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SUMARIO

Foram estudados através de espectroscopié vibra -
ciohal, Raman e infravermelho, uma série de derivados do
{fon pentacianbcobaltato(II), de formula geral
[Co(CN)S-L-Co(CN)S)n“, onde L é H,C=CH,, H3000c—c=C-c090H3,
Cy 5COO ~C=C COOCQH5, 802, O2 s O2 ou NO,. Além desses com
plexos, © {on dimero [Coa(CN)lo] também foi objeto de es
tudo. No caso dos fons (Co(CN)5—L-Co(CN)5}n' 0s espectros
vibracionals na regifio de éstiramento CN s%o interpretados
com base numa simetria C), - dos grupos Co(CN)5 i1solados. A
natureza das ligaqaes‘CEN e das 1iga96es do ligante t para
esses compostos € discutida com.base nos feéultados thi‘

dos;
ABSTRACT

The vibrational spectra (Raman and infréred) of
a series of compounds of general formula
[Co(CN)B-L—Co(CN)é]n", derived from the pemtacianocobalta-
te(II) ion, where L is H,C=CH,, H30000-C=C-COOCH3;
C,H,C00-C=C-CO0CHy N02, 805, 0, or O,, were studied.

2
The5dimer ion[Co, (CN)ld] has also been subject of study.
In the case of the [CO(CN)S—L-Co(CN)EJn"1ons the. ‘vibra-
tional spectra in the reglon of CN stretching vibraﬁions
were interpreted based on éhe Chy symmetry of the isolated
Co(CN)Bgroups Characteristic frequencies of the ligand L
and skeletal vibrations of Co(CN) group are tentatively
assigned. The nature of C=N bonding and thexstructure ofli

gand L for these compounds are discussed on the basis of

the obtained spectral results.,
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‘1 - INTRODUGCAO

A espécie [Co(CN)§]3— é-uma das poucas espécies penta
coordenadas de Co(XII) contendo cinco ligantes monodentados _
iguais. Além disso, apresenta um grande interesse como um sis
tema catalizador homogéneo em hidrogenacoes, motivo pelo qual
tem sido objeto de um grénde nimero de estudos, quer do ponto -
de vista cinetico, quer do ponto de vista estrutural.

A grande maioria dos estudos foi realizada com a espé
cie em solugdo aquosa, devido a dificuldade de se isolar a es
pécie como sal s6lido, o que sO recentemente foi conseguido.

Desde os primeiros estudos houve uma certa controver-
sia quanto a identidade da espécie existente en solugao aquo-.
sa. Alguns autoreS«admitiam a espécie como [Co(CN)é]a-, en -
quanto outros postulavam a formulacio LCo(CN)é]4_. Hume e
Kolthoff (1) foram os primeiros a definir a identidade da es~-
pécie em solugcdo aquosa como [ko(CN)ar3~, com base em estudos
polarograficos. Surge entao outro ponto de divergéncia, no
que diz respeito & geometria da'espécie. Alguns autores suge-
riam a configuragao de bipiramide trigonal, enquanto outros
achavam mais provavel a configuraqéobde piramide tetragonal.
| A partir dos espectros de absorcdoc no visivel e de
resscfiincia paramagnética eletrdnica, foi proposta péra a es-
pécie uma geometria de pirdmide tetragonal, com simetria Chvr
estando o eletron isolado situado num orbital de simetria
dzz, o que fornecé um estado fundamental 2Al(2—6). _

Com a finalidade de se esclarecer a geometria da espé
cie em solugado, Griffith et al. (7) obtiveram os espectros |
RAMAN e infravermelho na regide: de estiramento C-N. Com base :
no nimero de frequéncias ativas, polarizacdo das linhas RAMAN -
e coincidéncia de frequéncias RAMAN e infravermelho ativas,
ésses autores atribui:amvpara a espécie em solugdo uma sime--
tria C4v? ou seja, confirmaram a geometria de pirémidé tétraf
gonal. _ ' : .
Entretanto,,permanecé ainda outra divida quanto a 7-_'
identidade da espécie em solucdo aquosa, com alguns autores o
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propondo a presenga de uma molécula de agua na sexta posicdo
de cogrdenagao, enquanto que para outros a espécie deveria
ser realmente pentacoordenada.

- Assim, Pratt e Williams (5), estudando 0s- espectros
de absorgao no visivel, interpretaram a banda presente em
, 970”nm como evidéncia de que o Ion presente em solucao seja
realmente [Co(CN)SOH£]3_ e nio [bo(CN)§]3 , pois, segundo es
ses aptores, tal banda deveria estar ausente se o Ion fosse
de fago pentacoordenado.

Afim de se esclarecer esse aspecto foram realizados
divergos estudos de ressonancia paramagnética eletronica.
Num désses estudos (8) mostrou-se que se o Ion fosse prqduzi
do poy bombardeamento,por elétrons,de K6 Co(CN)6 rigorosamen .
te anidro, a banda em 970 nm ainda continuava presente, e
portapto.essa banda nao devia ser atribulda a presenga da mo
lécula de- Agua na esfera de coordenagao.

Por outro lado, estudos recentes, onde se conseguiu
isola? a espécie como- sal s6lido em condicdes rigorosamente
. anidras, mostraram que a banda em 970 nm esta ausente (9).
Esses?compostos s6lidos isolados, contendo a espécie

Co(CN) 3-, sao amarelo claros, como ocorre com a maieria
dos cpmplexos pentacoordenados de C02+, e ndo verde oliva co
no as solugoes aquosas contendo [bo(CN);)3 . Essas evidéen--
cias foram usadas pelos autores para concluir que em solugao
aquosa a espécie predominantemente deve ser[Co(CN)OHZ:]3

‘Devemos lembrar entretanto, que a comparacao de da--
dos espectroscopicos obtidos em solucdao com os obtidos no es
tado s6lido nao & rigorosamente valida. Basta lembrar o que
ocorre com a espécie analoga de N12+, [ﬁi(CN)§]3_, onde se
mostrou que a geometria da espécie depende nado sd do estado
fisicgo da amostra como também de efeitos de empacotamento
crisﬁalino, formagao de pontés de hidrogénio no cristal,
etc. {10). Ou seja, se nao s@bembs se a geometria da espécie
& a mesma em solucdo e no sélido, n3o had muito sentido em
querer explicar as diferengaé espectroscopicas em solugao e
no sdlido como devidas a presenca de uma molécula de agua
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coordqnada na espécie em solugao.

0 ion [bo(CN)g] apresenta uma grande reatividade
quimiga, como serd visto em detalhe no capitulo seguinte. Is
to dificulta bastante o seu isolamento na forma de sal sOli-
do,‘cho também obriga os estudos em solugao serem feitos em
atmos%era inerte, com o solvente deaerado. Outra dificuldade
proveniente da grande reatividade dessa espdcie é que a mes-
ma reége com o proprio solvente, e isso implica numa limita-
¢cdo d¢ tempo em que as solugaeé aquosas podem ser submetidas
a estydos espectroscopicos. Por outro lado, a sua solubilida
de extremamente baixa em solventes organicos impede o seu
estudg em solventes nido aquosos. Na verdade, durante a adi~-
cao dg solvente orgdnico a solugoes aquosas de [Co(CN)é]3-
ocorre a precipitagdo do ion dimero na forma de sal, como se
ra visto posteriormente. | _

Nos poucos casoé em que se éonseguiu isolar a espé=-
cie na forma de sais sélidosi(Q,ll), as condigOes nao permi-
tiram a obtengao de cristais adequados para estudos de difra
¢do de ralos-X; assim sendo, ndo existe até o pfeséhte ne- =
nhum estudo de raios-X em cpmpostos contendo o ion
[?o(CN) ] . ' ' ,

Devido a sua grande reatividade, o Ion pentacianoco-
baltato (II) da origem a um grande nimero de espécies deriva -
das, @uitas das quais ja devidamente caracterizadaS‘quimicé-
mente, Dentre as espécies derivadas do lon pentacianoqobaité
to (II), a que fol melhor estudada até o presente, & sem di-
vida ¢ ion dimero [po(CN) 0 ", isolado na forma dos sais

[Co (CN)l(J 6H20 e Ba3 [Clto (CN)10] 13H O A especie foi ca-
racterizada originalmente por Adamson (12) na forma do sal
potésgico, e o autor propos a estrutura dimera, com ligacao
cobal?o-cobalto, baseado no fato da espécie ser diamagnéti-¥
ca, epquanto que a espécie m§n6mera existente em solugao &
 paramagnética. O sal potdssico foi estudado tambdm através |
de espectroscopia vibracional por Griffith et al. (13), que
propugeram para a especie uma simetria D4d' embora seus re-—- -
'sultqﬂos nao sejam absolutamente definitivos, pois sao basea.
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dos numa comparacao dos espectros de Ke [Co2 (CN)lo].GHZO e de
Mn, (CO),,. Este composto também apresenta_o problema de ser
altamente instdvel, decompondo-se em presenga de O, ou de
umidade. Quando colocado em Agua deaerada fornece a espécie
mondmera, e por estas razdes & muito difficil obter cristais
suficientemente bem formados para estudos de raios-X.
Recentemente obteve-se (14,15) o sal de bario que
além de ser bastante estdvel permite a obtengdo de cristais
bem formados, adequados para estudos de difracdo de ralos-X.
’Assim:sendo, o composto fol submetido a estudos de raios-X
bastante completos (14,15), que revelaram a simetria D
a espécie [002 (CN)].O] 6~ |
Uma categoria de derivados do fon pentacianocobalta-
to (II) que tém apresentado grande interesse estrutural &
_constituida pelos lons do tipo [}NC)SCO‘L*CO(CN);]nh. O deri-
vado em que L ¢ HC = CH foi preparado e estudado originalmen-
te por Griffith e Wilkinson (16) na forma do sal K, [Co,(CN),,.
.CzHé].4H20. Esses autores caracterizaram o composto através

4q Para

de espectroscopia no infravermelho e de Yessonancia magnética
nuclear de prbtons, propondo para o complexo uma forma trans;
chamam ainda a‘atengao, no caso do espectro infravermelho, pa-
ra a presenga de uma banda em aproximadamente 1.620 cm"1 que

- persiste mesmo quando foi feita a substituicdo de HZO‘por

D,0. Segundo ainda esses autores, esta banda deve ser atribui
da a frequéncia de estiramento C=C, apesar da mesma nao ser
ésperada no espectro infravermelho pela regra de selecao.

, Kimball, Martella e Kaska (17) prepararam diversos
derivados, com L= HyC-00C~C=C-COOCH;, HgC,~00C-C=C-COOC,H; e
NC-C=C~CN, sem entretanto submete~los a qualquer estudo estru
tural. o .

Cambi e Paglia (18) prepararam originalmente o deri-
vado com L = SO2 e o estudaram priﬁcipalmente dp ponto de vis
ta de sua reatividade quimica, chegando a conclusdo de que o
- ligante S0,, na verdade,estd na forma do Ion sulfoxilato,
S0, . Mais tarde, Vl&ek e Basolo (19) voltaram a estudar o
mesmo composto preparado agora por um ougro método, chegando
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a algumas conclusoes estruturais através das frequéncias de
estiramento C-N e S-O, no espectro infravermelho.'

O derivado com L = O;- fol preparado originalmente
por Haim e Wilmarth (20), sendo que o método de sintese foi
a sequir modificado por Baynston ét al. (21). Griffith (22)
obteve o espectro infravermelho deste derivado na forma do
seu sal de potassio, com o objetivo de caracterizar a fre- -
quéncia de estiramento 0-0, dentro de uma série de peroxo
complexos. |

O derivado com L = 02— foi obtido originalmente por
Davies et al. (23), que apenas o caracterizaram, sem submeté
lo a qualquer estudo estrutural.

_ Lim e Anson (24) obtiveram os derivados com L = Hg
e L = Cd, propondo a partir de evidénciascinéticas e dos es-
pectros de absorcdo no visivel, a existéncia de ligagdes
Co-Hg=-Co e Co-Cd-Co nesses derivados.

Paglia (25) obteve um derivado com L = NO,, que tam
bém n3ao foi objeto de qualquer tipo de estudo estrutural.

0 derivado com L = N,0, foi obtido inicialmente por
Nast e Rohmer (26) e foi estudado espectroscopicamente por
diversos autores (27 - 32). Os dados espectroscoOpicos, obti--
dos por esses autores sao completamente discordantes entre
si. Recentemente, Okamura et al. (32) consegquiram resolver
dois isdmeros estruturais desse derivado, como tnmhém ohtive
ram os espectros vibracionais dos isdmeros.

| Os compostos aos quais nos referimos nesta introdu-~
¢do sdo os que tem despertado.maior interesse do ponto de
vista estrutural, mas de maneira alguma esgotam o grande na-
mero de derivados conhecidoé do Ion pentacianocobaltato(II).

Néste trabalho preﬁendemos fazer um estudo espec- -
troscdpico sistemitico dos compostos citados anteriormente.
Para isso obtivemos os espectros vibracionais (Raman e infra
vermelho) completos, sendo'qhe em alguns casos ja existia na
literatura algumas bandas da espectro infravermelho reporta-
das, enquanto que em outros ndo existia dados espectroscdpi-
cos publicados. Os espectrcs RAMAN sao originais para quase
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todos os compostos, e a sua obteng3do apresenta a dificuldade

de quase todas as amostras absorverem fortemente na regiao do
azul e do verde.

Os espectros foram obtidos com os éompostos no esta-
do s0lido e, quando possivel,também em solugdo aquosa. No ca-
so dos espectros RAMAN fol necessario o uso de técnicas espe-
clails para se poder usar excitagdo no azul ou verde, onde as
amostras absorvem fortemente.

| Procuramos fazer uma atribuigao tentativa das fre- -
quéncias aos modos de simetria das moléculas estudadas.

Os espectros sao interpretados baseando-se principal
mente no numero de frequéncias de estiramento C-N obtidas nos
espegtros RAMAN e infravermelho. Para a interpretacdo dos nos
sos dados espectroscopicos € importante ‘que se faca uma atri-
buicdo das frequéncias de estiramento C-N is espécies de sime
tria. Por outro lado, achamos que & razoavel considerar os 2
grupos. Co (CN) . como uﬁidades isoladas dentro das espécies
BCN)SCo—L-Co(CN)é]n-, ou seja, do ponto de vista de espectros
copia vibracional, supomos que nao haja interacio entre os
dois grupos. Em outras palavras, procuramos interpretar os es
pectros com base numa simetria C4v dos grupos Co(CN)5 e nao
na simetria total da espécie BCN)S-Co-L-Co(CNi]n-,

Tentamos ainda fazer uma correlacho das eaphcios do
simetria das frequéncias de estiramento C-N na simetria C4v'
com as espécies de simetria para a simetria D4d assumida para
os fons Co(CN)-L-Co(CN)g " . .

Através dessa correlagao torna-se mais simples a
atribuicdo das frequéncias.

Foi feita também uma tentativa de se explicar as va-
riagGes nos valores das frequéncias de estiramento C~N nos
varios compostos estudados, bem como uma comparagéb entre os
valores Qg V(CN) dos compostos estudados e aqueles apresenta-
dos por lpo(CN);}3- e [Co(CN);]3_; Essas explicacdes se ba- -~
seiam principalmente em efeitos de carga, retrodoagao, eletro
negatividade dos ligantes L, etc.

Seria também muitoiimportante compararmos as frequén
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cias de estiramento Co-C nos virios compostos estudados, po--
rém, € muito dificil atribuir com seguranca tais frequéncias,
mesmo no caso dos hexacianetos, cujos espectros sido bem mais
simples que dos compostos estudados neste trabalho. Essa difi
culdade provem dos valores proximos das frequéncias de estira
mento Co-C e de deformagao de adngulo Co-C-=N.

; A rigor deveriamos comparar as constantes de forca
f(CN) e nao as frequéncias Vv(CN). Ocorre, entretanto, que as
diferengas entre as frequéncias de estiramento CN s3o muito
pequenas e qualquer mudanga no valor de constantes de intera-
cao pode alterar a atribuigﬁo. Por oﬁtro lado, como as fre- -
quéncias de estiramento C-N estdo relativamente isoladas das
demais frequéncias, podemos esperar que n3o haja acoplamento
mecanico. Por essa razao e pelo fato de dispormos de uma sé--
rie grande de compostos com estruturas semelhantes, acredita-
mos ser razodvel uma atribuicao tentativa das frequéncias
v(CN), bem como a comparacdo entre elas nos varios compostos
para se obter informag¢des estruturais.



2 - CONSIDERACOES SOBRE A QUIMICA DO SISTEMA Co (II) ~CN_

0 sistema Co(II)~CN constitui um problema em Quimi-
ca de Coordenagdo que ja despertava interésse hia muitas déca-
das atras, e, ainda agora muitos aspectos importantes do pon-
to de vista de reatividade bem como da identidade das espé- ~
cies existentes no sistema, nio est3o completamente esclareci

dos.

O comportamento ndo usual deste sistema em meio aquo
so foi mencionado primeiramente por Descamps (33). em 1868,
que notou o desenvolvimento de hidrogénio quando solugdes a--
quosas de um sal de cobalto(II) e de cianeto alcalino (em ex-
cesso) eram misturadas.

Muiltos anos mais tarde, em 1942, Iguchi (34) obser-
vou que essas solugOes podiam também absorver hidrogénio e
transferi-lo para outras substdncias. Esse aspecto do sistema
Co (II)-CN em solucdo aquosa, atuando como catalizador em hi-
drogenagoOes, serviu de motivacao para a maloria dos estudos

recentes.

Devido ao grande nimero de estudos realizados com
esse sistema, apareceu recentemente na literatura uma revisao
bastante compléta que trata principalmente dos aspectos de
cinética, reatividade e catidlise (35).

Para se compreender 0 grande interesse que esse
sistema tem despertado como catalizador em hidrogenacSes, pas
saremos a analisar alguns aspectos de sua reatividade. No que
seque, consiaeraremos a espécie predominante em solucdes
‘aquosas deaeradas contendo Co(II) e excesso de CN , como sen-
do Co(CN)5 -, emhora como ja foi visto na Introdugao, exis--
tam ainda divergéncias a &espeito.



2.1 - 0 Jon [bo(CN)é]3— em solugdao aquosa como cataliza-

dor em hidrogenagoes.

ReagOes cataliticas homogéneas sao de interésse de
"per si", como também pelo fato de poderem ser estudadas este
quiometricamente em escala molecular.

A sequéncia de processos elementares que constituem
a reacao global de um processo.homogeneo € mais facilmente de
terminada que no caso de um processo heterogeéneo comparavel,
pois; no Ultimo caso temos uma grande variedade de "sites" de -
reacao presentes na superficie do catalizador sélido, sendo
praticamente impossivel separar-se as etapas individuais en--
volvidas. Nesse sentido, a ativagao homoqenea de hidrogeénio
molecular pelo Ion [Co(CN)é] em solucao aquosa apresenta um
interesse especial, conforme pode-se notar na revisao publica
da por Kwiatek (35). Entretanto, existe dois pontos que tor--
nam esse sistema catalizador pouco versitil. Primeiramente, o
ion pentac;anocobaltato(II)-56 € solivel em &gua, e, além dis
so a sua atividade catallitica decresce com o tempo, devido a
sua reagiao com a agua.

0 uso de solventes orgdnicos, tais como etanol, metanol
ou acetona, tem sido investigado, pois uma modificagio como
esta, que permitisse o uso de solventes organicos, .faria com
que o Ion [Co (CN)S-] 3- se tornasse um catalizador ideal para a
hidrqgenagéo homogénea de olefinas ativadas. Nesse sentido,
Pregaglia et al. (36) prepararam o sal de lItio do fon penta
cianocobaltato (II), que apreséntou_alta solubilidade em eta-
nol ou metanol, e, desta maneira foi possivel a esses autores
fazerem estudos de ativagao de hidrogénio molecular.e hidroge
nagao de olefinas em meio completamente homogéneo.
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2,2 - Reagao com H,0

As solugdes aquosas contendo a espécie [Co(CN)S] 3=
sdo preparadas pela adigdo de uma solucdo aquosa de um clane-
to alcalino a uma solugdo aquosa de um sal de cobalto(II)?%'
As solucoes aquosas devem ser previamente deaeradas com.um
gas inerte (N,, He), e a solugao verde-oliva resultante deve
ser mantida em atmosfera inerte. Essas solugdes aquosas, quan
do recénteménte preparadas apresentam um momento magnético de
1,72 magneton de Bohr, correspondendo a um elétron desempare-
lhado por atomo de cobalto (12). O paramagnetismo decresce
com o tempo devido & enorme reatividade do complexo, que &
rapidamente oxidado, mesmo por.H20 (36). A redugao da suscep-
tibilidade paramagnética de solugdes contendo o Ion pentacia-
nocobaltato (II) &€ acompanhada por uma diminuicdo na capacida-
de de absorgio de hidrogénio. Este processo de "envelhecimen-
to" ocorre lentamente em solugdes diluldas, mas & bastante ri
pido em solugdes de concentragao 0,1M ou maior, e pode ser
acompanhada da evolucgao de Hy, que é acelerada pela presenga
de Ions'Cs+ (37, 38). Mostrou-se que esses efeitos provém da
ruptura homolitica da molécula de agua pelo Ion [?O(CN1;)3-:
2[coem ) ® + 21,0 ¥ feoemgr]>™ + [eotem om, | %" + 0n™
sendo que a espécie [?O(CN)SOHé)Z- é usualmente formulada co-
mo sua base conjugada [?O(CH)SOH]3—.

Uma discussao bastante completa sobre as espécies
existentes em solugdes contendo Co(II) e excesso de CN , e so
bre os equilibrios entre essas espécies foi apresentada por
Chadwick e Sharpe (39). Em temperaturas elevadas e na presen-
¢ca de excesso de CN a espécie{?o(CN)é)3_ pode ser formada
com bom rendimento, a partir do Ion[po(CN)g]3-. Como o Ion
CN~ substitul rapidamente a molécula de Agua na espécie
[po(CN)soﬂé]z- em temperaturés elevadas, e como o hidreto
complexo se decompde libertando H2, considera-se que a reagﬁo
envolva a ruptura da molécula de 3gua como etapa intermedia--

ria:
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2 E:o (CN)S] 3= 4 208" + 2H,0 2[(;0 (CN)GJ 3=, H, + 20H~

2.3 - Reagao com H,:

Solugdes contendo o Ion pentacianocobaltato (II) ab-
sorvem da ordem de 1/2 mol de H, por mol de complexo.

Esta alta reatividade com respeito ao hidrogénio é
a base do funcionamento do complexo como catalizador em hidro
genagdes. Embora nao se conhega o mecanismo detalhado da rea-
¢ao, o mecanismo global consiste na ruptura homolitica rever-
sivel do H, para formar o hidreto complexo:

2 [Co (cu)a3' + H, b 2[Co (CN)SH]3'

Tentativas de isblar o hidreto complexo por precipi
tagdo com dlcool resultam no despreendimento de H, e formagao
do Ion dimero lpoz(CN)la]G-, que precipita na forma de sal
{37, 40). O hidreto complexo tem sido formalmente considerado
como contendo cobalto no estado’ de oxidacao +3, pois a ener--
gia de dissociagdo da ligagdo H-Co e as propriedades magnéti-
cas e espectroscépicas do fon [Co(CN)sH 3= parecem indicar
ser este o estado de oxidacdo mais provavel (41).

Por outro lado, medidas polarogréficas indicam que
o estado de oxidagao do cobalto permanece +2, ficando o hidro
génio presente numa forma atomica estabilizada (41, 43).

Recentemente estudou-se a reagao de hidrogenagao do
fon pentacianocobaltato (II), em solucdo aquosa através de es-
pectroscopia RAMAN (44).

Notou-se, também recentemente, que o hidrogénio to-
ma parte na alquilacao de cobaloximas (II), cuja reatividade
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muito se assemeihava da vitamina B, e a do Ion Co(CN)5 3=

(45) .

2.4 - Reacdo com Oxigénio

Solugdes contendo o Ion pentacianocobaltato (II) rea
gem com excesso de 02 para formar um peroxo complexo binu- -
clear, que pode ser isolado e purificado por recristalizacao
(20, 21).

2[C<_) (CN)S] 3= 4 0, * ]_(NC)SCo—o-o—Co (CN_)S]G,'

O oxigénio também pode ser reduzido cataliticamente
por hidrogénio, na presenga de-[Co(CN)é]3_

2 E:o (CN)E_:I 3 4 H, > 2 [Co (CN)SH] 3f
[Co(CN)sé]3‘ + 0, > [CO(CNSSOZﬁ]3f'
_[00 (CN)sfﬂ 4 [co ‘CN)sozH]3.-'+ 21" > 2[00 (CN) SOHJ "

EnxG6fre elementar também sofre redugao quantitativa
mente nessas condigoes. '

2.5 - Reacdo com halogénios

As solugdes contendo o Ion [?o(CN);)3_ sao oxidadas
por Iz, Br2 e C12, produzindo~se os correspondentes halopenta
cianocobaltatos (III) (46): |

| 2[&: (cN);) 4+ x, » 2[co(em sx]3‘

2.6 - Reagdo com compostos organicos R-X

0 fon pentacianocobaltato (II) reage com haletos or-
ginicos formando misturas de organo e halopentacianocobalta--
tos (III). A reacdo se da em duas etapas (47, 48):

[Co(cn);] 3 4 rx + [Co (CN)sx]:"" + R.

[Co(CN);] 4R Y_CO(CN)SI{] 3=
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Os mesmos haletos orgdnicos que reagem com O fon
pentacianocobaltato (II) sao também reduzidos por solugdes al-
calinas do hidreto complexo numa atmosfera de H2'

2,7 - Hidrogenacao Catalitica de Olefinas Ativadas

A hidrogenagao catalitica de uma grande variedade
de olefinas ativadas, incluindo dienos conjugados, estirenos,
aldeidos a-B insaturados, cetonas, acidos carboxilicos e seus
derivados, foi estudada usando-se a espécie l?o(CN)§]3- como
catalizador. Olefinas nao conjugadas nao sao reduzidas nem
isomerizadas.

Para se ter uma ideia dos produtos formados, damos
alguns exemplos na tabela 2.1, que inclui as varias classes
de compbstos que podem sofrer redugao por esse sistema de hi-
drogenag¢do catalitica.

Tabela 2.1 - Hidrogenagao de Olefinas Ativadas catali
sada pelo fon [co ‘CN’5] 3= (35).

Olefina Produto

CH, = CHCH = CH, _ C,Hg
CH2 = C(CHB)CH = CH2 YCSHIO
ciclopentadieno-1,3 ciclopenteno
ciclohexadieno-1,3 ciclohexeno
CGHSCH = CH2 | C6H5C2H5
ACGHSC(OCH3) = CH2 CGHSCH(OCHB)CH3

(C6H5)2C = CH2
a-vinilpiridina

CH, = C(CH4)CHO
p-benzoquinona
Antraquinona

CH, = CHCOO™

CIS .~OOCCH = CHCOO

(C6H5)2CHCH3
a-etilpiridina
(CH3)2CHCHO
p-hidroguinona
hidrantraquinona
CH,CH,CO0™

3772

OOCCH2CH2COO




2.8 - Estrutura e Ligagdo nas espécies [CO(CN)§}37 e

[COZ (CN)l(;] 6~

Como ja foi mencionado anteriormente, a especie
[:CO(CN)S‘]3 foi motivo de muita controvérsia quanto & sua geo
metria e mesmo quanto & possibilidade de uma molécula de
dgua coordenada existir na sexta posicao.

Embora a geometria de piramide tetragonal seja
atualmente aceita como definitiva com base nos dados espectros
copicos, é importante lembrar que para espécies pentacoordena
das a previsdo da geometria adotada por uma particular espé--
cie constitui um problema bastante complexo.

| Atualmente existe muitas revisdes na literatura que
tratam exclusivamente da geometria de espécies pentacoordena-
das. Entre essas, as mais recentes sao as devidas a Ibers
(49) , Mutterties e Schunn (50), Blake et al. (51), Sacconi
(52), Chadwick et al. (53), Orioli (54) e Hoskins e Whillams
(55) . O grande nimerc de revisdes recentes mostra o interesse
que esse tipo de complexos apresenta, principalmenté do ponto
de vista da geometria da pentacoordenagao.

A simetria mais alta que um complexo pentacoordena-
do pode ter & D3ﬁ; que corresponde a uma geometria de bipira-
‘mide trigonal. A seguir temos a geometria de pirdmide tetrago.
nal,vcom simetriaAc4§. As outras possiveis geometrias, penta-
gonal plana e pentagonal piramidal, ndo precisam ser conside-
radas pols sdo muito desfavoraveis em termos estéricos (56).

' Em geral, as geometrias idealizadas de bipirimide
trigonal e de pirémide'tetragonal raramente ocorrem na prati-
ca, pois quase sempre temos distorgoes que nos levam a uma si
metria mais baixa. |

Muetterties e Schunn (50) chamam a atengao para a
ndo rigidez estereoquimica dessas formas, sendo possivel a
conversao estereoquImica entre elas através de uma barreira
de potencial, Consideram ainda esses autores que a diferenca
de energia entre as duas formas idealizadas deve ser muito pe
quena para a maioria das configuragdes eletrdnicas do Ion cen
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tral, embora a geometria bipiramidal seja a mais comum para
as espécies no estado fundamental.

_ Tem havido muitas tentativas para prever ou decidir
entre as.geometrias de bipiramide trigonal ou pirimide tetra-
gonal nas espécies pentacoordenadas. Uma primeira tentativa
previa que a coordenagcdo piramidal quadrada seria favorecida
por hibridacao dsp3, enquanto que a de bipiramide trigonal se
ria favorecida por hibridacao sp3d (57).

O problema da estabilidade relativa das duas formas
foi tratado por Zemann (58), considerando 5 ligantes idénti--
cos equidistantes do Ion metalico central. Considerando o
efeito de repulsao entre as cargas, o citado autor demonstrou
que a configuracdo bipiramidal € a mais estavel.

Gillespie e Nyholm (59, 61), estenderam a teoria de
repulsdo do par eletrdnico da camada de valéncia para incluir
complexos de metais de transigao, considerando a interagao en
tre pares eletrdnico$s ligantes e os elétrons d nao ligantes
do métal. Segundo esses autores,complexos péntacoordenados
com configuragao do, a> ou at? deveriam ter geometria de bipi
ramide trigonal, pols uma camada d esfericamente simétrica
nio tem efeito no arranjo dos pares eletrdnicos da camada de
valéncia. ' '

Calculos de campo ligante (62), em que se trata os
ligantes como cargas negativas pontuais, mostram que em todos
os casos, de dl até d9, a energia dos elétrons d & menor para
a configuracdo de piridmide quadrada. Entretanto, como ji foi
mencionado, as intéragées entre os pares eletrdnicos ligantes
favorecem a configuragdo bipiramidal, de tal modo que quando
as interagGes entre os pares eletrdnicos ligantes forem mais
importantes que suas interac¢des com os elétrons d ndo ligan--
tes (como em geral ocorre em complexos com alto grau de cova-
léncia) a configuragdo bipiramidal serda favorecida. Se, por
outro lado, a interagdo predominante for entre os pares ele--
trénicos ligantes e os elétrons d ndo ligantes (como em geral
ocorre em complexos predominantemente idnicos) entao uma con-

figuragio de piramide quadrada deve ser esperada.
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'Recentemente, Furlani (63) tentou racionalizar os
espectros eletrdnicos de espécies pentacoordenadas, através
da teoria do campo ligante. Nesse tratamento o autor discute
detalhadamente o efeito da ligacdo T na geometria da espéecie
pentacoordenada. A ligagdo ¥ tende a estabilizar a geometria
de pirémide quadrada regular, com um angulo apical-basal de
900,‘porque nesse caso todos os ligantes podem tomar parte
na ligagao ¥ com maxima eficiéncia.

Resumindo, podemos dizer que for¢as de natureza
eletfostética ou covalente tendem a favorecer a geometria
bipiramidal, enquanto que a ligagao 1,a energia de estabiliza
¢do pelo campo cristalinp favorecem a geometria de piramide
quadrada regular. '

_ Baseando-se nesses principios gerais mencionados
anteriormente poderiamos inicialmente prever para o Ion
[?o(dN)é]3- uma geometria bipiramidal, pois se traté de um
compIexocessencialmente covalente. Entretanto, devemos lem--
brar que a participacado da ligagdao 1 metal-ligante deve ser
considerada, pois os dados de espectroscopia vibracional su-
gerem a existéncia de retrodoagdo do metal para o ligante.
Desse modo é possivel racionalizar a geometria de ﬁirémide
quadrada sugerida pelos dados expefimentais para o ion
[?o(CN);]3— em solugdo, através dos principios gerais que go
vernam a geometria da pentacoordenagao.

Infelizmente até o presente nao se dispde de traba
lhos de raios-X em compostos contendo o Ion pentacianocobal-
tato(II), onde entao poder-se-ia conhecer a geometfia da es-
pécie de um modo mais direto. Por outro lado, o Ion dimero
iCoz(CN)ld]G—, na forma do seu sal de birio,

Ba3 COZ(CN)IO .13H20 fol submetido a estudos bem completos

de ralos-X, por dois grupos trabalhando independentemente

(14, 15). Esses estudos mostraram cque o Ion dimero‘apresenta
uma simetria D4d’ com pequenos desvios angulares da geome- -
tria idealizada, sendo que qs grupos Co(CN)5 individualmen
te apresentam uma simetria muito proxima de 040. Mostramos a
seguir um esquema do Ion [Coz(CN)I;)G’ em perspectiva, feito



a partir dos dados de raios-X.

Figura 2.1 - Desenho em perspectiva do. anion Coz(CN)I;}G-

0 fon [Coz(CN)lg]G- consiste de dois grupos
Co(CN) ligados através de uma ligagao metal-metal, cuja
distancia é 2,794 2. A simetria imposta cristalograficamente
ao anion é C2, e a simetria molecular como se pode perceber
pela figura é D4d' com distorgoes muito pecquenas.

Um dos dados mais importantes obtido pelos estudos
de raios-X & que as distdncias interatdmicas Co-C axial e
Co-C equatoria1 sao significativamente diferentes (1,946 ] e
1,885 ). Essas diferengas de distancias de ligacao podem
ser explicadas em termos de diferengas de ligagao dos ciane-
tos equatoriais e axiais no Ion {poz(CN)lé]G_. Um estudo re-
cente de Alexander e Gray (64) sobre os espectros eletrdni--
cos de uma série de espécies {FO(CN) x] . mostrou que para
X = SCN~ NCS~ N3 e NCSe , nao existe participagao ¥ na liga
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¢do Co-X. Portanto, na interpretagdo das distdncias de liga-
¢do do Ion [Coz(CN)I&IG-, as diferengas entre os ligantes
axiais e equatoriais devem ser explicadas principalmente em
termos de ligagao o . .

Podemos encarar o anion [9°2(CN)1;l6- de uma manei-
ra bastante simplista, como um complexo do tipo [CO(CN)Sg]3:
de Co(III), no qual X = [Co(CN)§]3-, ou seja, o sexto ligan-
te para as 2 unidades equivalentes Co(CN)5 seria o par ele
tronico da ligacdo Co-Co, que deve ter carater quase exclu-
sivamente o. A influéncia trans da ligagao Co-Co pode ser
comparada com a de outras ligagGes metal-metal, em complexos
isoeletrénicos como an(CO)lo} [Crzcolélz- e [602(CNCH3) ért
onde a ordem da ligagao metal-metal & considerada como sendo
um.Na tabela 2.2 sido dadas as distdncias Me-Me e Me~C numa

série de complexos isoeletronicos ou relacionados com

[Co2 (CN) 10] 6=,

Tabela 2.2 - Comparacao das dist. de ligacao Me-Me

e Me-C (l15) -
Complexo dist.ligagéo Me-Me Me-Cax (3) Me-CéqD(R)
) |

Mn, (CO) | , ©2,923(3) 1,792(14) 1,83(1)
Tc,(CO)yq 3,036 (6) 1,899(11) 2,00(1)
Re, (CO),, 3,02(1) - -
[Crz(CO)lélz- 2,97 (1) 1,84(6)  1,87(4)
Mo, (CO) 4, - 3,123(7) 1,90(5) 1,90 (6)
[co, (cnci,) o] 4* 2,736 (10) 1,92(4)  1,87(2)
Ba3[C02(CN)16]13H20 2,794 (2) 1,946(6)  1,885(5)

Embora as dista@ncias de ligagdo metal-metal sejam
sensiveis tanto a efeitos estéricos como eletrdnicos dos li-
gantes, acredita-se que a diferenqa'de 0,06 & observada para
as distincias Co-Co nas espécies [Coz(CN)léls- e

Co, (cnCH,) 1 o} 4

10 , -
base nas diferencas de ligagao entre CN e CNCH4. O principal

» possa ser racionalizada principalmente com
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fator responsdvel pela maior distancia Co-Co no Ion
[.Coz(CN)10 6= seria a maior carga negativa imposta aos atomos
de cobalto nesta espécie, tal que a distincia de equilibrio
metal-metal deve ocorrer num valor maior.

Os mesmos argumentos foram usados para explicar as
diferéngas nas distancias de ligagdo metal-metal entre
[Fez(CO)é]z- e Co,(CO)g, como também entre LCrz(CO)l&]z_ e

an(CO)lo. | : '
' Um outro fator muito importante na interpretacao
das distancias metal-metal, tanto em [poz(CN)lé]6f como em

4+
[C°z (CNCH3) 10] |
"metades" do dimero. As propriedades doaddras o maiores e

é a repulsdo ligante-ligante entre as duas

aceptoras 1 menores do Ion CN™ devem provocar uma_densiﬁade
eletrdnica maior nos atomos de‘Co da espécie i?oz(CN)lo]s-,
comparada com aquela existente na espécie [ﬁoz(CNCH3)1d]4+.
Acredita-se que esta diferenga na distribuigdo eletrdnica

dos dois dimeros seja refletida numa maior distdncia Co=Co

. no ciano-complexo, principalmente devido a uma maior repul--
sSo\coulombiana entre os ligantes:equatdriais dasbduas "meta-
des" do dimero. | '

Estas observagdes estdo de acdrdo com os resultados
de Kaska et al. (65), que concluiram a_partir dos espectros
6pt$cos e de epr das espécies [Co{CN)5]3- e Co(CNCH3)J 2+,
que existe uma grande delocalizagado do elétronigesemparelhado
sobre os orbitais dos ligantes no caso do Ion l?o(CNCH3)5 +2,
0 que acarreta uma menor densidade de carga no Atomo de Co
dessa espécie. Os mesmos argumentos podém ser usados para ex-
plicar as propriedades quimicas marcadamente diferentes entre
as duas espécies. |
o Uma outra caracteristi¢a estrutural importante do
fon [poz(CN)lJ 6= fo1 revelada também pelos estudos de raios-
X (14, 15): a ligacao (Co-C) axial & 0,075_2 mais longa que a
ligagdo (Co-C) equatorial. Por outro lado, no composto
' an(CO)lo observamos a tendéncia contraria, sendo (Mn-C)
axial 1,792 e (Mn-C) equatorial 1,835 ® (66). Essa ligacao
M-CO axial mais curta e, presumivelmente mais forte foi racio
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nalizada em termos de uma variagao da 1igag§o 7, pois a "meta
de" —Mn(CO)5 sendo um aceptor ﬂ.muito mais pobre do que o 1li~-
gante CO ira aumentar a habilidade aceptora 1 do ligante CO
que esta na posigao trans a ele, numa extensdo malor do que
0s CO que estdo nas posigdes cis (67, 68).

_ Portanto, o fato de ter obscrvado uma distancia
maior para M-CN axial em relagao a M-CN equatorial no Ion
[Co (CN)IO 6~ sugere que a ligacdo ¥ ndo & mais o fator predo
minante, pois se fosse o caso, deverliamos esperar no Ion
LCOZ(CN)lé) as mesmas caracteristicas apresentadas pelos
carbonilos no que diz respeito as distancias Me-C axial e e--
quaqorial. _
Aceitando-se a hipotese de que uma maior habilidade
doadora o de um ligante conduz 4 uma menor distancia metal-
ligante, podemos concluir que a interacao ¢ da ligagao
Co-CN axial & menor do que nas ligagGes Co-CN equatoriais.
Para esta conclusdo ser valida devemos levar em conta os da-
dos de raios-X, que mostram que efeitos estéricos nio sao os
mais importantes para se explicar as diferengas nas distan--
cias das ligagoes Co-CN axiais e equatoriais.

Entretanto, a ligagap Co-CN axial significativamen-
te mals longa que a equatorial nao pode ser racionalizada so-
mente em termos de ligagdo ¢ , pois uma doagd o  menor do
paf eletrdonico do CN axial para o Co deveria produzir uma 1i
gagao C-N axial mais fraca e portanto mais longa que a equa-
torial. Esta Gltima conclusdo provem do fato do par eletrdni
co coordenado ao metal ser parcialmente antiligante com rela-
¢d0 aos atomos de C e N (69). Entretanto, n3o s6 os dados de
intensidade do espectro infravermelho, mas também as distdn-
clas’' C-N obtidas por difragdo de railos-X sugerem que as liga
q&es CN axiais sejam mais fortes que as equatoriais.

Essas ultimas observacdoes sugerem por sua vez, um
mecanismo sinérgico de ligagdo, envolvendo maior retrodoagdo
T do cobalto para os CN equatoriais do que para os axlails,
de tal modo que a maior ocupagio de orbitais T* nos CN equa-
toriais sobrepuja a variacdo oposta da ligacdo o , tendo-se
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como resultado uma ligagao CN equatorial mais fraca, e portan
to, mais longa (C-N equat. = 1,165 R e C-N axial = 1 125 8)
Resumindo, podemos dizer que no Ion [Co2 (CN)10]6
fato das distancias Co-CN equatoriais serem menores que as
axiais pode ser racionalizada principalmente em te:mos de um
cariter fortemente anisotrépico da ligagdo o;'O'que'pode ser
explicado,pois o grau de interagao do orbital dz dos atomos
de Co com os 5 orbitais g dos CN~ & menor do que o grau de
'inte:agao do orbital dx27y2 com os 4'CN_ equatoria;s.
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3 - CONSIDERACGES SOBRE ESPECTROS VIBRACIONAIS DE CIANO-COM-
' PLEXOS.

Para se entender as diferencas nos espectros vibra-
cionais dos varios ciano-complexos estudados neste trabalho
é importante analisar a natureza da ligacio C=N, bem como os
diversos fatores que podem afeta-la quando a ﬁeéma faz parté
de um complexo metalico. '

0 fon CN  forma ligacGes fortemente covalente com
a maioria'dos metaié,'dando oriéem em geral a complexos de
spin baixo. - | o |
o Os espectros vibracionais sao de valor para se es-
tudar o efeito da complexagao nas constantes de forca de es-
‘tiramento C-N, como também para se obter informacSes sobre a
‘natureza da ligagdo metal-carbono.

Antes de sé discutir a estrutura do grupo CN como
ligante nos ciano-complexos,.é interessante considerar o Ion
CN~ livre. O 'Ion CN~ & isoeletrdnico com N,, CO e No'. No
‘caso do N, a configuragao eletrdnica do estado fundamental
pode ser descrita qualitativamente segundo a teoria de orbi-
tais moleculares como:

(1s6®)2  (1som) 2 (2s0)2 (2pa®)? (2prP)4

onde o Indice b indica um orbital ligante e o asterisco indi
ca um orbital antiligante. Como Qrbitais antiligantes essen-
cialmente cancelam os orbitais liganteé, a ﬁolécula N2 tem
essencialmente 3 ligagdes; costuma-se dizer que a molécula
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N, tem uma ligacao tripla forte.
Entretanto, para espécies heteronucleares a situagao
é certamente mais complexa. O estado fundamental do Ion CN_
pode ser descrito como:
(16”2 (15002 (2092 (20")% (20°)* (202
0 orbital 20y € um orbital hibrido 2s-2p do nitrogé-
nio e os seus dois elétrons formam um par 1solado ndo ligante

localizado no nitrogénio. Os orbitais 2cb

e 21° formam uma 1i
'gagéq o e duas ligagdes ¥, conduzindo i uma ligagdo tripla.

Entretanto, esta ligagdo & mais fraca que a ligagdo
NaN, pois tanto a ligagio o como a ligacdo 1 no Ion CN~ sdo
assimétricas ou polarizadas no sentido do atomo de nitrogé- -
nio, que & mais eletronegativo., = '

O orbital 20 € um orbital hibrido 2s-2p localizado
principalmente no atomo de carbono. Este orbital tem energia
relativamente alta e portanto seus elétrons sao facilmente
doados na formagdo da ligacdo ¢. As estruturas do Ion CN  1li-
vre (a) e complexado (b) sdo representadas esquematicamente
a sequir:

. pa . -— 2 .
= N ¢ —= N
(a) (b)

A estrutura (a) representa o Ion CN livre, no qual
- as ligagdes o e 1 sao enfraquecidas pela pblarizaqéo no.sen-
tido do nitrogénio. Quando b_grupo CN estiver ligado a outro
étomo,'através'do par eletrdnico isolado do orbital 20c, a
carga negatiVa do grupo CN~ decresce, formando a ligacao C=N
mais simétrica e portanto mais forte. Podemos constatar isso
através dos valores das conStantes de forga de estiramento
C=N: no Ion CN” o valor da constante de forgca € 16,9 mdyn
X-l, enquanto.éﬁe para a molécula de HCN a constante de for-
¢a de estiramento da ligaqéb CN & 18,8 mdyn R-lﬁ_céiculos'de
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Purcell (70) indicam que o aumento provem principalmente de
um maior caracter s na ligacio Ocn®

A ligacdo CN pode ser descrita também de um ponto de
vista de ligagdo de valéncia, onde temos as formas de resso-~
nancia: |

(a) (b)

- As estruturas (a) e (b) constituem as duas estrutu-
ras de ressonincia predominantes que contribuem para a estru-
tura do fon CN . Quando uma ligaéao o X-C é formada, usando o
par eletrdnico isolado do carbono, remove-se parcialmente a

carga negativa.e a estrutura (a) é favorecida, conduzindo a
uma ligagao gg_g§;§)gg£§gmg\portahtb mais forte. No caso da
molécula de HCN ndo existe possibilidade de formagdo de liga-
gOes adicionais. Por outro lado, no caso das ligacGes metal-

cianeto, existe a possibilidade de formacdo de ligagﬁo 7 me--
tal-ligante, que também deve ser considerada. Afim de anali--
sarmos a natureza da ligagao CN nos ciano complexos metali- -
cos, que & um dos objetivos deste trabalho, examinaremos a se
guir os dados ohtidos atraves de espectroscopia vibracional
para alguns desses complexos.

3.1 - Diciano Complexos Lineares NC-M-CN

Dentro dessa categoria de cianocomplexos temos as
espécies [Ag(CN)z]— [Au(CN)é] e Hg(CN),. Essas tres espé- -
cies foram estudadas detalhadamente por Jones (71, 74) atra-
vés de espectroscopia RAMAN e infravermelho 0 citado autor
calculou, com base num campo .de forga de valencia, as constan
tes de forga para essas especies. ‘A tabela 3.1 mostra as fre-
qucnciaa vibracionais obtidas e -as constantes de forga calcu-
ladas.apara efeito de comparagao incluimos também os dados
‘correspondentes‘para a molécula de HCN.



=25~

Tabela 3.1 - Frequéncias vibracionais e constantes de forc¢a
de diciano complexos lineares.

ylem™) [aucm) 3 7(75) g iem ] (75)  [agem),] (75) How (gds)

2] 2,164 2,197 2.141 2.097
Y, 448 412 360

' 2.145 2.197 2,135

vy 436 442 390

Vg 304 276 250

T 368 341 310

?7 100 - 107

_yl( N) 2.133 : 2.166

73 ) 2.115 2.166

vl( ) 2,115 2.148

93 2.099 ' 2.149

F(mdynﬁ-l) 7 I
Foy 17,64 18,07 S 18,77
Fyc 2,78 2,59

Fex, oN 0,03 0,0

Fye,MC" 0,416 0,12

FeN, MC 0,3 - 0,05

FCN e * 0,0 - 0,0

Os dados -apresentados mostram algumas diferencas
significativas entre [Au(CNé)]- e Hg(CN)z. A constante de for
¢a principal de estiramento, fCN' € um pouco menor para O com
posto de ouro, o que pode ser explicado em termos de diferen-
¢as nas ligacdes metal-carbono e C=N nos dois complexos. O
grupo CN forma normalmente ligaqaes o metal-carbono bastante
fortes, o que conduz & configuragdao de ligacdo de valéncia

mostrada a sequir (a):

e _—>
N=C~Hg-C=N N=C-Au-C=N -

(a) (b)

No composto de mercirio todos os atomos tém uma
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carga formal nula, enquanto que no composto de ouro existe

uma carga negativa no metal. O atomo de ouro nao sendo muito
eletronegativo tem a tendéncia de se manter neutro, doando
elétrons di para orbitais ¥ antiligante dos grupos CN, como

é mostrado esquematicamente em (b). Este mecanismo é comumen
te chamado de retrodoégao ("back-bondihg" ou "back-donnation").
A transferéncia de elétrons para orbitais aﬁti-ligantes do
grupo CN enfraquece a ligagao C-N, explicando assim 6 fato
de‘[Au(CN)z]— ter uma ligagao C-N mais fraca que Hg (CN) ,.

o Outro parametro importante que pode ser utilizado
para se comparar a natureza da ligacdo -C=N nos dois ciano
complexos & representado pelas eoordenadas de interacao por
deslocamento, conforme mostra a Tabela 3.2,

Tabela 3,2 - Coordenadas de interagao por deslocamento para
[Au(CN) 1" e Hg(CN)Z‘

[Au(CN)z]- Hg (CN) ,,
(CN)C?N', ' 0 0
(MC) oy ~0,15 -0,05
(CN)MC -0,02 0
(CN)MC' 0 0
(MC) o -0,11 | -0,02
(MC) ¢ 1y 0,02 0

0 uso das coordenadas de interagao por deslocamen-
to foi introduzido por Jones (76) e o seu significado pode
ser ilustrado pela afirmagao que (MC)MC' = -0, 15 significa
que um pequeno estiramento da ligag¢do MC conduz 3 uma con--
tragao de 15% na distancia da outra ligagdo MC, para o sis-
tema'atingir energia minima. Como vemos na tabela 3.2, as
coordeonadas de interagao por deslocamento (MC) v © (MC) oy ‘

,sao significativamente maiores para o clianocomplaxe da ou=--
ro. Assim, estirando uma ligaqao CN de uma pequena quantida
de produzir-se-ia uma contraqao de 11% na 1igagao vizinha
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Au-C, enquanto que para a ligagdo Hg-C a contragao seria de
apenas 2% para atingir a energia m{nima.

Se estirarmos uma ligagao CN do [Au(CN)Z] , abaixa--
mos a energia dos orbitais ¥ antiligantes do grupo €N e por--
tanto'os tornamos mais adequados para a ligagao T com o me-
tal.JIsto faz com que a ligagcdao Au~C se torne mais forte e
portanto mais curta, o que estd de acordo com o valor negati-
vo da coordenada de interagdo por deslocamento (MC)

O fato de (MC) ser muito menor para Hg(CN)2 do que
para EAu(CN)z] esta de acordo com a idéia de que a ligacgao
1 Hg-C é muito menor, como ja se discutiu anteriormente. B
de esperar, tampém, uma interagao (MC)MC,maior para Au(CN)2 Y
pois durante .0 estiramento de uma ligacao MC ha o enfraqueci-
mento de sua ligagdo ¥, tendendo a aumentar a ligagao ¥ na ou
tra ligagao M-C. ‘

A discussao'acima ilustra como as constantes de for-
¢a e coordenadas de intefaqﬁo dos ciano-complexos podem ser
correlacionadas com suas estruturas. Entretanto, devemos enca
rar o uso desses parametros com certa reserva; a interpreta--
cao dada para explicar as diferengas entre Hg(CN)2
[Au(CN)Z] nao é unica, sendo necessarias maiores evidéncias
experimentails para suporta-la ou despreza-la. Este & um pro--=
blema geral na interpretacdo desses parametros vibracionais;
quando se tem pequenas diferencas nas constantes de forca de
uma dada ligacdo para virios compostos de uma série, & muito
dificil interpretar essas diferengas de uma maneira tnica.
Podemos dizer, sendo mais realistas, que efeitos como o de
alteracdo nas ligagdes ¥, retrodoagao, etc. sdo teis na ra-
cionalizacao dos dados experimentais, devendo porém ser in--
terpretados dentro de suas limitagoes.

3.2 - Hexaciano Complexos

Os hexaciano complexos formam um grupo bastante
interessante de compostos, pois podemos observar variagoes
de diversos parametros em fungdo do atomo metilico central
através de espectroscopia vibracional.
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Os espectros vibraéionais desses complexos ainda’
sdo relativamente incompletos, embora a maioria das frequén--
cias fundamentais ja tenha sido atribuida no caso das espé- -~
cies [Co(CN)6]3-, [Rh(CN)6]3- e [ir(CN)G]B-. A partir das fre
quéncias vibracionais, Jones (77) calculou as constantes de-
forca sem corregao para anarmonicidade. '

| Os resultados sao apresentadoé na tabela 3.3, onde
o Indice ’ representa um dtomo em trans e ¥ representa um ato
mo em cis. ' | | '

Tabela 3.3 - Constantes de forga de K3[Co (CN) ] Ks[Ir (CN)G] )
Ky|Ru(eN) ] (77).

 f£(mayn 7Y K,y {cotem (] ks[kh(cn)s') Ky frr(en )

17,0 17,1 . 16,9

fon

fyc +2,0 2,3 2,6
£on, e 0,2 . 052 0,2
fon,mMet 0 - 0 0
fye,Ne ! 0,45 ' 0,75 0,69
fvc, MC" 0,04 0,03 0,05
Eon, oN! 0 0 .0
Eon,eN® L0 0 0

As constantes de forga de estiramento CN paré eg-=
tes 3 hexaclanetos sdo pratlicamente iguais, sendo um pouco
menores que no caso do [Au(CN)é]‘. Isto sugere que a ligagao
! Me~CN & aproximadamente a mesma nestes hexaciano complexos
e no Ion [Au(CN)zj—.

Por outro lado, a constante de estiramento Me~-C
aumenta conforme descemos ao longo da tabela periodica, como
vemos na tabela 3.3: fC -C < foh - ¢ € f1p - o+ Isto implica
numa ligagao OMa-C - mais forte ou numa 1igagao 5
forte, ou em ambas, para os metais mais pesados.

Me-C mais

Esta ordem concorda com o aumento usual do parame-
tro A do campo ligante, quando passamos da 1la. serie de tran
sigdo para a 2a. e desta parta a 3a. série (78, 79).
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Alguns hexacianetos foram estudados por Nakagawa e
Shimanouchi (80), que calcularam constantes de forca baseadas
num campo de forca do tipo Urey-Bradley, modificado pela in--
clusdo de interacdes de valéncia do tipo MC,MC e MC,EN.

Ainda existe na literatura uma controvérsia quanto
a atribuig@o das frequéncias correspondentes ao estiramento
M-C e deformagdo de angulo MCN para a espécie f,, , no caso
dos hexaclanetos. Enquanto alguns autores, como Nakagawa e
Shimanouchi (80), usando uma fungao potencial de Urey-Bradley
atribuem a frequéncia maior para o estiramento M-C, outros
autores, como Jones (75), invertem a atribuicao, pois assim a

constante de forca de interacgao £ passa de um valor ne-

'
gativo relativamente alto, para uxcéggor positivo e pequeno,
o que, segundo Jones (75), & mais razoavel.

Entretanto, quando se usa um campo de valéncia modi
ficado, para o cilculo das constantes de forca em hexaciane--
tos, & possivel atribuir a frequéncia maior para o estiramen-
to M-C e a menor para a deformagdao M-C-N sem o inconveniente
de obter valores nao razoaveis para as constantes de forga de
interagdo (8l1)., Neste Ultimo caso a atribuigao baseou-se tam-
bém no calculo de distribuicio de energia potencial. A tabela
3.4 mostra as frequéncias vibracionais e constantes de forga
para uma série de hexacianetos (81).

A partir desses dados apresentados na tabela & pos-
sIvel notar-se uma série de regularidades interessantes. Te--
mos uma regularidade no valor de £(M-C), que consiste num au
mento de £(M-C) com o numero de elétrons d do metal, conSidg
rando-se sempre Ions metalicos com mesma carga:

Ryfer(an) ] xj[Mn(en) ] ®j[Fe(en) ] xfCo(an) ]
fM-C) (maynf®°Y) 1,52 1,76 2,09 2,49
numero de elétrons 4 3 4 5 6

Esta regularidade pode ser racionalizada em termos
de um aumento de retrodoagao de elétrons df do metal para o
grupo CN, que deve ser maior para os metais que tém mais elé-
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trons d disponiveis.

Por outro lado, para metais com o mesmo numero de
elétrons d mas com cargas diferentes, devemos esperar uma
maior "retrodoagao" e portanto uma constante de forga

f (M-C) maior para aqueles que tém carga menor:

K, [Pétan ) K, [Co (cm) ]
cargé \ ) +3
n? de elétrons d 6 6
£ (M-C) 2,57 2,49 .

_ Entretanto, como também podemos ver'pelosudados da
tabela 3.4, os valores de f(C—N)-jé'néo sao sensiveis a "re-
trodoacdo", ou seja, seu valor n3do depende muito do nimero
de elétrons d do metal, enquanto que a variagdo de- f(M—C) ao
longo da série de hexacianetos atinge um maximo de aproxima=-
damente 40%, a variacao maxima para f(C-N) atinge somente 9%.
Isto também pode ser racionalizado, se pensarmos que O aumen
to do nimero de eldtrons- d nao so acafreta uma aumento da
"retrodoagao", que tende a diminuir f(CN), mas tambem causa
um aumento da forga de ligagao ¢ M-C. Por sua vez, um aumen-
to da forca de ligagao © M~-C conduz a um aumento de £(cN),
como\consequencia, principalmente, de uma menor repulsio in-
tereietrénica entre os &tomos de carbono e nitrogénio (82).

“Resumindo, podemos dizer que um aumento do nimero
de elétrons d do metal causa dois efeitos opostos em f(C?N);
e o fato de f(C-N) ou y(CN) serem praticamente insensiveis
ao niimero de elétrons d nos sugere uma compensagao desses
dois efeitos opostos. _

Acreditamos que essas correlacoes tenham um signi-

(ficado real e nao sejam meras especulacoes dos dados experi-

mentais, pois as mesmas conclusdes foram obtidas também
?través da_ interpretagdo das medidas de intensidade das ban-
aas de estiramento C-N no egpectrc infravermelho de hexacia-

Vﬁetos (83). A frequéncia de estiramento CN, ativa no infra--

vermelho da origem a uma banda cuja intensidade varia bastan

te nos diversos hexacianetos. Uma representacdo esquematica
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deste modo de simetria & mostrada a sequir:

N1 - C1 - M~ C2 - N2

« > + o«
(modo antisimétrico de estiramento) '

Como podemos ver pelo esquema, quando uma ligacio

CN se contrai, a outra se expande. 0s outros 4 grupos CiNi

e correspondentes Cy-M podem ser desprezados, pois eles nao

se alteram,em primeira aproximagao, para esta componente da

frequéncia triplamente degenerada v6’ de espécie de simetria
Flu' . . ’
| Por outro lado, o coeficiente de absorgdo integra-
da da banda correspondente a Y, & dada, como fungdo da varia

¢3o do momento de dipolo durante a vibragdo, pela equagdo:

onde a & uma constante de proporcionalidade e ( ) & a vari

agao do momento dipolar que acompanha a oscilaggg caracteris
tica da coordenada normal Q/. Na tabela 3.5 apresentamos os
resultados obtidos por Jones (83), que estudou uma série ‘de
hexacianetos em solucdo aquosa através de espectroscopia no:

infravermelhd;.

Tabela 3.5 ~ Fréquéncias vibracionais e Coeficientes de Ab~--
sorcao Integrada para alguns hexacianetos em so
lugdo aquosa. ‘

Complexo. de 96(cm 1 97(cm iy 08(cm-l) Kleo-B(M.l.cm
d M S T o
B[Cr(CN)G] d3 2.128 _,458 .339 - 2,1
3[Mn(CN)6} ';4 . 2,112 483 361 8,2
3[Fe(CN)6] *5 2.118 | 506 _ 389 12,3
[CO(CN)GJ }6 2,129 - 564 | . 416 - 18,3
[Fe(CN)G] 6 2.044 - 583 416 92,0

-2

)
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Como pode ser visto na tabela 3.5, a intensidade da
banda Vg Cresce com o aumento do nimero de eletrons d do me--
tal. Este fato, por sua vez, sugere que esses elétrons este--
jam envolvidos nas variagbes das ligagdes quimicas que acompa
nham os deslocamentos vibracionais. Como os orbitais de do me
tal sdo orbitais de simetria 7, podemos pensar na formagdo de
,ligagdo T metal-ligante através da "retrodoacao" de elétrons
de do metal para o orbital T* do grupo CN.

As 6 ligacOes o cianeto-metal impGem ao metal uma
carga negativa elevada, e o ﬁetal para diminuir esta carga
efetua uma doagdo parcial de seus elétrops de aos orbitais 1
- antiligantes dos CN . Quando hi o estiramento da iigagao CiNy,
seus orbitais T antiligantes se tornam mais disponiveis para
aceitar os eldtrons de do metal} Ao mesmo tempo, a ligacgao
CyN, ao se contrair, faz com que seus orbitais ¥ antiligan--
tes se tornem menos disponiveis aos elétrons de do metal, e,
desse modo had uma diminuigdo da ligagao T MC,. Portanto, du-
rante o periodo da vibracao Vg existiria um fluxo de elétrons
de no sentido contrario ao do encurtamento da ligacdo CiNi‘
Este movimento de elétrons nos dois sentidos durante a vibra
¢do conduz a uma variacao do momento de dipolo do grupo CN,
oscilando com a mesma frequéncia da vibragao Vg- Portanto,
pode-se fazer a hipdtese de que a intensidade de 96 sirva co- -
mo medida da grandeza da ligacado 1 metal—cianeto. Quando te-~
mos metais com mais elétrons dé para doar, a ligagao 7 metal
carbono.se torna mails forte, a ligagéo M-C se torna mais for-
te e a intensidade de Vg se torna maior. '

Podemos entao, examinando as tabelas 3.4.e 3.5, ve-
rificar que o aumento do niimero de elétrons 4 causa um aumen-
to de intensidade de Ve € paralelamenté, um aumento dos valo
res de f(M-C). O valor da intensidade de Vgr Muito maior para
o complexo de Fe(II) do que para o complexo isoeletrdnico de
Co(III) pode ser explicado como resultado de uma malor carga
negativa imposta ao Atomo de ferro. -

A variacao relativamente pequena nos valores de Yg'
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como ja vimos, provém do fato que f(CN) ndo & muito afetada
pelo niimero de elétrons d do metal. A explicacao para este:
comportamento, também ja discutida anteriormente, & aniloga
a explicagdo dada para justificar os valores semelhantes, do
parametro do campo cristalino A, para [Fe(CN) ] e
[Fe(cu)63 (79).

Chantry e Plane (84) nos seus trabalhos onde ten--
tam obter informagGes a respeito da natureza da ligagdo me--
tal-ligante através das intensidades das linhas RAMAN, anali
sam uma série de cianocomplexos. As intensidades das linhas
RAMAN dependem da variacdo da polarizabilidade molecular du-
rante as vibragSes, e na tabela 3.6 s3o mostrados virios cia
nocomplexos para 0s quals estas propriedades foram determina
das.

Tabela 3.6 - Derivadas da polarizabilidade da ligagao C-N pa
ra alguns cianocomplexos (84).

Espécies frequéncia Int.Relativa Derivada da polari
' (cm_l) - y(cN) . zacao de ligacgiao
| al, %)

CN™ 2.079 1,00 1,71
Bn(CN)4) 2.143 1,55 2,12
[Cd(CN)4] 2.145 1,60 | 2,16
[Hg(CN)4] 2.148 1,60 2,16
[Colen) J37  2.152 1,68 - 2,21
CH 4,CN 2.248 1,85 2,61
[Cu(CN)41 . 2.094 2,78 2,84
[ag (cN) , ] 2.097 3,15 3,03
[Fe(CN)GJ 2.094 3,48 3,18

'Os‘complexos apresentados na tabela 3.6 podem
ser divididos em 2 categorias: uma categoria na qual as
o' . est3o situadas entre o valor de &éN do fon CN_ .livre e o

CN
CN do CH3CN, e uma outra categoria para a qual os valores
de “CN sao anormalmente altos. Os valores de aCN para a pri-

meira categoria de complexos é consistente com a ligagao ¥
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parcial M-C, mas os valores anormalmente altos de &éN nos
complexos de Cu(II), Ag(I) e Fe(II) ainda nao foram explica-
dos sétisfatoriamente, e representam de certo modo, uma fa--
lha na teoria da polarizabilidade de ligacdao localizada.

Por outro lado, os valores de &ﬁc devem ser muito
pequenos, pols as intensidades relativas de vz(Al), corres--
pondente ao estiramento M-C, sao 0,013 e 0,015 para
[Co(CN)G]B—-e [Hg(CN)4]2—, respectivamente. Essas intensida-
des extremamente pequenas para as linhas RAMAN corresponden-
tes a P (M-=C) foram atribuidas 3 grande quantidade de carater
seno orbital ¢ localizado no C, e que & usado na formagéo da
ligagao M-C. Assim sendo, a ligagao M-C deve ser muito pouco
polafizével;Ao que explica as intensidades muito pequenas
das linhas RAMAN devidas a v{M-C).

Existe ainda muita falta de dados para uma analise

vibracional completa de grande parte dos héxacianetos, e dos
cianocomplexos em geral. Neste sentido, seriam de muita im--
~portancia estudos de espécies enriquecidas com 13C e 15N,
pois possibilitariam uma atribuigao mais sequra, bem como a
determinacdo de constantes de f8rga de interacao MC, CN. Na
maioria dos casos, as frequénciasde deformag_édainda sao bas-
tante incertas, embora se tenha encontrado'que a constante
de forga para deformagdo MCN seja da ordem de 0,5 mdynf
rad—? e para deformagao CMC seja por volta de 0,3

mdyn ? r»ad-2 (77).



4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Preparacao dos Compostos Estudados

Devido'é grande instabilidade quimica da grande mai
oria dos compostos estudados, as preparacoes foram realiza--
das sempre em atmosfera de nitrogénio, isento de oxigénio.

Os reagentes utllizados nas prepafagSes foram do ti
po "prd-anadlise", com pureza minima de 99%. Quando isto nao
era possIvel, o reagente era devidamente purificado para uso
posterior. “

ApSs a preparagao os compostos eram transferidos pa
ra ampolas de vidro que eram a seguir seladas com fogo apds
evacuagao prévia.

v

1 - k[co, (N}, 4C,H,] . 4H,0

‘ A sua preparacao foi descrita originalmente por
Griffith e Wilkinson (16).

E preparado pela reéqéo entre acetileno e uma solu-
cao aquosa de K3[Co(CN)5]. Inicialmente prepara=se a solucio
aquosa de KB[CO(CN)S] através da mistura de uma solugdo aquo
sa 0.01M de CoCl,.6H,0 com uma solugdo 0.05M de KCN, sendo
as solugdes previamente deaeradas pela passagem de N2. Inter
rompe-se entdo a passagem de N2 e inicia-se a passagem de um
fluxo de acetileno previamente purificado, através da solu~-
¢do verde oliva contendo o Ion [Co(CN)5]3-. Poucos minutos
apds ter se iniciado a passagem de acetileno, a cor da solu-
¢ao muda de verde para amarelo palido. Neste ponto devemos
observar que, embora Griffith e Wilkinson (16) afirmem ser
suficiente apenas alguns minutos de passagem de acetileno pa
ra se completar a reagao, ndo pudemos obter o produto em for
ma pura nessas"condigﬁes. Apds varias tentativas de prepara-
“ggo, onde sempre obtfﬁhamos o produto contaminado com um s&-
lido violeta, independentemente do nimero de recristaliza- -
¢Oes feitas, resolvemos alterar ligeiramente o método propos

o
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to pelos citados autores. Esta alteragao consistiu em se man

ter o fluxo de C H, por pelo menos 30 minutos com‘resfriameg

to eficiente, apgs 0 que se adicionava etanol previamente de
aerado com N,. A adicao de etanol provocava a precipitagéo
de um Oleo amarelo escuro que cristalizava lentamente. Este
precipitado foi filtrado e redissolvido em agua, sendo a so-
lugdo resultante filtrada. A adicao lenta de etanol ao fil--
trado provoca entao a precipitacao lenta do composto na for-
ma de um pd microcristalino, amarelo claro. Nestas condigoes
nio notamos a presenca do sdlido violeta como contaminante
 do prbduto. Acreditamos que a passagem de acetileno por um
tempo insuficiente faz com que se tenha uma mistura de
[Co(CN)5]3_ e [Coz(CN)locZHZ]G- em solucdo, e quando da adi-
¢3o de etanol precipita uma mistura de KG[Coz(CN)10C2H2] e
K6[C02(CN)16], que & um sélido violeta. Nestas condigdes, co
mo os dois compostos s3ao altamente soliveis em dgua e prati-
camente insoliveis em &lcool, as recristalizacdes sao ind- -

tels.

O composto apos ser;isolado e recristalizado & lava
do com etanol e éter anidros} sendo a segulr seco num desse-
cador a vicuo, com PZOS’ a temperatura ambiente. O composto
anidro & obtido a partir do hidratado, quando este & aqueci-
do & aproximadamente 60°C, em alto vicua, por 48 horas.

Andlises: As andlises de K, Co, C, H e N foram realizadas no
Depto. de Quimica da Universidade de Toyama; sendo 0s resul-
tados concordantes com os valores calculados dentro de 3%,
~exceto para H, onde se teve um desvio de 53, provavelmente
devido ao cardter altamente higroscdpico da substancia.

Propriedades: O composto se apresenta na forma de um pd ama=
relo claro microcristalino, extremamente higroscdpico e mui-
to solivel em H,O0. E insolivel em todos solventes organicos

usuais.

Em atmosfera seca & bastante estivel, sendo decom=-
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posto lentamente pela umidade do ar. Suas solugdes aquosas
nao sdo estdveis, embora a adigdo de um excesso de CN nes- -
sas sélu¢6es tenha um efeito de estahilizacao.

2-K, [Co2 (CN) ; 4C, (COOCH 1. 2H,0

3)2

~ Sua preparacao foi descrita driginélmente por Kim- -
ball, Martella e Raska (17).

" Tal como ocorre na preparacao de todos os compostos
desta série, neste caso também se parte de uma solucdo aquo-
sa de K3[Co(CN)5], cuja preparacio requer os cuidados ja an-
terioymente citados. A essa solugao adicionava-se um excesso
do éster H3COOC-CEC-—COOCH3 dissolvido em metanol, sempre em
atmosfera inerte e a 0°c. A’ solucdao torna-se amarelo alaranja
do e gontinua-se a passagem de N2 por .pelo menos mais 10 minu
tos. A adicdo de etanol deaeﬁado provoca a precipitacdo de um
6leo yermelho que cristaliza lentamente. O s6lido & entdo re- -
disso}lvido em dgua, a solugdo aquosa filtrada e ao filtrado
adiciéna—se lentamente metangl até a precipitagéo de cristais
amarelo brilhantes. O sdlido & entdo seco num'dessecadbr ava
cuo, éom PZOS,-por 2 dias. '

O éster usado foi cbtido da Aldrich Co. e suas espe-
cificacoes acusavam uma puréza de 99%, através de analise:
croma;ogréfica. Entretanto, com o tempo, seu aspecto muda de
S um li@ﬁido absolutamente incolor, para o de um liquido amare-
lado.- |

O produto antes de ser usado na sintese foi entdo pu
rificado por destilagdo 3 préssio reduzida. | |
0 produto anidro & obtido a partir do hidratado por-

aquecimento 3 aproximadamente,6ooc-em alto vécuo,‘pér'48'ho~~._

ras.

Andliges: As andlises de K, Co, C, H e N foram realizadas no
Depta. de Quimica da Universidade de Toyama, sendo'os‘result§~
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' dos cqncordantes com os valores calculados dentro de 2%, exce
to para H onde se teve um desvio da ordem de 5%, devido prova
- velmente ao cardcter altamente higroscdpico da amostra.

Proprjedades: O composto se apresenta na forma de um pé,amargv
lo claro microcristalino, extremamente higroscépico é‘muito‘”'
solﬁvgi em H,0. E bastante estavel em atmosfera seca, sendo
decomposto lentamente pela umidade do ar. Suas soluc6es.aquo—i
sas séo bem mais estaveis que as do composto anterlor. -

—KG[CQ (cm)locébooc 5)2].2H20

Foi preparado de modo inteiramente analogo ao com-- -
posto anterior, substituindo-se o éster metilico pelo etili-
co. E isolado na forma de um pé microcristalino amarelo cla- -

ro.

Proprjedades: O composto apresenta propriedades inteiramente,
analogas ao do composto des¢rito anteriormente.

Aniliges: As andlises de K, Co, C, H e N foram realizadas no
Depto, de Quimica da Universidade de Toyama, sendo os resul-
" tados cbncordantesfcom‘os valores calculados dentro de 2%,
exceto para H, que apresentou um'desvio dd 4%. |

4-K[Co, (CN) ; ;] . 6H,0

" Este composto f01 descrito originalmente por Adam-

© son (12). Parte~se de uma solucdo’ aquosa de K3[Co(CN)5], ob-
tida pela mistura de solugdes aquosas deaeradas de KCN e
COClzﬂNCN—/NC02+ 2 5), 'e pela adigao de excesso de etanol
deaerado, em atmosfera de N,, precipita um s6lido plrpura. -
0 composto & isolado por filtrac@o em atmosfera inerte, la-
vado éom etanol anidro, transferido para o dessecador numa
"gloQé-bag" cheia com N2 e seco em vicuo. Obtem-se um po -
violeta microcristalino, bastante sensivel ao ar e a umidade,.
'sendo por isto conservado em ampola de vidro evacuada.
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Andlises: Analisamos K e Co, que mostraram concordincia den-

tro de ~ 2% com os valores tedricos.

5-Ba,[Co, (CN), ] .13H,0

2

Este composto foi preparado inicialmente por dois
grupos trabalhando independentemente (14, 15). Embora haja
algumas diferencas ncsmétodos de preparacdo indicade pdr es-—
ses dois grupos, em linhas gerais os procedimentos sao seme-
lhantes. Usamos o método descrito por Brown et al. (15), on-
de se mistura solugdes aquosas de NaCN e CoCl2 devidamente
deaeradas e a baixa temperatura, obtendo-se uma solugao
aproximadamente 0.16M de Na3[Co(CN)é}. A esta solugao adicio
na-se uma solucao aquosa de BaClz, previamente deaerada, e a
seqguir, etanol 95%,deaerado. O recipiente contendo esta mis-
tura € mantida fechado, em atmosfera de N, e resfriado lenta
mente. Nessas condigOes obtem-se cristais grandes, bem forma
dos e de forma acicular. A seguir, os cristais;vermelho pﬁr—f‘
pura sao filtrados por sucgao em atmosfera de Nz, o produtéﬂl
seco & extremamente estivel ao ar, ao contrario do sal de

potassio.

Anilises: Os resultados analiticos para Ba e Co sao concor--.
dantes dentro de 1% com os valores tedricos para
Ba,{ Co, (CN), 4 ]13H,0.

O niimero de moléculas de agua do composto foi deter
minado pela perda de peso a 60°C, em alto vicuo.

6-K6[C02(CN)1002).H20 (peroxo derivado)

Sua preparacao foi originalmente descrita por Haim
e Wilmarth (20), sendo a sequir o método modificado por
Baynston et al. (21).

O método que utilizamos foi o descrito por Haim e
Wilmarth, onde se adiciona uma solugido aquosa de KCN, gdta.
a gota, & uma solugao aquosa de CoClz, sendo ambas as solu-
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¢bes previamente deaeradas com N,. Apds a adigdo da solugéo
de KCN, adiciona-se grande excesso de acetona, precipitando
entao o KG[COZ(CN)IO]. Introduz-se entao 0, rapidamente quan
to possivel, mantendo-se a mistura em vigorosa agitacao.
ApSs alguns minutos o KGECOZ(CN)ld] transforma—se no peroxo
derivado, um p6 marron que & rapidamente filtrado em atmosfe
ra seca e a seguir lavado com acetona.

Apds desidratagdo no vacuo por 2 horas a 20°C obtem

se o produto anidro.

Analises: Analisamos K e Co, obtendo-se uma concordancia den
tro de 2% com os valores calculados. O conteldo de peroxido
foi determinado pelo método descrito por Hurdis e Romenyn

4+'como titu--~

(85), que & um método semimicro onde se usa Ce
lante e ferroina como indicador. Os resultados foram concor-

dantes dentro de 1,5%.

7—Ba3[Co(CN)1002].H20 (peroxo derivado)

E preparado de maneira andloga ao sal de potassio,
substituindo-se a solugao de KCN, por uma solucdo de Ba(CN)Z,
conforme indicado em (20). Obtem-se um pd microcristalino
alaranjado, bastante soliivel em dgua, sendo porém as solu- -
¢Oes aéuosas pouco estaveis.

Analises: Analisamos Ba, Co e 0. como (02)2', sendo os resul-
tados concordantes dentro de 3%.

8-K5[COZ(CN)1002].320 (superoxo derivado)

Este composto foi obtido a partir de
[C°2<NH3)1002]C15 cuja sintese @ descrita por Davies et al.
(86) . A preparacao do KS[COZ(CN)IOOZJ'HZO fol realizada se-
gundo as indicacdes desses gutoress O produto & obtido como
um solido vermelho escuro, bastante higroscdpico, que deve
ser conservado em dessecador.
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' Analises: Analisamos K, Co e O(como,Oz-), e os resultados
apresentaram concordancia dentro de 2% com os valores calcu-
lados. |

9-K[co, (CN) | ;80,].5H,0

Sua preparacao foi descrita originalmente'pOr Cambi
e Paglia (18). Mais recentemente V1lcek e Basolo (19) descref
veram outro método para preparacao do composto. Obtivemos o
produto através de ambos os métodos, sendo cque o método de
Cambi e Paglia nos forneceu a substancia menos contaminada
com impurezas. Neste método parte-se de uma solucdo aquosa
contendo KAc e K,504, a qual, depois de deaerada com Nz‘é
saturada com HCN gasoso, sempre com corrente de'N2 e a O°C;
introduz-se entdo, gota a gota, uma solucao aquosa de i
Co(Ac)2 deaerada, com agitacao continua. A quantidade de
HCN introduzida deve corresponder pelo menos ao dobro da
quantidade teédrica.

Na primeira fase da reagao precipitam sais amarelo-
claro, que com o excesso de HCN introduzido vao se dissolven
do, e no fim da reagép estSo.praticamente ausentes. A solu--
cdo alaranjada obtida & filtrada, adicionando-se entdo ao
filtrado metanol 20% a frio. Obtem-se entao um precipitado
fino, alaranjado, que.é separado e lavado com mistura meta--
nol-3gua. A sequir, o s6lido & redissolvido em égua e nova--
mente precipitado com metanol. O composto obtido nessas con-
digles & KSHfCOZ(CN)lOSOé]’ que, dissolvido em solugdo aquo-
sa a 3% de KOH, fornece o Ks[Coz(CN)losoz].SHzo,'quando se
adiciona metanol em excesso. O composto se apresenta na for-
ma de um sb6lido amarelo-alaranjado, cristalino e extremamen-
te higroscopico. Por secagem ao Vacuo, com PZOS’ o éomposto
se torna vermelho alaranjado, e por exposicao ao ar, volta

novamente a cor amarelo-alaranjada.
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Andlises: Os resultados de analise para K e Co foram concor-
dantes dentro de 3%. No caso do enx6fre, o melhor resultado
obtido mostrou uma concordancia dentro de 4%. Sucessivas re-
cristalizagdes do produto nao conduziram a resultados anali-
ticos melhores. |

10~K5[C02(CN)10N02].2H20

Este composto fol preparado originalmente por

Paglia (25). Parte-se de uma solucao aquosa contende Co (Ac)

24 2

e KN02 na razao molar lNOz— : 2Co e KAc na razao molar
3/4Ac” : 1co®t

O°C, depois de, se eliminar todo o ar com N2. A cor violeta

. Esta solucdo & a sequir saturada com HCN a

inicial da solugao se torna cada vez mais escura com a passa
gem de HCN, que & interrompida apds cerca de 3 horas. Pela
adicdo de etanol, a frio, separa-se um 6leo vermelho escuro,.
que posteriormente precipita como um sdlido rosa escuro. Es-
te solido, apds sucessivas recristalizagSes'comvéiqool, ad--
quiré uma cor rosa bem clara.

O complexo & extremamente higroscdpico, muito soli-~
vel em Agua e diamagnético.

.

Anélises: Analisamos K e Cq, sendo os resultados cohcordan—-
tes com os valores calculados dentro de 3%.

11-K,[Co, (CN) ; 4Hg] .H,0

Este composto foi preparado originalmente por Lim e

Anson (24). Dos compostos estudados, este, sem divida, foi o

que apresentou maiores problemas de preparacao, devido a sua
grande instabilidade. K |

Parte-se de 60 ml de uma solugao 1M de KOH contendo
0,11 moles de KCN. Esta solucdo & deaerada com H,, e adicio-
na-se entdo 20 ml de uma solugdo 1M de CoCl, previamente
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deaerada, sempre com passagem de H2. Depois de aproximadamen
te 1 hora de passagem de H2, adiciona-se 2,5 g de Hg(CN)2 sé
lido, e a solugao que antes apresentava a cor amarelo-claro,
torna-se agora amarelo—alaranjada. A adigao de 70 ml de eta-
nol deaerado precipita um 6leo vermelho, que & transferido
através de uma seringa (operacao realizada numa "glove-bag"
com atmosfera de N2) para um. becker contendo 10 ml de etanol
absoluto deaerado. Precipita. entdo um s6lido amarelo, que &
filtrado e lavado varias vézes com etanol e &éter secos. A se
guir o composto & seco num dessecador a vacuo e armazenado

- numa ampola de vidro evaduada. Devido i sua fotosensibilida=-
de deve ser guardado ao abrigo da luz. A grande sensibilida-
de do composto a umidade, ar e mesmo 5‘1uz, nao permite a
sua recristalizacdo, bem como dificulta bastante a sua mani-
pulac¢ao. .

An3lises: Os resultados analiticos para K e Co apresentaram
desvios da ordem de 5% em relacao aos valores tedricos. Ten-
tamos recristalizar a amostra, o que inevitavelmente condu~--
zia a resultados analiticos piores.

Devido & impossibilidade de obter este composto com
um grau de pureza razoavel, ndo incluiremos neste trabalho
a discussao dos espectros obtidos.

12-K[ Co, (CN) ; ,Cd] . H,0

Este composto também foi obtido originalmente por
Lim e Anson (24). A sua preparagao & praticaménte identica
3 do composto de mercirio, apenas substituindo-se Hg(CN):
por Cd(NO3)2. Apresenta as mesmas caracteristicas de insta-
bilidade do composto discutido anteriormente, e pelas mesmas
razdes ndo incluiremos neste trabalho a discussdo dos espec-
tros obtidos. |
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13-K, [co (cN) MO,

Este composto foi preparado de acordo com as indica .
¢oes de Fuijita e Shimura (87), que foram os primeirds a des-7 
crever sua preparacao e isolamento. Parte-se de uma solugéo':
aquosg de []NH3)5C0-N02]C12-e adiciona-se lentamente KCN,
com agitacdo constante. Ha entao a substituigaode NHB‘por
CN , q que & facilitado pela passagem continua de um fluxo
de N, pela solucdo para arrastar o NH, produzldo.

Tentamos tambéem obter o isomero K [YCN) Co- ONO]
‘partindo de uma solucao de [Co(NH3)50NO]C12. 0 produtovobti-“
do negsas condigdes provou ser idéntico ao nitro derivado,
através dos espectros infravermelho. Isto se deve-é'isomeri-.
zagcao extremamente répida da forma nitrito para a forma ni--
tro, gonforme haviam proposto NAKAMURA e Halpern (88); basea
dos em estudos cinéticos. Os compostos dé‘partida (amino~com .
plexos) foram preparados segundo as indicacdes de Btauer'_‘
(89). '

Anidliges: Analisamos K e Co, que mostraram resultadés-doncogr
dantes dentro de 1%. ' ‘

14-Li,[co (cN) £] . (CH4COCH,) . (C,HLOH),

Sua preparacaoc foi primeiramente descrita_por Pfegg
glia et al. (11). '

vInicialmente.prepara—se LiCN em condi¢oes rigorosa-
mente anidras, atravds da reacdo de uma suspensio de etdxido
de 1itio com HCN anidro, a 0°C, Obtem-se assim uma solugao
etandlica anidra de LiCN. A seguir, 10 mmoles da solucgao 2M
de LiCN sao adicionados com agitagdo, numa atmosfera de N2,
a 2 mmoleq de CoCl2 anidro dissolvido no minimo volume de
etanol anidro, obtendo-se uma solugado verde oliva. Adiciona-
se a essa solucdo um igual volume de uma mistura acetona- |
éter anidros (2 1) previamente deaerada, obtem-se um precipl
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tado hranco. . _

0 sdlido & filtrado em atmosfera seca de N,, lavado’
com mistura acetona-éter anidros, e seco numa corrente de Né
seco. O produto & entao transferido para uma ampola evacuada,
que é a sequilr selada com fogo. ' - '

0 sélido branco muda instantaneamente para vermelho
violeta por .exposigdo 4 umidade, devido i formagdo de ‘
Li [Cq, (CN) ). '

O nosso maior. interesse neste composto era o de
confirmar se realmente o0 mesmo continha a espécié
[CQ(CM)5]3T, pois como ji foi visto as solucdes aquosas con-
tendo esta espécie sdo verde-oliva, enaquanto este composto
é branco. ‘ '

Por outro lado, as dificuldades preparativas fize-
ram com que se 6btivesse uma‘quantidadenuitdpmquena do pro
duto; resolvemos gntiovobter inicialmente ohéspectro’de res
sondngia paramagnética eletrdnica da amostra. Os espectros
de epy, tanto & temperatura émbiente, como a temperatura de
nitrogénio liquido, mostram concordancia completa com os
obtidos por Alexander e Gray (2) para [co (CIJ)5]3 ‘em so]ugao de .
etileno-glicol-agua e em solugao congelada a 77°K. Na tenta-
tiva de obtengao do espectro infravermelho invariavelmente
havia decomposicdo da amostra, e devido as dificuldades pre-
parativas ja citadas, nos limitaremos neste trabalhé® a ca-~ =
racte?iza¢50 do composto através dos espectros de epr obti--
dos. ' :

Anélgses: Os resultados para Li e Co foram concordantes den—”>
tro de aproximadamente 4%. Dada a grande instabilidade do
compasto nao ha p0551bilidade de sua purificaqao por recris-
talizagao. :

15-K [Co, (CN) ; (N,0, ). 4H,0

Este composto apresenta dificuldades preparativas



~47-

bastante grandes, sendo bastante trabalhoso obte-~lo com um
grau de pureza razoavel. '

Nast (26), Griffith et al. (27) e\Jerowska—Trzebia-
towska et al. (29) propuseram diferentes métodos para sua
preparagéo.' |

0 método que usamos foi o descrito por Nast (26).
3)gNoJel,, que &
dissolvido numa solugao de KCN a frio. HA entdo um forte des

Neste método parte-se do complexo [Co (NH

preendimento de NH, que é retirado da solugdo através da pas
sagem de um fluxo de N, através da mesma. ApSs a eliminagao
completa do NH3, adiciona-se metanol, gota a gota, com agita
¢3o, até a precipitacido de um pd amarelo-alaranjado. Este sd
lido & filtrado, e por recristalizacao obtem-se o produto pu
rificado. ' '

Uma das dificuldades na preparacdo deste composto
3)5NOYC1,, dificilmente &

obtido em alto grau de pureza, e portanto, a obtencao do

é que o produto de partida, [ Co(NH

ciano-complexo puro se torna ainda mais dificil. Além disso,
surge outra dificuldade adicional, pois o ion

[comry)
ado, fornece duas séries de sais, assim chamados "sais pre- -

N0ﬂ2+, dependendo do anion com o qual esteja associ

tos" e "sais vermelhos". E o caso do [Co(NH3)SNO]C12, que
pertence a série dos ."sais pretos" e do

[CO(NH3)5N0](N03)2
vermelhos". Esses compostos foram objeto de muitos estudos

.1/2H20, que pertence a série dos "sais

estrﬁturais e por muito tempo foram considerados como exem-—-
plo de isomeria estrutural, principalmente por suas proprie-
‘dades quimicas marcadamente diferentes.

Recentemente, Hall e Taggart (90) determinaram a es
trutura cristalina do isomero preto ECO(NH3)5NQ]C12, mostran
do que a mesma & monomera. Por outro lado, Mercer et al. '
(91) , mostraram através dos espectros infravermelho que o
isomero vermelho[bo(NHB)SNo](NO3)2.1/2H20_na verdade & dime-
ro, ou seja, [Coz(NH3)loN202](NO3)4, onde existe o grupo
ON-NO como ponte.
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No seu método de preparacao, Griffith et al. (27)
chamqm a atencao que é indiferente partir-se do "isomero
preta" (cloreto) ou "isomero vermelho" (nitrato) para obter-
se o ciano compiexoi_Entretanto, Toyuki (30) chamou a aten--
cao para o fato que os produtos dbtidoé quando se parte do
cloxéto.ou do nitrato sao bem diferentes, conforme mostram
0S esgpectros 1nfr&vermelho.

0 método que utilizamos para a preparacao do produ-
to dg partida, [Co(NH3)5NO]C12, depois de se testar varios '
metodos, fol o descrito por Asmussen et al. (92), com o -
qual'conseguimos obter um produto menos contaminado com,impg'
rezas.

Analxses. Analisamos Ke Co e os resultados foram concordan- ‘
tes dentro de ~ 3% com os valores calculados para '

6[CQ2 (CN) ; oN,0.].4H,0.

Deixamos de apresentar os resultados dos espectros
obtidos para esse composto, por terem sido publicados_duran-
te o andamento deste trabalho, por OKAMURA et al. (32).

4,2 - Obtencao dos Espectros RAMAN e infravermelho

4.2.1 - Espectros RAMAN

Oé espectros RAMAN foram obtidos usando-se um espec
tromgtro Jarrell-Ash modélo 25-300. Este instrumento possui
um sjstema monocromador duplo na montagem de Czerni-Turner.

A radiagao excitante'utilizada dependeu das carac- -
terlbticas de cada amostra, tendo sido utilizadasas radia--
cGes em 4,880 R ou em 5.145 R de um laser de 1ons de argd--
nio, ou ainda, a radiagao em 6.471 R de um laser. de ions'
de criptonio. As poténcias ¢m cada uma dessas Linhas foi
'por yolta de 180, 120 e 50 mw, respectivamentef
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a - Amostras Solidas

Dependendo das caracteristicas da amostra os espec-

“tros foram obtidos com a amostra na forma de pastilha, po mi-—
crocristalino contido em um tubo capiiar, ou; nos casos mais’
critiqos, com a amostra contida numa cela giratdria. Esta ce-~
la giratdria foi descrita originalmente por Kiefer e Berns- -
tein (93-94), que a introduziram para a obtencao de espectros.
RAMAN de ressonancia em liquidos e sdlidos. Algumas amostras
estudadas apresentavam forte absorgao na regiéo do azul e do
verde, e nessas circunstancias passamos a usar comO.radiagéo‘
excitante, a linha em 6.471 % do laser de criptdnio.

Entretanto, o uso dessa radiacdo excitante apresen-
ta sérias desvantagens: a poténcia disponivel & bem menor
que ngs linhas em 4.880 8 e 5.145 &; a eficiéncia de espalha-
mento)também & bem menor, pois depende de A4; a sensibilidade
da fotomultiplicadora diminui acentuadamente na regiao do ver
melho.

No nosso caso, esta caracteristica da resnosta da fo
tomultiplicadora era ainda mais critica, pois, como estivamos
interessados principalmente na regiao do estiramento C-N, que
ocorrq por volta de 2.000 ~ 2.200 cm—l, eramos obrigados a
usar larguras de fenda suficientemente grandes para compensar
esta perda de sensibilidade para comprimentos de onda muito
longog da radiacgao espalhada.’Nessas condigoes, muitas vezes
nao éupossivel resolver as diversas linhas RAMAN na .regido
de 2.000 ~ 2.200 cm ¥, aldm de se ter uma relacdo sinal/ruido
bastante baixa. ' | . |

Todas essas dificuldades nos levaram a tentar o uso
~ das radiac6es excitantes em 5.145 R ou 4.880 R' mésmo para
amostras que absorviam fortemente nesses comprimentos de on-~

da. Pgra evitar a decomposicdo da amostra, passamos a usar a

celulg giratdria descrita por Kiefer e Bernstein (93- 94), com
algumas modificagoes. Nesta cela a amostra e colocada numa re
entrancia anular de um disco metallco, apds o que & fortemen-“
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te compactada, e entao a cela é acoplada a um motor sincrono
de apgoximadamente 2.000 rpm. Dessa maneira a incidéncia do
feixe do laser nao se da num Gnico ponto da superficie da
amostya, como acontece quando se usa a técnica de pastilha,
pois é regido da amostra onde hd incidéncia do feixe de la--
ser varia continuamente com a rotagao da cela, fazendo com
que 0 tempo em que um certo ponto da amostra & iluminado se-
ja mujto pequeno. n

Nos casos em que a amostra era sensivel ao ar foi
necessario usar um outro tipo de célula giratdria que dispu-
nha de um sistema para sua evacuagao.

Usando esta técnica foi possivel'obtermos espectrosa
RAMAN de qualidade razodvel, usando-se excitacio em 5.145 R
ou megmo em 4,880 R, para amostras que absorviam fortemente
nesses comprimentos de onda. -

A regiaouespectral estudada tambéﬁ depende  de cada
amostya. Nos casos em que foi possivel usar-se pastilhas ou
capilares, obtivembs espectros RAMAN de ~ 40 a ~ 2.200 cm-l,
e nos§Casos em que se'usou'cela‘giratéria o0s espectros RAMAN
' foram obtidos de ~ 100 a ~ 2,200 cm—l, devido ao problema de
reflexao direta do felxe inpidente pe&a janela da cela gira-

toria,

b - Espectros em baixa temperatura

Os espectros RAMAN em baixa temperatura so puderam
ser optidos quando ni3o era necessario o uso da cela giratd--
ria.

. A cela de baixa temperatura usada & uma modificacdo
da descrita por Bryant (95). ‘A temperatura da amostra quando
se usa nitrogénio liquido como refrigerante & por volta de
~170%C.

Quando se usou a cela de baixa temperatura obteve-
se inwvariavelmente espectros de qualidade inferior no que
diz nespeito 3 relacao sinal/ruido, além de nao se poder ir
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" abaixg de ~ 100 cm—l devido is reflexdes nas paredes da cela.
Por oytro lado as linhas RAMAN se tornam mais finas e bem
definjdas, possibilitando inclusive resolver-se linhas prati
camente sobrepostas, a temperatura ambiente. -

¢ ~ Amostras em Solucao Aquosa

Nos casos em que a amostra nao se decompunha em so-
lucdo aquosa obtivemos os espectros RAMAN com dados de pola-
rizagdo. |

Para a obtencd3o dos espectros, a solucdo & introdu~
zida mum pequeno tubo de vidro terminado por uma esfera}_on—
de h3 incidéncia do feixe de laser. No caso das solugdes
aquosas de [?O(CN)Q] , que sao verde-oliva, usamos a excita
cao em 5.145 %, mas mesmo assim ha decomposigao da amostra
durange a varredura do espectro. Procuramos minimizar a de--~
comp0$igao usando um sistema com bomba peristdltica anaerdbi
ca, onde a amostra € continuamente renovada. Nessas condigdes
conseguimos manter,a amostra mais tempo sgndecompoSigao, mas
nio & possivel se fazer varreduras muito demoradas, como re--
quer a baixa relacdo sinal/ruido existente nas condices usa-
das. ' g

Na verdade, as solug¢des aquosas de [po(CN)sj3~ nao
sdo egtiveis, mesmo na auséncia de radixado, devido & reagado
do Iop com o solvente. Notamos ainda que a incidéncia da ra-
diagéb laser na solucdo acelera essa decomposig3do.

o Outro fator que acelera a decomposicido & a concen--
tracap da espécie em solugdo, pois em solugdes mais concen--
tradas a decomposigdo & muito rapida.

Os espectros RAMAN que obtivemos usando a bomba de

circulagao concordam com os obtidos por Griffith e Lane (7).

Entretanto, como as solugoes aquoéas devem ser bas-
tante diluidas (» 0,1M) e o tempo de varredura n3o pode ser
muitg longo, a qualidade dos'espectros, mesmo na estreita ‘
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faixa de 2.000 a 2.200 cm-;,-deixa a desejar. Nesse sentido,
para a melhoria do espectro, o ideal seria usarmos a técnica

de "varredura ripida" descrita por ‘Bridoux e Delhave (96).

4.2.2 - Espectros Infravermelho

Os espectros de absorgao no infravermelho foram ob-
‘tidos utilizando-se um espectrofotdmetro infravermelho Per--.

kin-E}mer modélo 180, na regido de 4.000 a 180 en L.

Usamos preferencialmente a técnica de emulsao em _
Nujol da amostra finamente dividida. No caso de substincias
sensiyeis ao ar, a emulsao foi preparada em "glove-bag" com
atmosfera de N, seco, sendo -a seguir'transferidapmra jahé;as
de Cs] que eram vedadas com "parafilm".

Muitas vezes nao foi possivel obter-se emulsdes su-
ficientemente homogéneas, devido is caracteristicas da amos-
tra. ¥sso geralmente provoca deformagdes nas bandas-de'abSOE,'
gdo, por efeito Christiansen. Nesses casos, usamos a técnica
de pagtilha com KBr. ’ ’

Para os espectros em baixa temperatura, usou-se uma ’
cela de baixa temperatura com janelas de CsI, e nitrogenio
1iquido como refrigerante.

_ Nos casos em que a amostra néo'apresentava'decompo-
- sigdo em solugdo, obtivemos os espectros infravermelho das
solugdes na regido de 4.000 a 900 cm“l aproximadamente, usan -

do-se*uma cela para liquidos‘com janelas de Irtran-II.

4.2.3 - Outras Medidas realizadas

‘ No caso dos complexos K [Co (CN)loCZHél
[Co (CN)loCZ(COOCH3)2J foram obtidos também os espectros
de ressondncia magnética nuclear de prdtons, em solugado de
Dzo, apenas com o objetivo de caracterizacdo das substancias.

No caso do composto Li LCo (CN)J (CH3COCH3)2(C2H OH)2
obteve-se o espectro de ressQnancia paramagnética de elétron
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(epr), com a finalidade de comparagao com os espectros publi
cados para solucdes sdlidas (“"glass" de Agua-etilenoglicol)
contendo o Ion [Co(CN)5]3—. Os espectros de epr foram obti--
dos a temperatura ambiente e a temperatura de nitrogénio
liquido, e se mostraram concordantes, atraveés do numero de
linhas e dos valores de g, com os publicados anteriormente
(2) para solugoes sdlidas contendo o Ion [Co(CN)S]3—. Neste
caso, a obtencao do espectro de epr foi importante pois mos-
trou gque a espécie existente no composto & paramagnética, e
pelos valores de g obtidos pudemos concluir que esta espécie
é realmente [Co (CN)S] 3=,
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na interpretacao dos espectros vibracionais dos com- .
postos estudados daremos especial atencao ds frequéncias de '_
estiramento C=N, pois o nosso principal objetivo é obter in--
formagdes a respeito das ligagoes CEN e Co-C nesses complexos.

As frequéncias_u(CN) ocorrem isoladamente das demais
e, portanto, podem ser atribuidas seguramente. Por outro lado;f
as frequéncias do esqueleto Co(CN)s n3o podem ser atribuidas
inequivocamente, pois seus valores s@o muito prdéximos, e as--
sim sendo, indicaremos apenas a regido aproximada onde s3o es
peradas. - ' |

Para se interpretar os resultados'espectroscépicos
na regiao de u(CN), para os Ions [Co(CN)s-L-Co(CN)S] ou
[Co (CN)lO] , consideraremos a interacdo entre os dois gru-=-
pos Co(CN)5 nessas espécles como sendo muito pequena..Em ou-~-
tras palavras, mostraremos através dos espectros vibracionais
na regiao de v(CN), que os dois grupos Co(CN)5 s3o independen
tes do ponto de vista vibracional. _
, Deste modo, atrlbuimos as frequencias v (CN) as espe-
cles de simetria do grupo de ponto C4v, pois esta & a sime-~ =~
tria considerada para cada grupo Co(CN)5 isolado. '

U nuimero de frequéncia de estiramento C=N e sua ati--
vidade ho RAMAN e infravermelho, considerando-se uma simetria_
local C4v para Os grupos Co(CN)s, podem ser obtidos atraves
de sua representagao irredutivel:

ey = 28, (R,iv) + By (R) + E(R,iv)

 As frequéncias caracteristicas do ligante L serdo
atribuidas comparando-se seus valores ‘com aqueles apresenta--
dos em compostos estruturalmente ahélogos a L. Os desiocamenf'
tos aprgsentados nessas frequéncias serdao interpretados em° ﬁ5 
termos de mudan¢as na natureza das ligagOes do ligante L,
quando o mesmo faz parte do cianocomplexo.

~ As frequencias na regiao de estiramento CEN serdo | N
comparadas com as existentes nos Ions [Co(CN)S] e [Co(CN)'Pf;
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e as diferengas entre os valores de v (CN) serao explicadas
em termos de alteragdes na natureza das ligagdes Co-C e C=N,

Nas figuras 5.1 a 5.l1 est3o reproduzidos os espec=-
tros RAMAN e infravermelho, na regiao de estiramento C-N,
dos compostos discutidos.
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5.1 ~ KG [COZ(CN)10C2H2].4H20 e KG[COZ(CN)IOCZHZ]

A tabela 5.1-=n mostra para oa compostos acima, ans
frequéncias vibracionais obtidas no RAMAN e infravermelho e
a atribuigdo tentativa para essas frequéncias. Pelas razoes
j& mencionadas as frequéncias do esqueleto, v(M-C) e S(M—CrNL
nao podem ser atribuidas com certeza e indicamos apenas a
regiﬁo aproximada onde sdo esperadas.

, Para efeito de informacoes eétruturais é de grande
importancia discutir-se a atribuicdo das frequéncias do gru
po HC=CH, em especial da frequénc;a de estiramento C=C.

.

Griffith: e Wilkinson (16) estudaram originalmente
este composto através de espectroscopia no infravermelho e
. de ressonincia magnética nuclear de prdtons. Esses autores.
atribuiram a banda em aproximadamente 1.620 cm"l

dade média, & vibragao v(C=C). Por outro lado, a configura-

» de intensi

cao mais razodvel de se esperar para este complexo seria a
configuracao trans, onde as repulsbes entre os CN~ dos dois
grupos Co(CN)5 sao bem menores. Se considerarmos a configu-
racdo trans sem distorgdo teremos uma simetria Doy ¢ Onde
existe centro de inversao, e de acordo com as regras de sele
¢do a frequéncia v(C=C) nao deveria ser ativa no infraverme-
lho,

Por outro lado, Griffith e Wilkinson (16) chamam a
1, atribuida para §(H~-C-=C),
que ségundo os autores citados deveria também ser inativa no

ateng3o para a banda em 1.120 cm_

infravermelho. Entretanto, devemos lembrar, que admitindo ..
uma estrutura com centro de simetria, espera-se duas frequén
cias de §(H-C=C).,, uma de especie g e outra de espécie u.
Como se pode ver na Tabela 5.1, atribuimos a banda em 1.240
em™t a0 espectro RAMAN a frequéncia de deformagdo §&(H-C=C)
simétrica e a banda em 1,119 cm-'l do espectro infravermelho
3 §(H-C=C) anti-simétrica. Em outras palavras, a existéncia
da banda em aproximadamente 1.120 crnml no espectro infraver~-

melho nao contraria as regras de selegdo, conforme sugerem
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‘Tabela 5.la- Frequéncias Vibracionais e Atribuicao para
" Kg[co, (M) o, H,] . 4H,0 e K [Co, (CN) | CoH,]

KG[COZ(CN)IOCZHJ.,4H20 ,KG[Coz(cm)loczgz] Atribuigdo
RAMAN infravermelho infravermelho
150 (6) z |
165 (4)
190 sh 345 wm § (M-C-N)
365(1,5) . 360 wm Y (M=C)
380 (2) : | |
412 (8) ' ' { (M~C-N)
428 (2) : " 430 wm \’(M—C)
544 (10) 536 w 540 m
- 590 mybr | | - Joe-o
638 (60) o Jug (C=C-H)
- 716 w (365 + 360)
_ 760 wm -
827 w | (2 x 412)
971 s 965 w . wg (CH)
1119 s 1110 wm S(C=C—H)a.s.
1240(12) : - | J(C=C-H)s.
1293 w |
1522 (18) 1519 w J (c=c)
1642 m | § (H,0)
2050 sh (?) .
2095 s 2095 s -~ (Yie=wy
2106 sh 2112 sh
2115 (12) 2120 m
2128 (16) 2128 m |
- 2940 w 2930 w Y (C-R)
2960 w 2950 w
2990 vw . 2980 vw

3500 y (5,0)
3556 m
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Griffith e Wilkinson.

Acreditamos que pequenas distorgdes em relagio a si-
metria idealizada D2h’ podem tornar ativas certas frequéncias,
mas com uma intensidade muito menor que daquelas atribuildas
a Y(C=C) por Criffith e Wilkinson. '

Como pode-se notar pela atribuicao queAconsta da Ta-
bela 5.1.a, procuramos dar outra interpretacao aos resultados
espectroscopicos, principalmente levando em conta as diferen-
¢as entre os espectros do composto anidro e hidratado, além
de difefonqas de intensidade de determinadas bhandas nos aspeg
tros RAMAN e infravermelho.

Comparando-se os resultados obtidos para o sal hidra
tado e anidro, podemos notar que a banda média em aproximada-
mente 1.640 cm"l do espectro infravermelho, do sal hidratado,
deixa de existir quando passamos para o sal anidro, o mesmo
1. Acredita--
mos que esses fatos sirvam de evidéncia para atribuir a banda
1s vibracao § (H,0) .

acontecendo com as bandas na regido de 3.500 ecm

em aproximadamente 1.640 cm

Por outro lado a banda fraca no espectro infraverme-
lho. em'aproximadamente 1.519 cm-'l desapareee quando . passamos
para o sal anidro e & uma das bandas mais intensas do espec--
tro RAMAN tanto para o composto hidratado como anidro. Com
base nesses resultados acreditamos que a banda, em aproxima--
damente 1.519 cm © possa ser atribuida 3 vibragdo V{C=C) e a
mesma se torna fracamente ativa no composto hidratado devido
provavelmente a interacio entre moléculas de H,0 e o, grupo
HC=CH, o que altera a simetria e portanto as regras de sele--
¢cdo. Essa hipdtese & reforcada pelos valores de y(C-H), que
sao aproximadamente 100 cm"l mais baixo que os encontrados em
compostos organicos contendo o esqueleto HC=CH. Uma interacao
de moléculas de adgua com o grupo HC=CH, provavelmenté por pog
te de hidrogénio, tenderia a enfraquecer as ligagdes C-H e is
to concorda com uma intensidade anormalmente baixa de Y(C-H)
no infravermelho e com a dificuldade de se detectar o pico de
ressonancia, no espectrd de rmn , quando se estuda o complexo
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dissolvido em D,0, ou seja, hd evidéncias de que os hidrogé-
nios tenham caricter acido, ‘explicado pela troca rapida em
solugao de DO e pelo valor de Y(C-H) no infravermelho do sé--
lido.
A atribuicao da banda em 1.519 t

V(C=C) & justificada também pela sua presencga, COm pequenos

a vibracao

deslocamentos, nos espectrog dos compostos estruturalmente
‘analogos onde L = H,CO0C~-C=C~COOCH; e H,C,00C-C=C-COOC,He.
Ou seja, nos tres complexos, todos contendo o esqueleto
" -Co~C-=C-Co-, temos esta banda presente com as mesmas carac-
teristicas de intensidade nos espectros RAMAN e infraverme--
lho. '

0 valor anormalmente baixo atribuido para y(C=C),
quando.comparédo com o usualmente encontrado em olefinas
substitufidas em trans, que & por vvolta de 1.670 cm—;, pode
ser explicado em termos de retrodoacao de eletrons dﬂ dos
dois atomos de Co para o orbital antiligante T* do sistema

«~C=C~ nesses complexos:

CN
NE R/ CN
: Co a
H NC CN
\.
C=C

Como sera visto a seguir, na discussao das fre- -
quéncias VW (C=N), o deslocamento no valor da frequéncia:
Y(C=C) .& bem maior que o das frequéncias Y(CZN), o que suge
re que a retrodoaciao € mais eficiente para o sistema —c=C-
do'que para os CN~ . Em outras palavras, o ligante HC=CH (ou
MeCOO~C=C~COOMe, EtCOO-C=C=~COOEt) & um aceptof 1 melhor qué
CN . .

Para se discutir a atribuicdo das frequéncias de

estiramento C=N & importante compard-las com as observadas
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nos fons [Co(CN)s] 3= (7 e [Co (CN)G] 3= (81), como mostra a'Tg‘
bela 5.1.b.

Tabela 5.1.b - Frequéncias observadas na regiao:de v(CzZN) pa-

ra [Co(CN)5]3 [Co(CN)6]3 [Co (CN)  4C, 2]6 :
DCO(CN)S]B_ (sol.aq.) (7) [FO(CN)J?- (81) [po(CN)lOC2H2]6’
RAMAN (cm™l)  i.v.  RAMAN © i.v. RAMAN 1.v.
(em™ %) (em™1) (em™ 1) (em™ty (em™ 1)
2115(10,p) 2105 m 2153 2130 2128(16) 2128 m
2110 w 2095 vs,b 2137 2115(12) 2095 s
2096 (Y., dp) 2085 m 2106 sh
2080 (1,p): ; 2120 m

Como nos mostra a tabela, os valores de v (CN) do
fon fCoz(CN)loczHZJG- s30 malores que para o ion:[Co(CN)5]37
o que pode ser explicado pela diferenga no estado de oxidagao
do cobalto nos dois complexos, pois no ion [Co(CN)5]3- O me-
tal tem a valéncia formal +2, enquanto que no outro caso
a valéncia formal & +3, Como ja vimos anteriormente, no Capi-
tulo 3, quanto malor a carga efetiva do metal menor seri a
tonddneia para rotrodoagio o portanto toremon valoren de
v (CN) maiores. Por outro lado, quando comparamos

os valores de u(CN) em [Co(CN) 7°" e no fon [Coz(CN) CZHZJ
vemos que em media eles sao menores para a segunda especie.

Se somente o efeito de ligacao 1 fosse importante, deveriamos
 esperar valores de v (CN) maiores para o Ion [Co (CN) 4 4C5 2]6-
quando comparado com [Co(CN)6] ,‘o que nao esta de acordo com
os dados experimentais. Acreditamos que essa aparente contra-
dicdo deixa de existir se levarmos também em consideragdo o
efeito da ligacdo ¢, pois uma ligagao 0 -Co-C=CH mais forte
que a ligagao g Co-CN fard com que a ligagao 0 C-N fique mais
~ fraca que a existente no Ion [Co(CN)G] . Desta maneira, pode
mos explicar a inversao dos valores de v(CN), em relagdo ao
que se esperaria levando em conta apenas efeitos da ligagao T.
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Como ja foi mencionado anteriormente, as frequenci-
as de .estiramento C=N sdo atribufdas com base numa simetria
04v dos grupos Co(CN)5 1solados. Mostramos a sequir esta
atribuicdo, juntamente com a atribuigdc feita para o Ion
[GO(CN)5]3- em solugao (7), a titulo de comparagdo:

i | | .
[po(CN)513_ (sol.aq.) (7) [?oz(CN)loczuz]G-

RAMAN l.v. RAMAN i.v.

Ay 2115(10,p) 2105 m Ay 2128 (16) 2128 (m)
B, 2110 (w) - B, - 209; .
E 2096(1/2,dp) 2095 vs,b E - 2106 sh
Ay 2080 (1,p) 2085 m Ay 2115(12) 2120 m

O nlmero de bandas de v (CN) ativas no RAMAN e in-
fravermelho, as coincidéncias nos dois espectros e, princi-
palmente, a correlacao entre os espectros de [Co(CN)5]3— e
fCoz(CN)loczﬂz]G-, parecem justificar a adogdo de uma sime-
tria local c4v para 08 grupos Co(CN)S, indicando portanto

uma};g;gréq&o pequena entre esses grupos no Ion binuclear.



_73-
5.2 - KG[Coz(CN)locz(coo¢H3)2].2H20

As frequéncias vibracionais e a tentativa de atribu-
icao para este composto ercontram-se na Tabela 5.2.

No que diz respeito as frequéncias do esqueleto
Co(CN)5 e ds frequéncias caracteristicas do ligante L, apli--
cam-se as mesmas observagbes feitas no caso do composto ante-
rior.

Para este composto também & de grande interesse dis-
cutir a atribuigao feita para v(C=C). A banda em aproximada--
mente 1,546 cm-l aparece com grande intensidade no espectro
RAMAN, sendo inativa no espectro infravermelho tanto do com--
posto anidro como hidratado. Os espectros RAMAN e infraverme-
lho do composto anidro foram obtidos somente em certas re- -
gides de interesse, motivo pelo qual na Tabela 5.2, niao cons-
tam os valores das frequéncias vibracionais do composto ani--
dro. Tal como fol feito no composto anteriér, esta banda
(L.546 cm-l) foi atribuida a vibfagao v(C=C) e pelo fato de
ser fortemente ativa no espectro RAMAN e inativa no infraver-
melho, nos sugere uma configuragido trans para o Ion:

6=
(CN) SCO\ p COOCIIa
/puc‘\
H3COOC- CO(CN)5

O valor de v(C=C), bem mais baixo que os usuais pa-
ra olefinas estruturalmente anidlogas, pode ser explicado nos
mesmos termos que no caso do composto discutido anteriormen=
te.

Outro ponto importante a ser discutido neste caso &
o da atribuicdo das frequéncias de estiramento -C=0.

No composto hidratado o espectro infravermelho apre
senta uma banda larga, cujo centro é em aproximadamente
'1.660 cm-l, Quando se estudou esta banda com maior resoluqéo
‘notamos que a mesma se compoe de duas bandas: uma em aproxi-

1 1

madamente 1.620 cm - e outra em aproximadamente 1.670 cm:..
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Tabela 5.2 - Frequéncias Vibracionais e Atribuigdo para

RAMAN

s6lido

140 (18)
178 (sh)

250(1/4)
298 (5)

397 (3)
405 (sh)

545(3)
650 (2)
672425)
807(12)
912(7)

1008 (12)
1190 (1)

1548 (15)
1675 (Sh)
1690 (2)
2104 (1)
2115 (2)

2130(3)

KG[Coz(cg)locz(coocn3)2].anzo

solucgdo

140(3)
183(8)
203 (1)

295(3)

405 (2)
545(2)
650(1/2)
675 (8)
805 (5)
910(10)p

1008(6) p

1546 (10)p

2113(3)
2133 (6) p?

infravermelho

sd6lido

365

3

422
535

678
785
885
910
970
1012 s
12155 s

1305
1425

§§§%y §°

.

1618
1672

n3

2062
2070
2100
2112
2118
2127
2950
3300 ms,br
3510 ms

3610 ms

£33 galé é

atribuigao

f (N-m-c%)

J (M-C-N)

) (M-C)

Yy (M-C)
(M-C-N)
(M=C)

f(c=C-C)

§(0=C-0)
rock—CH3

gs(c-o—C)

y (C-C) :
)’as (c-0-C)
1012 + 295
1012 + 422

Y (C=C)

§ (H,0)

{u (C=0)

(c=m)
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A banda em 1.620 cm-l, juntémente com as da regiao de 3;500
em™! deixam de existir no composto anidro e portanto fol atri
buida a y(H,0). '

1 existe no com~

' A banda em aproximadamente 1.670 cm
posto anidro como hidratado e foi atribuida a vibracgido de es-

tiramento -C=0.

'~ Tal como a frequéncia atribulda a v(C=C), este valor
de 1670 ecm ! atribuldo a v (C=0) também estd abaixo do valor
normalmente encontrado em compostos organicos, como fumarato
de metila, onde v (C=0) ocorre em 1.725 cm—l.

~ Acreditamos que esse valor de v(C=0) sensivelmente
- mais baixo no Ion [Coz(CN)locz(COOCH3)2]6_ pode ser explicado
como sendo devido 4 uma transferéncia parcial de elétrons 1*
do grupo -C=C- para o orbital T* do grupo -C=0, o que explica
também o valor ligeiramente maior de v (C=C) neste compesto
quando comparado com o existente no Ion [Coz(CN)IOCZHZ]G-,

~onde ndo temos grupos ~C=0.

Quanto as frequencias de estiramento -C=N, podemos
compara-las com as observadas nos fons [Co(CN)5]3- e
[Co(CNG]B_ e as mesmas conclusdes tiradas quando se discutiu
o composto anterior podem também ser aplicadas aqui..Do mesmo -
modo que fizemos para o composto anterior, podemos atribuir
as frequéncias v (C=N) as espécies do grupo de ponto Cyv:

[co(eN) c1°7 (sol.aq.) [ Co, (CN) ; 4C, (CO0CH ) ;1°"
RAMAN ' i.v o RAMAN i.v
A, 2115(10,p) 2.105m A, 2.130(3) 2,127 m
B, 2110 w - 'A) 2.115(2)  2.112 sh
E 2.096(1/2;dp) 2.095 vs,b E 2.104(1) 2.100 s
A, 2.080(1,p) 2.ossm‘ S .By -
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5.3 ~ Kg[Co, (CN); ,C, (COOC,HL),1.2H,0

Na Tabela 5.3 encontram-se as frequéncias vibracio--
nais e a atribuigado tentativa para este composto.

- Como seria de se esperar pela grande semelhanca des-
te composto com o discutido anteriormente, temos praticamente
os mesmos valores de v(C=C), v(C=0) e v (C=N) em ambos compos-
tos. Este fato & importante como confirmacao da atribuigdo
feita para essas frequéncias.

Evidentemente, as mesmas observacoes feitas com res--
peito aos valores de v(C=C) e v (C=0) para o composto discuti-
do anteriormente também se aplicam neste caso.

As frequéncias de estiramento CEN sao, também neste
caso, atribuidas as espécies de simetria do grupo de ponto
AL e correlacionadas com as observadas no Ion [Co(CN)S]B-: _

[co(em 417 (sol.ag.) (7)  [Co,(CN),,C, (COOEE),]®"
RAMAN i.v. RAMAN d.v.
'Ry 2.115(10,p)  2.105 m A; 2.130(5) -
B, 2.110 w = ' A, 2.115(4,b) 2.112 (m)
E 2.096(1/2,dp) 2.095 Vs,b E - 2.100 (s)

A, 2.080(1,p) 2,085 m B, -
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Tabela 5.3 ~- Frequéncias Vibracionais e Atribuigdo para
k,[co, tew) | 4C, (coOC,H) J)2H,0

52
RAMAN -/infravermelho atribuicdo .
s6lido solugao s6lido
152 (18) §(cN-1-c®)
274 (4) 268(2)
370sh 368 (1/2) 370 w {X(M-C-N)
398 (5) 400 (3) e
412 wm § (M~C-N)
485(1/4) 480(1/2) P(M-C)
540(3,5) ~ 542(3,5) 540 wm &?(M-C)
578 (1) 574 (1)
640(1,5) 640(3)
668(10) 670 (~E5) {{(c=c-c>
683sh. 688(2) {(0=C~0)
823(6) - 823(12) 790 vw rock CH3
870(1) . 870 (1)
w | 925 vw |
960 (9) 964 (16) 960 wm {9(c-c)
1030 (1)  1032(2)p 1030 m
1160 w ‘
1220 wm )ag (€-0-C)
1300 wm 1030 + 274
1548(3) 1546 (5)p j ) (e=C)
1570 m 540 + 1030
1670(0) 1650 ms y (C=0)
2100 s
2115 (Vbr) 2114 (2) 2112 ms YicEn)
2130(5)  2132(5) '
3450 m,vbr Y (H,0)



5,4 w KG[C02 (CN)J_O] +6H,0
5.5 = Ba3[Co(CN)10].13H20

Na Tabela 5.4 apresentamos as frequéncias vibracio-
~ L
nais e atribuigoes, para estes compostos.

O composto de potassio foi estudado por Griffith e
Wickham (13) através de espectroscopia vibracional, enquan~
to que ‘o sal de bario fol estudado detalhadamente por difra-
cao de raios-X (14, 15) e o seu espectro infravermelho obti-
do na regiao de v(C=N) (14). |

Comparamos a seguir os resultados de Griffith e
Wickham (13) para o sal de potdssio e os de Simon et al.
(14) para o sal de bario, com os resultados obtidos no pre--
sente estudo, na regido de v(CN).

KG[COZ (cmlb]  6H,0 Bay [co, (M) | 1] 13,0
RAMAN 2 1.v2 ravan® 1.v2 Raman® 1.0 1.
A,2148 (1) E - 213lwm E - 2130wm B,2130m
B,2117m A;2113(2.5) A,2116(3) 2118w,sh -
E,2110(2) o E - 2100m" B,2100m
B,2085vs E - 2103sh A;2083(2) 2077s E,2073s
A,2083(2.5) 2080vs - -
A,2080(2) ) © By2075sh -~ -

E120703 B1 -

a - Griffith e wWickham (13)
b - este estudo
c - Simon et al. (14)

Com base nos resultados obtidos na regido de u(CN),
Criffith e Wickham (13) atribuem uma simetria D, para o fon
[CoZ(CN)ld}S", pois neste caso as frequénci?s RAMAN e infra--
vermelho ativas ndo sdo coincidentes, como mostra a represen-
tagio irredutivel para v (CN):, ’ '

[ a
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Tabela 5. 4 - Frequéncias Vibracionais ‘e Atribuiqao para
| 6[C02(CN)1(‘)] 6H,0 -

RAMAN
Temp +JAmb.,

357(5)

460 (1)

555(2)br

2083(2,5)

S 2113(2,5)

infravermelho

Temp.Amb., Baixa Temp.
340 m 350 w
425 m 425 m
462 w 462 w
520 m 521 m
540 wm 540 wm
890 w 885 w
935 w 910 w
970 w 970 w
1020 w 1020 wm
1305 w 1300 w
1600 m
1610 wm 1610 wm
1630 wm 1630 wm
1645 w
2045 sh 2040 sh
2080 vs 2080 vs
2103 sh 2104 sh
2116 sh - 2118 sh
2131 wm  .2133 wm
3380 wm 3380 m
3580 m 3580 m

Atribuigdo

YM-c)
§ (M~C-N)
D (M-C)

&; (M-C)

(357 + 540)
(520 + 425)
(520 + 460)
(555 + 462)
(340 + 540 + 425)

{f(m—cm) -

JXHZO)

y (C=N)

{ V‘#zé) .



Tabela 5.5 ~ Frequéncias Vibracionais e Atribuicdo para

RAMAN
Tomp.,Amb,

112(2)
340(3)
385 (3)

462 (1/2)

552(1/2)

2075 ¢h
2083 (2)

2116 (3) -

Temp.Amb. Baixa Temp.

‘Bag[co, (cN) ) o] . 13H,0

infravermelho

380 wm
435 m
470 w

520 m
540 Sh

667 w

1020

1260
1625
2040
2077

2100
2118

- 2130

3450

ne
5h

sh
sh
sh
m,br

380 wm-
440 m
465
480
527 m.
545 sh

667 w

850 wm
1022 wm
1260 w

1628 ms

2040 sh
2077 s

- 2102 wm

2120 sh
2140 sh
3450 m,bx

Atribuigao
‘( (C=M=C)

S (M=C=N)
Y (M~-C)

V (M-C)
(340 + 520)
(552 + 470)

f,0)

J (C=N)

y (H,0)



RN = 2A; (R) + E,(R) + E;(R) + E; (i.v.) + 2B, (L.v.)

~ Como se pode perceber, os resultados apresentados
por Griffith e Wickham, para K [po-(CN)lol 6H,0, nao concor= .
dam com os nossos. E possivel que essa discordancia provenha
da grande instabilidade quimica do composto.

Por outro lado, o espectro infravermelho na regiio
de v(CN), obtido neste estudo para o sal de bario, & concor-
dante com o0 obtido por Simon et al. (14).

Chamamos ainda a atengao para o fato dos nossos ré-
sultades (RAMAN e infravermelho) mostrarem grande concordan~-
cla entre o sal de potassio e de bario.

)

_ Simon et al. (l4), que obtiveram o espectro infra--
- vermelho de BaB[éo (CN)lo] 13H20 na regido de v(CN), inter--
pretam também seus resultados com base numa Simetria D d' A
simetria do Ion & sem divida D4d' conforme mostram os estu=-
~dos de ralios-X, mas os resultados que obtivemos no RAMAN e
infravermelho, na regiao de estiramento C=N, permitem uma
interpretacdo tanto pela simetria D4d, como pela simetria
C4v. '

Podemos pensar que a interacdo entre os grupos
,o(CN)s é pequena, e interpretar os resultados do mesmo modo
que para o fon LCo(CN)S_l3

Como ji se discutiu anteriormente (Capitulo’2), os
resultados de difracido de raios-X mostram que a distancia
C-N axial & menor gue a distadncia C-N equatorial. Baseando-
se nesta informagdo e nas intensidades relativas das bandas
de v (CN) de espécie A, no espectro infravermelho, podemos
atribulyr a frequéncia mails alta de espdcle Ayr 80 estiramen
to CsSN axial, e a frequéncia mails baixa de espécla Al' de
malor intensidade, ao estiramento dos CN do plano equatorial.

Na regido das frequéncias do esqueleto, como ja f£i-
zemos para os compoctos discutidos anteriormente, indicamos
apenas a regldo aproximada onde sao esperadas. No caso dos
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espectros RAMAN, devido a necessidade de usarmos cela girato~-
ria para obtencdo dos espectros, ndo foi possivel obte-los a.
baixa temperatura.

5.6 ~ Kc[Co, (CN),,0,] H,0

5.7‘- Ba3[C02(CN)1002].H20

As frequéncias vibracionails e tentativa de atribui-

¢ao para essesg compostos sdo apresentados nas Tabelas 5.6 e
5'7. ¢

0 fon [Coz(CN)lOOéJG- fol recentemente caracteriza- .
d: estruturalmente, através de estudos de difragdo de raios-X:
«.» sal Kc[(Co, (CN); ,0,] .2KNO,.4H,0  (97). .

A distancia Co-0 determinada por difragao de raios- ..
¥ dpresentou o valor de 1,985(3) R, sendo pois, significativa
~:nte malor que a encontrada para compostos contendo o fon .
"lCo (NH3)10]4 , onde a distancia Co-O apresenta um valor me?f
dio de 1,889(7) 2. Apresentamos a seguir uma representagao .- -
esquematica do fon [Co (CN)10 2] "y segundo 0s dados de raios f
X. _ : _ -

C(3)

1900(3) c2)
[NM)
R )
— 1447(4) g
/ ) {GCo' ¢ {u

) -
&3
1136(4) (H)




Tabela 5.6 4'Frequéncias Vibracionais e Atribuigido para
KG[COZ(CN)IOOQ]’HZO ~ peroxo derivado.

RAMAN
Temp.Amb.

‘146 (4)
174 (7)
270(1/4)
365(1/4)
377(1/2)

410 (8)

424 (1/4)
448(1/2)

525(1/4)
546 (1)
603 (8)
805 (20)

1102 (1/2)
1406 (0)
1597 (1)

2109 (1/2)
2117 (1)
2127(2)
. 2138(4)

infravermelho

Atribuigao
Temp.Amb., Baixa Temp.
240 w
280 w 295 wm .
§ (M-c-N}
370 m 378 m Y(M=C)
397 m 395 sh ,
810 w 402 ms . . A (M-C-N)
416 m
420 wm 427 m Y(M-C)
445 m 455 3
465 sh 472 m
515 w :
530 ms J(M-—C)
540 w 545 wm ‘
y (M-0)
805 w Y (0-0)
830 w ) (410 + 420)
(603 + 805)
1600 sh 1595 sh
1605 m
1645 w § (1,0)
1556 m 1671 m
2072 ww 2072 ww
2078 vw 2080 vw y3eam)
2084 vw 2084 vw '
2090 vw 2092 Vw
2115 vs 2116.vs¢*
2122 s 2124 s J (czn)
2130 vs 2133 vs
2144 m 2147 m
3600 vw 3600 w -
3624 ms 3630 s - Y(H,0)

=83«



Tabela 5.7 - Prequéncias Vibracionals erAtribuigao para

Bay[Co, (M), ,0,] .H,0 - peroxo derivado

RAMAN ) inffavermelho

. Atribuigao
Temp., Amb, . Temp.Amb. Baixa Temp, .. . '
150 sh ' a8
166 (3) . , : S
190(1,5) 215 sh T
. 240 w s
358 w - f fm-c-n)
380 w j Y(M=C)
402 w T
422 m R
: 432 m - o e
433(2,5) 425 m 443 w V-0
452 sh Lo
488 wm o
467 (0) 465 sh .
513 wm B
520 (1/2) Y (M-C)
, 535 w C
554 (1/4) 555 w 552 m
_ 565 m L
€39 (2) 600 w 610 wm {V(M—O)
300(4,5) 803 w,br 640 w .. "y (0-0)
812 (6) 840 w ~ (41054 420)
1102(1/2) o
1583 (1/2) _—
1623 (1) 1623 m 1629 m §(H,0) 7o
- : 1645 m : ST
1675 m , L
| 1685 sh -
2119 (1/2) 2124 s 2124 s o
2127 (1) 2130 s 2132 vs y (c=N)
2136 (1,5) 2140 2144 m : |
2140 sh 2146 w 2153 m |
2147 (2) 2150 m 2164 wil
2159 (1/2) 2162 w 217 70w
. _ 3440 sh 3420 m
3480 ms 3450 m - Ay,
3560 m 3530 v j -
3600 m 3610 m~s _
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- Embora Fronczek e Schaefer (97), na interpretagao
dos seus resultados de ralos-X sugiram aque a distancia Co-O,
da ordem de 0,1 ! maior no clanocomplexo que no complexo amo
niacal,- {seja um fato inesperado, acreditamos que isso pode.
ser ééﬁiicado com base nas diferengas da natureza das liga-~
¢6es Co-NH, e Co-CN.

Como ja foi visto anteriorﬁente, o fon CN  forma
ligagGes covalentes ¢ bastante fortes com o metal, sendo
os complexos resultantes, em geral, complexos de spin-baixo.
No caso do NH3, ja temos um liganﬁe com capacidade doadora
"menor, ou seja as ligagoes Co-N ndo sao tao fortes como as
ligagoes Co-C dos cianocomplexos. Consequentemente, a coor-
denacao do ligante Ogn_ao cobalto & muito mais fraca no ca-
so do cilanocomplexo, o que explica uma distancia Co-O
. maiorx. | .

Outro modo de interpretar a diferenga nas distan-.
cias Co-O nesses complexos, & através de um efeito de repul
830 entre o metal e o oxigénio no caso do cianocomplexo, de
vido a uma maior densidade de carga, transferida para o me- -
tal pelos cianetos. '

Um outro ponto para o qual Fronczek e Schaeffer
chamam a atengdo €& a diferenca entre a distincia Co-C axial
(em trans ao grupo Og—) que é 1,875 (4) R, e o valor médio
das disténcias Co-C equatoriais. Devemos notar que, ‘como ja .
fol visto anteriormente, no caso do Ion [COZ(CN)ld]Gf obser
vou-se a tendéncia oposta, ou seja, a distincia Co-C axial
€ maior que as equatorlals. Neste caso, acreditamos qﬁe a
explicagao deve provir das diferengas de natureza das liga-
¢Ses Co-Co e Co-0 nesses complexos. .

No caso do Ion [Coz(CN)lo]G—, onde existe uma li-
gacao metal-metal com ordem de ligagdo muito proxima de 1, -
temos uma densidade eletrdnica pequena entre os Ions metali
cos, e consequentemente a repulsao entre os pares eletrdni~
cos ligantes e os elétrons da ligagdo Co-Co & pequena. Por- ﬁl
outro lado,‘a ligagcdo 0-0 apresenta uma densidade eletroni~
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ca bem maior, e assim sendo a repulsdo entre os pares eletrd-
nicos ligantes e os eletrons da ligagao 0-0 se torna importan
te. 0Os CN  axiails, estando em posigSo trans (a 180°) da liga=-
¢ao 0-0, nao sentem esse efeito de repulsido, enquanto que pa-
ra as ligacdes Co-C equatoriais essa repulsao deve ser consi-
~ derada. _ '
Desse modo, devemos entdo esperar uma distancia
Co~C axial mais curta, conforme mostram os dados de raios-X.
Através dos dados espectfoscépicos obtidos, que mos
tram uma banda em ~ 805 cm"l atribuida a v(0-0) e gque & muito
forte no éspectro RAMAN e extremamente fraéa'no espectro in~~:;
fravermelho vemos que o esqueleto Co-0~0-Co deve possuir um .
centro de inversao. As linhas na regiao de v(CN) sao atribui
7 ‘das com base numa simetria local C4Q para oS grupos Co(CN)s. ‘
No caso do sal de birio, o desdobramento das linhas
devidas a estiramento C-N pode ser atribuido a um niimero pa%
maior de moléculas por célula unitdria no sélido. . 7?
Os valores de v(CN) sensivelmente maiores para este :
composto quando comparados com o8 encontrados nos compostos’ ﬁ
com L‘? Csz, CZ(COOCH3)2,etc., podem ser explicados pela na-
tureza da ligagdo Co-0, que ja foi discutida anteriormente. Ai;
coordehagéo do oxigénio ao metal sendo fraca, conduz essenci=
almenté a ligacdo ¢ Co-C mais fortes e consequentemente a 11
gaqoes C-N mais fortes. L
Apresentamos a seguir as frequéncias vibracionais
na regiao de v(CN), tanto para o sal de potassio como para o
de bario, juntamente com a atribuigao proposta.

Kg [ Co, (CN) 4 10, \H0 : Ba3[Coé(CN)1002).H20
RAMAN - infravermelho MAN infravermelho
p{2109(1/2) 2115 vs - 2119(1/2) ‘i21z4~s -
{2117(1) , 2122 s {2127(1) 2130 s
A,(2136(1.5) {2140 m
{2140(sh) 2146 w
‘A 2127(2) 2133 8 2147 (2) 2150 i
A, -2138(4) = 2144 m 1{2159(1/2) 3 2162 w

BT "1
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5.8 - Kg[Co, (cN);,0,].H,0

A Tabela 5.8 mostra as frequéncias vibracionais e a
tentativa de atribuigido para este composto. ‘

Embora nao se disponha até o presente de dados de
raios-X para este composto, podemos comparar os dados obtidos“
. para [Co (NH3)10](804)2AH20 (98) e para ‘i, ‘
[Co (NH3)10](NO3)5 (99) , onde temos os 1igantes 02 e 0, ,
respectivamente. '

_— Co-0  0-0 Co-N(eq.) Co-N(ax.) .
€0.0. (NH.) 1 (80,) - .4H.0 | R
[ 2727773 10} 47277727 1 8828 1.473% 1.557%  1.983R

[co,0 (NH3)10 (N04) | 1.8958 1.3178 1.9578  1.9558

A ligagaoc 0-0 no superoxo complexo certamente & mais
forte que no peroxo complexo; quanto as outras ligagdes, nio"
existe diferencas significatilvas. ' '

No caso do cianocompléxo em discussao, devemos es-
perar, pelas mesmas razoes discutidas no caso do peroxocomplg.
xo (5.6 e 5.7), ligagdes Co-O mais fracas que no complexo
amoniacal correspondente. '

Para o [bogoz(NH3)103(NO3)5, oS trabalhqs de raios-X
~indicam uma estrutura linear com centro de simetria. Para o
cianOrcdmplexo, a banda atribuida a v(0-0), em aproximadamen-
te 1.100 om™t
" to fraca no espectro infravermelho, o que estaria de acordo
 com uma estrutura com centro de simetria.

, & a linha mais forte do espectro.RAMAN e & mui

As frequéncias de v(CN) neste caso, sio em média,
um pouco maiores que no caso do perogocomplexo, 0 que poderia
ser explicado por uma ménor retrodoacao do metal aos ligantes
CN™, além de uma menbr repulsio entre os pares eletrénicos

ligantes e os eletrons do grupo 02, gquando- comparada com a-
3‘,_;f.
Asg frequencias atribuidas a u(M-o) s30 tambem em RIS

repulsao entre os pares eletronicos ligantes eo grupo o



Tabela 5 8 - Frequencias Vibracionais e Atribuigao para
' -“'-‘_1(5[(202 ‘°‘”10°2] H2 (superoxo derivado)

RAMAN .

125(1)
158(2) .
313(1)

397(1 1/2)

- 430 (5)

544 (4)

" 605(1/4) br)
668 (3)

- 686 (1/2)
810(1/2)

1 900(L/2)

" 1100 (10)

'22138(2)_
2148 (2)
2175(1/2,br)

i_.nfrairermelho:"_’."""= " -+ atribuigdo
S §e-m-c)
© 378 wm
§(M-C-N)
41l s _
. ¥ (M-C)
450 sh '
545 w - Y(M=C)
610 w |
1068 w ~ |)o-0)
1112 wvw , :
1615 m J®,y0)
2088 w o
2128 vs - | ) (c=N)
2133 s h
2150 sh L
o

3560 m

S 3420m "\9(}129)
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média maiores que no caso do pefoxo complexo. Embora essa
atribuigao seja tentativa, isto devia realmente ser espera=-.
do, pois o fon O2 deve se coordenar ao metal mais eficlente~
- mente que o fon 02 .
Apresentamos a seguir a atribuigao das frequencias -
para os: grupos Co(CN)5

7 Vv (CN), com base numa simetria c4v
-‘isolados. ' '
E = © 2.128 vs
A 2. 138(2) : 2.133 s
'Al 2.148(2)  2.150 sh
1 2:175(1/2)

‘“,Sggs?.x [Co (CN)iOSOZJ.SH:O

. A Tabela 5.9 mostra as frequencias vibracionais e o
a tentativa de atribuigao para este composto.

Neste composto as frequencias de v (SO) apresentam
um interesse especial pelas informagoes estruturais que po-
dem fornecer. - '

Logo ap6s o complexo’ ter sido sintetizado e deseri
to, houve algumas divergéncias quanto & natureza do ligante
SOZ' Alguns autores acreditavam que o ligante fosse né verda

"de o Ion SO3 » enquanto outros, acreditavam que fosse um
. grupo SOZ' ' _
' 0s valores das frequdncias v(SO) (1.078 e 978 cm“l),
‘sdo mais compativeis com um grupo so;"_do que com um grupo
502’ pois‘se considerarmos compostos ja bem caracterizados
estruturalmente, contendo grupo,SO2 como ligante, as frequeén-~
2'livre._

O mesmo nao ocorre com o composto em discussao, onde as fre-

cias de v(SO) sdo préximas das encontradas para SO

quéncias de v (SO) ndo bem menores qgue no caso do SO, livre:



»

-96-

vTabela:S.Q - Frequéncias Vibracionais e atribuigdo para
" Kg[Co, (CN),4S0,] . 5H,0

RAMAN . infravermelho

; _ . - atribuigdo.
Temp.Ambi' Baixa Temp. Temp.Amb, Baixa Temp, ’
108(45) 106(5) 4 (c-m=)
122 sh. = ‘ N , - e modos da
140(5) ~135(7) ‘ : ' o rede
175(3) - 170(3) : o
242(45) . 237(5) - | ,

262 sh . 257 sh - e
365(0) . 360(0) 362 w 366 w . )§(M-C-N)
S . 385 m 392 m y(M-C)
- 402(1/2) ' 400(1) |
S 422(1) .. 418(1,5) 420 m 430 m Y (m-c)
o _ : 461 w :
- 470(0) - 467(1/4) . 467 w 473 wm (M~C=N)
‘ e ‘ ; 480 w 485 m ' '
'539(3/4) 535{(1) - 530 w 530 w
| ~ ' 537 wm Y (M~C)
556 (1/4) 552 (1/2) 550 wm 558 m §(s0,)
_ . _ 580 wm
638 w
660 m
965 w
o 978 s -~ 980 s
992(1/2) ©  990(1) | Y(s-0)
‘ S : . 1078 s 1080 s
: 1600 sh |
1615 m 1615 vm { § (1,0)
1645 m 1650 m | 4
, 2050 vw |
‘ | 2108 (~1) 2076 wm 2080 vw -
2115(¢~1 1/2) 2121 (~1) 2117 s . 2120 s
2126 (~1) 2130 m 2133 m ) (C=N)
2137 (~2)  2132(~1,5) 2138 m 2142m |
©2148(~1)  2145(-~1) 2148 sh
S SR , 3220 m~8 .
3360 m 3340 m-s ‘ ‘
3460  m 3440 m ¥ (H,0)
3455 m .
ms '

3585 m 3580
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v(s0), v(s0) (0-5-0)
Soz(sélido) (L00) 1330 s, 1301 s 1147 s 521 m
[rRavmg)gs0j) Br, (101) 1327 s, 1308 s 1117 s 551 m
K¢ [Co, (CN), 480,] .5H,0 1078 8 978 8 558 m (?)

O composto [Ru(NH3)ssoé]Br2 foli estudado por Vogt
et al. (101), que determinaram que a coordenagao ocorre atra
vés do:S. )

~ Devemos entao explicar os valores muito baixos de
v (SO) no cianocomplexo (978 e 1078 cm—l) em termos das dife-
rengas na natureza das ligagdes no grupo SO2 nesses comple-
x0Ss. '

Uma primeira diferenga que existe € que no complexo
[ku(NH3)5802 Br2 O grupo SO2 é terminal, enquanto que no cia
no complexo 0 grupo SO2 esta ligado como ponte.

Entretanto, podemos considerar um outro complexo,
também contendo SO, como ponte. E o caso do composto
[}00)4Fe—802-Fe(CO)J], que foi estudado por Braye e Hitlbel
(102) , que chegaram 4 conclusao através de espectroscopia vi
bracional e eletronica de que a estrutura seria:

0o S ‘/0
N 7

/ \ o
(CO) ,Fe ——f-fe (co) ,

As frequéncias vibracionais na regilo de v (SO) para
este composto sdo:

\)(SO)a.s = 1.,209(s)

U(SO)S. - 1.048(s)

Como vemos, mesmo num grupo 802 coordenado em pon--
te, as frequéncias de v(SO) nfo sdo tao baixas como no caso
do cianocomplexo. '

LT

Por outro lado, se considerarmos o fon S04 , temos



~02<

as sequintes frequéncias vibracionais:
t.v. lem 1)

SO3 (solido) vy v, Vg .u4

1010 633 961 496

e como podemos ver, a julgar pelos valores das frequéncias
de v(SO), o ciano complexo deveria entao ser considerado como

contendo um grupo 803 e nao um grupo soz, como ligante.

Entretanto, os estudos quimicos detalhados do ciano-
* complexo, feitos por Gambi e Paglia (18 ), fornecem claras
evidéncias de que o ligante nao poderia ser so;", mas na ver-
dade, o Ion sulfoxilato, SOE-. Desta maneira, as frequéncias
de v(SO) no cianocomplexo; . bastante baixas quando comparadas

com as apresentadas por SO2 livre, podem ser explicadas.

Infelizmente, o ion S0, livre € extremamente insta-
vel e nao existe ainda na literatura estudos de espectrosco--
pia vibracional para essa espécie, 0 que nos possibilitaria
mals um termo de comparagao para confirmar se realmente, no

ciano complexo, temos o grupo SO2 como ligante.

- Neste caso, as frequéncias na regido de v(CN) sao
também atribuidas com base numa simetria C4V para oa'grupos
Co(CN)5 isolados. Os valores relativamente mals altos de v {(CN)
neste composto, quando comparados com os encontrados no Ion
[Co(CN)5]3-, podem ser explicados pelo efeito da carga do me-

tal e pela eletronegatividade do grupo soz.

K [Co, (CN) 45047 . 5H,0 ’ [Co(CN)s]a-. (7)
RAMAN i.v. . RAMAN i.v.
E 2.115(15)  2.117(s) A, 2.115(10,p) 2.105 m
A, 2.126(1) 2,130 m B, 2.110 w -
A, 2.137(2) 2,138 m E 2.096(1/2) 2.095 vs,br
B, 2.148(1) A, 2.080(1) 2.085 m



5,10 - x3[bo(CN)5Noz]

As frequéncias vibracionais e a tentativa de atri-
buiqﬁo para este composto encontram-se na Tabela 5.10.

As frequéncias vibracionais de u(NO) para este com
posto mostram que se trata de um nitro complexo e niao de um
nitrito complexo, ou seja, a coordenagao ao metal se di pelo
N. ' :

Os valores relativamente altos de v (CN) neste com-
posto quando comparados com os do Ion [Co(CN)SJB_ podem ser
explicados pelo efeito da carga do metal e pelas proprieda--
des eletronegativas do grupo N02, o quebfaz com que a retro-
doagao. para os grupos CN neste complexo seja bem menor que
no {on‘[Co(CN)5]3-.

As frequéncias na regiao de v (CN) s3o atribuidas
com base numa simetria C, para o Ion [Co(CN)5N02]3_.

RAMAN i
E - 2,126 s
A, 2.139(6) -
A, 2.149(12) 2.148 sh
Bl -

5.11 - ngboé(cn)lowoz].znzo

As frequéncias vibracionais e tentativa de atribu-
icdo para este composto se encontram na Tabela 5.11.

O primeiro fato estranho que se nota quando compa-
ramos o0 espectro desse compos;o com o do composto anterior,
€ que 08 espectros vibracionais dos dois complexos sao extre
mamente semelhantes. ‘

Outro problema € no que diz respeito a estrutura
do domposto, pols os valores de v (NO) nos mostram que a coor
denagdo ocorre pelo N, mas ndo podemos ter o N do grupo NO2
, _
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Tabela 5.10 - Frequéncias Vibracionais e Atribuicao para

RAMAN
Temp. Amb.

164 (6,5)
180 sh

289 (1,5)
305(1/2)

406 (3)
417 (2).

838 (1)

1336 (1/2)

2139 (~6)
2149 (~12)

x3[bo(CN)5N92]

infravermelho

Temp., Amb.

288 wm

372 w

414

0]

450
544
562
602
768
836
892
916
940.
967
1335
1392
2088
2126

m £ 0 0 5 g} § £ 8 £ ;5 § £ =

2148

4]
=2

atribuicgao

modos da rede

S (M-C-N)
v (M-C)

§ (M-C-N)
Y (M=C)
Y (M~N)
¥ (M~C)

Wag(NOz) ou 2 x 305
e(Noz)
§(ONO) ou (2 x 417)
(289 + 602)
(372 + 544)
(406 <+ 544)
(406 + 562)
-} » (NO)

Y/ (CzN)
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Tabela 5. 11 - Frequencias Vibracionais e Atribuigao para

RAMAN

166 (5) .
180 (sh)
293 (1)
410 (6)

562(1)
836 (2)

1092(2.5) .

1340(1)’

 2138(4)
- 2149(6.5)

5[Co (CN)10N02] 2H,0

infravermelho atribuicao

modos da rede

412 (vs) - § (M-C-N)
..V (M=C)
560 (wm) Y (M=C)
834 (wm) & (0-N-0)
1120 (wm) ~ (2 x 560)
1335 (s) . :
1385 (sh) ©lv(N-0)
1400 (s) | |
1625 (w) § (H,0)
2128 (vs)
| [ YiesN
2146 (sh) }

3600 (w,br) ' v(HZO)
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‘coordenado a dois atomos de Co, em ponte, polis o N do grupo

NO, tem apenas um par eletrdnico isolado.

A possibilidade dos dois compostos serem na verda-
de isomeros, implicaria em erros muito grandes na analise
quimica. Com os dados obtidos até o presente, niao temos
meios de propor uma estrutura definitiva para este composto,
e nem mesmo de explicar a grande semelhanga entre os espec--
tros vibracionals para os mesmos.

Conclusoes |

O estudo da série de Ions do tipo '
[(CN)Spo-L—Co(CN)S]n— mostrou, que do ponto de vista da es--
pectroscopia vibracional, a intera¢do entre os grupos
Co(CN)s € pequena, de modo que os espectros na regiao de es-
tiramento CEN pode ser interpretado com base numa simetria
C4y Para os grupos Co(CN)5 isolados.

0 estudo das frequencias de estiramento C=N e de
algumas frequéncias do ligante L nos fornece algumas informa
¢Oes quanto d natureza das ligagdes ‘quimicas nestes comple--
xos. '
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