor que aobservada de Ru*? (NH; ),
LHis para Fe*® — Porfirina na mesma proteina, quando
L=NHj;. Considerando que A¢’, X e a distancia entre doa
dor e receptor (R) ndo mudam, Isied atribuiu a mudanga
no valor de k a diferentes “caminhos” para oxidagdo e re-
dugdo do Ruténio. Embora a distincia no mude, Vjp é
muito sensivel & energia de ligagdo do elétron transferido
no doador ¢ & interagOes de troca entre o doador e os gru-
pos que possam intermediar a interagdo entre o doador ¢ o
receptor. Isto sugere que cdlculos de estutura eletrdonica em
moléculas modelo podem ajudar na compreensio do pro-
blema. Estamos no momento interessados na utilizagdo de
célculos semi-empiricos (MNDO, EH, etc) para obtengio
de parametros eletr6nicos e vibronicos relevantes na inter-
pretagdo dos processos de localizagdo e transferéncia de elé-
trons. Os resultados iniciais confirmam a esperada impor-
tancia da conformagdo geométrica.

Pesquisador: Garla, Luiz Carlos :
Instituicdo: Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
de Ribeirao Preto (USP)
Departamento de Quimica
Av. Bandeirantes, 3900 Fone: (016) 634-6255
R. 38
14.049 — Ribeirdo Preto — S.P.



Quimica de Coordenagdo
E Catalise Heterogénea

Titulos:

1. Quimica de Coordenaciio

Desde 1970 vimos trabalhando na preparagdo e caracte-
rizagdo de compostos de adi¢do entre sais dos elementos
lantanideos e ligantes orginicos. Atualmente estamos uti-
lizando 6xidos de aminas terciarias alifiticas como ligantes.

2. Catilise Heterogénea

Estamos tentando montar um laboratorio de pesquisas
em catilise heterogénea por metais suportados ou nfo. Fa-
zemos parte atualmente do grupo de pesquisadores que
esta recebendo auxilio (ainda insuficiente) da FINEP atra-
vés do PRONAC (Programa Nacional de Catilise) e espera-
mos em breve estar com o laboratdrio funcionando.

Pesquisador: Gongalves, Afonso S.

Instituicdo: Universidade Federal do Piauf

Centro de Ciéncias da Natureza

Departamento de Quimica

64.000 — Teresina — Pi

Fixagdo de Metais Pesados sobre Carvdo de
Cdco Babagii.

Titulo:

Estudos envolvendo a adsorgfo de fons metilicos sobre
carvio podem ser aplicados em prote¢do ambiental, como
na remogdo de metais pesados de dguas poluidas.

Neste trabalho pretende-se fazer um estudo do efeito
de varidveis como pH, area superficial especifica, trata-
mento_prévio da amostra, etc., na adsorgdo de metais pe-
sados (Hg?*, Pb%*, cd?*, Ag™) sobre a superficie de carvdo
produzido a partir de cdco do Babagu (Orbignya spp),
uma palmeira nativa dos estados do Piauf, Maranhdo e
Para.

Titulo:
Semi-Arida do Estado do Piauf.

E sabido que os latossolos retém fésforo em grande
quantidade fazendo com que este nutriente fique pouco
disponivel para os vegetais; essa retengfo pode ser classi-
ficada como um fendmeno de adsorgo.

Sendo a regifo semi-arida piauviense formada em sua
maior parte por latossolos, interessamo-nos pelo proble-
ma de fixagdo de fosforo no mesmo.

Pretendemos determinar o grau de fixagdo de fésforo
nesses solos e verificar se ha alguma correlagdo deste para-
metro com a composi¢io quimica e as propriedades fisi-
cas dos mesmos.

Colaborador: Cordeiro, José C.

Adsorggo de Fosforo em Solos da Regifo

Pesquisador: Gouveia, A.S.

Instituicdo: Universidade Federal da Paraiba
Departamento de Quimica

Campus Universitario
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Sintese, Caracterizagdo e Termoquimica de
Alcoxidos Envolvendo P, As, Sb e Bi(Ill)

Titulo:

Estamos desenvolvendo trabalhos no sentido de prepa-
rar compostos do tipo M(OR); (M= P, As, Sb e Bie R=
CH3, C2H5, n—-C3H7, i—C3H7, n—C4H9, i—C4Hg,
s—C4Ho, t—C4Hy e n—CsH;, ), através da reagdo:

MCl; + 3 HOR +3(C,Hs)3sN - M(OR); +3 (C, Hs); NHC1

Para determinagdo da entalpia padrdo média de dissocia-
¢do da ligagfo metal-oxigénio faremos medidas calorimé-
tricas em solu¢do, usando-se um sistema calorimétrico de
precisdo LKB-8700-1, para a seguinte reacéo genérica:

M(NEt,); +3 HOR - M(OR); + 3 HNEt, ; AHS

O principal interesse na obten¢do destes dados termoqui-
micos visa a influéncia do radical alquila através do efeito
indutivo ou estérico na efetividade da ligagdo metal-oxigé-
nio. Para os alcéxidos As(OC,Hs); e As(OC4H,); obti-
vemos D(As-O) igual a (270,0 * 6,0). ¢ (278,0 * 11,7)
kj mol ™!, respectivamente.

Colaboradores: Aijroldi, C.; Vale, AMF. e Lima, F.G.A.

Pesquisador: Gushikem, Yoshitaka _

Institui¢do: Instituto de Quimica — Unicamp
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Quimica dos Materiais Organofuncionalizados
e Trocadores Idnicos Inorginicos.

Titulo:

1. Materiais Organofuncionalizados

-A quimica dos materiais organofuncionalizados tem tido
um desenvolvimento muito grande nos Gltimos anos. Devi-
do a seletividade apresentada por estes materiais com re-
lagdo a diversos fons, eles tem se mostrado extremamen-
te convenientes no estudo de separagfo, em processos
de preconcentragfo, em catélise por transferéncia de fase
e em cromatografia.

O nosso grupo de pesquisa tem se interessado nos l-
timos anos na preparagdo deste tipo de materiais bem
como da caracterizagdo utilizando-se de tecnicas como a
espectroscopia vibracional, eletronica, além de EPR e mé-
todos termoquimicos.

Os seguintes materiais foram estudados ou estio em fa-
se de preparagdo e caracterizagdo: SiO,—(CH,);R onde

-R=—NC;H;N(imidazol),~-NHCH, CH,NH,, —*NC;H;X"

(ion piridinio),—*N(CsH,)CH; X"~ (ion metilpiridinio),—
—*"N(CH,;CH,);N X (ion 14 diazabiciclo[2,2,2]octano,
—*N(CH,CH,);NH X~(ion piperazina) e 2-mercaptoben-
zimidazol.
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Estes materiais tem demostrado que sfo extremamen-
te interessante na utilizagfo em processos analiticos como
pré-concentragdo e separago de fons.

2. Trocadores I6nicos Inorginicos

Estamos estudando no presente momento o trocador
a base de Zr—P—Si(ZPSH). O material é rigido com pouca
tendéncia de inchamento e possui elevada seletividade
para o Cu(II).

Colaboradores: Zaldivar, G.A.P.; Iamamoto, M.S.; Lucio,
EM.R.A.; Andreotti E.LS.; da Silva, E.O.;
Moreira W.C. e Moreira, J.C.

Pesquisador: Hase, Yoshiyuki

Instituicgo: Universidade Estadual de Campinas
(Unicamp) -
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Cidade Universitdria, Caixa Postal 6154
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Espectroquimica Vibracional de Solidos e de

Compostos de Coordenagdo

Titulo:

1. VibragGes Normais em Sélidos e Campo de Forga
Cristalino.

Os espectros vibracionais Raman e infravermelho dos

compostos solidos de litio, sddio, potassio, rubidio e césio -

estdo sendo estudados com a finalidade de um melhor en-
tendimento do campo de forga vibracional cristalino con-
siderando os seguintes aspectos: regras de sele¢do reais e
aparentes; deslocamentos das bandas devido 3 interagdo en-
tre sitios cristalograficos; desdobramentos das bandas ori-
ginaimente degeneradas devido 4 simetria local; desdobra-
mentos das bandas pelo campo de correlagdo; acoplamen-
tos mecanicos e cinemdticos entre modos vibracionais. A
técnica de substituigdo isotopica tem sido preferencial-
mente empregada.

Colaboradores: Cuevas, Germén E.C., Vazquez, Pedro A.M.
2. Compostos de Coordena¢do e Campo de Forca Molecular

O efeito de coordenagdo nos dados espectrais vibracio-
nais, particularmente nas posi¢gdes das bandas fundamen-

tais, estd sendo investigado experimental e teoricamente,’

Os espectros Raman e infravermelho experimentalmente
obtidos s3o interpretados utilizando-se as técnicas de teo-
ria de grupo e de andlise vibracional. Os tratamentos teé-
ricos e computacionais, tais como, andlise de coordenadas
normais, método de mecinica molecular e teoria de orbi-
tais moleculares, sdo realizados para obter informagGes
qualitativas e quantitativas do efeito de coordenagio em
termos da geometria molecular, natureza das ligagdes qui-
micas, parametros termodindmicos, niveis energéticos vi-
bracionais e eletronicos, e entre outros.

Colaborador: Herrera, Juan O.M.
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Sintese e Caracterizagio de Compostos de
Coordenagdo Utilizando Dissulfoxidos como
Ligantes

Titulo:

O estudo relacionado aos dissulféxidos exibe particu-
lar interesse porque, além de serem ligantes potencialmen-
te bidentados, pela presenga dos dois grupos S=0, podem
apresentar dois centros quirais e existir em duas diferentes
formas diastereoisoméricas: forma meso e forma d,I (ou
racémica).

Nosso projeto de pesquisa tem como objetivo o estudo
da sintese e caracterizacdo de complexos utilizando y-dis-
sulfoxidos como ligantes, quando da interag@o com citions
metiélicos.

Até o presente momento, foram preparados os seguin-
tes dissulfoxidos, obtidos puros somente em suas formas
meso: 1,2-bis(metilsulfinil)etano (BMSE); 1,2-bis(etilsulfi-
nil)etano (BESE); 1,2-bis(propilsulfinil)etano (BPSE) e 1,2-
bis(fenilsulfinil)etano (BESE). Utilizou-se os seguintes
sais metdlicos: Ln(C104);, Ln(NO3)s, Ln(PF¢); e UO,
(NOs).

As formulagGes propostas para os complexos obtidos,
foram:

LnX;.4L (X = C103, PF; e L = BMSE, BESE e BPSE)
LnX,.2L (X = NO; e L = BESE ¢ BPSE)
UO,X,.L (X = NO; e L = BESE, BPSE ¢ BFSE)

Presentemente, estamos desenvolvendo o estudo da in-
tera¢do destes ligantes com EnCl;, PdCl, e NiCl,.

Colaboradores: Almeida, Maria Mozarina Bezerra Andrade,
Zilmar Mendonga Carvatho, Jodo da Cruz
de Chaves, José Tarcisio Vasconcelos Ho-
landa, Maria Isaura Dibdgenes Sa, Emelvira
Bravo de Paiva e

Pesquisador: Horner, Manfredo

Instituigdo: Universidade Federal de Santa Maria
Departamento de Quimica — Campus
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Sintese de Nitridocomplexos com Metas de
Transi¢do e Determinagdo de suas Estruturas
Cristalinas por Difragdo de Raios — X.

Titulo:

Incorporou-se recentemente ao Curso de Mestrado em
Quimica — UFSM, a linha de sinteses inorginicas voltada
i fixagdo de nitrogénio na forma de nitridocomplexos com
metais de transi¢do. .

Como estratégia de sintese, aborda-se a reagdo de amo-
nolise no estado sdlido 4 altas temperaturas entre haletos



de metais de transi¢do com os respectivos haletos de amo-

nio. O V, Nb, Ta, Mo, W e Re sfo os metais que concen-
tram o maior interesse. -

A maior tendéncia de formagfo de oxocomplexos com-

parada’ com nitridocomplexos, exige o desenvolvimento
das reagBes em sistemas fechados, na auséncia completa
de umidade e de oxigénio.
_ Através da espectroscopia vibracional (IR: 4000 —
80 cm™'; RAMAN: 600 — 50 cm™!), obtém=e informa-
¢Oes sobre a simetria pontual do nitridocomplexo formado,
bem como sobre o tipo de ligagdo metal-nitrogénio entre
as diferentes possibilidades existentes nesta classe de com-
postos. Nosso objetivo concentra-se, principalmente, em
sistemas binucleares com uma ponte linear e simétrica de
nitrogénio ou com o nitridoligante em uma posi¢do ter-
minal com o metal. _

As informagOes quanto ao grupo espacial em que cris-
taliza o nitridocomplexo, bem como aos parametros da
cela elementar, sd0 obtidos pela indexagfo dos diagramas
das intensidades dos reflexos registrados em filmes, oriun-
dos da difragdo de raios —X em amostras pulverizadas
(método GUINIER) e em monocristais, através do re-
gistro das camadas [hkO] e [hk1] em cimaras de preces-
sdo (método BUERGER). Com estas informag®es, segue
a coleta de dados pela difragdo de raios — X em monocris-
tais, em um difratdmetro de quatro circulos (CAD —4,
ENRAF-NONIUS). O processamento para o célculo da
estrutura cristalina, decorre com o programa SDP**
(STRUCTURE DETERMINATION PACKAGE — ENRAF-
NONIUS).

Atualmente, hd trés planos de sfntese em andamento,
envolvendo Nb, Ta e W, com indicadores muito positivos
quanto 4 formagdo de nitridocomplexos.

Colaboradores: Fenner, Herton; Mori, Roni F.F.; Pedroso,
Antonio G.

Pesquisador: Iamamoto, Yassuko

Instituicdo: Universidade de Sdo Paulo

DEpartamento de Quimica — F.F.C.LR.P.
Av. Bandeijrantes; 3900

14.049 — Ribeirfo Preto — S.P.

Estudos de Compostos Modelo do Citocromo
P-450 Usando Metaloporfirinas.

Titulo:

Nossos grupo de pesquisa tem se dedicado i mimetiza-
¢do do comportamento da enzima citocromo P-450, em rea-
¢Oes de hidroxilagdo de ciclohexano. Das metaloporfirinas
testadas como catalisadores destacamos o brometo de
(S-o-nitro fenil, 10,15,20 trifenilporfirina ferro HI) com
rendimentos da ordem de 50% usando ijodosobenzeno
como doador de oxigénio. Tem merecido especial aten-
¢do o estudo da(s) espécie(s) intermedidria(s) através
de reagbes controladas a baixa temperatura (—700C)

utilizando técnicas espectroscopicas no visivel e ressonan--

cia de “spin” eletronico, com resultados interessantes pa-
ra a ferroporfirina acima mencionada. O mesmo estudo vem
sendo desenvolvido com o perclorato de §5,10,15,20 tetra-
metilpiridil porfirina Fe(IIl). A(s) espécie(s) intermedis-

ria(s) diferem nos sistemas testados. CNPq — FAPESP.

Colaboradores: Assis, Marilda das Dores; Serra, Osvaldo
Antonio e Nakagaki, Shirley.

Pesquisador: Jafelicci Junior, Miguel
Institui¢do: Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho”
" Instituto de Qufmica
Rua Prof. Francisco Degni, s/n® — C.P. 174
14.800 — Araraquara - SP
Titulo: Preparacdo de So6lidos Finamente Divididos
1. Preparagio de Oxido de Ferro

A prepara¢io de 6xido de ferro coloidal em misturas
dgua-solvente orginica, ricas em solvente, e a posterior
obtengfo do 6xido finamente dividido, assim como a pre-
paragdo de outros 6xidos metdlicos simples e compostos
constituem os objetivos da linha de pesquisa. A investiga-
¢3o de sistemas com particulas finas apresenta um interes-

. se intrinseco académico e relaciona -as propriedades do

composto na elaborago de materiais ceramicos, abrasi-
vos, pigmentos, suportes de catalisadores e trocadores de
fons. Foram obtidos 6xidos de ferro finamente divididos,
amorfos em misturas agua-dlcool etilico, dgua-acetona e
igua-cloroférmio. Esse trabalho foi realizado sob a orienta-
¢d0 do Dr. Fernando Galembeck(IQ-UNICAMP) para ela-
boragio da tese de doutorado no IQ-USP/Sio Paulo).
Atualmente, esti sendo estudado o sistema em dimetil-
sulfoxido a partir de sais de ferro (III). :

2. Preparagio de Oxido de Zirconio e Oxido de Tério

Oxidos de zirconio e de tério, monoclinico e cibico,
respectivamente, foram preparados através de precipita-
¢fo hidrotérmica a pressdes de 1000-2000bar ¢ tempera-
turas de 300-6500C, Foram obtidas amostras com tama-
nhos de particula de 2-5um em fungfo do meio de prepa-
ragdo, reagente precursor, press@o, temperatura e tempo de
reacdo hidrotérmica. A caracterizagdo das amostras foi
realizada através de difragfo de raios-X, microscopia eletrd-
nica de varredura e determinagfo de superficie especifica.

Colaboradores: Dr. Femando Galembeck(1Q-UNICAMP)
—(1)
Dr. Michel Devalette(Lab. Quimica de S6-
lidos do CNRS, Univ. de Bordeaux, Fran-
¢a—(2)
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Titulo: Metaloalcanos (M-M), Metaloalcenos (M=M)

e Metaloalcinos (M=M)

Estamos iniciando em Araraquara um grupo de pesqui-
sas em organometilicos contendo metais em baixos esta-
dos de oxidagdo, isto é, nucledfilos, e que a0 mesmo tem-
po se assemetham a compostos orginicos insaturados,
principalmente a metalociclopropanos, metalocicloprope-
nos, e metalopropinos. Tais compostos e seus derivados
nos permitirdo explorar virias possibilidades:

1. novos catalisadores homogéneos para processos de poli-
meriza¢gdo e copolimerizagdo de compostos orginicos
insaturados.

2. preparo de compostos blmetahcos, bases para a produ-
¢do de complexos multimetilicos(clusters).

3. comparagdo tedrica das propriedades das insaturagGes
metdlicas com as correspondentes organicas.

4. sintese, caracterizago e reatividade de novos complexos
de interesse académico.

5. treinar e formar mfo de obra especializada no manu-
seio de materiais sensiveis ao ar e 3 temperatura, e ao
uso de técnicas especiais de andlise quimica, quantita-
tiva e qualitativa, aplicadas a tais materiais.

Colaboradores: Barbieri, R.S.; Momesso, M.A.; Rasera, D.;
Hurtado, M.C.; Zutin, K.

Pesquisador: Kuya, Miuaco Kawashita
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Desenvolvimento de Métodos de Recupe-
ragfo de Metais de Residuos.

Titulo:

Métodos de recuperagio e reaproveitamento de metais,
principalmente preciosos ou toxicos, estdo sendo desenvol-
vidos dentro de uma todnica econométrica-ambiental, Di-
ferentes residuos, provenientes tanto de laboratérios aca-
démicos como de-indistrias, estfo sendo processados asso-
ciando-se técnicas convencionais 3 técnicas de troca idnica
e quelagdo. Metais como palidio, platina, ouro, prata,
cobre e mercirio estio sendo recuperados como tais ou
transformados em reagentes reaproveitiveis. O trabalho
tem, sido desenvolvido por alunos-estagidrios de gradua-
¢30 e por bolsistas.de iniciag3o cientifica.

Pesquisador: Lechat, Johannes R.

Institui¢do: Universidade de Sio Paulo

Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos
Av. Dr. Carlos Botelho, 1465 — C.P. 369
13560 — Sdo Carlos — SP

Estudo Estrutural de Compostos no Estado
Solido Utilizando Métodos de D1frag:§o de
Raios-X

Titulo:
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Entre os vérios interesses dos membros deste grupo des-
taca-se um, comum a todos, que é de auxiliar pesquisado-
res, de grupos de pesquisas nacionais e mais recentemente
internacionais, a elucidar problemas estruturais. Utilizan-

“do-se métodos de difragdo de raios-X, sfo determinadas

as estruturas cristalinas e moleculares de compostos de es-
trutura parcial ou totalmente desconhecidas. Os estudos
realizados nos ultimos anos envolveram principalmente
compostos de coordenagdo e compostos organometilicos.
O treinamento a nivel de p6s-graduagdo, resultou na for-
macdo de vérios especialistas, os quais desenvolvem em Be-
lo Horizonte, Floriandpolis, Goiania, Macei6, Maringa,
Uberlandia, atividades no mesmo campo em estreita cola-
boragdo com o grupo de Sdo Carlos (SP).
Participantes: Departamento de Quimica e Fisica Mole-
cular: Lechat, Johannes R.; Rodrigues,
Maria M.M. de M.; Santos, Regina H. de
A.; Francisco, Regina H.P.; Rodrigues,
Ana M.G.D.; Gambardella, Maria T. do P.
(Pesquisador do CNPq); Bolsistas: Pereira,
Mariano A. (UFAIl); Lariucci, Carlito
(UFG); Pulcinelli, Sandra H.; Ruggiero,
Silvana G. (UFU). Departamento de Fi-
sica e Ciéncia dos Materiais: Mascarenhas,
Yvonne P.; Castellano, Eduardo E.

Pesquisador: Luca, Maria Augusta de

Institui¢do: Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Instituto de Qufmica
Av. Bento Gongalves, 9.500
91.500 — Porto Alegre — RS

Titulo: _Estudo da Sintese do Ferrato(VI) de Potissio.

O ferrato(VI) de potissio é um oxidante poderoso com
potencial padrdo de redugdo de 2,20 e 0,72 volts em meio
acido e alcalino, respectivamente.

Dentre os varios usos conhecidos para o ferrato(VI) de
potissio incluem-se: a) redugdo da concentragdo de gis
sulfidrico de misturas gasosas, por oxida¢do do sulfeto
a enxofre; b)como oxidante coagulante em engenha-
ria ambiental; c)como branqueador de fibras vegetais.

Foram testadas em laboratério, com o objetivo de ela-
borar métodos de sinteses adequados 4 obtengdo do com-
posto a partir de rejeitos industriais, os virios métodos
existentes de preparagdo que utilizam sais de ferro como
matéria prima e hipoclorito como oxidante, e também
foi testado o sulfato férrico como fonte de Fe®*, sendo
que o método que utiliza nitrato férrico, hipoclorito de
sodio e solventes organicos na purificagdo apresentou os
melhores resultados.

Foram iniciados testes de sintese do composto utili-
zando 6xido de ferro proveniente da ustulagdo da pirita
como matéria prima.

Colaboradores: Hoefel, Arino R.; Luca, Seigio J. de;
Cantelli, Marlize; Netz, Paulo A.; Ferrdo,
Marco F. (UFRGS).




Pesquisador: Malta, O.L.
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Influéncia de Aglomerados de Prata no Ren-
dimento da Conversdio Ascendente de Ener-
gia em Vitroceramicas com lons Lantanidicos.

Titulo:

Em trabalhos anteriores estudamos a conversdo ascen-
dente de energia entre Yb*> e Er*® em vitroceramicas de
composi¢do geral (PbF,, GeO,, YbF;, ErF;) com varia-
¢do das concentragdes de Yb*? e Er*>. Amostras com
10% de Yb*3® e 5% de Er*® mostraram a méxima eficién-
cia para adigdo de fotons em 1,5um e 0,96um. Em outra
linha de trabalhos temos estudado o efeito de aglomerados
de prata sobre o aumento de intensidade das transi¢Oes
4f4f em vidros ou vitroceramicas com ions lantanfdicos.
As forgas de oscilador para transi¢Ses 4f4f em ions lanta-
. nidicos na presenga de um ambiente quimico tem valores
tipicos de ordem de 107®. Acreditase que um aumento
de intensidade pode ser conseguido com mudangas nas ca-
racterisitcas de vizinhang¢a quimica. Um fenémeno que lem-
bra o SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) pode
ser observado dispersando aglomerados de prata em vidros
ou vitrocerdmicas contendo ions lantanidicos. Controlan-
do o tamanho e a concentragdo dos agregados no meio
amorfo é possivel observar um aumento de intensidade
nas transicGes 4f4f. O mecanismo do fenémeno relacio-
na-se 3 intera¢do eletromagnética entre oscilagdes de plas-
mon no agregado metdlico e as transi¢des 4f4f. Contro-
lando o tamanho do agregado é possivel controlar a posi-
¢d0 da banda de plasmon. O rendimento da fluorescéncia
do Eu*3, por exemplo, foi aumentado por um fator de
~6 com agregados de 40A e concentragdo de 10'®cm 3.
O presente trabalho trata da maximizagio da eficiéncia
de adi¢do de fétons de 1,5um e 0,96um em vitrocerami-
cas com 10% Yb*3 e 5% Er*® pela dopagem com diferen-
tes concentragdes de Ag. Resultados preliminares indicam
um decréscimo no rendimento quando é feito “‘anneling”
por 4hs e 4000C com 3% de Ag.

Colaboradores: Santa Cruz, P.A. e S3, G.F. de

Pesquisador: Mangrich, Antonio S.

Instituicdo: Universidade Federal do Rio de Janeiro

(UFRI)

Instituto de Quimica — Dept? Quimica
Inorganica

Caixa Postal 1573 — Rio de Janeiro — RJ
Compostos de Coordenagdo em Geoquimi-
ca e Enveneamento de Catalisadores Zeoli-
ticos por Compostos de Vanad.

Titulo:

1. Complexos — modelo de Ion Vanidilo

Dada a importincia do fon VO?* tanto na quimica
boinorgénica do vanidio quanto nos complexos desse ele-
mento com sedimentos organicos temos sintetizado e carac-
terizado complexos do tipo VOL, onde L sdo itomos de
oxigénio e nitrogénio de fenolatos e 4cidos aminocarbo-

xilicos. Desenvolvemos também um método para o estudo
dos complexos VOL,, por EPR, em filme de édlcool poli-
vinilico estirado.

2. Transformagdo de 4cidos himicos com vistas a capaci-
dade de complexar metais.

Aumentamos a densidade funcional de icidos himicos
por nitragio com NHO; con. e posterior redugdo eletro-
quimica. O controle da capacidade de quelagdo da macro-
molécula orginica transformada &€ feito com o auxilio
dos fons VO?* e Cu®*.

3. Transformagdo de catalisadores zeoliticos por compos-
tos de vanadio.

Catalisadores zeoliticos usados no craqueamento de
6leos pesados sdo estudados quanto aos efeitos das suas in-

‘teragBes com complexos do fon VO?* existentes nos petrd-

leos. Os resultados obtidos concordam com a teoria que o
efeito deletério é causado pelo acido H; VO formado duran-
te o processo.

Colaboradores: Vugman, N.V.; Viana, L.F.S.; Marchiori,
M.LP.FC.; Ferro Jr., 1.G.; Costa, IMR. e
Oliveira, A.R.S.

Pesquisador: Marques Netto, A.
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31.270 - Belo Horizonte - MG

Processos de transferéncia de carga em acetil
acetonatos de lantanideos estudados por téc-
nicas de aniquilagfo de pésitrons.

Titulo:

Positrons (¢*) injetados em fase condensada interagem
com elétrons (e ) do meio e podem se aniquilar livremen-
te ou ap6s formar uma entidade, o positronio (Ps). Os tem-
pos de vida destas espécies sfo, por isto, sensiveis a flutua-
¢Oes da densidade eletronica local. Nossas experiéncias nfo
acusaram a presenga de Ps em complexos de eurdpio e, nos
dicetonatos formados com os outros ions da série, a percen-
tagem observada € grande. O comportamento dos compos-
tos de eurépio pode ser explicado supondo um processo de
transferéncia de e ~ no sentido ligante-metal segundo o me-
canismo:

De acordo com este mecanismo, s3o introduzidos e ~ des-
localizados, de alta mobilidade, que conferem um certo ca-
riter metilico ao complexo. Choques com estes e “levam o
¢* a atingir rapidamente a faixa de energia de desmateriali-
zagdo, impedindo a formagfo do Ps. A maior facilidade de
redugfo do Eu®* reforca a viabilidade do mecanismo e,
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além disso, nossas experiéncias com sélidos orginicos
| Chem. Phys. Lett. 119 (1985)507 | efetivamente eviden-
ciaram que o efeito de deslocalizagfo reduz a possibilidade
do Ps se formar.

Um mecanismo alternativo implica na ex1sténc1a de si-
tios de Eu®* de baixa densidade eletronica que nfo favore-
cem 2 ocorréncia de Ps. Entretanto o cariter mais geral do
modelo proposto confere a este Gltimo maior credibilidade.

O comportamento dos outros lantanideos estd sendo es-
tudado supondo um processo de transferéncia metal-ligante.

Colaboradores: Mé4ximo Bicalio, SM.C.; Machado, J.C. &
Fantine, E.O.

Tém sido analisados: 19) as condi¢Ses apropriadas para
as sinteses dos oxalatos de nidbio a partir do 4cido niébico
hidratado; 29) as condi¢Ges apropriadas para a obteng¢Zo de
oxaloniobatos de ftrio ¢ posterior dopagem com Eu3*; 30)
o comportamento térmico dos compostos obtidos por ani-
lise térmica diferencial; 49 ) através dos difratogramas de
Raios-X do pd, € avaliada a pureza cristalogrifica dos pro-
dutos obtidos, uma vez que o tratamento térmico pode
conduzir a uma ou mais fases; 59) os métodos espectrofo-
tométricos de andlise quantitativa para Nb(V) na presen-
¢a de C, 0% e eventualmente de lantanidios.

Colaborador: Donegi, Celso M.

Pesquisador: Massabni, Ana Maria Galindo

Institui¢go: Universidade Estadual Paulista “Julio de Mes-
quita Filho” - UNESP

Instituto de Quimica de Araraquara
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14.800 - Araraquara - SP

Espectroscopia eletronica de complexos de
Neodimio e Eurépio; sintese e estudos quimi-
cos de compostos de Nidbio (V).

Titulo:

1. Espectroscopia eletronica de complexos de neodimio e
eurépio.

Com o objetivo de estudar a natureza das ligagGes qui-
micas em complexos de fons Ln (III) e sua influéncia nas
transigGes eletronicas 4f - 4f tem-se realizado sintese, ca-
racterizagdo ¢ estudos espectroscopicos de absorgdo e emis-
sfo de radiagfo de complexos de Nd** e Eu*. Em estudo
de absorgdo, sistemas Nd>* amino 4cidos em solugdo aquo-
sa, onde varia-se a propor¢do metal: ligante e pH do meio, e
Nd3* fosfinéxidos em solventes pouco solvoliticos como
diclorometano, tém sido analisados dentro do formalismo
da teoria de Judd e Ofelt.

Estudos de emissdo tem sido realizados principalmente
para complexos de Eurdpio e fosfindxidos no estado sélido
ou em solugdo de diclorometano. Tem sido obtidos os es-
pectros de excitagdo e emissdo 4 temperatura ambiente e do
N, liquido e medidas de tempo de vida de estado excitado.

Colaboradores: Stucchi, Elizabeth B.; Leite, Sergio R.A.;
Lima Ribeiro, Sidney J. Novo, Joﬁ_o B.;Ca-
rubelli, Célia R.

2. Sintese e estudos quimicos de compostos de Niébio (V)

O objetivo desse trabalho €, sintetizar novos compostos
de ni6bio (V) potencialmente luminescentes e estudar o
efeito dos grupos ligados ao nidbio sobre o sistema emissor.
O trabalho foi iniciado pela sintese de niobato de itrio e
6xidos dopados como Eu3* e partir de oxalatos de nidbio
de varias estequiometrias, os quais por calcina¢gdo condu-
zem aos compostos desejados.
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Pesquisador: Massabni, Antonio Carlos
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Complexos de metais de transigdo em bai-
xo estado de oxidagdo; ciclometalatos; inte-
rag¥o de niobio(V) com o-hidroxidcidos.

Titulo:

1. Complexos de metais de transico do grupo VIIIB,
principalmente Ni, Pd e Pt, em baixo estado de oxi-
dacio, tém sido obtidos em nosso laboratério por re-
dugdio do sal metilico com redutores como o NaBH,
sob atmosfera inerte. Os ligantes utilizados sio fosfi-
nas, arsinas e estibinas.

Além da sintese e rda caracterizacgdo dos complexos
tém sido feitos estudos de reatividade e de aplicagfo dos
compostos como catalisadores em fase homogénea.

2. Ciclometalatos

O projeto consiste na sintese de compostos metaloci-
clicos com metais da primeira série de transi¢do e no es-
tudo da reatividade de tais compostos, particularmente em
relagdo a formagfo de ligagdes Carbono-Carbono.

Como metais de transi¢do sfo utilizados Cr (III), Co
(II), Cu (II) e Cu (I) e como ligantes dibenzilamina, benzil-
difenilfosfina e derivados pirazélicos, como o l-fenil-3, 5-
dimetilpirazol.

3. Intera¢do de Nibbio (V) com a-hidroxidcidos

O i4cido nidbico € dissolvido por a-hidroxidcidos (m4-
lico, citrico, tartérico) e, os produtos da reagdo, no estado
s6lido ou em solug@o aquosa, sofrem agfo da radiagio U.V.
em auséncia de oxigénio formando-se produtos azuis pro-
vavelmente de Nb (IV). Estudos fotoquimicos e de decom-
posi¢do do a-hidroxiicido sfo realizados.

Colaboradores: Barbieri, Roberto S.; Frem, Regina C.G.;
Constantino, Vera R.L.; Vizioni, Mariza M.




Pesquisador: Matos, FAP.
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Estudo da coordenag¢fo das substancia humi-
cas do solo com cations metdlicos.

Titulo:

Ha trés anos vem sendo desenvolvidas observag3es expe-
rimentais e tedricas sobre a quimica do humus em nosso
Departamento. Fez-se inicialmente a extragdo de meterial
humificado em trés amostras diferentes de solos sedimenta-
res ¢ a seguir o material humificado foi fracionado em
quatro grupos de substincias. A finalidade primordial é o
estudo das interagSes dessas fragdes com cétions metdlicos,
especialmente aqueles mais utilizados em metalurgia para se
conhecer melhor as interagdes do solo com despejos indus-
triais e conseqilentemente com organismos vivos vegetais.
Seguimos a seguinte metodologia bisica: (I) extragdo das
fra¢Bes humicas do solo baseado nas solubilidades em dife-
rentes solventes. (II) sinteses dos compostos a partir dos
sais dos metais e das fragBes humicas: 4cidos humico, fulvi-
co ¢ himatomelinico e f-humus. (III) caracterizacOes: a)
andlise quimica do metal em EDTA; b) espectroscopia na
regido do infravermelho; ¢) termogravimetria; d) determina-
¢80 'de peso molecular médio por filtragfo em gel; e) medi-
das de condutincia molar; f) espectroscopis na regifo do vi-
sivel.

Colaboradores: Pereira, E.S. e Magalhfes, Maria C.

' Pesquisador: Matos, José Everardo Xavier de

Insﬁtulqzo Universidade Federal do Ceara

Depto. de Quimica Organica e Inorginica
Caixa Postal: 3010

60.000 - Fortaleza - Ceara

Aproveitamento de Minerais da Regifo NE, vi-
sando a convers3o em sais inorginicos de grau
técnico e analitico.

Titulo:

Na regifo NE a atividade mineira é voltada essencialmen-
te para a exporta¢do de matérias-primas brutas e a indistria
quimica relacionada com esta atividade se encontra relativa-
mente pouco desenvolvida. -

A partir de 1984 iniciamos um trabalho de aproveita-

mento de minerais da regifo, em especial do Ceara, em coo- -

peragdo com empresas locais, visando ampliar a diversidade
de materiais produzidos pelas mesmas.

O projeto vém se desenvolvendo em duas frentes, objeti-
vando de um lado a produgdo de sais inorganicos de grau in-
dustrial e analitico, resultantes do processamento quimico
de minerais ou de sub-produtos das reagSes envolvidas. Des-
ta forma foram delineadas as rotas de processamento da
magnesita e da celestita, visando a obteng¢go de sulfato, clo-
reto, carbonato precipitado de magnésio e 6xido de magné-
sio, como também de nitrato e carbonato precipitado de
estroncio. Outros minerais como os de litio, berilo, cobre e

de manganes estdo dentro de nossos objetivos imediatos de
estudo.

Colaboradores: Oliveira, José Maria Barreto de; Lobo, Isa-
bel Cristina Cordeiro; Bandeira, Paulo No-
gueira.

Pesquisador: Mattioli, Maria Pedrina
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Reatividade substitucional de complexos de
Ruedta H, O"com ligantes sulfurados.

Titulo:

A quimica dos complexos de ruténio com o acido etile-
nodiaminotetraacético (edta) oferece um campo inusitado a
ser explorado. Contrastande coni a cariter tipicamente iner-
te dos complexos octaédricos desse metal no estado de oxi-
dagdo II ou III, os complexos derivados do edta apresentam
um pouco bastante reativo ou 14bil, disponivel 3 intera¢fo
com substratos organicos Além disso, nesses complexos, a
alta reatividade se manifesta via mecanismo associativo, 20
contrario dos processos dissociativos comuns nos sistemas
octaédricos.

Nosso trabalho objetiva contribuir para o conhecimento
da quimica dos complexos substituidos de ruténio-edta
com ligantes sulfurados de interesse bioldgico ou catalitico.
Ligante como 2 e 4-mercaptopiridina, 2-mercaptopiridina
N-éxido, cisteina, acidos tioglicAlico e mercaptosuccinico
estdo sendo utilizados. O estudo sistemdtico contribui para
a compreensfo dos efeitos eletrdnicos e estéricos na reati-
vidade dos complexos.

Os sistemas estfo sendo caracterizados por espectrosco-
pia eletronica e vribracional (infravermelho e Raman), re-
sultados de voltametria ciclica e através de medidas ciné-
ticas de reagOes de substitui¢do (técnica stopped-flow).

Colaboradores: Toma, H.E. (orientador, Instituto de Qui-
mica, USP, Sio Paulo) Oliveira, L. AA.,
(Instituto de Quimica UNESP, Araraqua-
ra).

Pesquisador: Mauro, Antonio Eduardo

Instituigdo: Universidade Estadual Paulista

Julio de Mesquita Filho — UNESP

Instituto de Quimica de Araraquara
Departamento de Quimica Geral e Inorgéanica
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Sintese, Reatividade e Aspectos Estruturais de
Carbonilmetais com Ligaggo Metal-Metal.

Titulo:

Desde seu infcio, até o momento atual, a quimica de
carbonilmetais é rica em exemplos que ilustram quer impor-
tantes descobertas fundamentais como aplicagOes praticas.
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Alguns dos interesses, mais recentes, residem em proces-
sos que envolvem a redugdo catalftica do CO e que condu-
zem 3 sintese de dlcoois, icido acético, etc, e no emprego
de clusters metilicos em catélise.

Os carbonilmetais apresentam uma grande variedade
de reagGes interessando-nos, em particular, aquelas que le-
vam 3 formagdo de compostos polimetélicos. A par da
importancia da sintese em si e do esclarecimento estrutural
das espécies resultantes, elas também despertam curiosi-
dade tanto por suas reatividades como por possiveis apli-
cagles, quer em catdlise ou por suas propriedades elétri-
cas, Gticas e magnéticas.

As espécies que estudamos sd0 pequenos clusters conten-
do ligagGes Fe-Zn, Fe-Cd, Fe-Hg, Hg-Hg, Fe-Cu ¢ W-Hg,
caracterizados por espectroscopia vibracional, Mossbauer
e por determinagOes de suas estruturas moleculares atra-
vés da difragdo de raios-X.

Exemplificando alguns dos estudos de reatividade, ci-
te-se a interagdo de [Fe(CO),(HgSCN),] e de [WCKCO),3
(bipy) (HgCl)], respectivamente com o-fenantrolina(phen)
e tiouréias(L), que levaram 2 formagdo de [Fe(CO),(Hg
—SCN), (phen),] e [WCI(CO);(bipy) (HgCl) (L)].

Espécies interessantes contendo trés diferentes centros
metalicos (W,Hg e Cu) também foram isoladas por reagGes
de carbonil metais apresentando ligagdo W-Hg com comple-
xos de Cu(l).

Colaboradores: Muraoka, T; Roveri, M.R.; Santos, R.H.A.
‘ e Gambardella, M.P.R.

Pesquisador: Melo, Sérgio Maia

Institui¢do: Universidade Federal do Ceari

Departamento de Qufmica Orgénica e
Inorganica
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Efeito de anions nfo<coordenantes sobre os
niveis eletrdnicos dos elementos do bloco
f em compostos de coordenagfo.

Titulo: .

Dentro de um plano em que se cogita reunir a mais
ampla quantidade de informag¢Oes sobre as propriedades
opticas de diferentes compostos que contém elementos
do bloco f, com propriedades fluorescentes, tem-se obti-
do nestes ultimos anos mais de uma dezena de compostos
de diferentes caracteristicas, cujas propriedades Opticas
tém sido estudadas de forma sistemdtica. Estas substédn-
cias obtidas pertencem 4 classe dos compostos de coor-
denagdo e tém demonstrado ser interessantes modelos
para o estudo do efeito do campo cristalino, bem como o
posicionamento na série espectroquimica dos ligantes a
ele coordenados.

Nos estudos até agora realizados, neste Departamento,
constatam-se que em compostos desta natureza, a substi-
tuicdo de um 4anion por outro de semelhante caracterfs-
tica €, provavelmente, responsivel por mudangas no cam-
po cristalino, detectada através do espectro eletronico
do composto contando o fon do bloco f. Isto observou-
se quando estudou-se um mesmo cition-complexo preci-
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pitado por diferentes anions de caracteristicas ndo-coor-
denantes.

Os dnions selecionados para esta observagdo sfo basi-
camente: C103, B¢z, ReO3, PF;, AsFg, SbF; e ICo(CN)(P™;
investigando-se a influéncia destes sobre cdtions-comple-
xos do tipo M(TMU)yi®*, M(DMSO)x|*, M(TMSO)x|**,
além de outros que contém ligantes tipicamente ‘bem
comportados”.

Colaboradores: Albuquerque, Vera Ligia Montenegro; Cos-
ta, Edisio de Alcéantara; Jatahy, Leonilde
Maria Camara; Matos, José Everardo
Xavier de; Silva, Airton Marques.

Pesquisador: Miguel, A .H.
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XPS da Oxidagdo de Cu(I) na Superficie
(50 A) de Sulfito de Valéncia Mista

Titulo:

A estabilidade do SOj foi estudada monitorando na su-
perffCIe do Sal de Chevreul (CU2SO3.CUS03.2H20) sua
oxidagfo em fun¢do do tempo, usando XPS (espectros-
copia de fotoeletron com raio-X). Os estados de oxidagao
do Cu e do S foram determinados periodicamente em trés
amostras durante o curso de > 600 dias, durante o qual
houve uma conversio de Cu(l) a Cu(I), porém sem oxida-
¢do aparente de SO3 a SO;. A reagdo de oxidag¢do na su-
perficie para o componente Cu, SO; do Sal de Chevreul
produziu CuO e CuSO;, como determinado pela XPS. -

Colaboradores: Cox, X.B.; Linton, R.W. e Andrade, J.B. de

Pesquisador: Murakami Iha, Neyde Yukie

Instituigdo: Universidade de Sdo Paulo (USPO
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Reatividade Térmica e Processos Fotoinduzi-
dos em Compostos de Coordenagdo.

Titulo:

1. Reatividade Térmica

Em continuidade aos nossos estudos de reatividade do li-
gante coordenado, temos investigado o processo de desi-
drogenagdo oxidativa do ligante coordenado, 2-aminome-
tilpiridina,(pic), nos compostos de ferro e cobalto, em meio
bisico, utilizando técnicas de voltametria ciclica, espectro-
eletroquimica e cinética.

Temos ainda investigado o comportamento eletroquf--
mico de diversos complexos de cobalto(II) com ligantes
2-aminometilpiridina/etilenodiamina, a fim de obtermos
maiores informagdes sobre o processo de transferéncia
de elétrons e a correlagdo dos pardmetros eletroquimicos.



3 geometria, tipo de ligante e ao mecanismo do processo
de eletrodo.

2. Processos Fotoinduzidos

Dentro desse campo temos prosseguido com o estu-
do de foto-substituigdo dos ligantes L nos complexos
[Fe(CN)sL]*" inertes e, da foto-substituicdo do cianeto
nos complexos que possam apresentar o efeito de vizi-
nhanga no estado excitado. ‘

A investigago tem sido estendida a estudo de proprie-
dade fotocromica do ditizonato de mercirio em diver-
sos solventes e da reagdo de foto oxiredugdo em sistema
[Co(pic)s}** /15

Colaboradores: Gallotti, Manlio; Almeida, Maria Amélia
de; Daltin, Décio e Gil, Hector A. Chaves.

Pesquisador: Muraoka, Tereza Kazuko
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Interagdo de Sais de Metais do Grupo IIB e
-IB com Ligantes dos Grupos V e VL.

Titulo:

Os complexos formados entre sais de metais dos grupos
IIB e IB com ligantes nitrogenados, fosforados e sulforados
$90 muito interessantes, pois, apresentam uma variedade
de nimeros de coordenagdo e geometrias que dependem
entre outros, de fatores como o empacotamento crista-
lino, dimensdes dos fons metilicos, interagSes por pontes
de hidrogénio, etc. _

Os compostos sdo preparados, obedecendo-se em alguns
casos 4 virias relagGes metal:ligante, sendo os produtos
obtidos estudados por espectroscopia vibracional. As es-
truturas cristalina e mole de algumas espécies, como por
exemplo [CuBr(PPh;) (py)] e [CuBr(PPh3) (bipy)], foram
determinadas por difragdo de raios-x. Também sintetizou-
se derivados bimetdlicos contendo Cu e Hg por reagdes
de complexos de Cu(I) do tipo anteriormente mencio-
nado, com sais de Hg(II) como HgCl,, Hg(SCN),, etc.

Ainda no que concerne 3 quimica de Cu(I), apenas
h4 poucos anos é que se conseguiu isolar e caracterizar
compostos apresentando monéxido de carbono e aminas
na esfera de coordenagfo do cobre. Objetiva-se também,
neste projeto, investigar a capacidade deste metal em ati-
var o CO em processos cataliticos, que possam por exem-
plo, conduzir i carbonilagfo de aminas.

Colaboradores: Silva, M\M.; Porta, C.C.; Roveri, M.R.;
Mauro, A_E.; Schpector, J.Z.

Pesquisador: Najjar, Renato
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Sintese e Caracterizagfo de Complexos
Metilicos com Atividade Biolégica em Poten-
cial, '

Titulo:

1. Complexos com Atividade Antitumor

Nos complexos de metais do grupo da platina que apre-
sentam atividade antitumor, encontram-se os carboxila- .
tos de rodio(II), com uma estrutura do tipo do acetato
ciprico. Essa estrutura apresenta duas posi¢Ges de coor-
denacdo axiais que podem ser ocupadas por moléculas
variadas, No6s estamos empenhados em sintetizar e ca-
racterizar novos carboxilatos de rodio e seus adutos que
eventualmente apresentem indice terapéutico superior
aos compostos andlogos ja conhecidos. Estamos também
procurando sintetizar complexos de platina II com deri-
vados uracilicos, dando origem aos chamados “‘azuis de
platina”, que também podem ser anticancerigenos.

2. Complexos com Atividade Anti-inflamatéria em
Potencial

Sabe-se que complexos de cobre(Il) com substancias
anti-inflamat6rias como a aspirina apresentam atividade
maior do que as drogas de origem. N6s estamos iniciando
um estudo sistemitico no sentido de sintetizar novos
complexos de cobre II que apresentem potencialmente
atividade anti<inflamatoria. A ‘primeira tentativa deve ser
feita com o derivado do édcido S5-aminosalicilico que apre-
senta de per si atividade inibitoria de prostaglandinas, agfo
tipica de algunfas substancias anti-inflamatérias,

Pesquisador: Nascimento Filho, José Cardoso do
Institui¢go: Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN)

Centro de Ciéncias Exatas

Departamento de Quimica
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Contribui¢do ao Estudo do Efeito e da In-
fluéncia Trans de Fosforo(III) em Comple-
xos do Tipo trans-[Ru(NH;)4(L,) (L),
L, = Fosfito e/ou Fosfina; L, = Imidazol
e/ou Sulfito.

Titulo:

Afim de contribuir no entendimento do efeito e da in-
fluéncia trans em complexos octaédricos, estamos estudan-
do alguns ligantes que apresentam fosforo(Ill) como
atomo doador, em amino complexos de ruténio(Il). Tra-
balhos anteriores com fosfitos e fosfinas tendo as isoni-
cotinamida e pirazina (bons agentes eletrofilicos), como
ligantes do tipo L;, nos permitiram estabelecer uma se-
quéncia bem definida do efeito e da influéncia trans para
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ligantes de P(III) em tetraaminas de ruténio(II). Atual-
mente, se verifica que ocorrem modificacOes na série
obtida, para o caso do ligante L, ser um bom agente
nucleofilico (imidazol e sulfito, por exemplo) e, pretende-
mos correlacionar essas interagBes com 0 mecanismo da
reagdo. A proposicio envolve sinteses, caracterizagfo
e amplo estudo cinético-reativo. Os dados experimentais
obtidos por via cinética, em sistemas semelhantes, indi-
cam mecanismo com caracteristicas dissociativas quando
os ligantes sZo agentes eletrofilicos e associativas quando
os ligantes sgo de natureza nucleofilica.

Colaboradores: Franco, Douglas W. (IFQ-USP-Sdo Carlos/
SP); Alves, Janete Jane Fernandes (bolsis-
ta-CNPq); Silva, Ednalva Dantas Rodrigues
da; Paiva, Eduardo Mariz e Paiva, Altamira
Galvio de.

Pesquisador: Neves, A.

Institui¢do: Universidade Federal de Santa Catarina
Departamento de Quimica

88.000 — Floriandpolis — SC.

ReagBes com Transferéncia de Elétrons.
Sintese Eletroquimica de Complexos de
Metais de Transicdo com Ligantes Poliden-
tados

Titulo:

Num primeiro enfoque o nosso grupo vem desenvol-
vendo estudos de sintese, cinética e eletroqufmica do com-
plexos de niquel, ferro e cobalto em estudos de oxidagdo
elevados com ligantes polidentados do tipo oxima-imino-
amina e outros. Tais estudos tem como objetivo principal
a caracterizagfo dos mecanismos que envolvem reagles
com transferéncia de elétrons. Na verdade estes estudos
sdo relevantes no que diz respeito a catilise por comple-
xos de metais de transicfo em processos redox envolven-
do a oxidagdo de substratos organicos de intesse industrial
bem como no desenvolvimento de substancias modelo
na quimica biorganica. Nesta drea reagGes da vitamina Bg
fons metélicos e 4cidos aminofosfonicos esto sendo es-
tudadas. Tem sido realizados intensivo estudos de equili-
brio que tem permitido uma completa especiagdo, e poste-
rior estudos cinéticos possibilitam elucidar os mecanismos
das reagOes nesses sistemas. Neste contexto, reagGes com
transferéncia de elétrons intramoleculares em complexos
polinucleares do tipo Ru(II)L Co(III) e Fe(I)L Co(III)
também tem sido objeto de estudo. Por outro lado o gru-
po também estd iniciando projetos que envolvem a sin-
tese estudos cinéticos e eletroquimicos de complexos
fotosensiveis (principalmente novos complexos de rute-
nio) em reagOes fotoquimicas e fotodecomposi¢do da
igua do uso de semicondutores. Nosso estudos também
abrangem os efeitos da polaridade e viscosidade dos solven-
tes sobre as constantes de velocidade de transferéncia de
elétrons nos sistemas acima citados. Por exemplo, o efei-
to que a viscosidade causa na constante de velocidade de
TE tem sido observado em nosso laboratorio e podem
ser explicada 4 luz de novos modelos que descrevem pro-
cessos de transferéncia de elétrons.
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- Titulo:

Colaboradores: Laranjeira, Mauro C.M., Szpoganicz, B.,
Franco, C.V.; Erbs, W., Oliveira, N.SW.,
Stalder, C.C., Ceccato, A., Medeiros,
M.L., Silva, M.R., Rozone, T.C., Lewv,
N.M., Luiz, M.T.B., Guardino, J.M., Flach,
S.E., Favere, V.T.

Pesquisador: Oliveira, José Maria B. de

Institui¢do: Universidade Federal do Ceard

Dept® de Quimica Organica e Inorganica
Centro de Ciéncias

Campus do Pici — Caixa Postal, 3010

60.510 — Fortaleza — Ce.

Derivados Metdlicos de Compostos Organicos
Contendo Enxofre.

Titulo:

Desde 1980 o nosso grupo de pesquisadores e colabo-
radores vem desenvolvendo estudos relacionado a sinte-
se e caracterizagio de complexos derivados de compostos
organicos contendo enxofre, em especial ditiocarbamatos
e tiopolicarboxilatos de metais de transi¢do 3d e de lanta-
nideos.

Na caracterizago dos compostos vem sendo usados
técnicas de andlise tais como: andlise elementar (C,H,N,
S) complexiometria via EDTA, titulagdo condutométri-
ca e potenciométrica, anilise termogravimétrica, espectros-
copia de absor¢do na regido do infravermelho e espectro-
metria de ressonincia magnética nuclear protonica.

Este projeto ja gerou virias comunicagdes em Congres-
sos e em revistas nacionais (Quimica Nova).

Colaborador:Matos, José E.X. de

Pesquisador: Oliveira, Luiz Antonio A.

Instituigdo: Universidade Estadual Paulista

Julio de Mesquita Filho — UNESP

Instituto de Quimica de Araraquara
Departamento de Quimica Geral e
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C. Postal — 174

14800 — Araraquara — SP

Reagoes Redox de fons Complexos de Me-
tais de Transi¢go em Solugdo Aquosa.

Atualmente estdo sendo estudadas as reagdes redox
de Ru(EDTA)L (L—piridina, pirazina, N3, etc) com agen-
tes oxidantes e redutores adequados. Dependendo da
natureza de L, da relagdo entre as velocidades de substi-
tuigao de ligantes nas esferas de coordenagdo dos reagen-
tes e das reagOes redox, além dos potenciais redox dos rea-
gentes, varias situagGes podem ser observadas.

Quando L é um ligante monodentado observa-se, nos
casos termodinamicamente possiveis, atuagdo de meca-
nismo de transferéncia eletronica via esfera extema.

Quando L possue mais de um ponto de coordenagio,
a situagdo observada depende da relagdo entre a veloci-
dade de substitui¢do nas esferas de coordenagdo dos rea-
gentes € do processo redox, podendo ocorrer transferén-



cia eletrdnica via esfera externa ou formagfo de intermedia-
rio binuclear, com o ligante L atuando como ponte.

No intermedidrio binuclear pode ocorrer reagfo de trans-
feréncia eletrdnica intramolecular via esfera interna, ou a
estabilizagdo do mesmo. Este tipo de sistema € do interes-
se na andlise da influéncia da natureza do ligante L e da
distdncia de separagfo entre os niicleos oxidante e redu-
tor sobre o processo redox, e na correlagfo entre o proces-
so témico de transferéncia de elétron com o processo
fotoquimico.

Colaboradores: Fernandes, Jodo R. e Santos, Alcenir A.
dos

Pesquisador: Oliveira, Otom Anselmo de

Institui¢do: Universidade Federal do Rio Grande do
Norte

Centro de Ciéncias Exatas — Departamento
de Quimica

Campus Universitario

59.000 — Natal — RN

Termoquimica de Complexos ¢ de Interagdo
de Bases Sobre Sitios Acidos de Catalisadores
Sélidos:

Titulo:

1. Termoqufmica de Complexos

Estdo sendo estudados compostos formados entre sais
de zinco, ciddmio e mercirio com uréias (etilenouréia,
propilenouréia e N,N>-dimetiletilenoureia) e tiouréias (eti-
lenotiouréia e N,N-dimetiletilenotiouréia) ciclicas. Os
experimentos realizados possibilitam a determinagfo
das variagGes de entalpias (AH) das reagOes: a) A(s) +
B(s,1) = AB(s), AHR. b) A(sol._)+ B(sol.) = AB(sol.);
AHgp}. Dados obtidos mostram que os compostos estuda-
dos apresentam fracas interagGes icido-base, 0 que limita
suas existéncias ao estado sdlido, fato confirmado atra-
vés de termogravimetria ou ressonincia magnética nuclear.

2. Interagdo de Bases sobre Superficie de Catalisadores
Sélidos

A partir de 1985 comegamos a estudar intera¢Oes de al-
gumas bases orgdnicas (n-butilamina, N,N-dimetilformami-
da e tetrametiluréia) sdbre sitios 4cidos de oxidos (puros
ou mistos) de aluminio e niquel e de zedlitas sintéticas
e naturais, usadas pelo Grupo de Catilise do Departa-
mento de Quimica — UFRN em suas pesquisas. Os estu-
dos objetivam a obtengZo das entalpias de adsor¢fo das
bases sobre a superficie dos sdlidos em meio fracamen-
te doador (1,2-dicloroetano, cloreto de metileno ou benze-
no). Os dados termoquimicos obtidos tém mostrado boas
correlagGes com a acidez e as dreas superficiais dos solidos,

fato que, caso assuma cariter geral, podera ser de grande .

importancia pritica no estabelecimento desses pardme-
tros em materiais semelhantes.

Colaboradores: Jewur, Shantappa Sidramappa, Medeiros,
José Valmir de e Viana, José Aroldo.

Pesquisador: Oliveira, Wanda de
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Sintese e Reatividade de Derivados Nitrosila-
dos 7- e o-Alilicos do Tungsténio

Titulo:

O estudo da quimica organometilica do tungsténio foi
feito através de seus derivados nitrosilados 7- ¢ c-alilicos.
As sinteses de ICp, W(NO)Il e ICp;W(NO)| foram efetua-
das em atmosfera de nitrogénio séco, com auxflio de uma
linha de vicuo-nitrogénio e tubos dé Schlenk. Os deriva-
dos foram caracterizados por meio de microanilise ¢ de
espectros na regido do infravermelho e de RMN de 'H.
O espectro na regifo do IV de |Cp, W(NO)I| e de |Cp;W
(NO)| se caracteriza pela presenga, respectivamente, de uma
banda intensa em 1630 cm™' e 1590 cm™!, atribuida ao
grupo nitrosila(’NO), além da existéncia dos principais
modos vibracionais atribuidos aos grupos ciclopentadienil.
O espectro de RMN de 'H, em CDClj, se caracteriza pela
presenca de um singlet a 6,20 ppm para |Cp, WNO)Y|
e 25,77 ppm para |Cp; W(NO)|.

Em continuagfo, iniciamos o estudo da reatividade
destes derivados frente a ligantes 1,1-ditiolatos|dialquil-
ditiocarbamato (—S,CNR,) e dialquildithiofosfato
(—S2P(OR);|.

Pesquisador: Osorio, Viktoria K. Lakatos

Instituicdo: Universidade de S&o Paulo

Instituto de Quimica

Caixa Postal 20.780

05498 — Sdo Paulo — SP

Quimica de Coordenagdo de Metais d e Li-
gantes Contendo Grupo Sulfinila

Titulo:

1. Sintese de complexos de metais d com sulféxidos
alquilicos

Nos tultimos anos, o nosso laboratorio tem se dedicado
4 obten¢do e ao estudo de complexos sblidos formados
entre sulféxidos e sais de metais 3d, visando verificar a
capacidade coordenante dos sulféxidos e dos anions envol-
vidos. Dentre as técnicas utilizadas destacam-se as espectros-
copias vibracional e eletronica.

Diversos complexos novos foram sintetizados e o esforgo
para a sua obtengdo demonstrou que: a) os monossulfoxi-
dos proporcionam uma variedade maior de complexos iso-
laveis; b) produtos com estequiometria bem definida sdo
obtidos com maior facilidade no caso dos dissulféxidos
e dos ligantes contendo grupo sulfinila e outro grupo doa-
dor do que no caso dos monossulféxidos.

2. Interagfo de sulf6xidos com VO(acac), v

Este projeto visa a determinagfo espectrofotométrica
de constantes de estabilidade dos adutos de bis(2,4-penta-
nodionato) oxovanidio(IV) com sulféxidos, em solventes
ndo aquosos. O estudo foi iniciado com o dimetilsulfoxido,
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devendo se estender aos isdmeros dos sulféxidos dipropi-
lico e dibutilico. Os resultados ja obtidos mostram que a
escala de basicidade proposta por Jaffe e Zipp (1978)
ndo se aplica a sulféxidos dialquilicos com cadeia ramifica-
da.

.Colaboradora: Gilio, Virgina E.

Parente, Leticia T. de S.

Pesquisadora:
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Titulo: Interagdo entre sais de Litio e Compostos

Moleculares Ciclicos e Aciclicos.

O programa de pesquisa vem se desenvolvendo dentro
de um contexto temdtico mais alargado, pela adogdo de
outros tipos de ligantes. Optou-se por uma linha: estudo
da solubilidade de sais de litio em solventes orginicos,
alteradas pela presenca de “coroantes” ‘criptantes” e
“tentaculantes” (sic “coronands, cryptands e podands).

O estudo envolve virias frentes de trabalho, a saber:

1. Modelos interpretativos do fendmeno da solubilidade,
considerando as especificidades dos solventes organicos;

2. Métodos experimentais de determinagdo de solubilidade,
aplicdveis a sistemas protegidos da umidade e na maioria
das vezes, pela excassez de reagentes, em volumes
que exigem dispositivos e vasilhames especiais, na escala
semi-micro. Dentre os escothidos podem ser citados:
massa de residuo, densidade, indice de refragdo, condu-
tividade e métodos espectrométricos.

3. Métodos experimentais capazes de acompanhar o envol-
vimento dos ligantes nas relagoes: cation x anions x
solvente, respectivamente.

4. Métodos rigorosos de purificagdo para obtengdo de sol-
ventes organicos e reagentes anidros,

Na comparagdo com os dados obtidos da literatura,
verificam-se diferengas, uma vez que na maioria dos ca-
sos, os solventes utilizados nfo possuem o mesmo grau
de anidricidade. Os resultados da pesquisa servirio pa-
ra aplicagOes posteriores na preparagdo de solugGes ele-
troliticas de sistemas eletroquimicos especiais e obten-
¢do de sistemas utiliziveis em reagGes de transferéncia de
fase.

Colaboradores: Daniel Alves de Melo e Henrique Roche

Pesquisador: Peppe, C.

Institui¢do: Universidade Federal da Paraiba
Departamento de Quimica

Campus Universitario

58.000 — Jogo Pessoa — PB

Sinteses Eletroquimicas por Sacrificio de
Eletrodos

Titulo:

A redugdo eletroquimica de um reagente selecionado

72 QUIMICA NOVA 10{1) (1987)

num catodo inerte de platina, acompanhada da oxidagdo
de um anodo metélico sacrificial (M), constitui um méto-
do pritico e eficiente para a preparagio de derivativos
metilicos.

As primeiras reagOes estudadas em nosso recente labo-
ratdrio envolvem a redugdo de compostos diméricos, tipo
RA-AR (A= elemento metdlico efou nio metilico; R=
substituinte(s) orginico(s) e um anodo metilico, M (M=
Zn, Cd e Hg). Os produtos obtidos sdo os de insergdo di-
reta do elemento M nas ligagGes A-A,

M + RA-AR - M(AR),
Quando as reagSes so conduzidas na presenga de um

ligante selecionado (L), os compostos de adi¢io M(AR),.L
sdo obtidos.

Colaboradores: Carvalho, A.B. de;Matos, V.L.R. de

Pesquisador: Prado, José C.

Institui¢do: Universidade de Sdo Paulo (USP)

Instituto de Quimica
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Compostos de Metais de Transicdo Capazes
de Reagir Reversivelmente com Pequenas
Moléculas Gasosas.

Titulo:

A nossa linha de pesquisa se preocupa, inicialmente,
em obter compostos de metais de transicdo que captem
pequenas moléculas gasosas, como, por exemplo, oxigénio,
nitrogénio, diéxido de enxofre. A obtengdo destes compos-
tos é feita em ambiente anidro em atmosfera inerte. Interes-
sam-nos tanto o composto sélido, quanto a sua solugo
em solventes apropriados. O preparo destas solugGes é pre-
cedido de uma destilagio do solvente absolutamente se-
co, em atmosfera inerte. Geralmente as solugdes sio pre-
paradas “in situ”, deixadas agitar em atmosfera inerte e,
em seguida, transferidas para o sistema gas-bureta, a fim
de se determinar seus comportamentos frente a molécu-
las gasosas. As taxas do gas captado sfo determinadas de
tempo em tempo.

Uma vez obtido em captador, estamos interessados em
estudar a influéncia da temperatura, do tipo de ligante, do
solvente, nas captagdes.

Estudos espectrofotométricos sfo feitos, antes e apds
a captagdo, com o objetivo de ajudar na elucidagdo das rea-
¢Oes. .

Ja foram preparados compostos de varios metais de tran-
sigdo, usando-se como ligantes, trifenilfosfina, tributilfos-
fina, ou piridina. Dentre esses, alguns compostos de ferro
(II), cobalto(II) e Cu(I) mostraram propriedades de capta-
dores, embora a reversibilidade do processo decaia com o
nimero de captagOes. Tentativas sgo feitas no sentido de
minimizar tal decaiménto; assim, por exemplo, 'tempera-
tura, velocidade de agitagdo, pressio do gas, tipos de li-
gantes, solventes, pardmetros importantes, sdo alterados.
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Electrometric Studies on The Formation of
Mercuric Thioarsenites as a Function of pH.

Titulo:

Literature on thioarsenites in meagre. A few references
are, however, available concerning the preparation of arse-
nic trisulphide by the action of acid on thioarsenite, but
no light has been thrown by the earlier workers on the
constitution of various intermediate species formed during
the process of acidification of thioarsenite. With a.view
to study in detail the chemistry of the decomposition
of sodium thioarsenite on acidification it was decided to
make careful and precise study of acid-thioarsenite system
by electrometric techniques. The results provided definite
evidence for the existance of two different species, viz.
AsS3™ and As,S83,.in the vicinity of pH 12.6 and 10.5
respectively. The formation of AsS; corresponding to
the oxy-anion AsO; was, however, not evidenced (Anal.
Asoc. Quim. Argentina — in press). After getting interes-
ting results on the formation of different thioarsenite
anions it was considered worthwhile to investigate the
formation of corresponding mercuric compounds by the
interaction of mercuric chloride and sodium thioarsenite
at specific pH levels 12.6 and 10.5 by employing pH and
conductometric techniques. The results provide definite
evidence for the formation of two mercuric thioarsenites
having molecular formulae 3HgS.As,S; and 2HgS.As,S;
in the vicinity of pH 8.3 and 6.9 respectively. The propor-
tion of mercury decreases with decrease in pH of the
alkali thioarsenite and the formation of mercury thioarseni-
te is thus a function of the H concentration. Analytical
investigations of the precipitates obtained substantiate
‘the electrometric results,

Pesquisador: Queiroz, J.C. de
Instituigdo: Universidade Federal do Ceard

. Dept? de Quimica Orginica e Inorganica
Campus do Pici — Caixa Postal, 3010
60.000 — Fortaleza — Ce.
Termoquimica e Termoanalitica de Compos-
tos de Coordenagdo

Titulo: ‘

O grupo de termoquimica em nossa Universidade, é
recém formado. Iniciamos nossas pesquisas em maio de
1985. O nosso trabalho objetiva em um estudo da energé-
tica de formagdo de compostos de coordenagdo ¢ pode ser
dividido em duas partes:

1. Prepara¢do e caracterizagfo de compostos, que consis-
tem em precipitar o composto em um solvente adequa-
do, na andlise quimica, estudo das propriedades fisicas
tais como ponto de fusfo, espectro infravermelho e
também o conhecimento do comportamento térmico
do composto.

2. A parte termoquimica que consiste fundamentalmente
na determinagdo de AIH:{ para a reagio:
Ac. de Lewis(s) + nBase de Lewis(soul) - comp. de
coord. (s);
ArH;. E de outras quantidades termodinamicas.

Atualmente j4 estdo sendo desenvolvidos trés projetos:

1. Termoquimica de complexos do dibenzo-18 Coroa-6,
com haletos de Cadmio e Merciirio. Sem resultados con-
cretos.

2. Termoquimica de complexos de haletos da familia do
zinco com a piperidina. Com alguns resultados ji obtidos.

3. Termoquimica de complexos de haletos da familia do
zinco com a Caprolactama (C¢H,, ON). Iniciado recen-
temente.

Pesquisador: Rodrigues, Judith F.

Instituigdo: Universidade Federal do Ceari
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Interagdo entre Polimeros e fons Metilicos
e Caracterizagdo Quimica de Exsudato de
Plantas Regionais

Titulo:

1. Interacdo entre polimeros e tons metdlicos

A finalidade de nosso estudo tem sido verificar a intera-
¢do entre polimeros e fons metalicos em solugdo aquosa
e a influéncia de fatores como pH, forga idnica e concentra-
¢80 dos reagentes sobre esta interag4o. Determina-se as es-
pécies foriadas e sua estequiometria. Quando possivel,
sintetiza-se estas espécies e caracteriza-as. A comparagfo
da interagdo do polimero com a do andlogo de baixo pe-
so molecular também tem sido feito nos nossos laboraté-
rios.

Projetos concluidos: .

— géis de poliacrilamidas hidrolisadas com fons terras ra-
ras: formag 5o, caracterizago e usos.
— interagdo da dextrana com fons Tb>, AI** ¢ Ca?*.

Projeto em andamento: icidos dicarboxflicos como anilo-
gos de baixo peso molecular da poliacrilamida hldrohsada
na interagdo com ions terras raras, '

2. Caracterizagdo quimica de exsudato de plantas regionais

Algumas plantas nativas do Nordeste exsudam gomas ou
resinas provenientes de incisGes no seu tronco. Nosso tra-
balho tem sido caracterizar o material polimérico dos exsu-
datos, através da deten'mnagso de sua estrutura quimica,

de sua massa molecular média e da distribui¢fo desta mas- -

sa molecular. O envelhecimento do material polimérico

e efeito de fatores como pH, temperatura, concentragdo e

tipos de fons metélicos também sfio estudados.
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Projetos em andamento:

— envelhecimento e fracionamento da BN da mani¢oba
(Manihot glaziovii)

— caracterizagfo do polissacarideo da goma do cajueiro
(Anacardium occidentalis).

Colaboradores: Carneiro, Claudia C.B.S., Vasconcellos,
Sandra S., Cipriano, Regina Célia M., Lima,
Emilia C.0., Herzog, Luis André.

Pesquisador: Santos Jr, Luis de S.
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Titulo: Utilizagdo da Titulagdo Termométrica em Es-

tudos de Adsorgdo em Solugdo.

No presente trabalho pretende-se montar um aparelho
de titulagio termométrica e testi-lo como ferramenta util
no estudo do fendmeno de adsor¢do em superficies. Para
tal, incialmente serd estudada a interagdo de dlcoois com a
superficie da silica-gel, em meio ndo aquoso.

A silica-gel, um polimero de condensagdo do 4icido
silicico possui grupos de silanéis em sua superficie que
sdo responsaveis pelas interagSes com o adsorvato.

Nos estudos tentar-se-4 ordenar os 4lcoois estudados
de acordo com o grau de interagdo que tiverem com a si-
lica-gel. ,

Os resultados serfo comparados com alguns j4 existen-
tes na literatura.

As mesmas titulagBes serfo repetidas tomando-se carvdo
de babagi como s6lido adsorvente, apds ativagdo do mes-
mo.

Colaboradores: Gongalves, Afonso S.; e Santos, Maria R.C.

Pesquisador: Schuchardt, Uif F.
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Titulo: Catdlise Homogénea com Compostos Organo-

metalicos

Estamos estudando a oligomerizagdo e telomerizagdo de
butadieno em presenga de catalisadores de niquel, ferro e
palddio. Estes catalisadores sfio heterogeneizados em poli-
meros organicos, tais como: poli(vinilpiridina), poli-(esti-
reno-divinilbenzeno) organofuncionalizados e resinas de tro-
ca cationica. O butadieno é di-, tri- ou telomerizado com
bons rendimentos, obtendo-se os produtos normalmente
com elevada seletividade. Observa-se porém que uma certa
quantidade dos metais lixivia do polimero durante o pro-
cesso catalitico.
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Titulo: Aproveitamento de Biomassas e Carvdo Mi-
neral para Fins Energéticos e Industriais

Estamos estudando a transformagdo de biomassas (ba
gago de cana ou lignina) e carvdo mineral em combusti-
veis liquidos e insumos quimicos por processos comio li-
quefagdo direta, hidrolise, pirélise, explosio a vapor e fe-
nolise. Desenvolvemos um reator continuo de alta pres-
$30, um reator de bancada acoplado a cromatografia de gas
e varios reatores de batelada em ago inoxidével, aluminio
ou PVC. Com excegdo da hidrolise, que em presenga de
LiCl forma glicose com altos rendimentos, obtém-se uma
grande variedade de produtos liquidos e solidos que sdo
separados e caracterizados por diferentes técnicas.

Colaboradores: Rodrigues, J. Augusto R., Schusterman de
Cencig, Elsa G., Dias, Francisco S., Ortella-
do G.Z., Luis A., Lopes, Osvaldo C., Duar-

. te, Humberto C., Stade, Ralf G., Saraiva
Sanchez, Elisabete M., Borges, Oswaldo A.
M., Cotrim, André R., dos Santos Eduardo
N. '

Pesquisador: Serra, Osvaldo Antonio

Instituigdo: Universidade de Sdo Paulo
Departamento de Quimica — F.F.C.L.R.P.
Av. Bandeirantes, 3900
14.049 — Ribeirdo Preto — S.P.

Titulo: Profirinas e Separagdo de Terras Raras.

1. Porfirinas como modelos de sistemas bioldgicos e sensi-
bilizadores em processos de armazenagem quimica de
energia luminosa.

Estdo sendo sintetizadas, caracterizadas ¢ estudadas por-
firinas e metaloporfirinas (Fe, Zn) meso substituidas. Fo-
ram determinadas constantes de equilibrio com ligantes
axiais imidazolicos e com CO. As técnicas empregadas s3o
espectrofotometria e eletroqufmica. Os estudos sdo princi-
palmente em solugdo e de algumas Ferroporfirinas ligadas
4 imidazois ancorados em silica. CNPq — FAPESP — FINEP.

2. Separacdo e purificacdo de Terras Raras

A partir de concentrados da Nuclemon (Nuclebras), es-
tdo sendo realizadas através de cromatografia liquida de al-
to desempenho (CLAD), com troca idnica, experimentos vi-
sando a obtengdo de pequenas quantidades (200-S00mg),
de terras raras leves de pureza espectrofotomérica. O méto-
do é rapido e também se presta i anilise de misturas. Estd
sendo iniciada a separagdo em escala de dezenas de gramas,
e a seguir centenas. O método é sempre o tradicional com
uso de resinas de troca idnica e elui¢do com EDTA, ligeira-
mente modificado. FINEP.

Colaboradores: Azzellini, Gianlluca; Moraes, Margarida;
‘ Essias, Lauro; Assis, Marilda das Dores;
Idemori, Inara Marina; Iamamoto, Yassu-
ko; da Silva, Idélcio; Viana Rosa, leda
Lcia e Araki, K.
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Pesquisador: Silva, Airton M. da

Institui¢do: Universidade Federal do Ceara
Dept0 de Quimica Orgénica e Inorgénica
Campus do Pici — Caixa Postal, 3010
60.000 — Fortaleza — CE

Titulo:
nideos (1IT)

Desde 1970 que a 4rea de Quimica Inorganica deste De-
partamento vem desenvalvendo pesquisa envolvendo fon
lantanideos na coordenagio com ligantes que possuem ato-
mos doadores. Basicamente a metodologia é a seguinte:
I) Sinteses: a) dos sais metélicos; b) dos compostos de coor-
denagdo. II) Caracterizacdo: a) anilise quimica elementar,
b) intervalos de fusgo, ¢) condutincia eletrolitica, d) espec-
troscopia na regifio infravermelho, c) espectroscopia na re-
gido visivel, f) espectrometria de RMN, g) estudo termoana-
litico. Usualmente empregamos Ln(PF);xH; 0, Ln(NO3 ),
x H,0, Ln(C104);xH, 0, LnCl;xH; O; destacando o pri-
meiro, devido a propriedade ndio coordenante do- dnion
PFs. Com respeito aos ligantes, destacamos: Metildifenilfos-
fosfinéxido, Etildifenilfosfinéxido, Difenilciclohexilfosfiné-
xido, Trimetoxifosfinéxido, Dimetilglioxima, N-metilmor-
folina, 2-sulfanilamido-piridina e o 4,4-dimetil-2,6-piperidi-
nadiona. Os resultados desta pesquisa originaram 13 comu-
nicagBes em Congressos Cientificos e alguns ji em fase de
publicagdo em periddicos especificos. (CNPq e CAPES).

Colaboradoresb Melo, Sérgio M.; Neto Branddo, Edénia,

G.; Bastos, Onofre T.B.; Pimentel, Ade-
mllzeO

Pesquisador: Somera, Francisco
Institui¢do: Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
(UFMS)
Departamento de Quimica
Cx. Postal, 649
79.100 — Campo Grande —MS
Titulo: Estudo de Teluratos de Lantanideos
Com o objetivo de se efetuar alguns refinamentos no tra-
balho de doutoramento, j4 apresentado no IQUSP em 1985,
sobre a “Sintese, caracterizagfio e estudo termoanalitico

de teluratos de lantanideos™, bem como realizar alguns tra-

balhos propostos tais como: a) estudo de curvas, DSC (calo-
rimetria exploratoria diferencial) e TG (andlise termogravi-

- métrica) quase isotérmica até 5000C; b) isolamento e pun-
ficagdo dos compostos intermediarios de maneira mais con-
trolada, com estudo de raiosx; c) investigagdo do processo
de sinterizagdo dos teluratos entre 1100 ¢ 14000C, ao are
sob pressdo atmosférica.

No presente trabalho, foram usados lantanideos na for-
ma de 6xidos e telirio na forma de 4cido ortotelirico,
Hs TeOgs, ambos recuperados de hidroxoteluratos decom-
postos. Os hidroxoteluratos de lantanfdeos (III), de férmu-
la geral, LnH;TeO4, Ln(OH);.xH; O, foram sintetizados a
partir de solugGes padronizadas de nitratos de lantanideos

(IIT) e de 4&ido ortotelrico na propor¢do molar 2: 1, res--

pectivamente, elevando-se o pH com solugfio de hidréxido

Estudo Sobre a Coordenagio de Ions Lanta-

de amdnio 1M, até a precipitagdo completa dos fons lanta-
nideos e com borbulhamento de nitrogénio gasoso. Os pre-

" cipitados centrifugados foram secos a 600C, lavados com

acetona pura e novamente secos a 600C. Esses compostos e
seus derivados por decomposigdo térmica estdo sendo estu-
dados termoanaliticamente e através de raios-x e infraver-
melho, nfo se tendo, ainda, dados conclusivos.

Colaboradores: Ferreira, Valdir Souza e Menezes, Man oel
Lima de, Giolito, I.

Pesqulsador Stein, Edison

Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Quimica

Caixa Postal 6154

13.081 — Campinas, SP.

Cinética e Mecanismo da Reagdo de Troca da
Benzilidenoacetona por Ligantes Bidentados
no Complexo (Benzilidenoacetona) Fe(CO), L
(L=CO, Fosfinas e Fosfitos Terciarios).

Titulo:

Nos iltimos anos temos dedicado boa parte de nossa
atengdo aos estudos das reagBes de ligantes bidentados com
os Complexos (Benzilidenoacetona) Fe(CO), L. Entre os v4-
rios ligantes bidentados estudados, destacamos a reagfo en-
tre os ligantes diimfnicos e o complexo (Benzilidenoaceto-
na)Fe(CO);. O trabalho consiste no estudo da reagdo da
troca da benzilidenoacetona por tais ligantes as vdrias tem-
peraturas e concentragSes de ligantes. O mecanismo § verifi-
cado através dos resultados cinéticos e parametros de ativa-
¢d0 das reagdes e efeitos eletronicos e estéricos dos ligantes.

Colaboradores: Vichi, Eduardo J.S.; Squizani, Fitima.

Pesquisador: Stucchi, Elizabeth Berwerth

Insutulgio Universidade Estadual Paulista

Julio de Mesquita Fitho — UNESP

Instituto de Quimica de Araraquara
Departamento de Quimica Geral e Inorganica
C. Postal — 174

14800 — Araraquara — SP

Materiais Inorginicos Luminescentes: Utiliza-
¢do de Tons Lantanidios.

‘Titulo:

Com objetivo de investigar métodos de sintese e técnicas
de dopagem por via Gmida, bem como estudar o efeito da
matriz hospedeira nas caracteristicas luminescentes de al-
guns fons emissores principalmente Eu(III) e Tb(III), temos
estudado dois sistemas independentes:

1. Oxissulfetos de Lantanidios Ativados por Eu(III) e
Tb(II).

Temos tentado desenvolver um método alternativo aos j4
descritos, o qual foi proposto inicialmente por Serra e Lellis
(29 Enc. Reg. Quimica-SBQ, Argraq. 1980) fazendo-se rea-
gir os oxalatos dopados com enxofre em atmosfera de argd-
nio em temperaturas menores que as utilizadas industrial-

QUIMICA NOV A 10(1) (1987) 7%




mente. Dos resultados obtidos, através da caracterizagdo.

por diversas técnicas, podemos concluir na qualidade do
produto. H também indicagGes que a reagfo é topotaxica,
e os compostos s#o eficientemente luminescentes.

2. Fosfatos de Lantanidios dopados com Eu(III) e Th(III).

Os metafosfatos de lantanidios tem exibido um compor-
tamento interessante, quando utilizados como intermedis-
dos insoliiveis na sintese de fosfatos dopados, comparado
aos métodos via reagOes sOlidas. Através da reacdo de dcido
trimetafosforico com solugdes dos cloretos sdo isolados os

compostos, 0s quais, aps caracterizagdo sdo submetidos 2

tratamento térmico adequado. Observa-se em geral que tan-
to os metafosfatos dopados, como os ortofosfatos corres-

pondentes exibem luminescéncia, mas nos dltimos a emis-

sdo é intensificada.

Colaboradores: Luiz, J.M.; Femandes, 0.D.FQ; Santos, L.P.

Pesquisador: Tabak, Marcel

Institui¢g@o: Universidade de S3o Paulo

Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos
Departamento de Qufmica e Fisica Molecular
Av. Dr. Carlos Botelho, 1465

Caixa Postal 369

13.560 — S3o Carlos — SP.

Estmtura de Hemoproteinas e Complexos de
Cobre com Moléculas Organicas (Peptideos).

Titulo:

‘1. Estrutura de hemoprotefnas

Temos estudado através de espectroscopia de RPE e
oOtica as propriedades de Fe(Ill) em diversas mioglobinas e

hemoglobinas. O. objetivo é o estudo comparativo visando a’

compreensdo de como a estrutura da proteina, em parti-
cular os residuos de aminodcidos na posi¢do distal, afetam a
simetria do campo cristalino que atua sobre o Fe e conse-
qientemente alteram o funcionamento destas proteinas.
Particularmente tem sido estudadas a mioglobina de tarta
ruga marinha e de aplysia brasiliana em comparagdo com a
mioglobina de baleia. Por outro lado temos estudado a in-

teragdo de metais extrinsecos tais como Cu(Il) e Mn(II)

com estas proteinas com o objetivo de verificar a relagao
entre a estrutura de sitios de ligagdo e alteragGes funcionais
nestas proteinas. E conhecido o efeito de Cu(II) de oxidar
a hemoglobina humana por exemplo. Assim a complexagdo
de Cu(II) com Hb humana foi estuada.

2. Complexos de cobre com moléculas orgénicas

O objetivo destes estudos é obter informagdo estrutural
sobre estes complexos na tentativa de correlacionar os da-
dos com proteinas que tem Cu(II) no seu centro ativo (par-
ticularmente as oxidases). Assim o equilibrio de complexos
de cobre com moléculas pequenas tem sido estuadao em
~ solug@o e quando possivel no estado slido. Um exemplo de
estudo recente é o da interagdo de Cu(II) com tris-Chidroxi-

2

metil)aminometano que é um tamp3o comumente usado
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em bioquimica e que forma complexos com Cu(lI) em so-

lugdo e no estado sdlido. O uso de técnicas espectroscopi-

cas tais como RPE e absorgdio 6tica junto com difragio de

raios-X permite uma completa descri¢do estrutural dos
complexos. '

Colaboradores: Nascimento, O.R. (IFQSC-USP), Baffa Fi-
lho, O. e Say, J.C. (FFCLRP-USP, Rib.
Preto), Louro, S.W.R. (PUC/RJ).

Pesquisador: Téllez, S. Claudio Alberto

Instituigdo: Pontificia Universidade Catolica do Rio de Ja
neiro (PUC/RJ)

Rua Marqués de S. Vicente, 225

22.453 — Rio de Janeiro —RJ

Microsinteses de Compostos Isdtopo Substi-
tuidos de Elementos do Grupo IIB: Zn, Cd e
Hg.

Titulo:

1. Estudo das condigdes de microsintese para a substitui-
¢do isotopica :

1. Estudo das condi¢Ges de microsintese para a substitui-
¢do isotopica *N/*N e M/*M de complexos do tipo
[M(NH; )]0t . Estrutura molecular. Espectroscopia IV e
Raman e determinagdo de parametros fisico-quimicos de
interesse.

2. Métodos estatisticos para determinagdo do campo de
potencial em moléculas de alta simetria do tipo MX, (M=Si,
Ge, Sn, Pb; X=halogénio ou outro grupo substituinte). De-
terminagdo de coeficientes de indugdo e estudo da transfer-
bilidade destes coeficientes a sistemas mais complexos.

Colaboradores: Vidal, N. Cynthia, Cruspier, D’Avila La
demir.

Pesquisador:- Tfouni, Elia
Institui¢do: Universidade de Sdo Paulo
’ Faculdade de Filosofia, Ciéncias ¢ Letras de

Ribeirdo Preto — Departamento de Quimica
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14.049 — Ribeirdo Preto — S.P.

Titulo: Quimica e fotoquimica de aminocomplexos

' de ruténio.

A linha de pesquisa de nosso grupo abrange a quimica e
fotoquimica de amino complexos de ruténio (II) e (III)
com ligantes nitrogenados insaturados. Estudam-se a sinte-
se, caracterizagdo, determinagdo de propriedades, de estru-
turas, solvatacdo, solvatocromismo, cinética, e as reativida-
des dos compostos. S3o utilizadas técnicas espectroscopicas,
eletroquimicas, separagdo por troca-idnica, e fotoquimicas.
Os projetos atualmente em desenvolvimento sdo:

a) Sistema cisRu(NH3),LL"*, em que L e L’ s3o ligan-
tes nitrogenados insaturados tipo piridina. Os resultados su-
gerem a interagdo dos dois ligantes heterociclicos com 2 or-
bitais dz do metal, ao invés de um. Foram estudadas as rea-
¢Oes de fotossubstituigdo neste sistema, tendo em vista ve-



rificar a extensdo da aplicabilidade dos modelos de reativi-
dade fotoquimica em compostos de coordenagdo. A exten-
sdo dos estudos a outros sistemas, como o cis-Ru(cyclam)
L,?*, complexos mistos de polipiridinas, e mistos de poli-

b) Complexos de Ru(Il) com o macrociclo cyclam
(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano). Foi possivel isolar
complexos trans-RuCl(Cyclam)L*. Os resultados sugerem
que além da relativamente insélita coordenagdo de um li-
gante saturado (cloreto) ao ruténio(Il), a solvatagdo ocorre
com a saida do ligante L insaturado. Os trabalhos devem
prosseguir com compostos bissubstituidos e a fotoquimica
desses sistemas.

c) Pentaaminas de ruténio(Il) com cianopiridinios. Sfo
utilizados diversos substituintes, e com o grupo ciano nas
posicBes 2,3 e 4. Os estudos sugerem que estes compostos
de ruténio(I) sofrem hidrolise em meio bésico seguida de
uma transferéncia eletronica intramolecular, ao passo que
em meio 4cido, via oxidago, formase primeiramente ru-
ténio(IIT) se guido de hidrélise. CNPq — FAPESP.

Colaboradores: Pavanin, Luiz Alfredo; Bento, Maria Lucia;.

Silva, Roberto Santana; Rocha, Zenis No-
vaes da; Giesbrecht, Emesto; Naal, Zeki.
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Estrutura e Reatividade de Compostos Inorgé

nicos e Bioinorgéanicos.

Titulo:

1. Qufmica de Ferromacrociclicos — ImplicacGes em Sis-
temas Biologicos.

O estudo de compostos macrociclicos de ferro vem sen-
do conduzido em nosso laboratério com énfase nos deriva-
dos [14]tetraazatetraenos (Toma & Stadler, In. Chim. Acta,
86), bis(dimetilglioximatos) (Toma, Morino & Santos,
Inorg. Chim. Acta, 85, Toma & Silva, Can.J.Chem., 86), ¢
bases de Schiff conjugadas. O objetivo € voitado paraa elu-

cidag3o da estrutura eletronica em fungdo das interagdes no

plano e nas ligages axiais, e para a compreensio da reativi-
dade substitucional, catalitica e redox. As implica¢bes do
ponto de vista biol6gico sdo investigadas de forma paralela,
em biomoléculas como o citocromo-c e proteinas-heme.

2. Qufmica de Clusters e Complexos Polinucleares de Alta
Simetria.

Sistemas polinucleares de alta simetria, ou que apresen-
tam ligagGes metal-metal, vem sendo investigados com o
objetivo de se elaborar protdtipos de arquitetura molecular
especialmente projetada por meio de ligantes de ponte, tipo
pirazina, e de unidades periféricas de aminas de ruténio e
cianoferratos. Niideos simétricos, como o tris(bipirazil)ru-
ténio(Il), o cluster trigonal Ruj(u-oxo0) (Ac)s Ly (L=pira-
zina, 44’bipiridila), ou as tetrapiridilporfirinas metilicas,
estdo sendo estudados com maior interesse, em virtude de

suas propriedades cataliticas e foto-reatividade em proces-
sos de conversdo de energia. Derivados modulares de alta
simetria, com incorporagdo de até 6 unidades periféricas,
ja foram sintetizados e caracterizados por métodos espec-
troscOpicos e eletroquimicos (Toma & Lever, Inorg. Chem.,
86). Essas espécies poderdo ser extremamente importantes
em processos redox multieletronicos, e na obteng¢io de no-
vos condutores e semicondutores complexos.

3. Reatividade Quimica de Complexos 7-Retrodoadores ou
em Estados Baixos de Oxidagdo.

Complexos metélicos que apresentam capacidade retro-
doadora-w, ou estados baixos de oxidagao sdo de grande in-
teresse do ponto de vista da reatividade quimica e cataliti-
ca, principalmente na presenca de ligantes insaturados como
N;, 02, CO, CN™, sulféxidos, e bases nitrogenadas de im-
portancia biologica. Nessa linha de pesquisa estdo sendo es-
tudados novos compostos de vanddio(II)/(III), sulféxidos
de ruténio(Il), fosfinas de ruténio(Il), e derivados diimini-
cos de Ru(EDTA), com énfase nas propriedades cinéticas,
espectroscépicas, eletroquimicas, e na ativagdo de ligantec
coordenados.

Colaboradores: Morino, L.A., Stadler, E., Silva, A.C.C,
Cipriano, C., Oliveira, D., Bolands, A.,
Mattiolli, P.D., Lellis, F.T.P.

Pesquisador: Tsunoda, Mitsukimi
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Titulo: “Sintese e Caracterizagdo de Derivados do

Ni6ébio e Tantalo com Elementos do Grupo
VIA”.

Estamos implementando no Departamento de Quimica
da PUC-RJ uma linha de pesquisa sobre a quimica dos ele-
mentos do infcio das séries de transi¢do, particularmente
Ni6bio e Tantalo. Objetivamos o desenvolvimento de pro-
cessos sintéticos e a caracterizagdo de novos derivados des-
ses metais. Os compostos do Nidbio e Tantalo sdo de inte-
resse pelas perspectivas de utilizagdo na drea de materiais
e catilise.

Na drea dos compostos moleculares estamos interessa-
dos na preparagdo dos derivados de Nibbio e Tantalo em
estados de oxida¢do ndo usuais, obtidos 2 partir de haletos
de Nb(V) e Ta(V) por redugdo, e estabilizados por ligantes
contendo elementos do grupo VI A como &omos doadores.
O processo de sintese de NbCls i partir do Nb metilico e
Cloro ja foi adaptado ds condi¢Bes disponiveis e estamos
realizando estudos visando a preparagdo de complexos de
Nb e Ta com ligantes como: (Me3NCS;)™; R-Ex-R R =
alquila, arila E = S,Se,Te x = 1,2;/ (NO)4Fe, S,/ "2 .

Na édrea dos compostos de baixa dimensso sintéticos, fo-
ram preparados derivados do Niobio e Tantalo com ele-
mentos do grupo VI A: S, Se,Te; por sintese térmica adap-
tada as condi¢Bes disponiveis. Os compostos NbS, , NbSe,,
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NbTe,, TaSe,, TaTe; foram caracterizados por métodos
gravimétricos. A determinagio dos politipos deses com-
postos estd sendo realizada por difragdo de Raios-X. Esta-
mos estudando a sintese de TaS; e desenvolvendo o pro-
cesso de intercalagdo de cdtions pela utilizagdo de haletos
de metais alcalinos por via imida e térmica para preparar
compostos do tipo: AxSyME,; A = metal alcalino, S = sol-
vente, M = Nb,Ta, E = §,Se,Te.

Colaboradores: Moreira, Elisabeth L.; Moura, luiza C.;
Wypych, Fernando.

_Financiamento: CNPq, FINEP, CAPES, PETROBRAS/
CENPES.

Pesquisador: Tubino, Matthieu ‘
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Titulo: Estudos de Mecanismos de Reag¢des Quimicas

Nos estudos mecanisticos realizados em nosso laboraté-
1o, temos procurado esclarecer a agdo do meio de reaqio
nos processos quimicos.

Como meio de reagdo compreende-se o solvente e as
outras espécies af presentes que apesar de nio serem reati-
vas interferem, de algum modo, no mecanismo.

Este tipo de estudo auxilia na elucidagdo ndo somente
dos mecanismos de reagSes mas, também, na compreensdo
da “estrutura” da soluggo.

Presentemente estamos trabalhando com os complexos
tris(2,2*bipiridina) ferro II, tris(1,10-fenantrolina) ferro II
e bis(2,2>bipiridina) cobre I, cuja dissociagdo ¢ estudada
em diversas condi¢Ses de meio.

No intuito de demonstrar mais claramente a influéncia
‘de sais inorginicos “inertes™, sobre reagdes, estudamos a
hidrélise do anidrido succinico na presenga de diversos sais,
em solugdo.

Contamos, no nosso laborat6rio, ainda, com a possibili-
dade de realizar cinéticas sob alta pressdo, até 1000 atm,

para a determinagdo do volume de ativagdo. Além disso, -

atualmente estamos trabalhando no aperfeigoamento de
um stopped-flow, projetado a partir do modelo publicado
em Quimica Nova 8, 324 (1985). (FAPESP, CNPq).

Colaboradores: Beato, Maria I., Rossi, Adriana V., Maga-
lhaes, Maria E.A. de.

Pesquisador: Vicentini, Geraldo
Institui¢do: Universidade de Sao Paulo
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C.P. 20.780
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Titulo: Quimica de Coordenag¢do dos Lantanideos
Compostos de adigdo entre sais dos lantanideos, con-
tendo &nions tais como: cloretos, brometos, iodetos, nitra-
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tos, isotiocianatos, percloratos, perrenatos, hexafluorofos-
fatos, trifluoroacetatos, trifluorometanossulfonatos, picra-
tos, etc. e ligantes contendo oxigénio como dtomo doador,
entre 08 quais se incluem: éteres ciclicos, amidas, amidas do
fosforo, sulféxido, aminéxidos e alguns de fungdo mixta,
vém sendo preparados e caracterizados.

Para a caracterizag3o sio empregados: andlise elementar,
medidas de conduténcia eletrolitica, diagramas de raios-X,
estudos estruturais de monocristais, espectros vibracionais,
espectros eletrdnicos de absorgdo e emissfio e andlise tér-
micas.

Pesquisador: Vichi, Eduardo J.S.
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Preparagfo, Estutura e Reatividade de Orga
nometilicos de Metais do Grupo 8B ¢ seu
Aproveitamento em Sinteses Orginicas e Ca-
talise. ‘

Titulo:

1. Complexbs de ferrocarbonilos com ligantes orginicos
a, f-insaturados e ligantes de fésforo.

Nos 1ltimos anos, temos nos dedicado bastante ao estu-
do de compostos do tipo abaixo.

.
R

X

R’*=H, CH;, OCHj;, Cl, Br, NH;, NO,, N(CH3;),
R”_H CH3 N C6 Hs

X=0,NR, CR;

LL’=CO,PR;,P(OR); ¢ fosﬁnas bldentadas

Dentre os compostos preparados destacamos (benzilide-
noacetona)Fe(CO), L(R=H; R”=CH;; L=PR; ou
P(ORh);). Nestes compostos os estudos visam estabelecer
relagGes entre sua estrutura e reatividade, e envolvem méto-
dos espectroscopicos, cinéticos e eletroquimico, e cilculos
de orbitais moleculares.

2. SubstituicGes Aromiticas em Arenos Coordenados a
ferrociclopentadienilo.

Temos estudado substitui¢des nucleofilicas nos comple-
xos (n®-clorobenzeno) (n® -ciclopentadienilo)ferro(II). Os
estudos visam a preparagdo de novos arenos substituidos,
por ativagdo do clorobenzeno pelo metal, e o estudo daci-
nética e do mecanismo das reagdes envolvidas.



3. Utilizagio de metais de transi¢cdo e seus complexos co-
mo qatalisadowe.

Estamos iniciando pesquisas que envolvem a preparagdo
e caracterizagdo de carbonilos polinucleares e “clusters”
metdlicos ocluidos nas cavidades de zedlitos, e testes de
atividade catalitica desses sistemas em relagdo a reagdes de
Fischer-Tropsch e carbonilagdo. Estdo sendo também estu-
dados a redugdo de aldeidos e cetonas «, f-insaturados a
alcodis insaturados, por transferéncia de hidrogénio de sol-
ventes protogénicos, catalisada por complexos de iridio.

Colaboradores: Stein, Edison; Furtado, Sandra T.F.; No-
gueira, Vania M., Stumpf, Humberto O.;
Gomes, Paulo C.B.; Pedroso, M.AM.;
Oliva, J.LA.A. .

Pesquisador: Yoshida, Inez Valéria Pagotto
Instituico: Instituto de Qufmica — Universidade Esta

duat de Campinas
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13100 — Campinas — SP
Titulo: Quimica dos Organosilanos -

Iniciei-me na quimica dos organosilanos no Laboratoire
de Chimie Organique du Silicum da Université de Bordeaux
I, Franga, participando de um grupo de trabalho voltado ao
desenvolvimento de materiais compostos, sob a dire¢do do
Prof. Dr. Jacques Dunogués. '

Neste perfodo, trabalhei no desenvolvimento de novos
precursores de polisilanos e polisilazanos, que por sua vez
530 precursores de fibras ceramicas.

_ Os resultados da 12 parte deste trabalho, permitiu com
que fosse selecionado o catalisador do rearranjamento de li-
gagdes Si-N, sendo sintetizado entdo o 1,3 dicloro-1,3 di-
metil, 1-3 difenildisilazano, por uma nova rota sintética.

Posteriormente foram preparados alguns precursores de
polimeros, dentre os quais o 1,3 bis(dimetilciorosilil)te-
trametilciclodisilazano, SisCgHy4Cl,, considerado como
um precursor potencialmente importante de polisilazanos.

- Como parte de um programa relativo a sintese e carac-
terizagdo de novos modelos de organosilanos, particular-
mente de compostos que apresentam delocalizagdo de elé-
trons na cadeia carbonica e/ou caracteristicas arométicas,
inicio no momento, o estudo das condi¢Bes ideiais para a
sililacio de compostos organometdlicos aromaticos, do tipo
do ferroceno, na tentativa de se obfer compostos anelares
andlogos aos ferrocen ofan os. ‘

Colaborador: Itani, Wassila Jamil.

Pesquisador: Zinner, Léa Barbieri
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Preparago e Propriedades de Compostos com
Elementos de Transigdo 4f

Titulo:

1. Sintese, propriedades e investigagBes fisico-quimicas
de sais e complexos de elementos de transi¢@o tipo f. O es-
tudo visa obter informagSes quanto aos nimeros de coor-
denacfio mais freqiientes, simetria e geometria das espécies,
empregando técnicas tais como: medidas de condutancia,
espectros vibracionais e eletronicos no estado sélido e em

- solugfo.

2. Estudos espectrais de absorgio e emissdo a-diferentes
temperaturas, para obter parametros relacionados com a
natureza e basicidade dos ligantes, simetria e geometria pon-
tual ao redor do fon central.

3. DeterminagBes estruturais, empregando técnicas de
difragdo de raios-X de monocristais. Correlages com os es-
tudos dos espectros.

4, Utilizando técnicas de calorimetria exploratoria dife-
rencial, andlise térmica diferencial, termogravimetria e ti-
tulagBes entalpimétricas estdo sendo investigadas as pro-
priedades termoanaliticas de compostos inorganicos.

5. Preparagfo, propriedades e reatividade de compostos
organometilicos tipo “sandwich™, especialmente de elemen-
tos de transigdo f, sensiveis 4 umidade e ao oxigénio. Carac-
terizagdo através de técnicas espectrais, incluindo espectros
vibracionais e ressonincia magnética nuclear. '

Pesquisador: Zukerman-Schpector, Julio

Instituigo: Universidade Federal de Alagoas
Laboratério de Cristalografia e Fisico-Quimi-
ca Estrutural
Centro de Ciéncias Exatas e Naturais
57000 — Maceié — AL

Titulo: Estruturas Moleculares de Complexos de
Coordenagfio

1. Complexos de coordenagfio de metais de transicdo com
c-aminoisobutirato (a-Aib): [Ni(a-Aib),(H,0),].3H,0;
[Ni(a-Aib), (H20):].2H,0; Cu(c-Aib),; {[Zn(a-Aib),
(H,0),].2[Zn(c-Aib), (H,0)]}.

Tanto nos complexos de niquel como no de cobre os
atomos metilicos estdo empacotados na forma de camadas,
e estdo conectados entre si por redes de ligagdes de hidrogé-
nio. Esta distribui¢do dos dtomos, no caso do cobre, faz
com que os cristais apresentem um comportamento magné-
tico bidimensional. Nos casos dos complexos de niquel ape-
sar da diferen¢a de simetria dos grupos espaciais em que
cristalizam e no conteddo de moléculas de dgua de crista-
lizag3o, ambos cristais sdo formados por camadas essencial-
mente idénticas. O complexo de Zinco(II) merece especial

- atengdo pois na cela unitdria os dois 4tomos metélicos cris-

talograficamente independentes aparecem com niimeros de
coordenagdo S e 6 respectivamente. Sendo esta a primeira
vez a ser reportada uma coordenagio de bipirdmide trigonal
para o Zinco(II) com ligantes que ndo so tridentados.

2. Complexos de coordenagdo de Cobre(I): CuBr(bipy)
(P¢3) e [CuBr(py) (P¢s)].

No trabalho onde sfo descritas as sinteses destes com-
Plexos os autores levantam a hipotese de que sendo mond-
merg¢s em solugdo seriam dimeros no estado sélido. A elu-
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cidagdo das estruturas cristalinas tridimensionais mostrou
que o complexo com piridina (py) estd na forma de um di-
mero ¢ que o complexo com bipiridina (bipy) estd na forma.
monomérica. Em ambos os casos o poliedro de coordena-
¢do ao redor do cobre(I) € um tetraedro, bem menos .dis-
torcido no caso do complexo com piridina devido aos me-
nores requerimentos estéricos deste ligante quando compa
rado com a bipijridina. A distancia Cu...Cu de 2.948(2)A
no dimero permitiu descartar qualquer interagdo significa-
tiva entre eles.

Colaboragdo: Estes trabalhos foram desenvolvidos em cola-
boragdo com os grupos de Quimica Inorga
nica da UNESP (Araraquara) e do INTEC
(Santa Fé, Argentina).

80 QUIMICA NOVA 10(1) (1987)






