EDUCACAO

0S POLIIODETOS — UM EXPERIMENTO EM CATENACAO INORGANICA.

Gennaro J. Gamae Carlos'A.L. Filgueiras

Departamento de Quimica — UFMG. 31270 — Belo Horizonte (MG)

Recebido em 04/08/88

ABSTRACT

An experiment dealing with the catenation of iodine is
described in order to introduce undergraduate students to
the topic of inorganic catenation, as well as to present and
discuss a host of other concepts.

INTRODUCAO

A catenagdo inorgédnica constitui um assunto de grande
interesse atualmente. Os polfmeros inorginicos sio uma
importante drea de pesquisa, tanto académica quanto
industrial' . Os estudantes de graduagdo estio, em geral,
familiarizados com polimeros orginicos, ou até heteropoli-
meros tais como os polissiloxanos. Cremos ser desejdvel
uma maijor atengdo a outros tipos de catenagdo. Para isto
escolhemos os poliiodetos como um bom sistema em ter-
mos de facilidade de preparagdo e ilustragdo de uma série
de propriedades e principios quimicos a serem ensinados
em um laboratério de quimica inorganica de um curso de
graduacgio.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparagdo dos poliiodetos:

Os poliiodetos de diversos cdtions podem ser preparados
de vérias maneiras®~>. Apenas cdtions grandes, tais como
Cs" e especialmente R,N*, conseguem estabilizar os po-
liiodetos, sendo portanto os preferidos para atuar como
contra-fons na preparagdo destes polihaletos. Preparamos
os poliiodetos derivados do Me,NI e do Et,NI. O procedi-
mento geral por nés utilizado foi o seguinte:

Dissolveram-se, em 10 ml de MeOH, 4 5 x 1072 moles de
R4NI. A esta solugdo foi adicionada a quantidade estequio-
métrica de I, para se obter o poliiodeto desejado. Nos casos
de MeyNIg e do EtyNI,; tomou-se necessdrio o acréscimo
de um pequeno excesso (8,0 x 10™* moles) de I, objetivan-
do impedir que estes fossem impurificados com seus congé-
neres mais leves. Para estas duas sinteses o solvente utiliza-
do foi uma solugdo de 4cido acético glacial em MeOH (1 : 4)
a qual se mostrou eficiente na prevengdo da perda de I,
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que conduziria a uma mistura de compostos mais leves. Em
todos os casos, se algum sélido se formava imediatamente
quando da adigfo de iodo, adicionavam-se 10 ml do solven-
te para que tal s6lido se dissolvesse. Ap6s uma hora de
agitagdo a solugdo era deixada evaporar a temperatura
ambiente, na capela, precipitando os poliiodetos como cris-
tais brilhantes. A Tabela I lista algumas de suas proprieda-
des, bem como suas estruturas®,’®.

Métodos Fisicos:
a) Condutividade molar:

As medidas de condutividade molar foram feitas utilizan-
do-se dois solventes diferentes, empregando um condutéme-
tro Metrohm Herisau, modelo E527, a 25°C. Os resultados
se apresentam na Tabela II.

b) Espectroscopia Eletrénica:

Os espectros eletronicos foram obtidos no aparelho HP
8451A Diode Array Spectrophotometer. Este instrumento
permite a obten¢do da derivada primeira das curvas de
absorgdo, o que confere uma melhor precisdo i determina-
¢do de A ... Os resultados se apresentam na Tabela IIL
Utilizou-se uma cubeta de quartzo, com caminho 6tico de
0,10 cm e a concentragdo de todas as solugbes foi de
1,5x 1072 M.

DISCUSSAO

Os poliiodetos s6lidos tendem a se dissociar espontanea-
mente de acordo com a equagdo (1):

ML, ., > MI +nl, 1)

A estabilidade pode ser aumentada se o tamanho de M
for aumentado, por exemplo pelo uso de um cétion RyN".
A razdo para isto parece ser,.em grande parte, a desordem
que acompanha a formag¢do dos poliiodetos de tetraalqui-
laménio s6lidos, como pode ser visto® pelos valores de
ASOf, a0 passo que os valores de AHO% se mostram relativa-

mente pouco importantes.



Tabelal. Propriedades e estruturas dos poliiodetos

Poliiodeto cor pf(°C) Geometria®

Me, NI3 carmim 120-121 aprox. linear

Mey NI verde-lustroso 126-127 simétrico, em forma de L, com
angulo de 959 sobre oI central.

Me,4 NI, verde 109-110 7 d4tomos de I formam um T com
uma unidade adicional de I, liga-
da a2 base do T formando um
angulo de 879,

Et4NI; carmim 139-141 linear

Et4NI; vermelho 8890 semelhante ao MegNI; .

Et4 NI, preto 99-100 arranjo tridimensional contendo

13_ € 12.

Os compostos Me,NI, e Ety NIy ndo puderam, até o pre-
sente, ser obtidos®> ™. A razdo disto parece ser, para o pri-
meiro composto, principalmente uma fung¢o da variagio de
entropia envolvida no processo de obteng3o enquanto que
para o segundo composto, a razdo se prende a variagdo da

Tabela II. Condutividade molar dos poliiodetos

Poliiodeto? Ay (S em? mol™)

MeNO, MeCN
(Ag=5.08x107®S/cm) (Ag=2.16x107°S/cm)

Me, NI, 64,8 95,1
Me4NI; 78,6 1233
Me4 NI 81,1 1540
Etg4NI; 539 81,5
Et4NIs 78,0 876
Et4NI, 78,2 1089
Me4NI 592 86,3
Et4NI 526 80,1

aConcentm(;efo utilizada : 1,5 x 1072 M. Quando a concentragdo
dos poliiodetos esta abaixo de 10™2 M ocorre uma pronunciada
dissociagdo do composto7.

Tabela III. Dados de espectroscopia eletrOnica para os poliiodetos
em Nitrometano

Poliiodeto )\ma.x (nm) €(@xmol™ em™)
MegNI; 400 2533
Me4 NI 421 2600
Me4 NIy 442 2733
Et4NI3 398 2533
Et4NIg 407 2533
Et4NI, 428 2600

entalpia. Topol® indica que o componente principal de
AGOf para as reagBes do tipo MesNIx + nl, > MeyNI, 4o,
¢ o valor de AS®f. No entanto quando x = Sen= 2,0
valor de ASOf sofre uma diminuig¢do brusca, conduzindo a
uma diminui¢do da energia livie (em médulo). Em outras
palavras, o cristal resultante seria razoavelmente ordenado,
o que pode justificar a inexisténcia do Me4NI,. No caso do
eneaiodeto de tetraetilamonio, os estudos de Topol indicam
que o valor de AS®f ¢ pouco importante no cdlculo de
AGCf, o oposto ocorrendo com o valor de AHOf. Wieben-
ga®, estudando a estrutura do &nion Iy concluiu que este
pode ser imaginado como sendo constituido de uma unida-
de 1™ interagindo fortemente com trés unidades I, . Ora,
a introdug@o de um cdtion tdo grande como o Et;N* numa
rede contendo Iy~ alarga esta rede, afastando as unidades
I, do triiodeto central e reduzindo a interacdo entre eles,
desestabilizando a espécie. Isto € confirmado pelos parime-
tros termodindmicos obtidos por Topol. As estruturas dos
diversos poliiodetos s3o ilustradas na figura 1.

Alguns solventes, em especial a dgua, podem afetar dras-
ticamente a estabilidade dos poliiodetos. Em solventes ndo
aquosos as suas constantes de estabilidade sio muito
aumentadas. Em solugBes concentradas os poliiodetos po-
dem existir como a mesma unidade que constitui o sélido,
ao passo que com o decréscimo da concentragdo eles se
dissociam consideravelmente’ produzindo I,”. Os dados
da Tabela I mostram que a condutividades molares dos
poliiodetos sdo consistentes com aquelas mostradas por ele-
trolitos 1: 1, como se vé para os monohaletos corresponden-
tes. Os valores de condutincia tendem a crescer com o
nimero de dtomos de iodo presentes em uma molécula de
poliiodeto, especialmente em MeCN. Os poliiodetos maiores
tém mais unidades de I, que podem ser liberadas. Por outro
lado o iodo pode interagir com um solvente qualquer que
possua caracteristicas bdsicas. Se considerarmos o nimero
de doagdo de Gutmann (ND) como uma medida de basici-
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Figura 1. Estruturas dos poliiodetos6.

dade de um solvente®, temos que NDMeCN= 14,1 e
NDMeNO:z = 2,7 (comparando com o NDyz; = 0,1 e
NDyq = 18,0), daf concluindo que parece haver uma con-
siderdvel interagdo entre o poliiodeto ¢ a MeCN e que esta
interagdo deve ser mais intensa 3 medida que o tamanho
do 4nion aumenta.

A Tabela III mostra os dados obtidos da espectroscopia
eletronica utilizando como solvente o nitrometano. Os
espectros em MeCN apresentaram bandas de absorgdo mui-
to largas, possivelmente devidas 4 grande interagdo com o
solvente, como citado acima. As absortividades molares,
apresentadas na mesma Tabela, sdo consistentes com transi-
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¢Oes devidas A transferéncia de carga, como € de se esperar
para sistemas que contenham o triiodeto em solugdo®.
Além disso, o valor de A, cresce com o aumento do
nimero de dtomos de I.

Para o triiodeto pode-se estabelecer um diagrama de
OM, o qual ilustrard o esquema de absorgdes. O triiodeto
livre é uma espécie linear, como pode ser previsto usando
a Teoria de Repulsdo entre Pares Eletronicos na Camada
de Valéncia (TRPECV). Podemos imaginar o I central usan-
do apenas um orbital p,, ou uma combinag¢do deste com
d,?. Usaremos a primeira hipotese, por simplicidade.
Da mesma maneira os [ terminais podem ser vistos como
se estivessem utilizando um orbital p; puro ou algum
hibrido sp. Novamente pode-se usar orbitais p, puros.
Usando apenas argumentos de simetria podemos derivar
o diagrama de OM mostrado na figura 2, no qual os orbi-
tais py e Py irdo contribuir para o grupo de orbitais
moleculares com simetria 7 (que ndo aparecem no dia-
grama). Para uma discussdo mais detalhada da aplicagdo da
TOM aos poliiodetos, recomenda-se ao leitor consultar a
referéncia 9.

E claro que, se levatmos em conta qualquer contribui-
¢do do orbital s dos 4tomos terminais, os orbitais atdmicos
destes 4tomos ocupariam uma posi¢do inferior no diagrama,
devido a maior eletronegatividade dos orbitais s. O sistema
m daria 3 pares de OM : 1ru;1rgnl;7rg*. A transi¢do permiti-
da de mais baixa energia é entdo Ognl ™~ oy*, a qual corres-
ponde i transferéncia de carga observada nos espectros de
solu¢des contendo I3” . Os poliiodetos apresentam maiores
dificuldades e existe uma controvérsia consideravel no to-
cante aos modos de ligagdo nos poliiodetos. De modo breve
podemos dizer que dois tratamentos principais tém sido
utilizados: o tratamento eletrostitico e o covalente.
Enquanto o modelo eletrostdtico parece mais sedutor ao
se lidar com os poliiodetos grandes, para os quais uma
andlise covalente se toma dificil, ele sofre a deficiéncia
de considerar o triiodeto como resultante da interagdo
eletrostdtica entre o iodo e o iodeto. Este tratamento con-
duziria a uma espécie assimétrica, inconsistente com todos
os dados disponiveis. Por outro lado, se a TOM funciona
muito bem para o triiodeto, o tratamento tedrico de liga-
¢Oes covalentes em poliiodetos maiores é complicado e lon-
ge de ser considerado ficil. Somos, entdo, conduzidos a
conclusio que ambos os tratamentos possuem vantagens,
bem como desvantagens, uma vez que os compostos apre-
sentam tanto um cardter covalente como eletrostitico. O
aluno € entfo levado 4 uma revisdo destes tratamentos.

CONCLUSAO

E nossa impressio que o estudo dos poliiodetos ¢ um
assunto muitifacetado, apropriado para um curso de gra-
duagdo em quimica inorgéanica. Este assunto apresenta ao
estudante um tépico relegado no ensino de graduagio:
a catenagfo inorganica. O aluno também ¢é conduzido 4
discussdo de outros assuntos tais como liga¢do quimica
(incluindo TOM), condutividades idnicas, espectroscopia
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Figura 2, Diagrama de Orbitais Moleculares para o I3.
Cada patamar representa um estado energético dos OM do
I3, e nd0 apenas um Wnico orbital.

eletronica e simetria, interagSes dcido-base, energias de rede
¢ eletronegatividades.
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ABSTRACT

In this paper, we described a simple quantitative expe-
riment using HPLC to determine formaldehyde and acetal-
dehyde in sugar cane brandy. The procedure involves the
reaction of an aliquot of beverage with 2,4-dinitrophe-
nylhydrazine, retention of the hydrazones formed on
reverse phase microcolumns, and their elution with aceto-
nitrile. The separation and quantitative determination of
the hydrazones are performed by reverse phase HPLC
using CH3;CN :H,0 (43:57 v/v) as the mobile phase at
1.2 mL/min and absorbance detection at 365 nm.

INTRODUCAO

A aguardente (cachaga), uma bebida muito popular no
Brasil, ¢ obtida através da destilagdo do suco de cana de
agicar fermentado. Durante o processo de fermentagdo
alcoolica, sdo formados aldeidos, 4cidos e ésteres como pro-
dutos secundérios. Estes, embora presentes em quantidades
minimas, s§o importantes na determinagdo da qualidade do
produto final'.

Aldeidos, como o formaldeido e o acetaldeido, também
podem estar presentes, naturalmente, em nivel de ppm, em
outros alimentos. Na iltima década o formaldeido tem
recebido grande atengdo devido as suas propriedades carci-
nogénicas e vdrios métodos tém sido utilizados para deter-
mind-lo em nfvel de ppm. Entre outros, destacam-se a
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espectrofotometria, cromatografia em fase gasosa e croma-
tografia Iiquida de alta eficiéncia (CLAE)?. O acetaldefdo
também pode ser determinado pelos mesmos métodos.

Nesse trabalho, descrevemos um experimento simples
e quantitativo utilizando CLAE para determinar formaldei-
do e acetaldeido em aguardentes. O procedimento, o qual
necessita de uma manipulagdo mrnima da amostra, é sim-
ples, rdpido e exato®. Deste modo, é bastante apropriado
para a utilizagdo em laborat6rios de ensino.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e Materiais

Todos os solventes orginicos utilizados foram adquiridos
no Grupo Quimica, R.J., e destilados, antes do uso, em pre-
senga de 2 4-dinitrofenilidrazina.

A solugdo estoque de 2 4-dinitrofenilidrazina foi prepa-
rada dissolvendo-se 0,625 g do reagente em 4 mL de 4cido
cloridrico concentrado. Foi utilizada 4dgua desionizada para
completar o volume a 250 mL. A solugdo foi filtrada 12
horas apés a sua preparagdo.

As hidrazonas utilizadas na calibragdo foram precipitadas
utilizando o procedimento usual® e dissolvidas em acetoni-
trila. As concentragdes de hidrazonas de formaldeido e ace-
taldeido na solugdo padrio foram, respectivamente,
20 ppme 4,27 ppm.

A microcoluna utilizada na pré-separagdo das amostras
foi SEP PAK C18, 1,0 cm x 10 mm i.d. (Waters Associates).





