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HJN,.........- 1 ......... NHJ 
NHJ 

CN 

NC ...... .. 1 ........ NHJ 
'" F. ... 

NC,.........- r -......... CN 
CN 

NHJ 
HJN,,,., 1 , 11111 CI 

...... Ru····· 

ª ,.......... I ......... NHJ 
NHJ 

2+ 

3-

+ 

a Os nomes dos compostos de coordenação utilizados nesta tese foram baseados na nomenclatura de quúnica inorgânica da IUP AC (Intemational Union of Pure 

and Applied Chemistry) de 19901 e traduzidos para a língua portuguesa conforme normas previamente estabelecidas.2 
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Nome Abreviaturaª Fórmula estruturalb 

Aminopirazina ampz ©lN~ 
Benzoimidazol bimH ©Q> 

H 

Benzonitrila bn 

1,2-Bis(4-piridil)etano bpa 

1,2-Bis(4-piridil)etileno bpe 

N~ -<õ> 
2,2' -Bipiridina bpy (ç}--© 

4,4'-Bipiridina 4,4'-bpy <õ>--0) 
Benzotriazol (1 H-1 ,2,3-benzotriazol) btaH ©Q:N 

H 

a Esta lista encontra-se ordenada alfabeticamente pela abreviatura de compostos ou termos. 
b As fórmulas estruturais foram representadas somente para alguns ligantes (hetero)cíclicos. As fórmulas moleculares dos outros compostos estão disponíveis na 

tabela de reagentes e materiais utilizados da seção 2.2. 
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Ciclopentadienil 

Dimetilacetamida 

Dimetilformamida 

Dimetilsulfóxido 

Ácido desoxirribonucléico 

4,4'-Dipiridilamina 

Etanol 

Formam ida 

Ácido acético 

Ácido etilenodiaminotetraacético 

Histidina 

Ácido 3-hidroxipicolínico 

Ácido 2-mercaptonicotínico 

Ácido trifluoroacético 

lmidazol 

Tese de Doutoramento 

cp 

dma 

dmf 

dmso 

DNA 

dpa 

etOH 

fma 

Hac 

H4edta 

his 

H2hpic 

H2mnic 

Htfa 

imH 

- ix -
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~ 

<õ>-NH-<õ> 

o 

OH 

rAY'OH 

~COOH 

[Ô(COOH 
N SH 

N 

[9> 
N 
H 
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lsonicotinamida ( 4-piridinacarboxamida) isn ND-u--NH, 
o 

Acetonitrila meCN 

Metanol meOH 

Nitrobenzeno nb 

Nitrometano nm 

2-(2-piridil)benzoimidazol pbimH ~g©J 
H 

Propilenocarbonato pc 

Ácido 1,4-piperazinadietanossulfônico pipes 

p-T oi uenossulfonato pts 

Piridina py <õ> 
3-Cianopiridina 3-pyCN Nº< 

CN 

4-Cianopiridina 4-pyCN No-CN 

Pirimidina pym 

N 

<õ) 

2-Mercaptopiridina pySH fiSH N 

-x-
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Pirazina 

4-terc-Butilpiridina 

Tetraetilamônio 

2,2':6' ,2"-Terpiridina 

meso-T etra( 4-piridil)porfirina 

1 H-T etrazol 

1,2,4-Triazol 

Tese de Doutoramento 

pz 

tbpy 

tea 

terpy 

tpyp 

ttz 

tz 
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<õ> 
ND-t-

N_N 
iQ'N 
l.:::::N/ 

H 

N~o 
~ /N 

N 
H 
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Lista de Abreviaturas 

Nome 

Centro aceitador de elétron(s) em uma reação redox 

Transferência de carga 

Centro doador de elétron(s) em uma reação redox 

Voltametria de pulso diferencial 

Eletrodo de calomelano saturado 

Eletrodo padrão de hidrogênio 

Ressonância paramagnética eletrônica 

Equação 

Equivalente químicoª 

Esquema 

Transferência de elétrons 

Figura 

Espectroscopia no infravermelho 

por transformada de Fourier 

Orbital molecular ocupado de maior energia 

Infravermelho 

Transferência de intervalência 

Transferência de carga de intervalência 

Ligante de ponte (ou ligante-pontel 

Ligante ionizável (ligante ácido) 

Transferência de carga ligante-metal 

a Q uantidade (em massa) de um composto que reage totalmente com outra substância. 
b Na maioria dos casos, o ligante-ponte será representado simplesmen te por L. 

- xü -

Abreviaturas e Fórmulas 

Abreviatura 

A 

CT 

D 

OPV 

ECS 

EPH 

EPR 

Eq. 

equiv 

Esq. 

ET 

Fig. 

FTIR 

HOMO 

IR 

IT 

IVCT 

Lb 

LH 

LMCT 
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Orbital molecular não-ocupado de menor energia 

Transferência de carga metal-ligante 

Massa molar 

Transferência de carga metal-metal 

Orbital molecular (ou orbitais moleculares) 

Infravermelho próximo 

Estado do produto (ou simplesmente produto) 

Transferência de elétrons próton-acoplada 
(ou reação redox dependente do pH) 

Por exemplo 

Ponto de fusão 

Coordenadas nucleares ou de reação 

Estado do reagente ( ou simplesmente reagente) 

Referência ou referências (literatura) 

Ressonância magnética nuclear 

Espalhamento Raman intensificado pela superfície 

Ombro 

Orbital molecular semipreenchido 
(ocupado por 1 elétron) 

Microscopia de varredura por tunelamento 

Ultravioleta 

Vide (do latim videre: veja)ª 

Voltametria cíclica (ou voltamograma cíclico) 

Visível 

Valência mista 

Versus (do latim vertere: contra)ª 

a American Heritage Dictionary, 4• ed., Houghton Mifflin Co., 2000. 
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Abreviaturas e Fórmulas 

LUMO 

MLCT 

MM 

MMCT 

MO 

NIR 

p 

PCET 

p. ex. 

P.F. 

Q 

R 

ref. 

RMN 

SERS 

sh 

SOMO 

STM 

uv 

v. 

vc 

Vis 

VM 

vs. 
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Simbologia e Unidades Métricas 

Grandeza Símboloª 

Absorção óptica A 

Coeficiente de deslocalização a. 

Caminho óptico de uma amostra absorvente b 

Concentração e 

Distância geométrica metal-metal d 

Constante difusional da espécie oxidada Dox 

Constante difusional da espécie reduzida Dred 

Largura de meia-bandab Av1,2 

Potencial de redução padrão E' 

Potencial redox ou de meia-onda E1,2 

Potencial de onda anódica Ea 

Potencial de onda catódica Ec 

Energia de absorção óptica Eop 

Absortividade molar ( em Àmáx) Emáx 

Constante dielétrica óptica Eop 

Constante dielétrica estática Es 

Constante de força de ligação ou vibracional f 

Força do oscilador fosc 

Energia de ressonância ou de acoplamento eletrônico Hab 

Índice de refração T] 

Corrente de pico anódico Ía 

Corrente de pico catódico Íc 

a Esta lista encontra-se o rdenada alfabe ticamente pela simbologia das grandezas associadas. 
b V. definição posterior no item Aíg11mas D,Jiníçõ,s. 
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Unidade 

adimensional 

adimensional 

cm 

mal dm-3 

ãngstrõm / A (10-10 m) 

cm2 s-1 

cm2 s-1 

cm-1 (102 m-1
) 

volt/ V 

volt/ V 

volt/ V 

volt/ V 

cm-1 (102 m-1) 

mol-1 dm3 cm-1 (O, 1 m2 moI-1
) 

adimensional 

adimensional 

N m-1 (kg s-2) 

adimensional 

cm-1 (102 m-1) 

adimensional 

microampere / µA (10-6 A) 

microampere / µA (10-6 A) 
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Constante de equilíbrio K der. a partir de C 

Constante K para uma dissociação ácida simples Ka mol dm-3 

Constante K para a reação de comproporcionamento Kc adimensional 

Constante cinética k der. a partir de C e t 

Constante cinética de dissociação kd der. a partir de C e t 

Constante cinética de formação kt der. a partir de C e t 

Energia de reorganização À cm-1 

Energia reorganizacional de esfera interna Â.j cm-1 

Energia reorganizacional de esfera externa À.o cm-1 

Comprimento de onda de absorção máxima Â.máx nm (10-9 m) 

Massa m mg (10-3 g) 

Momento de transição M Cm 

Momento de dipolo elétrico µ debye / D (3,34x10-3o Cm) 

Quantidade de matéria n mmol (10-3 mol) 

Freqüência V s-1 (hertz/ Hz) 

Número de onda v cm-1 (102 m-1
) 

Carga Q coulomb/ C 

Temperatura T kelvin / K 

Tempo t s 

Velocidade de varredura de potencial V mvs-1 

Volume V dm3 
( 10-3 m3

) ou cm3 
( 1 o-s m3

) 

Padronizações Adotadas 

Unidades. Todas as unidades de medida encontram-se padronizadas pelo Sistema Intemational de pesos e medidas (SI). 

Referências. A formatação das citações e das correspondentes referências bibliográficas (listadas no final da tese) segue os 

padrões sugeridos pela Sociedade Brasileira de Química para o Journal of the Brazilian Chemical Society.ª 

A lista de abreviações para periódicos foi padronizada de acordo com o Webofscience (base de dados do ISI -

Institute for Scientific Information; serviço disponível às instituições brasileiras através da F APESP).b 

a url: http:/ /www.sbq.org.br/jbcs/ authors.pdf (Instructions for Authors 2000, p 3). 
b url: http:/ /webofscience.fapesp.br 

- XV -



Reginaldo C. Rocha Traniferência de Elétrons e Inten;a/éncia Metálica em Sistemas Inorgânicos Constantes e Conversões 

Constantes 

Constante fundamental3 Simbologia Unidadeª 

Carga elementar e 1,60218x10-19 e 

Constante de Avogadro NA 6,02214x1023 moI-1 

Constante de Boltzmann ke (= R/NA) 1,38066x10-23 J 1\1 

Constante de Faraday F (= eNA) 9,64853x104 e moI-1 

Constante de Planck h 6,62608x10--34 J s 

h (= h/2rr.) 1,05457x10--34 J s 

Constante dos gases R (= keNA) 8,3145 J moI-1 1\1 

8,20578x10-2 dm3 atm 1\1 moI-1 

Permissividade do vácuo 6o 8,85419x10-12 J-1 C2 m-1 

4rr.&o 1,11265x10-1º r 1 C2 m-1 

Unidade de massa atômicab u 1,66054x10-27 kg 

Conversores e Equivalências úteis 

1 eV = 96,4851 kJ moI-1 = 23,0605 kcal moI-1 = 8065,51 cm-1 e 

RT = 2,4790 kJ moI-1 
d 

RTIF = 25,693 mV d 

2,3026xRTIF = 59,160 mV d 

T(K) = T(ºC) + 273,15 

a V. conversores de energia abaixo. 
b Os valores de massa atômica usados neste trabalho foram obtidos da Tabela de Massas Atômicas dos Elementos (1989) da Comissão de Massas Atômicas da 

IUPAC.4 As unidades de massa são normalizadas em relação à massa atômica do isótopo mais comum do carbono: A ,(12q = 12. 
e J = joule; cal = caloria; e V= elétron-volt (1 e V= 1 V para um processo monoeletrônico). 
d T = 298,15 K. 
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Largura de meia-banda 

Ombro 

Par de ondas reversível 

Par de ondas quase-reversível 

Potencial redox ou de meia-ondaª 

Potencial de redução 

Potencial de onda anódica 

Potencial de onda catódica 

Tese de Doutoramento Algumas Definições 

Algumas Definições 

A largura de meia-banda (que será designada pelo símbolo Av 112) 

será tomada pela largura da banda no ponto equivalente à metade 

da absorção máxima da amostra. Isto é, Av em A = Amáx/2. 

Entende-se por "ombro" (que será designado pela abreviatura sh), 
uma banda de absorção ou uma onda voltamétrica não-resolvidas. 

Isto é, em seu correspondente espectro ou voltamograma, ela 

aparece recoberta/sobreposta por uma similar de maior ou mesma 

intensidade, tornando difícil uma avaliação precisa de suas 

características. 

A reversibilidade eletroquímica será assumida, neste trabalho, 

quando o VC do sistema em estudo a baixas velocidades de 

varredura (:s: 50 mV s-1
) satisfizer as seguintes condições: 

t1E = Ea - Ec ~ 60 mV e ialic ~ 1. 

A quase-reversibilidade será assumida, neste trabalho, quando o 
VC do sistema em estudo satisfizer as condições (v :s: 50 mV s-1): 

80 mV < AEp < 200 mV e ialic - 1. 

Calculado pela média dos potenciais de ondas anódica e catódica 

(para um processo reversível) : E1,2 = ½ (Ea + Ec)-

Aproximado por E112 (para um sistema reversível) . 

Ea = potencial correspondente ao valor máximo de corrente 
(corrente de pico anódico, ia) para o processo envolvendo a 

oxidação do sistema. 

Ec = potencial correspondente ao valor mínimo de corrente 

(corrente de pico catódico, ic) para o processo envolvendo a 

redução do sistema. 

a Nesta definição, assume-se que Do, = D,..,. Para fins práticos essa aproximação é verdadeira na grande maioria dos íons complexos. 5,6 
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Resumo 

Neste trabalho, estudou-se a quuruca de uma série de 

complexos binucleares de rutênio(III/II) e ferro(III/II) com 

ligantes N-heterocíclicos. Particularmente, foram 
empregados OS ÍOnS [Rulll,II(edta)r2--, [RulII,Il(NH3)5]3+,

2+, 
[Rum,rrCl(bpy)2] 2+,+ e [Fem,rr(CN)5]

2- ,3- como unidades 

metálicas terminais e benzotriazol ou benzoimidazol e seus 

derivados aniônicos como ligantes do tipo ponte. Sistemas 

simétricos, Ma-L-Ma, e assimétricos, Ma-L-Mb, foram 

sintetizados e caracterizados em soluções aquosa ou 

orgânica por meio de técnicas convencionais de 

espectroscopia eletrônica e eletroquímica. Ênfase especial 
foi dada à investigação das propriedades de intervalência 

metálica associadas aos complexos de valência mista. Além 

disso, a aplicação de modelos teóricos como ferramenta de 
interpretação de processos de transferência eletrônica 

intramolecular fotoinduzidos (transferência de carga de 

intervalência), ou de interações eletrônicas do tipo metal­

metal, foi largamente explorada tanto para sistemas de 

valência localizada como para sistemas com cargas 

parcialmente deslocalizadas. 

Com o objetivo de compreender melhor as propriedades 

dos complexos binucleares, uma investigação detalhada da 
reatividade e da química redox das espécies mononucleares 

de partida também foi desenvolvida. Nesse caso, destacam­

se dois assuntos investigados em maior profundidade: a 

ocorrência de isomeria de ligação (no caso particular dos 

derivados de benzotriazol) e a presença de transferência de 
elétrons próton-acoplada em solução aquosa. 

O conhecimento químico das entidades moleculares 

mais discretas permitiu dirigir o estudo para o planejamento 

de estruturas estendidas do tipo "fios moleculares", pela 

utilização dos mesmos espaçadores das espécies bimetálicas 

em complexos trinucleares do tipo Ma-L-Mb-L-Ma, com 

notável comunicação eletrônica entre os sítios metálicos 
através do ligante-ponte condutor. Avanços no estudo da 

influência do pH sobre as propriedades eletrônicas de 
sistemas de valência mista também revelaram a existência 
de um pronunciado efeito do tipo "liga/desliga" (induzido 

por próton) na comunicação eletrônica intermetálica destas 

espécies. Tal exemplo de dispositivo do tipo "chave 

molecular" proporciona um excelente modelo na busca por 

materiais com potencial emprego em nanotecnologia e/ou 

eletrônica molecular, cuja idéia se insere na concepção de 

desenvolvimento de estruturas supermoleculares, no âmbito 

das diversas linhas de pesquisa do laboratório onde o 

projeto foi desenvolvido. 
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Abstract 

The chemistry of a series of binuclear ruthenium(III/II) and 

iron(III/II) complexes with N-heterocyclic ligands was 
studied. The [Rulli,II(edta)r2-, [Ru111,II(NH3)5]3+,

2
+, 

[Ru111,nCl(bpy)2]2+,+ and [Fem,n(CN)5]2-,3- metal ions were 

specifically employed as the terminal moieties, and 
benzotriazole or benzimidazole and their anionic derivatives 

as the bridging ligands. Symmetric, Ma-L-Ma, and 

asymmetric, Ma-L-Mb, systems were synthesized and 

characterized in aqueous or organic solutions by means of 

conventional spectroscopy and electrochernical techniques. 

Special emphasis was devoted to the intervalence properties 

associated with the mixed-valence complexes. ln addition, 

the application of ET theoretical models was largely 

stressed as useful tools to explain the photoinduced 
intramolecular ET processes (i.e., intervalence transfer) in 

valence-trapped and partially or fully delocalized systems. 

ln order to rationalize the properties of the binuclear 

complexes, a detailed investigation of the starting 

mononuclear complexes was carried out from the point of 

view of their reactivity and redox chernistry. ln this case, 
two issues of major interest were deeply taken into account: 

linkage isomerism (in the particular examples involving the 

benzotriazole derivatives) and proton-coupled electron 

transfer reactions in aqueous solutions. 
Knowledge acquired from the characterization of the 

monomer metal units made the study of larger molecules 

possible. ln this way, extended structures like "molecular 
wires" were designed by using the sarne N-heterocyclic 

spacers and metal moieties, resulting in trinuclear species of 

the type Ma-L-~-L-Ma, which displayed remarkable 

electronic communication between the metal units through 

the conductor bridge. 

Advances were also reached following the pH effects on 

electronic interactions of mixed-valent species. Protonation/ 

deprotonation of the bridging ligand, for instance, revealed 
a pronounced proton-induced "on/off' molecular switching 

on the metal-metal coupling and electron delocalization of 

such species. This example of molecular <levices provided 

an outstanding model within the search for compounds 

with potential usefulness in molecular electronics and/ 

or nanotechnology, whose conception embraces the 

development of supramolecular systems, an approach that 

has long been pursued within the research scopes in the 

laboratory where the current work was developed. 
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1. Introdução 

1.1. Transferência de elétrons 

As reações envolvendo transferência de elétrons (ET) são 

onipresentes em sistemas biológicos, fisicos e químicos 

(sejam inorgânicos ou orgânicos). Na natureza, a ocorrência 

dessas reações está intimamente relacionada aos processos 

de transferência de energia, a exemplo do que se dá no 

centro de reação fotossintética, na fosforilação oxidativa, e 

em muitos outros eventos com múltiplas etapas de ET 

acopladas, tal como ocorre na cadeia respiratória. 

Em última análise, o fenômeno de ET se manifesta nos 

principais processos responsáveis pela manutenção da vida. 

A compreensão das interações desse tipo é, portanto, crucial 

no entendimento de mecanismos de reações fundamentais, o 

que explica porque esta constitui uma das áreas de pesquisa 

mais amplas e ativas no âmbito das ciências moleculares 

modernas.7 

As reações de ET podem variar desde muito simples até 

bastante complexas. No caso mais simples (como aquele 

representado na Eq. 1),8 um elétron é transferido em uma 

reação de troca (selj-exchange) entre dois íons possuindo a 

mesma constituição molecular mas com diferentes estados 

de oxidação. Nesse caso, não existe mudança química no 

sistema. 

[Rum(bpy)3]3+ + [Ruu(bpy)3]2+ 

l (k = 109 mol-1 dm3 s- 1
) 

[Run(bpy)3]
2+ + [Rum(bpy)3]

3+ (1) 

Ein contraste, a reação total da Eq. 2 é bastante complexa e 

envolve várias etapas de ET, bem como outras etapas de 

reações intermediárias. 9 

FeC13 + 7 PhLi ~ [FePh4]4-(Lt}4 + 3/2 Ph-Ph + 3 LiCl (2) 

No começo dos anos 50, Taubea,10 propôs uma distinção 

essencial entre duas classes de reações de ET: as que 

ocorrem segundo um mecanismo de esfera externa, sem 

quebra ou formação intermediária de ligação química; e 

aquelas que se processam de acordo com um mecanismo de 

esfera interna, onde um ligante do tipo ponte conecta os 

grupos doador e aceitador em um complexo binuclear 

intermediário durante a transferência de elétrons. 

a Henry Taube, 1915 (Stanfoxd University, CA, USA). Laureado com o 
Prêmio Nobel de Quúnica de 1983 pela sua contribuição em mecanismos 
de reações de ET, especialmente em complexos metálicos. 

-1-

Exemplos clássicos de reações de ET de esfera externa são 

dados pelas Eqs. 18 e 3. 11 

[Feu(CN)6]4- + [Ir1Vcl6]2-

l (k=4,lxl05 mol- 1 dm3 s-1
) 

[Fem(CN)6]3- + [IrmC16]3- (3) 

Um exemplo bem conhecido de reação de esfera interna é 

aquele que se dá entre Cru e Com_ O íon Cru, sendo bastante 

lábil, troca rapidamente um ligante água pelo ligante cloreto 

(que atuará como ponte) do íon inerte Com (Eq. 4) . Após a 

etapa de ET no intermediário binuclear (Eq. 5), a labilidade 

é invertida. O íon Cou é lábil e, portanto, perde o ligante 
cloreto, que permanece coordenado ao íon inerte Crm (Eq. 

6). 
[Cru(H20)6]2+ + [ComCl(NH3)s)2+ 

.!-
[ (H20)sCr11 ~Cl-Com(NH3)sJ4+ 

t 
[ (H20 )sCr1II-e1 ~coII(NH3)sJ4+ 

.i 
[Cr111Cl(H20)s]2+ + [Corr(H20)(NH3)5]2+ 

+ ,!, H , Hp 

5 NH/ + [Cou(H20)6]
2+ 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

Entretanto, os modelos mais simples para reações de ET de 

esfera interna são os complexos de valência mista, b cujo 

exemplo pioneiro é representado pelo dímero µ-pirazina­

bis{pentaaminrutênio }(5+ ), [(NH3)5Ru(pz)Ru(NH3)5]5+, que 

ficou conhecido como íon de Creutz-Taube12
'
13 (Esq. 1). 

NH3 NHJ 7 s+ 

1 

,,NHJ 1 ,,NH3 ----~ .-·· 

HJN---Rt--N o N---~NH3 

HJN// ~ H~/ 1 

NHJ NHJ 

Esquema 1. O complexo de Creutz-Taube. 

Em um complexo desse tipo, a assimetria redox introduz 

uma perturbação eletrônica no sistema molecular, através da 

qual a oscilação contínua de cargas é promovida. A Eq. 8 

ilustra o processo para o análogo do íon de Creutz-Taube 

contendo 4,4' -bpy como ligante-ponte. 1
4-

17 

b Tópico a ser explorado adiante na seção 1.2. 
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[ (NH,)sRu11-0----0N- Ru111(NH,)s] S• 

l 

[(NH,)sRJ"-N~N---RJ1(NH,)s ]'' 

(8) 

A teoria cinética de Marcusa.13
•
21 para reações de ET de 

e.. • b . 1 d H h22•25 es1era externa e a teona pertur ac10na e us para 

complexos de valência mista são ferramentas extremamente 

úteis na compreensão do comportamento destes sistemas.26 

Um aspecto da maior importância nesse tipo de reação é 

a relação entre a velocidade de transferência de elétrons e a 

exergonicidade, AGº (drivingforce) .h Quando uma reação é 

bastante exergônica (AG° << O), pode-se assegurar que a ET 

ocorre com uma alta constante de velocidade; enquanto, em 

uma reação endergônica (AG° >> O), pode-se eliminar a 

possibilidade de ET. Entretanto, a situação entre esses dois 

extremos é quase sempre de muito interesse. Nota-se ainda 

que reações moderadamente endergônicas podem ocorrer se 

elas forem dirigidas por métodos externos, p. ex. óptica ou 

eletroquímicamente. Nos casos isoergônicos ( onde AG° = 
O), tais como nas Eqs. 1 e 8, a barreira cinética (AGl) não é 

zero e sua determinação experimental é bastante relevante 

dentro dos modelos de Marcus e Hush. 18
"
25 

Reações de ET de esfera interna são mais dificeis de se 

analisar do ponto de vista quântico, mas seus mecanismos 

moleculares complexos têm sido monitorados em muitos 

casos, e particularmente aprofundados em alguns estudos 
realizados por Taube, J0,29-J l Sutin, 20

•
32

"
36 e Haim32

•
37

,3
8 e 

colaboradores. 39 

Na química de organometálicos, Kochi40 tem empregado 

a teoria de Mulliken4 1 para associar as energias livres de ET 

térmica e fotoinduzida, com especial ênfase sobre o trabalho 

eletrostático requerido na aproximação e afastamento dos 

reagentes e produtos durante o processo de ET. 

Reações de transferência de elétrons fotoinduzidas4247 

podem ser altamente endergônicas, o que permite estudar 

processos que seriam termodinamicamente proibidos, bem 

como a cinética a eles associada. 

a Rudolf A. Marcus, 1923 (Califo mia lnstitute of Technology, CA, USA); 
Laureado com o Prêmio Nobel de Q uúnica de 1992 pela sua contnbuição à 
teoria de reações de ET em sistem as quúnicos. 

b A diferença de energia livre p adrão de G íbbs, /',.G°, p ara uma reação de ET 
é expressa pela equação d e Rehm-Weller, onde os termos m ais importantes 
são relacion ados ao po tencial de ionização d o do ado r (E=D), a afinidade 
eletrônica do aceitador (E,odA) e o fator eletrostático em função do solven te 

(função trabalho envolvida na ap roximação d as espécies reagentes).27 
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Gº i A 

(t.Gº < O) 

Q 

Gº i B 
(dGº = O) 

Q --

GD i e 
(t.Gº > O) 

Q --
Figura 1. Diagramasc ilustrativos de energia livre (G") em função 

de coordenadas de reação (Q) para três tipos de sistemas: 
(A) assimétrico (doador * aceitador) e exergõnico (1',.G" < O); 
(8) simétrico (doador= aceitador) e isoergõnico (1',.G" = O); e 

(C) assimétrico (doador * aceitador) e endergõnico (1',.G" > O). 
Nos diagramas, 1',.G* é a energia livre de ativação da reação. 

c Reações de ET são usual e convenientemente representadas por meio de 
curvas p arabólicas de variação de energia potencial (sistem as discretos e/ ou 
em fase gasosa) ou energia livre (m aioria dos sistemas complexos em fase 
condensada) ao longo da reação em função das coordenadas n ucleares dos 

sistem as (posições, o rientações, distâncias e ângulos de ligação, etc). 19,28 

Essa represen tação bidimensional simplificada é, na verdade, o perfil da 
interseção entre as duas superficies multidimensionais de energia dos 
estados reagente e p roduto na direção d a reação. As duas curvas se cruzam 
em um ponto de não-equilíbrio, no qual ocorre a ET témrica quando o 
elétron m ove-se do doador p ara o aceitador (isto é, ocorre a passagem do 
reagente ao p roduto) . 



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 1. Introdução 

O estudo de transferência eletrônica biológica a longas 
distâncias tem sido especialmente desafiador na última 
d ' d d d · , · 21 48 49 d eca a, tanto o ponto e vista teonco · · como o 
experimental. 5º·52 Tunelamento eletrônico e reconhecimento 
molecular são alguns dos conceitos essenciais que têm sido 
estabelecidos por meio de técnicas experimentais poderosas 
e precisas, tais como medidas de velocidade de reações de 
ET dependente da temperatura e engenharia de proteínas5o.52 

e fragmentos de DNA53
"
55 modificados por incorporação de 

complexos inorgânicos. 
Atualmente, além de vários livros30

•
45

,S6-
53 enfatizando 

aspectos inorgânicos, orgânicos, fisicos e teóricos, um 
grande númerq de artigos de revisão e enciclopédias sobre 
vários aspectos de reações de ET encontram-se disponíveis. ª 

1.1.1 . Transferência de intervalência 

A transferência de intervalência (IT) é um caso particular de 
transferência de elétrons intramolecular que se manifesta 

em sistemas moleculares contendo centros redox em 
diferentes estados de oxidação. Por isso é que, quando um 
elétron é transferido de um sítio doador (p. ex. menor estado 
de oxidação; redutor) para outro aceitador (p. ex. maior 
estado de oxidação; oxidante), diz-se que houve uma 
transição com mudança "entre valências", daí o termo 
intervalência. Interações dessa natureza também são 
chamadas de transferência de carga de intervalência (IVCT) 

ou transferência de carga metal-metal (MMCT). Em 
química inorgânica, esse fenômeno tem sido estudado 

principalmente em complexos bi- ou polinucleares de 
valência mista,b e constitui um tema que será largamente 

enfatizado nesta tese. 

a V. ref. citadas ao longo desta introdução. 
b V. exposição adian te nos tópicos da seção 1.2 deste mesmo capítulo . 
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Uma transição de 1T é um processo induzido por luz que, 
normalmente, pode ser monitorado através de uma banda de 
absorção de baixa energia, na região do infravermelho 
próximo (NIR). Essas bandas comumente apresentam uma 
estrutura vibracional bastante complexa, com dependência 
de esfera interna e do solvente. 

A partir da análise desses processos (principalmente 
através do formalismo perturbacional clássico de Mulliken­
Hush, 23

•
25.s9 embora modelos de acoplamento vibrônico 

mais recentes tenham sido empregados),C·60
-6

3 químicos e 

fisicos têm aprendido muito acerca da natureza dos 
fenômenos de ET óptica ou fotoinduzida e dos mecanismos 
de acoplamento eletrônico e deslocalização em sistemas do 
tipo doador-aceitador. Isso é particularmente verdadeiro 
para sistemas de interação fraca (cargas localizadas) e de 
acoplamento forte (cargas deslocalizadas).d 

Contudo, um tema que permanece tão interessante como 
importante neste campo, é a transição de comportamento 

localizado-deslocalizado em alguns tipos de sistemas. 
Diferentemente do que ocorre nos casos tipicamente 

localizados ou deslocalizados, as ferramentas teóricas 
disponíveis não explicam adequadamente as propriedades 
intrincadas e originais desse tipo de sistemas. Com o avanço 
dos métodos de síntese e das técnicas fisico-químicas, os 
resultados de estudos recentes têm revelado que tais 
sistemas são bem mais complexos do que se imaginava. 
Esse aspecto da química de valência mista tem sido 
reconhecido como um dos mais importantes atualmente no 
contexto dos processos de transferência eletrônica. 

c Apesar de vários modelos com ên fase nas propriedades de esfera interna 

terem sido descritos, 64,65 o tratamento vibrônico de Piepho, Krausz e 

Schatz (que é conhecido por m odelo P KS)61 tem recebido m aior atenção. 
Embo ra esse formalismo seja quanticamente mais rigoroso , apen as os 
modos vibracionais internos e simétricos são levados em conta, por meio 
de freqüências médias concernentes às ligações m etal-ligante . Isso tem 
limitado a sua aplicação a alguns poucos sistemas deslocalizados, já que em 
sistem as de perturbação moderada os modos do solvente (efeitos do meio) 
se tomam b astante relevantes. Nesse aspecto, o m odelo clássico de H ush 
apresen ta vantagens. Além disso, o último é mais comumente utilizado pela 
p ouca complexidade teórica e p or sua parametrização espectroscópica, 
tom ando m ais viável a tarefa de se comparar dados com séries de sistem as 
reportados em literatura. 

d V. classificação dos tipos de interação m ais adiante no item 1.2.1. 
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1.2. Sistemas de valência mista 

Em uma definição bastante abrangente, os materiais de 

valência mista66 referem-se àqueles compostos que contêm 

íons em mais de um estado de oxidação formal em uma 

mesma unidade molecular. Existem muitos exemplos em 

bioquímica (p. ex. metaloenzimas contendo múltiplos sítios 

de transferência de elétrons; clusters de ferro-enxofre), 

em química mineral (p. ex. magnetita, Fe3O4) e sólidos 

moleculares (p. ex. SbmChSb vCl5). 

A existência de sistemas de valência mista remonta da 

história evolucionária da Terra e de outros planetas. Além 

disso, uma variedade de minerais de valência mista têm 

atraído atenção desde a antigüidade. O caráter de valência 

mista é, na verdade, responsável pela coloração de vários 

minerais bem conhecidos. Por exemplo, o controle dos 

estados de oxídação do ferro em seus óxidos (FeO, Fe3O4, 

FeiO3) foi elegantemente utilizado na pintura de vasos pelos 

gregos antigos para se produzir o preto e o vermelho 

característicos das cerâmicas áticas.67 

Contudo, somente há pouco mais de três décadas é que 

os primeiros artigos de revisão acerca dos compostos de 

IA • • 1• 236869 d d va encia mista apareceram na 1teratura, ' ' emonstran o 

a primeira tentativa de se tratar os materiais de valência 

mista como uma classe separada de compostos, cujas 

propriedades podiam ser correlacionadas com as estruturas 

moleculares e eletrônicas de seus componentes. Desde 

então, o fenômeno de valência mista tem atraído o interesse 

de uma ampla variedade de cientistas, que se estende de 

químicos experimentalistas a fisicos do estado sólido, de 

biólogos a geólogos. 

A química inorgânica, em especial, tem colaborado com 

grande parte do conhecimento teórico e experimental 

acumulado neste campo, principalmente através do estudo 

d 1 1. l d IA . . 70-72 o os comp exos po muc eares e va enc1a mista. s 

compostos de coordenação tiveram, de fato, uma história 

antiga dentro deste assunto. Por exemplo, o azul da Prússia, 

Fe[Fe(CN)6r, que é um complexo de valência mista com 

uma estrutura Fe(II)-Fe(III) mediada por pontes de cianeto, 

foi um dos primeiros materiais químicos descritos na 

literatura há quase dois séculos.73 Mesmo assim, somente no 

início dos anos 70 deste século é que foram reportados 

os primeiros complexos planejados e preparados em 

laboratório, bem como estudados por meio de técnicas 

modernas de espectroscopia e eletroquímica. Esse é o caso 

do íon de Creutz-Taube12'13 (Esq. 1), e do monocátion 

biferroceno contendo grupos 115 -ciclopentadienil como 

ponte, [(cp)Fe(cp-cp)Fe(cp)t 74 (Esq. 2). 

-4-

~7+ 
Fe Fe 

~~ 
Esquema 2. O cátion biferroceno. 

Desde então, químicos inorgânicos têm demonstrado grande 

interesse na exploração de moléculas em que dois ou mais 

centros metálicos conectados por meio de um ligante-ponte 

( que normalmente é um orgânico heterocíclico, mas pode 

variar desde entidades mono ou diatômicas até ligantes 

polifuncionais) apresentem alguma comunicação eletrônica 

metal-metal do tipo doador-aceitador. 

O grande sucesso dos sistemas de valência mista, em 

particular daqueles baseados em oligômeros de metais de 

transição, deve-se ao importante papel destas espécies como 

modelos ideais no estudo de processos de ET inter e/ou 

intramoleculares (v. seção 1. 1 ). Isso porque a complexídade 

cinética e dinâmica e o desconhecimento da configuração 

nuclear/geométrica em sistemas de ET inter(bi)moleculares 

tomam impraticável o estudo direto de tais reações. Por 

outro lado, o emprego apropriado de complexos de valência 

mista tem sido eficaz dentro desse propósito, uma vez que a 

natureza química do ligante-ponte mediador pode ser 

convenientemente escolhida e a estrutura molecular de tais 

espécies é conhecida mesmo na etapa de ET. Ademais, a 

estrutura eletrônica dos membros que a compõem pode ser 

modulada por meio de perturbações químicas de esfera 

interna ou de esfera externa. 

Essa abordagem tem sido aplicada adequadamente para 

espécies metal-orgânicas envolvendo principalmente alguns 

dos elementos da primeira e da segunda séries de transição 

(na maioria, complexos homo e heteronucleares contendo 

amina,10·72
,
75 carboxilato,70·76 cianeto,70

·
71·77

·
79 fosfina, 80·81 e 

polipiridil-derivados 70·72
•
82

-
84 como coligantes e uma grande 

variedade de ligantes-ponte envolvendo grupos carboxilato, 

ciano, halo, hidroxo, nitro, oxo, etc, e, principalmente 

heterocíclicos orgânicos nitrogenados, embora ligantes não­

inocentes oxigenados, sejam eles do tipo dioxolenos85
-87 ou 

polifuncionais, 88
"
90 e sulfurados91·92 tenham sido largamente 

empregados recentemente). Complexos dos elementos de 

transição do Grupo 8 (em particular, íons ferro,7º·75·77
•
79

•
92

•
94 

rutênio70
"
72

•
82 e ósmio72

'
84

,9
5 com estados de oxidação +II e 

+III - configuração eletrônica d'J<f de spin baixo) são 

especialmente interessantes devido a algumas características 

tais como: cinética favorável, estabilidade termodinâmica, 

viabilidade sintética, e química redox bastante flexívei31·96 

(v. seção 1.7). 
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Além disso, os complexos inorgânicos de valência mista 

apresentam propriedades originais que podem ser usadas em 

vários tipos de aplicações: conversão de energia, novos 

materiais, catálise e eletrônica molecular, entre outros. ª 

1.2.1. Tipos e classificação de sistemas de VM 

Na seção 1.1 foi descrito que, para uma reação de ET ser 

exergônica (L'1Gº < O; termodinamicamente favorável) ou 

endergônica (AGº > O; termodinamicamente desfavorável), 

o sistema deve ser assimétrico. Isto é, as espécies doadora e 

aceitadora de elétrons que o compõem devem ser química 

e/ou eletronicamente distintas. Isso porque, em ambos os 

casos, os estados eletrônicos dos reagentes e dos produtos 

devem ser diferentes para que ocorra variação de energia 

durante o processo de ET. 

No caso específico de um complexo binuclear assimétrico 

de valência mista, este pode conter dois íons metálicos de 

elementos diferentes (sistema assimétrico heteronuclear) ou 

dois íons metálicos do mesmo elemento em diferentes 

ambientes químicos (sistema assimétrico homonuclear). 

Exemplos desses sistemas são dados pelas Eqs. 9 e 10, 

respectivamente. 

[Cl(bpy)2Osn-L-Rum(bpy)2CJt 

t (9) 

[Cl(bpy)2OsIII-L-Rull(bpy)2Clr 

[ (NH3)sRun-L-RumCl(bpy )2r+ 1 

l (10) 
((NH3)5RUIII-L-Ru11Cl(bpy)ir1 

( onde n = 3 se L for neutro) 

Uma reação isoergônica, por sua vez, quase sempre envolve 

um sistema simétrico homonuclear; isto é, um sistema 

molecular contendo duas unidades terminais idênticas, a 

exemplo do íon de Creutz-Taube (Esq. 1) e do dímero do tipo 

(µ-L)bis{bis(2,2' -bipiridina)clororutênio }(II,III), conforme 

representado na Eq. 11. 

[Cl(bpy)iRun-L-Rum(bpy)iClr-'2 

t (11) 
[Cl(bpy )2Rum -L-Run(bpy)iClr+2 

Os complexos de valência mista são classificados de acordo 

com a intensidade da interação eletrônica entre os centros 

metálicos doador e aceitador. Robin e Day68 propuseram 

três categorias de sistemas de valência mista: 

a Este tema será melhor apresentado por meio de exemplos acerca de alguns 
aspectos envolvendo dispositivos e sistemas supramoleculares (itens 1.3.x). 
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Classe I. A interação entre os centros redox é tão fraca que 

o sistema de valência mista exibe somente as propriedades 

individuais de cada um seus componentes redox isolados 

(similar à soma das unidades monômeras de partida). Essa 

classe é representada principalmente por sistemas contendo 

moléculas de ponte isolantes (p. ex. cadeias saturadas) e/ou 

longas distâncias entre os sítios doador e aceitador (p. ex. 

proteínas quimicamente modificadas pela coordenação de 

complexos de metais de transição em resíduos periféricos, 

onde dET é tipicamente maior que 12-15 Â).21.
48

•
52 Nesses 

casos, a reação é não-adiabática ( K < 1 l e o mecanismo de 

ET se dá essencialmente por tunelamento eletrônico49
•
97

•
100 

(Fig. 2A). 

Classe II. Há um acoplamento eletrônico fraco, de tal forma 

a perturbar as características originais dos centros redox. O 

sistema de valência mista normalmente passa a apresentar 

novas propriedades não associadas às espécies de partida 

isoladamente. Essa classe corresponde à maioria das 

moléculas de interesse no contexto da química de valência 

mista. 70
•
72 Nela, a magnitude da comunicação entre os 

centros doador-aceitador é grande o suficiente para tomar o 

sistema adiabático (com K = 1) mas as cargas permanecem 

essencialmente localizadas (Fig. 2B).° 

Classe III. A interação eletrônica entre os centros é bastante 

forte e o sistema de valência média passa a exibir novas 

propriedades, que são totalmente diferentes daquelas de 

suas unidades componentes. Diferentemente dos sistemas 

de classe II, onde as características particulares dos 

monômeros isolados são apenas ligeiramente modificadas, 

aqui elas desaparecem por completo. Os sistemas que se 

incluem nessa classe são totalmente adiabáticos (K = 1) e 

apresentam deslocalização total de cargas (p. ex. complexos 

b O fator de adiabaticidade K é o coeficiente de transmissão eletrônica que dá 
a probabilidade de um elétron passar do estado inicial do reagente para o 
estado final do produto no ponto de interseção de suas superficies em uma 
reação ténnica (Q = 0,0; onde as configurações nucleares de ambos devem 
ser idênticas para que se processe a E'I). Por sua vez, essa probabilidade 
dependerá do grau de mistura eletrônica entre os dois estados, que é 
representada pela energia de ressonância, J = HRJ> = H,b- A constante de 

velocidade de ET dada pela equação de Eyring (k = KVn exp(-/'J.Q' /R1)) 
contém um tenno pré-exponencial representado pelo produto do fator de 

freqüência nuclear, Vn (cujo valor médio em solução é assumido como 
6X1012 s-1) e da constante de adiabaticidade definida acima. Assim, Marcus 

tem chamado de adiabáticas (K = 1) as reações em que o desdobramento de 
2 H,b em Q = 0,0 é grande o suficiente para não limitar a velocidade de ET. 
Quanto menor for Hab, menos adiabática e, conseqüentemente, mais lenta 
se tomará a reação. Quando O :,; K < 1, então a reação é não-adiabática. 

Newton e Sutin35 propuseram o valor de H,b = 0,025 eV como critério de 
distinção entre ET adiabática e não-adiabática. Em uma situação limite, a 
estabilização por ressonância é tão grande que apenas um mínimo de 
energia correspondendo ao estado fundamental do sistema (deslocalizado) é 
observado. A teoria de Marcus só se aplica corretamente para as reações de 
ET adiabáticas, que é o caso mais freqüente. 

c Em sistemas de classe II a teoria de Marcus-Hush se aplica (v. itens 1.2.3.x). 
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do tipo Mnv,_L_MII½). Como conseqüência, os estados 

eletrônicos simétricos definidos pelas espécies reagente e 

produto deixam de existir para dar lugar a uma nova 

entidade onde a transferência de elétrons se manifesta, na 

verdade, como uma transferência de carga interna do tipo 

n-,n* (Fig. 2C). ª 

A 

Gl 

B 

K < 1 

HRP=J=0 

LIG* = t, 
4 

K=1 

HRP < 0,1 À 

K=1 

HRP = 0,5'),., 

LIG* = 0 

Figura 2. Curvas de energia potencial para reações de ET em 
sistemas de valência mista simétricos com diferentes graus de 

adiabaticidade: (A) classe 1, (B) classe li e (C) classe Ili. 
Nelas, K é o fator de adiabaticidade; ,. é a energia de 

reorganização ; J = HRP = Hab é a energia de ressonãncia ; e ê.Go* é a 
energia de ativação de ordem zero , na ausência de perturbação.b 

(figuras adaptadas da ref. 101 ) 

a Em sistemas de classe III a teoria de Marcus-Hush não se aplica (v. 1.2.3.x) . 
b Cada um destes parâmetros será melhor definido nos itens a seguir. 
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Os critérios experimentais para se distinguir particularmente 

sistemas de classe II e III, serão explorados mais adiante 

dentro dos itens 1.2.3 .x, conjuntamente com a análise dos 

fatores de esferas interna e externa que influenciam a 

energia da transição de IT segundo o modelo de Hush. 

1.2.2. Reação de comproporcionamento 

A manifestação mais direta da comunicação eletrônica em 

complexos de valência mista é a separação de potenciais 

redox para os centros metálicos em ambientes químicos 

aparentemente idênticos. 10
• 
72 

Esse tipo de interação deve propagar-se através do 

ligante e uma ligação direta metal-metal não é necessária. 

Isso porque os elétrons d do íon metálico estão em orbitais 

drc que podem efetivamente se recobrir com aqueles do 

ligante aceitador-7t, tomando-os deslocalizados de uma 

certa extensão entre ambos os centros metálicos através do 

ligante. Assim, a redução de um centro metálico resulta em 

uma mudança da densidade eletrônica que é imediatamente 

comunicada ao outro sítio através da ponte, tomando mais 

dificil uma segunda etapa de redução. 

Visto que a separação redox pode ser grande em casos 

onde a comunicação eletrônica é forte, então a espécie de 

valência mista (O,R) pode ser obtida em uma variedade de 

condições e também deverá ser estável com respeito ao 

seu desproporcionamento aos estados iniciais isovalentes 

oxidado (0,0) e reduzido (R,R). Normalmente, a espécie de 

valência mista é gerada eletroquímicamente por aplicação 

de potencial no domínio intermediário para os pares redox 

dos dois sítios metálicos (Fig. 3). 

Q) 

"E 
~ 
o 
() 

Potencial 

® 

A= M 111M 111 (0,0) 

8 = M111M11 (0,R) 

C = M11 M11 (R,R) 

Figura 3. Voltamograma ilustrativo de uma espécie binuclear 
genérica do tipo M111111-L- M11

u
11 com interação eletrônica mensurãvel. 
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Assim, a estabilidade de um complexo de valência mista 

hipotético, representado por Mll-L-Mm, em relação aos 

seus estados isovalentes Mll-L-Mll e Mm-L-Mm é expressa 

pela constante de comproporcionamento, K0 (Eq. 13), que é 

a constante de equilíbrio da reação:ª 

[Mil -L-Mll] + [MIII -L-MIII] ~ 2 [Mil -L-MIII] (12) 

Kc = [MIIMIII]2 
[MIIMII ][MIIIMIII] (13) 

O valor de K 0 pode variar de 4 (valor estatístico mínimo), 

em sistemas fracamente acoplados de classe II, a > 1013 em 

sistemas fortemente acoplados de classe m. 70 

Se a interação for fraca ou moderada (M112 < 100 m V), 

todas as três espécies (0,0, 0 ,R e R,R) são observadas em 

solução, e o valor de K0 deve ser obtido através de medidas 
, . 1617 S T b ~ d . espectroscop1cas. ' utton e au e tem escnto um 

método baseado na titulação do complexo com um agente 

redox, 16 onde a concentração máxima da espécie de valência 

mista é obtida indiretamente, por meio da relação de 

absorbância em função do número de equivalentes da 

espécie titulante.70 

No entanto, se a interação é forte o suficiente para 

promover um deslocamento total do equilíbrio da Eq. 12 no 

sentido favorável à reação de comproporcionamento, para 

fins práticos somente a espécie de valência mista poderá ser 

monitorada e a constante de comproporcionamento, K0 , 

poderá ser estimada diretamente através dos dados 

eletroquímicos, 101
•
103 já que AGº = -RT(lnK0) = -n1n2F(M) 

( onde M = IE1 - Ezl, E1 e Ez são os potenciais associados 

aos pares redox representados nas Eqs. 14 e 15, e n1 e n2 são 

os números de elétrons correspondentes a cada uma dessas 

etapas, respectivamente). 

[0,0f + n1 e- ~ [R,0J1 (E1) 

[R,0f"n, + n2 e- ~ [R,RJ1- n2 (_Ez) 

(14) 

(15) 

Para uma reação genérica do tipo representado acima, a 

- 1 d K ' d d 101 102 expressao gera e e e a a por: ' 

Kc =exp((E1 -E;~n1n2 )F'J (16) 

a E videntemente, se o sistem a se tratar de um complexo de valência mista 
( ou mais rigorosamente, de valência média) de classe III, então as cargas 
serão deslocalizadas (p. ex. M11½-L-MJI'h) e a reação de comproporciona-

m ento fica: [MILL-M1~ + [MIILL-MIIl) ~ 2 [MII½ .. L-MII'/2]. 
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Entretanto, para uma reação simples envolvendo 1 elétron 

(n1 = n2 = 1), conforme esquematizado nas Eqs. 17 e 18 

(que é o caso normalmente estudado em complexos de 

valência mista com metais de transição de configuração 

cf Jd' de baixo spin), a equação acima pode ser simplificada 

para resultar a Eq. 19. 

[MIII-L-MIIlrl + e- ~ [Mll-L-MIIIY (E1) 

[Mª-L-Mmy + e- ~ [Mn-L-Mny- i (E2) 

(17) 

(18) 

Kc = exp( M 11 2 J (T= 298 K) (19) 
25,69 mV 

Na equação acima, a separação M w. deve ser dada em mV. 

A energia livre de comproporcionamento associada à 

constante de equilíbrio K0 é composta de uma soma de, no 

mínimo, quatro termos: 

AGc = AGen + AGe1 + AGs +AGd, (20) 

onde AGen é um fator entrópico que reflete a distribuição 

estatística da Eq. 12 (avaliado como ½RT ln¼); AG01 é um 

fator eletrostático oriundo da repulsão dos dois centros 

metálicos carregados conectados pela ponte ( este termo é 

negligenciável em sistemas de interação moderada ou forte; 

em sistemas de classe II fracamente acoplados com K0 < 30, 

seu valor é tipicamente < O, 15 kcal mor1
, o que equivale à 

contribuição medíocre de - 6,5 mV);70 AG. é um fator 

sinergístico, oriundo da estabilização por transferência de 

carga e efeitos aceitador-doador de esfera externa (na 

maioria dos sistemas de classe II simétricos, este termo é 

responsável pela maior parcela na estabilização da espécie 

de valência mista); e o quarto termo, !1Gd (fator de 

deslocalização ou ressonância), é, na verdade, o único 

componente da energia de estabilização com origem na 

deslocalização eletrônica ( este é o termo dominante em 

sistemas de classe III). 

Para sistemas fracamente acoplados, a magnitude de 

AGd (Eq. 21)7° pode ser estimada a partir da energia de 

Franck-Condon, À, e da energia de ressonância, Hab, que 

pode ser extraída dos parâmetros da banda de 1T (v. item 

1.2.3.1). AGd é comumente de - 1% do valor de Hab (~ 20 

m V) para a maioria dos sistemas de cargas localizadas 

reportados na literatura. 70 

H2 
AG<l =~ 

À, 
(21) 

Em sistemas totalmente deslocalizados, AGd é estimado por: 

AGd ""P.Mw ""Hab"" ½Eop (22) 
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A natureza do ligante-ponte desempenha um papel bastante 

importante na intensidade da comunicação eletrônica, 

especialmente através de interações de CT combinadas do 

tipo 1t(ligante)----td,,(metal) e do tipo d,,(metal)----t1t*(ligante). 

Ligantes de pequena dimensão molecular são mais 

eficientes que os maiores e, para um dado ligante-ponte, a 

natureza eletrônica do íon metálico e dos coligantes também 

pode exercer uma influência dramática sobre a magnitude 

do acoplamento eletrônico, cuja determinação é o assunto 

da próximo item. 

1.2.3. Acoplamento eletrônico e deslocalização 

O exemplo mais simples de molécula de valência mista 

talvez seja o cátion de hidrogênio molecular, H2 + _ Nesse 

caso, a interação entre as espécies se dá por meio de 

recobrimento orbital direto, promovendo a deslocalização 

da carga que, nesse exemplo em particular, será responsável 

pela ligação química. 

Entretanto, na maioria dos complexos de valência mista 

inorgânicos, os centros metálicos encontram-se separados 

por uma espécie conectara intermediária ( chamada de ponte 

ou ligante-ponte) a uma distância suficientemente grande 

para promover uma perturbação fraca ou moderada com 

localização de cargas. Nesse caso, o recobrimento orbital 

entre os centros doador e aceitador é desprezível e a 

interação eletrônica se propaga através do ligante-ponte, 

principalmente por meio de conjugação orbital do tipo 7t . ª 

Se existem estados redox localizados, o elétron ímpar se 

comporta como uma carga em oscilação contínua através do 

ligante-ponte: 

Mm-L-MII kEr MII- L-MIII (23) 

A medida direta da constante de velocidade de troca 

eletrônica intermetálica (Eq. 24) pode ser muito dificil. 

Contudo, o análogo óptico (transferência induzida por luz; 

Eq. 25) normalmente pode ser observado tanto em sistemas 

simétricos (Ma = Mb; licf = O) como em assimétricos CMa -:/: 

Mb; /1G0 
-:1= O). 

M.11-L-MbIII 

M/1-L-~III 

ku, ,,. ......... .. 
hv 

Ma III -L-Mb11 

M.III- L-Mb11 

(24) 

(25) 

a Estudos com ligantes saturados e/ ou espiralados de várias extensões têm 
demonstrado que hiperconjugação-cr também pode promover uma 
ressonância doador-aceitador b astante significativa, cuja magnitude não 
pode ser justificada exclusivamente com base em efeitos de tunelamento 

através da rede de ligações do tipo o .70,72 
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Em complexos de interação muito forte ( classe III de acordo 

com a classificação de Robin e Day)68 o elétron ímpar do 

estado de valência mista está completamente deslocalizado 

entre os metais, e uma descrição como [11½,II½] é mais 

apropriada que [II,ill] para ambos os estados de oxidação. 

Nesse caso, a promoção do elétron no estado fundamental 

para um estado de maior energia (processo radiativo) será 

efetivamente uma transição 1t----t1t* (Eq. 26). 

M/1½-L-~ll½ ~ [M.11½-L-Mb11½]* (26) 

Entretanto, em complexos onde a interação entre os metais é 

moderada ( classe II), as valências são localizadas e uma 

descrição [11,III] se aplica e existe a possibilidade de um 

elétron ser transferido do metal de menor estado de 

oxidação para o outro sítio metálico de maior estado de 

oxidação (Eq. 25). 

Esse tipo especial de transferência de carga 

intramolecular foi chamada de transferência de intervalência 

(IT) por Hush, mas é comum encontrar na literatura 

atribuição do mesmo fenômeno à transferência de carga 

metal-metal (MMCT). 

1.2.3.1. Modelo de Hush 

O objetivo deste tópico é fornecer uma visão geral da teoria 

perturbacional de Hush22
-
25 e introduzir as suas principais 

equações e relações a serem empregadas nesta tese. No caso 

de interesse em uma abordagem mais aprofundada do 

formalismo envolvido, o leitor poderá consultar o apêndice 

6 .1, onde se encontra um resumo do desenvolvimento do 

modelo, que é baseado no formalismo de Mulliken.b.41 

Em um complexo de valência mista do tipo Mu-L-Mm 

(com cargas localizadas), a interação eletrônica entre o 

doador (Mn) e o aceitador (Rum) de elétrons através do 

ligante-ponte mistura os caráteres eletrônicos e induz a 

transferência de elétrons. Essa comunicação também cria 

uma base eletrônica para indução de transferência óptica 

dipolo-permitida, com a magnitude da perturbação 

refletindo sobre a intensidade da banda de transferência de 

carga metal-metal. Para uma banda com formato Gaussiano 

em um sistema de dois níveis, a energia de ressonância 

(Hab) originada pelo acoplamento eletrônico e o respectivo 

grau de deslocalização eletrônica (a2
) podem ser calculados 

a partir das Eqs. 27 e 28, respectivamente. 

b Robert S. Mulliken, 1896-1986 (University o f Chicago, IL, USA). Laureado 
com o Prêmio Nobel de Q uúnica de 1966 pela seu trabalho fundamental 
sobre ligações quúnicas e estrutura eletrônica de moléculas pelo m étodo 
dos orbitais moleculares. 
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H 
2 (!; . - A- )1 /2 ab = 2,05 X 10- máx V;~· ilYl/2 (27) 

a2=[Hab)
2 

EºP 
(28) 

onde os parâmetros envolvidos são v máx = Eop, a energia da 

absorção máxima; Emáx, o coeficiente de extinção molar; 

Av 112, a largura da banda à metade de sua altura, obtidos 

diretamente a partir da banda associada à IT (v. banda de 

absorção ilustrativa na Fig. 4); e d, a distância de 

transferência eletrônica ( que é usualmente assumida como 

sendo equivalente à separação metal-metal). ª 

"máx ..., .. ··· ···· ······· ··· ······· ········ ······ ··· ······ ·· ·· . 

.... 
"' õ 
E 
Q) 

"O 

"' "O 

~ 
o 
</) 

.e 
<{ 

------- --·- ---------·------ ---- ---- ---- ' .. --------------- ---------

Vmax 

Número de onda/ cm-1 (IV-próximo) 

Figura 4. Espectros de absorção eletrônica na região no NIR 
típicos de espécies isovalentes M 111-L-M 111 e M11-L-M11 

( · · ·· ) e de 
valência mista M 11-L-M111 ou M111-L-M11 

(-). A banda associada à IT 
ilustra alguns dos parãmetros empregados na estimativa do 

elemento de matriz do acoplamento eletrônico, Hab· 

1.2.3.2. Algumas relações de Marcus-Hush 

O Esq. 3 ilustra as relações energéticas em transferência de 

intervalência. Nessas curvas são utilizadas coordenadas 

generalizadas que incluem as vibrações e as oscilações 

acopladas do solvente , que são tratadas classicamente como 

um conjunto de osciladores harmônicos. 

a O parâmetro d no denominador da Eq. 27 se refere, na verdade, à distância 

de ET "real" (isto é, t;.µ/ e), e não à separação geométrica metal-metal. 

Estudos recentes de espectroscopia Stark l04 têm demonstrado que tkr é 
normalmente menor que a distância de separação entre os centros metálicos 
doador e aceitador, IÍM-M· No entanto, valores de tkr nem sempre são 
acessíveis, já que a sua detenninação envolve o uso técnicas não­
convencionais e pouco disponíveis. Por isso é que a grande maioria dos 
dados reportados na literatura atualmente envolvem di,_M e não i/p;r. 

Contudo, é importante reconhecer que as magnitudes da energia de 
accplamento eletrônico e da deslocalização determinadas dessa forma são 
intrinsecamente subestimadas. 

- 9 

Gl 

Mau-L-Mbm M/1-L-Mb11 

Esquema 3. Diagramas de energia vs. coordenadas nucleares 
para uma transferência eletrônica adiabática e assimétrica.b 

Algumas relações importantes entre transferência eletrônica 

térmica e óptica podem ser derivadas diretamente por meio 

dessas curvas_c,d A energia de ET óptica (vmáx ou E0 p), por 

exemplo, é ditada pela energia de reorganização do sistema 

(À): que, por sua vez, é uma função de suas componentes 

de esferas interna (Ài) e externa (À0). Para os casos simétrico 

e assimétrico, tal relação é expressa pelas Eqs. 29 e 30, 

respectivamente. 

Ymáx =À=À· +À 1 O (29) 

Ymáx =L'.lG0 +À=ilG0 +Ài +À 0 (30) 

onde Ài e À0 são dadas pelas Eqs. 31 e 32 a seguir. 

b Conforme deve ter sido notado, os diagramas de energia em função da 
configuração nuclear foram representados por energia livre de Gibbs, 
enquanto muitos outros autores utilizam curvas de energia potencial. Por 

isso é importante comentar que, de acordo com Marcus e Sutin, lOS energias 
de transição óptica (tais como E rr) estão relacionadas à variação de energia 
livre, e não de entalpia ou de energia interna. 

c Uma diferença conceituai bastante importante entre ET óptica e térmica é 
que, no processo induzido por calor, deve haver um rearranjo estrutural 
que precede a etapa de ET propriamente dita. Isto é, o sistema deve atingir 
a configuração representada no ponto de interseção entre as curvas de 
energia do reagente e do produto, onde as coordenadas nucleares de ambos 
os estados são idênticas. Em decorrência do princípio de Franck-Condon, 
no processo induzido por luz a transição entre os estados ocorre 
verticalmente, sem rearranjo nuclear precedendo a etapa de ET. Portanto, 
imediatamente após a transferência do elétron, o produto se encontrará na 
configuração nuclear de equihbrio do reagente. Posteriormente, o sistema 
vibracionalmente excitado relaxa ( dentro da escala de tempo vibracional) 
para resultar o produto em seu estado fundamental de equihbrio. 

d O princípio de Franck-Condon98· l OO implica que, durante uma etapa 
elementar de ET (térmica ou fotoinduzida), as posições dos átomos (esferas 
interna ou externa) permanecem inalteradas. Ou seja, como as freqüências 
de deslocamento VIbracional (1012-1013 s-1), orientação dos dipolos do 
solvente (1011-1012 s-1) e difusional (109-1011 s-1) são muito menores que a 
eletrônica (-1015 s-1), o processo de ET é praticamente instantâneo em 

relação às etapas de rearranjo nuclear que o precedem/sucedem. !Có 

e Equivale à energia de Franck-Condond em sistemas simétricos. 
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À· _ "( 2fRÍP J ( )2 
' - "; ÍR + fp n qR -qp n 

(31) 

À. =(M) -+--- ---2 ( 1 1 1 J[ 1 1 ) 
º 2rD 2rA rvA e 0 P es 

(32) 

onde ÍR e fp são as constantes de força para o n-ésimo modo 

vibracional das ligações metal-ligante no reagente e no 

produto; (<JR - qp) é a variação de distância e ângulo de 

ligação que acompanha a transformação do reagente em 

produto; rn e r A são os raios iônicos dos reagentes doador e 

aceitador; rnA é a distância de contato rn + r A; e e0 P e ts são 

as constantes dielétricas óptica ( correspondente à polarização 

eletrônica do meio; top = 112
) e estática (permissividade 

relativa correspondente ao dipolo do solvente). 

O modelo acima assume uma coordenação esférica onde 

cada um dos sítios (D e A) é representado pelo centro de sua 

esfera iônica. Além desse, um modelo elipsoidal também foi 

proposto por Cannon, 107 onde se acredita que os elipsóides 

representem melhor o formato/volume molecular do sistema 

doador-aceitador. Ambos os modelos são fundamentados na 

aproximação do contínuo dielétrico; isto é, assumem uma 

dependência homogênea das propriedades tisico-químicas 

do solvente (top-! - ts- 1).ª 

Embora muitas análises de constantes de velocidade de 

ET tenham demonstrado uma correlação evidente com a 

variação de parâmetros estruturais de esfera interna (tal 

como distância de ligação metal-ligante), 114 Ài só se toma 

bastante relevante quando ocorrem mudanças geométricas 

drásticas, como mudança de simetria molecular ou de 

número de coordenação com a transferência de elétrons, ou 

então quando a reação se dá em solventes apoiares (nos 

quais a contribuição de À.0 é aproximadamente nula). Em 

solventes polares, À.0 é tipicamente da ordem de 1,0-1,5 eV, 

dominando totalmente a componente Ài, cujo valor típico 

em complexos de valência mista de configuração cf !cf de 

spin baixo se insere na faixa de O, 1-0,3 e V. 

Evidentemente, a localização/deslocalização de cargas 

sobre o sistema de valência mista também exerce um papel 

determinante na contribuição de cada um dos termos À.i e À.0 • 

Esse aspecto, porém, será enfatizado junto com os critérios 

para se distinguir sistemas de classe II ou III (item 1.2.4). 

a É importante mencionar que, devido à aproximação do contínuo dielétrico, 
o modelo só se aplica adequadamente para sistemas relativamente 
hidrofóbicos na ausência de interações específicas do tipo soluto-solvente 

(p. ex. em complexos polipiridil-derivados) e/ou simétricos.70-71 Em 
complexos assi.tnétricos contendo solvatação preferencial (p. ex. 

amina71,108-109 e dano-derivados) l !I J 112 não há correlação definida entre 

Eop e (Bop-1 - s ,-1) . Nesse caso, é recomendável a utilização dos parâmetros 

DN ou AN de Gutmann. 1 l 3 
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As expressões dadas nas Eqs. 29 e 30 para v máx estão 

relacionadas às correspondentes energias de ativação para 

um processo de ET térmica (óG*) por 

óGt = vmáx =~ (~Gº=O) 
4 4 

( - 2 
óGi = vmáx) 

4 (vmáx - ~Gº) 

(À+óGº)2 

4À. 
(óGº*- O) 

(33) 

(34) 

E a constante de velocidade da reação de ET resultante é 

kET = Vn exp[(À. + óG
0

)2) 
4À.kBT 

Nesses sistemas, a largura de meia-banda é dada por 

(óv,12)2 = 16(vmáx - óGº)kBTln 2 

JJ 
óv112 = (16À.kBTln 2)1i 2 

(35) 

(36a) 

(36b) 

Essas relações permitem a utilização de medidas simples de 

espectros na determinação de barreiras de energia na ET. 

Mudanças de freqüência nas vibrações acopladas e nas 

oscilações do solvente (tuo = nm') estão incluídas em ~Gº 

como uma contribuição para a diferença entrópica entre 

estados (se óOJ = lm- m'I << m,m'). 115 

A aproximação clássica funciona razoavelmente bem 

para vibrações de baixa freqüência, tal como o estiramento 

metal-ligante na temperatura ambiente (ou no caso em que 

nm - kBT). Entretanto, na presença de modos que são 

correspondentes a anéis aromáticos ou vibrações CO e CN, 

nos quais nm >> kBT, deve-se incluir esta contribuição 

explicitamente na barreira vibracional, uma vez que, neste 

caso, a aproximação clássica não se aplica. 

Em complexos de valência mista simétricos, as bandas 

de 1T são tipicamente encontradas na região infravermelha 

próxima (de 1000 a 2000 nm, ou de 5000 a 10000 cm-1
). 

Elas podem aparecer em energias maiores para complexos 

assimétricos, já quevmáx depende de óGº. Além disso, essas 

bandas normalmente são largas e dependentes do solvente, 

com absortividade variando de 10 a 104 mol-1 dm3 cm-1, 

dependendo do ligante-ponte. Ligantes pequenos com níveis 

n ou n* acessíveis, tais como moléculas diatômicas (p. ex. 

0 2
- , N2, CN) e anéis heterocíclicos simples conjugados (p. 

ex. pirazina), promovem acoplamento eletrônico mais forte 

por mistura do caráter ligante nos orbitais dn do metal. 
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1.2.4. Critérios de distinção entre classes li e Ili 

Basicamente, existem dois critérios práticos para se "tentar" 

distinguir entre sistemas de classes II e ill : (a) análise da 

largura de meia-banda associada à banda de IT, e (b) 

investigação da dependência de v máx com o solvente. 

O primeiro critério (a) foi proposto por Hush e decorre 

diretamente das premissas do seu modelo perturbacional : se 

o sistema possui cargas localizadas (perturbação fraca, de 

primeira ordem) então a largura de meia-banda teórica pode 

ser estimada através da Eq. 36, que, à T = 298 K, resulta 

as Eqs. 37 e 38 para sistemas simétrico e assimétrico, 

respectivamente. 

Av112 = (2310· vmruJ 112 (37) 

Avu2 = [2310 · (vmáx - AGº)] 112 (38) 

De acordo com essa proposição, o valor obtido dessa forma 

estaria no limite da transição carga localizada/deslocalizada. 

Assim, se o valor obtido experimentalmente for superior ou 

igual ao previsto pelas Eqs. 37 e 38, então o sistema é de 

classe II e a teoria de Hush se aplica. Se, por outro lado, 

Av 112 ( experimental) < Av 112 (calculado), então o sistema se 

enquadra melhor na classe III de Robin-Day, com descrição 

de cargas deslocalizadas. Nesse caso, o modelo de Hush não 

se aplica adequadamente; todavia, ainda assim é empregado 

freqüentemente para fins comparativos. 

O segundo critério (b) deriva do fato de que, sendo um 

sistema de cargas deslocalizadas ( classe III), não haverá 

uma dependência entre energia de ET óptica (v mãx) e energias 

de reorganização (À; e À.0 ) , conforme indicado nas relações 

de Hush-Marcus. Nesse caso, tanto as variações de esfera 

interna como a reorientação de dipolo do solvente ao redor 

dos centros redox deixam de ser importantes na escala de 

tempo das transformações nucleares, urna vez que todos os 

modos se tomam médios/simétricos (M.-Lx = Mi,- Lx) e À; 

não é afetado. Da mesma forma, assumindo deslocalização 

eletrônica completa, não haverá variação líquida de carga 

entre M.11
½ e Mi, 11

\ de tal forma que a reorganização do 

solvente se toma irrelevante/constante. 

As idéias acima podem ser muito bem ilustradas através 

da Fig. 2C, onde os estados reagente e produto se encontram 

verticalmente alinhados devido à grande estabilização por 

ressonância (no limite onde E 0 P = 2Hab)- Isso significa que a 

transferência de carga não requer rearranjo nuclear. 

Uma comparação prática é dada pelos dímeros análogos 
[ { (NH3)5Ru h(pz)]5+12,13 e [ { (NH3)5Ru }z( 4,4' -bpy)]5+: 15-17 
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enquanto o primeiro é de classe III (K0 = 4x l06
; Hab = 3300 

cm-1; vmáx = 6400 cm-1; tmáx = 5000 moi-1 dm3 cm-1; Av l/2 = 

1200 cm-1; e d= 6,8 A)7° e E 0 P praticamente independe do 

solvente, o segundo é tipicamente de classe II (parâmetros 

obtidos em D20: K0 = 20; H ab = 390 cm-1; Ymáx = 9700 cm-1; 

tmáx = 920 mol-1 dm3 cm-1; Av 112 = 5200 cm-1; e d= 11,3 

A)7° e é solvatocrôrnico conforme o esperado pela Eq. 32. 

Embora essa distinção pareça simples e inequivocada ( e 

realmente o é em sistemas típicos de cargas localizadas), ela 

pode se tornar uma tarefa bastante árdua quando se trata de 

sistemas com comportamento no limiar/ambíguo de classes 

II e III (na maioria das vezes classificado como sistemas no 

borderline das classes II/III), ou mesmo quando se trata de 

um sistema com características de classe III.ª 

Desde que esta tese reporta sistemas que vão de cargas 

tipicamente localizadas a deslocalizadas, passando pelo tal 

comportamento intermediário de classes II/ill, este é um 

assunto que será exaustivamente explorado. 

1.2.5. Uma breve visão da química de VM atual 

Esta seção tem o objetivo de oferecer um rápido comentário 

acerca de cada um dos tópicos abordados anteriormente, 

inseridos em um contexto prático de problemas pertinentes 

à química inorgânica de valência mista moderna. 

Transições de intervalência têm sido bastante úteis na 

exploração dos efeitos estruturais e de solvente em reações 

de transferência de elétrons. Por exemplo, nos complexos 

simétricos [Cl(bpy)2RuIII(L)Ru11(bpy)2Cl]3+ (L = pz, 4,4' -

bpy, bpe), d aumenta de 6,8 para 13,8 A através da série. 

Nela, observou-se E 0 p (IT) varia com 1/ Eop - 1/ Es de acordo 

com as Eqs. 29 a 32 em uma série de solventes orgânicos 

polares e aumenta com 1/d em CD3CN" 6 (v máx aumenta de 

7700 a 10800 cm-1 e Hab diminui de 400 a - 150 cm-1, no 

mesmo sentido). Ambos os efeitos são preditos pelo 

contínuo dielétrico resultante, cujo modelo assume duas 

esferas sem interpenetração. Melhor concordância foi obtida 

com um modelo de cavidade elipsoidal. 117 

A teoria do contínuo dielétrico deve funcionar bem em 

alguns casos, mas ela falha se existirem ligantes tais como 

NH3, 108
•
109·118

•
119 onde ligações/pontes de hidrogênio podem 

Cll., l!O 111 d d - d 1 ~ . ocorrer, ou 1 ~ , • on e a oaçao e um par e etroruco 

resulta em interações doador-aceitador. Esses ligantes 

possuem interações específicas com moléculas individuais 

do solvente, podendo, portanto, dar origem a uma série de 

a Somente para o complexo de Creutz-Taube, por exemplo, existe mais de 
uma centena de artigos dedicados especificamente a esse p roblema. 
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fenômenos. 120 Por exemplo, a unidade metálica contendo o 
sítio oxidado (Rum) em [(NH3)5Rum(4,4' -bpy)RuII(NH3)5)

5
+ 

é seletivamente solvatada por dimetilsulfóxido em mistura 

de dimetilsulfóxido :acetonitrila. Isso maximiza a ligação de 

hidrogênio sobre o íon Rum, que é o mais ácido.121 Em 

[Cl(bpy)20sm(4,4' -bpy)RuII(NH3)5]4+, os potenciais redox 

para Os11
Iil

1 e Ru11
Iil

1 são muito próximos devido à diferente 

natureza dos ligantes presentes em cada centro. Troca do 

solvente por mistura de acetonitrila:propileno provoca a 

transferência de elétrons dirigida Ru11~0sm, por otimização 

das interações do solvente com {-Rum(NH3)5}
3
+.

108 

Uma complicação que nem sempre tem sido apreciada é 

a existência de múltiplas transições 1T no espectro de baixa 

energia em alguns sistemas particulares. Moléculas de baixa 

simetria e acoplamento spin-órbita desdobram seus orbitais 

dn, provocando transições sobrepostas de cada um dos 

orbitais cheios do íon M11 para o orbital semipreenchido do 

íon MII1: dn/, cht/, dn/(M.11
) ~ dn3 

1(Mb m). Somente a 

transição de menor energia dn/(M.u) ~ dn/(Mbm) é 

relevante para a transferência de elétron(s) térmica, desde 

que as outras possíveis transições geram estados excitados 

interconfiguracionais em Mm. Dessa forma, o processo 

dn1
2(M.11

) ~ dn/(Mbm) deve resultar em dn/ dn/ dn/ em 

vez de dn/ dn/ dn/. 122 

Uma das razões do grande interesse na química dos 

complexos de valência mista é o possível uso de medidas 

espectrais para calcular k ET através dos parâmetros da banda 

de intervalência. i1Gt e À. são obtidos (usando o modelo 

spin-bóson) do máximo da banda e da largura de meia­

banda. Hab é calculado da intensidade de banda integrada. 

Isso permite comparação entre constantes de velocidade de 

transferência de elétrons teórica e experimental, um assunto 

de fundamental importância que vem se destacando em 

várias áreas da química.123 

Um tema bastante explorado e longe de estar esgotado 

em química de valência mista é o desenvolvimento de 

modelos adequados para se elucidar a transição entre o que 

se classifica como sistemas de comportamento localizado e 

deslocalizado. Conforme mencionado anteriormente, no 

complexo simétrico [ (NH3)5RuII( 4, 4' -bpy )Rum(NH3)5]
5+, os 

dois centros metálicos encontram-se fracamente acoplados 

eletronicamente. Diferentemente, no caso do complexo 

[(NH3)50s11½(pz)Os11½(NH3)5]
5
\ o ligante compacto e a 

maior extensão radial dos orbitais 5d do ósmio conferem 

uma forte interação intermetálica e, como conseqüência, a 

completa deslocalização eletrônica do sistema. 124 O íon 

[(NH3)sRu(pz)Ru(NH3)5]5+, por sua vez, também parece 

possuir comportamento deslocalizado ( classe III), mas é 
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freqüentemente dado como um sistema de comportamento 

intermediário, na situação limite classe Wclasse m. A sua 

classificação tem sido um tema de muita controvérsia na 

literatura. 70
•
71 

Alguns dos tópicos expostos acima e sua conexão com 

processos de decaimento radiativo de estados excitados e 

transferência de elétrons invertida constituem áreas de 

desafio tanto para teóricos quanto para experimentalistas. 

Em alguns desses exemplos a aproximação de Condon e a 

separação de coordenadas nucleares e eletrônicas num 

modelo de dois centros podem ser inadequados. 60
•
65 

Urna análise não-Condon tem sido aplicada para o íon 

de Creutz-Taube, mas não está esclarecido se os efeitos de 

simetria, escala de tempo e acoplamento spin-órbita têm 

sido apropriadamente introduzidos no modelo.60
•
63

•
65 Para os 

experimentalistas, o desafio é sintetizar novos complexos de 

valência mista onde as dúvidas sobre a transição de estados 

localizado/deslocalizado possam ser explorados de maneira 

sistemática. 

Do ponto de vista sintético, a maioria dos estudos de ET 

intramolecular tem utilizado principalmente oligômeros de 

fragmentos contendo íons Ru(II) e Ru(III), que são mais 

conhecidos devido a algumas de suas propriedades muito 

favoráveis como: facilidade de preparação, conversão redox 

3+/2+ totalmente reversível em potenciais acessíveis, e 

inércia química em ambos os estados de oxidação. As séries 

mais investigadas desses complexos de rutênio são aquelas 

constituídas de derivados polipiridil70
•
82 e, principalmente, 

d . 10 11 I d d .d -e pentaammas. · sso porque, no esta o e ox1 açao 

formal ( +II), o fragmento [Ru11(NH3)5)
2
+ é um forte doador­

n que interage eficientemente com ligantes aceitadores-n. 

Embora as transições de intervalência ( ou MMCT) 

consistam essencialmente num processo de transferência de 

elétrons intramolecular, conhecimento de seus mecanismos 

envolvidos em processos adiabáticos e não-adiabáticos pode 

ser útil no estudo de reações de ET intermolecular. Isso nos 

leva à principal razão de se estudar complexos binucleares 

de valência mista. Reações de ET a longa distância são de 

considerável importância em muitas áreas de química, 

variando desde química bioinorgânica até dispositivos 

eletrônicos moleculares artificiais. Em muitos casos, a 

transferência de elétrons entre moléculas é dependente de 

uma série de fatores que não podem ser conhecidos 

detalhadamente, tais como a separação entre os centros 

redox no ponto de transferência e a conformação molecular, 

entre outros. Entretanto, em complexos binucleares de 

valência mista a transferência de elétron(s) ocorre dentro da 

molécula, para a qual a distância entre os metais, bem como 
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a estrutura eletrônica e conformação molecular do ligante­
ponte são bem conhecidos. Sendo assim, um processo de IT 
em uma molécula de valência mista é um modelo natural 
para uma reação de transferência eletrônica intra ou 
intermolecular, e a informação a respeito do processo de 1T 
é bastante relevante para outros processos de ET. Além 
disso, análise da interação eletrônica nesses complexos 
permite comparar a habilidade de determinados ligantes de 
atuarem como fios moleculares ( dependendo da capacidade 
condutora destes materiais) para um potencial emprego em 

dispositivos eletrônicos. 
Este campo de pesquisa emergiu em duas direções 

básicas. Primeiro, os princípios delineados acima têm sido 
estendidos a uma ampla variedade de unidades metálicas 
terminais conectadas por ligantes-ponte dos mais variados 
tipos. Isso proporcionou uma melhor compreensão da 
dependência da interação eletrônica com a natureza de 
diferentes ligantes e espécies metálicas. Segundo, tentativas 

estão sendo realizadas no sentido de se controlar essas 
interações a longa distância por métodos de manipulação 

externa, tais como mudança da conformação do ligante por 
t - d . . . 1 d 1· - 125 126 ro açao em tomo o eixo pnnc1pa e 1gaçao · ou por 

controle externo do potencial85
•
127 (em sistemas onde o 

ligante for eletroquímicamente ativo), por mecanismos de 
isomerização fotoquímica, llR-tJo ou ainda por ajuste da 

interação metal-metal por meio do pH. 131
-
133 

Além disso, transições de carga de intervalência 
( envolvendo transferência eletrônica vetorial em complexos 

de valência mista) são solvatocrômicas, pois o grau de 
reorganização da esfera de coordenação ( que inclui 
solvatação) requerida nos dois sítios durante a transferência 

de carga é dependente do solvente. Dessa forma, uma outra 
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forma natural de se controlar interações metal-metal é feita 
sobre os efeitos de ambiente.1º·72

·
108

.1
3

4-
136 Isso constitui 

alguns exemplos de protótipos de chaves ou interruptores 
moleculares, que é o primeiro passo na construção de 
dispositivos eletrônicos moleculares. 

Paralelamente aos estudos de transferência eletrônica 
óptica, um outro assunto de fundamental importância no 
desenvolvimento da eletrônica molecular corresponde aos 

processos fotoquímicos. Processos de ET fotoquímicamente 
induzidos são diferentes do análogo óptico porque ocorrem 

em duas etapas: a absorção inicial de um fóton por um 
cromóforo produz um estado eletronicamente excitado, que 
pode ser seguida de uma transferência de elétron para outro 
grupo que suprime o estado excitado inicial. 47

•
137 Visto que 

o cromóforo e o supressor estão diretamente ligados por um 
ligante-ponte, a transferência do(s) elétron(s) entre eles é 
dependente das propriedades da ponte exatamente da 
mesma maneira que os exemplos de transferência eletrônica 

óptica dados anteriormente. 
Alternativamente, transferência de energia pode ocorrer 

no caso da absorção de luz por um cromóforo ser seguida 
pela emissão de luz de um outro, possibilitando, assim, a 
construção de fios moleculares fotônicos em adição aos 
eletrônicos. 138 Exemplos interessantes de transferência de 
energia entre unidades metálicas conectadas por cadeias 
longas têm sido reportados. 139 Esse tipo de comunicação a 
longa distância entre cromóforo e supressor está também 
sujeito a algum tipo de controle. Na verdade, em muitos 

casos, as propriedades luminescentes de tais complexos 
podem ser modificadas externa e reversivelmente de algum 

modo.140 
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1.2.6. Avanços e perspectivas 

Durante algum tempo (principalmente na década de 80), a 
importância dos compostos de valência mista esteve ligada 
à busca por materiais semicondutores e supercondutores. Os 
tão celebrados óxidos cerâmicos supercondutores em altas 
temperaturas são, na verdade, materiais de valência mista. 
Além disso, esse fenômeno foi crucial para a compreensão 
de muitos processos biológicos, incluindo os mecanismos 
de ET em metaloenzimas com múltiplos centros e da 

ligação de oxigênio molecular a enzimas. 
Nos anos 90, a comunidade científica tem demonstrado 

um interesse crescente nos compostos de valência mista e, 
com o surgimento de novas facilidades (métodos e técnicas 
de investigação modernos), este interesse deverá aumentar 
progressivamente no século 21. Isso porque a presença de 
valência mista, em alguns tipos de sistemas, pode levar ao 
estabelecimento de um código binário de comutação, cujo 

controle desempenha um importante papel na procura de 
materiais eletrônicos e/ou opto-eletrônicos moleculares. O 

mesmo é válido para os dispositivos de armazenamento de 
energia (v. itens 1.3 .x). 
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Atualmente, os campos de pesquisa de compostos de 
valência mista envolvem as disciplinas de química, fisica e 

biologia. A ênfase teórica envolve desde dímeros simples a 
oligômeros mais complicados e até sólidos estendidos. 
Sínteses laboriosas estão concentradas no controle fino 
da transição de comportamento localizado/deslocalizado. 
Técnicas espectroscópicas ópticas, magnéticas e de nêutrons 
têm sido particularmente bem-sucedidas no estudo de 
valência mista, as quais permitiram o mapeamento e a 

modulação de estados vibracionais e magnéticos de baixa 
energia, bem como a exploração de características especiais 
de novos estados excitados, pelo emprego de espectroscopia 
e fotoeletroquímica ultra-rápidas. 

O impacto do controle sobre os processos de ET (bem 
como sobre os magneto-ópticos) estende-se desde as áreas 
tradicionais de eletrônica do estado sólido, transporte de 
elétrons em semicondutores e estudo de metaloenzimas com 
múltiplos centros redox até a mimetização de sistemas 
biológicos (p. ex. fotossíntese artificial), dispositivos de 
armazenamento de energia, sensores moleculares, e a área 
recente de eletrônica molecular e nanotecnologia. 
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1.3. Eletrõnica molecular 

As ciências moleculares dos metais de transição têm 

aplicações potenciais em um novo e fascinante campo: a 
eletrônica molecular. 141

º
144 Essa expectativa é baseada no 

fato de que os estados de oxidação dos metais de transição 
podem ser variados de uma grande extensão e, portanto, 

podem resultar processos de transferência multieletrônica. 

Por meio de engenharia molecular, deve ser possível 

associar e sintonizar dispositivos moleculares incluindo 

metais de transição e organizar sua interface com o mundo 

macroscópico. A conjugação entre luz, transferência de 

elétrons, transferência de energia, e propriedades magneto­

ópticas proporcionará a construção de dispositivos tais como 

células 79 e sensores 145·147 moleculares precisos e eficientes 

para as várias necessidades da tecnologia futura. 148 

O desafio enfrentado pela química sintética na área de 
eletrônica molecular é preparar moléculas com funções 

específicas e bem definidas (isto é, que possam atuar no 
nível molecular como fios, interruptores, diodos, etc); a 

montagem controlada de componentes selecionados em 

espécies supramoleculares permitirá a preparação de 
dispositivos de tamanho nanométrico com propriedades 

eletrônicas bastante sofisticadas. 82·84
·
94

·
144·146·149·152 

1.3.1. Dispositivos moleculares 

Nas últimas décadas têm se observado um crescente 

interesse na síntese e na caracterização de entidades 

moleculares organizadas (supermoléculas), formadas pela 
interação entre moléculas menores.44

.4
7·94

•
143·147·152.m Essas 

idéias têm sido impulsionadas principalmente após a 

concepção de química supramolecular introduzida por 
Lehn. a.I49,IS6 

Em sistemas supramoleculares podem ocorrer processos 
de transferência eletrônica ou de energia entre componentes, 

ou ainda efeitos cooperativos, os quais podem causar o 

desaparecimento de algumas propriedades intrínsecas dos 

componentes e/ou o aparecimento de novas propriedades 

características da supermolécula. Quando esta apresenta 

algumas propriedades específicas, ela pode ser interpretada 

como um dispositivo em nível molecular. Os dispositivos 

moleculares podem atuar via rearranjos eletrônicos e/ou 

moleculares e podem ser definidos como sistemas químicos 

a Jean-Marie Lehn, 1939 (Université Louis Pasteur, Strasbourg, France; e 
College de France, Paris, France). Laureado com o Prêmio Nobel de 
Química de 1987 Guntamente com Donald J. Cram e Charles J. Pedersen) 
pelo desenvolvimento e uso de moléculas com interações estruturais 
específicas de alta seletividade. 

- 15 -

( organizados estruturalmente e integrados funcionalmente) 

construídos por meio de arquitetura supramolecular. 

O planejamento desses dispositivos requer o design dos 

componentes moleculares para uma determinada tarefa na 

incorporação em uma estrutura organizada, como aqueles 

fornecidos pelos assemblies polimoleculares. Alguns tipos 
incluem os dendrímeros130 e as macromoléculas constituídas 

pela associação de unidades porfirínicas substituídas e/ou 

clusters de alta nuclearidade.94 

O maior requisito de tais sistemas é que os componentes 

que guiam os mediadores das interações desempenhem suas 

funções em nível molecular e/ou supramolecular de forma 

diferente do material de partida. Além disso, é necessária 

uma avaliação de seu uso potencial como constituintes de 
dispositivos moleculares. 

1. 3. 1. 1. Chaves moleculares 

Os complexos binucleares constituem exemplos protótipos 

d h 1 1 157 IS8 · 1 b - · e c aves mo ecu ares, · cuJa e a oraçao consiste na 

etapa fundamental na direção de construção de dispositivos 

eletrônicos moleculares, uma vez que um circuito integrado 

consiste essencialmente em um grande número de chaves. 

O controle das interações metal-metal é a base do efeito 

switching e pode ser feito de várias maneiras. As principais 
são: (i) controle conformacional e dimensional do ligante­
pontet ·72.J26·159·160 (ii) controle eletroquímico externo dos 

estados redox do ligante-ponte eletroativo;72
•
85·127·161 (iii) 

controle e indução da interação por efeitos ácido-base ou de 
pH;72

•
131

·
133·162·164 e (iii) efeitos do meio (principalmente do 

solvente)_12,10s.109,111.119,134.I36,16s 

Nos complexos binucleares de valência mista nos quais 

a interação é transmitida através de um sistema 1t 

deslocalizado no ligante-ponte ( o que acontece na maioria 

dos casos) a magnitude da interação pode ser modificada 
pelo controle da conformação do ligante-ponte. Isso é 

particularmente apropriado quando o ligante-ponte contém 

uma ligação do tipo bifenil, uma vez que existe uma 

pequena barreira de potencial para a rotação ao redor da 

ligação C--C central, e esta rotação afeta a extensão da 

deslocalização 1t entre as duas extremidades do ligante de 

ponte. 126·158·160 Vários exemplos em que a presença de 

substituintes estericamente volumosos afetam a torsão do 

1. ~ ·d d 12S 126 C d h 1gante-ponte tem s1 o reporta os. · ontu o, nen um 

deles constitui uma verdadeira chave molecular, uma vez 

que eles não permitem a interconversão reversível entre as 

espécies. 
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Uma outra maneira de se alterar a conformação é por meio 

de métodos eletroquímicos. Isso é válido quando o ligante­

ponte for eletroativo, como por exemplo os catecolatos85 e 
' l . d 121161 N d d d seus ana ogos mtrogena os. · esses casos, epen en o 

do estado de oxidação do ligante-ponte, ele pode ou não 

apresentar ligações duplas conjugadas que, por sua vez, 
promovem maior comunicação entre os centros metálicos. 

A isomerização fotoquímica128"130 é um outro mecanismo 

possível de switching: algumas moléculas orgânicas como 

os butadienos e os azobenzenos são biestáveis e sofrem uma 

variação conformacional com a irradiação de uma luz no 

comprimento de onda apropriado.129·130 Apesar de esse 

método ter sido usado com sucesso na mudança da 

afinidade de vários complexos macrocíclicos com diferentes 

íons metálicos, 128 não há nenhum exemplo de controle de 

interações metal-metal a longas distâncias em complexos 

binucleares por esse tipo de mecanismo. 
Uma outra concepção de chave molecular é baseada na 

indução por pH, a qual pode ser dividida em dois tipos 

distintos: em um caso, o sítio básico do ligante-ponte está 

protonado;133
•
162·164 no outro, o sítio de reação é o ligante 

terminal, sensível ao pH, presente em um dos fragmentos 

metálicos. 131·166 Nesses exemplos de chaves moleculares, as 

interações que resultam a transferência eletrônica a longas 
distâncias entre os sítios redox podem ser ligadas ( on) ou 

desligadas (o.ff), dependendo do pH do meio. 

Pode-se também controlar as interações metal-metal 

através de mudanças no ambiente (esfera externa). Assim, 

bandas de intervalência genuínas (aquelas que envolvem 

transferência eletrônica vetorial em complexos de valência 

mista com cargas localizadas) são solvatocrômicas, uma vez 

que a extensão da reorganização da esfera de coordenação 

(a qual inclui a solvatação) requerida nos dois términos do 

complexo seguindo a transferência de carga é dependente 

do solvente. 

De uma maneira simples, portanto, a extensão da 
interação metal-metal em um complexo binuclear de 

valência mista pode ser controlada pela natureza do 
solvente_12.1os,109,111,119,134,136,165,161 Embora muitos possam 

considerar que, na prática, o efeito de transferência de carga 

solvente~soluto não seja grande o suficiente para constituir 

o que se consideraria um tipo de mecanismo para switching, 

recentemente, Meyer e colaboradores109·119 demonstraram 

ser possível induzir a transferência de elétrons (inversão de 

estados redox entre centros metálicos assimétricos) com 

base exclusivamente na escolha apropriada da donicidade/ 

natureza do solvente. 
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A forma mais simples e eficiente de se controlar quimica­

mente a comunicação eletrônica intermetálica parece ser a 

de indução por próton, ou seja, mediação induzida por pH. ª 

1.3. 1.2. Fios moleculares 

Dentre os vários tipos de dispositivos e componentes que 

desempenham funções eletrônicas em escala molecular, os 
fios moleculares são de fundamental importância, pois 

podem operar como conectores que controlam/medeiam o 

fluxo eletrônico entre os diferentes elementos de um sistema 

eletrônico molecular. 

Os fios moleculares permitem tanto a transferência 

eletrônica a longas distâncias quanto a interação entre 

componentes afastados. 167'168 Podem ser consideradas três 

classes de processos de transferência eletrônica: transporte 
eletrônico, electron hopping, e condução eletrônica. 

Uma função mais sofisticada é a de um interruptor, o 

qual é um fio molecular com uma propriedade adicional que 
permite a variação de seu estado de condutividade por 

algum tipo de mecanismo externo, como uma isomerização 

fotoquímica169 ou coordenação a um íon metálico.170 

O projeto de um fio molecular deve satisfazer pelo 

menos dois critérios: conter uma cadeia condutora de 
elétrons, e possuir um terminal eletroativo e um grupo polar 

l ~ . , l 143 154 156 AI. dº para troca e etromca revers1ve . · · em isso, o 
acoplamento de metais ao final da cadeia policonjugada 

deve fornecer fios que possam combinar as propriedades 

eletroquímicas e as atividades fotoquímicas dos complexos 

metálicos com as propriedades de conjugação da cadeia, 

gerando sistemas capazes de atuar como transferidores 

eletrônicos eletroinduzidos ou fotoinduzidos em grandes 

distâncias. 143'154'156 

Condução eletrônica através de "fios moleculares" é um 

fenômeno bastante crítico no campo do desenvolvimento da 

l ~ . l l 142 111 E . l e etromca mo ecu ar. · xiste um consenso gera que um 
fio em escala molecular deveria consistir de uma cadeia 

molecular com conjugação eletrônica estendida onde 

haveria promoção de um forte acoplamento entre os dois 

grupos (moléculas, eletrodos ou outra entidade qualquer) 

anexados nas extremidades da cadeia. Várias descrições 

teóricas da condução eletrônica através de tais fios 

1 l ~ ºd 172 • mo ecu ares tem surgi o, e recentemente mmtos grupos 

têm demonstrado condução eletrônica direta através de 

pequenas moléculas com alto grau de organização173 e até 

mesmo em algumas moléculas simples usando técnicas de 
monitoramento proximal. 174 

a Este será um dos temas de m aior relevância no item 3.1.3.1 desta tese. 



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 1. Introdução 

Muito do atual conhecimento sobre condução eletrônica em 

fios moleculares é baseado nas informações acumuladas nos 

últimos 40 anos de trabalho sobre transferência eletrônica 

em moléculas do tipo doador-aceitador. Dessa forma, é 
conhecido que o acoplamento eletrônico através de uma 

cadeia ligando um doador e um aceitador eletrônico pode 
controlar a velocidade de transferência de elétrons entre os 
fragmentos terminais da molécula. m Esse mesmo tipo de 

interação eletrônica mediada por ponte é reconhecida como 

um fator critico no controle de transferência de elétrons a 
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longas distâncias em muitas estruturas biológicas (p. ex. 

proteínas redox,52 centros de reações fotossintéticas 176 e 

ácidos nucléicos),54
•
177 na condução eletrônica por meio de 

camadas moleculares em STM, 178 emissão de elétrons em 

certas classes de emissores de campo, 179 em transferência de 

elétrons em sistemas eletroquímicos, 180 ou ainda na condução 

eletrônica através de fios moleculares. 
Portanto, os oligômeros polimetálicos de valência mista 

também exercem um papel de fundamental importância 

neste campo.• 

a Este tema é de relevância no estudo do sistema do item 3.1.3.2 desta tese. 
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1.4. Reações redox próton-acopladas (PCET) 

As reações de transferência de elétrons próton-acopladas 
(PCET) são conhecidas por exercerem um importante papel 

no transporte de carga em uma variedade bastante ampla 

de processos eletroquímicos em solução aquosa 19
•
56

•
181 e em 

reações bioquímicas, 182
•
183 inorgânicas184 e orgânicas. 183

·
184 

Avanços recentes em química supramolecular do estado 

sólido estão voltados para o design de sistemas do tipo 

PCET com novas propriedades fotônicas e eletrônicas. 185 

O mecanismo redox global para esse tipo de reação é, 

entretanto, bastante complexo, envolvendo múltiplas etapas 

de transferência de elétrons e de prótons. No entanto, 

limitando a esfera de coordenação interna em apenas um 

próton ionizável é possível obter complexos que exibam 

reações redox de 1 elétron e 1 próton em uma ampla faixa 

de pH e região de potenciais. 184 

Com o objetivo de se desenvolver modelos simples para 

PCET, planejaram-se e prepararam-se nesta tese complexos 

de metais de transição (rutênio e ferro) substitucionalmente 

inertes e coordenativamente saturados, nos quais a oxidação 

do metal é acoplada à transferência de um próton em um 

sítio remoto do ligante ácido N-heterocíclico. ª A fim de se 

facilitar a compreensão deste tema, esta seção será dedicada 
à revisão de alguns conceitos correlatos. 

1.4.1. Conceitos gerais 

Quando um ligante contendo um próton ionizável se 

coordena a um íon metálico, observa-se um aumento de sua 

acidez devido à estabilização de sua base conjugada 

promovida pelo cátion metálico. 184
•
186 Considerando-se que 

um aumento na carga do cátion normalmente promove a 

estabilização da base aniônica conjugada, espera-se que o 

ligante coordenado se tome mais ácido quando se aumenta a 

carga do cátion, de tal forma que a constante de equilíbrio 

da dissociação ácida (Ka) do complexo irá aumentar com o 

estado de oxidação do metal. 

Dessa forma, um processo redox centrado no metal irá 

apresentar um par dependente do pH se a desprotonação/ 

protonação do ligante ocorrer após a oxidação/redução do 

complexo na faixa de pH estudada e se a desprotonação do 
ligante afetar o potencial redox associado ao íon metálico. 

Portanto, a observação de potenciais dependentes do pH é 

uma ferramenta útil, simples e poderosa no reconhecimento 

e caracterização de processos redox acoplados a prótons. 184 

a Este tema é de relevância no estudo do sistema do item 3.1.1.4 desta tese. 

- 18 -

Uma vez que as reações investigadas nesta tese são do tipo 

expresso pela Eq. 39 e ocorrem com uma concomitante 

variação na quantidade de prótons, então o driving force 

para a reação de ET dependerá da concentração de íons 

hidrogênio. Dessa forma, esses processos de transferência 
de prótons e elétrons são considerados acoplados, conforme 

indicado pela presença de prótons na reação de redução. 

MmL + Ir + e-- ~ M11LH (39) 

Uma conseqüência prática disso é que o potencial redox vai 

depender do pH da solução. Para uma reação mais genérica, 

conforme representado pela Eq. 40, o potencial de meia­
onda (El/2), no qual [MLx] = [ML(Ir)mx+m--n], é previsto pela 

equação de Nemst como tendo uma dependência com o pH 

conforme a relação mostrada na Eq. 41, 6 onde D ox e Dred são 

os coeficientes de difusão das espécies oxidada e reduzida, 
respectivamente; m é o número de prótons; n é o número de 

elétrons; E°' é o potencial formal hipotético (assumindo-se 

que o processo envolvendo n-elétrons/m-prótons ocorre em 

pH O); e El/2 é o potencial redox (obtido experimentalmente 

por meio de técnicas de voltametrias cíclica ou de pulso 

diferencial). 6' 
187

•
188 

MLX + mir + ne-- ~ ML(Ir)mx+m--n (40) 

El/2 = E'' - [0,059/n] log(DJDrl2 
- 0,059(m/n)pH (41) 

No caso particular de um par redox centrado no metal e 

envolvendo 1 elétron e 1 próton, como mostrado na Eq. 39, 

e também considerando-se que D0x e Dred nesses sistemas 

são bastante similares e podem, assim, ser freqüentemente 

assumidos como sendo iguais, então a equação de Nemst 
(Eq. 41) pode ser reduzida a urna expressão simplificada 

(Eq. 42). Uma vez que os complexos mononucleares se 

enquadram nesses requisitos, essa relação bastante simples 
entre E112 e pH pode ser amplamente usada. 

E112 = E'' - 0,059 · pH (42) 

A dependência do potencial redox com a concentração de 

prótons é convenientemente visualizada em um diagrama de 

potencial vs. pH, mais comumente chamado de diagrama 

Pourbaix, 181
•
189 ou diagrama de predominância de área.b 

Os diagramas de pH-potencial para íons de metais de 

transição normalmente são bastante complexos, visto que 

b Rigorosamente, um diagrama Pourbaix é uma superfície tridimensional, 

envolvendo E, pH e atividade. 190 Um diagrama bidimensional de E vs. pH 
é chamado de diagrama de predominância, mas também é comumente 

chamado de diagrama Pourbaix. 189 
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envolvem múltiplos processos de transferência de elétrons e 
't 181 189 O d' d H . 1 pro ons. · 1agrama e p -potencia para um processo 

redox monoeletrônico envolvendo um complexo hipotético 

MuLH contendo um único próton ionizável é mostrado na 

Fig. 5 (neste tratamento assumiu-se que o par centrado no 

metal envolve os estados de oxidação M(III) e M(II); 

não obstante, este tratamento pode ser generalizado para 
qualquer par Mn+IJ+/M"l. 

'; 
'ü 

j 

Eº' 
M111LH+ 

E112P -!------- -. 

E112° 

o pK/' 

M11L-

pK.'' 14 

pH 

Figura 5. Diagrama de potencial vs. pH para um complexo do tipo 
M

11
LH exibindo um par redox M111/M 11 dependente do pH, onde ué a 

inclinação prevista de 59 mV/pH; E"' é o potencial formal do par 
M

111
UM 11LH (pH = O); E11/ é o potencial formal do par M111LH./M 11 LH; 

E,12º é o potencial formal do par M111UM 11L-; e pK.' 11 e pK/ são os 
valores de pK. das espécies M(III) e M(II), respectivamente. 

(adaptado da ref. 184) 

No diagrama, a linha horizontal na região ácida representa o 

processo redox independente do pH, no qual ambas as 

espécies oxidada e reduzida estão protonadas (Eq. 43). 

MmLW + e- ~ MuLH (43) 

A linha horizontal na região básica representa o processo 

redox independente do pH, no qual ambas as espécies 

oxidada e reduzida estão desprotonadas (Eq. 44). 

MmL + e- ~ M11L- (44) 
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A linha diagonal corresponde ao processo redox dependente 

do pH onde a redução/oxidação do centro metálico é 

acoplada à protonação/desprotonação do ligante (Eq. 39). 

De acordo com a Eq. 42, a inclinação dessa reta para um par 

envolvendo 1 elétron e 1 próton é de 59 m V/unidade de pH. 

A linha vertical na região ácida representa o equilíbrio 

ácido/base para o complexo oxidado (Eq. 45), 

MIIILW ~ MIIIL + w 

para a qual a constante de dissociação ácida é dada por: 

K!II = [MIIIL][H+] 
[MIIILH+] 

(45) 

(46) 

A linha horizontal na região ácida corresponde ao potencial 

no qual [MmLW] = [MuLH], e a linha diagonal, por sua 

vez, corresponde ao potencial no qual [MmL] = [MuLH]. 

No ponto de intersecção, [MmLW] = [MuLH] = [MmL] e a 

Eq. 46 se reduz a Kam = [W]. Por conseqüência, pKam = pH 

na linha vertical na região ácida. 

Com um argumento similar, a linha vertical na região 

básica representa o equilíbrio ácido/base para o complexo 

reduzido (Eqs. 47 e 48), e pK.11 = pH. 

M11LH ~ M11L- + w (47) 

II_ [MIIL- ][H+] 
K. - -"----=____;! 

[MIILH] 
(48) 

Finalmente, é importante notar que essas correlações são 

consistentes com a Eq. 41, a qual prediz: (a) uma linha 

horizontal para uma reação redox que não envolve a 

transferência de prótons (m = O); (b) uma linha vertical para 

um equilíbrio ácido/base que não envolve reação redox 

(n = O); e (c) uma inclinação de 59 mV/unidade de pH para 

um processo envolvendo 1 elétron e 1 próton (n = 1; m = l ). 
Os conceitos acima serão bastante úteis na discussão do 

item 3 .1.1.4 desta tese. 
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1.5. Isomeria de ligação 

A isomeria de ligação é um reflexo dos diferentes modos de 

coordenação que uma dada molécula pode ter, e tem sido 

classificada como um fenômeno associado a complexos 

metálicos contendo ligantes ambidentados, isto é, aqueles 
com pelo menos dois átomos potencialmente coordenantes. 

Em uma molécula desse tipo, é importante manter a 

mesma denticidade e configuração geométrica, de tal forma 

que a coordenação dos ligantes ao íon metálico possa 

envolver diferentes interações com os átomos doadores, 

gerando os seus correspondentes isômeros. ª 
Esse tipo de isomeria foi reconhecido pela primeira vez 

por Wemel em seu trabalho clássico sobre as formas 
xantho e isoxantho do complexo [Co(NO2)(NH3) 5]Cl2.

19
1.1

92 

A espécie xantho corresponde ao isômero mais estável 
"nitro" (modo KN), enquanto a espécie isoxantho se refere 
ao isômero "nitrito" (forma K0). 193 Desde então, esse 

sistema tem sido extensivamente investigado em solução 

e no estado sólido, constituindo (mesmo atualmente) o 

exemplo preferido de estudo em cursos de química de 
coordenação. 194

.1
95 

A geração de isômeros de ligação metaestáveis depende 

das características de labilidade/inércia intrínsecas ao 

complexo metálico, além das afinidades metal-ligante e 

dos fatores estereoquímicos. Por exemplo, os complexos 
metálicos que exibem configurações d' e d' de spin baixo 

são substitucionalmente inertes. Embora esse aspecto por si 

só não facilite a formação direta de isômeros de ligação 

metaestáveis, a maioria dos exemplos de literatura enfocam 

tais sistemas por razões práticas, já que uma vez formados 

eles podem ser facilmente monitorados usando técnicas 

convencionais. 192
•
196

•
197 

Na verdade, os procedimentos para se gerar isômeros de 
ligação raramente recaem sobre os métodos diretos, embora 

esta possibilidade também deva ser considerada. De fato, os 

métodos indiretos são mais freqüentemente empregados. Os 
m · - l , · 198-202 e , , 203.204 ais comuns sao: e etroqmm1cos, 1otoqmm1cos · e 

térmicos. 205
•
207 Exemplos de isomeria de ligação induzida 

por próton201.2º2•
204

•
206

•
208

·
21º e solvente208.2 11 também são 

conhecidos. 

• Para designar um isômero, recomenda-se a utilização da letra grega 'íc'' 

(kappa) precedendo o átomo coordenante. 1 

b Alfred Wemer, 1866-1919 (Zurich University, Zurich, Switzerland). 
Laureado com o Prêmio Nobel de Química de 1913 em reconhecimento ao 
seu trabalho sobre as ligações de átomos em moléculas e pelas investigações 
pioneiras que inauguraram novos campos de pesquisa em química, 
especialmente em química inorgânica. (Wemer é reconhecido pelos 
quúnicos inorgânicos como o "criador" da química de coordenação). 

Os ligantes ambidentados podem variar desde moléculas 

d. . ~ . . 1 ( , e .... , 212 sc11.,197.213 1- e tnatom1cas s1mp es p. ex. os 1ons 1~ , n e 
NO2- )

195
•
200.2 14 até outras muito complicadas, como ligantes 
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1. h ' 1· / J'fu . . 201 210 215 1 po 1- eteroc1c 1cos e ou po I nc10na1s, · · e a gumas 

macromoléculas de interesse biológico, tais como proteínas 

e polinucleotídeos. 207
•
216 

A estabilidade de compostos de coordenação isômeros é 

resultado de um cuidadoso balanço entre o caráter duro ou 

mole do centro metálico e do ligante ambidentado. Sabe-se 

que metais duros tendem a se complexar com os sítios duros 

do ligante, enquanto os metais moles preferem sítios 

também moles. Dessa forma, um ligante que retira elétrons 

incrementará o caráter duro do metal, favorecendo a sua 

ligação com o átomo mais duro do ligante. 
Outros fatores importantes estão relacionados com os 

efeitos eletrônico, estérico e de solvente. Na maioria dos 

casos, verifica-se que solventes com alta constante dielétrica 
tendem a intensificar as interações controladas pelos 

orbitais de fronteira (covalentes) enquanto aqueles com 

baixa constante dielétrica favorecem interações controladas 

pela carga (iônicas). Além disso, os fatores cinéticos podem 

determinar qual isômero será formado preferencialmente, 

ou seja, o isômero termodinamicamente instável pode se 

formar e isomerizar no sentido de formação do mais estável. 
A isomerização desenvolve-se essencialmente através de 

mecanismos dissociativo ou intramolecular. O mecanismo 

dissociativo envolve a quebra da ligação original, formada 
antes do estabelecimento da nova espécie isômera. A 

isomerização intramolecular é observada na maioria dos 

casos e envolve apenas a quebra ou formação de ligação 

dentro do próprio complexo inicial (deslocamento) e por 

isso independe da concentração do complexo217 ou do 

1. al l ' 1· d 218 1gante ao qu o meta esta 1ga o. 

Um caso interessante de isomerização intramolecular é 

aquele em que o íon metálico troca de átomo coordenante 

no ligante, deslocando-se para outra posição química e 
estruturalmente semelhante à primeira, mas com densidade 

eletrônica diferente. Esse tipo de isomeria ocorre, por 

exemplo, na formação de complexos metálicos de transição 

com moléculas poliaza-heterocíclicas de nitrogênio (p. ex. 

benzotriazol, tetrazol, e seus derivados) e é conseqüência da 

associação de algumas características eletrônicas peculiares 

dos ligantes (como gradientes de densidade de carga) e do 

íon metálico (p. ex. capacidade doadora-oht e aceitadora-1t). 

Normalmente, esses isômeros são detectados em solução 

por meio de técnicas eletroquímicas e/ou espectroscópicas, 
pois, dificilmente é possível se isolar espécies isômeras 

desse tipo. 
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Nesse sentido, um dos estudos pioneiros centrados no 

esclarecimento dos mecanismos envolvidos em isomeria de 

ligação em complexos foi aquele realizado por Annor e 
T b 219 · · ~ · d ('5N) au e, os qurus usaram mtrogemo marca o para 

acompanhar a isomerização no complexo [Rurr(N2)(NH3)5]2\ 

através de espectroscopia vibracional no IR. Nesse trabalho, 

ficou evidenciado que o processo de interconversão entre 

[Ru(15N=N)(NH3)5]
2
+ e [(1 5N=N)Ru(NH3)5]

2
+ segue um 

mecanismo intramolecular envolvendo um intermediário 

1.5.1. Alguns exemplos de isômeros de ligação 

Uma vez que o campo relacionado à isomeria de ligação é 

um dos mais amplos no contexto da química inorgânica 

clássica,• além dos trabalhos iniciais já comentados acima, a 

introdução a seguir se limitará a uma breve revisão de 

alguns trabalhos com ênfase em cinética e mecanismo de 

isomeria de ligação, em especial aqueles desenvolvidos pelo 

grupo onde o presente trabalho também foi desenvolvido. 

Os primeiros trabalhos nesta área realizados por Toma et 

ai. envolvem o estudo de isômeros de ligação produzidos 

através de reações de substituição dissociativas, nas quais o 

complexo [Fen(CN)5(X)]n--- se transforma em uma espécie 

intermediária coordenativamente insaturada na presença de 

ligantes ambidentados. Através do uso de um grande 

número de técnicas e condições experimentais, verificou-se 

que a velocidade de substituição do ligante X nesses 

complexos apresenta um comportamento de saturação com 
re ºt ' - d 1· d d y 111 223-226 spe1 o a concentraçao o 1gante e entra a , · em 

concordância com o mecanismo descrito pelas Eqs. 49-51 . 

[Fe(CN)5(X)]3- ~ [Fe(CN)5]3- + X (kx, k_x) (49) 

[Fe(CN)sf - + H20 ~ [Fe(CN)5(H20)]3- (50) 

[Fe(CN)5]3- + Y ~ [Fe(CN)5(Y)]3- (ky, k_y) (51) 

Por causa do mecanismo dissociativo envolvido, a formação 

da espécie intermediária [Ferr(CN)5]
3- foi convenientemente 

explorada na obtenção de isômeros de ligação na presença 

• Em revisão b ibliográfica recente, foram encon trados mais de mil artigos 
catalogados apenas nos últimos 50 anos. Somente aqueles sobre cianeto, 
nitro/nitrito, tiocianato/ isotiocianato e seus derivados somam algo ao 
redor da metade desse to tal. 
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com modo de coordenação fluxional ( onde a interação que 

caracteriza um estado 7t se dá através da nuvem eletrônica 

deslocalizada entre os átomos N e 15N). 

Dois sistemas muito importantes por terem possibilitado 

isolar os dois isômeros neles envolvidos são os complexos 

pentaamincobalto(ill) com 5-metil e 5-feniltetrazolato, 217·220 

nos quais as espécies xN 1 e xN2 coexistem em solução 

aquosa. Estudos de RMN também demonstraram a 

existência de equilíbrio entre os isômeros xNI e xN2 em 

complexos de tetrazolato com íons Pt(II)221 e Pd(Il).222 

de ligantes ambidentados tais como aminoácidos227-229 e 2-

aminopirazina. 230 Nesses casos, uma estratégia importante 

usada na avaliação das constantes cinéticas envolvidas no 

esquema de isomerização foi a introdução do ligante 

dimetilsulfóxido como um ligante competitivo, uma vez que 

ele forma um complexo bastante estável e inerte com 

[Ferr(CN)5]3-. Esse caminho foi empregado com sucesso229 

na obtenção de parâmetros cinéticos relacionados à isomeria 

de ligação em complexos de pentacianoferrato(II) com 

alguns aminoácidos; em particular, histidina, 227 metionina e 

metioninassulfóxido. 228'229 

A histidina, particularmente, é um aminoácido essencial 

que exibe o equilíbrio tautomérico N(l)-his ~ N(3)-his. 

Nesse ligante, ambos os átomos de nitrogênio N(l) e 

N(3) do anel imidazol estão susceptíveis à coordenação, 

sendo que o tautômero N(3) deverá produzir um complexo 

menos estável devido a efeitos estéricos. Contudo, as 

medidas cinéticas mostraram que o isômero N(3) é formado 

preferencialmente. Apesar de ambos os isômeros N(l) e 

N(3) apresentarem espectros eletrônicos bastante similares, 

eles foram distinguidos cineticamente, devido a suas 

reatividades contrastantes na presença de dimetilsulfóxido. 

Todas as constantes associadas a esse sistema foram obtidas 

resolvendo-se uma cinética de duas etapas. A constante do 

equilíbrio tautomérico N(l)-his ~ N(3)-his foi calculada 

como K = 9, o que explica a predominância inicial do 

isômero [Fen(CN)s(xN3 {his })]4- no sistema. Na ausência de 

dimetilsulfóxido, esse isômero se converte rapidamente no 

seu análogo mais estável [FeII(CN)5(xNl {his} )]4-. 

Os estudos de Batista e Toma228·231 demonstraram 

também a presença de isômeros de ligação nos cianoferrato­

complexos com metionina e metioninassulfóxido. Na forma 
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aniônica, esses aminoácidos podem se coordenar ao íon 

pentacianoferrato(II) através dos sítios disponíveis S e NH2. 

A cinética realizada na presença do ligante dimetilsulfóxido 

permitiu diferenciar os isômeros K.S e KNH2. Esse estudo 

revelou que, apesar de os grupos tioéter e sulfóxido se 

coordenarem preferencialmente a metais moles (como, 

por exemplo, o íon pentacianoferrato(II)), em condições 

dinâmicas (não equilíbrio), ambos os isômeros K.S e KNH2 

são produzidos. 

Métodos similares de cinética competitiva também 

foram empregados no estudo de isômeros envolvendo 

ligantes poliaza-heterocíclicos. Pode-se citar como exemplo 

a 2-aminopirazina, 230 cuja estrutura contém três átomos 

potencialmente coordenantes representados pelo grupo NH2 

e pelos átomos aromáticos N(l) e N(4). Experimentos de 

cinética rápida indicaram a formação inicial de ambos os 
isômeros: KNH2 e KN(4). O isômero KNH2 é mais lábil e 

menos estável, sofrendo uma conversão lenta e completa na 

forma análoga KN(4). 

Além de utilizar o dimetilsulfóxido como ligante de 

ataque em cinéticas competitivas, Toma et al. analisaram o 

efeito da natureza e das características eletrônicas de íons 

metálicos sobre as propriedades coordenantes deste ligante.ª 

Devido às propriedades contrastantes dos átomos S e O, o 

dimetilsulfóxido pode formar isômeros de ligação K.S e KO, 

dependendo da natureza do íon metálico de transição. 

Assim, o grupo sulfinil proporciona um bom sítio aceitador 

para espécies doadoras-1t, como íons ferro(II) e rutênio(II) 

de spin baixo; enquanto o átomo de oxigênio é o sítio 

preferido por metais duros, como os cátions trivalentes 3d, 

A13
+ e lantanídeos. 

Dessa forma, enquanto a maioria dos complexos de Ruu 

exibem uma grande afinidade por ligantes sulfurados, a 

preferência demonstrada pelo correspondente Rurn é quase 

sempre invertida, favorecendo a sua ligação com sítios O­

doadores. Os exemplos clássicos ilustrando esse efeito são 
baseados em sistemas do tipo [Ru(NH3) 5(L-SO)]º+, J9'J,

234 

onde L-SO é um sulfóxido-derivado. 

No complexo [Rurn(edta)(dmso)r,235 em particular, o 

dimetilsulfóxido se coordena ao metal através do átomo de 

enxofre, resultando [Rurn(edta)(K.S{ dmso })f. Contudo, a 

constante de equilíbrio dessa espécie é bastante pequena 

(K == 1,8 dm3 mor1), devendo ser usado um grande excesso 

do ligante dimetilsulfóxido em relação ao íon metálico de 

a No final da década de 70, estudos de reatividade, cinética e mecanismos de 
transferência de elétrons envolvendo o íon pentaamin( dimetilsulfóxido )-

cobalto(III)232 e outras espécies substituídas de pentacianoferrato também 

foram largamente explorados por de Oliveira et aL 233 
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partida, [Rum( edta)(H2O)f. Diferentemente dessa espec1e 

oxidada, o complexo reduzido, [Ruu(edta)(K.S{ dmso })]2
-, é 

extraordinariamente estável (K == 7, 7x 109 dm3 mor1). 

Um exemplo interessante de controle eletroquímico da 

isomeria de ligação em espécies contendo dimetilsulfóxido 

ocorre no sistema eis, eis, cis-[RuC'2( K.S { dmso} M tbpy hl 236 

Verificou-se que o metal na forma reduzida favorece a 

formação do isômero K.S, enquanto na forma oxidada ambos 

os isômeros são observados. As constantes de velocidade 

(k111~s e ,;u~o) associadas à isomerização são pelo menos 

cinco ordens de grandeza maiores que as velocidades de 

substituição típicas observadas nesse tipo de complexo, 

sustentando um mecanismo de isomerização intramolecular. 

Reações de isomerização de ligação controladas por 

métodos eletroquímicos também foram observadas no 

complexo trinuclear [Ru3O(ac)6(py)i(dmso)t.237 Dados 

espectroscópicos vibracionais e de RMN mostram que, 

quando os íons de rutênio apresentam estado de oxidação 

formal +III, o ligante dimetilsulfóxido está coordenado ao 

íon metálico através do átomo de oxigênio, gerando o 

isômero RumRumRum(KO{ dmso }). Diferentemente, dados 

de voltametria cíclica indicam que, quando o complexo é 

reduzido, ambos os isômeros K.S e KO coexistem em 

equilíbrio, onde a forma predominante é o isômero K.S. As 

constantes de velocidade de isomerização associadas aos 

clusters trigonais de acetato de rutênio nas formas reduzida 

e oxidada são muito maiores que as velocidades usualmente 

observadas em reações de substituição, o que evidencia um 

mecanismo do tipo intramolecular. 

Além das reações de isomerização eletroquimicamente 

1 d R . T 238239 . . . fl ~ . d contro a as, em e orna · mvestJgaram a m uenc1a o 

pH no complexo formado pela interação de rutênio(III)-edta 

com o ligante 3-hidroxipicolínico. Os autores verificaram 

que o complexo [Rum(edta)(K.N,O{Hhpic})]2
- predomina 

em meio ácido. Em pH > 9, a desprotonação do grupo 

fenólico promove a isomerização de ligação intramolecular, 
gerando a espécie [Rum(edta)(KO,O{hpic})]3

- (Esq. 4). As 

cinéticas de isomerização indicam apenas uma pequena 

dependência com a concentração do ligante totalmente 

desprotonado (hpic2
-), confirmando um mecanismo de 

rearranjo intramolecular. Deve-se destacar que ambos os 

isômeros podem ser eletroquimicamente reduzidos, mas são 

convertidos na espécie [Ruu(edta)(K.N,O{Hhpic })]3
- , que é 

altamente estabilizada por interações de transferência de 

carga to tipo rutênio~piridinacarboxilato. 
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[ççº]2-
Ru-º 

OH 

H+ l o=;i·r 
~ -~-

[yÇa]3--
Ru-0 

Esquema 4. Processo de isomerização controlado 
por próton e elétron. 

Nessa direção, Toma e Rein também reportaram90 que o 

rutênio-edta reage com o ácido 2-mercaptonicotínico em 

solução aquosa produzindo um produto vermelho (À= 530 

nm), cuja coordenação ocorre através do átomo de enxofre 

do ligante. Essa espécie sofre desprotonação com um pKª 

aparente igual a 3,80, gerando um complexo azul no qual o 

ligante se coordena de modo bidentado (S,N). Na presença 

de excesso de rutênio-edta, é formada uma espécie binuclear 

envolvendo os modos de coordenação bidentados (N,S) e 

(S,O) do ligante-ponte. 

Ainda no contexto da química de complexos metálicos 

com ligantes ácidos polifuncionais (particularmente aqueles 

contendo enxofre), um dos primeiros trabalhos a respeito de 

isomeria de ligação envolvendo mtênio-edta foi publicado 

por Toma et ai. há mais de dez anos,240 os quais estudaram 

o sistema [Rum(edta)(HSpy)r- do ponto de vista cinético, 

eletroquímico e espectroscópico. A reação entre Rum(edta) 

e 2-mercaptopiridina, em meio ácido, gera um complexo 

vermelho (Àmáx = 550 nm), cuja coordenação se dá através 

do átomo de enxofre. Em meio básico, um outro produto de 

cor verde (Àmáx = 630 nm) foi atribuído a uma espécie 

coordenada bidentadamente através dos átomos de 

nitrogênio e enxofre. O valor do pKª associado ao equilíbrio 

entre os isômeros foi estimado em 4,35 e a conversão 

KS-H<N,S ocorre com uma constante cinética de 0,31 s-1
. 

Medidas de espectroscopia eletrônica e Raman ressonante 

deram resultados consistentes com uma interação metal­

ligante via S no complexo vermelho, e ligação quelato N,S 

na espécie verde. 

Outros trabalhos de isomeria de ligação desenvolvidos 

no grupo se sucederam a esses, mas serão discutidos dentro 

do contexto dos sistemas descritos nesta tese. 

1.5.1.1. Derivados de benzotriazol 

Outro caso interessante de isomeria de ligação estudado por 

Toma et ai. são os complexos de ferro e rutênio envolvendo 

benzotriazol. 241
º
243 O benzotriazol é um ligante aromático 

que apresenta três átomos de nitrogênio vicinais disponíveis 

à coordenação, particularmente na forma aniônica. 
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O íon pentacianoferrato(II) forma 

dois isômeros de ligação com 

benzotriazol, denominados KN(3) e 

KN(2) . Essas duas espécies foram 

detectadas por espectroscopia RMN 

de 1H e 13C, e através de métodos 

rA-r?~3) 
~~~) 

H 

1 , · 241 · d e etroqmm1cos, os quats emonstraram que os 

voltamogramas cíclicos são dependentes da velocidade de 

varredura de potenciais, sugerindo que o sistema pode 

ser tratado como um processo eletroquímico reversível 

precedido por uma reação química reversível (neste caso, a 

isomerização ). Com base nesses resultados e usando-se as 

equações de Shain e Nicholson, 244 as constantes cinéticas de 

isomerização foram determinadas. As constantes de 

dissociação foram obtidas através de cinética competitiva 

realizada na presença de dimetilsulfóxido, sendo duas 

ordens de magnitude menores que as de isomerização. 

Através desses resultados, concluiu-se que o mecanismo de 

isomerização operante no complexo de benzotriazol é 

essencialmente intramolecular. 

No caso do complexo com pentaaminrutênio(Il),242 

[Ru11(NH3) 5(btaH)]2
\ medidas de RMN e de voltametria 

cíclica indicaram que o isômero KN(2) predomina em 

solução. Contudo, em pH ao redor de 9, o benzotriazol sofre 

desprotonação, e seu comportamento eletroquímico se toma 

dependente da velocidade e do sentido de varredura do 

potencial, revelando um processo dinâmico muito similar ao 

observado no análogo com pentacianoferrato(II). 

Esses sistemas serão melhor explorados nesta tese mais 

adiante (v. item 3.1.1.2), uma vez que parte do trabalho a 

ser descrito aqui é complementar àquela série já estudada. 
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1.6. Os ligantes benzotriazol e benzoimidazol 

1.6.1. Benzotriazol 

Esse composto N-heterocíclico é bastante conhecido pelas 
suas inúmeras aplicações, sendo que a mais notável é a sua 
capacidade de agir como inibidor de corrosão, campo onde 
tem sido empregado com sucesso nos últimos anos. A 
primeira patente nesta área foi registrada há mais de meio 
século.245 

O interesse voltado para o benzotriazol na química 
prática de superficies continua vigente, pois ele impede o 
deslustramento do cobre à temperatura ordinária246 e reduz a 

taxa de oxidação ao ar deste elemento até aproximadamente 
350 ºC. Além disso, ele contribui para dar proteção às 
superficies metálicas perante a oxidação durante o processo 
de empacotamento, armazenagem e transporte. 247 

No entanto, a sua principal aplicação continua sendo a 

proteção do cobre e das suas ligas quando submersas. O 
benzotriazol também tem sido aplicado em outros campos 

tais como soluções limpadoras, 248 detergentes, 249 sistemas 
d fr. - fl 'd 250 e re 1geraçao e outros m os. 

No final da década de 60, o benzotriazol foi usado pela 
primeira vez no tratamento e conservação de artefatos de 
interesse arqueológico e histórico. 251 Atualmente registram­
se muitas de suas aplicações na conservação de antigüidades 
e objetos corrosíveis. 

A estrutura e as ligações próprias da molécula desse 
1. e: · d d 252 1gante 1oram pesqmsa as vastamente no passa o, o que 
tem sido complementado na atualidade com outros estudos 

' . . Ra IR,253 UV ª AI' d espectroscop1cos tais como man e e . em e 

atribuições feitas para compostos semelhantes ( como o 
benzoimidazoi254 e a ftalimida), uma atribuição vibracional 
mais completa, baseada em espectroscopia Raman, IR e 
SERS das espécies btaH, btaD e bta-, foi apresentada 
posteriormente. 255 Mais tarde, dados de raios-X256 e cálculos 

· , · b , e: d 257 semi-empmcos tam em 1oram reporta os. 
Estudos de espectroscopia RMN 1H do benzotriazol e do 

benzoimidazol, 258 bem como espectroscopia RMN 13C do 
benzoimidazol, 259 indicaram que a troca de prótons entre os 

átomos de nitrogênio N3 e Nl é bastante rápida, e, na escala 
de tempo do experimento, pode-se considerar a molécula 
como sendo de simetria C2v. Porém, na espectroscopia 
vibracional, onde o tempo de relaxação é muito menor 
(-10-12 s ), esse argumento não é válido, e deve-se atribuir 
simetria Cs tanto para o benzotriazol como para o 
benzoimidazol. 257 

a Catálogo Sadtler, vol. 2, 465. 
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O estudo da interação do ligante benzotriazol com metais 
de transição estende-se a uma grande variedade de 
elementos.26() Não obstante, a sua química de coordenação 

tem sido pouco explorada, o que é particularmente verdade 
no que se refere aos complexos de rutênio e ferro . Os 

primeiros trabalhos nessa direção foram realizados por 
Toma et a/. ,241

º

243 que investigaram a reatividade e a 
isomeria de ligação nos complexos de benzotriazol com 

pentacianoferrato(II/III)241 e pentaaminrutênio(II/III), 242 

cujo assunto já foi abordado no tópico anterior. 

1.6.2. lmidazol e seus derivados 

Os ligantes heterocíclicos nitrogenados desempenham um 
importante papel em química de coordenação.26

1.2
62 O 

imidazol, por exemplo, é um ligante onipresente263 em 
sistemas químicos e, principalmente, biológicos, uma vez 

que ele aparece em proteínas, ácidos nucléicos, etc; seus 
derivados55

•
162

.264-26S têm sido extensivamente empregados 

como modelos em várias áreas de química inorgânica, indo 

desde a bioinorgânica até dispositivos eletrônicos e algumas 
aplicações em ciência dos materiais. 

Complexos metálicos com ligantes derivados de 
imidazóis são de grande importância biológica devido a 
algumas características como atividade anti-cancerígena, 269 

capacidade de ligar agentes sensibilizadores ao DNA, 270 e 
também por serem empregados como modelos para se 

estudar ligações covalentes de metais a ácidos nucléicos 

( · 1 d · · ) 268 271 • , 'd part1cu armente a enma e guanma · e ammoac1 os, 
que ocorrem com mais freqüência no anel imidazólico da 

histidina. 
Assim, parâmetros espectroscópicos obtidos para tais 

complexos são de grande valor na interpretação dos estudos 
das interações biológicas com os metais de transição, 
principalmente os do grupo da platina. Nesse sentido, 
alguns estudos pioneiros por Taube et al.m,m da química 

de tetra- e pentaaminas de rutênio com imidazóis e purinas 

têm impulsionado este campo de pesquisa. 
A coordenação do imidazol e de sua forma desprotonada 

foi bastante explorada em estudos com pentacianoferrato e 
pentaaminrutênio como espécies mononucleares.272

º

275 Tais 

sistemas do tipo d'!cf de spin baixo são bons modelos para 
mimetizar a interação de centros metálicos porfirínicos com 
imidazóis. 229

.2
64

•
275

•
276 Além disso, os ligantes imidazólicos 

são capazes de agir como ponte entre sítios metálicos em 
metaloenzimas e intermediar interações eletrônicas e 
magnéticas em fragmentos metálicos.277 



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 1. Introdução 

No entanto, poucos sistemas daquele tipo foram estudados 
para imidazolatos278

.2
79 e, até onde se conhece, nenhum 

utiliza o ligante benzoimidazol em particular. Essa foi uma 

1. 7. Complexos derivados de rutênio e ferro 

Os complexos metálicos dos íons de rutênio 46
•
70

•
71

•
82

•
96 e 

de ferro38•83.223.2z4.2so,zsi nas configurações d' tcf são muito 

convenientes no estudo de compostos de coordenação, por 
causa de sua química redox abundante e versátil. Além 
disso, eles normalmente também apresentam propriedades 
cinéticas favoráveis e são termodinamicamente estáveis. Por 
isso os complexos mono e binucleares baseados nos pares 
Rulll/Run e Felll/Feu desempenham um papel central em 

química de coordenação. 
Recentemente, 239 foi realizada uma revisão bibliográfica 

bastante extensiva e atualizada a respeito da química dos 
complexos derivados de rutênio(IVIII)-edta. 
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das motivações de parte do trabalho que se apresentará 
nesta tese. 

Da mesma forma, uma descrição bastante completa acerca 
da química dos complexos derivados dos cianoferratos 
havia sido compilada anteriormente. 282 

Em particular, uma quantidade apreciável de artigos 
de revisão sobre a química e as propriedades ópticas, 

eletroquímicas e fotoquímicas das aminas31
•
7º·71

•
283

•
284 e 

polipiridinas de rutênio 46
•
82

•
143,m ,285 encontra-se disponível. 

Por isso, optou-se por não reproduzir aqui uma exaustiva 
descrição geral desses compostos, devido à amplitude que 
assume tal assunto. Em vez disso, as propriedades dos 

complexos de partida neste estudo serão introduzidos em 
caráter específico dentro dos tópicos relacionados, no 
desenvolvimento do texto. 
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1.8. Objetivos 

Visto que os complexos polinucleares desempenham uma 

importante função na modelagem experimental e teórica de 

processos de transferência de elétrons e na elucidação dos 

mecanismos destas reações, a química de valência mista de 

oligômeros polimetálicos é devotada à compreensão da 

natureza das interações eletrônicas presentes nesta classe de 

compostos, em função das características estruturais e 

eletrônicas dos fragmentos orgânicos e unidades metálicas 

que os constituem. Inseridos nesta perspectiva, alguns 

aspectos de grande relevância são a natureza dos estados 

redox dos centros que atuam como doador e aceitador 

eletrônicos e a natureza química dos seus componentes 

individuais, tais como os ligantes terminais ou coligantes e, 

principalmente, o espaçador que intermedia a comunicação 

eletrônica doador-aceitador. 

Assim, com o propósito de compreender e racionalizar 

alguns fatores de interesse no controle e na modulação de 

processos de transferência de elétrons em sistemas discretos 

e seus derivados supramoleculares, este trabalho visa o 

planejamento, preparação e investigação de uma série de 

complexos binucleares de valência mista (Mªn-L-Mbn+I) 

simétricos (Mª = Mb) e assimétricos (Mª -:t= ¼), onde Mx são 
íons metálicos de transição com configurações 4d'/3d' ou 

4<Í l3cf de spin baixo, que atuarão como centros doadores 

(redutor) e aceitadores (oxidante) de elétrons, e L é um 

ligante espaçador ( situado entre os sítios metálicos) que 

intermedia as interações metal-metal com transferência de 

elétrons. Como o íon M se tratará, na verdade, de um 

complexo pentacoordenado do tipo -MX5, então, somado às 

características intrínsecas do elemento metálico, pretende-se 

variar a natureza dos coligantes periféricos X de tal forma a 

gerar uma classe abrangente de propriedades ácido-base no 

universo das interações cr e n. 

Dentro dessa concepção, os estudos desta tese serão 

dirigidos especificamente para os oligômeros metálicos 

contendo unidades terminais de rutênio e ferro derivadas de 
poliaminas ([Run1,n(NH3)J3

+'
2l, poliaminocarboxilatos 

([Rulll,II( edta)r,2-), polipiridinas ([Rulll,IICl(bpy)2]2+'l, e 

ciano-complexos ([Fem,n(CN)5]
2-,3-). Quando combinados 

entre si em entidades metalorgânicas, esses fragmentos 

permitem a geração de uma ampla classe de espécies 

aceitadoras e (retro )doadoras-1t. 

Como ligantes de ponte com habilidade condutora de 

caráter doador-cr/n serão empregados ligantes orgânicos 

N-heterocíclicos ionizáveis, particularmente o benzotriazol 

e o benzoimidazol. A motivação dessa escolha recai sobre a 
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influência do próton (protonação/desprotonação) sobre as 

propriedades redox de seus derivados. Além disso, a grande 

maioria dos trabalhos neste campo se utiliza de espécies n­

aceitadoras do tipo pirazina, de tal maneira que o seu papel 

em química de valência mista é bastante conhecido. Ao 

contrário, os ligantes básicos de caráter doador-cr,1t foram 

menos explorados em estudos dessa natureza, embora eles 

constituam uma ampla classe de modelos para reações de 

transferência de elétrons acopladas, tais como as reações 

redox dependentes do pH. Daí que este assunto também será 

abordado nesta tese. 

No caso particular do benzotriazol, a razão principal de 

seu uso inédito como ligante de ponte neste trabalho deve­

se às suas propriedades fluxionais, cujo conhecimento vem 

de estudos anteriores de isomeria de ligação intramolecular 

em seus complexos (um assunto que também deverá ser 

aprofundado na presente contribuição). Assim, a partir das 

espécies onde a forma aniônica benzotriazolato atua como 

ponte, iniciativas serão encaminhadas no entendimento de 

sistemas doador-aceitador onde ambos os fatores eletrônico 

e estrutural se manifestam sinergisticamente para exercer 

influência sobre a modulação dos fenômenos baseados no 

acoplamento intermetálico (p. ex. transferência de elétrons). 

Ainda do ponto de vista fenomenológico, uma ênfase 

especial será destinada ao problema da classificação de 

compostos de valência mista com base na extensão/grau de 

deslocalização eletrônica; bem como à determinação de 

parâmetros termodinânicos para reações de transferência de 

elétrons intramolecular em sistemas assimétricos. 

Para isso, a compreensão dos modelos teóricos para 

processos de transferência eletrônica intramolecular 

induzidos por luz (transferência de intervalência) será 

largamente explorada como ferramenta interpretativa. Em 

particular, o formalismo de Hush-Mulliken deverá ser 

exaustivamente aplicado, e cujos limites serão averiguados 

por meio do planejamento adequado e conveniente de uma 

série de sistemas de valência mista com natureza de cargas 

redox variando de tipicamente localizadas a deslocalizadas. 

Assim, a abordagem de investigação experimental será 

direcionada principalmente para os processos fotoinduzidos/ 

ópticos, e a caracterização dos sistemas e o monitoramento 

dos fenômenos de intervalência e de transferência de cargas 

serão realizados por meio da associação de técnicas 

convencionais de eletroquímica e espectroscopia, entre as 

quais destacam-se os métodos espectroeletroquímicos nas 

regiões visível e infravermelho próximo. Quando se fizerem 

elucidativos, métodos de análise teórica através de modelos 

quânticos de orbitais moleculares poderão ser empregados. 
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2. Parte Experimental 

2.1. Síntese e preparação dos compostos 

2.1.1. Complexos de partida 

As sínteses dos complexos Rum(Hedta)(H2O),286
•
287 

[RumCl(NH3)5]Cl2, 
288 Na3[Fen(CN)5(NH3)], 289 trans­

[RumCh(NH3)4]CI290 e cis-RunCh(bpy)/ 91 foram baseadas 

em procedimentos clássicos descritos na literatura. A 

composição elementar dos produtos sólidos foi verificada 

através de microanálise de carbono, hidrogênio e nitrogênio. 

O grau de pureza dos compostos também foi avaliado por 

meio de métodos eletroquímicos e/ou espectroscópicos. 

2.1.2. Ligantes N-heterocíclicos (btaH e bimH) 

Os ligantes IH-benzotriazol (btaH) e benzoimidazol (bimH) 

empregados neste trabalho foram obtidos comercialmente 

da Aldrich Chem. e recristalizados a partir de soluções 

saturadas em mistura etanol/água. Os seus correspondentes 
sais de lítio, benzotriazolato [Li(bta)] e benzoimidazolato 

[Li(bim)] de lítio, foram preparados pela adição de 

quantidades equimolares do ligante (LH) e de hidróxido de 

lítio monohidratado (LiOHH2O), após a qual a mistura foi 

submetida à evaporação lenta, em temperatura ambiente, até 

a completa cristalização do sal. 

Os valores de pKª para os ligantes livres benzotriazol292 

e benzoimidazol293 bem como os espectros eletrônicos na 

região do UV para as suas formas neutras e monoaniônicas 

encontram-se descritos no apêndice 6.4.2. 

2.1.3. Complexos mononucleares 

2.1.3.1. Ru111(Hedta)(LH) 

Os complexos derivados de Ru(edta) foram obtidos pela 

mistura de 480,4 mg de [Ru(Hedta)(H2O)}4H2O (l,0 

mmol) e 238,2 mg de benzotriazol ou 236,2 mg de 

benzoimidazol (2,0 mmol) em 20 cm3 de água/etanol 3: 1, 

sob atmosfera de argônio. Após 15 min de reação, o 

solvente da mistura de cor amarelo-pálida foi evaporado sob 

pressão reduzida, por meio de um evaporador rotatório, até 
restar um volume de - 5 cm3, ao qual se adicionaram 15 cm3 

de acetona resfriada. 
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O precipitado amarelo foi coletado por filtração, lavado 

com uma mistura acetona/etanol 2: l para remover o excesso 
de ligante e mantido em vácuo por dois dias na presença de 

agente secante.ª Rendimento: 85-90%. 

Análise elementar: 

Calculado para [Ru(C1oH13N2O8)(CJI5N3)]-3H2O (LH = 
btaH; MM = 563,5): C 34, 11 %, H 4,29%,, N 12,43%; 

obtido: C 34,22%, H 4,41%, N 12,52%. 

Calculado para [Ru(C1oH13N2O8)(~~N2)]-3H2O (LH = 
bimH; MM = 562,5): C 36,30%, H 4,48%, N 9,96%; 
obtido: C 36,29%,, H 4,63%, N 9,92%. 

2.1.3.2. [Ru11
'

111(NH3)s(LH)](PF6)n (n = 2 ou 3) 

[Ru11(NH3)s(LH)](PF6) 2• Na preparação dos derivados de 

pentaaminrutênio(II), 58,6 mg do complexo de partida 

[RuCl(NH3) 5]Ch (0,2 mmol) foram dissolvidos em 5 cm3 

de água desaerada, sob argônio, contendo algumas pastilhas 

de zinco amalgamado. Após reagir por 30 min, a solução 

amarela resultante foi anaerobicamente transferida para um 

recipiente contendo 238,2 mg de benzotriazol ou 236,2 mg 
de benzoimidazol (2,0 mmol) e deixada, sob atmosfera 

inerte, por mais cerca de 30 min (no caso particular do 

benzoimidazol, 5% em volume de etanol foi previamente 

adicionado para se facilitar a dissolução do ligante). Então, 

5 cm3 de uma solução concentrada de hexafluorofosfato de 

amônio (NHJ>F6) foram gotejados sobre a mistura reacional 

de coloração alaranjada/castanha, quando imediatamente 

houve formação de um precipitado amarelo. O produto 

sólido foi filtrado, lavado com um pequeno volume de 
solução concentrada de hexafluorofosfato de amônio em 

mistura etanol/água resfriada, e seco em vácuo na presença 

de agente secante. Rendimento: 80-90%. 

Análise elementar: 

Calculado para [Ru(NH3) 5(CJI5N3)](PF6)i-2H2O (LH = 
btaH; MM = 631,3): C 11,42%, H 3,83%, N 17,75%; 

obtido: C 11,33%, H 4,01%, N 17,88%. 

Calculado para [Ru(NH3) 5(C7~N2)](PF6)2·2H2O (LH = 
bimH; MM = 630,3): C 13,34%, H 4,00%, N 15,56%; 

obtido: C 13,43%, H 4,14%, N 15,44%. 

a V. item 2.1.11 para informa~ões adicionais sobre os dessecantes utilizados 
neste trabalho. 
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No caso do complexo com benzoimidazol, em particular, o 

sólido amarelo se torna vermelho rapidamente na presença 

de ar, indicando a sua conversão na espécie oxidada, Rulll.ª 

O mesmo também foi verificado para o benzotriazol­

complexo. Contudo, o processo é bem mais lento no último 

(a oxidação completa do sólido pode levar meses). Assim, 

por conveniência, ambos os compostos também foram 

isolados na forma oxidada, conforme segue. 

[Rum(NH3) 5(LH)](PF6) 3• Os produtos da síntese anterior, 

[Ruu(NH3)5(LH)](PF6)i, foram redissolvidos em água e 

completamente oxidados pela passagem de um fluxo de 

oxigênio através da solução. O sólido vermelho foi isolado 

por meio de evaporação lenta da solução concentrada 

contendo excesso de hexafluorofosfato de amônio. O 

rendimento final da síntese diminuiu para 75-80%. 

Análise elementar: 

Calculado para [Ru(NH3)5(C6H5N3)](PF6)3-3H2O (LH = 
btaH; MM= 794,3): C 9,07%, H 3,30%, N 14,11%; obtido: 

C 9,33%, H 3,41%, N 14,02%. 

Calculado para [Ru(NH3)5(C7aN2)](PF6)3-3H2O (LH = 
bimH; MM = 793,3): C 10,600/o, H 3,43%, N 12,36%; 

obtido: C 10,66%, H 3,55%, N 12,35%. 

2.1.3.3. Nan[Fe 11
•
1"(CN)s(LH)] (n = 3 ou 2) 

Na3[Fe11(CN)s(LH)]. Os cianoferrato(II)-complexos foram 

obtidos pela adição de 326,0 mg do complexo de partida 

Na3(Fe(CN)5(NH3)}3H2O (1,0 mmol) a 20 cm3 de uma 

mistura desoxigenada de água/etanol 3: 1 contendo 178, 7 mg 

de benzotriazol ou 177,2 mg de benzoimidazol (1,5 mmol). 

Após 20 min, a mistura amarela foi levada à evaporação sob 

vácuo até restar um volume de 3-5 cm3. Posteriormente, 

15 cm3 de acetona resfriada a O ºC foram adicionados 

lentamente à solução. O precipitado formado foi coletado 

por filtração, lavado com uma mistura acetona/etanol 2: 1 e, 

finalmente, seco em vácuo na presença de agente secante. 

Rendimento: 80-85%. 

Análise elementar: 

Calculado para Na3[Fe(CN)5(C~5N3)]-3H2O (LH = 
btaH; MM = 428,1): C 30,86%, H 2,59%, N 26,18%; 

obtido: C 30,93%, H 2,66%, N 26,13%. 

Calculado para Na3[Fe(CN)5(C7aN2)]-4H2O (LH = 
bimH; MM = 445,1): C 32,38%, H 3,17%, N 22,03%; 

obtido: C 32,44%, H 3,23%, N 21,96%. 

Na2[Fem(CN)5(LH)]. Os complexos de ferro(III) foram 

preparados através da oxidação ( com peroxidissulfato de 

• Observação similar foi relatada para vários complexos de pentaaminrutênío 

com derivados de imidazol. 272 
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sódio como oxidante) do complexo Na3[Fen(CN)5(LH)] em 

solução aquosa. O produto de cor alaranjada/avermelhada 

(benzotriazol) ou vermelha (benzoimidazol) foi isolado de 

maneira similar à descrita acima para o complexo reduzido. 

Análise elementar: 

Calculado para Na2[Fe(CN)5(C6H5N3)]-2H2O (LH = 
btaH; MM = 387,1): C 34,13%, H 2,34%, N 28,95%; 

obtido: C 34,31 %, H 2,42%, N 28,93%. 

Calculado para Na2[Fe(CN)5(C7aN2)J-2H2O (LH = 
bimH; MM = 386,1): C 32,38%, H 2,61%, N 25,40%; 

obtido: C 32,33%, H 2,65%, N 25,44%. 

li 2.1.3.4. trans-[Ru (NH3)4{btaH)2](PF6)z 

O complexo mononuclear de partida para a formação do 

complexo trinuclear (item 2.1.6) foi preparado em solução 

aquosa de forma semelhante àquela realizada anteriormente 

para complexos análogos.29
4-

296 Dissolveram-se 55,1 mg de 

trans-[RuC12(NH3)4]Cl (0,20 mmol) em 5 cm3 de água e 

misturou-se à solução, sob atmosfera de argônio, algumas 

pastilhas de zinco amalgamado. Após 30 min de reação, a 

solução de coloração fortemente amarela foi transferida 

anaerobicamente para um balão contendo 59,6 mg de 

benzotriazol (0,50 mmol) em atmosfera inerte. A mistura 

assumiu rapidamente cor mais escura (alaranjada). Após 60 

min, adicionaram-se à mistura reacional 5 cm3 de solução 

concentrada de hexafluorofosfato de amônio, após a qual 

ocorreu prontamente a formação de um precipitado amarelo. 

O sólido foi filtrado, lavado com pequeno volume de etanol 

e seco em vácuo na presença de agente secante. 

A análise elementar do sal complexo recém-obtido 

forneceu resultados coerentes com os esperados para a 

fórmula [Ru(NH3)4(C6HsN3)2](PF6)2,H2O (MM = 715,4). 

Experimental: C 20,21%, H 3,49%, N 19,53%. Calculado: 

C 20,15%, H 3,38%, N 19,58%. 

2.1.3.5. cis-[Ru11Cl(bpy)z(LH)]PF6 

Os compostos foram sintetizados pela adição de 260,0 mg 

de cis-RuCli(bpy)2 (0,5 mmol) e 71,5 mg de benzotriazol ou 

71 ,0 de benzoimidazol (0,6 mmol) a 15 cm3 de etanol/água 

(2:1). A mistura foi aquecida sob refluxo por 30 min. Após 

resfriamento, a solução marrom (btaH) ou vermelho escuro 

(bimH) foi filtrada e o solvente removido por evaporação 

sob vácuo em um sistema rotatório. O sólido foi dissolvido 

em 3 cm3 de água e misturado a 3 cm3 de solução - 1 mol 

dm-3 de hexafluorofosfato de amônio. O precipitado foi 

filtrado e lavado com água fria. O produto castanho (btaH) 

ou vermelho (bimH) foi seco em um dessecador sob vácuo 

na presença de agente secante. 
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Procedeu-se à purificação dos compostos por cromatografia 

em coluna utilizando-se alumina neutra ( óxido de alumínio) 

como material de coluna e uma mistura acetonitrila:etanol 

na proporção 10: 1 como eluente. 

Análise elementar: 

Calculado para [Ru(C10H8N2h(C6H5N3)Cl]PF6-H20 (LH 
= btaH; MM= 731,0): C 42,72%, H 3,17%, N 13,41%; 

obtido: C 42,65%; H 3,22%; N 13,45%. 

Calculado para [Ru(C10H8N2h(C7~N2)Cl]PF6·H20 (LH 
= bimH; MM= 730,0): C 44,42%, H 3,31%, N 11,51%; 

obtido: C 44,45%, H 3,34%, N 11,47%. 

2.1.3.6. cis-[Ru\ bpy)2(LH)2](PF6)2 

Dissolveram-se 260,0 mg de RuCh(bpy)z (0,5 mmol) e 

131,0 mg de benzotriazol ou 129,9 mg de benzoimidazol 

(1,1 mmol) em 20 cm3 de etanol/água (1:1). A mistura foi 

aquecida ao refluxo sob atmosfera de argônio por 30 min. 

Adicionaram-se, então, 169,9 mg de nitrato de prata 

(AgN03; 1,0 mmol) à solução em agitação e deu-se 

continuidade ao aquecimento por mais 30 rnin. Após 

resfriamento à temperatura ambiente, o sólido branco 

( cloreto de prata; AgCl) foi removido por filtração em 

amianto e o filtrado foi seco em um evaporador rotatório. O 

sólido de coloração alaranjada foi dissolvido em -4 cm3 de 

água e, à solução final, adicionaram-se 3 cm3 de solução 1 

mo! dm-3 de hexafluorofosfato de amônio. O precipitado foi 

filtrado, lavado com água fria e seco em vácuo por 48 h em 

um dessecador contendo agente secante. 

Após purificação em coluna cromatográfica utilizando­

se alumina neutra como material de coluna e acetonitrila 

como eluente, o composto foi recristalizado em mistura de 

acetona/água. 

Análise elementar: 

Calculado para [Ru(C10HsN2)2(C~5N3)2](PF6) 2 (LH = 
btaH; MM = 941,7): C 40,82%, H 2,78%, N 14,88%; 

obtido: C 40,98%; H 2,82%; N 14,85%. 

Calculado para [Ru(C10H 8N2h(C7~N2h](PF6)2 (LH = 
bimH; MM = 939,7): C 43,46%, H 3,00%, N 11,93%; 

obtido: e 43,54%, H 3,05%, N 11,96%. 

2. 1.3. 7. cis-[Ru11 (bpy)2(py)(LH)}(PF6)2 

A 20 cm3 de uma mistura etanol/água na proporção 3:1 (em 

volume) adicionaram-se 346,0 mg do complexo 

[RuCl(bpyh(py)]PF6-H20 ª (0,5 mmol) e 71,5 mg de 

• O complexo precursor cis-[RuCl(bpy)2(py)]PF6 foi preparado de acordo 

com método reportado previamente. 2'J7 •298 O composto castanho escuro 
foi purificado em coluna cromatográfica utilizando-se alumina neutra como 

benzotriazol ou 70,9 de benzoimidazol (0,6 mmol). A 

mistura foi aquecida sob atmosfera de argônio em condições 

de refluxo por 30 min. Adicionaram-se à solução reagente 

85 mg de nitrato de prata e aqueceu-se a mistura final por 

mais -30 min. Após resfriamento, eliminou-se o sólido 

branco formado ( cloreto de prata) por filtração em amianto 

e removeu-se o solvente por evaporação sob vácuo. O 

sólido foi dissolvido em 3 cm3 de etanol e, em seguida, 

juntaram-se 5 cm3 de solução concentrada (1 mo! dm-3
) de 

hexafluorofosfato de amônio. O precipitado amarelo escuro 

foi filtrado e lavado com água fria. O produto foi seco em 

dessecador sob vácuo na presença de agente secante por 

cerca de 48 h. 
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Os compostos foram purificados por cromatografia em 

coluna utilizando-se alumina neutra e acetonitrila/etanol. 

Purificação posterior foi realizada por recristalização em 

acetona/ água. 

Análise elementar: 

Calculado para [Ru(C10HsN2)2(C5H5N)(C6H5N3)](PF6)2 

(LH = btaH; MM = 902,1): C 41,24%, H 2,90%, N 

12,42%; obtido: C 41,39%, H 2,88%, N 12,38%. 

Calculado para [Ru(C10HsN2h(C5H5N)(C1~N2)](PF6)z 

(LH = bimH; MM = 902,0): C 42,62%, H 3,02%, N 

10,88%; obtido: C 42,77%, H 2,99°/o, N 10,98%. 

2.1.4. Complexos binucleares simétricos 

2.1.4.1. UJ[(edta)Ru111(µ-L)Ru1\ edta)] 

Os complexos binucleares de Ru( edta) foram preparados 

pela mistura de 960 mg de [Ru(Hedta)(H20)}3H20 (2,0 

mmol) com 119 mg de benzotriazol ou benzoimidazol (1,0 

mmol) em 15 cm3 de uma solução água/etanol (2: 1) 

contendo 3,0 mmol de LiOH-H20. Após agitar a mistura 

reacional por cerca 30 min, sob atmosfera de argônio, a 

solução fortemente colorida (violeta intenso) foi 

concentrada sob vácuo até -3 cm3 e adicionada lentamente a 

15 cm3 de acetona resfriada a O ºC. O composto precipitado 

(roxo) foi filtrado e seco em vácuo na presença de 

dessecante. Rendimento: -90%. 

Análise elementar: 

Calculado para Li3[ {Ru(C10H12N20 8) }i(C6H4N3)]-3H20 

(L = bta-; MM= 971,6): C 32,14%, H 3,53%, N 10,09%; 

obtido: C 32,03%, H 3,64%, N 10,20%. 

material de coluna e acetonitrila como eluente. A análise elementar do 
produto final forneceu resultados coerentes com os esperados para a 
fórmula [RuCl(C1oH,N2)2(CsHsN)]PF6·füO (MM = 691,0). Experimental: 
C 43,53%,H 3,30%, N 10,17%. Calculado: C 43,41%, H 3,35%, N 10,13%. 
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Calculado para Li3[ {Ru(C10H12N2Os) h(C,HsN2)PH2O 
(L = bim-; MM= 970,6): C 33,41%, H 3,63%, N 8,66%; 

obtido: C 33,34%, H 3,83%, N 8,69%. 

2.1.4.2. [(NH3)sRu"(µ-L)Ru"(NH3hJ(PF6h 

As tentativas de obtenção dos complexos simétricos do tipo 

(µ-L )bis(pentaaminrutênio )(II) foram perseguidas através 

do método publicado por Creutz e Taube, 13 que é, na 

verdade, o mesmo procedimento adotado na preparação da 

maioria dos compostos análogos descritos na literatura. 

Uma caracterização por meio de métodos eletroquímicos 

e espectroscópicos, porém, não indicou a formação do 

complexo binuclear. Em vez disso, apenas a mistura das 

espécies de partida foi verificada. As possíveis razões para 

isso serão comentadas na comparação geral com os outros 

complexos binucleares estudados com sucesso neste 
trabalho. 

2.1.4.3. Na7[(CN);=e111(µ-L)Fe 11(CNhJ 

As tentativas de síntese das espécies binucleares simétricas 
(µ-L )bis(pentacianoferrato )(II) foram realizadas através do 

procedimento de F elix e Ludi. 299 Entretanto, conforme será 

discutido adiante nesta tese, nenhum produto novo pôde 

ser evidenciado ou caracterizado por meio de técnicas 

eletroquímicas e espectroscópicas. Daí se concluiu que os 
complexos binucleares não foram formados. 

2. 1.4.4. [Cl(bpy)2Ru11(µ-L)Ru"(bpy)2CIJPF6 

Os compostos foram sintetizados pela adição de 520,0 mg 

de RuCh(bpy)2 (1,0 mmol) e 53,6 mg de benzotriazol ou 

53,1 mg de benzoimidazol (0,45 mmol) a 15 cm3 de 

etanol/água (2: 1). A mistura foi aquecida sob refluxo por 30 

min, após os quais 0,5 mmol de LiOH foi adicionado ao 

meio reacional. O refluxo ( com borbulhamento de gás 
argônio) prosseguiu por mais -3 h. Após resfriamento, a 

solução violeta foi filtrada e o solvente removido por 

evaporação sob vácuo num sistema rotatório. O sólido foi 

dissolvido em 3 cm3 de água e misturado a 5 cm3 de solução 

1 mo! dm-3 de hexafluorofosfato de amônio. O precipitado 

foi filtrado e lavado com água fria. O produto foi seco num 

dessecador sob vácuo na presença de dessecante. 

Procedeu-se à purificação do composto por meio de 

cromatografia em coluna utilizando-se alumina neutra 

(óxido de alumínio) como material de coluna e acetonitrila 
( ou uma mistura acetonitrila[ excesso] : álcool[ etOH;meOH] 

em diversas proporções) como eluente. 
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Análise elementar: 

Calculado para [ {Ru(C1oH8N2).zClh(CJ-I,iN3)]PF6·3H2O 
(L = bta-; MM = 1214,9): C 45,48%, H 3,48%, N 12,68%; 

obtido: C 45,34%, H 3,60%, N 12,74%. 

Calculado para [{Ru(C1oHsN2).zCl}i(C1HsN2)]PF6·2H2O 
(L = bim-; MM= 1195,9): C 47,20%, H 3,46%, N 11 ,71%; 

obtido: C 46,97%, H 3,58%, N 11,62%. 

Observação: Enquanto as sínteses dos complexos 

mononucleares apresentaram rendimento superior a 80 %, 

nas sínteses dos complexos binucleares, o rendimento não 

atingiu 50%. Essa perda decorreu das sucessivas etapas de 

purificação por cromatografia ou recristalização, que foram 

mais exaustivas para os complexos binucleares. 

2.1.5. Complexos binucleares assimétricos 

2.1.5.1. [(edta)Ru111 (µ-L)Ru11
•
111(NH3)i}(PF6)n (n = O ou 1) 

Os complexos binucleares assimétricos neutros foram 

obtidos pela adição de 96,0 mg de [Ru(Hedta)(H2O)]-4H2O 

(0,20 mmol) a 5 cm3 de uma solução aquosa desoxigenada 

contendo 126,3 (LH = btaH) ou 126,1 mg (LH = bimH) de 

[Ru(NH3)5(LH)](PF6)2-2H2O (0,20 mmol) . Após adicionar 1 

equiv de LiOH, sob atmosfera de argônio, a mistura inicial 

amarelo pálido se tomou rapidamente marrom. Depois de 
aguardar -30 min de reação, 15 cm3 de acetona resfriada e 

desaerada foram adicionados à solução. O precipitado foi 

filtrado, lavado com mistura etanol/acetona 1 :3, e seco em 

vácuo na presença de dessecante. Rendimento: - 85%. 
Análise elementar: 

Calculado para Ru(NH3)s(C6N31-4)Ru(C10N2H12Os)-4H2O 
(L = bta-; MM= 765,7) : C 25,10%, H 5,13%, N 18,29%; 

obtido: C 25,17%, H 5,05%, N 18,33%. 

Calculado para Ru(NH3)5(C1N2H5)Ru(C10N2H12Os)-5H2O 
(L = bim-; MM= 782,7): C 26,09%, H 5,41%, N 16,11%; 

obtido: C 26,14%, H 5,57%, N 15,98%. 

[Ru111(NH3) 5(L)Rurn(edta)]PF6• O procedimento de 

síntese do complexo totalmente oxidado (violáceo) foi 

baseado naquele acima para a espécie de valência mista. 

Contudo, 158,9 (LH = btaH) ou 158,7 mg (LH = bimH) de 

[Ru(NH3)5(LH)](PF6)3-3H2O (0,20 mmol) foram 

empregados na preparação. Rendimento: 80-90%. 
Análise elementar: 

Cale. para [Ru(NH3)s(C6N3l4)Ru(C10N2H12Os)]PF6·4H2O 
(L = bta- ; MM= 910,7): C 21,10%, H 4,32%, N 15,38%; 

obtido: C 21 ,02%, H 4,48%, N 15,35%. 

Cale. para [Ru(NH3)s(C1N2H5)Ru(C10N2H12Os)]PF6·3H2O 
(L = bim-; MM = 891,7): C 22,90%, H 4,30%, N 14,14%; 

obtido: C 22,92%, H 4,43%, N 13,88%. 
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2.1.5.2. Nas[(edta)RJ11(µ-L)Fe"(CN)sl 

Complexos heterobinucleares de valência mista desse tipo 

poderiam, em princípio, ser sintetizados de maneira análoga 

àquela descrita por Das e Bajaj, 300 onde a reação se dá entre 
a espécie mononuclear de rutênio, [Rurn(edta)(L)]2- e o 

aquacomplexo de ferro, [Fe11(CN)5(H2O)]3-. Entretanto, no 

caso particular do derivado de benzotriazol, esse método 

não se aplica pelo fato de o complexo binuclear simétrico 

[{Rum(edta)}(µ-L)]3- se formar parcialmente mesmo 

quando a relação molar metal:ligante se aproxima de 1: 1.ª 

Uma opção óbvia para se evitar esse problema seria a 

possibilidade de reação entre a espécie [Fe11(CN)5(L)]4- e o 

complexo [Rum(edta)(H2O)r. Contudo, sabe-se que esse 

procedimento não deveria ser levado em conta devido à 

forte tendência desses complexos interagirem por meio de 

ponte através dos grupos ciano,301 o que não resultaria o 

produto desejado. De fato, tentou-se utilizar esse caminho 

de síntese para o derivado de benzotriazolato, mas o produto 

final foi caracterizado como sendo equivalente à espécie 

Nas[(bta)(CN),iF e11(µ-CN)Rum( edta)]. 

2.1.5.3. Nanf(NH3)sRu11
•
1"{µ-bta)Fe11(CN)sl (n = 2 ou 1) 

O complexo heterobinuclear em sua forma totalmente 

reduzida foi preparado pela adição de 65,6 mg de 

Na3[Fe(CN)5(NH3)]-3H2O (0,20 mmol) a 5 cm3 de uma 

solução aquosa neutra (saturada de argônio) contendo 126,3 

mg de [Ru(NH3)5(btaH)](PF6)2'2H2O (0,20 mmol). Após 

adicionar 1 equiv de base (LiOH), a mistura amarela 

adquiriu coloração alaranjada. Depois de -30 min, 20 cm3 

de uma mistura resfriada e desaerada de etanol/acetona 1 :3 

foram adicionados à mistura reacional. O precipitado 

amarelo escuro foi filtrado e lavado com a mesma mistura 

resfriada de solventes. O produto sólido foi seco em vácuo 

na presença de dessecante. Rendimento: 80--90%. 

Os resultados da análise elementar foram coerentes com 

a fórmula Na2[Ru(NH3)5(C6N3FLi)Fe(CN)5]-4H2O (MM = 

608,3). Calculado: C 21,72%, H 4,47%, N 29,93%; obtido: 

C 21,65%, H 4,64%, N 29,96%. 

Embora o composto fosse estável à oxidação por um 

período de tempo de semanas ( ou mesmo meses quando 

armazenado em condições anaeróbicas), o complexo de 

valência mista também foi preparado de acordo com os 

procedimentos a seguir. 

• A excepcional estabilidade deste complexo será bastante discutida nos 
capítulos que se seguem. 
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Na[(NH3)sRum(bta)Feu(CN)s]-5H20. O complexo de 

valência mista foi preparado por meio de dois métodos 

diferentes: (a) pela mistura de quantidades equimolares 

(0,20 mmol) em solução de Na3[Fe11(CN)5(NH3)]-3H2O e 

[Rum(NH3)5(btaH)](PF6)3-3H2O (com posterior adição de 1 

equiv de Li OH), sob atmosfera de argônio; (b) pelo 

tratamento de uma solução aquosa do complexo reduzido 

Na2[(NH3)5Ru11(bta)Fe11(CN)5]-nH2O com 1 equiv de um 

oxidante químico ( especificamente, peroxidissulfato de 

sódio, Na2S2O8). Em ambos os casos, o restante do 

procedimento para isolar o sólido castanho foi similar ao do 

complexo totalmente reduzido. Rendimento: (a) 85-90%; 

(b)-75%. 

Os resultados da análise elementar foram coerentes com 

a fórmula Na[Ru(NH3)5(C6N3fli)Fe(CN)5}5H2O (MM = 
603,3). Calculado: C 21,90%, H 4,84%, N 30,18%; obtido: 

C 21,99%, H 5,02%, N 30,20%. 

2. 1.5.4. Na[(edta)Ru111(µ-bta)Ru11(NH3)4{bta)J 

Esse complexo binuclear assimétrico foi preparado e 

caracterizado em solução aquosa. Para as medidas 

eletroquímicas, a solução foi obtida pela adição de 17,9 mg 

de trans-[Ru(NH3)4(btaH)2](PF6) 2 (0,025 mmol) em 5 cm3 

de solução tampão pipes 0,05 mo! dm-3 (pH 7,0) 

previamente desaerada e contendo 12,0 mg do complexo 

[Ru(Hedta)(H2O)] (0,025 mmol). De imediato, a mistura 

inicialmente amarela adquiriu coloração castanha/marrom 

escuro. Em seguida, o pH da solução final foi ajustado para 

9,0 pela adição de hidróxido de sódio 3,0 mol dm-3. A cor 

da solução final é intensamente vermelha. 

Nas medidas espectroeletroquímicas, o complexo foi 

preparado de acordo com o procedimento descrito acima. 

No entanto, utilizaram-se 35,8 mg do complexo de partida 

trans-[Ru(NH3)4(btaH)2](PF6)z (0,05 mmol) e 24,0 mg de 

[Ru(Hedta)(H2O)] (0,05 rnmol). 

Para fins de comparação, o complexo binuclear também 

foi isolado e caracterizado na forma sólida. O procedimento 

é semelhante àquele realizado anteriormente296 para o 

derivado de pirazina, e consistiu da adição de quantidades 

estequiométricas dos complexos em solução aquosa em pH 

superior a 8,5 e posterior precipitação com acetona. 

Os resultados da análise elementar foram coerentes com 

a fórmula: Na[Ru(NH3)4{C6fliN3)zRu(C10H12N2Os)PH2O 

(MM = 871,8). Experimental: C 30,34%, H 4,45%, N 

19,33%. Esperado: C 30,31%, H4,39%, N 19,28%. 
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2.1.6. Complexo trinuclear 
trans-Na2[(NH3)4Ru11{(µ-bta)Ru111

( edta)h] 

O complexo trinuclear foi preparado e caracterizado em 
solução. Nas medidas eletroquímicas a solução foi obtida 
pela adição de 17,9 mg de [Ru(NH3)4(btaH)2](PF6) 2 (0,025 
mmol) a 5 cm3 de solução tampão pipes 0,05 mo! dm-3 

(pH 7,0) previamente desaerada e contendo 24,0 mg de 
[Ru(Hedta)(H2O)] (0,050 mmol). Imediatamente, a mistura 

inicialmente vermelha adquiriu coloração escura ( castanho/ 
avermelhado escuro). Em seguida, o pH da solução final foi 

ajustado a 9,0 pela adição controlada de hidróxido de sódio 
3,0 mo! dm-3

. A cor da solução final é púrpura. 

Nas medidas espectroeletroquímicas, o complexo foi 
preparado conforme método descrito acima. Entretanto, 
utilizaram-se 35,8 mg de [Ru(NH3)4(btaH)2](PF6)2 (0,05 
mmol) e 48,0 mg de [Ru(Hedta)(H2O)] (O, 10 mmol). 

Para fins de comparação, o complexo trinuclear também 
foi isolado e caracterizado na forma sólida. O procedimento 
é semelhante àquele realizado para a espécie binuclear, 

consistindo da adição de quantidades estequiométricas dos 
complexos em solução aquosa em pH superior a 9 e 

posterior precipitação com acetona. 
Os dados da análise elementar foram coerentes com a 

fórmula: Na2[Ru(NH3) 4{ (C6N3~)Ru(C10H12N2Os) }z]-4H2O 
(MM 1302,0). Experimental: C 29,49%, H 4, 15%, N 
15,11%; Esperado: C 29,52%, H 4,03%, N 15,06%. 

2.1.7. Preparação de alguns sais 

2.1.7.1. Trifluoroacetato de sódio 

O sal Na(tfa), que foi usado como eletrólito-suporte nas 
medidas eletroquímicas em solução aquosa, foi preparado 
pela titulação ácido-base, até à neutralidade, de soluções de 
ácido trifluoroacético (Htfa). Utilizou-se solução de 
hidróxido de sódio 3,0 mol dm-3, para resultar soluções de 
Na(tfa) em concentrações de O, 10 ou 0,25 mo! dm-3

. 

2.1. 7.2. Perclorato de tetraetilamônio 

A preparação do sal (tea)ClO4, que foi usado como 
eletrólito-suporte nas medidas eletroquímicas em solução 
orgânica, foi baseada em procedimento de literatura. 302 

A uma solução contendo 132,5 g de brometo de 
tetraetilamônio em -200 cm3 de água desionizada, 
adicionaram-se 52,5 cm3 de HCIO4, lentamente. A solução 

foi resfriada num banho de gelo, filtrada à vácuo e o sólido 
obtido foi lavado com água gelada. A seguir, dissolveu-se o 

sal bruto no menor volume possível de água quente (-500 
cm3

) e deixou-se em repouso por uma noite. O sólido obtido 

foi filtrado, lavado com água gelada e seco a 100 ºC em 
estufa à vácuo. Obteve-se um sólido branco na forma de 
agulhas brancas (P.F. = 351-353 ºC com decomposição). O 

rendimento da síntese foi de aproximadamente 75%. 

2.1.8. Preparação de soluções dos complexos 

Nas medidas físico-químicas, (a) as soluções dos complexos 

em solvente orgânico foram preparadas pela dissolução 
direta dos compostos sólidos, sintetizados de acordo com os 

procedimentos acima, em acetonitrila ou dimetilformamida; 
(b) as soluções aquosas dos complexos foram preparadas in 

situ, pela mistura direta ( em água, no pH de interesse) das 
espécies reagentes, conforme descrição abaixo: ª 
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Voltametria cíclica. Nas medidas eletroquímicas, as 
soluções dos complexos foram obtidas pela adição de 0,025 
mmol do aquacomplexo de partida a 5,0 cm3 de uma 
solução tamponada b (previamente desaerada com argônio) 

contendo (a) 1 equiv ou excesso do ligante LH (~ 0,025 
mmol), no caso dos complexos mononucleares; (b) 1 equiv 

do complexo monossubstituído do tipo l\1X5LH (0,025 
mmol), no caso dos complexos binucleares. Então, o pH das 
misturas foi ajustado cuidadosa e convenientemente pela 
adição controlada ( com a utilização de seringas micro­
volumétricas de alta precisão) de ácido clorídrico ou 
hidróxido de sódio, ambos na concentração 3,0 mo! dm-3

. 

Como eletrólito-suporte foi empregado trifluoroacetato de 
sódio 0,10 mo! dm-3

. 

Espectroeletroquímica. As medidas espectroeletroquímicas 
foram realizadas a partir de amostras dos complexos em 

soluções preparadas de acordo com o procedimento acima. 
A única diferença, especificamente nos casos envolvendo as 
espécies binucleares, é que 0,050 mmol dos complexos foi 

empregado em vez de 0,025 mmol. Além disso, nas 
medidas espectroeletroquímicas na região do IR-próximo, 
D2O foi utilizado como solvente na preparação das 
soluções. Esse procedimento tem como objetivo evitar ( ou 

minimizar) a absorção óptica da água naquela região do 
espectro. Nitrato de potássio ou trifluoroacetato de sódio 
0,25 mol dm-3 foram utilizados como eletrólito-suporte. 

a As soluções recém-preparadas dos complexos oriundos tanto dos sólidos 
previamente isolados (método A) como da mistura direta dos materiais de 
partida em solução (método B), apresentaram espectros eletrônicos e 
voltamog:camas cíclicos idênticos. 

b Os tampões utilizados foram: acetato (pH 4,7; C = 0,05 mo! dm-3), pipes 
(pH 7,0; C = 0,05 mol dm-3), ou mistura de Britton-Robinson (pH 2-12; 
C = 0,10 mol dm-3; veja mais detalbes adiante). 
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Medidas cinéticas. Nas medidas cinéticas, todos os 

complexos foram preparados in situ, pela dissolução ou da 

quantidade apropriada do complexo metálico de partida 

(isto é, Ru(Hedta)(H2O), [RuCl(NH3)5)Ch, ou 

Na3(Fe(CN)5NH3]) (nas reações de formação), ou do 

correspondente complexo contendo o ligante coordenado 

(nas reações de dissociação) em solução aquosa 

desoxigenada e tamponada (Hac/ac- ou pipes), resultando 

soluções de concentrações l-Sx l0--4 mol dm-3. Quando 

necessário, os complexos foram reduzidos com amálgama 

de zinco, sob atmosfera inerte de argônio. As soluções dos 

ligantes (benzotriazol e benzoimidazol, nas reações de 

formação; dimetilsulfóxido, isonicotinamida, piridina, ou 

mercaptopiridina, nas reações de dissociação) também 

foram recém-preparadas para resultar concentrações na 

faixa de Sx10-3 a Sx10-2 mol dm-3. Todas as medidas foram 

realizadas empregando-se soluções do metal e do ligante 

totalmente desaeradas. 

Precauções: Todas as medidas foram realizadas com 

soluções sob atmosfera inerte (argônio). Esse procedimento 

evita, por exemplo, oxidação de complexos no estado de 

oxidação Mn (aminrutênio(II) ou cianoferrato(II) derivados) 

ou, no caso de soluções de rutênio(III)-edta acima de pH 

6 5 d .d - . 2&1 303 AI , d. , , processos e ox1 açao postenores. - em isso, 

todas as transferências entre frascos/recipientes de soluções 

susceptíveis ao oxigênio atmosférico, foram realizadas por 

meio de técnicas de seringas ou tubulação de Teflon®. 

Durante todos os procedimentos envolvendo a manipulação 

de derivados fotossensíveis de [Fe(CN)5)2
-/3-, evitou-se a 

exposição prolongada do composto à luz, a fim de se 

minimizar processos fotoquímicos indesejáveis (p. ex., 

substituição dos ligantes cianeto). 

2.1.9. Soluções tampão 

Nas medidas fisico-químicas de soluções com pH variável, 

bem como na determinação dos pKª dos complexos 

reportados (titulação ácido-base), utilizaram-se três tipos de 

tampão: (a) ácido acético/acetato (para soluções com pH 

restrito à faixa de pH 4-6); (b) pipes (soluções com pH 

restrito à faixa de pH 6-8); ( c) solução tampão de Britton­

Robinson304 modificada ( onde a variação em uma ampla 

faixa de pH foi requerida; pH 2-12). Este último foi 

preparado pela mistura dos ácidos acético (0,03 mol dm-3), 

pipes (0,04 mol dm-3) e bórico (0,03 mol dm-3) em água. O 

pH das soluções foi ajustado pela adição controlada de 
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microvolumes de ácido clorídrico ou hidróxido de sódio 3,0 

mol dm-3
. 

A preparação das soluções tampão simples de acetato 

(pH 4,7) e pipes (pH 7,0) foi realizada pela titulação básica 

dos correspondentes ácidos até atingir o pH desejado. 

Nesses casos, a concentração final das soluções foi de 0,05 
mol dm-3

. 

2.1.1 O. Métodos de purificação 

Quando necessário, os complexos solúveis em água foram 

purificados por meio de recristalização a partir de solução 

aquosa (ou mistura alcoólica, conforme conveniência). Na 

maioria dos casos, o produto foi transferido para um frasco 

erlenmeyer, selado com um septo de borracha e, onde 

requerido, desoxigenado por saturação da atmosfera com 

gás argônio. Então, água fervente foi adicionada ao frasco 

através de seringa até se observar a dissolução total do 

sólido. A solução quente foi resfriada lentamente, dando 

agulhas cristalinas. O material recristalizado foi filtrado, 

seco em vácuo por um dia ou mais e, então, estocado sobre 

cloreto de cálcio em temperatura ambiente. 

Todos os complexos derivados de rutênio-bipiridina 

foram purificados por meio de coluna cromatográfica 

utilizando alumina neutra como material de preenchimento 

e acetonitrila, e/ou diclorometano, e/ou álcoois como 

sol ventes/ eluentes. 

2.1.11 .Secagem dos compostos 

Conforme descrição nos tópicos acima, todos os compostos 

isolados no estado sólido foram secos em vácuo (ou, mais 

rigorosamente, em pressão reduzida) em um dessecador 

contendo dessecante. A escolha de tal agente e do tempo de 

atuação dele se deram em função do grau de umidade inicial 

do produto e do grau de secagem requerido para cada tipo 

de amostra e do estudo relacionado. Basicamente, foram 

três os dessecantes utilizados: cloreto de cálcio granulado 

(CaCl2), a.h sílica-gel azul (Si02 impregnado com indicador 

de umidade - cloreto de cobalto), b.e e pentóxido de fósforo 
anidro (P2O5). b.d 

a Secagem preliminar; conteúdo de água atmosférica em equihbrio ( água 

residual) = 0,14---0,25 mg cm-3 (25 ºC).b 

b Tables for the Laborato,y, Merck; 1998, p 65. 

e Secagem média; água residual= 0,002 mg cm-3 (25 ºC).b 

d Secagem fina; água residual < 0,000025 mg cm-3 (25 ºC) .b 
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2.2. Reagentes e materiais utilizados 

Composto 

Acetato de sódio 

Acetona HPLC 

Acetonitrila HPLC 

Ácido acético glacial 

Ácido bórico 

Ácido clorídrico 

Ácído etilenodiaminotetraacético 

Ácido perclórico 

Ácido 1, 4-piperazinadietanossulfônico 

Ácido tfifluoroacêtico 

Argônio 

Benzoimidazol 

Benzonitrila 

Benzotriazol 

2,2"-Bipiridina 

Borato de sódio 

Brometo de potássio 

Brometo de tetraetilamônio 

Cloreto de amônia 

Cloreto de cálcio anidro 

Cloreto de lítio 

Cloreto de mercúrio(II) 

Diclorometano HPLC 

N,N-Dimetilacetamida 

N,N-Dimetilformamida 

Dimetilsulfóxido 

Etanol 

Éter dietílico HPLC 

Formamida 

Hexafluorofosfato de amônia 

Hidróxido de lítio 

Hidróxido de sódio 

Iodeto de sódio 

Jsonicotinamida 

Metanol 

2-Mercaptopiridina 

Nitrato de potássio 

Nitrato de prata 

Nitro benzeno 

Nitrometano 

Nitroprussiato de sódio 

Óxido de alumínio neutrn(alumina) 

Óxido de deutério (ágtiadeuterada) 

Fórmula 

CH3COONa 

CH3COCH3 

CH3CN 

CH3COOH 

H3BÜ3 
HCI 

C10H16N208 

HCl04 

C~gN2(CH2CH2S03H) 

CF3COOH 

Ar 

C1~N2 
C6H5CN 

C~sN3 

C10H10N2 

Na3B03 

KBr 

(C2Hs)4NBr 

~Cl 

CaC12 
LiCI 

HgCl2 
CH2Ch 

(CH3)2NCOCH3 

(CH3)2NCHO 

(CH3)2SO 

C2HsOH 

C2HsOC2Hs 
H2NCO 

NH~F6 
LiOH 

NaOH 

Nal 

C6~N20 
CH30H 

CsHsNS 

KN03 

AgN03 

C~sN02 

CH3N02 

Na2[Fe(CN)5NO] 

Ah03 

D20 

- 34 -

2. Parte Experimental 

Procedência 

Merck 

Mallinckrodt 

Mallinckrodt 

Merck 

Qeel 

Merck 

Cario Erba 

Merck 

SIGMA 

Aldrich 

White Martins 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Merck 

Merck 

Aldrich 

Ecibra 

Nuclear 

Cario Erba 

Riedel-de-Haen 

Mallinckrodt 

Cario Erba 

Cario Erba 

Aldrich 

Merck 

Cinética 

Cario Erba 

Aldrich 

Fischer 

Merck 

Cario Erba 

Aldrich 

Merck 

Aldrich 

Merck 

Cario Erba 

Merck 

Merck 

J.T.Baker 

Cario Erba 

Aldrich 



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 2. Parte Experimental 

Oxigênio 02 
. Pentóxido de fósforo anidro . 

Perclorato de tetraetilamônio · 

. Peroxidissulfato de · sódio 

Piridina HPLC 

P2O5 

(CH3CH2)4NClO4 

Air Liquid 

Aldrich 

Preparado conforme item 2.1. 7.2 

SIGMA 

· Propilenoéarbonato 

Sílica-gel 

Na2S2Os 

C5HsN 
CJ1(;O3 

(SiO2)n 

Aldrich 

Merck 

Merck 

Sulfato de cêrio(IV) e amônio 

Tricloreto de hex~àminrutênio(III) 

. Tricloreto de rutênio hidratado 
Trifluoroacetato de sódio ··· · 

~)4Ce(SO4)4·2H2O 

[Ru(NH3)6]Ch 

RuCl3-nH2O 

CF3COONa 

Riedel-de-Haen 

Johnson Matthey (recrist.) 

Inco Europe Ltd. 

Preparado conforme item 2. 1. 7. l 

Aldrich . Zinco metálico. (pastilhas) 

Todos os reagentes e solventes obtidos comercialmente são 

de grau analítico e foram empregados nas sínteses sem 
purificação prévia. 

2.3. Aparelhagem e metodologia 

2.3.1. Espectros eletrónicos 

Os espectros eletrônicos das soluções aquosas dos 

complexos estudados, na região de 190 a 1100 nm, foram 

obtidos utilizando-se um espectrofotômetro de varredura 

rápida da Hewlett-Packard modelo 8453, acoplado a um 

microcomputador. 

Nas medidas simples, foi empregada uma cela de quartzo 

convencional com caminho óptico de 1 cm; em medidas de 

titulação ácido-base espectrofotométrica, usou-se uma cela 

especialmente projetada para este fim, que também é 

construída de quartzo e possui caminho óptico de 1 cm, mas 
tem capacidade para um volume de -25 cm3. Foram 

utilizadas soluções com concentrações na faixa de 5,0xl0-4 
a l,0xl0-2 mol dm-3. 

2.3.2. Medidas cinéticas 

O estudo cinético foi desenvolvido através de técnica de 

cinética rápida (stopped-flow) por meio de um equipamento 

da Applied Photophysics acoplado a um microcomputador. 

A aquisição e o processamento dos dados foram realizados 

pelo uso dos programas residentes fornecidos pela Applied 
Photophysics. 

Zn 
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Água desionizada foi utilizada na preparação de todas as 

soluções aquosas. A desionização é realizada pela passagem 
de água destilada através de um sistema de ultrapurificação 

da Nanopure™ - Barnstead. 

Utilizaram-se soluções dos complexos em concentrações na 

faixa de 1,0xl0-4 a 1,0xl0-3 mo! dm-3, e dos ligantes em 

concentrações pelo menos dez vezes superior em relação ao 

metal. As soluções foram preparadas em tampão de acetato 

(pH 4,7) ou pipes (pH 7,0) 0,05 mo! dm-3, com força iônica 

I = 0,10 mol dm-3 ajustada com trifluoroacetato de sódio. 

Todos os dados foram coletados a 25±1 ºC. 

Em todas as medidas cinéticas, portanto, empregaram-se 

condições de reações de pseudo-primeira ordem. ª 

Como na maioria dos métodos stopped-flow, a evolução 

das reações foi seguida espectrofotometricamente pela 

absorção óptica monocromática em um comprimento de 

onda apropriado, escolhido a partir dos espectros eletrônicos 

dos reagentes e dos produtos. 

2.3.3. Medidas eletroqulmicas 

As medidas de voltametria cíclica ou voltametria de pulso 

diferencial foram realizadas por meio de um potenciostato/ 

galvanostato modelo 283 da EG&G Instruments - Princeton 

Applied Research (PAR). 

a Um dos reagentes encontra-se em excesso suficientemente grande para se 
assumir que a sua quantidade permanece invariável durante a reação. Assim, 

a sua concentração pode ser aproximada como uma constante.305 
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A célula eletroquímica utilizada é constituída de um 

recipiente de vidroª em cuja tampa são fixados um capilar 

para a entrada de argônio, o eletrodo de referência [solução 
aquosa: Ag/AgCI em KCI 1,0 mol dm-3 (E= +0,222 V vs. 

EPH);6 solução orgânica (acetonitrila ou dimetilfonnamida): 
Ag/Ag+; AgNO3 0,01 mol dm-3 (E= +0,503 V vs. EPH);6 

(tea)ClO4 O, 10 mol dm-3
], o eletrodo de trabalho [solução 

aquosa: carbono vítreo; solução orgânica: platina],b e 

eletrodo auxiliar (fio espiralado de platina). 

Os voltamogramas cíclicos de soluções aquosas foram 
obtidos a partir de amostras em concentrações de 5,0xl0-3 

ou l,0xl0-2 mo! dm-3
, em tampão ácido acético/acetato, 

pipes, ou mistura de Britton-Robinson 0,05 mol dm-3
. 

Como eletrólito-suporte foi utilizado Na(tfa) O, 10 ou 0,25 
mo! dm-3

, ou KNO3 0,25 mo] dm-3
. Os voltamogramas 

cíclicos de soluções orgânicas foram obtidos a partir de 
amostras em concentrações de 5,0x l0-3 ou l,0xl0-2 mol 

dm-3
, em acetonitrila ou dimetilformamida. Como eletrólito­

suporte foi utilizado (tea)ClO4 O, 10 ou 0,25 mo! dm-3
. 

Todas as soluções foram cuidadosamente desaeradas 
previamente aos experimentos, e o mesmo procedimento foi 

repetido antes de cada medida realizada, fazendo-se passar 

um fluxo de gás inerte (argônio) através das amostras. 

Assumiu-se como negligenciáveis os potenc1a1s de 
. - 56306 d ai e. I d .. d Junçao, · · e t 1orma que os va ores e potenc1a1s e 
redução (E112) obtidos não foram corrigidos. e 

2.3.4. Medidas espectroeletroquímicas 

Os espectros eletrônicos na região do UV-Vis obtidos sob 

aplicação de potenciais foram registrados com o auxílio de 
um espectrofotômetro da Hewlett-Packard modelo 8453, 

acoplado a um microcomputador. A aplicação de potenciais 

foi realizada ou através de um potenciostato modelo 173 ou 
com um bipotenciostato modelo 366 (ambos da PAR), 

usados em paralelo com o espectrofotômetro diode-array. 

Utilizou-se uma cela espectrofotométrica retangular de 

caminho óptico interno igual a 0,025 cm, possuindo um 

minigrid de ouro como eletrodo de trabalho transparente e 

mini eletrodos de referência [ solução aquosa: Agi AgCI em 

KCI 1,0 mo! dm-3 (E = +0,222 V vs. EPH); solução 

• Capacidade para até 5 cm3, embora normalmente seja utilizado um volume 
de amostra ao redor de 1 cm3• 

b O polimento da superficie dos eletrodos de trabalho foi realizado com 
pasta de alumina (carbono vítreo) ou lixa fina de carbeto de silício (platina), 
ambos procedentes da Struers. 

c Todos os dados eletroquímicos e / ou espectroeletroquímicos reportados 
nesta tese referem-se a valores de potenciais vers11s EPH (eletrodo padrão de 
hidrogênio) . Em casos excepcionais (p. ex. comparação com dados de 
literatura), o eletrodo de referência será infonnado explicitamente. 
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orgamca (acetonitrila ou dimetilformamida): Ag/Ag\ 

AgNO3 0,01 mo! dm-3 (E= +0,503 V vs. EPH); (tea)CIO4 

0,10 mo! dm-3
] e auxiliar (espiral de platina). A célula é 

localizada diretamente dentro do espectrofotômetro, e a 

variação da absorção é monitorada durante a eletrólise. 

Em meio aquoso, as medidas foram efetuadas a partir de 
soluções 5,0xl0-3 mo! dm-3

, em tampão acetato ou pipes 

0,05 mo! dm-3
. Como eletrólito-suporte usou-se Na(tfa) O, 10 

mo! dm-3
. Em meio orgânico, usaram-se soluções 2,0x l0-3 

mol dm-3 em acetonitrila contendo (tea)ClO4 O, 10 mol dm-3
. 

As medidas espectroeletroquímicas na região do NIR 

foram realizadas por meio de um espectrofotômetro guiado 

por fibra óptica modelo 260 da Guided Wave, acoplado a um 

bipotenciostato PAR modelo 366. Utilizou-se um arranjo de 

três eletrodos semelhante ao da voltametria, substituindo-se 
o eletrodo de carbono vítreo por um eletrodo de disco de 

platina polida. A sonda de fibra óptica é disposta próxima e 
perpendicularmente à base da célula eletroquímica, de tal 

forma que os espectros da fina camada de solução entre a 

superfície polida do eletrodo e a janela inferior da cela 

eletroquímica de quartzo são obtidos usando a própria 

superfície espelhada do eletrodo de platina como uma 
superfície refletora.d 

2.3.5. Espectros vibracionais 

Os espectros vibracionais na região do IR foram obtidos 

para amostras em pastilhas de brometo de potássio, através 

de um espectrofotômetro FTIR modelo 8300 da Shimadzu. 

2.3.6. Medidas de pH 

As medidas de pH foram registradas com um medidor de 

pH digital modelo MD2 l da Digimed Ltda. A calibração do 

aparelho foi realizada usando-se soluções tampão padrão 
comerciais nos seguintes pH: 4,00, 7,00 e 10,00. Todas as 

medidas foram conduzidas em temperatura ambiente. 

2.3. 7. Análise elementar 

Os dados de microanálise foram obtidos através da Central 

Analítica do Instituto de Química, Universidade de São 
Paulo. 

d V. ref. 238 e 307 para infonnação complementar sobre o aparato utilizado 
(esquemas e descrição adicionais) . 
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2.3.8. Cálculos quânticos e modelagem molecular 

C'l 1 ~ . 1 1 ' 1 . ' . 308 309 a cu os quant1cos mo ecu ares em mve sem1-empmco · 
foram realizados através do método ZINDO. a.

3093 
to 

Utilizou-se, para tanto, ou o programa ZINDO ( em ambiente 

de trabalho Cerius2 na versão 3.5 para IRIX; 1997) da 
Molecular Simulation Inc. (San Diego, CA, USA), ou o 
programa HyperChem® nas versões 4.5 para SGI/UNIX 

(1996) ou 5.1 para PC/Windows® (1998), fornecido pela 

Hypercube Inc. (Gainesville, FL, USA). 

Nos cálculos de otimização geométrica envolvendo os 

ligantes orgânicos livres e os complexos metálicos, o 

método INDO/1 foi empregado, mantendo-se os seus 

parâmetros-padrão residentes. Cálculos de orbitais 

moleculares e simulação espectral, tanto para os complexos 
como para os ligantes livres, foram realizados pelo uso da 

implementação espectroscópica do método ZINDO 

(INDO/S), utilizando-se parametrização atômica modificada 

para complexos octaédricos de rutênio e ferro com 

configurações 4CÍ' e 4CÍ de spin baixo. Os fatores universais 

de interação sigma e pi foram mantidos como padrão (isto é, 

Ícr-cr = 1,267 ef1t-1t = 0,585). 

• ZINDO (Zemer's version of INDO - Intennediate Neglect of Differential 
Ovetlap). Método proposto por M. C. Zemer e colaboradores; Quantum 
Theory Project, University of Florida, USA 
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Orbitais moleculares SCF (Self-Consistent Field) foram 

obtidos nos níveis RHF (Restricted Hartree-Fock) e ROHF 
(Restricted open-shell Hartree-Fock)98·99

,3
09

.3i i para as 

espécies de camada fechada (Mrr) e camada aberta (MlII) no 

estado fundamental, que correspondem às configurações 

eletrônicas normais (t2g)6 e (t2g)5, respectivamente. 

As geometrias moleculares de partida foram otimizadas 

por meio de cálculos de mecânica molecular através do 

módulo MM+, uma modificação do método MM2312 e 

disponível no programa HyperChem®. Nesse caso, um 
gradiente de 1x10-5 kcal Â -I mo1-1 foi utilizado como 

critério de convergência em um algoritmo de gradiente 

conjugado. As cargas atômicas empregadas nos cálculos de 

modelagem molecular foram extraídas de cálculos quânticos 
semi-empíricos (ZINDO) single point. Os cálculos foram 

processados ou em uma estação de trabalho da SGI modelo 
Indigo2 com processador RI 0000 ou em um PC Windows® 

com microprocessador Pentium® III. 
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3. Resultados e Discussão 

Durante o período referente ao doutorado foram estudados 

vários tipos de sistemas, que compreendem complexos 

mono-, bi-, ou trinucleares estudados em soluções aquosa 
(espécies derivadas de etilenodiaminotetraacetatorutenato, 

pentaaminrutênio, ou pentacianoferrato) ou orgânica ( que 

inclui os derivados de bis(2,2'-bipiridina)rutênio). Uma 

vez que a motivação de estudo para cada uma dessas séries 

é inerente ao conjunto de suas propriedades, optou-se nesta 

tese por apresentar e discutir separadamente os resultados 

associados a cada uma dessas classes. 

Além disso, o estudo das espécies mononucleares é de 

fundamental importância na compreensão das espécies 

polimetálicas delas derivadas, de tal maneira que, neste 
capítulo, os sistemas serão agrupados em duas seções com 

respeito ao meio em que foram investigados: 3 .1. Sistemas 

em meio aquoso, e 3.2. Sistemas em meio orgânico. Essas 

seções, por sua vez, serão subdivididas em itens/subitens 

na seguinte ordem: complexos mononucleares (item 3 .x.1. ), 

binucleares (item 3.x.2.) e, quando houver, outros sistemas 

(item 3.x.3.). 

3.1. Sistemas em meio aquoso 

3.1.1. Complexos mononucleares 

Como os sistemas mononucleares não representam o foco 

principal desta tese, as suas principais características, tais 

como reatividade, química redox, propriedades ácido-base 

ou peculiaridades do sistema (tal como isomerização), serão 

abordadas de forma breve. Alguns dos dados obtidos serão 

apresentados com a finalidade principal de comparação com 

outros membros da série e uso/referência posterior quando 
as espécies polinucleares derivadas forem introduzidas. 

3.1.1.1. Cinética e reatividade 

A reatividade dos complexos mononucleares derivados de 

benzotriazol com pentacianoferrato e pentaaminrutênio foi 

estudada previamente, 241
'
242 enquanto os complexos de 

Ru(edta) com benzotriazol/benzotriazolato, bem como todas 

as espécies contendo benzoimidazol, estão sendo reportadas 

pela primeira vez. Dessa forma, na discussão que se segue, 

os dados daqueles primeiros serão apenas mencionados ( e 

coletados em formato de tabela) para fins de comparação 

com todos os outros análogos envolvidos na série, enquanto 

todos os demais compostos posteriormente investigados 

serão descritos com mais detalhes. 

3.1.1.1.1. [Ru 111
•

11
( edta)(LH)r,2

-

O complexo aqua( etilenodinitrilotetraacetato )rutenato(III), 
Rum(Hedta)(H20), sofre dois processos de desprotonação, 

com constantes de equilíbrio ácido-base correspondendo a 
pK.<1> = 2,37 e pK}2> = 7,60:313 
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[Ru(Hedta)(H20)] 

[Ru(edta)(H20)r 

K ( I ) 
____.:_ 

K(2) 
____.:_ 

[Ru(edta)(H20)r + W 

[Ru(edta)(OH)]2- + W (52,53) 

O aquacomplexo [Rurn(edta)(H20)r, gerado por dissolução 
de Rum(Hedta)(H20) em solução aquosa (em pH > 3), exibe 

uma labilidade não-usual e elevada reatividade com muitos 
ligantes, cuja cinética apresenta um pH ótimo ao redor de 

5.313 Essa condição coincide com a máxima formação da 

espécie desprotonada [Rurn(edta)(H20)r, que é favorecida 

nessa região média que fica compreendida entre os dois pKa 

do aquacomplexo (Eqs. 52 e 53). 

k lll 
[Rum(edta)(H20)r + LH r 

km 
d 

[Rum(edta)(LH)r + H20 (54) 

A elevada velocidade de substituição (via um mecanismo 

associativo) observada em reações envolvendo complexos 

de [Rum(edta)r é atribuída à formação de uma ponte de 

hidrogênio entre o oxigênio do grupo carboxilato livre e o 

hidrogênio da água no complexo de partida, o que provoca 

uma distorção geométrica e o aparecimento de uma região 

estericamente desimpedida. Essa hipótese tem sido proposta 

inicialmente por Creutz e Matsubara há uma década.313 

Mais recentemente, resultados de modelagem molecular 

obtidos por Rein238'239 através de cálculos quânticos semi­
empíricos239 e de mecânica molecular238 para as diversas 

conformações geométricas possíveis do aquacomplexo 

[Ru(edta)(H20)r concordam com aquela proposição, como 
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pode se depreender da estrutura molecular otimizada (isto é, 

de menor energia) ilustrada na Fig. 6. 

Estudos por cristalografia de raios-X314 mostraram que o 

grupo carboxílico não-coordenado do ligante Hedta3
- se 

encontra afastado da molécula de água coordenada. No 

entanto, é importante perceber que a estrutura determinada 
se refere ao complexo Ru(Hedta)(H2O), isto é, contendo o 

grupo carboxílico livre protonado (-COOH). Ainda assim, 

no estado sólido cristalino também foi observada uma 

aproximação intermolecular entre o grupo carboxílico livre 

do ligante quelato Hedta3
- e um átomo de hidrogênio da 

molécula de água coordenada, perfazendo uma distância 

típica de pontes de hidrogênio. Convém ressaltar que os 

cálculos realizados para a molécula do complexo protonado 

Ru(Hedta)(H2O) também forneceram resultados coerentes 
com aqueles obtidos experimentalmente por meio de 

cristalografia de raios-X, assegurando maior confiabilidade 
nos dados obtidos. Além disso, os valores de distâncias e 

ângulos de ligação determinados teoricamente são bastante 

próximos daqueles obtidos experimentalmente por raios-X 

(desvios de correlação< 5%). 

Figura 6. Estrutura molecular teórica (MM+/ZINDO) do complexo [Ru 111(edta)(H20)r. 

No caso dos ligantes benzotriazol e benzoimidazol, a reação 

(em pH 4,7 e 7,0, respectivamente) levou à formação de 

complexos bastante estáveis, exibindo bandas de absorção 

dependentes do pH ao redor de 500 nm. A reação de 

formação é bastante rápida, cuja cinética seguiu uma lei de 

velocidade de primeira ordem por pelo menos três tempos 

de meia-vida. As constantes de velocidade observadas são 
proporcionais à concentração do ligante, na faixa de 20 a 

100 vezes de excesso do ligante (1 a 5 mmol dm-3
) em 

relação ao metal, resultando as seguintes constantes de 

velocidade específicas: k/rr = 7,6(± 0,2)x102 mor1 dm3 s-1 e 

5,0(±0,l)x102 mor1 dm3 s-1
, para LH = btaH e bimH, 

respectivamente. 

A dissociação dos complexos com respeito ao ligante N­
heterocíclico (benzotriazol ou benzoimidazol) foi monitorada 

espectrofotometricamente em 600 nm, na presença de 2-

mercaptopiridina como ligante de ataque. Esse li~ante é 
conhecido por formar um complexo bastante estável (Kr = 
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3,lxl06 mor1 dm3)8 com [Rum(edta)r,240 exibindo bandas 

de transferência de carga na região do visível. Na presença 

de excesso de pySH (10-50 mmol dm-3
) em relação ao 

complexo [Rurn(edta)(H2O)r (0,25 mmol dm-3
), a reação se 

procedeu por completo em poucos minutos, a 25 ºC, de 

acordo com uma cinética típica de primeira-ordem. As 

constantes observadas foram independentes da concentração 
do ligante de ataque, seguindo um comportamento de 
saturação, com kl1 = 2,1(±0,l)xl0-2 s-1 e 1,38(±0,05)x10-2 

s- 1
, para LH = btaH e bimH, respectivamente. A partir das 

constantes de formação e dissociação, as constantes de 

equilíbrio foram calculadas (K111 = k/11!ki11
) como sendo 

iguais a 3,6(±0,l)x104 mor1 dm3
, para ambos os complexos 

[Rurn(edta)(LH)r (LH = btaH e bimH). 

No caso do complexo reduzido, a reação de formação, 
partindo dos reagentes [Ru11(edta)(H2O)]2

- e LH, procedeu­

se muito rapidamente, resultando o produto de cor amarela 

[Rurr(edta)(LH)]2- 0-máx - 400 nm). Entretanto, conforme 

a Esta constante se refere à espécie [Rum(edta)(KS{pySH})J-. 
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reportado previamente na literatura, 313 as medidas são 

prejudicadas pela presença de quantidades catalíticas da 

espécie lábil [Rum(edta)(H20)r, levando a uma cinética de 

ordem zero. Por outro lado, a dissociação do ligante btaH do 

complexo reduzido não foi influenciada por esse tipo de 

interferência, de tal forma que curvas cinéticas de primeira­

ordem bem comportadas e reprodutíveis foram obtidas na 

presença do ligante de ataque (dimetilsulfóxido).ª As 

constantes de velocidade da dissociação se mostraram 

independentes da concentração do ligante de ataque (> 50 

mmol dm-3) e as correspondentes curvas cinéticas exibiram 

um comportamento típico de saturação. As constantes de 

dissociação calculadas foram k/1 = 1,52(± 0,05)x l0-5 s-1 e 

4,2(±0, 1 )x 10-3 s-1, para os complexos com benzotriazol e 

benzoimidazol, respectivamente. 

Devido às dificuldades mencionadas para se medir as 

constantes de formação (k./1) para o complexo reduzido, um 

procedimento alternativo para se avaliar a constante de 

equilíbrio K!-1 foi baseado no ciclo termodinâmico quadrado 

envolvendo estas quatro espécies: [Rum,II(edta)(H20)r2- e 
[Rum,II( edta )(LH) r,2-_ 

Desde que K!11 é conhecido e os potenciais redox podem 

ser avaliados das medidas eletroquímicas (apresentadas logo 

a seguir no item 3 .1.1.4), o referido ciclo pode ser resolvido 

de acordo com procedimento descrito no apêndice 6.3. 

Os valores de K!-1 para LH = btaH e bimH são l,8xl06 

mor1 dm3 e 7,6x l03 mor' dm3, respectivamente, a partir 

dos quais (Eq. 55) os valores de /cr11 foram estimados em 32 

mor' dm3 s-1 e 27 mor' dm3 s-1
. 

/cr11 = k/ X J::!1 (55) 

Considerando os valores relativos de K!-11 e K!-1
, pode-se 

perceber que o benzotriazol neutro se comporta como um 

ligante aceitador-1t moderado, conduzindo à estabilização 

preferencial do complexo reduzido, Ru11. Por outro lado, o 

benzoimidazol parece se comportar essencialmente como 

um ligante típico doador-cr/1t, levando a uma estabilização 

preferencial do complexo oxidado, Rum 

3.1.1.1.2. [Ru11
'

111(NH3)5(LH)]2+,
3

+ 

Em solução aquosa, o complexo de partida [RuCl(NH3)5] \ 

pentaaminclororutênio(II), reage prontamente para formar o 

aquapentaaminrutênio(II), [Ru(H20)(NH3)5]
2
+. Este, por sua 

vez, é lábil e substitui a água facilmente na presença de 

ligantes N-heterocíclicos.283 

a !Ruli(edta)(KS{dmso})]2-~ Kr = 7,7X109 mol-1 dm3•235 
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[RuCl(NH3)5t + H20 'F' [Ru(H20)(NH3)s]2+ + Cl-

[Ru(H20)(NH3)5]2+ + LH 
kll 
~ 
~ 

kd 

[Ru(NH3)s(LH)]2+ + H20 

(56) 

(57) 

A formação de [Ru(NH3)5(bimH)]2
+ seguiu uma cinética de 

primeira-ordem por pelo menos três períodos de meia-vida. 

As constantes de velocidade observadas se demonstraram 

proporcionais à concentração do ligante, com uma constante 

de velocidade de segunda-ordem (kr11) de 0,33±0,01 dm3 

mol- 1 s-1. Esse resultado é comparável àqueles para alguns 
' l d 1· 315 . 1 1 ana ogos e 1teratura, part1cu armente o comp exo com 

benzotriazol, [Ru(NH3)5(btaH)]2\ cujo valor da constante 

de formação, /cr1\ é 0,32±0,01 dm3 mor' s-1.242 

Analogamente ao benzotriazol-complexo,242 não se teve 

sucesso nas tentativas de se substituir o benzoimidazol por 

um ligante tal como piridina ou isonicotinamida na espécie 

[Ru(NH3)5(bimH)]2
+. Na verdade, as reações se procederam 

muito lentamente e levaram à substituição preferencial dos 

ligantes NH3 em vez do N-heterocíclico. 

3.1.1.1.3. [Fe11
'

111(CN)5(LH)]3-,2-

Em solução aquosa neutra ou levemente ácida, o íon 

aminpentacianoferrato(II), [Fe(CN)5(NH3)]3-, pode sofrer 

substituição da amônia para resultar o correspondente 

aquacomplexo, [Fe(CN)5(H20)]3-,226 que, por sua vez, reage 

prontamente com ligantes N-heterocíclicos.224 

[Fe(CN)s(NH3)]3- + H20 'F' [Fe(CN)s(H20)]3- + NH3 (58) 

[Fe(CN)5(H20)]3- + LH 
er 
~ 
~ 

kd 

[Fe(CN)5(LH)]3- + H20 (59) 

A cinética de formação do benzoimidazol-complexo 

também foi investigada por técnica de cinética rápida 

(stopped-jlow) em condições de pseudo-primeira ordem 

([metal] = 0,5 mmol dm-3; [ligante] > 10 mmol dm-3). Uma 

dependência linear das constantes de velocidade observadas 

com respeito à concentração do ligante benzoimidazol foi 

encontrada, o que também é consistente com a cinética de 

substituição previamente descrita na literatura para o íon 

[Fe(CN)s(H20)]3-. 

A constante de velocidade específica calculada, k/1 = 

l ,7±0,l x l02 mor1 dm3 s-1, é relativamente menor que 

aquela determinada para o complexo [Fe(CN)5(btaH)]3-

(kr11 = 3,3±0, l x l02 mor1 dm3 s-1).241 
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Tentativas de se obter a constante de dissociação (k/) do 

complexo [Fe(CN)5(bimH)]3
- por meio de um método de 

competição usando uma variedade de ligantes de entrada 

( dimetilsulfóxido, ª por exemplo) têm demonstrado que a 

cinética de substituição é praticamente independente da 

natureza do ligante de ataque, o que está de acordo com um 

mecanismo dissociativo do tipo D (ou D--IP).305 Como 

conseqüência, a constante de velocidade de dissociação, kl1, 
é igual a k/1, a constante de formação. 

3.1.1.2. Isomeria de ligação 

A molécula de benzotriazol possui três átomos coordenantes 

de nitrogênio vicinais (v. ilustração no Esq. 5), que podem 

formar uma grande variedade de complexos com íons 

metálicos de transição, conforme exposto no item 1.6.1. 

Além disso, a presença de múltiplos pontos de coordenação 

possibilita a existência de isômeros de ligação, podendo o 

metal interagir através do sítio N3 ( ou, equivalentemente, 

Nl se o ligante estiver desprotonado ), ou através do átomo 

intermediário N2 (Esq. 5). A afinidade por um desses sítios, 

dependerá da natureza do íon metálico, conforme se verá 

adiante. 

Esquema 5. Os ligantes benzotriazol (btaH) e 
benzotriazolato (bta- ). 

O estudo da isomeria de ligação no benzotriazol foi iniciada 

no grupo há mais de uma década, para os complexos de 

pentacianoferrato(II)/(III/ 41 e pentaaminrutênio(II)/(III). 242 

Nesta parte do trabalho, objetivou-se estender tal estudo ao 

complexo com rutênio-edta, que será abordado neste item. 

Posteriormente, será delineada uma comparação geral dessa 

série, no que se refere a suas propriedades de isomeria de 

ligação com o benzotriazol. 

3.1.1.2.1. [Ru( edta)(btaH)f'2-

Conforme pode ser observado nos voltamogramas cíclicos 

da Fig. 7, iniciando-se a varredura de potenciais em 0,622 

V, no sentido de potenciais mais negativos (Fig. 7 A), o 

complexo [Rum(edta)(btaH)r é reduzido reversivelmente a 

[Rurr(edta)(btaH)]2
- , com E 112 = 0,090 V. Ao se inverter o 

a [Fell(CN)s(KS{dmso))J3-~ Kr = 3,2x 106 mol-1 dm3• 
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sentido de varredura, o complexo inicial [Rum(edta)(btaH)r 

é regenerado quantitativamente à velocidade de 200 mV s-1
. 

Entretanto, à medida que a velocidade de varredura é 

diminuída, uma segunda onda anódica se torna proeminente 

em - 0,20 V (Fig. 7 A). 

A presença da segunda espécie se torna mais evidente 

nos voltamogramas obtidos pela varredura na direção 

inversa, começando em potenciais negativos (Fig. 7B). Esse 

tipo de comportamento se mostra bastante consistente com 

uma reação reversível envolvendo duas espécies eletroativas 

precedendo a etapa eletroquímica. 

1 'l 

I20µA 
A 

B 

J 
-0,20 0,00 0,20 0,40 0,60 

Potencial / V vs. EPH 

Figura 7. Voltamogramas clclicos do complexo (Ru(edta)(btaH)f 
em solução aquosa. (A) Varredura inicial catódica e 

(B) varredura inicial anódica. 
(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = Na(tfa) 0,1 mol dm-3; solução tampão 

Hac/ac- 0,05 mol dm-3
; pH 4.7; v = 20, 50, 100 e 200 mV s-1

) 

Um comportamento similar foi observado para o complexo 

[Fe11(CN)5(btaH)]3-,241 e atribuído à reação de isomeria de 

ligação envolvendo os sítios de coordenação N3 e N2 do 

benzotriazol (Esq. 6), baseado em espectroscopia RMN 1H e 

medidas espectroeletroquímicas. 
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©t}~ k32 

k23 ©ró.~ 
H H 

Esquema 6. Isomeria de ligação em complexos de benzotriazol. 

Portanto, em analogia ao ferrocianeto-complexo, a resposta 

eletroquímica observada na Fig. 7 pode ser descrita em 

termos de uma etapa de redução eletroquímica seguida de 

uma reação de isomerização reversível. 

A reação de isomerização se mostrou bastante lenta na 

escala de . tempo da medida dos voltamo gramas cíclicos, 

excluindo a aplicação do tratamento teorico proposto por 

Shain e Nicholson244 para esse tipo de sistema. Por essa 

razão, as concentrações dos dois complexos isômeros 
[Run(edta)(KNJ{btaH})]2- e [Run(edta)(KN2{btaH})]2-

foram avaliadas pela desconvolução dos voltamogramas e 

relacionadas ao tempo tc-+a gasto entre os picos de redução e 

oxidação. A partir das curvas logarítmicas de C vs. tc-,a, a 

constante de isomerização observada foi calculada em kobs = 
5,6x10-3 s-1

• Desde que a cinética se refere a um processo 

de equilíbrio, a constante de velocidade observada (kobs) 

corresponde à soma das constantes k11(N3~N2) = k32n e 

k11(N2~N3) = k23n, isto é, kobs = k32rr + k2l, onde 3 e 2 se 

referem aos isômeros N3 e N2, respectivamente. 

As concentrações dos isômeros N3 e N2 no equilíbrio 

também foram avaliadas por meio da desconvolução dos 

voltamogramas mostrados na Fig. 7B, registrados pela 

varredura iniciando em --0,378 V, onde as espécies isômeras 

reduzidas já se encontram em equilíbrio. Em velocidades de 

varredura superiores a 200 m V s-1
; as concentrações de 

ambas as espécies permanecem praticamente inalteradas 

durante a varredura eletroquímica. Uma vez que os dois 

isômeros exibem coeficientes de difusão (Dox e Dred) 

similares, a constante de equilíbrio K'1(N3~N2) pôde ser 

calculada a partir da relação entre as correntes dos picos 

anódicos, resultando K3? = 0,33. 

Por fim, considerando-se que kobs = k3211 + k23rr e K32n = 
k32n/k23n, é possível se calcular k32rr = l,4xl0-3 s-1 e k2? = 
4,3x10-3 s-1

• É importante notar que k32
11 e k2l são duas 

ordens de grandeza superiores às constantes de dissociação 

para a espécie [Run(edta)(btaH)]2-, indicando um processo 

de isomerização de ligação com mecanismo tipicamente 

intramolecular. 

A determinação das constantes de isomerização para as 

espécies reduzidas permitiu a estimativa da correspondente 

constante de equilíbrio para o complexo oxidado, K32m, por 
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meio do ciclo termodinâmico associado (v. apêndice 6.3), 
levando aK32m = 4,6x10-3

• 

Cálculos quânticos em nível semi-empírico para o ligante 

benzotriazol foram desenvolvidos neste trabalho por meio 

dos métodos ZINDO/1 (otimização geométrica) e ZINDO/S 

(MO e densidade cargas atômicas). A representação gráfica 

da distribuição de carga total sobre a molécula é mostrada 

na Fig. 8.ª 

Figura 8. Distribuição de cargas atômicas na molécula de 
benzotriazol. b 

De acordo com os cálculos teóricos, é evidente que o átomo 

N3 é mais nucleofilico que N2. Como existe uma relação 

direta entre nucleofilicidade e potencial de coordenação, o 

átomo N3 seria o sítio preferido para a interação com um 

ácido de Lewis, tal como os íons Rum ou Fem. O átomo N2 

por sua vez, seria o sítio de coordenação preferido por íons 

metálicos com uma alta capacidade de retrodoação-n, a 
exemplo dos íons Fen e Rurr_c 

Além disso, o isômero [Mm(X)5(KNJ{btaH})r- deveria 

exibir um potencial redox mais negativo em comparação 

com o isômero [Mm(X)5(KN2{btaH})r-, devido à sua maior 

afinidade pela espécie oxidada, Mm. Essa expectativa é 

coerente com os resultados eletroquímicos reportados nesta 

tese. 

a Esta representação é gerada a partir da análise populacional orbital de 
Mulliken.98,99,309,311 

b Neste tipo de superficie de densidade eletrônica, as regtoes com maior 
densidade de carga são mostradas em vermelho (regiões "quentes"; p. ex. 
N3 com q = --0,362), enquanto nas áreas em azul há maior concentração de 
cargas parciais positivas (regiões "frias"). As regiões aproximadamente 
neutras aparecem em branco (p. ex. N2 com q = 0,017). 

c Pode-se perceber que, por uma feliz coincidência entre a numeração dos 
estados de oxidação do metal e da formulação estrutural do benzotriazol, é 
possível generalizar que: em complexos metálicos de configuração 
eletrônica t/5 / Ó' de spin baixo, o íon no estado de oxidação formal 3+ 
prefere o nitrogênio 3 do ligante e o metal 2+ prefere o sítio 2, o que 
oferece uma boa regra mnemônica do tipo M(III)~N(3) e M(II)~N(2) . 
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3.1.1.2.2. [Ru(NH3)s(btaH)]2+,
3

+ e [Fe(CN)5(btaH)]3-·2-

Conforme mencionado, o estudo da isomeria de ligação 
d 1 e, • d · 241 242 esses comp exos 101 reporta o antenormente, · e os 

dados estão coletados na Tab. 1 juntamente com os obtidos 

neste trabalho para o derivado de Ru(edta). 

Tabela 1. Dados cinéticos e termodinãmicos relacionados à isomeria de ligação dos complexos ~ M-btaH. 

Complexo k32 f s-1 - a k23 / s-1 ª KN34N2 gJ-I / gJ-11 b 

[Rum(edta)(btaH)r - - 4,6x10-3 

[Rún(edta)(btaH)]2- ·· 1,4x10-3 4,3 x10-3 
72 

0,33 

[Rum(NH3)s(btaH)]* · 0,22 0,16 1,4 
II 2+ 3,9x10-2 5,0xl0-4 

59 
[Ru · (NH3)s(btaH)] 83 

[Fe111(CN)s(btaH)]2- 4,0xlü-3 0,44 9,l x lü-3 

[F e11
( CN)s(btaH) ]3--

46 
0,65 1,55 0,42 

ª Determinado eletroquimicamente, por meio de voltametria cíclica; 

b Jél = K NHNZ para a espécie reduzida M11X5LH, e Km= K N3-.N2 para a espécie oxidada MmX5LH; reflete a 

importância das interações do tipo n-retrodoadoras na estabilização dos íons no estado reduzido, M11
. 

Uma análise dos dados da Tab. 1 nos permite concluir que, 

na ausência de retroligação-1t, tanto as espécies reduzidas, 

M1
\ como as oxidadas, Mm, deveriam se coordenar 

preferencialmente pelo átomo N3 por causa de sua 

nucleofilicidade muito maior, e a relação entre as constantes 

de isomerização K3/1-IK32m seria próxima da unidade. 

3.1.1.3. Eletroquímica e espectroeletroquímíca 

3.1.1.3.1. [Ru(edta)(LH)r'2- e [Ru(edta)(L)]2- ,3-

Os voltamogramas cíclicos do complexo [Ru(edta)(H2O)r 

são tipicamente reversíveis, com Ew. = -0,010 V (este valor 

concorda com o de literatura).313 Na presença do ligante, a 

onda original é substituída por outra onda reversível com 

E 112 = 0,090 V (btaH; pH 4,7) e -0,015 V (bimH; pH 7,0), 

atribuída ao par redox [Ru111/l'(edta)(LH)r''2-_ 

A reação resultante de [Rum(edta)(H2O)r com o ligante 

benzotriazol ou benzoimidazol em solução aquosa produz 

um complexo amarelo pálido em meio ácido ( ou neutro, no 

caso do bimH), que se torna vermelho em meio básico. Essa 

mudança é atribuída a um equilíbrio ácido-base envolvendo 

o ligante coordenado, o que também pode ser observado 

através de um deslocamento sistemático dos voltamogramas 
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Sendo assim, os valores dessa relação determinados 

experimentalmente (> 40) podem ser entendidos como uma 

medida direta da importância da interação de retroligação-1t 

na estabilização das espécies X5M"-KN2{btaH} em relação 

àquelas X5Mm-KN2{btaH}, sendo coerente com resultados 

obtidos da análise teórica de densidade molecular de cargas. 

em função do pH, indicando que o equilíbrio ácido-base é 

acoplado ao processo eletroquímico ( este último ponto será 

explorado no item 3.1.1.4). 

Ka 
[Rum(edta)(LH)r ====" [Ru111(edta)(L)]2- + W (60) 

Os valores de pK. relacionados à Eq. 60 foram obtidos por 

meio de titulação espectrofotométrica. a,b 

A partir desse procedimento, os valores de pK.m das 

espécies oxidadas [Rum(edta)(btaH)r e [Rum(edta)(bimH)r 

foram determinados em 6,6 e 8,8, respectivamente, que 

correspondem às constantes de equilíbrio K. = 1, 5 x 10--{j mo! 

dm-3 (benzotriazol) e l,6x10-9 mo! dm-3 (benzoimidazol). 

a V. apêndice 6.2 para maiores detalhes do método e da derivação das 
equações empregadas. 

b Um procedimento opcional baseia-se na titulação eletroquúnica do 
complexo em solução aquosa. E sse método também foi u tilizado e 
encontra-se descrito no próximo tópico desta tese (item 3.1.1.4) . 
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Devido ao equilíbrio ácido-base envolvendo as espec1es 

redox (Eq. 60), os potenciais exibidos pelos voltamogramas 

cíclicos também se mostraram sensíveis ao pH. Os valores 

de E 112 para as espécies benzotriazolato e benzoimidazolato, 

se deslocam para -0,080 V (pH 10,0) e ao redor de -0,20 V 

(pH 12,5), respectivamente. Esse aspecto particular desses 

sistemas será explorado com muito mais ênfase no item 

3.1.1.4. 

Conhecendo-se as constantes Ka'n e os valores de E 112 

para ambas as espécies protonada, [Rum(edta)(LH)r, e 

desprotonada, [Rum(edta)(L)]2-, os valores de K/1 para as 

espécies reduzidas foram calculados por meio do ciclo 

termodinâmico do tipo ilustrado no apêndice 6.3 . 

Dessa forma, os valores de Kan para [Run(edta)(btaH)]2-

e [Ru11(edta)(bimH)]2- foram estimados em 3,2x10- 10 mo! 

dm-3 e 1,3x10-12 mol dm-3, que equivalem aos pK/1 9,5 e 

11 ,9, respectivamente. 

Esses valores de pK. também foram determinados 

eletroquimicamente, a partir da dependência de El/2 em 

função do pH (item 3.1.1.4). Pode-se antecipar que há uma 

correlação bastante consistente entre os resultados obtidos 

por ambos os métodos. 

É interessante notar que os valores de pKª para os 

ligantes livres btaH e bimH são 8,3 8292 e 12, 78293 (25 ºC; J = 
0,0), respectivamente. Portanto, essa diferença entre os 

valores das constantes de dissociação ácida dos complexos 

oxidados, Kam, e aquelas dos ligantes livres benzotriazol e 

benzoimidazol (ao redor de 103 vezes, favorecendo o ligante 

coordenado) reflete a estabilização do ligante coordenado 

ao metal, como uma conseqüência de seus caráteres doador-

7t combinado com o caráter aceitador-1t da unidade de Rum 

(devido à configuração eletrônica 4cf de spin baixo - t2/ ). 

Evidentemente, pela simples análise desses valores, pode-se 

inferir que a capacidade N/doadora-crht do benzoimidazol é 

bastante superior à do benzotriazol. 

Embora o íon metálico coordenante seja, por definição, 

um ácido de Lewis, é bem conhecido que o efeito de 

retrodoação-7t se torna bastante relevante em espécies do 

tipo Run/Fe11 (aquelas com configuração eletrônica 4<Í' de 

spin baixo - t2/ ). Conseqüentemente, seu caráter aceitador 

é muito menos pronunciado em comparação ao das espécies 

Rurn/Fem_ Na verdade, passam a ter natureza doadora em 

alguns casos (a exemplo do complexo com benzotriazol; 

observado indiretamente pelo fato de o valor de pK.11 ser 

mais elevado que aquele do ligante livre); em outros, onde o 

ligante já possui um caráter básico bastante pronunciado 

(bimH), pK. 11 é bem superior ao pK. III mas ainda é inferior 

ao do ligante livre. 
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Medidas espectroeletroquímicas para o complexo derivado 

de benzotriazol mostraram que, em pH 4, 7, a espécie 

protonada [Ru11(edta)(btaH)]2- exibe uma banda de absorção 

intensa do tipo transferência de carga metal-ligante (MLCT) 

em 400 nm (E = 6500 mo1-1 dm3 cm-1), atribuída à transição 

(Run)d"~p" *(btaH). As medidas espectroeletroquímicas se 

comportam com um padrão tipicamente Nernstiano, com 

um potencial redox de 0,090 V (em pH 4,7). O complexo 

oxidado exibe somente uma banda de absorção fraca ao 

redor de 350 nm, atribuída a transições internas na unidade 

[Rum(edta)f. Quando desprotonado (pH > 7,0), o complexo 

[Rum(edta)(bta)]2- apresenta uma banda característica de 

transferência de carga ligante-metal (LMCT) em 51 O nm 

(E = 1540 mor' dm3 cm-1), que origina de uma transição do 

tipo (bta-)p"~"(Rum). A correspondente espécie reduzida, 

[Ru11(edta)(bta)]3--, apresenta uma banda MLCT em 395 nm 

(E = 6000 mol-1 dm3 cm-1). 

O estudo espectroeletroquímico para os complexos com 

benzoimidazol mostrou que a espécie [Rum(edta)(bimH)r 

apresenta uma banda LMCT em 360 nm (E = 1280 mol-1 

dm3 cm- '), atribuída à transição (bimH)p"~iRum); e que 

a espécie reduzida protonada, [Run(edta)(bimH)]2-, possui 

uma banda MLCT em 330 nm (E = 3280 mor' dm3 cm-1
) , 

que foi associada à transição (Run)d"~p" *(bimH). 

Os espectros do íon complexo oxidado desprotonado, 

[Rum(edta)(bim)]2-, mostraram uma banda LMCT de baixa 

intensidade em 520 nm (E= 350 mo1-1 dm3 cm-1
) , devido à 

transição eletrônica (bim-)p"~"(Rum), e uma banda 

MLCT intensa em 325 nm (E= 3060 mor1 dm3 cm- 1
) para a 

espécie reduzida, referente à transição (Ru)d"~p" *(bim-). 

Algumas das observações, tais como o deslocamento 

batocrômico da banda LMCT durante a desprotonação do 

complexo e a ocorrência das respectivas bandas MLCT em 

regiões de maior energia ( com À de absorção máxima muito 

próximo para ambas as espécies protonada e desprotonada), 

corroboram mais uma vez o poder N/doador-crht do ligante 

bimH, bem como a importância da retroligação-1t no caso 

dos complexos reduzidos. 

Mais adiante, as propriedades individuais de cada uma 

dessas espécies serão muito importantes no planejamento 

dos complexos binucleares e na descrição das propriedades 

envolvendo interação eletrônica metal-metal, no caso das 

espécies de valência mista. 



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 3. Resultados e Discussão 

3.1.1.3.2. [Ru(NH3)5(bimH)]2• .
3

• e (Ru(NH3)5(bim)t-2
• 

As propriedades eletrônicas e eletroquímicas do complexo 

[Ru(NH3) 5(btaH)J"+, que já foram relatadas previamente,242 

serão comparadas com as do benzoimidazol-derivado mais 

adiante, no item 3.1.1.4. 

A reação entre [RuII(NH3) 5(H20)]2
+ e benzoimidazol 

produz, em solução aquosa neutra, um complexo amarelo, 

cujo potencial de redução é 0,115 V (em pH 7,0). Quando o 

produto substituído é oxidado a [Rum(NH3) 5(bimH)]3
\ ele 

assume coloração vermelha. Entretanto, em meio levemente 

ácido (pH 5,5), a solução apresenta mudança de cor para 

amarelo/alaranjado, e seu espectro eletrônico apresenta uma 

banda de absorção (LMCT) em 445 nm (e= 1050 mor1 dm3 

cm-1), envolvendo uma transição (bimH)p,,~,,(Rum). O 

espectro da espécie reduzida mostra uma banda MLCT em 

360 nm (e = 1300 mol-1 dm3 cm-1
) , atribuída à transição 

eletrônica (Run)d,,~p,, *(bimH). 

Em pH mais elevados, a coloração da solução muda de 

laranja/vermelho claro (em meio neutro) para vermelho 

escuro/violeta (em pH superior a 8). Essa mudança ocorre 

devido à desprotonação do ligante coordenado, cujo 

equilíbrio ácido-base pode ser representado na Eq. 61: 

[Ru(NH3)s(bimH)]3+ Ka [Ru(NH3)5(bim))2+ + W (61) 

O pKª do processo foi obtido por meio de titulação 

espectrofotométrica (v. apêndice 6.2), resultando um valor 

de 7,7, que corresponde a uma constante de equilíbrio de 

5,4x10..g mo! dm-3
. Novamente, é importante notar que o 

pK. do ligante livre é 12,78 (25 ºC; / = 0.0).293 Assim, essa 

diferença de pKª entre o complexo e o ligante não­

coordenado (superior a 105 vezes), indica a estabilização do 

ligante desprotonado ligado ao metal, que é devido à 
interação entre um doador-1t forte (bim- > bimH) e um 

ácido de Lewis (Ru111 -aceitador-1t). 

O potencial redox do complexo, cujos voltamogramas 

cíclicos apresentam um único par de ondas reversíveis, 

também se mostrou sensível ao pH. O valor de E 112 varia, 

por exemplo, de 0,125 V em pH 5,5 (benzoimidazol­

complexo) a - -0,12 V em pH 12,0 (benzoimidazolato­

complexo ). Esse aspecto particular desses sistemas será 

explorado com muito mais ênfase no item 3 .1 .1. 4. 

Partindo dos processos redox envolvidos nas medidas 

eletroquímicas de ambas as espécies, desprotonada e 

protonada, foi possível calcular a constante de equilíbrio 

ácido-base para a espécie reduzida (K/1 = 2,5x 10-12 mo! 

dm-3
; pKª = 11 ,6) através do ciclo termodinâmico associado 

(seção 6.3). 
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Medidas espectroeletroquímicas do complexo desprotonado 

(em pH 12; baseado nos potenciais obtidos através de 

voltametria cíclica) mostraram que, enquanto a espécie 

oxidada [Ru(NH3) 5(bim)]2
+ apresenta uma banda típica 

LMCT em 500 nm (e = 1170 mor1 dm-3 cm- 1
) , atribuída à 

transição (bim-)p,,~d,,(Ru111
) , no estado reduzido, a banda 

MLCT se dá ao redor de 350 nm (e - 1000 mor1 dm-3 cm- 1
) 

e caracteriza uma transição do tipo (Run)d,,~p,, *(bim-). 

Dos resultados acima, as informações para o complexo 

pentaamin(L)rutênio(II/lll) (L = bimH, bim-) podem ser 

sumarizadas como segue: quando o bimH-complexo sofre 

desprotonação, seu potencial redox diminui em 250 m V e 

sua banda LMCT se desloca batocromicamente mais de 50 

nm; por outro lado, tanto a energia como a intensidade da 

banda MLCT praticamente não se alteram com o processo; 

a constante de dissociação ácida do complexo oxidado é 

aproximadamente 104 vezes maior que aquela associada ao 

seu análogo reduzido. 

3.1.1.3.3. (Fe(CN)5(bimH)]3--·2- e [Fe(CN)5(bim)]4-,3--

As propriedades eletrônicas e eletroquímicas do complexo 

[FeII,rn(CN)5(btaH)]"- já foram reportadas previamente,24 1 e 

serão comparadas com as do benzoimidazol-derivado mais 

adiante, no item 3.1.1.4. 

A reação de substituição de aquapentacianoferrato(II) 

com benzoimidazol em solução aquosa, em pH ao redor de 

6, resulta um composto amarelo, que se toma vermelho em 

meios neutro ou levemente básico e, em pH superior a 9, 

azul-esverdeado. Tal mudança ocorre devido ao equilíbrio 

ácido-base envolvendo o ligante bimH coordenado, para o 

qual o pK. foi obtido por titulação espectrofotométrica 

(apêndice 6.2) em 12,3, correspondendo a uma constante de 

equilíbrio K/1 = 5,0x l0-13 mol dm-3
. 

Os voltamogramas cíclicos de ambos os complexos 

[Feu(CN)5(bimH)]3
-, em pH 6,5, e [Fen(CN)5(bim)]4-, em 

pH 12,0, apresentam um par simples de ondas reversíveis 

com E 112 em 0,305 V e - 0,16 V, respectivamente. A partir 

desses valores e de pK/, o valor de K.m foi estimado pelo 

correspondente ciclo termodinâmico, e equivale a 1,3 x 10-10 

mol dm-3
, com pK.111 = 9,9. 

Uma comparação entre os potenciais do complexo com 

benzoimidazol com aqueles para os derivados de piridina e 

pirazina,223
•
224

•
3 16 faz evidente o caráter eletrônico doador do 

ligante imidazólico. 
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Por meio de medidas espectroeletroquímicas em pH 6,5, foi 

mostrado que a espécie reduzida, Fe11
, possui uma banda 

MLCT em 322 nm (E= 1650 mor1 dm3 cm-1
), atribuída à 

transição (Yen)d,,-'tp" *(bimH). A espécie oxidada recíproca 

exibe uma banda LMCT típica em 505 nm (E= 1800 mor' 

dm3 cm-'), que foi atribuída à transição (bimH)p,,-'td"(Ye111). 
A espectroeletroquímica do complexo desprotonado foi 

realizada em pH 11,0. O espectro da espécie reduzida 

apresenta uma banda típica MLCT em 320 nm (E = 1500 

mor' dm3 cm- 1
), devido ao processo (Ye11)d1r-'tP1r *(bim-); 

enquanto no estado oxidado ela apresenta uma banda 

LMCT em 610 nm (E= 1900 mor' dm3 cm-1
), relacionada à 

transição eletrônica (bim-)p"-'td"(Yem). 

3.1.1.3.4. Comparação dos espectros eletrônicos 

Tabela 2. Comparação dos espectros de absorção UV-Vis para a 
série de complexos mononucleares em solução aquosa . 

... LMCT · ML.CT 
·complexo 

rmi(rnor1 dm3 cim'"1
) IUI1 (mor1 drn.3 cm-1

) 

[Ru(edta)(btaH)].,. 350 (sh) ª 400 (6500) 

[Ru( edta)(bta)ln-:- 510 (1540) 395 (6000) 

[Ru( edta)(biinH)] n- 360 (1280) 330 (3280) 

[Ru(edta)(bhn)]n- 520 (350) 325 (3060) 

[Ru(NH3)5(btaH)]º+ 327/ 448 e (660; 360) 410(11310) 

[Ru(NH3) 5(bta)].,.. 325/ 467 e (3650; 2060) 389 (7760) 

[Rri(NH:i)s(biinH)]n+ 445 (1050) 360 (1300) 

[Ru(NH3)s(bhn)] n+ 500 (1170) 350 (1000; sh) 
--

[Fe(CN)s(btaH)]n- 365 (1170) a 
388 (4440) 

396/ 487 e (875; 1020) 

[Fe(CN)s(bta)]n- 365 (990) a 
350 (2100) 

392/ 582 e (840; 2180) 

[Fe(CN)s(bhnH)]n- 505 (1800) 322 (1650) 

[Fe(CN)s(bhn)]n- 610 (1900) 320 (1500) 

ª transição Ru (d-?d) (ref. 313); 

b transição (L),c1~d,(Mu1); onde ,c1 é o nível ,e ocupado mais externo de L; 

e transição (L)1t2-?d,(Mm); 

d transição (CNJ,c~,(Fe111
) (ref. 317). 

O conjunto de resultados obtidos para todos os complexos 

mononucleares estudados em solução aquosa foi coletado 

na Tab. 2 para fins comparativos. 

A partir das energias envolvidas nas transições de 

transferência de carga (metal-'tligante e ligante-'tmetal) 

entre os níveis redox do metal (HOMO/SOMO - dn) e de 

fronteira (n e n*) do ligante, pode-se inferir os caráteres 

eletrônicos doador típico e aceitador-n fraco dos ligantes 
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benzoimidazol e benzotriazol e doador-cr,1t dos ligantes 

benzoimidazolato ( caráter mais intenso) e benzotriazolato, 

diferentemente dos derivados de piridina e pirazina, onde o 

forte caráter aceitador-n é bastante marcante. 

Essas características dos complexos/ligantes podem ser 

mais facilmente deduzidas a partir do diagrama de energia 

do Esq. 7, que exibe tanto as energias absolutas aproximadas 

dos níveis redox mais externos do metal (EttoMo . d1t3) como 

as energias relativas experimentais dos níveis eletrônicos 7t 

e n* do ligante (calculadas a partir das EcT)-ª·b Nele, pode-se 

perceber que (i) o potencial de ionização varia de acordo 

com o esperado para a série espectroquímica, considerando 

a natureza do metal (p. ex. 3d [ferro] ou 4d [rutênio]) e 

aceitadora/doadora dos coligantes. Assim, Ed,, para os níveis 

centrados no metal segue a ordem: {Ru(edta)} > {Ru(NH3) 5} 

> {Fe(CN)5}; (ii) a segunda e talvez mais importante 

informação obtida desta análise refere-se aos gradientes A1 e 

A2 (associados às diferenças de energia eletrônica 1tL-Bd1tM 

e d1tMB1t*L-, respectivamente): enquanto o primeiro é 

maior para a espécie benzotriazolato (A1(bta-) > A1(bim-)) 

em toda a série, o segundo aparece sempre maior para o 

derivado benzoimidazolato (A2(bim-) > A2(bta-)). Além 

disso, A2 > A1 em todos os casos (independentemente do 

ligante). 

Somados ao fato de o ligante benzotriazolato promover 

uma maior estabilização dos níveis 7t do íon metálico para 

toda a série, o conjunto de observações acima indica mais 

uma vez que: (a) na forma desprotonada, ambos os ligantes 

agem como bons doadores-cr/n; (b) o caráter doador é mais 

pronunciado no benzoimidazolato; ( c) na série investigada, 

o grau de covalência metal-ligante parece seguir a ordem: 

{(CN)5Fe-L} > {(edta)Ru-L} > {(NH3) 5Ru-L}. 

Essas características são muito importantes como ponto 

de partida no design de sistemas supramoleculares e no 

controle de interações eletrônicas intermetálicas através de 

moléculas N-heterocíclicas baseadas em ligantes de ponte 

mistos, conforme se observará nas seções posteriores. 

a Os diagramas foram construídos apenas para os ligantes monoaniônicos 
desprotonados por pura conveniência, já que eles serão empregados como 
ligantes de ponte no estudo dos complexos binucleares. Contudo, baseados 
nos resultados da Tab. 2, pode-se afirmar que as conclusões obtidas nesse 
caso podem ser estendidas sem restrições às espécies contendo os ligantes 
neutros. 

b Nos diagramas do Esq. 7, os valores de energia dos orbitais redox do metal 
(escala da esquerda) referem-se aos potenciais de ionização detemúnados 
experimentalmente; os valores de energia relativa dos níveis 1t e 1t* dos 
ligantes básicos ( escala da direita) foram estimados indiretamente através 
das energias das transições de CT, onde E, e E,, foram aproximados por 
II'M - E I.Mcr e II'M + E MI.CT, respectivamente. 
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[Ru(edta)(L)]"- [Ru(NH3)s(L)r+ [Fe(CN)5(L)]"-

Esquema 7. Diagramas de energia para os nlveis redox dos complexos mononucleares desprotonados. 

3.1.1.4. Reações PCET 

Como a reatividade, a caracterização e as propriedades 
espectrais e eletroquímicas dos complexos mononucleares 
do tipo Mx-LH (onde M = Ru(edta), Ru(NH3) 5 ou Fe(CN)5; 

LH = btaH ou bimH; e x = II ou III) já foram discutidas nos 
itens anteriores, somente as suas propriedades relacionadas 
às reações do tipo PCET (v. seção 1.4) serão abordadas 
neste tópico. 

Antes de se avançar na discussão dos resultados, alguns 
comentários prévios importantes acerca do comportamento 
eletroquímico de todos os sistemas se faz necessário: 
(i) os voltamogramas dos derivados de benzoimidazol 

apresentam, conforme esperado, um único par de ondas, 
que são reversíveis em toda a faixa de pH investigada 
(3-13); 

(ii) os voltamogramas das espécies com benzotriazol, por 
sua vez, apresentam uma onda anódica adicional de 
menor intensidade e positivamente deslocada de cerca 

de 100 m V. Conforme tem sido discutido em 3 .1.1.2, 

esse processo é atribuído à isomerização parcial dos 
complexos formulados como [M-N3-btaH] (espécies 
tcN3) para aqueles formulados como [M-N2-btaH] 
(isômeros tcN2) (Esq. 6); 

(iii) desde que esse processo químico (isomeria) segue uma 

- 47 -

etapa eletroquímica (redução) e a espécie [M-N2-btaH] 

praticamente não existe na forma oxidada (Tab. 1), 

então, nesta parte do trabalho, somente os potenciais 
redox associados às ondas reversíveis (referentes aos 
pares MIII/II -tcN3 {btaH}) serão considerados para os 

propósitos envolvendo as reações redox dependentes de 
próton. Isso possibilita também a comparação dos 
resultados com o análogo benzoimidazol, onde não 

existe um modo de coordenação equivalente àquele em 
M-tcN2 {btaH}; 

(iv) em todos os exemplos estudados, as reações de eletrodo 
resultantes dos pares redox Mm/Mn envolvem 1 elétron 
e são essencialmente eletroquímicamente reversíveis. A 
reversibilidade pode ser observada através da diferença 
entre os potenciais dos picos anódico e catódico obtidos 
através dos experimentos de voltametria cíclica (Mp = 
60-70 mV). 5

•
6

•
306 Além disso, os valores de corrente dos 

pares de redução apresentam uma dependência raiz­

quadrática em função das velocidades de varredura 
correspondentes, o que caracteriza um comportamento 
' . d 1 d d"fu - 5 6 306 tlp1co e um processo contra a o por I sao. · " 

Nesse tipo de reação, o número de elétrons envolvidos 
no processo (n) pode ser estimado a partir da separação 
teórica entre os picos, que é de 59 mV/n. 188 
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Figura 9. Diagramas de pH-potencial para: (A) [Ru(NH3)s(btaH)]2', 
(B) [Ru(edta)(btaH)r, e (C) [Fe(CN)s(btaH)f". 

Figura 10. Diagramas de pH-potencial para: (A) [Ru(NH3)s(bimH)]2', 
(B) [Ru(edta)(bimH)r, e (C) [Fe(CN)s(blmH)f". 

Tabela 3. Parãmetros PCET para a série de complexos mononucleares de rutênio e ferro estudada. 

__ Çompl~ih ~?~ ~~ ~ . ~ X 
... M ~ ;~ ; 

E';; ~ 

. <V> . c~v,.,.m .. 
[RÚ(edta){btall)J":- 6,31 9,94 3,63 0,100 --0,086 186 0,422 -54,7 

JRu(edta)(bimH)]'l- . 8,82 > 12 e > 3,8 --0,01 l < --0,20 > 180 0,403 -52,5 

[R~(NH3)s(bta11>J~ . 4,32 8,33 4,01 0,245 --0,012 257 0,522 --63,9 

[Rú(NHj)5(bimH)]n+ · 7,82 11,36 3,54 0,127 --0,125 252 0,674 --69,0 

· .. [Fe(CN)s(~taH)],._ .·. 6,34 9,55 3,21 0,447 0,253 194 0,823 -59,7 

IJ<'ê(CN>s(bhriH)J~ 9,88 > 121 > 2,6 0,308 < 0,14 > 170 0,939 --63,8 

a pK/1 - pK.m; b V vs. EPH; e E1r/ - E112° ; ª Potencial redox próton-acoplado em pH O; 

' Obtido espectrofotometricamente em 11 ,9; 1 Obtido espectrofotometricamente em 12,3. 
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3.1.1.4.1. Comparação geral 

Todos os complexos do tipo [Mumi_LHr (e suas bases 

associadas [Mrrmi_L -]j aqui descritos, foram caracterizados 

espectroscopicamente em solução aquosa, conforme dados 

apresentados em 3 .1.1 .3 e resumidos na Tab. 2. 

A partir das Tabs. 2 e 3, pode-se inferir que os derivados 
triazolato e irnidazolato comportam-se essencialmente como 

doadores-crht, ª levando a uma estabilização preferencial dos 

complexos Mm -UI' ou Mm-L (ao contrário dos derivados 

de piridina e pirazina, onde normalmente prevalece o 

caráter aceitador-n) .262 Isso justifica o fato de os potenciais 

de redução desses complexos serem relativamente menores 

(mais negativos) que outros complexos similares envolvendo 

ligantes N-heterocíclicos. 

Em alguns dos complexos envolvendo o benzoimidazol 
(particularmente no caso do Ru(edta) e Fe(CN)5) , seus pKa 

para as espécies reduzidas (denominados aqui como pK.u) 

são tão elevados que eles não podem ser determinados 

eletroquímicamente/ uma vez que acima de pH 12 a 

resposta da voltametria cíclica é muito prejudicada e a 

estabilidade dos complexos é afetada. Apesar de os pK/1 

desses exemplos não terem sido determinados precisamente, 

seus limites superiores (pH máximo; acima dos quais os 

potenciais não puderam ser medidos com sucesso) são 

indicados na Tab. 3. 

A análise dos resultados espectroscópicos relacionados 
com as transições LMCT e MLCT desses complexos (Tab. 

2) sugere que o benzoimidazol e sua base conjugada, 

benzoimidazolato, são ambos doadores eletrônicos mais 

fortes que seus análogos benzotriazol e benzotriazolato. 

Assim, o primeiro derivado possui um caráter mais básico 

que o último, que pode ser claramente observado através da 

série de parâmetros ácido/base e eletroquímico envolvidos 

em suas reações de ET próton-acopladas (Tab. 3). 

Uma vez que a acidez do ligante aumenta quando este 

se encontra coordenado a um metal contendo orbitais d1t 

parcialmente vazios ( como no caso dos íons dn5), a 

capacidade doadora-1t dos ligantes pode ser avaliada pela 

análise da diminuição dos valores do pKa quando ele se 

coordena a complexos oxidados do tipo MmX5-LH ou 
MmX5-L- (esta variação é chamada de efeito 1t). Nesse 

sentido, enquanto o ~PKa'º do ligante benzoimidazol não-

a Embora o ligante benzo triazol neutro, em p articular, p ossa apresentar 

comportamento intermediário doador/ aceitador-1t, como se dep reenderá 
do con junto de resultados apresentados nesta tese. 

b Na verdade, estes valores foram determinados po r m eio de titulação 
espectrofotométrica, cujos valo re s obtido s são coerentes com a observação 
eletroquúnica. 

e L'ipK.' = pK.(LH) - pK.(M- LH). 
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coordenado (cujo pK. é 12, 78±0,04)293 para os complexos 
[Rum(NH3)5(LH)]3+, [Rum(edta)(LH)r e [Fem(CN)s(LH)]2

-

é 4,96; 3,96; 2,90, respectivamente, a variação na série 

análoga para o benzotriazol (cujo pKa na forma livre é 

8,38±0,03)292 é bem menor: ~pKa' = 4,06; 2,07; 2,04. 

A maior estabilização relativa das espécies envolvendo 

benzoimidazol coordenado em relação àquelas contendo 
benzotriazol reflete o maior caráter doador-1t deste ligante; 

isto é, a coordenação promove um maior aumento na sua 

acidez que na acidez do benzotriazol, apesar de o último ser 

um ácido melhor quando analisado em termos de valor 

absoluto de pK., tanto dos ligantes livres quanto em seus 

correspondentes complexos. 

A variação de t,,E,112 (Ev/ - EJ/2 °) segue a mesma 

tendência de ~pKa', indicando que a acidez do ligante 

coordenado aumenta com a polarizabilidade e com a eletro­
negatividade do metal, com ambos os fatores levando a um 

aumento na covalência da ligação M-L. 

A fim de entender a importância dos fatores envolvidos 

nas unidades MX5, nesta comparação, deve-se destacar a 

natureza química de seus coligantes. Dessa forma, pode-se 

correlacionar os maiores gradientes (~pK. e t,,E,112) 

apresentados pelos derivados de {Ru(NH3)5} com a menor 

capacidade doadora-a do NH3 quando comparada com a 

dos outros coligantes ( edta ou CN} 
A Tab. 3 também mostra a maior estabilização do íon 

metálico oxidado quando se encontra coordenado ao ligante 

desprotonado, o qual é mais básico (doador). De fato, em 

todos os casos Evl encontra-se deslocado em - 200 m V 

para potenciais menores que E 11/. Além disso, as espécies 
reduzidas, Mu-LH, têm valores de pK. cerca de 3,5 

unidades de pH maiores que as oxidadas, MIII-ur. Isso 

poderia ser esperado devido ao íon Mu--d1t6 ser capaz de 

promover uma grande estabilização do complexo através de 

retrodoação-1t em direção do ligante protonado (mais 
ácido/aceitador-1t). Por outro lado, o íon oxidado, Mm--d1t5 

( ácido de Lewis), será estabilizado melhor através de 

interações doadoras cr,1t do ligante desprotonado aniônico. 

Essas correlações também se refletem nas energias das 

transições LMCT e MLCT (Tab. 2). 
Finalmente, uma prova muito importante de que esses 

pares redox envolvendo 1 elétron são dependentes de 
apenas 1 próton, isto é, Mm-L +e- ~ ~-LH, provém do 

valor da inclinação de seus diagramas pH-potencial (v. item 

1.4.1). Nesse caso, todos eles estão bem próximos do valor 

esperado de -59 mV/pH (Tab. 3), sendo consistente com a 

equação de Nemst simplificada (Eq. 42) para um processo 

eletroquímico envolvendo 1 elétron e l próton. 
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3.1.1.4.2. Comentários finais 

Os complexos aqui estudados constituem modelos simples e 

eficientes no estudo e exploração de reações redox próton­
acopladas. Apesar de que qualquer reação redox com troca 
rápida de próton pode, em princípio, ocasionar um processo 
redox dependente do pH, os sistemas aqui descritos 
satisfazem um número de fatores adicionais e critérios 

relacionados a este fenômeno. 184 Suas características mais 

relevantes são: 
(i) os pares redox envolvendo 1 elétron e 1 próton são 

observados dentro da faixa de trabalho do solvente, 
enquanto muitos exemplos da literatura envolvem 
complexos que apresentam múltiplos processos 
eletrônicos ou que envolvem etapas sucessivas de 
protonação/desprotonação, gerando espécies que não 
podem ser estudadas dentro das condições de trabalho 
(faixas de potencial e pH); 

(ii) faixas amplas de pH e potencial onde ocorre a PCET; 
nos casos estudados, ~PKa (pK/1 

- pKam) é tipicamente 

maior que 3 unidades de pH (alcançando o valor de 4 

unidades de pH em alguns casos), e M 112 (E11/ -E112º) 
fica ao redor de 200 m V ou mais; tais parâmetros não 

só definem completamente a região de comportamento 
dependente do pH como também descrevem o ciclo 

termodinâmico relacionado; 
(iii) estável e inerte à substituição em ambos os estados de 

oxidação, tomando o par quimicamente reversível; além 

disso, a esfera de coordenação em todos os exemplos é 
saturada, evitando dependências de pH secundárias 
devido à entrada de ligantes aqua; 

- 50 -

(iv) cinética rápida de transferência eletrônica heterogênea 

entre a superficie do eletrodo e a interface do reagente 
químico, tomando o par eletroquimicamente reversível, 

conforme indicado pela pequena separação entre os 
picos anódico e catódico (Mp - 60 mV em todos os 
exemplos) e iguais relações de correntes de pico nos 
voltamogramas cíclicos; 

(v) altamente solúveis em água em toda a faixa de pH, em 
ambos os estados de oxidação; enquanto a maioria dos 
exemplos da literatura envolve sistemas que são pouco 
solúveis ou insolúveis em água, tomando necessário o 

uso de mistura de solventes do tipo água x : y orgânico 
( onde geralmente x < < y). 

Assim, o melhor modelo nessa série de sistemas seria o 
representado pelo complexo [Ru(NH3)5(btaH)]2

+, apesar de 
todos os outros complexos com benzotriazol apresentarem 
uma região de PCET larga e acessível. Os derivados de 
imidazol apresentam uma pequena desvantagem em relação 
aos análogos envolvendo triazol devido à alta basicidade 

intrínseca ao ligante, que usualmente resulta nos altos 

valores de pKª de seus complexos. 
Como observação final, a comparação das propriedades 

de PCET em complexos da mesma família (isto é, aqueles 
contendo o mesmo ligante substituinte; p. ex. M-btaH ou 
M-bimH) pode ser entendida puramente em termos da 
natureza eletrônica da unidade metálica de partida (M) e 
efeitos de ligação 7t . 

A consideração de efeitos indutivos sigma (through 

bond) e de campo (through space) não é relevante, uma vez 

que eles são proporcionais a Zlr; isto é, a carga do íon e seu 
raio iônico, o qual é muito similar em todos os complexos 

de rutênio e ferro estudados. Além disso, a distância do 
centro do íon ao próton ionizável é praticamente idêntica 
em toda a série. 
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3.1.2. Complexos binucleares 

3.1.2.1. [(edta)Ru(µ-L)Ru(edta)r (n = 3, 4, 5) 

3.1.2.1.1. Eletroquímica e espectroeletroquímica 

Conforme descrito no item 3. 1. 1. 2, na presença de excesso 

de benzotriazol, o complexo rutênio(III)-edta forma uma 

espécie monossubstituída coordenada pelo átomo N3 (Esq. 

5). A preferência por esse sítio está de acordo com os 

cálculos teóricos efetuados para o ligante, que indicam um 

caráter nucleofilico sobre o átomo N3 mas um caráter 

neutro para o átomo N2. Na forma reduzida, o complexo 

isomeriza em uma grande extensão para a forma N2, com 

KN3_,,N2 = 0,33, como uma conseqüência das propriedades 

retrodoadoras-1t do íon rutênio(II). O complexo monômero 

de rutênio-edta com benzotriazol também sofre equilíbrio 

ácido-base em solução aquosa, com pKª = 6,6 e 9,5 (para as 

espécies oxidada e reduzida, respectivamente). 

Nesta parte do trabalho, observou-se que mesmo quando 

o ligante benzotriazol se encontra em ligeiro excesso sobre 

o metal, a espécie binuclear é formada em grande extensão, 

em pH 6-7. Isso pode ser prontamente detectado por 

voltametria cíclica, pela presença de dois pares de ondas 

reversíveis com E 112 = O, 020 e - 0, 180 V, somados às ondas 

caracteristicas da espécie mononuclear em -0,040 V. Essas 

duas ondas passam a predominar à medida que a relação 

molar benzotriazol : rutênio se aproxima de 1 :2, conforme 

mostrado na Fig. 1 lA, exibindo intensidades idênticas, e 

uma resposta linear com respeito à raiz quadrática da 

velocidade de varredura.ª 

O comportamento observado é coerente com a formação 

de um complexo binuclear, onde os dois pares de ondas se 

referem aos pares redox Rurn(bta)Rurn/Rurn(bta)Ru11 (aqui 

referido como E1) e Rurn(bta)Ru11/Ru11(bta)Ru11 (Ei) (Eqs. 62 

e 63), cuja separação redox é dada por M 112 = 200 mV. 

Rum(bta)Rum + e 
E, 

Rum(bta)Ru0 (62) 

Rum(bta)Run + e-
E2 

Ruº (bta)Ru" (63) 

a De acordo com N icholson e Shain,244 para um processo reversível a 

equação de Randles-Sevick,5,6,306 fica Íp = 2,69x105-n312-A-D;1/2-C-v1i2, onde 
Íp é a corrente de p ico catódico ou anódico; " é o número de elétrons 
envolvidos no p rocesso; A é a área do eletrodo (cm2); Di é a constante 
difusional da espécie reduzida ou oxidada no seio da solução ( cm 2 s-1) ; C é 
a concentração da espécie reduzida ou oxidada (mol cm-3); e v é a 

velocidade de varredura de potenciais (V s-1) . Assim, (a) ip oc C; (b) ip oc v112. 
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Figura 11. Voltamogramas clclicos de soluções aquosas dos 
complexos (A) [{Ru(edta)h(bta)F e (B) [{Ru(edta)h(bim)]3-

em pH 7,0 e 10,0, respectivamente. 
(C = 5,0x10-3 mol dm-3; / = 0,1 mol dm~ 

A constante de equilíbrio, Kc, para a reação de 

comproporcionamento (Eq. 64) pode ser calculada a partir 

da separação de potenciais M 112 através da Eq. 19. 

Rum(bta)Rum + Ru"(bta)Ru" ~ 2 Rum(bta)Ru11 (64) 

O valor calculado é Kc = 2,4x103, que reflete a substancial 

estabilização da espécie de valência mista em relação a suas 

espécies isovalente correlatas. 

Analogamente ao ligante benzotriazol, observou-se que 

o benzoimidazol também forma um complexo mononuclear 

estável com Ru(edta), exibindo El/2 = -0,015 V (pH 7,0) ou 

-0,100 V para a espécie desprotonada em pH 10,0. O pK. 
do ligante benzoimidazol coordenado no complexo oxidado 

(Rum) foi determinado como sendo 8,8, tanto por método 

espectrofotométrico como por medidas eletroquímicas em 

função do pH. A formação da espécie binuclear pode ser 

detectada somente em pH superior a 9, quando a relação 

benzoimidazol : rutênio é 1 :2, conforme mostrado na Fig. 

l lB. Nesse caso, duas ondas reversíveis correspondentes 

aos pares redox formais Rum(bim)Rum/Rum(bim)Ru11 (E 1) e 

Rum(bim)Ru11/Run(bim)Run (E2) são observadas em - 0,090 

e-0,230 V, respectivamente, com M l/2 = 140 mV. 
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A constante de comproporcionamento para o sistema 

benzoimidazolato foi estimada em Kc = 2,3x l02
, indicando 

uma significante estabilização do complexo de valência 

mista, mas dez vezes menor que aquela determinada para o 

sistema benzotriazolato. 

O comportamento espectroeletroquímico desses dois 

sistemas binucleares pode ser acompanhado nas Figs. 12 e 

14 (L = bta-) e nas Figs. 13 e 15 (L = bim-). 
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Figura 12. Espectros eletrônicos do complexo [{Ru(edta)h(bta)]n­
sob aplicação de potencial em solução de D2'). 

(C • 1,0x10-2 mol dm-3
; / = 0,25 mol dm-3; pD = 6,5) 

O complexo binuclear oxidado Ru111(bta)RuIII apresenta uma 

banda de absorção em 540 nm (e = 480 mol- 1 dm3 cm-1
) , 

atribuída à transição de transferência de carga ligante-metal 

1t(btal~,,(Ru111
), enquanto a espécie totalmente reduzida é 

caracterizada por uma banda intensa em 430 nm (s = 2200 

mo1-1 dm3 cm-1
) associada à transição de transferência de 

carga metal-ligante d,,(RuII)~n*(bta-). 

Na região de 0,010 V a -0,200 V, que corresponde à 

faixa de potenciais sob os quais a espécie de valência mista, 

Rum(bta)Ru11, pode ser gerada por eletrólise, os espectros 

eletrônicos são dominados por uma intensa banda de 

absorção na região do infravermelho próximo (Â.max = 1450 

nm). Essa banda apresenta seu máximo de intensidade ao 

redor de -0,080 V (cujo valor se situa no ponto médio entre 
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os dois pares redox (E1 e E2), e pode ser atribuída a uma 

transferência de intervalência (IT) ou transferência de carga 

metal-metal (MMCI) de acordo com o processo da Eq. 65. 

Rum -bta-Ru11 hv 
Ru11-bta-Rum (65) 
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Figura 13. Espectros eletrônicos do complexo [{Ru(edta)h(bim)]n­
sob aplicação de potencial em solução de D2'). 

(C = 1,0x 10-2 mol dm-3; / = 0,25 mol dm-3; pD = 9,5) 

As variações espectrais na região do visível (Fig. 14) 

seguem um comportamento reversível em função do 

potencial aplicado. A ocorrência de três bandas em 430, 500 

e 530 nm parece refletir uma substancial perturbação com 

mistura dos níveis eletrônicos na espécie de valência mista. 

O espectro da espécie de valência mista nas regiões do 

Vis-NIR pode ser observado melhor na Fig. 16A. É 
interessante notar que a banda de intervalência é bastante 

estreita (.1v 112 = 2850 cm- 1
) e intensa (Emáx = 2200 mor1 dm3 

cm- 1
). Além disso, no estado de valência mista as bandas de 

absorção na região do visível afastam-se do perfil esperado 

considerando as duas bandas de transferência de carga em 

500 (MLCT) e 530 nm (LMCT) associadas aos fragmentos 

terminais { ( edta )RuII(bta )-} e {-{bta )Rum( edta)} (3 . 1. 1.3 ). 
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Figura 14. Espectros eletrônicos do complexo [{Ru(edta)h(µ-bta)F 
(n = 3, 4, 5) em solução aquosa. 

m .õ 
e ,m 
-e 
o 
V) 

.e 
~ 

m .õ 
e ,m 
.e ,._ 
o 
"' .e 
~ 

(C = 1,0x 10-2 mol dm-a; / • 0,25 mol dm-a; pH 7,0) 

2,5 

2,0 

1,5 

1,0 

0,5 

0,0 

2,0 

1,5 

1,0 

0,5 

0,0 
L. 

200 

-- 0,622V 
·· ·· ·· ·· · 0,022V 

----0,058V 
· ·-· ·-··· -0,098 V 
· · ··-·· -0, 158 V 

-~·''!•,-,~ 

--.0,178V 
······· · -0,218V 

··· ·0,238V 
· ·········· -0,278 V 
· · ····--· -0,478 V 

., .• ,,,;,,_.;;-,;,~.,·:_.:,,·.•:,-:.-·,·;~ 

300 400 500 600 700 

Comprimento de onda/ nm 

Figura 15. Espectros eletrônicos do complexo [{Ru(edta)h(µ-bim)j 
(n = 3, 4, 5) em solução aquosa. 

(C = 1,0x10-2 mol dm-a; / = 0,25 mol dm-a; pH 10,0) 
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Figura 16. Espectros eletrônicos dos complexos de valência mista 
(A) [{Ru(edta)h(bta)f° (pO 6,5) e (B) [{Ru(edta)h(bim)f° (pD 9,5) 
em solução aquosa (020). Os complexos foram gerados in situ 

pela aplicação de -0,080 e -0,150 V, respectivamente. 
(C s 1,0x10-2 mol dm-a; / = 0,25 mol dm~ 

No caso do complexo binuclear contendo benzoimidazolato 

como ligante-ponte, a espécie oxidada Rurn(bim)Rurn exibe 

uma banda característica em 510 nm (e = 2350 mor' dm3 

cm- 1
) atribuída à transição LMCT 1t(bim-)--M',,(Rum) (Figs. 

13 e 15). Essa banda também foi observada no complexo 

mononuclear desprotonado, [Rurn(edta)(bim)]2
- , em 510 nm 

(e = 3500 mor' dm3 cm-1
) (Tab. 2). A espécie isovalente 

reduzida, Rurr(bim)Run, não apresenta bandas de absorção 

intensas na região do visível; mas, assim como no complexo 

mononuclear, um ombro pode ser observado em 350 nm, 

que corresponde à transição MLCT d,,(Rurr) ~1t*(bim). 
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A espécie de valência mista, Rurr\bim)Run, por sua vez, 

apresenta uma banda de intervalência larga e relativamente 

intensa em 1500 nm (emáx = 1500 mor' dm3 cm-'), a qual 

alcança seu máximo de intensidade na região média entre os 

dois potenciais redox E 1 e Ei, conforme mostrado nas Figs. 

13 e 16B. Na região do visível, o espectro apresenta 

essencialmente a transferência de carga 1t(bim-)~d,,(Ru111
) 

em 510 nm para o centro oxidado, a qual decai quando o 

potencial aplicado diminui . Isso é seguido pelo surgimento 

da banda MLCT para o centro reduzido, d,,(Rurr) ~1t*(bim), 

na região do UV (350 nm). 
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Diferentemente do sistema envolvendo benzotriazolato, no 
complexo [(edta)Rum(µ-bim)Run(edta)]4- o espectro de 

absorção na região UV-Vis pode ser descrito em termos da 
contribuição dos dois grupos terminais, {(edta)Rum(bim}-} 
e {-{bim)Run(edta)} , sem evidências de uma nova banda ou 
forte perturbação eletrônica nos níveis de energia dos 
centros de rutênio oxidado e reduzido. 

3.1.2.1.2. Estrutura molecular 

A estrutura molecular teórica para o complexo binuclear 
[(edta)Rum(µ-bim)Rum(edta)]3

- encontra-se ilustrada na 

Fig. 17 e foi baseada em cálculos de otimização geométrica 
em nível de mecânica molecular (método MM+). Nela, os 
dois íons metálicos e o ligante-ponte estão localizados no 
mesmo plano, exibindo uma distância metal-metal igual a 
5,9A. 

5,9A 

Figura 17. Estrutura molecular teórica do complexo binuclear 
[{Ru(edta)h(µ-bim)]3-, calculada por otimização de geometria em 

nível de mecânica molecular segundo o método MM+ (simetria Ci). 
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No caso do benzotriazolato-complexo, Rum(bta)Ruª\ a 

simulação da geometria depende da proposição dos modos 

de ligação para os íons de rutênio. Assumindo-se uma 
coordenação simétrica Nl,N3, a geometria final resultante é 

bastante próxima àquela calculada para o análogo com 
benzoimidazolato, com uma distância metal-metal igual a 
5,7 A. No entanto, para a espécie de valência mista, 
Rum(bta)Run, o envolvimento do átomo N2 não pode ser 
negligenciado, por causa das contribuições esperadas de 

interações de retrodoação do centro Ru(II). Teoricamente, a 
coordenação através dos átomos vicinais Nl e N2 deveria 

levar a uma grande distorção da geometria planar, devido ao 
impedimento estérico, mas uma coordenação intermediária 
parece ser bastante plausível, considerando as propriedades 
fluxionais previamente observadas nesse sistema (item 
3. l .1.2). Portanto, pode-se esperar algum deslocamento da 
configuração regular Nl,N3 proposta aqui para o complexo 
com benzoimidazolato (Esq. 8A), para uma configuração 
intermediária (Esq. 8B) onde a participação do sítio N2 
toma-se relevante. Nesse caso, a distância metal-metal 

poderia ser diminuída para até 4,4 A, sem uma distorção 
apreciável da geometria planar. Essa distância seria um 
valor limite para propósitos de comparação e modelagem. 
Infelizmente, cálculos eletrônicos específicos não puderam 
ser implementados nos métodos de mecânica molecular 
disponíveis, excluindo a avaliação da estabilidade relativa 
do complexo em sua configuração limite. 

(A) 

(B) 

Ru(edta) 
/ 

00 
\ 
Ru(edta) 

- 7 4-

1-9A 

rArô:~,Ru(-) - 7 4-
~N'',,, !-4,5 A 

'Ru(edta) _ 

Esquema 8. Coordenação fluxional no ligante benzotriazolato (B). 

3.1.2.1.3. Propriedades de intervalência 

A largura de meia-banda para uma banda de intervalência 
de um sistema simétrico pode ser expressa em termos do 
formalismo de Hush de acordo com a Eq. 37. 
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Essa estimativa corresponde ao valor limite para um 

complexo de valência mista de classe II.68
•
1º·72 Os valores 

experimentais abaixo desse valor determinado teoricamente 

são típicos de sistemas exibindo substancial acoplamento 

eletrônico entre os centros metálicos, a exemplo daqueles 

para complexos de valência deslocalizada (v. item 1.2.4). 

No caso do complexo Rum(birn)Ru11, Av 112 (teórico) é 

3900 crn-1, e o valor experimental de 5500 cm-1 confirma a 

sua descrição em termos de um sistema de valência mista 

de classe II. Para esse tipo de sistema, a energia de 

acoplamento eletrônico (Hab) e o fator de deslocalização 

(cx.2) podem ser expressos pelas propriedades da banda de 

intervalência de acordo com as Eqs. 27 e 28 (item 1.2.3 .1 ). 

Os valores calculados para o complexo Rum(bim)Ru11, 
Hab = 820 cm- 1 e a 2 = 0,015, indicam que a interação 

eletrônica é significante, mas consistente com o sistema de 

carga localizadas. 

Em contraste, é interessante que para o complexo 

RumbtaRu", o valor experimental da largura de meia-banda 

(A~\12 = 2850 cm-1)8 é bem inferior ao valor calculado, que 

corresponde a 4000 cm- 1
. De acordo com o formalismo 

teórico, o sistema não pode ser descrito apropriadamente em 

termos de um modelo de valência mista localizado ( classe 

II). A forte interação eletrônica observada é típica de um 

sistema de classe III. Isso também se reflete no elevado 

coeficiente de extinção molar para o complexo, bem como 

em sua constante de comproporcionamento, que são 

superiores, por exemplo, àqueles relatados para o complexo 

b. l ' l d ~ . ( d ) . . 318 muc ear ana ogo e ruteruo e ta -plíazma. 

Apesar das considerações acima, uma tentativa de 

cálculo baseada nas Eqs. 27 e 28 (para sistemas de classe 

II), levaram aos valores Hab = 1000 cm-1 e a 2 = 0,022 para o 

benzotriazolato-complexo de valência mista, assumindo 

uma distância interrnetálica de 4,4 Â. Embora seja 

conhecido que essas equações não são válidas para o 

sistema de classe III, elas podem oferecer uma estimativa no 

limite inferior dos parâmetros de intervalência. Na verdade, 

os resultados são bastante atípicos para esse tipo de 

complexo, aproximando-se daqueles previamente reportados 

para complexos de classe III. 

a Como pode ser observado nos espectros N IR, a leitura do eqwpamento é 
limitada à faixa de trabalho de 400 a 1700 nm. Embora essa região não seja 
su ficientemente ampla para incluir a banda IT na extremidade de menor 
energia, a maior parte envolvendo a absorção máxima pode ser claramente 
definida. Além disso, p ode-se verificar que o perfil da banda é 
aproximadamente simétrico e pode ser ajustado assumindo um formato de 

Gaussiana simétrica. Dessa forma, o cálculo de t:,.v ,12 (exp) para a banda 

completa foi tomado pela projeção de sua metade de maior energia e então , 

medindo-se t:,.v 112 diretamente do espectro total em unidades de energia 
( cm-1) , em A = A m1a/2. 
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De acordo com cálculos ZINDO, a aproximação dos centros 

metálicos a uma distância de 4,4 Â permite uma interação 

expressiva com o sítio N2, levando a um forte acoplamento 

eletrônico por meio do ligante-ponte. Orbitais moleculares 

de fronteira ocupados para o benzotriazolato-cornplexo, 

gerados por cálculos ZINDO, revelam um recobrimento cr e 

7t significativo entre os orbitais Ru d ( de ambos os tipos, t2g 

ou eg) e o orbital p ( do tipo sp2 contendo um par eletrônico/ 

condutor - fone pair) do átomo N2 do ligante-ponte (além 

da combinação esperada com os sítios Nl e N2). Uma 

representação simplificada da interação intermetálica, de 

acordo com o modelo proposto, é ilustrada no Esq. 9. 

Esquema 9. Interação metal-metal por conjugação d 1tM1-PN2-L -d1tM2-

Em adição a esse modelo, deve-se considerar também a 

possibilidade da interação metal-metal através do ligante 

benzotriazolato ser maior que aquela através da ponte de 

benzoimidazolato devido ao fato de a energia dos orbitais 7t 

relevantes do ligante-ponte terem sua energia diminuída 

pela presença do átomo eletronegativo adicional de 

nitrogênio. Entretanto, de acordo com os cálculos quânticos 

para os dois sistemas, a diferença de energia entre os 

orbitais 1t* de menor energia para os ligantes-ponte é de 

apenas 0,280 eV (2260 cm- 1
), e dificilmente pode explicar 

esses resultados. 

Uma comparação mais ilustrativa é fornecida pelo 

sistema similar contendo a pirazina corno ligante-ponte, que 

exibe um valor muito menor de energia para o nível LUMO 

(AE = 4,142 eV). Apesar disso, a diferença não é refletida 

em suas propriedades da transferência de intervalência (Hab, 

a , Av 112 e Kc), cujos valores são bem modestos e típicos de 

complexos de valência mista de classe 11.318 

Como conclusão preliminar, pode-se inferir que o estudo 

comparativo das propriedades ópticas e eletroquímicas dos 

complexos binucleares de valência mista do tipo [(edta)Ru­

µ-L-Ru(edta)]4- (L = bta- e bim-) revelam comportamento 

contrastante, evidenciando a ocorrência de um acoplamento 

eletrônico mais intenso para o primeiro, promovido pelo 

ligante-ponte fluxional. Os cálculos teóricos indicam que a 

capacidade do ligante intensificar o acoplamento metal­

metal é um fator bastante importante, além da interação 

convencional por meio da propagação da conjugação 7t em 

exemplos clássicos. 
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3.1.2.1.4. Efeitos do solvente 

Apesar de a exploração dos efeitos solvatocrômicos sobre as 

propriedades de valência mista desses complexos ter sido 

bastante dificultada devido à baixa solubilidade deles em 

solventes orgânicos,a.b medidas de espectros eletrônicos sob 

aplicação de potencial na região do NIR para soluções super­

diluídas da espécie [{Ru(edta)h(µ-bta)] 4--, em alguns poucos 

solventes ( dmf, dmso e meOH) nos quais se observou 

absorção mensurável, confirmaram a natureza deslocalizada 

em grande extensão das cargas dos sítios metálicos sobre o 

complexo. Isto é, nenhuma obediência ou correlação de v máx 

com os parâmetros fisico-químicos (rr2 
- e.-1) do solvente 

(Eq. 32) pôde ser detectada (Tab. 4). 

Tabela 4. Energia óptica da 1T para a espécie ({Ru(edta)h(µ-bta)]4-
em alguns solventes. 

:>sü,ve,i; Vnw \·Ãv112 eoP -e: é[
1 

. ,•:'·· 

DN, 

(cril-:-1) ·/(cm-i) 

·n 20 •· 6900 2850 0,546 18,0 

meoo ····· 7000 3200 0,534 19,0 

drilf .· 6700 2800 0,473 26,6 

ciroi;o 6700 2700 0,435 29,9 

Além de não apresentar solvatocromismo de acordo com o 

modelo do contínuo dielétrico, pode-se observar na Tab. 4 

que a variação total devmáx na série não passa de 300 cm-1, 

enquanto em complexos de cargas localizadas (classe II) 

este gradiente pode ser superior a 2000 cm-1
. No complexo 

[ { (NH3)5Ru h(µ-4 ,4' -bpy)]5
\ por exemplo, E 0p varia de 

9550 cm-1 em H20/D20 a 8100 cm-1 em dmso. 15·70 

Alternativamente, construíram-se curvas de v máx e ~vmáx 

em função do número de doador do solvente, DN, 113
,3

25 mas 

nenhuma correlação foi igualmente observada. 

Portanto, esse critério para avaliar o grau de localização 

de cargas em uma espécie de valência mista corrobora as 

atribuições desse complexo como um sistema de classe III 

ou, pelo menos, intermediário de classes 11/111 com elevado 

grau de deslocalização.e 

a No caso específico do benzoimidazolato-complexo, a solubilidade é ainda 
mais prejudicada. Além disso, o complexo parece ser m ais instável e se 
desp roporciona na maioria dos solventes testados. 

b Acetona (17,0), bn (11,9), dmso (29,9), dma (27,8), dmf (26,6), fm (24,0), 
meCN (14,1), meOH (19,0), nb (4,4), nm (2,7) e pc (15,1). (Os valores entre 
p arênteses referem-se ao p arâmetro DN = número de doador). 

c Como comparação, vale m encionar que no complexo de valência mista de 
rutênio-polipiridina com benzotriazolato (v. item 3.2.3) a dependência do 
solvente é coerente com os dados espectroscópicos (que o caracterizam 
com o um sistema localizado) e é consistente com a Eq. 32 para classe II. 
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Um comentário final sobre a discussão e as conclusões 

extraídas desta contribuição se faz necessário: a decisão de 

onde delinear o limite entre as classes de valência mista II e 

III é uma tarefa muito difícil. O íon de Creutz-Taube12·13 tem 

sofrido uma caracterização física extremamente rigorosa por 

praticamente todos os métodos conhecidos.70·71 O mesmo 

grau de examinação deveria ser aplicado para os complexos 

estudados aqui (simétricos ou assimétricosi para justificar 

totalmente a atribuição deles em termos de classe III e/ou no 

limiar das classes II/III. 

3.1.2.2. [(NH3h,Ru(µ-L)Ru(edta)f (n = +1, O, -1) 

3.1.2.2.1. Complexo [(NH3)sRu(µ-bta)Ru(edta)t 

A mistura de [Ru(NH3)s(btaH)]2
+ e [Ru(edta)(H20)r (1:1) 

em solução aquosa (pH > 5,5) resulta uma espécie marrom 

idêntica à isolada na forma sólida. Os voltamogramas 

cíclicos exibem duas ondas reversíveis (Fig. 18A), de 

intensidades idênticas, apresentando resposta linear com 

respeito à raiz quadrática das velocidades de varredura. 

Similarmente, os correspondentes voltamogramas de pulso 

diferencial (Fig. 18B) apresentam dois picos bem definidos 

em potenciais redox E1 = O, 175 V e Ei = -0, 110 V. 

Por comparação com os potenciais de redução do par 

d R III/R II l d 'd ' . re ox u u nos comp exos e parti a e nas espec1es 

mononucleares (item 3.1.1.4; Tab. 3), a formação do novo 

complexo binuclear assimétrico (NH3) 5Rull(bta)Rum(edta) 

foi evidenciado eletroquímicamente. Outra indicação 

importante de sua existência é a presença de uma forte 

banda de absorção eletrônica na região do infravermelho 

próximo. Medidas espectroeletroquímicas nas regiões do 

visível e do infravermelho próximo confirmaram que a nova 

banda em 1475 nrn ocorre somente quando o sistema é 

submetido a potenciais entre 0,2 e -0, 1 V (Fig. 19), cuja 

intensidade de absorção máxima (e= 2300 mo1-1 dm3 cm-1) 

é atingida quando o potencial aplicado se aproxima de 0,05 

V, o ponto médio entre os dois pares de ondas reversíveis 

observadas nos voltamogramas cíclicos (Fig. 18). Sob 

potenciais acima ou abaixo dessa região, a absortividade 

diminui gradualmente até o desaparecimento completo da 

banda nos extremos positivo (- 0,4 V) e negativo (- -0,5 V) 

da faixa de potenciais (Fig. 19). 

d O comentário vale p ara o complexo assimétrico ( edta)Ru(µ-bta)Ru(NH3)s a 
ser ap resentado no próximo item (3.1.22). 



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 3. Resultados e Discussão 

300 

A 
200 

100 

1 o --Q) -- -100 e 
~ .... 
8 -200 --2oomvs-1 

-300 ----· 100 mV s-1 

. ...... 50 mvs-1 

-400 

o 

-50 

! -100 
Q) 
e -150 
Q) 

t:: 
o -200 
ü 
~ -250 

8 

-300 ~~~~~~~~~~~~~---~ 
-0 ,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0 ,4 0,6 0 ,8 1,0 

Potencial / V vs. EPH 

Figura 18. Voltamogramas cíclicos (A) e voltamograma de pulso 
diferencial (B) do complexo (NH3)sRu(bta)Ru(edta) em solução 

aquosa (C = 5,0x10-3 mol dm-3; / = Na(tfa) 0 ,25 mol dm-3; pH 6,0). 
(condições de trabalho da DPV: altura do pulso = 0,025 V; 

largura do pulso= 0,050 s; v = 100 mV s- 1
) 

Portanto, baseado nos valores de E 112 das unidades metálicas 

individuais (v. item 3.1.1.4; Tab. 3), os dois pares redox 

podem ser atribuídos como segue: 

[ (NH3 )sRuill-bta-Ru111( edta) ]+ 

l l E1 = 0,175 V 

(NH3 )sRull- bta-Ruill( edta) 

l l E2= ---0,110 V 

[(NH3)5Rull--bta-Ru11(edta)J- (66,67) 

O primeiro processo de redução centrado sobre o fragmento 

terminal pentaaminrutênio(III) é esperado ser menor que o 

potencial para o correspondente par na espécie mononuclear 
de origem [Ru1II/Il(NH3)5(btaH)]3+12+ (0,230 V). De fato, isso 

realmente ocorre (E1 = O, 175 V) e é consistente com a 

capacidade do íon etilenodinitrilotetraacetatorutenato(III) 

em retirar elétrons ser menor que a de um próton em um 
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complexo do tipo "dímero" genenco [Ru(NH3) 5-Lb-M]° 

(onde, neste caso, M = Ir ou Ru(edta)). Na análise do 

potencial bem mais negativo da segunda etapa de redução 

centrada na unidade de Rum( edta), as considerações acerca 

dos efeitos de comunicação eletrônica na espécie de 

valência mista são, por sua vez, mais relevantes. Além 
disso, no estado Rum -Lb-Rurr, o íon Rum age como centro 

ácido, desempenhando uma função estabilizante do grupo 

Rurr(NH3) 5Lb, pela remoção parcial da densidade de carga 

negativa do ligante-ponte, que origina devido à retroligação 

do íon Run(NH3) 5, (Run)d1t-+1t*(Lb)- Isso justifica porque 
o potencial para a reação RunRum + e- -+ RunRun é 

diminuída por 200 m V quando comparada ao par redox 
[RurrI/Il(edta)(btaH)J-12- (Tab. 3), embora a carga seja mais 

positiva sobre o dímero. 

2500 r t 

2000 t 
í 0,102 V E 1500 _, ..... --·-....... , u 
"' . / \, 
E /' \ -o 1000 , 

0,202V í , 
õ 
E 500 --- .-
"' 0,292V 

o 0,522V 

2000 t ! 
í ,, 
E 1500 !\ 0,002V u 

"' 
'\ 
'' ,,,.,.-----,. E ' . 
' 1 -o 1000 ' . ,,. '· 

í : / . '· 
' 

,.. 
õ ' 

,. 
-0,138V ' .,. 

E 500 ' ,,. 
' ,,.. 

--- __ ,...,.---·, .... · 
"' 

o -------------------------------- -0,578 V 

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 

Comprimento de onda/ nm 

Figura 19. Espectros eletrõnicos sob aplicação de potencial do 
complexo binuclear (NH3)5Ru(b~Ru(edta) em D20 . 

(/ = KN~ 0,25 mol dm ; pD 5,5) 

A banda em 1475 nm origina-se de uma transferência de 

intervalência, ou transferência de carga metal-metal, do sítio 

doador {(NH3) 5Run-} para o sítio aceitador {-Rum(edta)}, 

conforme representado na Eq. 68, na qual dn3 é o nível de 

energia dn de maior energia entre os três orbitais Ru(t2g) 
quase degenerados. 
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(NH3 )sRu11( d1t:3 2)-bta-( d1t:3 1 )Rum( edta) 

! hv 

(NH3 )sRu111( d1t3 
1 )-bta-( d1t:3 2)Ru11( edta) (68) 

Após a etapa de transferência eletrônica óptica, um processo 

térmico inverso deve ocorrer (veja representação no 

diagrama do Esq. 10), desde que o sistema é assimétrico e 

existe um driving force, 11Gº ou M 0, favorecendo o isômero 

eletrônico (NH3) 5Run(bta )Rum( edta): 

~ 
~ ., 
·e 
Q) 
e 
w 

(NH3 )sRu111( d1t3 
1 )-bta-(d1t/)Ru11( edta) 

! kili 

(NH3)5Rull(d1t:3 2)-bta-(d1t:3 1 )Ruffi( edta) (69) 

(NH,),Rum·L-Ru''(edta) 

(NH,),Ruº -L-Rum( edta) 
Coordenadas 

de reação 

Esquema 10. Diagrama de energia qualitativo para a reação de ET 
no complexo de valência mista neutro (NH3)5Ru-µ-L-Ru(edta). 

Conforme descrito no capítulo introdutório (seção 1.1), os 

diagramas de energia potencial ou de energia livre têm sido 

usados nos modelos de Marcus e Hush como uma poderosa 

ferramenta na descrição de reações de ET induzidas por 

calor ou por luz. O Esq. 10 ilustra um diagrama desse tipo 

para o complexo assimétrico genérico representado como 

(NH3) 5Run-L-Rum(edta) (onde L deve ser um ligante-ponte 

monoaniônico; p. ex. benzotriazolato ou benzoimidazolato). 

Portanto, a energia de transição IT (E0p) para esses sistemas 

será igual a soma de À., a energia reorganizacional (isto é, a 

energia de Franck-Condon), e M 0, a diferença de energia 

interna entre o complexo neutro equilibrado termicamente 

(NH3) 5Run-L-Rum(edta) e seu isômero redox de maior 
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energia (NH3) 5Rum -L-Run( edta), que é o produto da 

transferência de elétrons óptica após ter sofrido relaxação 

vibracional e rotacional. O significado de Hab, a energia de 

ressonância entre os estados reagente e produto no ponto de 

intersecção das curvas, foi exaustivamente explorado nas 

seções 1.2 e 6.1, e sua magnitude para os sistemas com L= 

bta- e bim- será estimada mais adiante no item 3.1.2.2.4. 

A estabilidade termodinâmica do complexo de valência 

mista, relativa às espécies isovalentes, pode ser estimada a 

partir da constante de comproporcionamento associada com 

o equilíbrio da reação: 

[(NH3)sRuIIl-bta-RuIIl(edtaW + [(NH3)5Ru1C bta-Ru11(edta)J-

H Kc 

2 (NH3)sRu11-bta-RuDI(edta) 
(70) 

Considerando-se que M 112 = IE2 - Eil = 285 mV, então Kc 
foi estimado baseado na Eq. 19, que forneceu o valor de 

6,55xl04
, correspondendo a 11Gc = -6,57 kcal mor1 (2300 

cm-1
). 

Apesar da alta magnitude de Kc, que é típica de sistemas 

com acoplamento eletrônico forte, é importante lembrar que 

o sistema não é simétrico e existe um M intónseco 

associado à diferença de potencial de redução nas unidades 

monômeras de partida (E112 para [Ru(NH3) 5(bta)]2
+ e 

[Ru(edta)(bta)]2
- são 0,075 e -0,040 V, respectivamente; de 

tal forma que M(mono) = 115 mV). Portanto, a magnitude de 

11Gc não deve ser totalmente relacionada à estabilização do 

complexo por deslocalização eletrônica no estado de 

valência mista. 16
'
17

,3
19 Na verdade, esse 11Gc obtido é 

resultante principalmente da substancial assimetria redox, e 

não da contribuição puramente por deslocalização. 

Para uma aproximação na comparação com resultados 

dos sistemas de valência mista simétricos, M(mono) deve ser 

subtraído de M 112 (isto é, 285 - 115 mV), resultando uma 

estabilização efetiva de 170 mV. Essa estabilização 

resultante (chamada aqui de /1Gc') contribuiria com 1370 

cm- 1 para a energia de comproporcionamento (Tab. 5). 

Ainda assim, é importante reconhecer que essa energia é 

uma soma de, no mínimo,319 quatro termos: 17
'
70 11Gen + /1G01 

+ 11Gs +11Gct, onde 11Gen é um fator entrópico que reflete a 

distribuição estatística da Eq. 70 (avaliado como 1/iR.T ln¼); 

/1G01 é um fator eletrostático oriundo da repulsão dos dois 

centros metálicos carregados conectados pela ponte; 11Gs é 

um fator sinergístico, oriundo da estabilização por 

transferência de carga e efeitos aceitador-doador de esfera 

externa; e o quarto termo, 11Gct (fator de deslocalização ou 
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ressonância), é na verdade o único componente da energia 

de estabilização com origem na deslocalização eletrônica. 

Para sistemas fracamente acoplados, a sua magnitude pode 

ser estimada por AGd = Hab2
!').., (item 1.2.3), a partir da 

energia de Franck-Condon, À, e da energia de ressonância, 

Hab, que pode ser extraída dos parâmetros da banda de IT. 

No sistema assimétrico de benzotriazolato, o valor de AGd 
assim calculado é superior a 128 cm-1

. Considerado que 

AGd é geralmente - 1% (< 20 mV) de Hab na maioria dos 

casos reportados de classe II,70 o valor obtido (> 15%) 

reflete uma deslocalização bastante significativa nesse 

complexo. 

Tabela 5. Parametros termodinãmicos para os complexos binucleares simétricos [(edta)Ru-1..i,-Ru(edta))n­
e assimétricos [(NH3)5Ru-Li,- Ru(edta))n- (Lo= bta- ou biml. 

t~~m~Íexá'a , Ê'i~(i f · ... E112(2jF\ ·.· ÍE1d\' i /". :6.0. 

.• ·(V) . (V) - (mV) 

1 0,020 -0,180 200 

2_ 0,175 -0,110 285 

3 -0,090 - 0,230 140 

4 0,035 - 0,175 210 

2,4x l03 

6,6x l04 

--

2,3x la2 

3,6x lü3 

(êm-1
) 

1610 

2300 

1130 

1695 

115 1370 

- 100 885 

.:ccm-1) 

s; 3450 b 

> 128 

103 

117 

ª Onde: 1 = [(edta)Ru-bta-Ru(edta)]4-; 2 = (NH3)sRu-bta-Ru(edta); 

3 = [(edta)Ru-bim- Ru(edta)]4-; 4 = (NH3)5Ru- bim-Ru(edta); 

b Para sistemas de classe III, /lGd deve ser expresso pelo seu limite máximo onde /lGd = 1/Jiop. 

Medidas espectroeletroquímicas na região do Vis também 

foram realizadas e as mudanças espectrais mostradas na Fig. 

20 podem ser sumarizadas como segue: em potenciais 

aplicados com formação da espécie completamente oxidada, 

uma banda é observada em 520 nm (E = 1550 mo1-1 dm3 

cm-1), atribuída a transições LMCT sobrepostas, isto é 

(bta-)p,,~d,,{Rum(NH3) 5} e (bta-)p,,~d,,{Rum(edta)}, por 

analogia às transições LMCT nas correspondentes espécies 

mononucleares (Tab. 2). Por outro lado, em potenciais 

aplicados correspondendo à formação da espécie isovalente 

reduzida, uma forte banda de absorção é observada em 41 O 

nm (E = 6650 mo1-1 dm3 cm-1
) , associada às transições 

MLCT recobertas envolvendo ambas as unidades metálicas, 

{ ( edta)Run }d.,,~p,, *(bta-) e { (NH3) 5Run }d,,~p,, *(bta-). 

Em potenciais intermediários, correspondendo à geração 

do estado de valência mista, duas bandas de transferência de 

carga podem ser vistas: uma em 410 nm e outra em 520 nm, 

que é na verdade constituída de dois ombros estreitos e bem 

definidos em 500 e 530 nm. Uma vez que a separação deles 

equivale a uma energia de 1130 cm- 1
, então eles foram 

atribuídos como sendo duas transições componentes de uma 

separação vibrônica da transferência de carga ligante-metal. 

Dessa forma, em uma primeira aproximação, essas duas 
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bandas poderiam ser atribuídas às transições MLCT e 

LMCT nos cromóforos assimétricos, por exemplo 

{ (NH3) 5Ru11(bta)} e { (bta)Rum( edta)}, respectivamente. 

Particularmente complicado ( e inconsistente com fatores 

simplesmente eletrostáticos) é o fato de que ambas as 

transições LMCT e MLCT para a espécie neutra de valência 

mista ocorrem aproximadamente na mesma energia que 

seus semelhantes dirutênio(III) ( cátion; + 1) e dirutênio(II) 

(ânion; - 1). Apesar da coincidência de energia, uma 

mudança dramática nos perfis de absorção tem sido 

observada para as bandas de transferência de carga no 

complexo de valência mista, quando comparado com as 

espécies isovalentes (Fig. 20). Comportamento similar foi 

previamente encontrado no complexo binuclear simétrico 

[ {Ru( edta) h(bta)]4-, indicando uma perturbação forte nos 

níveis eletrônicos dos dois cromóforos, no estado de 

intervalência. 

De acordo com estudos de literatura, 320 as caracteristicas 

espectroscópicas na região do UV-Vis para os complexos 

binucleares ligados por ponte são de interesse na análise das 

propriedades de valência mista, uma vez que elas devem 

refletir o efeito das interações entre os íons metálicos. Se a 

interação eletrônica entre os centros metálicos doador e 
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aceitador for fraca, as transições devem ser essencialmente 

localizadas em um dos dois íons metálicos do dímero. 

Entretanto, no presente exemplo, o espectro do complexo 

binuclear não é simplesmente a soma daqueles dos íons 

mononucleares. Isso origina da perturbação dos níveis 

metálicos, e é melhor visualizado na comparação com o 

complexo benzoimidazolato no item seguinte. 
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Figura 20. Espectros eletrônicos dos complexos binucleares 
[(NH3)sRu(bta)Ru(edta)f (n,. +1 , O, -1) em pH 6,0. 

(C= 5,0x10-3 mol dm-3; /= 0,025 cm; /= Na(tfa) 0,25 mol dm~ 

3.1.2.2.2. Complexo [(NH3)5Ru(µ-bim)Ru(edta)f 

A mistura de [Ru(NH3) 5(bimH)]3+ e [Ru(edta)(H2O)f em 

solução aquosa (pH maior que 7,0) produz um composto 

vermelho. Similarmente à espécie benzotriazolato, a 

presença do novo complexo binuclear assimétrico 

[(NH3) 5Rum(bim)Rum(edta)t foi detectada por voltametria 

cíclica, pelo surgimento de dois pares de ondas reversíveis 

em E1 = 0,035 V e E2 = - 0,175 V (Fig. 21A), em 

comparação com as ondas características das espécies 

mononucleares em -0, 100 e - -0,20 V, respectivamente 

(Tab. 3). Da mesma forma, os voltamogramas de pulso 

diferencial (Fig. 21B) apresentam dois picos bem definidos 

representando aqueles potenciais redox. As duas ondas 

predominam a medida que a relação [Ru(NH3) 5(bimH)]3+ : 

[Ru(edta)(H2O)r se aproxima de 1:1 , conforme mostrado 
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na Fig. 21A. Esse tipo de comportamento eletroquímico é 

coerente com a formação de um complexo binuclear, onde 

o par de ondas corresponde aos dois pares redox formais 
Rum-bim-Rum/Rum-bim-RuII e Rum -bim-RuII/Run-bim-Run, 

separados por M w = 210 mV. 

[ (NH3)5Rum- bim-Ru111( edta)t 

11 
E1 = 0,035 V 

(NH3)5Ru11-bim-Ru111( edta) 

11 
E2= -0,175 V 

[ (NH3)5Ru11-bim-Ru11( edta)]- (71,72) 

A constante de comproporcionamento para o sistema com 

benzoimidazolato foi calculada pela Eq. 19 em 3,55 x l03 

(L'lGc = -4,84 kcal mor1 ou 1695 cm- 1
). Pela subtração de 

M(mono) - 100 mV do valor observado de M 112, a influência 

adicional dos efeitos eletrônicos sobre a espécie de valência 

mista pode ser estimado em 11 O m V ( da qual a contribuição 

efetiva à L'lGc é L'lGc' = 885 cm-1
) ; isto é, muito menor que 

aquela para o caso do benzotriazolato (Tab. 5). 

Outra forte indicação da presença da espécie binuclear 

vem de uma intensa banda de absorção eletrônica na região 

do NIR para o complexo de valência mista, cujo 

comportamento espectroeletroquímico pode ser visto na 

Fig. 22. Começando pelo complexo completamente oxidado 

[(NH3) 5Rum(bim)Rum(edta)t (- 0,7 V) e gradualmente 

diminuindo o potencial aplicado, uma banda bastante 

intensa e larga origina em 1430 nm para potenciais abaixo 

de O, 1 V (Fig. 22), devido à formação da espécie de 

valência mista (NH3) 5Run(bim)Rum(edta). A intensidade de 

absorção máxima (e = 1500 mor1 dm3 cm-1
) é atingida 

quando o potencial aplicado aproxima-se de -0,07 V, que é 

o ponto médio entre os dois pares de ondas reversíveis 

mostrados na Fig. 21. Aplicando-se potenciais mais 

negativos, a intensidade da banda se toma gradualmente 

menor conforme a espécie completamente reduzida 

[(NH3) 5RuII(bim)Ru1\edta)r é gerada, até seu completo 

desaparecimento no extremo negativo (- -0,4 V) da faixa 

de trabalho (Fig. 22). Assim, a banda no NIR pode ser 

atribuída a uma transição de IT, conforme ilustrado abaixo: 

(NH3)5Ru0 (dic3 2)-bim--(dic3
1)RuIIl(edta) 

l hv 

(NH3)5RuIIl(d~ 1)-bim--(d~ 2)Ru11(edta) (73) 
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Figura 21. Voltamogramas cíclicos (A) e voltamograma de pulso 
diferencial (B) do complexo [(NH3)sRu(bim)Ru(edta)r em solução 
aquosa (C a 5,0x10..a mol dm..a; / = Na(tfa) 0,25 mol dm--3; pH 9,0) . 

(condições de trabalho da OPV: altura do pulso= 0,025 V; 
largura do pulso= 0,050 s; v = 100 mV s-1

) 

A contribuição do fator de deslocalização eletrônica (~Gd) 

para a energia de comproporcionamento foi calculada ( a 

partir dos parâmetros de acoplamento eletrônico; v. próximo 

item) em 117 cm-1 (Tab. 5). 

Somadas à banda IT na região NIR, mudanças espectrais 

na região do Vis também têm sido monitoradas, como 

podem ser observadas na Fig. 23 e resumidas como segue: 

se o potencial aplicado corresponde à espécie isovalente 

oxidada, então uma banda em 570 nm (E= 1680 mor1 dm3 

cm-1
) e um ombro próximo de 475 nm (E < 1000 mor1 dm3 

cm-1
) são observados; a banda é atribuída às transições 

LMCT associadas com os cromóforos {Rum(edta)(bim)} e 

{Rum(NH3) 5(bim)}, respectivamente, em analogia com as 

espécies mononucleares (Tab. 2). Em contraste, para as 

espécies completamente reduzidas, não foram observadas 

bandas de absorção na região do visível; as bandas de 

absorção correspondentes às transições MLCT ocorrem na 

região do UV, ao redor de 330 nm. 

No caso da espécie de valência mista, as bandas LMCT 

em 475 nm praticamente desaparecem, enquanto uma banda 

de absorção se toma evidente ao redor de 300 nm, 

correspondendo à transição do tipo MLCT da unidade 
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{Run(NH3) 5(bim)} . Portanto, o comportamento das bandas 

eletrônicas na região do visível para o complexo de valência 

mista (NH3) 5Run(bim)Rum( edta) pode ser explicado pela 

soma das contribuições dos dois fragmentos metálicos de 

partida, em contraste com o análogo benzotriazolato. Essa 

descrição é característica de um sistema fracamente 
acoplado. 70
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Figura 23. Espectros eletrônicos do complexo binuclear 
[(NH3)sRu(bim)Ru(edta)r sob aplicação de potenciais em pH 9,0. 
(C a 5,0x 10--3 mol dm--3; / = 0,025 cm; / = Na(tfa) 0,25 mol dm~ 
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Resumindo, no sistema benzoimidazolato, todos os dados 

eletroquímicos e espectroscópicos são consistentes com um 
modelo de complexo binuclear em que as interações entre 
os íons de rutênio são relativamente fracas. Ademais, onde 
perturbações significativas ocorrem ( o que é revelado pela 
pequena diferença entre os espectros dos monômeros e do 
dímero em todos os estados redox), elas parecem originar 
dos efeitos de coordenação de uma unidade de rutênio 
adicional na extremidade remota, podendo ser interpretado 
separadamente pela influência do caráter ácido ou das 
interações retrodoadoras-n no caso das unidades Rum e Rurr, 

respectivamente. 

3.1.2.2.3. Estrutura molecular 

A estrutura molecular simulada do complexo binuclear 
neutro (NH3) 5Rurr(bim)Rum( edta), baseada em cálculos de 

otimização geométrica em nível de mecânica molecular 
(método MM+), mostra que os dois íons metálicos e o 
ligante-ponte estão localizados no mesmo plano, exibindo 

uma distância metal-metal de 5,79 A. 

Figura 24. Estrutura molecular teórica do complexo binuclear 
(NH3)sRu11(bim)Ru111(edta), calculada por otimização de geometria 

em nível de mecânica molecular segundo o método MM+. 
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No caso do complexo [(NH3) 5Rurn(bta)Rum(edta)]+, a 

simulação estrutural depende da proposição dos modos de 
ligação para os íons de rutênio. Assumindo-se uma 

coordenação simétrica com os íons de rutênio ligados aos 
átomos Nl e N3, a geometria final é muito similar à do 
análogo benzoimidazolato, com uma distância metal-metal 
de 5,68 A. Entretanto, para a espécie de valência mista, 
(NH3) 5Ru11(bta)Rurn(edta), algum envolvimento do átomo 

N2 mais ácido/aceitador-7t não pode ser ignorado devido à 

contribuição esperada das interações retrodoadoras-n do 
centro de Rurr. Teoricamente, em uma situação extrema a 

coordenação via átomos vicinais Nl e N2 levaria a uma 
grande distorção da geometria planar, devido ao elevado 

impedimento estérico resultante. Todavia, uma configuração 
intermediária parece ser bastante plausível, considerando-se 
as propriedades fluxionais previamente observadas nesse 
sistema. Assim, pode-se esperar algum deslocamento da 
configuração regular Nl ,N3, proposta aqui para o 

benzoimidazolato-derivado, para uma outra configuração 
intermediária onde a participação do sítio N2 é relevante 
(v. representação no Esq. 11). 

/ Ru(NH3)s-Ru(NH3)s-I 

©lô.> s,aA 00~ ! <5,7 

\ Ru(edta) -
Ru(edta) -

(NH3)5Ru(bim)Ru(edta) (NH3)5Ru(bta)Ru(edta) 

Esquema 11. Modelo de aproximação fluxional no benzotriazolato. 

De acordo com observações teóricas anteriores para o 
complexo de valência mista simétrico de rutênio-edta, uma 
aproximação intermetálica de até 4,5 A seria plausível, 
conduzindo a uma grande intensificação do acoplamento 
eletrônico, conforme observado experimentalmente. Nesse 
caso específico do complexo assimétrico, cálculos lubridos 
(usando-se métodos em diferentes níveis; particularmente, 
MM+/ZlNDO) forneceram alguma indicação de que a 

distância metal-metal pode ser diminuída até cerca de 5,0 A 
sem distorção apreciável da geometria planar. Essa distância 
seria um valor limite para os propósitos de modelagem e 

comparação. 
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3.1 .2.2.4. Propriedades de intervalência 

Os espectros dos complexos de valência mista são melhor 

observados na Fig. 25 . É interessante notar que a banda IT 

no bta-complexo é mais estreita (~v½ = 3700 cm-1
) e intensa 

(e = 2300 mor1 dm3 cm- 1
) que a observada no bim­

complexo (~v½ = 5500 cm- 1
; e = 1500 mor1 dm3 cm- 1

) . 

Essas diferenças não são refletidas diretamente na força do 

oscilador (/osc = 0,039 e 0,038) e no momento de dipolo da 

transição (M = 0,732 e 0,710 para os complexos com 

benzotriazolato e benzoimidazolato ), devido à compensação 

largura versus intensidade em ambos os sistemas.ª 
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Figura 25. Espectros eletrônicos dos complexos de valência mista 
(A) (NH3)sRu(bta)Ru(edta) e (B) (NH3)sRu(bim)Ru(edta) em 0 20 . 

Os complexos foram gerados in situ pela aplicação de 
O, 100 V e -0,060 V respectivamente. 

(/ = KNO3 0,25 mol dm'..3; pD 5,5 (A) e 8,8 (B)) 

Conforme discussão anterior, três classes de sistemas de 

VM podem ser distinguidas dependendo da magnitude da 

interação entre os sítios doador e aceitador (item 1.2.1 ). 

Usando o formalismo de Mulliken, Hush demonstrou que o 

elemento de matriz do acoplamento eletrônico e a extensão 

da deslocalização eletrônica na espécie de valência mista 

podem ser estimados dos parâmetros da banda de IT (item 

1.2.3 .1 ), onde se assume um sistema de classe II, onde a 

interação eletrônica é fraca ou moderadamente forte para ser 

tratada como uma perturbação discreta. 

a As equações para o cálculo de Jo~ e M encontram-se dadas no apêndice 6.1. 
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Então, um critério para avaliar ou classificar o grau de 

acoplamento eletrônico é dado pelo próprio modelo de Hush 

(item 1.2.4), através do cálculo da largura de meia-banda 

espectral ~v 112 para a banda relacionada à transferência de 

intervalência, que, em um sistema assimétrico, é expressa 

pela Eq. 38. Assim, o valor calculado por essa equação 

corresponde ao valor limite mínimo para um complexo de 

valência mista de classe II. Os valores experimentais abaixo 

desse ~v 112 estimado, são típicos de sistemas com 

acoplamento eletrônico substancial entre os centros 

metálicos, como é o caso de complexos com valência 

deslocalizada (classe III). 

Os valores teórico e experimental de ~v 112 para o 

complexo (NH3) 5Ru(bta)Ru(edta) são 3600 e 3700 cm-1
, 

respectivamente. De acordo com o resultado acima, esse 

sistema não pode ser inequivocadamente descrito em termos 

de um modelo de valência mista tipicamente localizado 

( classe II), somente pelo critério de ~v 112 ( observe-se que os 

valores de ~v 112 calculados para sistemas de classe II 

típicos70 são geralmente 30-40% superiores/superestimados 

que os esperados pela equação de Hush (Eq. 27)). Talvez 

esse sistema pudesse ser melhor descrito como um caso de 

fronteira classe II/lll, ou ainda do tipo fortemente acoplado 

dentro do limite superior da classe II do esquema de Robin 

e Day. Tal fato também é refletido no alto valor do 

coeficiente de extinção molar do complexo, bem como na 

elevada contribuição eletrônica para a energia de 

comproporcionamento e na forte perturbação dos níveis 

eletrônicos dos dois cromóforos terminais. 

Ao contrário, os valores teórico e experimental de ~v 112 

para o complexo (NH3)5Ru(bim)Ru(edta) são 3600 e 5500 

cm-1
, respectivamente. Portanto, baseado no valor estimado, 

que é muito menor que o observado, esse sistema pode ser 

diretamente enquadrado na classe II de Robin-Day. 

Ainda que a aplicação das Eqs. 27 e 28 para o cálculo da 

energia de acoplamento eletrônico e grau de deslocalização 

seja apropriada somente para sistemas fracamente 

perturbados que se incluem na classe II, uma estimativa 

aproximada (no limite inferior) dos parâmetros da IT pode 

ser determinada para o benzotriazolato-derivado, somente 

para propósitos de comparação com outros análogos (v. 

abaixo) . Na verdade, métodos mais sofisticados para análise 

de sistemas com acoplamento forte têm sido descritos,b mas 

o tratamento clássico de Hush é mais direto, simples, 

intuitivo, e permite comparações. 

b O nde se destacam aqueles propostos por Piepho, Krausz e Schatz (PKS)61 

e por Reimers e Hush. 321 
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A energia de absorção óptica v máx = Eop, sua absortividade 

molar tmáx, e a correspondente largura de meia-banda /iv 112 

para a banda de IT das duas espécies de valência mista, 

(NH3) 5Ru11(bta)RuIII( edta) e (NH3) 5Ru11(bim)RuIII( edta), são 

dadas na Tab. 6. A distância de transferência de elétrons, d, 

que é freqüentemente assumida como sendo a separação 

intermetálica (v. item 1.2.3.1), foi extraída dos cálculos 

teóricos de otimização geométrica. No caso específico do 

benzotriazolato-complexo, uma faixa de possíveis valores 

foi considerada, devido à possibilidade de uma coordenação 

fluxional envolvendo os três átomos de nitrogênio. 

Desde que as considerações acima foram introduzidas, os 

parâmetros Hab e a.2 para a energia de acoplamento 

eletrônico e o grau de deslocalização de elétrons no estado 

fundamental foram calculados como > 865 cm-1 e > 0,016; 

e 850 cm-1 e 0,015 para (NH3)sRuII(bta)Rum(edta) e 

(NH3) 5Ru11(bim)Rum( edta), respectivamente (Tab. 6). 

Tabela 6. Parêmetros de valência mista para os complexos [(edta)Ru-Li,-Ru(edta)f" e (NH3)sRu-Li,-Ru(edta) (Lb = bta- ou biml. 

Cpmple:xó a Mó vl!W (b°op) . . / Â, }em¼ ·~if½ (exp) /1\J~(iaJc) \.! d Hab . -', ~- ' 
Classe ·· 

(cm2.1) .• · (ém~1
) ,(po1-1 ~ idm~1

) •... (cm~1
{ . ciit1) '<çm-1) . 

1 6900 6900 b 2200 2850 4000 << 5,7 :s; 3450 - 0,25 III 

2 1250 6780 - 5530 2300 3700 3600 < 5,7 > 865 k > 0,016 c wmd 

3 · 6670 6670 b 1500 5500 3900 5,8 830 0,015 II 

4 1370 6990 - 5620 1500 5500 3600 5,8 850 0,015 II 

ª Onde: 1 = [(edta)Ru-bta- Ru(edta)]4-, 2 = (NH3)sRu-bta-Ru(edta); 3 = [(edta)Ru-bim-Ru(edta)]4-, 4 = (NH3) 5Ru-bim-Ru(edta); 
6 Sistema simétrico: À.= Eop; 

e Valores subestimados devido à distância superestimada no limite de coordenação Nl ,N3; 

d O sistema se comporta como caso típico de fronteira classe II/III. 

Ainda que esses valores para a espécie benzotriazolato 

estejam subestimados, sua magnitude é superior àquele 

calculado para a espécie benzoimidazolato e reflete a 

extensão da interação intermetálica. Na verdade, os 

resultados a respeito da energia de ressonância, Hab, são 

extraordinários para esse tipo de complexo, superando 

sistemas similares de classe II e igualando-se a alguns 

previamente reportados para sistemas de valência mista 

pertencentes a classe III. 

Uma comparação bastante ilustrativa é dada pelos 

complexos análogos com Lb = pz, [Ru(NH3) 5(pz)Ru(edta)t 

e [(edta)Ru(pz)Ru(edta)]3
- ,

70.3 18 cujas propriedades de IT 

são bastante modestas e tipicamente de sistemas de valência 

mista fracamente acoplados ( espécie assimétrica: M l/2 = 
140 mV, Kc = 240, Vmáx = 9800 cm-1 (1020 nm), tmáx = 300 

mor1 dm3 cm-1
, H ab = 280 cm-1

; espécie simétrica: M l/2 = 
140 mV, Kc = 240, Vmáx = 10300 cm-1 (970 nm), i.;máx = 240 
mor1 dm3 cm-1, Hab = 320 cm-1)_ a,7o,3is 

a Valores calculados a partir dos dados rep ortados nas ref. 70 e 318. 
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É interessante também ressaltar que o complexo de pirazina 

apresenta distância doador-aceitador equivalente a 6,8 Ã, 70 

isto é, dentro de um erro de 1- 2%, somente 1,0 Â mais 

extensa que a distância metal-metal para os sistemas 

benzotriazolato (assumindo o modo de coordenação Nl ,N3) 

ou benzoimidazolato. 

Mesmo diante das observações acima, os valores 

absolutos de a.2 para ambos os complexos revelam uma 

significativa mas pequena deslocalização eletrônica entre os 

íons de rutênio, cujas cargas parecem ser localizadas. Além 

disso, a fração aproximada da carga transferida (F) durante 

a absorção óptica de intervalência pode ser determinada 

pelo uso da descrição de Hush-Mulliken para um sistema 

de valência localizada, de acordo com a seguinte fórmula: 

F = 1 - 2(H.JE0 p)2.34 Nesses casos, F = 0,967 (bta) e 0,970 

(bim) representam sua natureza localizada. 

Os valores de M (mono) discutidos previamente (115 mV 
ou 970 cm-1

, e 100 mV ou 810 cm-1
; para os derivados 

mononucleares de benzotriazolato e benzoimidazolato, 
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respectivamente) podem ser assumidos como sendo uma 

aproximação razoável de M 0, ª que é, por sua vez, uma 
aproximação de ó.Gº,35

.36·
7º·11·322

.3
23 o dr;vingforce da reação 

de ET termodinamicamente favorável (Esq. 10 e Eq. 69). 

Além disso, de acordo com o formalismo de Hush­
Mulliken, o processo de ET intramolecular induzido por luz 
em um sistema assimétrico ocorre com E0 P = v máx = Mo + À 

(Eq. 30), onde À é a energia reorganizacional e M 0 é a 
barreira termodinâmica interna. Conseqüentemente, dentro 

da limitação dessa abordagem, ambos os parâmetros podem 

ser avaliados das relações: M o ~ Mcmono) e À = EºP - M o 
(Tab. 6). Os valores dados para a energia de Franck­
Condon, À, são consistentes com a largura de meia-banda, 
ó.v u2, das bandas de 1T de (NH3)5Ru(bta)Ru(edta) e 
(NH3)5Ru(bim)Ru( edta). 

Cálculos quânticos em nível semi-empírico ZINDO para 
diversas estruturas moleculares com variação da distância 
intermetálica, mostraram que a aproximação dos centros 
metálicos para 5,0 Â permite uma interação significativa 
dos átomos metálicos com o sítio N2, levando a um forte 

acoplamento eletrônico via ligante-ponte.b Analogamente à 

análise de MO realizada anteriormente para o complexo 
simétrico [(edta)Ru(µ-bta)Ru(edta)]4-, os cálculos teóricos 

revelaram a existência de considerável interação cr e 7t entre 
os íons de rutênio e o átomo N2 intermediário ( somada à 

combinação esperada pelos sítios de coordenação extremos 
Nl e N3), representando a natureza da interação metal­
metal no ligante-ponte benzotriazolato (Esq. 9). 

Se o valor hipotético de 5,0 A" para a distância da 1T 

for assumido, os parâmetros Hab e a.2 para a espécie 
benzotriazolato de valência mista se tomam 985 cm-1 e 

0,021 , refletindo a intensificação da interação eletrônica 

a t-.Eo tem sido usualmente obtido dos p otenciais de redução de compostos 

modelo ou dire tamente de t!J3.112, a diferença direta entre os potenciais de 
redução (III,III) e (III,Il) do próprio dímero. Entretanto, este último 
método é p rejudicado pelo fato de que efeitos sinergísticos, estabilização de 
Ru(Il) por Ru(III), deslocalização eletrônica, etc., não podem ser 
determinados apropriadamen te. D essa forma, embora o método adotado 

nesta tese não resulte um valo r exato de t!J3.o, parece que ele é mais realista 
que os dem ais de literatura para o tipo de sistema investigado. 

b V ale destacar que, tanto nesse sistem a assimétrico como no simétrico com 
Ru(ed ta) (v. item 3.1.21), a o timização da interação eletrônica metal-metal 
"nunca" envolve recobrimento orbital dire to do tipo metálico (d-d) . Essa 
estabilização "extra" devid o à flu xionalidade do ligante "sempre" envolve a 
participação do átomo de nitrogênio central em uma con jugação do tipo 
(tvf)d--p(j.:J2)jrd(M), em adição à interação esperada segundo um modo 

rigido (tvf;d--1t(j.:J1)bta(j.:J3)1t--d(M). A coordenação resultante pode ser 

assumida como sendo intermediária M-T]2-(j.:J1,N2)b ta(j.:J2,N3)-r]2- M. 
Contudo, no complexo m ononuclear desproton ado, a isom eria fluxional 
sob re o ligante aniônico não deve ser entendida com o uma coordenação 

M-T]3-(j.:J1,N2,N3), m as sim M-T]2-(j.:J l ,N2) <=:> (j.:J2,N3)-TJ2- M. 
c O que é um valor plausível de acordo com os cálculos singlepoint p ara as 

estruturas geométricas "ten tativas'' consideradas. 
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metal-metal num modo dinâmico de coordenação fluxional, 
ainda que tais valores ainda se encontrem subestimados.d 

3.1.2.2.5. Efeitos do solvente 

Com o objetivo de explorar os limites da teoria de Hush, 
realizou-se ainda um conjunto de medidas eletroquímicas e 

espectroeletroquímicas para o complexo de valência mista 

neutro (NH3)5Ru\bta)Ru1\edta) em solventes orgânicos. 
Infelizmente, esse tipo de medida foi limitada pela baixa 

solubilidade desse tipo de complexo em todos os solventes 
testados." 

Ainda assim, por meio de dissolução do complexo em 
um microvolume de D20 , seguido de mistura com 1 cm3 do 
solvente orgânico, uma solução diluída (- 10-5 mol dm -3

) 

pôde ser preparada para propósitos exploratórios. Esse 
procedimento foi exeqüível somente para os solventes 
dimetilformamida e dimetilsulfóxido. No caso do análogo 

benzoimidazolato, todas as tentativas de se solubilizar uma 

quantidade detectável (por eletroquímica e espectroscopia 
eletrônica) do complexo falharam, presumivelmente por 
causa de sua maior susceptibilidade à decomposição em 
soluções não aquosas. 

A idéia de usar efeito de solvente foi enfatizada com 
grande interesse neste trabalho, por causa da presença das 
duas unidades terminais de rutênio não-equivalentes nos 

complexos binucleares assimétricos. Isso porque a unidade 
pentaaminrutênio(II)/(III) é bastante sensível a efeitos de 

1 'fi 8189109 118-120 324 · · - d d so vente espec1 1cos, · ' · · vza mteraçoes oa or-

aceitador, conforme expresso pelas numerosas correlações 
com o parâmetro número de doador (DN). 113·325 Dessa 
forma, pelo uso de solventes de elevado DN, tais como 
dimetilformamida ou dimetilsulfóxido, o potencial redox 
(bem como as energias eletrônicas) do fragmento metálico 
pentaaminrutênio(II)/(III) aproximar-se-ia daquele para o 
etilenodinitrilotetraacetatorutenato(II)/(III). A aproximação 
dos níveis eletrônicos conduziria a uma forte deslocalização 

eletrônica no complexo de valência mista, intensificando o 
comportamento de classe III para o complexo neutro 
(NH3)sRu"(bta)Rum( edta). 

d Estes valores resultantes de H"' encon tram-se subestimados por duas 

razões: (z) por não levarem em conta a distância "real" de ET; I04 e (ú) pelo 
fato do modelo de Hush não se aplicar adequadamente em sistem as com 
exibição de propriedades associadas à classe III de Robin-Day (seção 1.2). 

e Aceton a, acetonitrila, dimetilacetarnida, dirne tilformamida, dimetilsulfóxido, 
etanol, formarnida, metanol, nitrobenzeno e propilenocarbonato. 
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Figura 26. Potenciais catódicos de (NH3)5Ru(bta)Ru(edtaf em 
função do número de doador (DN) do solvente (H20/D20 = 18,0; 
dmf = 26,6; dmso = 29,8; valores de DN extraídos da ref. 325). 
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Corno se pode observar na Fig. 26 e Tab. 7, existe urna 

correlação linear entre os potenciais redox das espécies 

[(NH3)sRu(bta)Ru(edta)]º e o parâmetro DN do solvente. 

Além disso, a sensibilidade do fragmento {Rum(NH3) 5} é 

maior que aquela da unidade {Rum(edta)}, de tal forma a 

existir um decréscimo sistemático em Ml/2 (E(!) - Ec2)) à 
medida que DN aumenta. De fato, a inclinação negativa da 

curva de potencial catódico vs. DN é maior para E(l) (56,4 

rnV/DN) que E(2) (42,1 rnV/DN). Isto é, o potencial de 

redução decresce mais rapidamente em função de DN para 

o par (NH3)5RuIII/II -Lb que para Lb-RuIII/II( edta).ª 

Tabela 7. Parãmetros eletroquímicos para o complexo assimétrico 
(NH3)5Ru(bta)Ru(edta) em diferentes solventes. 

·;,:~?~;ef ti ' iw . ; Éc (1) -· Ec (,2);' · ':ti); V) 

H2Ó 18,0 0,130 - 0,155 285 

dmfª .•. 26,6 - 0,385 -0,535 150 

dmsÓª-. 29,9 -0,530 - 0,650 120 

ª Mistura H20/solvente na proporção aproximada 1 :50. 

a De fato, por extrapolação d as curvas a valores de D N mais elevados, tem 
sido demonstrado que um ponto de interseção é previsto em DN = 37,8; 
acima deste ponto, uma inversão dos processos de redução seria esperada, 
sendo que o primeiro deles seria cen trado sobre a unidade de Ru(edta) . 
Contudo, tentativas de se dissolver o complexo em solventes com D N 
extrem amente alto não foram bem sucedidas e essa tendência não pode ser 
experimentalmente testada nesse limite extremo. 
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As observações realizadas são coerentes com a estabilização 

preferencial, em solventes com elevado DN, do centro Rum 

relativamente ao estado Rull_ Como demonstrado por esses 

resultados, esse efeito é mais pronunciado no fragmento 

{Ru(NH3) 5}, porque a interação através de ligações de 

hidrogênio de esfera externa solvente-aminrutênio81
•
89

•
109

•
118

• 

120.3
24 é, aparentemente, mais eficiente que aquela por meio 

de transferência de carga doador-aceitador solvente­

carboxilatorutênio. 

Em termos de diagramas de energia para a reação de ET 

(Esq. 10), aumentando a donicidade do solvente, diminui­

se, em princípio, a extensão da assimetria redox, M o (um 

deslocamento vertical relativo das parábolas, aproximando 

as superficies do reagente e do produto no estado de 

equilíbrio), e portanto aumenta o grau de acoplamento 

eletrônico, Hab-

As medidas ópticas realizadas na região do NIR para o 

complexo de valência mista em dimetilformarnida e 

dimetilsulfóxido revelaram um pequeno deslocamento 

batocrômico de 1475 nm (em solução de D2O) para 1400 

nm, enquanto o parâmetro ó.v l/2 diminuiu de 3700 para 

cerca de 3000 cm-1
, aproximando-se do valor de 2850 cm-1 

previamente obtido para o sistema simétrico, de classe III, 

[(edta)Ru(µ-bta)Ru(edta)]4-_ 

De acordo com a representação qualitativa do Esq. 10, 

esperar-se-ia um decréscimo em E0 P com o aumento da 

donicidade do solvente. Entretanto, a contribuição de esfera 

externa da energia de Franck-Condon (À0 ) deve aumentar 

com DN, porque interações de ponte de hidrogênio fortes 

aumentam efetivamente a extensão da reorganização.70 

Como conclusão, os efeitos de solvente corroboram urna 

descrição no limite das classes II/III para o complexo de 

valência mista assimétrico (NH3) 5Ru11(bta)Rulll( edta). 
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3.1.2.3. [(NH3)e,Ru(µ-bta)Fe(CN)sf" (n = O, 1, 2) 

Em uma solução aquosa levemente ácida, o íon complexo 
aminpentacianoferrato(II), [Fe(CN)5(NH3))3-, pode substituir 

facilmente o ligante amônia para formar o correspondente 
aquacomplexo, [Fe(CN)5(H20)]3-,226 que por sua vez reage 
prontamente na presença de ligantes N-heterocíclicos.224 A 
reação de [Rurr(NH3)s(bta)t e [Feu(CN)5(NH3)]

3
- (relação 

equimolar) em solução aquosa em pH ao redor de 9,0 

produziu, sob atmosfera inerte, um complexo de coloração 

alaranjada, parecida com aquela isolada na forma sólida 
(a reação das espécies oxidada, [Rurn(NH3) 5(bta)J2+, e 
reduzida, [Feu(CN)5(NH3))3-, também foi acompanhada em 
pH 6,0, gerando um produto marrom). No pH de trabalho, 
ocorre desprotonação do benzotriazol mono-coordenado, 
possibilitando sua ligação à unidade de cianoferrato(II) ( do 
íon [Fe(CN)5(H20)]3

- ) . 

3.1.2.3.1. Propriedades redox e termodinâmicas 

Os voltamogramas cíclicos e de pulso diferencial dessa 
nova espécie exibem dois processos de redução bem 
definidos nos potenciais E 1 = 0,390 V e Ei = -0,090 V (Fig. 
27), fornecendo a primeira evidência de formação do novo 
complexo binuclear assimétrico, [(NH3)sRu(bta)Fe(CN)5]2-_ 

Outra indicação importante da presença dessa espécie é 
a existência de uma forte absorção na região do NIR após a 
adição de 1 equiv de um oxidante químico (peroxidissulfato 
de sódio), o que é consistente com a geração da espécie de 
valência mista [(NH3) 5Rum(bta)Feu(CN)5f, cuja formulação 

dos estados de oxidação Ru(III) e Fe(II) foi baseada 
inicialmente nas comparações entre os potenciais de 
redução observados, E1 e Ei, com o pares Fem/Feu e 
Rum/Ruu, respectivamente, nos complexos mononucleares 
de partida (Tab. 3). 

Esse tipo de atribuição refere-se a uma importante 
característica de complexos assimétricos do tipo Fe-L-Ru e 
correlatos, desde que seus estados de oxidação podem ser 
formulados como Feu-Rum (como realmente é o caso da 
maioria dos exemplos de literatura,279

,3
2
6-

331 Fem -Ruu,332 

ou até mesmo uma mistura de ambos os isômeros 
eletrônicos. 332 

A fim de se confirmar essa atribuição preliminar dos 
estados de oxidação formal simplesmente pela análise dos 
potenciais redox, medidas de espectros vibracionais no IR 
(Tab. 8) e espectroeletroquímicas na região do UV-Vis 
(Fig. 28) também foram realizadas e levaram a conclusões 

semelhantes. 
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Figura 27. Voltamogramas cíclicos (A) e voltamograma de pulso 
diferencial (B) do complexo [(NH3}5Ru(bta)Fe(CN)5f em solução 

aquosa (C = 5,0x1 o--i mol dm--i; / = Na(tfa) 0,25 mol dm--i; pH 6,5). 
(condições de trabalho da OPV: altura do pulso = 0,025 V; 

largura do pulso= 0,005 s; v = 100 mV s-1
) 

Tabela 8. Dados de infravermelho oara os complexos 
Na,,[(NH3)5Ru 11

•
111(bta)Fe 11

•
111(CN)s] (n = 2, 1, 0)."·b 

Na2((NH3)~il(b'f~)Fe(CN)sl . 

. ~a[(NHJlsll~(bt~)F~(c~sJ 
. , .. ' ... 

. . ~J)sRú(bta)Fé(CN)
5 

•. · 

2055 (s) 

2054 (s) 

2117 (s); 
2161 (m) 

1263 (s) 

1308 (s) 

1315 (s) 

754 (m) 

795 (m) 

804 (m) 

ª Espectros obtidos em pastilhas de KBr; b Intensidade: s = forte, m = média. 

Conforme reportado anteriormente para a espécie análoga 
[(NH3) 5Ru(pz)Fe(CN)st-,326 comparação entre os espectros 

IR do complexo binuclear em seus três estados de oxidação 
possíveis ( espécies isovalentes reduzida [II,II] e oxidada 
[III,III], e de valência mista [II,III]) mostrou que eles são 
aproximadamente iguais, exceto pelas bandas de absorção 
dos grupos CN" e NH3. Atualmente é conhecido que as 
freqüências associadas com os modos vibracionais desses 
grupos dependem da natureza e da carga dos íons metálicos 

aos quais eles estão coordenados.333 
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Os modos vibracionais de deformação simétrica (ôsim) e 

rocking (p) do ligante amônia coordenado ocorrem em 

freqüências que normalmente aumentam com o estado de 

oxidação e a eletronegatividade do íon central no 

complexo.334 Para hexaaminrutênio nos estados de oxidação 
+II e +III, elas aparecem em 1220 e 769 cm-1335 e 1316-

1362 e 788 cm-1,336 respectivamente. Portanto, para o 
complexo [(NH3) 5Ru(µ-bta)Fe(CN) 5]"- , os deslocamentos 

observados de 1263 cm-1 (ÔNfu(sim)) e 754 cm-1 (PNHJ) no 

complexo totalmente reduzido [II,II] para 1308 cm-1 e 795 

cm-1 no complexo de valência mista [II,III] são indicativos 

da oxidação do centro Ru(II). Essa hipótese é corroborada 

pelo fato de que praticamente nenhuma mudança foi 

observada nessas bandas do complexo de valência mista 
para a espécie totalmente oxidada [III,III] (Tab. 8). 

Por sua vez, a freqüência de estiramento do cianeto 

(vcN) é observada em 2055 cm-1 para ambas as espécies 

mono ou bi-reduzidas [II,III] e [II,II], e é característica do 

complexo cianoferrato(II). 333
.3

37 No caso dos complexos de 

ferro(III), ela é normalmente encontrada na região de 2100-

2150 cm-1, que realmente concorda com as absorções para 

esse modo na espécie totalmente oxidada [III,III] (Tab. 8). 

Esses resultados, portanto, referem-se a um sistema de 

valência confinada em que o centro aceitador oxidado está 

localizado principalmente sobre a unidade aminrutênio. 

Os espectros eletrônicos na região UV-Vis do complexo 
isovalente oxidado, Rum-bta-Fem (gerado em potenciais 

superiores a 0,4 V), apresentam duas bandas de absorção 
em 495 nm (3700 mo1-1 dm3 cm-1

) e 590 nm (sh; 2800 mo1-1 

dm3 cm-1
) (Fig. 28). Essas bandas foram atribuídas às 

transições LMCT envolvendo os centros de rutênio e ferro, 
isto é {bta-}1t~d,,{Rum(NH3) 5} e {bta-}1t~,,{Fem(CN)5} . 

As bandas análogas para os complexos mononucleares 
ocorrem em 467 nm (2060 mol-1 dm3 cm-1

) e 582 nm (2180 

mor1 dm3 cm-1), respectivamente (Tab. 2). O fato de a 

transição LMCT para Fe(III) aparecer em energias menores 

em relação aquela centrada sobre Ru(III) é coerente com o 

poder oxidante mais forte do ferro . Um ombro também é 

observado ao redor de 3 60 nm e pode ser tentativamente 
atribuído à transição (CN")~,,(Fem).279.317.338 

Quando a espécie de valência mista Rum-bta-Fen é 

eletroliticamente produzida pela aplicação de potenciais na 

região entre os dois potenciais redox (E1 e E2; Fig. 27), duas 

bandas podem ser vistas no espectro: uma ao redor de 500 

nm, que se refere à já mencionada transição envolvendo a 
unidade {RuIII(NH3) 5}; e uma nova que aparece em 390 nm 

(4300 mor1 dm3 cm-1
) , correspondendo à transição MLCT 

na unidade terminal do ferro, {Fe11(CN)5}d,,~1t*{bta-}. No 
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complexo mononuclear de cianoferrato, a banda análoga foi 

observada em 350 nm (2100 mor1 dm3 cm-1
) e 388 nm 

(4440 mo1-1 dm3 cm-1
), para as espécies desprotonada e 

protonada, respectivamente (Tab. 2), revelando o efeito 1t­

aceitador da unidade de rutênio(III) sobre o centro n-doador 
de ferro(II) no complexo binuclear de valência mista. Na 

verdade, esta comparação sugere que o íon hidrogênio, W, 
e o fragmento {Rum(NH3) 5}

3
+ exercem efeitos eletrônicos 

similares quando ligados ao ligante benzotriazolato no 

complexo [Fe"(CN)5(bta)]4-, uma vez que a energia MLCT 

na espécie de valência mista Rum-Fe11 e o potencial de 
redução para o par Rum -Fenl/lr são ambos praticamente 

iguais àqueles observados no monômero protonado 
[Fe(CN)5(btaH)]3- (Tab. 3). 
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Figura 28. Espectros eletrônicos do complexo binuclear 
[(NH3)sRu(bta)Fe(CN)st em pH 6,5 sob a aplicação de potenciais. 

(C = 5,0x10-3 mol dm-3; / = 0,025 cm; / = Na(tfa) 0,25 mol dm-3> 

Sob potenciais inferiores a O V, para os quais a espec1e 

completamente reduzida Run-bta-Fe" é produzida, os 

espectros (Fig. 28) mostram apenas uma banda intensa 

(7800 mor1 dm3 cm-1
) e larga que surge ao redor de 400 

nm. Esse "envelope" foi considerado consistir de ambas as 
transições do tipo MLCT, Ru"~bta- e Fe"~bta-, cujas 

correspondentes bandas nas espécies mononucleares se dão 
em 389 e 350 nm, respectivamente (Tab. 2). ª 

a Nas medidas espectroeletroquínricas tanto na região do UV-Vis como no 
NIR, todas as espécies foram p raticamente 100% regeneradas. 
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Baseando-se no exposto acima, a formulação alternativa 

para o isômero eletrônico de distribuição Run-Fem pode ser 

desconsiderada, e o complexo pode ser caracterizado como 

possuindo a configuração [(NH3)sRum(bta)Fen(CN)sr. 

Com o propósito de investigar os processos relacionados 

à transferência de intervalência para a espécie de valência 

mista, estudos espectroeletroquímicos na região do Vis-NIR 

foram desenvolvidos (Fig. 29), confirmando a ocorrência de 

uma banda intensa (e= 3900 mol-1 dm3 cm- 1
) e larga (iivl/2 

= 6500 cm- 1t em 1210 nm (ou 8265 cm-1
) somente quando 

o sistema é submetido a potenciais entre 0,4 e -0,1 V (Fig. 

27), atingindo seu máximo de absorção quando o potencial 

aplicado se aproxima de O, 15 V (Fig. 29), que é o ponto 

intermédio entre os dois pares de ondas reversíveis (E1 e E2) 

observados nos voltamogramas cíclicos (Fig. 27). Sob 

potenciais acima ou abaixo desse ponto, a absortividade 

decresce gradualmente até o completo desaparecimento da 

banda nos extremos positivo (> 0,5 V) e negativo ( < -0,2 V) 

da faixa, onde as espécies isovalentes oxidada e reduzida 

são geradas. 
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Figura 29. Espectros eletrõnicos sob aplicação de potencial para o 
complexo binuclear [(NH3)sRu(bta)Fe(CN)s],,_ em D20 (pO 6,0). 
(C = 1,0x 10-2 mol dm-s; / = 0,016 cm; / = KN03 0,25 mol dm~ 

O comportamento descrito revela claramente a presença de 

um sítio oxidado (aceitador) e outro reduzido (doador) na 

faixa de E 1 a E2, cuja banda de baixa energia observada é 

consistente com uma transferência de carga metal-metal 

(MM'CT), que por sua vez é caracteristica de complexos de 

a A banda de absorção no NIR foi desconvohúda das bandas CT na região 
do visível assumindo-se que a transição IT é dada por uma única banda 
Gaussiana simétrica ( espectro em unidades de energia, cm-1) e nenhuma 
mudança no perfil das bandas no Vis. Tais métodos de desconvolução têm 

sido bastante discutidos em detalhes na literatura. 136 

valência mista. Assim, de acordo com o exposto acima, os 

dois pares redox obtidos pelos dados eletroquímicos podem 

ser atribuídos como segue nas Eqs. 74 e 75 . 

(NH3)5Ruill-bta-Felli(CN)5 
E1=0,390V 

[(NH3)5Ru11Lbta-Fell(CN)5] 

[ (NH3)sRullLbta-Fell(CN)5J-
E2=--0,090 V 

[ (NH3)5RulLbta-F e0 (CN)sf 

(74,75) 

Além disso, a banda em 1210 nm é oriunda de uma 

transição de intervalência da unidade doadora {(CN)5Fen-} 

à aceitadora {-Rum(NH3) 5}, que pode ser ilustrada pelo 

processo da Eq. 76. 

[ (NH3 )5Rum (d1t3 
1 }-bta-(d1t/)Fe11(CN)sr 

1 hv 

[ (NH3 )sRu11(d1t3 
2)-bta-( d1t3 

1 )F elII( CN)s]-
(76) 

onde dn3 é o nível de energia dn de maior energia entre os 

três orbitais metálicos do tipo t2g quase degenerados. 

Em uma etapa subseqüente ao processo de transferência 

eletrônica óptica, um processo térmico inverso (Eq. 77) deve 

ocorrer (veja representação no diagrama do Esq. 12), uma 

vez que o sistema é assimétrico e, no estado de equilíbrio, 

existe um driving force , iiGº ou M 0, favorecendo o isômero 

eletrônico mais estável [(NH3) 5Rum(bta)Fen(CN)5r . 

"' -~ 
Q) 
e w 

[(NH3)5Ru11(d1t3 
2)-bta-(d~ 1 )F eill(CN)sr 

! .. 
[ (NH3 )sRuill( d1t3 

1 }-bta-( d1t3 
2)F e11( CN)sr 

(77) 

nucleares 

Esquema 12. Diagrama de energia qualitativo para a reação de ET 
envolvendo o complexo heterobinuclear ((NH3)sRu(bta)Fe(CN)sf. 
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A partir das relações tiGc = -RT ln(Kc) = - nF(AE112) e da 

separação de potenciais AEw = 480 mV para o sistema 

[(NH3) 5Ru(µ-bta)Fe(CN) 5]", a estabilidade termodinâmica 

do complexo de valência mista foi estimada pelo cálculo da 

constante de comproporcionamento, Kc = l,30x108, cuja 

energia associada é tiGc = -11, 1 kcal mor1 (3870 cm-1).ª 

III III li II 2-
(NH3)sRu -bta-Fe (CN)s + [(NH3)sRu -bta-Fe (CN)s] 

1~Kc 
III li -

2 ((NH3)sRu - bta-Fe (CN)s] 
(78) 

Mais uma vez, vale lembrar que, apesar da alta magnitude 

de Kc, o sistema não é simétrico e existe um AE intrínseco 

associado à diferença de potencial de redução nas unidades 

monômeras de partida (E112 para [Ru(NH3) 5(bta)]2
+ e 

[Fe(CN)5(bta)]3- são 0,025 e 0,215 V, respectivamente; de 

tal forma que AE(mono) = 190 mV). Portanto, a grandeza de 

tiGc não deve ser totalmente relacionada à estabilização do 

complexo por deslocalização eletrônica no estado de 

valência mista. 

Seguindo o mesmo procedimento adotado para o sistema 

assimétrico de rutênio, (NH3) 5Ru-bta-Ru(edta), o valor de 

AE0 foi aproximado por AE(mono/ que, nesse caso, seria 

próximo de 0,1 9 eV (ou -1530 cm-1) e refere-se a uma 

aproximação de tiGº, o driving force da reação de ET 

termicamente favorável; isto é, a energia liberada na reação 

de ET inversa Rurr-bta-Fem --t Rum-bta-Fe11
. Igualmente, 

como o princípio de Franck-Condon impõe que a reação de 

ET intramolecular óptica ocorre com E0 P = v máx = À. + AE0, 

então a energia de reorganização, À., foi estimada em 673 5 
cm-1. 

Embora alguns esforços tenham sido realizados com o 

intuito de se determinar a contribuição isolada da energia de 

d 1 1. - · · , · 109 120,319 · d -es oca 1zaçao em sistemas ass1metncos, · am a nao 

se conhece hoje nenhum tratamento teórico incluindo a 

normalização de AEw (E2 - E1 na espécie binuclear) em 

a Todos os dímeros aqui investigados p ossuem t:,E,12 suficientemente 
grande, de tal forma que correções espect:roscópicas para os parâmetros de 
comproporcionamento por meio dos coeficientes de extinção molar foram 
ignorados. 

b ôEo tem sido usualmente obtido dos potenciais de redução de compostos 

modelo ou diretamente de !:,E.112, a diferença direta entre os potenciais de 
redução (III,III) e (III,II) do próprio dímero. Entretanto, este último 
método é prejudicado pelo fato de que efeitos sinergísticos, estabilização de 
Ru(II) por Ru(III), deslocalização eletrônica, etc., não podem ser 
determinados apropriadamente. Dessa forma, embora o método adotado 

nesta tese não resulte um valor exato de !:,E.o, parece que ele é mais realista 
que os demais de literatura para o tipo de sistema investigado. 
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função da diferença intrínseca de potencial das unidades de 

partida distintas, ou seja, õ(AE). Como uma aproximação, 

entretanto, na comparação com os resultados dos sistemas 

de valência mista simétricos, AE(mono) deve ser subtraído de 

AE112 (i.e., 480 - 190 mV), resultando uma estabilização 

efetiva de 290 mV (dos monômeros para o dímero) . Essa 

estabilização resultante (chamada aqui de tiGc') contribuiria 

com 2340 cm-1 para a energia de comproporcionamento. 

Ainda assim, é importante ter em mente que essa energia é 

uma soma de quatro termos tiGeri + tiG.1 + tiGs +tiGd, onde 

tiGd se refere à contribuição por ressonância no estado de 

valência mista. O significado individual de cada um desses 

fatores já foi enfocado antes (itens 1.2.2 e 3 .1 .2.2). 

Para O íon [(NH3)5RuIII(bta)FeII(CN)sr, O valor de tiGd 

foi calculado em 417 cm-1, o que representa - 25% de Hab, a 

energia de acoplamento eletrônico. Considerado que essa 

relação geralmente fica ao redor de 1 % na maioria dos casos 

reportados de classe II,70
•
71 tal valor reflete uma significante 

deslocalização nesse complexo, ainda que ele represente 

apenas 50 mV dos 340 mV correspondentes a tiGc', o que é 

esperado, uma vez que o sistema é caracterizado melhor por 

estados de valência tipicamente localizados, Rum-Ferr. 

Portanto, diferentemente dos complexos simétrico (item 

3.1.2.1) e assimétrico (item 3.1.2.2) de rutênio introduzidos 

anteriormente, essa espécie heterobinuclear é um sistema 

típico de classe II de Robin-Day onde a maior parte da 

estabilização no estado de valência mista se origina do 

efeito sinergístico devido à propagação das interações de 

transferência de carga vetorial (Ferr)d"--t7tL *--td,.(Rum). 

3.1.2.3.2. Estrutura molecular 

Similarmente ao procedimento descrito previamente para os 

complexos de rutênio-edta, a estrutura molecular do íon 

[(NH3) 5Ru(bta)Fe(CN)sr foi simulada por meio de cálculos 

de otimização geométrica em nivel de mecânica molecular 

(Fig. 30). Nela, os dois centros metálicos e o ligante-ponte 

estão localizados no mesmo plano, exibindo uma distância 

metal-metal de 5,6 A. 



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 3. Resultados e Discussão 

Figura 30. Estrutura molecular do complexo binuclear assimétrico 
[(NH3)sRu(bta)Fe(CN)sr . calculada por otimização de geometria 

em nível de mecânica molecular (MM+). 

Nos exemplos anteriores envolvendo [{Ru(edta)h(µ-L)] 4- e 

(NH3)5Ru(µ-L)Ru(edta) (L = bta- ou bim-), foi proposto que 

as diferenças contrastantes em suas propriedades 1T podiam 

ser parcialmente explicadas pelo modo de coordenação 

fluxional do ligante-ponte benzotriazolato. Tal proposição 

deve-se principalmente a uma qualidade especial da unidade 

terminal {Ru(edta)}, devido à existência de uma vacância 

em sua estrutura,ª conforme demonstrado por cálculos 

teóricos. 238·239 Somada às propriedades de coordenação do 

benzotriazol, essas características poderiam promover uma 

situação ótima para a interação metal-metal através do 

ligante-ponte (v. itens 3.1.2.1.3 e 3.1.2.2.4 e Esq. 13). 

M -

~--~~1 ©JQf I ef<O 

(M-bta-M) 

Esquema 13. Modos de coordenação "rígido" KN1,KN3 e 
fluxional ri 2-N1,N2;ri2-N2,N3 nos ligantes-ponte bim· e bta· . 

a Região estericamente desimpedida na estrutura do rutênio-edta, conforme 
já havia sido observado por Creutz e Matsubara.313 
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Neste presente sistema, por outro lado, esse tipo de 

comportamento não é esperado devido à sua estrutura 

estericamente mais impedida associada às unidades mais 

volumosas dos ligantes pentacoordenados cianeto e amina. 

O derivado assimétrico de benzotriazolato terá, assim, uma 

separação geométrica metal-metal muito próxima daquela 

observada para o análogo benzoimidazolato, onde não se 

observa nenhum mecanismo fluxional operante. 

Assim, pode-se considerar que a distância rutênio-ferro 

é apenas ligeiramente menor que aquela calculada para uma 

coordenação "rígida" [(NH3)5Ru-Nl(bta)N3-Fe(CN)5r, que 

é 5,6 A. Esse valor será usado como uma aproximação da ... 
distância de ET na avaliação do acoplamento eletrônico. 

3.1.2.3.3. Propriedades de valência mista 

É interessante notar que a banda de 1T para esse complexo 

de valência mista é muito mais larga e intensa que as 

observadas anteriormente para as espécies homonucleares 

de rutênio. Tais características estão refletidas na força de 

oscilador ifosc = O, 117) e no momento de transiçãob (M = 
1,14) associados a esse complexo heterobinuclear. 

O valor teórico de /1v 112 para a banda de intervalência do 
complexo [(NH3)5Rum(bta)Fen(CN)sr é 4060 cm- 1

• Como 

uma conseqüência do valor estimado ser muito menor que o 

observado (6500 cm- 1
) , a natureza localizada das cargas 

nesse sistema de valência mista foi confirmada, podendo ser 

apropriadamente descrito pela classe II nas categorias de 

Robin e Day.c 

Dentre os exemplos já discutidos, esse é, portanto, o 

único benzotriazolato-derivado que satisfaz rigorosamente 

as condições do modelo de Hush para a aplicação adequada 

das Eqs. 27 e 28 para providenciar a magnitude da interação 

eletrônica entre os centros metálicos. 

A energia de absorção óptica Eop, sua absortividade molar 

Emáx, e a correspondente largura de meia-banda /1v 112 para a 

banda 1T da espécie [(NH3)5RuIII(bta)Fen(CN)sr são 8265 

cm- 1
, 3900 mor' dm3 cm- ', e 6500 cm-', respectivamente. 

A distância intermetálica d (5,6 A) foi baseada nos cálculos 

de mecânica molecular. Assim, os parâmetros H ab e a 2 para 

a energia de acoplamento eletrônico e o grau de 

deslocalização eletrônica no estado fundamental foram 

calculados em 1675 cm-' e 0,041 , respectivamente. 

b V. seção 6.1. 
c V. critérios de classificação no item 1.2.4. 
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3.1.2.3.4. Comentários finais 

Mesmo que essa nova espécie benzotriazolato contenha 

um ligante-ponte "não-linear", surpreendentemente, a sua 

magnitude de Hab é bastante superior à do análogo com 
pirazina,326

•
327 e reflete a comunicação metal-metal eficiente 

através do ligante-ponte benzotriazolato, que aparentemente 
é melhor condutor. Como nesse caso a mobilidade fluxional 

no benzotriazol não deve ocorrer em uma extensão 

significante, essa diferença inesperada nas propriedades de 
intervalência entre os sistemas FeII-pz-Rum e FeII-bta-Rum é 

melhor interpretada em termos do caráter eletrônico 7t do 

ligante-ponte, que, por sua vez, dita o tipo de mecanismo da 
• - 51,339 mteraçao. 

Dessa forma, enquanto o benzotriazol age tanto como 

um doador ou como um aceitador-1t fracos (relativamente 
rico em elétrons), a pirazina se comporta como um ligante 

fortemente aceitador-1t (pobre em elétrons), de tal forma 

que a transferência de elétrons deve ocorrer segundo um 

mecanismo do tipo hole-transjer na espécie benzotriazolato 

e do tipo electron-transjer no complexo tendo a pirazina 

como ponte. 
Na verdade, como nas espécies de valência mista o 

próprio fragmento cianoferrato(II) também se comporta 
como uma unidade parcialmente doadora-1t (uma vez que 

ele se estabiliza através de interações de retrodoação-7t) e o 

pentaaminrutênio(III) como um grupo aceitador-1t (ácido de 
Lewis - t2g5), então os níveis 7t de fronteira (HOMO) do 

benzotriazolato se aproximam em energia dos orbitais dn 

metálicos e podem, portanto, distribuir/comunicar melhor a 

carga extra do ferro ao rutênio. Apenas para uma melhor 

visualização das energias relativas dos níveis eletrônicos 

externos desses ligantes, a Fig. 31 esquematiza o diagrama 

comparativo de energias HOMO (níveis ocupados 7t mais 

externos) dos ligantes "universais" pirazina e piridina, com 
os dos ligantes de estudo benzotriazol/benzotriazolato e 

benzoimidazol/benzoimidazolato. Através do diagrama, 

pode-se constatar que a ordem de donicidade/basicidade nas 

formas neutras obedece ao padrão esperado ( devido às 

propriedades já conhecidas desses ligantes), onde o caráter 

aceitador-1t diminui na ordem (aceitador) pz > py > btaH > 

bimH (doador). No entanto, a informação mais importante 

para o atual estudo que se extrai desta comparação deve-se 
à enorme diferença em energia ( e, portanto de caráter 

eletrônico) entre os ligantes potencialmente empregáveis 

como ponte, que são a pirazina e os ânions benzotriazolato e 

benzoimidazolato. 
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Dessa maneira, confirmando todos os resultados obtidos 

experimentalmente para os complexos mononucleares, o 

caráter 7t do ligante benzotriazol é intermediário entre um 

aceitador típico (pirazina) e um doador típico (imidazol). 

Contudo, nas formas desprotonadas ambos os ligantes 
benzotriazolato e benzoimidazolato são muito mais básicos 

que o ligante de comparação geral, pirazina ( embora o 

ligante imidazolato continue, conforme esperado, sendo 

relativamente mais doador que o triazolato derivado). Em 

outras palavras, em complexos metálicos de transição do 

tipo cf Jd' de spin baixo com níveis redox centrados no 

metal relativamente altos,ª os níveis 7t ligantes dos ligantes 
bta- e bim- estão muito mais acessíveis para interagir com 

os níveis dn metálicos que os da pirazina, cuja interação 

pode, eventualmente, ser mais efetiva através de seus níveis 
n* de baixa energia. 

-2,0 -2,0 

-3,0 ..... .. ... . ... ... ......... b~~· ... ... bim: ... . -3,0 

-4,0 -4,0 

> 
Q) 

-- -5,0 
(ligantes de ponte) 

-5,0 

ô 
~ -6,0 -- ---·--·--- -6,0 
o 
I -7,0 i, bimH 

-7,0 

ro .ê> -8,0 
Q) 
e 
w -9,0 

pz 

............... .... .. .. .... . ·l:ítáH·· ·········-

PY 
... .. ..... -----·············· 

-8,0 

-9,0 

-10,0 -10,0 

-11 ,0 -11 ,0 
Caráter eletrônico n-ácido 

Figura 31. Diagramas de energia para os níveis ,e (HOMO) de uma 
série de ligantes N-heteroclclicos ácidos e básicos. 

Da discussão acima, conclui-se que, em interações de ET 
com acoplamento eletrônico do tipo metal-metal mediadas 

por ponte, o papel do ligante intermediário é fundamental 

não só no que concerne à natureza condutor/isolante mas, 
principalmente, na determinação do mecanismo envolvido 

no processamento da comunicação eletrônica. Assim, a 

partir dos exemplos dados nesta tese ( em comparação com 

outros de literatura), pode-se concluir que, enquanto nos 

sistemas com ligantes do tipo pirazina o mecanismo de 

electron transfer prevalece, nos sistemas análogos com 

benzotriazolato ou benzoimidazolato predomina o de hole­

transjer.151 Esses conceitos encontram-se qualitativamente 

esquematizados a seguir. 

a I sso ocorre n a m a10n a dos complexos contendo ligantes poliaminas e 
carboxilatos, m as não é verdade no caso p articular dos complexos 
contendo coligantes polipiridíoicos. 
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( e/ectron-transfer) 

+/-t-~\+ 
/ ++ 

+ + 
++ 

M11-L-MUI \ 

(Reagente) 

M111- L-- MIU 

+ .. :+ 
'-++ 
(ho/e-transfer) 

+ + 
++ 

M1º-L-M 11 

(Produto) 

Esquema 14. Diagrama de MO ilustrativo para os mecanismos de 
superexchange: electron transfer e ho/e transfer. 

Por extrapolação do raciocínio acima e, baseando-se em um 

mecanismo de superexchange por hole-transfer, poder-se-ia 

parecer óbvio que, quanto mais forte o caráter doador-cr,1t 

de um ligante, mais eficiente e intenso deveria ser a 

interação eletrônica metal-metal. Curiosamente, a espécie 

imidazolato do mesmo tipo aqui estudado, [(NH3)5Rum-im­

Fen(CN)5L279 apresentou apenas cerca da metade da 

energia de ressonância envolvida no sistema benzotriazolato 

aqui relatado (vale mencionar que os ligante imidazolato e 

benzotriazolato promovem praticamente a mesma distância 

de ET metal-metal). Se o mesmo mecanismo de interação 

está operando em ambos os sistemas, alguma característica 

extra faz do benzotriazol um ligante com propriedades de 

condução eletrônica especiais. 
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3.1.2.3.5. Comparação geral de uma série 

Com base na consideração acima, pode-se concluir que os 

resultados para a espécie [(NH3)5Rum(bta)Fen(CN)5r são 

extraordinários para este tipo de complexo de valência 

mista, praticamente igualando-se a sistemas de classe III 

d 1. 7071 · d reporta os em 1teratura, ' am a que as suas cargas 

eletrônicas sejam de natureza localizada. Uma comparação 

mais ilustrativa é dada pelos complexos binucleares 

análogos da série [(NH3)5Ru(L)Fe(CN)5]" que têm emergido 

nos últimos anos (onde L = pirazina, 326
,3

27 4,4' -bipiridina,327 

cianeto, 328 1,2-bis( 4-piridil)etano,329 piridinacarboxamido, 330 

imidazolato,279 3-cianopiridina e 4-cianopiridina,332 e 4,4'­

dipiridilamina),331 para os quais as propriedades de valência 

mista e de comproporcionamento (Tab. 9) são bem mais 

modestas que aquelas observadas nesta contribuição. 

Na realidade, esses exemplos de literatura possuem Hab 

d ' . 750 - l 279 b . 1 e no max1mo cm , enquanto para o enzotnazo -

derivado tal valor é maior que 1600 cm-1. Deve-se ainda 

levar em consideração a não-linearidade do ligante-ponte 

empregado neste trabalho, enquanto muitos dos exemplos 

de literatura compreendem ligantes lineares e µ-simétricos 

de dimensões estruturais similares. 70·71 Isso torna a interação 

atípica observada neste estudo ainda mais excepcional. 



Reginaldo C. Rocha Tra11iferê11cia de Elétrons e I11terva!ê11cia Metálica em Sistemas I11orgá11icos 3. Resultados e Discussão 

Tabela 9. Propriedades de valência mista para os complexos [(NH3)sRu111-4-Fe11(CN)sl" (os ligantes Li, são dados na tabela como 1 = pirazina; 
2 = 4,4'-bipiridina, 3 = cianeto, 4 • 1,2-bis(4-piridil)etano, 5 = piridinacarboxamida, 6 = imidazolato, 7 = 4-cianopiridina, 
8 = 3-cianopiridina, 9 = 4,4'-dipiridilamina, e 10 = benzotriazolato). 

E112(l) ª i. !i112(2) b AEi12, ' ·. Â.mãx . &..J; Av½(exp) _Av½(c~c) H~b a.2 .. ·-;' . · ... ·.,,-. 
. ··-.. .. ·_ .•'.:'. 

. · ·c{nm) < (morx ~ 3 cfü'-1) · .: .. <cm~6 .<Y):~-._· (\!) ; ,··· . 
·-,.,,' 

} cm-J) ·tccm-1
) (>d03) . . (V) 

··· 1 ... · . 0,72 0,49 0,23 7,7x103 1650 1550 4300 3700 600 9,8 

2 0,64 0,31 0,33 3,8x105 

3 - - - - 1020 3000 - 4900 1500 22 

4 0,44 0,29 0,15 3,4x102 

5 - - - 645 570 5100 5100 480 9,5 

6 0,30 -0,20 0,50 2,8x108 979 962 5000 4100 756 5,4 

7 . 0,66 b 0,50 ª 0,16 5,0x102 938 850 3900 4900 410 1,5 

8 0,60 b 0,53 ª - 0,07 - 15 

_9 0,44 0,17 0,27 3,9xl04 725 600 5400 5400 500 1,3 

10 . 0,390 -0,090 0,480 1,30x108 1210 3900 6500 4370 1675 41 

ª Referem-se ao par Fem/Fe11; 6 Referem-se ao par Rum/Ru11
; e Potencial versus EPH. 

Um aspecto favorável tanto para o acoplamento metal-metal 

relativamente forte bem como para a alta estabilidade dos 
isômeros eletrônicos (ou redox) formulados como Rum-Fe11

, 

é a existência da transferência de carga (ligante-ponte 
doador)1t~dn(íon Rum aceitador), que é reforçado pela 
capacidade retrodoadora-1t da unidade [Fen(CN)5]

3
- . Esta 

última afirmação é apoiada pelo fato de que o potencial 
redox no centro de rutênio é mais negativo no complexo 
binuclear (-0,090 V) que no mononuclear protonado 
[RuIIl/l1(NH3) 5(btaH)]3

+
12

+ (0,210 V), ou até mesmo no 
monômero desprotonado [Ru1WII(NH3) 5(bta)]2

+/+ (0,025 V). 

Partindo desse mesmo raciocínio, essa conjugação-1t 
unidirecional poderia, eventualmente, provocar a baixa 
estabilidade de algumas espécies isovalentes Ru11-Fen com 
ligantes fortemente doadores-n,279 nos quais o efeito 
doador-1t ocorre sobre ambos os centros rutênio(II) e 
ferro(II), mas em direção oposta. Por outro lado, no estado 
completamente oxidado, Rum-Fem, as unidades aceitadoras 
MmX5 competem pelo fraco potencial doador-1t do ligante 
benzotriazol. 
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Embora o benzotriazol neutro não seja tipicamente um forte 

ligante doador-cr/1t, como é o caso do imidazoi279 e seus 
derivados, muitos fatos aqui observados corroboram a 
hipótese de a forma monoaniônica benzotriazolato agir 

primariamente como bom doador em vez de aceitador-7t. O 
par Fem/Fen nos complexos benzotriazolato, por exemplo, 
possuem potenciais menores que [Femm(CN)5(H20)]2-/3-, o 

que indica a fraca capacidade n-aceitadora desse ligante. 
A interação (superexchange) operante na condução de 

cargas através da ponte nesse exemplo deveria ser melhor 
representada por um mecanismo do tipo hole-transfer em 

detrimento daquele por electron-transfer. Este último tipo 
de interação é bem estabelecido em derivados de pirazina 
ou piridina com orbitais 1t* de baixa energia, e, conforme 
demonstrado no presente estudo, este não é o caso do 
benzotriazolato. Pelo contrário, o primeiro é favorecido pela 
semelhança de energia entre os níveis d,, do metal e 1t­
populados do ligante. 
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3.1.3. Outros sistemas 

3.1.3.1. Complexo binuclear [{(edta)Ru}iµ-bta)T: 
"molecular switching" 

Nesta parte do trabalho, a capacidade do complexo binuclear 

de valência mista [(edta)Ru(µ-Lb)Ru(edta)r- (Lb = btaH, 

n = 3; Lb = bta-, n = 4) atuar como um dispositivo molecular 

induzido por próton ( do tipo molecular switching) será 

enfatizada. Essa investigação foi realizada por meio da 

monitoração de suas propriedades redox e de intervalência 

(em solução aquosa) em função do pH do meio, através de 

métodos eletroquímicos e espectroeletroquímicos. 

3.1.3.1.1. Propriedades eletroquímicas 

Os voltamogramas cíclicos de [(edta)Ru(µ-Lb)Ru(edta)] º­

em solução aquosa a vários pHª (Fig. 32) apresentam dois 

pares de ondas reversíveis de mesma intensidade entre si a 

qualquer velocidade de varredura, com comportamento 

individual de E112<
1
) e Ev/2

) tipicamente Nemstiano 

monoeletrônico (ambos com MP= 65±5 mV e iafic = 1). 

Conforme enfatizado na Introdução desta tese (v. item 

1.2.2), a manifestação mais direta da presença de uma 

interação eletrônica pronunciada entre dois centros 

metálicos (doador e aceitador) acoplados por meio de uma 

ponte é a separação dos potenciais associados aos pares 

redox centrados em ambos os sítios metálicos.70-
72 Isso 

porque, se houver comunicação intermetálica, a carga extra 

resultante do processo de redução/oxidação em uma das 

unidades terminais será imediatamente transmitida à outra 

unidade, cuja perturbação introduzirá uma modificação em 

seu potencial redox. 

No caso do sistema simétrico [(edta)Ru(Lb)Ru(edta)]n--, 

os centros doador e aceitador seriam os íons RuII e Rum, 

respectivamente, e os dois processos reversíveis observados 

em seus voltamogramas cíclicos (Fig. 32) foram atribuídos 
aos dois pares redox RurnRurn/RuIIIRuII [Evi°1 e 

RuIIIRuII/RuIIRuII [E11}21 (Eqs. 79 e 80), em analogia direta 

com o sistema envolvendo apenas o ligante-ponte 

desprotonado benzotriazolato (v. item 3.1.2.1.1). 

Ru111-Lb-Ru111 + e- ~ Ru111-Lb-Ru11 

Ru111-Lb-Ru11 + e- ~ Ru11-Lb-Ru11 

[E11} 1)] 

[Ew<2)] 

(79) 

(80) 

a Embora as medidas eletroquímicas e espectroscop1cas tenham sido 
realizadas em vários pH, é importante salientar que a reação de formação 
inicial do complexo binuclear ocorreu sempre em m eio b ásico. Essa 
informação é b astante pertinente p ara as implicações que se seguirão. 
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Figura 32. Voltamogramas cíclicos dos complexos simétricos 
((edta)Ru(µ-Li,)Ru(edta)),,_ em solução aquosa a vérios pH. 
(C = 5,0x10-3 mol dm-3; / =O, 1 mol dm-3; v = 100 mV s-1

) 

A diferença mais evidente nos VC quando se diminui o pH 

da solução é o estreitamento progressivo da diferença entre 

os potenciais correspondentes aos dois processos de 

redução. Assim, M 112 (Ev2<1) - EuF) varia de 195 mV em 

pH 8,0 a - 75 mV em pH 2,5 (Tab. 10), através do qual e, 

baseando-se no exposto acima, pode-se inferir apenas dos 

dados eletroquímicos que a comunicação eletrônica metal­

metal diminui no mesmo sentido que o pH. 

É interessante destacar ainda que, acima de pH 8, O e 

abaixo de pH 2,5, praticamente não se observam mais 

alterações nos VC, de modo que o sítio envolvido no 

processo ácido-base deve encontrar-se em suas formas 

totalmente desprotonada e protonada, respectivamente. 
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Tabela 10. Parãmetros eletroquímicos para o complexo binuclear 
[(edta)Ru(bta/btaH)Ru(edta)f"" em solução aquosa a vários pH. 

:pj-I: ' eul'<VFi E112?)(V) · .)Mm (~'V) . 

8,0 '. 0,015 -0,180 195 

7,0 · 0,0 17 -0,175 192 

{ô 0,020 -0,155 175 

5,0 0,037 -0,121 158 

•4,0 0,072 - 0,082 154 

3;5 ·.·· 0,079 -0,052 131 

3,0 . 0,088 3 -0,012 3 100 

:, 2,5 - 0,120 3 - 0,045 ª - 75 

ª As duas ondas encontram-se recobertas; os potenciais redox foram 
obtidos por meio de titulação espectrofotométrica ou eletroquímica 
(v. ref. 16, 102). 

As curvas da Fig. 33 ilustram também a variação individual 

de cada um dos potenciais redox, E 112<
1
) e E 112(2), bem como 

da separação M 112 entre eles, em função do pH. Nelas, 

pode-se verificar que o deslocamento de potencial com a 

variação de pH é maior sobre E112<
2l que em El/2(')_ Apenas 

para ilustrar esse efeito, quando se passa de pH 8,0 para pH 

2,5, M 112<
2l é de - 225 mV enquanto M 112<

1l fica ao redor de 

100 mV. 

0,20 

o, 15 • E (1l 
112 

• I O, 10 ... E (2) e.. • • 1/2 
w • 
ui 0,05 • • • > • • • • • > 0,00 
--- • 
ãi 
'õ -0,05 • e 

t,.E112 (1) • Õ -0,10 • e.. • 
-0,15 À • À • • 
-0,20 

2 3 4 5 6 7 8 

pH 

Figura 33. Variação dos potenciais redox dos complexos 
[(edta)Ru(bta/btaH)Ru(edta)],,.. em função do pH. 

A observação acima é explicada pelo fato de que a primeira 

etapa de redução, que se dá sobre a espécie isovalente 

oxidada, RumRum, será influenciada basicamente pelas 

propriedades ácido-base (interações LMCT) do complexo, 

que afetarão a energia dos níveis redox do metal. A segunda 

etapa de redução, por sua vez, se dá sobre o complexo de 

valência mista RumRun, no qual a perturbação oriunda da 
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deslocalização eletrônica se toma muito mais importante. 

Assim, além da protonação/desprotonação do complexo, 

a interação eletrônica que opera nessa espécie será, 

evidentemente, mais discreta quando o ligante-ponte estiver 

protonado, já que a sua densidade de carga será menor e, 

conseqüentemente, a comunicação intermetálica por meio de 

deslocalização de elétrons será menos intensa. 

3.1.3.1.2. Propriedades espectroeletroquímicas 

No item 3.1.2.1, o complexo [(edta)Ru(bta)Ru(edta)r- foi 

caracterizado espectroscopicamente em todos os seus 

estados de oxidação possíveis (n = 3, 4, 5) por meio de 

medidas espectroeletroquímicas tanto na região do UV-Vis 

como na região do NIR. 

Uma vez que, nesta etapa, o interesse é voltado apenas 

para as propriedades de ET do sistema, então será dada uma 

ênfase especial para a banda de transferência de carga 

metal-metal na região do infravermelho próximo, cujos 

espectros foram obtidos por aplicação de potencial 

correspondente à geração eletroquímica in situ da espécie de 

valência mista, RumRu11
. Como critério para a escolha do 

potencial a ser empregado, foi utilizado aquele que promove 

a maior quantidade da espécie absorvente, deduzido pelo 

monitoramento do máximo de absorção da banda que, em 

todos os casos, foi obtido quando o potencial aplicado 
culminava com o valor médio de E 112 (I) e E 112 <

2l. 

Assim, conforme tem sido caracterizado anteriormente 

(v. item 3.1.2.1.1), a presença de uma banda intensa na 

região do NIR para a espécie de valência mista foi atribuída 

à transferência de intervalência: 

[ ( edta )Rum -Lb-Ruº ( edta) r­ hv 

[ ( edta)Ru11-Lb-Rum( edta)r- (81) 

A partir da banda associada a essa transição, é possível 

estimar a grandeza da interação eletrônica e também da 

deslocalização de cargas metal-metal por meio das equações 

de Hush (Eqs. 27 e 28). 

De acordo com esse modelo, 23
.2

4 um critério simples 

para se avaliar a natureza da deslocalização de um sistema 

simétrico é dado pelo cálculo da largura de meia-banda de 

IT, através da Eq. 37. 

Quanto mais larga for a banda de IT em relação ao valor 

estimado, menor será interação e mais localizado será o 

sistema ( classe II). Assim, de uma maneira qualitativa, por 

meio de simples análise dos espectros eletrônicos para um 

dado sistema, pode-se inferir que, quanto mais intensa e 
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estreita for a banda de IT, maior será o acoplamento 

eletrônico e a deslocalização de elétrons neste sistema, 

podendo ser típicos de classe III no caso extremo onde o 

valor de /iv 112 teórico for maior que o mesmo obtido 

experimentalmente. 

1,0 

0,8 

-~ 0,6 
e 

«1l 

~ 0,4 
li) 
.o 
<( 0,2 

0,0 

' ... , 

--pD7,0;-0,080V 
----- pD 4,0; -0,020 V 
········ pD 3,5; 0,020 V 
-----·-· pD 3,0; 0,045 V 
--pD 2,5; 0,080V 

.... --------------------------- .... -........... ... 

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 

Comprimento de onda / nm 

Figura 34. Espectros eletrônicos dos complexos de valência mista 
[(edta)Ru(µ-Li,)Ru(edta))n- (onde Li,= bta- ou btaH) em D20 . 

(C = 5,0x10-3 mol dm--3; / = 0,1 mol dm7 

Conforme pode ser observado na Fig. 34, à medida que o 

pD é diminuído, a absortividade da espécie · de valência 

mista, [(edta)Ru(bta)Ru(edta)]4-, em solução de D20, 
diminui na mesma razão em que aumenta a largura da banda 

de intervalência (Tab. 11). De acordo com o exposto acima, 

isso está mostrando claramente, uma vez mais, que a 

comunicação eletrônica intermetálica no complexo está 

diminuindo com o pD, atingindo o seu ponto mínimo em 

pD ao redor de 2,5 (Fig. 34). 

Baseado na variação espectral da banda de IT, o pKa 

associado ao equilíbrio de dissociação ácido-base (v. seção 

6.2) da espécie de valência mista (pKaVM) foi obtido em 3,3 

(Eq. 82). 

[( edta)Ru(µ-{ 2H-btaH} )Ru( edta)]3
-

l [KaVM = 10-3,3] 

[(edta)Ru(µ-bta)Ru(edta)]4- + Ir (82) 

Os valores calculados da largura de meia-banda, /iv 112, em 

função do pD também foram coletados na Tab. 11 para fins 

de comparação com os experimentais e categorização do 

sistema no esquema de Robin-Day68 (v. item 1.2.1). Assim, 

observa-se que, enquanto em meio neutro ou levemente 

ácido, o sistema é de classe III; a partir de pD 3, O ou 

inferior, o complexo passa a se comportar como sendo 

tipicamente de classe II com cargas localizadas e interação 
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apenas medíocre. Ao redor de pD 3,3, o sistema exibe ainda 

um comportamento limítrofe de classes II/III (borderline) . 

Tabela 11. Parãmetros espectroscópicos da banda de IT dos 
complexos de valência mista [(ed1a)Ru(µ-Li,)Ru(edta)),,_ 
(onde Lb = bta- ou btaH). 

pll . Â. 

(11Ilí) 

7,0 1450 

3,7 1435 

3,3 1425 

3,0 1415 

2,5 1410 

· s~~}> AV~ (exp) Av½ (cale) Classe 
(m~r1 <i!Üfcm-1) . · .. :(cm~1) . ·(cm-i} 

2200 

1610 

1140 

480 

185 

2900 

3100 

3400 

4125 

5600 

3990 

4010 

4030 

4040 

4050 

III 

III 

II/III 

TI 

II 

Baseando-se no formalismo de Mulliken-Hush, 23
•
25

•
70

·
71 as 

magnitudes da energia de ressonância e da deslocalização 

de elétrons, Hab e a.2, podem ser determinadas através dos 

parâmetros da banda de IT, de acordo com as Eqs. 27 e 28. 

Embora essas expressões sejam aplicáveis apenas para 

sistemas com perturbação fraca ( de classe II), os valores das 

energias de acoplamento eletrônico, Hab, e de deslocalização, 

/iGd (Eq. 21),70 foram estimados para o complexo em 

diversos pD (mesmo naqueles onde ele não se comporta 

como um sistema de classe II) e compilados na Tab. 12. 

Para fins de comparação, assumiu-se nos cálculos um 

valor fixo de 5, 7 A para a distância intermetálica, d ( este 

valor foi determinado por meio de cálculos de mecânica 

molecular para uma estrutura com coordenação "rígida" 

do tipo Nl,N3, análoga à observada para a espécie 

benzoimidazolato; item 3 .1.2.1.2). 

Tabela 12. Energia de acoplamento eletrônico para os complexos 
de valência mista [(edta)Ru(bta/btaH)Ru(edta)]-ic,3- em vários pH. 

pD/ 

3,7 

3,3 

3,0 

2,5 

Ymlu (E.,.;) · . >> Hab 

6970 

7020 

7070 

7090 

(etn-1} 

>>755 

>670 

-590 

425 

305 
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3.1.3.1.3. Reatividade, estrutura e propriedades gerais 

O pKa do ligante benzotriazol livre neutro é 8,38 e refere-se 

ao sítio de protonação NI.292 O átomo de nitrogênio N3 

também se protona em pH bastante baixo para formar a 

espécie btaH/, cujo pKª é 1, 17.292 O átomo N2, por outro 

lado, é muito menos nucleofilico e deveria, portanto, 

possuir pKa muito menor que Nl ou N3 . Para o ligante livre, 

contudo, nenhum relato de sua determinação foi encontrado 

na literatura. Isso deve explicar-se pela elevada acidez da 

espécie btaH3 
2+, onde os três átomos de nitrogênio estariam 

protonados e N2 seria o mais ácido deles (com pKa < O). 
Quando o ligante neutro está coordenado ao Rurn(edta) 

através do átomo N3 (isômero KN3), o seu pKa diminui 

cerca de 3 unidades (v. itens 3.1.1.3 e 3.1.1.4), devido ao 

caráter aceitador-1t do complexo oxidado. Por isso é que a 

reação de formação do complexo binuclear Rurn -bta-Rurn se 

processa em meio neutro ou levemente ácido, caso contrário 

o sítio potencialmente coordenante com outro íon Rurn (isto 

é, Nl) ainda estaria protonado, dificultando ou até mesmo 

impossibilitando a ligação. 

A reação por meio do átomo menos nucleofilico N2 só é 

observada através de isomeria de ligação no complexo 

mononuclear reduzido (item 3.1.1.2), que é melhor 

estabilizado por meio de interações com o ligante do tipo 7t­

retrodoadoras. Nesse caso, a constante ácida Ka do ligante 

coordenado diminui em uma ordem de grandeza. Por isso é 

que ficou caracterizado anteriormente que, devido às 

propriedades fluxionais do ligante benzotriazolato, a 

distância intermetálica pode ser otimizada para promover 

uma coordenação simétrica do tipo Nl ,N3 "aproximada", 

mas não do tipo Nl ,N2, o que seria um modo de ligação 

totalmente impedido estericamente, conforme demonstrado 

por meio de cálculos de modelagem molecular. A existência 

de uma molécula binuclear com modo de coordenação 

do tipo N3,N2 e protonada em Nl seria, portanto, muito 

improvável. 

O exposto acima suporta fortemente o fato de que a 

reação de substituição entre as espécies [Ru(edta)(H2O)r e 

[Ru(edta)(btaH)r não foi observada pela mistura destes 

complexos diretamente em pH inferior a 4,0, sendo que os 

resultados eletroquímicos e espectroscópicos são coerentes 

apenas com a presença da "mistura" e não de uma nova 

espécie binuclear. Isso corrobora a idéia de que, para haver 

o efeito observado de pH, primeiro o complexo binuclear 

deve ser formado em meio neutro ou levemente ácido e, 

então, esta espécie formada pode ser protonada em N2 de 

maneira totalmente reversível na faixa de pH 8 a 2, o que 

reforça o modelo de switching induzido por protonação/ 

desprotonação do benzotriazolato na posição intermediária 

N2, entre os dois centros metálicos ligados em Nl ,N3 . 

Além das questões previamente já enfatizadas, no que 

diz respeito à modulação da transferência eletrônica metal­

metal, pode-se especular a possibilidade das variações nas 

propriedades de valência mista em função do pH terem sido 

provocadas pela eventual dissociação do complexo 

binuclear quando o pH da solução se torna menor que o pKª 

da espécie mononuclear. Ou seja, em pH inferior a 6, poder­

se-ia considerar a competição entre o íon hidrogênio e a 

unidade de rutênio-edta pela segunda coordenação sobre o 

átomo de nitrogênio adicional (Nl ; se assumir-se que N3 é 

o primeiro sítio de ligação no complexo mononuclear). 

Contudo, um número de comentários abaixo relacionados 

conta a favor de um modelo molecular em que a 

protonação/desprotonação da espécie binuclear realmente se 

dá no átomo de nitrogênio intermediário (N2) do ligante­

ponte benzotriazolato, com manutenção das interações 

metal-ligante do complexo binuclear através das posições 

Nl eN3 : 

- 78 -

(i) os dois pares de ondas reversíveis atribuídos aos 
processos RumRurn/RurnRuII (Elfl.(I)) e RumRuII/Ru11Ru11 

(E112 <
2') apenas se deslocam com a variação do pH 

(v. Fig. 32 e Tab. 10), o que é consistente com um 

deslocamento do equilíbrio ácido-base, uma vez que 

uma reação de dissociação ou substituição deveria 

envolver o aparecimento de novos pares de ondas em 

potenciais redox característicos dos produtos gerados. 

Como possíveis produtos de uma eventual dissociação 

do complexo [(edta)Ru(Nl-bta-N3)Ru(edta)]4- devido à 

protonação de Nl , seriam geradas as espécies de partida 

[Ru11(edta)(btaH)]2- e [Rurn(edta)(H2O)r. No entanto, 

em pH 3,0, por exemplo, os potenciais de redução 

individuais para o complexo mononuclear e o 

aquacomplexo foram determinados neste trabalho como 

sendo 0,150 e 0,072 V; enquanto no mesmo pH, Evl> e 

Eu}2
> para o complexo binuclear são 0,088 e -0,012 V, 

respectivamente; 

(ii) os voltamogramas cíclicos apresentam, em todos os pH, 

uma proporção idêntica e constante entre as suas 

intensidades de corrente dos picos anódico e catódico 

tanto quando comparadas para um mesmo par de ondas 

(i}1>Ji}1> = 1) como em relação aos pares de ondas 

distintos Cia(l)lia<2> = 1) (Fig. 32). Mesmo em pH abaixo 

de 3, quando as ondas dos VC se sobrepõem devido à 

proximidade dos pares redox (Ew.<1
> e E11l>) e ocorre a 

intensificação de corrente devido à soma parcial das 
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etapas eletroquímicas quase simultâneas, pode-se notar 

uma relação unitária bem definida entre os processos 

anódicos e catódicos; 

(iii) a diminuição da absortividade da banda IT na região do 

NlR e as mudanças na energia de transição (v máx) e na 

largura de meia-banda (Av 112) ocorrem com dependência 

do pH (Fig. 34 e Tab. 11). Como esses parâmetros 

dizem respeito ao grau de acoplamento eletrônico na 

molécula, isso significa que o complexo está sofrendo 

uma modificação em sua natureza química (nesse caso, 

através do ligante-ponte). De fato, o sistema passa de 

classe m ( desprotonado) à classe II (protonado) na 

classificação de Robin-Day durante o processo de 

protonação, passando ainda por uma situação 

intermediária (próximo de pH 3,3, cujo valor coincide 

com pKa VM) onde o sistema exibe características 

limítrofes de classes WIII (Tab. 12); 

(iv) ainda acerca da espectroeletroquímica, deve-se enfatizar 

que a formação da espécie de valência mista foi 

efetuada eletroliticamente em potenciais de geração que 

variaram com pD de acordo os dados eletroquímicos 

para o correspondente pD. Como a média ½(Ev/ > + 
Ev2 <

2>) foi freqüentemente empregada como um critério 

na aplicação dos potenciais, a coerência observada entre 

os resultados eletroquímicos e espectrais é plausível 

somente no caso de um equilíbrio ácido-base; 

(v) finalmente, a presença de dois pontos isosbésticos (em 

570 e 750 nm) nos espectros das regiões Vis-NJR sob 

vários pD (Fig. 34) corrobora as observações anteriores. 

3.1.3.1.4. Comentários finais 

Sendo assim, esse sistema certamente oferece um exemplo 

simples e interessante de molecular switching, uma vez que 

o complexo de valência mista envolvido é bastante solúvel e 

estável em água (enquanto a maioria dos exemplos de 

literatura72
•
133

•
162·164·184 não o são); a dependência de suas 

propriedades eletrônicas com o próton é observada em uma 

larga faixa de pH; e, além de tudo, a modulação do 

acoplamento eletrônico pode ser sintonizada por pelo menos 

duas vezes em magnitude (Tab. 12). Na verdade, se for 

considerada a natureza deslocalizada ( classe III) da espécie 

desprotonada (pH > 6), o grau de acoplamento eletrônico 

poderia ser estimado melhor como v máx/2 e não usando a 

Eq. 27, conforme mencionado na Tab. 12. Levando-se isso 

em consideração, H ab é aumentado de aproximadamente 1 O 

vezes com a desprotonação do ligante-ponte. 

Um outro aspecto bastante importante desse sistema se 

refere ao posicionamento do átomo de nitrogênio ionizável. 

A maioria dos molecular switches contém derivados de 

imidazolil, pirazil, ou piridil como anéis espaçadores, s,133·162· 
164 onde a protonação/desprotonação ocorre em um sítio 

posicionado lateralmente no grupo ligante (isto é, não se 

situa diretamente no "caminho" do processo de ET de 

menor percurso), ou mesmo em ligantes terminais ou 

1. 72 1 ' d co 1gantes; enquanto no presente exemp o, o atomo e 

nitrogênio protonável (N2) está situado exatamente na 

posição intermediária entre os dois sítios doador/aceitador, 

cuja função pode ser imaginada como um espaçador 

monoatômico "entre" Nl e N3. Portanto, esse sistema pode 

ser descrito como um dispositivo molecular com uma 

função de chaveamento eletrônico, onde o íon hidrogênio 

( que é, provavelmente, o sinal químico mais simples 

conhecido) age como uma "chave" que abre (ON; quando 

ausente) ou fecha (OFF; quando presente) a passagem 

eletrônica ( onde o electron gate seria representado pelo sítio 

N2-bta) para a comunicação através do ligante condutor 

benzotriazolato. Essas idéias encontram-se resumidas no 

Esq. 15. 

©lç
N" ~Ru(edta)7 4-

Ü,1 -e-- · --- H+ 
Nº·, 

Ru(edta) 

Ru(edta) 13-
/ 

©IQ:NH 
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(comunicação forte) 

M- M 

) ·-
(ON) 

H+ 

\ 
Ru(ed1a) 

(comunicação fraca) 

M~ M 

)·-
(OFF) 

Esquema 15. Ilustração idealizada do efeito "reverslvel" de 
molecular switching próton-induzido no complexo 

binuclear de valência mista ({(edta)Ruh(bta/btaH)J4"°·3-. 

a Principalmente 2-(2-piridil)imidazol ou -benzoimidazol derivados. 
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Além de ilustrar um interessante exemplo de modulação 

de interação eletrônica e deslocalização intermetálica, o 
modelo acima reforça ainda a proposição do mecanismo de 
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coordenação fluxional presente na molécula, praticamente 

eliminando a hipótese de qualquer outro modo de ligação 
para o complexo no estado de valência mista. 
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3.1.3.2. Complexo trinuclear Na/(NH3),,Ru{(bta)Ru(edta)h]: 
"molecular wires" 

3.1.3.2.1. Precursores mononucleares: 
trans-[Ru 111

'
11(NH3}4(L 1 )(L2)f 

(L 1 = btaH/bta-; L2 = btaH/bta-; n = 3,2, 1,0) 

Analogamente ao pentaaminclororutênio, 283 o complexo de 

partida trans-RuJJC'2(NH3)4 reage rapidamente em água 

para formar o aquacomplexo trans-[Run(H2O)2(NH3)4]
2\ 

que é lábil e substitui facilmente a água na presença de 

ligantes N-heterocíclicos (LH).ª 

[Ru(H20)z(NH3)4]2+ + LH ~ [Ru(H2O)(NH3)4(LH)]2+ 
(83) 

[Ru(H2O)(NH3)4(LH)]2+ + LH ~ [Ru(NH3)4(LH)z]2+ 
(84) 

No caso particular da reação com o ligante benzotriazol, as 

duas etapas de formação do complexo dissubstituído 

ocorrem com k1 e k2 iguais a l,9±0,2x l02 e 0,28±0,03 x l02 

mor1 dm3 s-1
, respectivamente ( T = 25° C; I = O, I mol dm-3; 

243 ' pH 4,5). E interessante notar que a segunda etapa de 

substituição é muito mais lenta que a primeira. Essa é uma 

manifestação do chamado efeito trans.340 O mecanismo 

dessas reações é essencialmente dissociativo, próximo do 

limite SNI . 
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Figura 35. Voltamogramas cíclicos do complexo trans­
[Ru(NH3}4(btaH)2]2• em solução aquosa. 

(C = 3,0x10~ mol dm~ ; / = Na(tfa) O, 10 mol dm~ ; pH 4,7) 

1,0 

a Visto que o s ligantes aqui utilizado s são ácidos monoionizáveis, a notação 
LH empregada nas seções anteriores continuará sendo convenientem ente 
empregadas neste trabalho (na literatura é comum encontrar estes ligantes 
representados simplesmente po r L). 
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A reação resultante da mistura de trans-[Ru(H2O)z(NH3)4]
2+ 

e benzotriazol em excesso (na proporção molar 1:5) produz, 

em solução aquosa desaerada e levemente ácida, um 

composto de cor amarela, cujo potencial redox foi 

determinado em 0,300 V por voltametria cíclica (Fig. 35).b 

Quando é oxidado nessas condições, o complexo possui 

coloração vermelha e apresenta uma banda LMCT em 51 O 

nm (e = 2100 mor1 dm3 cm-1
) envolvendo as transições 

btaH(p,.)--+Rum(d,.). A espécie reduzida apresenta uma 

banda do tipo MLCT em 425 nm (com e= 9000 mor1 dm3 

cm-1
) , atribuída às transições Run(d,.)--+btaH(p,. *) (Fig. 36). 
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Figura 36. Espectros eletrônicos do complexo trans­
[Ru(NH3).(btaH)~ obtidos sob aplicação de potencial (pH 4,7). 
(C = 3,0x10~ mol dm~; / = 0,025 cm;/ = Na(tfa) O, 10 mol dm~ 

Quando o pH de uma solução de [Ru(NH3)4(btaH)2]
2+ é 

elevado a 8,5-9,0, a sua coloração passa de amarela para 

laranja/castanha. Tal mudança foi atribuída à desprotonação 

do ligante coordenado, cujos equilíbrios ácido-base estão 

representados nas equações abaixo. 

trans-[Ru11(NH3)4(btaH)z]2+ 

l (Ka1) 

trans-[Run(NH3)4(btaH)(bta)t 

l (Ka2) 

trans-RuII(NH3)4(bta}z 

(85) 

(86) 

b O p ar redox RuIII/RuII para o com plexo de partida trans-[RuCh(NHJ)•]Cl 
em solução aquosa foi determinado neste trabalho como E 112 = --0,074 V 
em meio ácido (pH 4,7) e --0,135 V em m eio b ásico (pH 8,5) , nas mesm as 
condições acima para o complexo contendo o ligante benzotriazol. O valor 
reportado para o potencial do p ar trans- [Ru(I-h 0 )2(NH 3)4l3+/2+ é de 0,020 V 

vs. E PH.295 
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Os valores de pK., e pKa2 foram determinados através de 

métodos espectrofotométricos como sendo 6,0 e 8,6, que 

correspondem a constantes de equilíbrio ácido-base iguais a 
l,0xl0-6 mol dm-3 e 2,5x10-9 mol dm-3, respectivamente.ª 

É importante lembrar que o pK. do ligante livreb é 

8,38.292 Portanto, enquanto a primeira desprotonação ocorre 

com relativa estabilização do ligante coordenado em relação 

ao livre, a segunda constante de dissociação ácida reflete 

nenhuma estabilização extra do outro ligante coordenado ao 

rutênio. Essa é uma das conseqüências do efeito trans,340 

que permitirá uma comunicação eletrônica mais efetiva 

entre a densidade de carga sobre os ligantes através do íon 

metálico central. Dai a desestabilização sutil do segundo 

processo de desprotonação relativa ao ligante livre, devido 

ao aumento significativo de carga eletrônica sobre a 

molécula, oriunda do primeiro ligante desprotonado. Além 

disso, é preciso lembrar que o íon rutênio se encontra no 

estado reduzido Ru2+ (4if de baixo spin - t28
6

) , o que 

acentua a retrodoação-n e reduz o caráter ácido/aceitador de 

elétrons do metal. 

Os voltamogramas cíclicos do complexo, que 

apresentam um único par de ondas reversíveis (Fig. 35), 

também se demonstraram sensíveis ao pH, cujo potencial 

redox varia de 0,300 V em pH 4,7 (para o complexo 

totalmente protonado trans-[Ru(NH3)4(btaH)2]2l a -0,06 V 

em pH > 9,0 (para o complexo totalmente desprotonado 

trans-Ru(NH3)4(bta)2). 

Através de medidas espectroeletroquímicas do complexo 

totalmente desprotonado (realizadas em pH 9,0 e baseadas 

nos resultados eletroquímicos por voltametria cíclica), 

observou-se que, · enquanto a espécie reduzida trans­

Ru(NH3)4(bta)2 possui uma banda MLCT em 41 O nm 

(E = 7000 mor1 dm3 cm-') atribuída às transições 

d,c(Rurr)~n*(bta-), no estado oxidado a banda de LMCT 

ocorre em 515 nm (E= 2200 moi-1 dm3 cm-1
) e caracteriza 

as transições n(bta-)~d,,(RuIII) (Fig. 37). 

Podemos sumarizar as informações obtidas para o 

complexo mononuclear de partida da seguinte forma: (i) 

quando é desprotonado, seu potencial de redução diminui 

em 260 m V; (ii) por outro lado, essa variação considerável 

de E 112 não se reflete nem no deslocamento batocrômico, 

que é inferior a 1 O nm, nem na intensidade da banda LMCT; 

(iii) da mesma forma, a energia da banda do tipo MLCT 

praticamente não se altera naquele mesmo processo; (iv) em 

a Os cálculos de K.1 e Kai foram realizados por um procedimento de análise 

gráfica, aplicável a equilfürios sucessivos.341 

b Por pK. do ligante livre considera-se a dissociação ácida da molécula neutra 

LH 'F' L- + H+. Para a espécie H2L+, o pK. é 1,17 (25 ºC, I= 0).292 
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analogia à série de arninas de rutênio monossubstituídas, 

nos complexos dissubstituidos a constante de dissociação 

ácida é maior para a espécie oxidada que para a reduzida; 

contudo, ela não pode ser estimada por via direta devido à 

etapa de desprotonação intermediária de LH no complexo 

dissubstituído (Eq. 85). 
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Figura 37. Espectros eletrônicos do complexo Ru(NH3)4(bta)z, 
obtidos sob aplicação de potencial (pH 9,0). 

(C = 3,0x10-3 mol dm-3; / = 0,025 cm; / = Na(tfa) O, 10 mol dm-3) 

B 

Figura 38. lsômeros estruturais do complexo mononuclear trans­
[Ru(NH3)4(btaH)zf. (MM+/ZINDO; v. item 2.3.8 para detalhes) . 
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Assim, o conjunto de resultados acima para o complexo 

mononuclear indica um caráter eletrônico intermediário 

doador/aceitador-n para o benzotriazol neutro e doador-cr/n 

na forma desprotonada (básica), conforme já havia sido 

observado pela sua utilização como espaçador/ligante-ponte 

em complexos binucleares derivados de carboxilatos de 

rutênio (item 3.1.2.1), de aminas de rutênio (item 3.1.2.2), e 

de cianoferratos (item 3 .1.2.3). 

Na Fig. 38 são mostradas as duas estruturas moleculares 

esperadas para o complexo mononuclear dissubstituído. Os 

resultados teóricos indicaram que a molécula com simetria 

C2h é 2,8x l03 kcal mor' mais estável que aquela de simetria 

C2v. Por essa razão, considerar-se-á neste trabalho apenas a 

estrutura da Fig. 38A. 

3.1.3.2.2. Precursor binuclear: 
trans-[(L)Ru(NH3)4(µ-bta)Ru( edta)],,_ 
(L = btaH/bta- ; n = O, 1, 2) 

A mistura de [(btaH)Rull(NH3)4{bta)r e [RuIII(edta)(H2O)r 

na proporção molar 1 :O, 758 em solução aquosa produz, em 

pH próximo a 7,0, um composto de coloração marrom 

bastante intensa. A mistura é produzida pela adição lenta de 

uma solução de [Rum(edta)(H2O)r sobre outra contendo 

trans-[Ru11(NH3)4(LH)(L)]+, na mesma concentração molar. 

Posteriormente, o pH final da solução tamponada é ajustado 

a 9,0 pela adição controlada de base. 

Os voltamogramas cíclicos da mistura em meio básico 

apresentam três paresb de ondas reversíveis (Fig. 39), sendo 

que aquelas nas extremidades (1 e ID) com potenciais redox 

em O, 153 e -0,208 V, possuem mesma intensidade de pico.e 

O par de ondas intermediárias (II), por sua vez, apresenta 

intensidade apenas ao redor de 30% das anteriores e possui 

Ew = 0,054 V . 

Comparando-se os potenciais redox do complexos de 

partida trans-Ru(NH3)4(L)2 e [Ru(edta)(H2O)r no mesmo 

pH (- 0,06 V e -0,010 V, respectivamente) com aqueles 

obtidos para a mistura, evidenciou-se eletroquimicamente a 

formação da espécie binuclear assimétrica de formulação 

[(bta)(NH3),iR.u(bta)Ru(edta)r, cujos potenciais redox para 
os processos RumRum ~RumRuu (E 1) e RumRuu ~Ru11Ru11 

(Ei) correspondem aos E 112 iguais a 0,153 V e -0,208 V, 

a O emprego de um ligeiro excesso do complexo de aminrutênio tem a 
função de evitar a formação da espécie trinuclear. 

b Aproximando-se a relação m olar dos dois complexos p ara 1:1, o par de 
ondas II tende a desaparecer, intensificando os pares I e III. 

e Em bora as ondas I e II este jam parcialmente sob repostas, cálculos foram 
realizados e as ondas anódica e catódica de cada uma simuladas pela 
sub tração da corren te residual do ou tro p ar redox. 
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respectivamente, dos pares de ondas reversíveis I e m dos 

voltamogramas cíclicos da Fig. 39. O par de ondas também 

reversíveis intermediário (II) está vinculado à presença do 

complexo de partida trans-Ru(NH3).J,z (em ligeiro excesso) 

e tende a desaparecer na mesma medida em que a proporção 

estequiométrica de [Ru(edta)(H2O)r é aumentada. Contudo, 

nessas condições existe o risco de se iniciar a formação da 

espécie trinuclear, devido à alta estabilidade observada em 

complexos deste tipo. 296 
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Figura 39. Voltamogramas cíclicos da mistura 
[(bta)(NH3).Ru(bta)t : [Ru(edta)(H2O)f em solução aquosa nas 

proporções: (A) 1 :O, 75; (B) 1 :0,90. 
(C = 1,ox10-2 mol dm-,1; pH 9,0; / = KN03 0,25 mol dm~ 

Outra forte indicação da existência do complexo de 

interesse foi a presença de uma intensa banda de absorção 

na região do NIR. Dados os estados redox dos metais de 
partida (Ruu,Rum), essa observação é coerente com a 

formação de uma espécie de valência mista. Dessa forma, 

com intuito de se comprovar as evidências anteriores 

mediante análise dos espectros eletrônicos para os possíveis 

estados redox da molécula, realizaram-se medidas 

espectroeletroquímicas nas regiões Vis e NIR. 

Partindo-se do complexo totalmente oxidado (- 0,5 V) e 

diminuindo-se o potencial aplicado gradualmente, observa­

se a partir de 0,25 V o desenvolvimento de uma banda larga 

e intensa com máximo de absorção em 1510 nm (E= 1620 

mol-1 dm3 cm-1
) (Fig. 40). 
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Figura 40. Espectros eletrônicos do complexo binuclear 
[(bta)(NH3)4Ru(bta)Ru(edta)f sob aplicação de potencial em 

solução de 0 20 (pD 9,0). 
(C = 1,0x 10-2 mol dm-3; / = 0,045 cm; / = KN03 0,25 mol dm-3> 

À medida que o complexo é reduzido a intensidade da 

banda aumenta, culminando com um máximo quando o 

potencial aplicado se encontra ao redor de 0,0 V. 

Considerando-se os valores dos potenciais redox obtidos 

dos voltamogramas cíclicos (Fig. 39), pode-se observar que 

a intensidade máxima da banda é atingida quando o 

potencial aplicado corresponde à região média entre os dois 

pares redox do sistema. Aplicando-se potenciais mais 

negativos, então a intensidade de absorção volta a diminuir 

progressivamente até o desaparecimento total da banda, 

quando é gerado o complexo totalmente reduzido (v. 

espectros na região do UV-Vis mais adiante). 

O comportamento acima descrito indica que a variação 

na intensidade da banda no NIR com a aplicação de 

potencial é dependente da presença de um sítio oxidado e 

outro reduzido; sendo, portanto, coerente com uma transição 

de carga de intervalência (IVCT) e intrínseco à presença de 

um complexo binuclear de valência mista. 

Dessa maneira, os dois pares de ondas observados nos 

voltamogramas cíclicos (Fig. 39) podem ser atribuídos aos 

seguintes processos redox: 

(bta)(NH3),iRuill-bta-RuIII(edta) 

1l E, •O,ISOV 

((bta)(NH3)4Ruil-bta-RuIII(edta)r 

1l E,· --O~ IOV 

[(bta)(NH3)4Ru11-bta-Ru11(edta)J2- (87,88) 
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É interessante notar que o potencial de redução da espécie 

de partida mononuclear Ru(NH3)4(bta)2 (II) aumenta em 

- 100 mV após a ligação com o Ru(edta) para formar o 

complexo binuclear (1), como pode ser observado pelos 

pares de ondas nos próprios voltamogramas da espécie 

binuclear Gá que os VC são obtidos na presença de pequeno 

excesso de Ru(NH3)4(1,)i). 

Semelhantemente, mas em sentido oposto, o potencial 

redox da unidade [Ru(edta)(bta)]2
- decresce da mesma 

magnitude (E112<mono) = -0,100 V) quando presente na 

molécula bimetálica. Isso é explicado pela redistribuição de 

densidade eletrônica sobre a molécula na associação de uma 

unidade fortemente 7t-retrodoadora (Rurr(NH3)4) com outra 

1t-aceitadora (Rurn(edta)). Logo, a carga líquida sobre esses 

sítios será diminuída e aumentada, respectivamente, como 

poderá ser visto adiante na comparação dos espectros 

eletrônicos envolvendo transferência de carga (metal-ligante 

e ligante-metal) de ambos os fragmentos. 

De acordo com o exposto, a espécie de valência mista 

[(bta)(NH3)$u(bta)Ru(edta)r pode ser sintetizada tanto 

diretamente, pela reação de troca entre Run(NH3)4(bta)2 e 

[Rum(edta)H2or, como gerada eletroquimicamente, quando 

o potencial aplicado ao sistema está compreendido entre E1 

e Ei; e a banda observada em 151 O nm tem origem numa 

transferência de carga de intervalência, que pode ser 

representada da seguinte maneira: 

(bta)(NH3)$u11(d,./)-{d"31)Ru0 1( edta) ~ 

(bta)(NH3)$um(d"31)-(d"J 2)Ruº (edta) (89) 

Posteriormente à transição induzida por luz (transferência 

óptica), deve ocorrer uma transferência de elétron térmica 

no sentido oposto, uma vez que o sistema é assimétrico e no 

equilíbrio existe um driving force , Acf, favorecendo a 

formação do isômero eletrônico termodinamicamente 

estável [ (bta)(NH3)$u11 -bta-Rum( edta)r.ª 

(bta )(NH3 )4Rum ( d'½ 1 )-bta-( d'½ 2)Ru " ( edta) 

! , .. 
(bta )(NH3 )4Rull( dn3 

2)-bta-( d'½ 1 )RuIII( edta) 
(90) 

a As curvas de p otencial para os estados R e P na reação de ET exergônica 
[(bta)(NH3),Rulll..bta-Rull(edta)J- ~ [(bta)(Nfü).Ru11..b ta-RuIIT(edta)J- são 
similares àquelas p ara o análogo assimétrico com p en taaminrutênio (v. Esq. 

10; item 3.1.2.2). N esse caso, o valor de /',.G° é "" !lE (0,36 eV) e, embora kth 

não possa ser obtido diretamente (dependência de 61) , a reação pode ser 
considerada adiabática e deve ocorrer facilmente (v. cálculo de H,b adiante). 
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A estabilidade do complexo de valência mista em relação às 

espécies isovalentes pode ser estimada pela constante de 

comproporcionamento, associada ao equilíbrio da reação: 

bta-Rum-bta-Rum + bta-Ru11-bta-Ru11 

l 
2 bta-Ru11-bta-Rum (91) 

Nesse caso, para uma separação redox M 112 = 360 mV o 

valor de K0 foi estimado pela Eq. 19 em l,22x106
, que 

corresponde a uma energia livre de comproporcionamento, 

t:.G0 , de -8,3 kcal mor1
• 

O critério de Hush para avaliação do tipo de sistema 

com base na largura de meia-banda também foi levado em 

consideração para a espécie [(bta)(NH3) 4Ru(bta)Ru(edta)r, 

onde os valores de t:.v 112 calculado e experimental são 3900 

e 5500 cm-1
, respectivamente. Como conseqüência do valor 

estimado teoricamente ser inferior ao observado, o sistema 

deve ser melhor descrito pela classe II de Robin e Day. 

Assim, pode-se utilizar as Eqs. 27 e 28 para calcular o 

acoplamento eletrônico e a deslocalização eletrônica do 

complexo a partir dos parâmetros da banda de IVCT. 

Nesse caso, os valores do coeficiente de extinção molar 

Emãx, número de onda no máximo de absorção v máx e largura 

de meia-banda t:.v 112 da banda associada à IVCT (Fig. 40) 

são 1,62x103 mor1 dm3 cm-1, 6,62x103 e 5,50xl03 cm-1
, 

respectivamente. O valor da distância intermetálica d (5,70 

± 0,02 A) foi obtido da geometria molecular otimizada em 

nível de mecânica molecular MM+ utilizando distribuição 

de cargas atômicas previamente geradas por meio de 

cálculos semi-empíricos ZINDO (Fig. 41). 

Feitas as considerações anteriores, os valores de a 2 e Hab 

foram calculados em 0,017 e 870 cm- 1, respectivamente, 

cuja magnitude reflete uma interação eletrônica metal-metal 

relativamente forte para sistemas de cargas localizadas. 

Além da banda característica IVCT na região do NIR, a 

variação espectral na região do visível durante as medidas 

espectroeletroquímicas pode ser observada na Fig. 42 e 

resumida da seguinte maneira: quando o potencial aplicado 

corresponde à região redox da espécie completamente 

oxidada, observa-se a presença de uma banda de absorção 

em 610 nm (E = 1150 mor1 dm3 cm- 1
) e de uma outra em 

-380 nm de menor intensidade (e= 1000 mor1 dm3 cm-1
). 

Essas bandas são atribuídas a processos de transferência 

de carga do tipo ligante-metal envolvendo as transições 

[bta -]p,,-~dn[Rum(NH 3) 4) e [bta-]p"~dn[Rum( edta)], 

respectivamente. Essa atribuição foi feita com base nos 

potenciais redox e nos espectros eletrônicos das espécies 
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mononucleares. No entanto, é interessante notar que há um 

deslocamento batocrômico de -100 nm para o fragmento 

-[Rum(NH3) 4(bta)] e hipsocrômico de -130 nm para o 

fragmento -[(bta)Rum(edta)], em relação às suas espécies 

mononucleares correspondentes (Â. = 515 nm e 510 nm). 

Coerente com os deslocamentos de potenciais redox 

mostrados para essas unidades, tal comportamento indica 

mais uma vez o efeito de redistribuição de cargas pela 

coordenação do grupo Ru(edta) ao complexo Ru(NH3)4(Lz), 

que possuem diferentes naturezas eletrônicas. Conclui-se 

ainda dos resultados anteriores que a transição envolvendo o 

ligante benzotriazolato periférico deve prevalecer na LMCT 

[bta-:Jp"~d"[Rum(NH3) 4] , contribuindo para um aumento de 

carga localizada sobre o ligante benzotriazolato em ponte, 

que, por sua vez, estará envolvido na outra transição LMCT, 

especificamente [bta-]p"~dn[Rum( edta)]. 

I 

Figura 41 . Estrutura molecular do complexo binuclear 
[(bta)(NH3)4Ru 11(bta)Ru 111(edta)r. 



Reginaldo C. Rocha Tra11.iferê11cia de Elétrons e I11teroalê11cia M etálica em Sistemas I11orgâ11icos 3. Resultados e Discussão 

1,75 

-- 0,422V 
1,50 - -- -- 0,122 V 

-------- 0,022 V 

1,25 ------- -0, 178 V 
- --0,278V 

.!!! 1,00 
---0,378 V 

o 
e 
:ig 0,75 

~ ~ V \\ t 
~ 0,50 

0,25 

0,00 

H 

- e~~ 

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11 00 

Comprimento de onda / nm 

Figura 42. Espectros eletrõnicos do complexo binuclear 
[(bta)(NH3).Ru(bta)Ru(edta)f a vários potenciais 

em solução aquosa (pH 9,0). 
(C = 1,0x 10-2 mol dm~; / = KN03 0,25 mol dm-3; / = 0,025 cm) 

Quando o potencial aplicado é inferior ao E112 do par redox 
Rum/Run~RunRu11

, uma única banda de maior intensidade 

é definida em 455 nm (E = 2300 mor1 dm3 cm-1
) e surge na 

medida em que aquela em 610 nm desaparece. Essa banda 
caracteriza a transição [Run(NH3)4]dit~p,,[bta-] e desloca-se 

batocromicamente em - 50 nm com respeito ao mesmo 
processo no complexo mononuclear (Fig. 37). A transição 
correspondente ao processo [Run(edta)]d,,~p,,[bta-] deve 

ocorrer abaixo de 350 nm, cuja banda aparece recoberta por 
aquelas do tipo 1t~1t* interna do ligante na região do UV. 
Entretanto, os espectros obtidos sob aplicação de potencial 
na região média dos dois pares redox Rum/Rum~RumRu11 

e Rum/Run ~RunRun, apresentam várias bandas com 

sobreposição na faixa de 350 a 550 nm. Uma delas se refere 
ao deslocamento da banda LMCT referente à transição 
[bta]p,,~,,[Rum(edta)] para 540 nm (e - 800 mor1 dm3 

cm-1
) em virtude da redução do sítio central de Run(NH3)4, 

que vai provocar um aumento de energia no nível 1t-HOMO 
do ligante-ponte por retrodoação-1t. Como conseqüência 
direta, a energia da transição [bta7P,,~d,,[Rum(edta)] é 

diminuída em relação à mesma da espécie isovalente 
oxidada. Inclusive, a banda do tipo MLCT da transição 
[Run(NH3)4]d,,~p,,[bta] definida em 455 nm para potenciais 

abaixo de -0,2 V, também aparece deslocada para o 
vermelho (ao redor de 500 nm) na região de potenciais da 
espécie de valência mista. Esse comportamento no UV-Vis 
é típico de sistemas de valência mista com acoplamento 
eletrônico/deslocalização relativamente intensa e reflete a 

forte perturbação nos níveis eletrônicos de fronteira da 
espécie de valência mista [(bta)(NH3)4Run(bta)Rum(edta)r. 
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3.1.3.2.3. Complexo trans-[(NH3)4Ru{(bta)Ru(edta)h]n­
(n = 1, 2, 4) 

A reação de trans-Ru(NH3)4(bta)2 e [Ru(edta)(H20)r na 
proporção molar 1 :3 em solução aquosa produz, em pH ao 
redor de 9,5 e sob atmosfera inerte, um composto de cor 
púrpura. A adição de excesso de Ru(edta) em relação ao 
complexo de partida é necessária para assegurar a formação 
completa da espécie trinuclear.296 

O voltamograma cíclico (Fig. 43) da mistura apresenta 
três pares (1, II, e III) de ondas reversíveis com potenciais 
em 0,145, -0,050 e -0,220 V, respectivamente. 

400 
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ê 
~ 
o 
ü -200 

-400 

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 

Potencial / V vs. EPH 

Figura 43. Voltamograma clclico do complexo trans­
[(NH3).Ru{(bta)Ru(edta)h]2- em solução aquosa (pH 9,5) . 

(C = 2,0x10-2 mol dm-3; / = KN03 0,25 mol dm-3
; v = 200 mV s- 1

) 

Em analogia aos valores de E 112 para os complexos mono e 
bimetálicos, tais potenciais caracterizam os seguintes 

processos redox: 

[ (NH3)~um { (bta)Rum( edta) hr 

(1) l e- (0,145V) (92) 

[(NH3)~un{(bta)Rum(edta)h]2
-

[Rum( edta)(H20)r 

(II) l e- (-0,050 V) (93) 

[Run( edta )(H20) ]2
-

[ (NH3)~un { (bta )Rum( edta) h ]2-

(III) l 2 e- (- 0,220 V) (94) 
[(NH3)4Ru" { (bta)Ru"( edta) h ]4-

Como pode ser observado no voltamograma acima, a 
redução dos dois sítios terminais idênticos de Ru(edta) 
ocorre no mesmo potencial. Se houver alguma separação, 
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esta deve ser muito pequena e não pode ser observada 

diretamente nem estimada. Por isso é que as ondas do par 

reversível m possuem o dobro de intensidade de corrente ip 

em relação ao par I, a partir do que se concluiu não haver 

nenhuma perturbação redox envolvendo esses dois centros 

simétricos em relação ao trans-Ru(NH3) 4 e considerou-se 

um único processo de redução com participação de 2 
elétrons. Estudo anterior já havia reportado comportamento 

parecido para o análogo com pirazina. 296 

Os resultados de espectroeletroquímica na região do 

NIR também não variam significativamente se comparados 

àqueles da espécie binuclear, conforme demostram os 

espectros eletrônicos da Fig. 44. 
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Figura 44. Espectros eletrônicos do complexo trinuclear 
[(NH3).Ru{(bta)Ru(edta)h}2- a vários potenciais 

em solução de D20 (pD 9,5). 
(C"' 2,0x10-2 mol dm-3; / = 0,024 cm; /= KCI 0,25 mol dm-3) 

Partindo-se do complexo totalmente oxidado (-0,5 V) e 

diminuindo-se o potencial aplicado gradualmente, observa­

se a partir de 0,25 V o desenvolvimento de uma banda larga 

e intensa em 1530 nm (Fig. 44), cujo máximo de absorção é 

atingido quando o potencial se encontra ao redor de 0,0 V 

(e= 1850 mor1 dm3 cm-1
), que corresponde a região média 

entre os pares redox Rum -RumRum -+Ruº -RumRum 

(0,145 V) e Ruº -RumRum-+Ru11-Ruº Ru11 (-0,220 V). 

Aplicando-se potenciais mais negativos, a intensidade de 

absorção volta a decair progressivamente com a geração da 

espécie totalmente reduzida [(NH3) 4Ru{(bta)Ru(edta)h]4--. 
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O comportamento acima descrito indica que a variação na 

intensidade da banda no NIR com a aplicação de potencial é 

dependente da presença de um sítio reduzido e outros dois 

oxidados; sendo, portanto, coerente com uma transferência 

de carga metal-+metal (MMCT) atribuída à presença do 

complexo trinuclear de valência mista. 
Conforme mencionado antes, é interessante ressaltar 

que, apesar da presença de um fragmento extra de rutênio­

edta, os resultados eletroquímicos e espectroeletroquímicos 

são praticamente idênticos aos do complexo binuclear. As 

únicas diferenças observadas foram: (i) aumento de 1 O m V 

no Mu2 dos pares de ondas I e ID; (ii) deslocamento para o 
infravermelho de 20 nm na banda de intervalência; (iii) 

abaixo de 0,05 V, ocorre um alargamento atípico na banda 

de intervalência do complexo trinuclear de valência mista 

(Fig. 44). Esta última observação não está claramente 

compreendida e pode estar relacionada à presença de dois 
processos de transferência de carga metal-metal envolvendo 

diferentes uiveis orbitais d" do metal central RuII para os 
dois sítios Rum periféricos. Uma outra possibilidade seria 

uma perturbação de cargas localizadas devido à assimetria 

de configuração eletrônica quando se inicia a redução dos 

sítios periféricos; (iv) a diferença mais nítida entre os dois 

sistemas se refere à intensidade da banda de intervalência, 

que, no complexo trinuclear, é superior à do binuclear. 
Nesse exemplo de sistema trinuclear de valência mista, o 

valor da constante de comproporcionamento Kc para o 
sistema será de 1,48xl06

, que corresponde a uma energia, 

AGc = 0,365 eV = -8,4 kcal mor1
. Evidentemente, essa 

medida refere-se a cada um dos centros metálicos de 
Ru(edta) em relação ao de Ru(NH3) 4, já que não há 

separação redox nem estabilização por comunicação 

eletrônica entre os dois sítios periféricos idênticos. Mais 

uma vez, é importante lembrar que existe um M intrínseco 

aos diferentes potenciais redox das unidades de partida. 

Portanto, o valor de AGc corresponde apenas parcialmente à 

estabilização do complexo por deslocalização eletrônica no 

estado de valência mista. 

Para o complexo [(NH3) 4Ru{(bta)Ru(edta)h]2
- , os 

valores calculado e experimental de Av 112 são 3880 e 5600 
cm-1

, respectivamente. Assim, pelo critério de Hush para 

sistemas de perturbação fraca (v. item 1.2.4), o sistema deve 

ser melhor descrito pela classe II de Robin e Day e as Eqs. 

27 e 28 paraHab e a 2 se aplicam adequadamente. 

Os parâmetros emâx, v rnáx e Av 112 associados à banda de 
IVCT (Fig. 44) são l,85 xl03 mor1 dm3 cm-1

, 6,54xl03 e 

5,60xl03 cm-1
, respectivamente. O valor da distância 

intermetálica d entre o íon metálico central e os íons 
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periféricos é a mesma do complexo binuclear (5,70±0,02 A) 

e foi obtida por meio de modelagem molecular (Fig. 45). 

Dessa maneira, os valores da energia de acoplamento 

eletrônico (Hab) e do coeficiente de deslocalização ( a.2) 

foram determinados em 940 cm- 1 e 0,020, respectivamente. 

Esse resultado é muito interessante porque mostra que a 

magnitude da deslocalização eletrônica é ligeiramente 
superior ao valor obtido para o complexo binuclear. 

Além disso, como uma conseqüência da intensificação da 

absortividade molar da espécie trimetálica o cálculo da 

energia de acoplamento eletrônico resultou um valor 

bastante elevado; típico de complexos com deslocalização 

de elétrons significativa e comparável àqueles determinados 
para os complexos assimétricos análogos de Ru(edta) com 

Ru(NH3)s tendo o benzotriazolato como ligante de ponte. 

Figura 45. Estrutura molecular do complexo trinuclear [(NH3)4Ru 11{(bta)Ru1\edta)}i]2- . 

Além da banda de IVCT característica na região do NIR, a 

variação espectral na região do visível durante as medidas 

espectroeletroquímicas é bastante similar à da espécie 

binuclear e pode ser observada na Fig. 46. A interpretação 
desses resultados é a mesma daquela efetuada para o 

complexo binuclear (v. item anterior). Assim, os dados e 

atribuições das principais bandas de transferências de carga 

(LMCT e MLCT) para ambas as espécies estão resumidos 

na Tab. 13, com o intuito de se facilitar a comparação entre 

eles. 

Todos os deslocamentos de Â. das bandas de absorção 

dos tipos LMCT e MLCT do complexo trinuclear em 

relação ao binuclear podem ser coerentemente explicados 

pelo efeito indutivo ácido-base de cargas eletrônicas pela 

coordenação do segundo fragmento de rutênio-edta. 
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Figura 46. Espectros eletrônicos do complexo trinuclear 
[(NH3)4Ru{(bta)Ru(edta)}2]2- a vários potenciais 

em solução aquosa (pH 9,5) . 
(C = 2,0x10-2 mol dm-3; / = KNO3 0,25 mol dm-3; / = 0,025 cm) 
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Tabela 13. Espectros eletrônicos dos complexos binuclear e trinuclear em seus vários estados redox. 

.-·. . •.•· . 

• [bfa7P,.~d,,lRtim(NHj)4] n1 = O; n2 =-1 

. . [llta]p,.~d,,[R11m(edta)] (isovalente oxidado) 

. · . 

. ···. ·.·. li . . . .· . . . . . . _· .. ··· ... 

d,,[Ru (NB3)4]-)-[bta7P,.. n1 = -1 ; n2 = -2 

· [llta7ii~-)-t/,.[Rum(edta)] (valência mista) 

.· < ··_ u . .. -_ ... 
d,,(Ru (NH3)4]:--+[bta1P,.• n1 = -2; n2 = -4 

. tl,.'[:Ru11(edta))4[bta7J,,.. (isovalente reduzido) 

Bi~ij~l~at;t"/).z,·· .· 'f rirt~clé~r b . 
. . ~-·· 

[(l>t;)(NHj)4Ró(bta)RÚ(~{1t!h1iti ((NH~)4Ru {(bta )Ru( ~dta)ht·· ... • 
)" . . ' .- ~' ·-\~----~;~~, ' . 

610 (1150) e 

380 (1000) d 

-500 (sh) e 

- 540 (- 800) d 

455 (2300) r 

< 350 (sh) e 

600 (1340) 

400 (4200/2) g 

- 500 (sh) 

540 (- 1600/2) g 

460 (2400) 

- 300 (sh) 

ª Os dois ligantes benzotriazolato não são equivalentes no complexo binuclear do tipo [(11 ,)(NH3) 4Ru(Lb)Ru(edta)r,; isto é, um 

deles funciona como ligante periférico (Lp - coordenado apenas por uma unidade metálica {Ru(NH3) 4} ) e o outro atua como 

ligante-ponte (4- conecta as unidades metálicas {Ru(NH3) 4} e {Ru(edta)}); 

b Os dois ligantes benzotriazolato são equivalentes no complexo trinuclear do tipo [(edta)Ru(Lb)(NH3) 4Ru(4)Ru(edta)r2; isto é, 

os dois atuam como ligante do tipo ponte (Lb - conecta as unidades metálicas {Ru(NH3)4} e {Ru( edta)} ); 

e Lp-+Rum; d 4-+Rum; • RuII-+Lb; fRuII-+Lp; 

g Deve-se levar em consideração que os valores de absortividade molar das bandas de transferência de carga envolvendo o 

Ru(edta) no complexo trinuclear resultam da contribuição de duas transições que se somam, em decorrência da presença de 

duas unidades metálicas periféricas idênticas que não se interagem diretamente. 

Finalmente, observa-se que as propriedades eletrônicas e 

termodinâmicas associadas ao acoplamento eletrônico e à 

deslocalização para os complexos de valência mista 

binuclear, [(bta)(NH3)~uII(bta)Rum(edta)r, e trinuclear, 

[(NH3)~uII{(bta)Rum(edta)}z]2
-, se assemelham àquelas 

obtidas para a toda a série estudada em solução aquosa. Na 

verdade, à exceção dos casos onde a natureza deslocalizada 

da carga não permite uma estimativa precisa das energias de 

ressonância e de deslocalização, todos os demais exibem 

parâmetros compatíveis com sistemas com perturbação no 

limite de interação moderada/forte de classe II. Para aquelas 
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espécies, a magnitude do acoplamento eletrônico parece ter 

maior dependência da natureza eletrônica do ligante que da 

natureza da unidade metálica. 

Dos últimos sistemas estudados e reportados nesta tese, 

pode-se dizer ainda que, se a estimativa de Hab e a.-2 puder 

ser utilizada de maneira aproximada na previsão do tipo ou 

característica eletrônica (condutor/isolante) do sistema 

polimetálico estendido (a exemplo dos fios moleculares), 

então, para um mesmo ligante espaçador empregado, a 

deslocalização de cargas e, conseqüentemente, a condução/ 

comunicação de elétrons aumenta com a nuclearidade do 

oligômero. 
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3.1.3.2.4. Comentários finais 

Complexos polimetálicos com centros redox-ativos são 

particularmente interessantes como grupos mediadores em 

dispositivos moleculares152 e em catálise de transferência 

multieletrônica. 94 Um composto típico apresentando uma 

forte resposta eletrocatalítica na redução de oxigênio 

molecular tem sido obtido pela associação de quatro 

complexos [Rum(edta)r à espécie meso-tetrapiridilporfirina 

de ferro(II).342 A ligação do complexo [Ru(edta)r a 

espécies multiponte consiste em uma maneira bastante 

simples de se obter sistemas polimetálicos. Entretanto, em 

alguns casos a ausência de excesso do complexo de rutênio 

pode resultar uma intrincada miscelânea de reações em 

equilíbrio, como tem sido mostrado em trabalho prévio do 
grupo.2% 

Neste trabalho, a investigação de espécies mono-, bi-, e 
trinucleares de Ru(NH3),J,i com Ru( edta) permite concluir 

que os derivados multimetálicos contendo o benzotriazol 
como ponte proporcionam interações eletrônicas típicas de 

mediadores condutores. 

Uma idéia que surge naturalmente deste trabalho é o 

planejamento/confecção de supermoléculas do tipo fios 

moleculares, pela extensão do número de unidades de 

construção trans-Ru(NH3)4 associadas (v. representação 

abaixo). Posteriormente, unidades terminais de Ru(edta) ou 

Ru(NH3)5 poderiam ser empregadas no "fechamento" dos 

pontos de ligação nas extremidades da molécula. 

/"M 

*
L 

' . 

[::>f<::], 
* ' L 

~M 

M = Ru(NH3)s ou 
Ru(edta) 

Um detalhe notável e bastante interessante no planejamento de supermoléculas do tipo estendida com base nesses fragmentos 

metálicos é que, a utilização do benzotriazol como ligante-ponte ou intermediário gera fios moleculares condutores simétricos 

mas não-lineares. No caso dos amincomplexos dissubstituídos em trans, formar-se-iam estruturas angulares do tipo representado 
na Fig. 47. 

e 

I I I I rQ. . /) e ~ o , .:~ , o-~~ o o •==_<>·o e ,.:_ o 

·~ 0.- ,.., ) '" ' 
~ o ~- (1..; ;'-, .. ) ._J ~ o- "O 

Figura 47. Idealização de novos tipos de fios moleculares baseados em unidades metálicas conectadas por pontes de benzotriazolato {MM+) . 
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Ignorando o esqueleto molecular e representando apenas as 

ligações envolvidas no "transporte de carga" ou "caminho 

eletrônico" entre as unidades metálicas, tais estruturas 

poderiam ser esquematizadas como idealizado abaixo. 

-----

Por outro lado, os complexos dissubstituídos em eis formam 

estruturas moleculares que tendem a se fechar/organizar 

circularmente. Todavia, se esses últimos forem utilizados em 

associação com aqueles trans, estruturas supramoleculares 

curvilíneas ( como aquela esquematizada abaixo) podem ser 

planejadas. 

, , 
/ , trans 

trans 

/ 
/ 

Em relação aos complexos tri ou polinucleares derivados de 

cis!trans tetraaminas de rutênio, acrescenta-se ainda que 

outras unidades metálicas não utilizadas no trabalho desta 

tese podem ser empregadas em projetos em andamento no 

grupo. Dentre elas, destacam-se as pentaaminas de rutênio e 

os cianoferratos. Assim, seguindo a mesma idéia até então 
--·áplicada para os análogos binucleares assimétricos e 

simétricos, complexos do tipo esquematizado abaixo podem 
ser produzidos. 
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[., ..... ,J,.,""'] .,..-- í'"" o 

M 
M, M = Ru(edta), Ru(NH3)5 

Ru(bpy)iCI ou Fe(CN)5 
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3.2. Sistemas em meio orglnico 

3.2.1. Sf ntese e purificação dos compostos 

Os complexos monossubstituídos cis-[RuIICl(bpy )2(LH) r 
foram preparados pela reação do ligante LH (btaH ou 

bimH) com [RurrCl(bpy)2(H2O)t. Isso porque a espécie de 

partida cis-RuCl2(bpy)/ 43·345 é lábil e, em soluções 

aquecidas, troca rapidamente um cloreto para formar o 

monoaquocomplexo.346 Esse intermediário é de grande 

valor sintético e consiste em um dos pontos favoráveis à 

vasta química dos complexos derivados de rutênio­
polipiridina.347 

cis-RuC12(bpy)z 
EtOH / H2O 

A [RuCl(bpy)2(H2O)t + cr 

[RuCl(bpy)z(H2O)t + LH ~ [RuCl(bpy)z(LH)t + H2O 

(95,96) 

O procedimento envolvido na dissubstituição do material de 

partida cis-RuClz(bpy)2 por dois ligantes N-heterocíclicos 

foi análogo àquele para a monossubstituição. Nesse caso, 

porém, 2 equivalentes de nitrato de prata foram adicionados 

ao meio reacional para favorecer a retirada do segundo 

cloreto, que é inerte ( ou pouco lábil) à substituição direta 

por tais ligantes monodentados. 

EtOH / H20 
cis-RuClz(bpy)2 + 2 AgNO3 A 

cis-[Ru(bpy)2(H2O)2t + 2 AgCl 

(97) 
cis-[Ru(bpy)z(H2O)2]

2
+ + 2 LH ~ 

cis-[Ru(bpy)z(LH)2]
2
+ + H2O 

(98) 

Tentativas de síntese pela dissubstituição direta do cis­

RuCl2(bpy)2 pelos ligantes de interesse também foram 

realizadas, mas o tempo de reação deve ser muito maior 

(mesmo em condições de aquecimento mais rigorosas) e o 

rendimento é bem menor. 

cis-RuClz(bpy)2 + 2 LH 
EtOH / H20 

A 
cis-[Ru(bpy)2(LH)2t + 2 Cl-

(99) 

Essa rota pode ser usada mais eficientemente para sistemas 

com ligante substituinte quelato, onde a coordenação do 

segundo sítio é favorecida/assistida pelo primeiro. 
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Todos os complexos foram isolados por adição de NHJ>F6, 

que induz a precipitação. O produto sólido foi purificado 

por meio de coluna cromatográfica (v. item 2.1.10) e por 

reprecipitação de soluções em acetona pela adição de água 

(ou éter, em alguns poucos casos). A cor do produto final 

varia de vermelho escuro à laranja, dependendo do número 

de ligantes LH adicionados (os complexos dissubstituídos 

são mais claros). Os rendimentos das reações são todos 

superiores a 80%. 

No caso específico dos complexos binucleares do tipo 

[{RunCl(bpy)2h(L)t, a síntese foi realizada a partir da 

reação do ligante com dois equivalentes do complexo de 

partida cis-RuClz(bpy)2. A equação geral para a reação é: 

2 cis-RuClz(bpy)2 + LH 
EtOH / H10 / 0H" 

A 

[Cl(bpy)2Ru(µ-L)Ru(bpy)2Cit + 2 cr 
(100) 

Na verdade, os ligantes estudados são ácidos do tipo LH 

( onde o átomo H ocupa uma das posições de coordenação), 

havendo, portanto, a necessidade de se desprotonar o ligante 

do complexo mononuclear para que ocorra a reação de 

formação da espécie binuclear. Assim, chamando os 

ligantes neutros de LH e os ligantes-ponte de L-, a 

seqüência de etapas envolvidas nas reações é dada abaixo: 

cis-RuClz(bpy)2 [RuCl(bpy)2(H2O)t + Cl­

(101) 

[RuCl(bpy)i(H2O)t + LH ~ [RuCl(bpy)2(LH)t + H2O 

(102) 

EtOH / H20 

A 

[RuCl(bpy)z(LH)t 
LiOH, H2O 

A ~ RuCl(bpy)2(L) 

(103) 

RuCl(bpy)z(L) + cis-RuC12(bpy)2 ~ 

[Cl(bpy)2Ru(µ-L)Ru(bpy)zClt + cr 
(104) 

Os complexos binucleares também foram isolados por 

precipitação com NHJ>F6. O produto sólido foi purificado 

por meio de coluna cromatográfica e por reprecipitação. 

Nesse caso, entretanto, a purificação foi mais dificil que 

naqueles para os complexos mononucleares. Por alguma 

razão, eluição com solvente puro (acetonitrila) ou mistura 

de pequenas quantidades de álcoois, provocou o surgimento 

de "rastros" dos compostos ao longo da coluna, tomando 
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significativa a perda do material. Por outro lado, utilização 

de proporções elevadas de solventes de alta polaridade não 
favoreceu a separação dos produtos indesejáveis. Tentativa 
de se usar coluna de sílica gel apresentou maior associação 
dos compostos com o material de suporte. Pelas razões 
citadas, o rendimento final desses complexos foi de - 50%. 

Os produtos têm cor violeta. 

3.2.2. Complexos mononucleares 

Devido ao grande volume de dados eletroquímicos e 
espectroeletroquímicos coletados para a série de compostos 

estudadaª e para não tornar a apresentação dos resultados 
muito exaustiva, os voltamogramas cíclicos e espectros 
eletrônicos de todos os complexos mononucleares derivados 
de rutênio-bipiridina, juntamente com uma breve descrição 
dos resultados que os acompanham, foram depositados para 

consulta em um "banco de dados" no apêndice 6.4.3. 
Assim, neste item, será dada maior ênfase à comparação 

e racionalização desses resultados em seu conjunto. 

3.2.2.1. Comparação geral 

3.2.2.1.1. Eletroquímica 

Na aproximação dos orbitais moleculares localizados, os 

processos eletroquímicos de oxidação e redução em 
complexos mononucleares são interpretados como sendo 
centrados no metal ou no ligante. 46

,3
50 O orbital molecular 

ocupado de maior energia (HOMO) é comumente centrado 
no metal, enquanto o orbital molecular não-ocupado de 
menor energia (LUMO) pode ser centrado no ligante ou no 
metal, dependendo da natureza do campo ligante. Quando o 
campo do ligante for suficientemente fraco, então a redução 
do complexo será centrada no metal . Freqüentemente, esse 
processo é baseado no ligante (quando este é eletroativo). 

Em muitos casos, os processos redox levam à 

decomposição do complexo; em outros, ambas as espécies 
redox são estáveis. Essa estabilidade redox é essencial no 
planejamento de complexos polinucleares voltados para a 
construção de dispositivos moleculares. 

a Complexos do tipo: dr-[RuCl(bpy)2(LH)Jx; dr-[Ru(bpy)2(LH)2}'; e dr­
[Ru(bpy)2(py)IR)JY; onde LH = btaH ou bimH; x = O, 1, ou 2 e y = 1, 2, 
ou 3. 
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Tabela 14. Potenciais redox para uma série de complexos. 

.- ------·-• · ~~-fál{R~);' 'Ligiinte (b~~) · Li~áiite (\lpy) 

·- [Ru(lipy)i(litaB)CI( . 

. (Ru(bpy)i(b~bi+ 
!R;(l>py>z(btall)il~~ _. .. · 
. : . .- :. -_·. . ·• ·-- •. :. "2+ . 
[Ru(bj>y)i(bimll)i) • .. 

[R~(bpy)z(py)~l]+ (b) 
[Ru(bpy}i~y)(bt~]2+ 

·. (Ru(bpy)i~y)~i~)2r 

[{R~(bpy)zCI}~(bt~)l+ . 
Í{R~(bpyhClh(bini)]~ . 

0,91 ; 1,08 

0,77 

1,32 

1,16 

0,97 

1,39 

1,45 

0,99; 1,34 

0,95; 1,21 

-1 ,30 

-1 ,28 

- 1,45 

-1 ,37 

-1,36 

-1,25 

-1,31 

-1,19 

-1 ,28 

-1 ,30 

·; ,;\vt _-· 

(-1 ,62) 

-1 ,40 

-1 ,48 

(-1 ,47) 

-1 ,41 

- 1,52 

-1 ,46 

ª Os valores de literatura (ref. 297,348) são: E112 (Rum/Ruº) = 0,32 V; 

E,,1 = -1 ,6 1; e E,,2 = -1 ,86 V (vs. SCE).' 

b Os valores de literatura (ref. 297,298) são: E112 (Rum/Ruº) = 0,79 V; 

E,,1 = -1 ,51 ; e E,,2 = -1 ,71 V (vs. SCE).' 

e E (SCE, V) = E (EPH, V) - 0,241 2 V; a 25 "C (ref. 6,349). 

d Valores em parênteses foram extraídos da literatura. 

Os complexos de polipiridinas, particularmente aqueles do 
tipo [RunCl(bpy)2(LH)]+, são exemplos de compostos 
eletroquimicamente bem-comportados. Neles, a oxidação é 
centrada no metal e leva à formação de espécies Rum 
estáveis, de configuração drc (t2,;J5 de spin baixo, que são 

inertes em relação à substituição dos ligantes. 

[Run(bpy)2(Ll)(L2)]0 ~ [Rum(bpy)2(Ll)(L2)]0
-

1 + e-

(105) 

Somente o primeiro processo de oxidação do metal pode ser 
observado na faixa de trabalho da maioria dos solventes 
convencionais (acetonitrila e dimetilformamida). Contudo, 
em condições menos usuais, 351 outros processos de 
oxidação envolvendo o ligante são observados. 

Por outro lado, a redução dos complexos Ru(II)­
polipiridina ocorre nos níveis rc* dos ligantes polipiridina 

(bipiridina no caso específico deste trabalho). A forma 
reduzida mantém a configuração drc (t2J6 de spin baixo e o 
processo é quase-reversível. 

[Run(bpy)i(Ll)(L2)]º +e- ~ [Ruu(bpy)(bpy--)(Ll)(L2)]n-1 

(106) 
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Além do mais, o elétron adicionado é localizado sobre um 

único ligante. V árias etapas de redução podem ser 

observadas, 352 dependendo da faixa de potenciais de 

trabalho para um determinado solvente e da natureza dos 

ligantes Ll,L2 presentes na esfera de coordenação. 

Se o teorema de Koopman for válido para o complexo 

inicial e para sua forma reduzida por um elétron, os orbitais 

n*L e a*M envolvidos no processo de redução (orbitais 

redox) serão os mesmos orbitais envolvidos nas transições 

do tipo MLCT e interna d-d do metal, respectivamente 

( orbitais espectroscópicos ). 353 

3.2.2.1.1.1. Processos redox centrados no metal 

Na série dos complexos monocátions, o processo de 

oxidação ocorre de 0,77 a 0,99 V (V vs. EPH). Nos 

dicátions, esse processo ocorre de 1,16 a 1,45 V (a primeira 

oxidação dos complexos binucleares poderia ser incluída na 

série de monocátions). Por outro lado, o primeiro processo 

de redução ocorre de -1,45 a -1,25 V nos monocátions e de 

-1,37 a -1,19 V nos complexos dicátions. De uma forma 

geral, esse aumento tanto nos potenciais de oxidação como 

nos potenciais de redução quando se passa das espécies 

monocatiônicas para aquelas dicatiônícas, resulta de dois 

fatores: o aumento de carga positiva sobre os complexos e o 

deslocamento de um ligante a-doador ( o íon cloreto, Cr) 

por outro ligante n-aceitador (py) ou 7t-doador (btaH ou 

bimH), mas com caráter doador muito mais atenuado (na 

verdade, os ligantes empregados - btaH e birnH - são mais 

doadores que N-heterocíclicos n-aceitadores típicos, mas 

não podem ser confundidos com aqueles 7t-doadores 

genuínos, a exemplo dos ligantes aniônicos). 

Os potenciais de redução para o par Rum /Ru11 são 

sensíveis a ambas as propriedades dos ligantes: caráteres a­

doador ou n-aceitador. Propriedades doadoras dos ligantes 

levam a uma estabilização extra do íon Ru(III) em relação 

ao íon Ru(II), enquanto as propriedades aceitadoras são 

importantes na estabilização da espécie Ru(II). A basicidade 

dos ligantes em relação ao próton é uma medida da extensão 

de sua donicidade-a. A ordem de acidez dos ligantes 

estudados é btaH/ >> pyW > birnH/ (pKa = 1,6; 5,3; e 

8,6). Assim, se não houvesse nenhuma interação do tipo 

n-retrodoadora nesses complexos, esperar-se-ia a seguinte 

ordem de E 112 para o processo de oxidação do metal : 
[RulI/IIICl(bpy)i(birnH)r12+ < [RuII/ll!Cl(bpy)i(py)t2+ << 

[Ru1
l/l

11Cl(bpy)i(btaH)t2+. Entretanto, a ordem empírica é 
[Rull/IIICl(bpy )2(bimH) r 12+ < < [RulI/IIICl(bpy )i(btaH) t 2+ < 
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[Rul1/l11Cl(bpy)i(py)r12
+ (caso seja considerado o isômero 

Ru-N3 para o complexo [RuCl(bpyh(btaH)r); ou, 
[RuwmCl(bpyh(bimH)t2+ << [RulI/IIICl(bpy)i(py)r12+ < 

[RuwmCl(bpyh(btaH)t2+ (se for considerado o isômero 

Ru-N2 para [RuCl(bpy)i(btaH)]l. 

Essa observação confirma a ordem btaH 2'. py >> birnHª 

na capacidade de aceitar elétrons-n, e reflete a importância 

da interação de retrodoação-7t ( que parece ser mais efetiva 

na piridina) na estabilização da espécie Ru(II). É 

interessante notar que os valores de energia das transições 

MLCT (Ru~bpy) nesses complexos seguem a ordem: EcT 
(Ru-btaH) > EcT (Ru-py) > Ecr (Ru-bimH). Uma vez que 

essa ordem indica o efeito indutivo do ligante secundário 

LH exercido sobre o metal ( que por sua vez, transfere a 

carga para um ligante bpy), então ela é coerente com aquela 

observada acima para os potenciais de oxidação do metal 

(v. resultados tabelados no próximo item). 

3.2.2.1.1.2. Processos redox centrados no ligante 

Complexos metálicos contendo ligantes polipiridil, tais 

como 2,2' -bipiridina (bpy) e seus derivados, apresentam 

propriedades eletroquímicas distintas, que derivam de 

ambos os processos: centrados no metal ou no ligante. Na 

maioria dos casos, os complexos mostram pelo menos uma 

redução ( de um elétron) reversível eletroquímicamente para 

cada um dos ligantes polipiridil presentes na esfera de 

coordenação. Normalmente, esses processos redox ocorrem 

em potenciais inferiores a -1,0 V, embora o potencial exato 

dependa de alguns fatores como o poder a-doador ou 7t­

aceitador do ligante e da carga total desses complexos.291 

Um importante aspecto da reatividade dos complexos 

reduzidos é a capacidade deles agirem como fonte de 

múltiplos elétrons, que pode ter importantes aplicações em 

reduções químicas. O emprego de complexos de Ru(II) e 

Os(II) em esquemas de conversão de energia fotoquímica 

envolvendo mecanísmos redutivos no estado excitado de 

processos do tipo MLCT também foi explorado.354 

Através de trabalhos pioneiros realizados na década de 

70,355 ficou bem estabelecido que as duas primeiras 

reduções de complexos do tipo [M(bpy)3]
2
+ (M = Fe(II), 

Ru(II), Os(II)) são localizadas no ligante. 

a Este resultado não invalida as conclusões da parte 3.la. da tese sobre o 
caráter "doador" do benzotriazolato (que é aniônico e doador por 
natureza). Além disso, essa é mais uma prova de que nesses complexos de 
polipiridina (Rull) a coordenação se dá preferencialmente pelo N2 (um 
aceitador-7t), enquanto naquelas espécies estudadas em solução aquosa 

(Ru11~, ela se dá pelo N3 (um doador-cr/it). 
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Posteriormente, ficou demonstrado que, em complexos do 

tipo eis- e trans-[Ruu(bpy)2(L)i]2+ as duas primeiras etapas 

de redução também se dão sobre as bpy. 356 

Em 1985, Meyer et al."291 reportaram evidências para a 

ocorrência de substituição de ligantes aniônicos induzida 

pela redução dos ligantes polipiridina (particularmente, 

bpy). A reação envolve a troca de ânions como o cloreto por 

uma molécula do solvente, S, conforme pode ser ilustrado 

na equação abaixo. 

[RuCl(bpy--)2(LH)r + S ~ [Ru(bpy--h(LH)(S)r + Cl­

(107) 

O interesse em processos desse tipo está relacionado à 

ativação e à redução catalítica de pequenas moléculas em 

solução. 

Evidentemente, a eficácia da reação de substituição 

acima depende do potencial que é atingido no limite 

negativo, do tempo de aplicação do potencial (velocidade de 

varredura) e do número de ciclos na determinação do 

voltamograma (se for o caso). Essa é uma das razões pelas 

quais os voltamogramas cíclicos apresentados nesta parte da 

tese foram obtidos em varreduras monocíclicas à velocidade 

de 200 mV s- 1
; ou seja, para evitar aquela reação. 

No caso particular do complexo [RuuCl(bpy)2(py)]\ a 

reação de substituição do ligante cloreto pelo solvente 

acetonitrila, induzida pela redução dos ligantes bipiridina, 

pode ser esquematizada conforme segue. 

[Ru"Cl(bpy),(py)t + e­

[Ru"Cl(bpy:)(bpyXpy)Jº + e­

[Ru"Cl(bpy-,,(py)r + CH3CN 

[Run(bpy· 1,(pyXCH3CN)Jº 

[Ru"(bpy-J(bpyXpyXCH,CN)t 

- l ,27V 

- l ,47 V 

- 1,34 V 

[Ru"Cl(bpy--Xbpy)(py))° 

[Ru"Cl(bpy·Jz(py)f 

[Ru"(bpy--)2(pyXCH3CN)Jº + c1-

[Ru"(bpy.J(bpyXpyXCH3CN)t + e­

(Ru u(bpy),(pyXCH3CN)]2+ + e-
- 1,13 V 

(108, 109, 110, 111, 112) 

Da Tab. 14, observa-se ainda que, para um dado complexo 

do tipo [RuCl(bpy)2(LH)]\ ou do tipo [Ru(bpyh(LH)(L')]2+, 

variação do ligante LH na série provoca deslocamentos no 

Elf2 do metal de até O, 7 V, enquanto o deslocamento nos 

potenciais catódicos do ligante bpy não supera os 150 m V. 

Isso reforça mais uma vez a natureza bpy-localizada dos 

processos de redução na região de potenciais negativos. 

Além do exposto acima, uma maneira alternativa de 

entender o efeito da substituição de LH sobre os potenciais 

redox é analisando a retrodoação-n: se ela for intensificada 

com LH então, ao mesmo tempo, será diminuída na bpy 
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que, conseqüentemente, terá a energia de seus níveis n* 

(aceitadores) diminuída. 

3.2.2.1.2. Espectroeletroquímica 

Os complexos mononucleares estudados são dos seguintes 

tipos: monocátion, cis-[RuCl(bpy)2(LH)t, e dicátion, cis­

[Ru(bpy)i(LH)2]2\ onde LH = btaH ou bimH (o material de 

partida cis-RuCh(bpy)2 e o complexo intermediário cis­

[RuCl(bpy)2(py)]\ que é do tipo cis-[RuCl(bpy)i(LH)t, 

também serão usados para fins comparativos). 

Todos eles apresentam duas intensas bandas na região 

ultravioleta (UV) do espectro, na faixa de 240 a 31 O nm 

(Tab. 15). Na maioria dos casos, apenas a primeira banda 

(de menor energia) aparece bem definida, sendo a segunda 

encoberta pelas demais transições de maior energia. Tais 

bandas também foram observadas nos espectros eletrônicos 

de absorção357 da bipiridina livre e foram atribuídas358.359 a 

transições intraligante 1t~1t1 * e n~ni* (bpy). Os valores de 

absortividade molar dessas bandas variam de 2x l04 a 5x l04 

mol-1 dm3 cm-1. 

Para os complexos nos estados reduzidos (aqueles com 

Ruu), a região do espectro que compreende a absorção de 

luz visível (Vis) apresenta duas bandas, ao redor de 350 e 

500 nm (para as espécies Ruu-bpy) e ao redor de 380 e 550 

nm (para as espécies Ruu-bpy--) (Tab. 15). Essas bandas 

foram atribuídas a transições envolvendo processos de 

transferência de carga do tipo metal~ligante (MLCT), do 

nível dn do Ru(II) para os níveis n* da bipiridina. 

Conforme se pode inferir das características dos 

espectros obtidos, os ligantes LH não mostram evidências 

de participação em processos de transferência de carga 

metal~ligante, embora eles afetem substancialmente as 

transições envolvendo a bipiridina. É dificil afirmar se as 

transições Run~LH estão ausentes ou se fazem presentes 

mas encontram-se mascaradas pelas bandas de transferência 
de carga Ruu ~bpy. 

3.2.2.1.2.1. Transferência de carga metal-ligante 

Nos complexos [Ru(bpy)2(LH)2]
2
+ e [RuCl(bpy)2(L')t (LH 

= btaH ou bimH e L' = py ou LH), as bandas MLCT de 

menor energia (ao redor de 500 nm) possuem intensidades 

(i,) superiores a 5x l03 mor1 dm3 cm-1 e são atribuídas a 
transições típicas (Ruu)d1t~1t1*(bpy).344,34s,3ss,360 De acordo 

com esses estudos espectroscópicos pioneiros de complexos 

similares, o aspecto assimétrico dessas bandas é atribuído à 

estrutura vibracional dos estados eletrônicos. 
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A segunda banda MLCT (a de maior energia) ocorre ao 

redor de 350 nm para todos aqueles complexos e possui 

valor médio de absortividade molar próximo de l x104 mor1 

dm3 cm-1
. A natureza dessa banda foi atribuída inicialmente 

por Powell et al.345 e parece ser, até hoje, a mais aceita. 

Assim, o processo é devido à transição (Rurr)dn-+1t2*(bpy). 

Uma relação empírica que reforça essa atribuição é que, na 

maioria dos complexos bis(bipiridil)-rutênio(II) do tipo aqui 

estudado, [Ru(bpy)2(Ll)(L2)]", a diferença média de 

energia das transições d1t-+1t1 * e dTt.--+1t2 * ( que é de - 8000 

cm-1
) é similar à diferença de energia das transições 1t-+1t1 * 

e 1t-+1t2* na bpy livre.357 

-%-

Observa-se dos valores de energia no máximo de absorção 

para as bandas MLCT das espécies mononucleares (Tab. 

16) que o deslocamento hipsocrôrnico, quando se passa da 

espécie cis-RuC!i(bpy)2 para a [Ru(bpy)i(btaH)i]2
+, ocorre 

sistemática e simultaneamente nas bandas de transferência 

de carga MLCT(l) e (2). Isto é, ela se dá no mesmo sentido, 

conforme se pode visualizar no gráfico de EMLCT(2) vs. 

EMLCT(l) da Fig. 48, que apresenta uma correlação linear e 

crescente, na mesma ordem apresentada para a série da Tab. 

16. 
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Tabela 15. Dados espectroscópicos para uma série de complexos do tipo cis-[Ru(bpy)i(L 1 )(L2))". 

Complexo 

cis-Ru02(bpy)i · 

cis~[RuÓ~(bpy)2t 

. cis-,[Ru02(bpy)2r 
. . ··' 

[RuO(bpy)i(btaJI)t 

··[RuO(bpy)i(bta11))2+ 

RuCÍ(bpy)i(btâB) 

[RuO(b~y)i(bimH)t 

[RüO(b . \(bimH)·. )2+: .· .. · . PYn .. ... . . 

R~Cl(bpy)i(bi~II) 

. [Ru(bpy)2(btaH)i]2+ · · .. . 

[Ru(bpy)i(btall)i)3
+ 

. [Ru(bpy)i(btaB1r 

[Ru(bpy)z(bim]l)i]2+ 

[Ru(bpy)2\bimll)ir+ 
[Ru(bpy)z(bimlf1r . 

. [R~()(b;~)i(py}t 

·.·. [RuO(bpy)2;Y)J2; 

RuO(bpy)z(py) .• 

. ·· [Ru(bpy)z(py)(btaH)]2+ 

· [llu(bpy)z(py)(btaH)]J+ . 

· (Ru(bpy)z(py)(btall)J"" ·. 

[Ru(bpy)2(py)(bimH)]21- .• 

(llu(bpi~(py)(bimli)]J+.· 

··· [Ru(bpy)z(py)(bimH)t 

[{RuO(bpy)zh(bta)t . 

[{Ru0(bpy)zh(~ta)]2
+ · . 

. . .· . . . -· 

· [{RuO(bpy)z}i(bta)]3+ · 
. . . 

. ,.f:~ 7;$1 ~0)~1> 

375 (3150); 550 (3100) 

375 (1880) 

380 (3560); 555 (3140) 

34 7 (8540); 465 (5700) 

367 (7840); 540 (5720) 

353 (7620); 512 (7250) 

372 (8480); 555 (7200) 

340 (l,l x 104
) ; 434 (7460) 

348 (11920); 523 ( 6660) 

337 (6280); 455/484 (6120) 

368 (6880); 567 (6000) 

353 (3680); 498 (5940) 

363 (12400); 525 (5840) 

334 (10600); 440 (7600) 

3 5 7(2, 1X104
); 500/529(8800) 

333 (9800); 438 (7840) 

360(1,8x104
) ; 497/532(7800) 

344 (8920); 464 (5900) 

425 (5160) 

{ÍuO(bpy)z}ibta 353 (2,7x 104
); 528 (11400) 

.• [{Ru0(bpy)2h.(bim)i+ ·• ·.. 344 (9000); 464/505 (7280) 

. (fRÚO(bpy)2h(bim))2+ 
.. [{RuO(bpy)zh(bim))3+ ·. 

{RuO(bpy )z}zbini 

390 (ombro); 450 (4700) 

367 (ombro) 

350(1,8x104
); 504/532 (8800) 
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"'M;it qn;'t, ,.j~t;J!t:.'.!1> 

440 (900) 

423 (3500) 

414; 495 (ombros) 

408 (1540); 650 (1350) 

600 (2240) 

424 (1860) 

410 (1460); 655 (620) 

438 (6600) 

586(3180) 

456 (3380); 634 (2000) 

~5~16~ 

m~~ 

610(5880) 

293 (l,5x 104
) 

305 (8400) 

292 (l,7x104
) 

242; 290 (2,0; 4,0x 104
) 

248; 288 (2,1; 2,4x l04
) 

294 (3,6x 104
) 

240; 294 (2,6; 4,4x 104
) 

248; 297 (2,5; 2,4x 104
) 

294 (4,lx104
) 

240; 287 (2,4; 4,4x 104
) 

252; 304 (2,3 xl04
) 

294 (4,lx104
) 

290 (3,7x 104
) 

251; 310 (2,7; 2,lx104
) 

295 (3,3 x 104
) 

243; 292 (1,6; 3,5x 104
) 

250; 308 (2,0; l,9x 104
) 

293 (2,6x 104
) 

243; 287 (2,2; 4,4x 104
) 

249; 307 (2,7; 2,5x l04
) 

294 (3,0x 104
) 

243; 285 (2,0; 4,6x 104
) 

285 ( 4,0x 104
) 

246; 294 (2,3; 2,9x 104
) 

288 (4,5x104
) 

243; 287 (2,4; 3,9x 104
) 

246; 300 (1 ,3; 2,8x 104
) 

240,294 (2,9; 3,lxl04
) 

287 (5,2x 104
) 

287 (4,2x 104
) 

247; 302 (3,4; 3,l x l04
) 

294 (3,3x 104
) 
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Tabela 16. Valores de energia MLCT para uma série de complexos mononucleares do tipo cis-[Ru(bpy)i(L 1 )(L2)r. 

Complrxo . 

cis-R11Cl:z(bpy)2 
. . .·· . .··+ 

[RuCl(bpy)i(birnH)] . 

[RuCl(bpyh(py)t 

[RuCl(bpy)2(btaH)( · 

[Ru(bpy)2(bimH)2]
2

-1: .· 

[Ru(bpy)z(py)(btaH)]24 . 

[Ru(bpy)2(py)(bimH)]2
+ 

. . . 

[Ru(bpy)2(btaH)i]2+ · .· 

ML,CT (1) MLCT (2) · 

J (cm+ (F; / ~ 1 cÍn'"1
) .tEJ cm~1X(s / ~ 1 

;~-
1
) 

18180 (3100) 26670 (3150) 

19530 (7250) 28330 (7620) 

20080 (5940) 28340 (3680) 

21510 (5700) 28820 (8540) 

21980 (6120) 29670 (6280) 

22730 (7600) 29940 (1 , l x104
) 

22830 (7840) 30030 (9800) 

23040 (7460) 29410 (1,l x104
) 

Nota-se ainda que, quanto maior for o potencial cr/n-doador 

das espécies secundárias L1 e L2 coordenadas ao metal 

Ru(II), mais deslocadas para a região de menor energia 

estarão as bandas MLCT. Apesar de esses ligantes não 

estarem envolvidos nas transições MLCT, como já foi 

descrito acima, o resultado aqui observado é coerente com a 

seguinte visualização: (i) se o ligante tiver caráter doador 

pronunciado, então ele induzirá um aumento de densidade 

de carga sobre o metal que, por sua vez, provocará um 

acréscimo de energia nos níveis dn do Ru(II). Assim, uma 

transição HOMO(metal)--j-LUMO(ligante primário - bpy) 

seria facilitada; (ii) ao contrário, se o caráter ,e-aceitador do 

ligante substituinte prevalecer, uma deficiência na 

densidade de carga localizada sobre o metal induzirá um 

decréscimo na energia dos níveis dn do Ru(II), tomando 

a transferência de carga HOMO(Ru-d1t)--j-LUMOs(bpy-

1t1 *,1t2*) mais dificil (energeticamente). 

esperado seria a ordem inversa, ou seja, EMLcr(Ru-py,btaH) 

> EMLcr<:Ru-py,bimH). No demais, o conjunto de resultados 

apresentados é coerente com a seguinte ordem relativa de 

donicidade: 

Portanto, a ordem de energia MLCT é conseqüência da 

natureza combinada daqueles ligantes L1 e L2, que 

produzem o chamado "efeito de sonda/sensor" sobre as 

propriedades eletrônicas da estrutura primária (ou bloco 

molecular) bis(bipiridina)rutênio(II), Ru11(bpy)22
+. 

O único aspecto da análise anterior que provoca uma 

certa estranheza é a posição dos complexos dicátions 

[Ru(bpy)2(py)(btaH)]2+ e [Ru(bpy)2(py)(bimH)]2+ dentro da 

ordem relativa de suas energias MLCT. De acordo com os 

dados obtidos para as séries cis-[RuCl(bpy)2(L')t e cis­

[Ru(bpyh(LH)2]2+ (LH = btaH ou bimH; L ' = LH ou py), o 
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(doador-oht) Cl >> bimH > py ~ N2-btaH (aceitador-1t) 
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Figura 48. Curva de EMLCTC2J vs. EMLcrc1i para os complexos 
mononucleares do tipo [Ru 11(bpy);i(L 1 )(L2)f'. 
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Se fosse considerado o isômero de coordenação N3 do 

btaH, a ordem esperada seria: 

(doador-oht) Cl » bimH > N3-btaH > py (aceitador-1t) 

A potencialidade de LH em promover interações de 

retrodoação-1t vai no sentido oposto. 

3.2.2.1.2.2. Transferência de carga ligante-metal 

Diferentemente dos processos MLCT para os complexos no 

estado reduzido Ru(II), as transições de transferência de 

carga ligante~metal nas suas correspondentes espécies 

oxidadas, Ru(III), demostraram-se muito complexas e pouco 

correlacionáveis entre si (Tab. 17). 

Tabela 17. Valores de energia LMCT de alguns complexos . 

. _Complêx6 

ds-[Ru02(bPY)2t 

.• _. [RuCl(bpy~(btaH)Íi+ 

-(R~Cl(J,,pyb(bi~t• 

. ~u(bpy)z{btall¾Í3; .. 

. [R~(bpy)2(biinll}z]3
+ 

. [RúO(bprh(py)]2+ 

.·· [Ru(bpy)2(py)(btaH)J"" 

[Ru(bpy)2 (py)(binÍH) JJ+ 

LMCÍ'ª 
. . . . . . 

. E l ,'an.-1 (~/:M-1 ém.:1) 

22730 (900) 

23640 (3500) 

24150; 20200 (ombros) 

24510 (1540); 15380 (1350) 

16670 (2240) 

23 580 (1860) 

24390 (1460); 15270 (620) 

22830 (6600) 

ª Os valores de ELMCT para as possíveis transições envolvendo os ligantes 

substituintes L estão em negrito. 

O que pode se deduzir imediatamente desses valores de 

ELMCT é que nem todas as transições envolvem níveis 
eletrônicos de mesma natureza. Assim, em praticamente 
todos os complexos (exceto o cis-[Ru(bpy)i(bimH)i]3+), é 

observada uma banda no Vis com energia ao redor de 2,3-

2, 4x 104 cm-1
. A concluir pelo espectro do cis-RuC1i(bpy)2, 

essas bandas são atribuíveis a transições LMCT envolvendo 

o ligante bipiridina, (bpy)1t~d1t(Ru111). 
Alguns complexos, entretanto, exibem uma segunda 

banda de absorção, cujo valor de energia é inferior àquele 

do primeiro conjunto de transições (bpy~Rurn) e varia de 
l,5x l04 cm-1 nos complexos cis-[Ru(bpy)2(btaH)2]3+ e cis­

[Ru(bpy)2(py)(btaH)]3+ a 2,0xl04 cm- 1 no complexo cis­

[RuCl(bpy)2(bimH)]2+. Essas últimas parecem ser transições 
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envolvendo processos LMCT do ligante L substituinte para 

o metal, L(1t)~1t(Rum) (nesse caso, L = btaH ou bimH). 

Evidentemente, essas atribuições requerem um grau de 

exploração em maior profundidade. Contudo, no exemplo 

específico do complexo cis-[Ru(bpy)2(bimH)2]3+, uma única 

banda é observada na região Vis do espectro e pode ser 
atribuída à transição bimH(1t)~1t(Rurn). Além disso, agora 

fica mais evidente a natureza eletrônica 1t-doadora desse 

ligante, que possui os seus níveis 1t com energias elevadas 

o suficiente para promover a interação LMCT no Vis e 

estabilizar o Rum 

3.2.2.1.3. Correlação das propriedades eletrônicas e 
redox 

Para finalizar esta seção da tese, apresenta-se abaixo uma 

curva de EMLcT versus Ew. do par redox Rurn/Ruu para todos 

os complexos mononucleares estudados em solução 

orgânica (aqueles derivados de bipiridinas de rutênio). 

32000 
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~ 22000 
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16000 

0,4 
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• • • 

~ ... -. 
• MLCT (2) 
• MLCT (1) 

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 

E112 (Ru 111/Ru 11 ) / V vs. EPH 

Figura 49. Curva de EMLc:r vs. E112 (Ru 111/Ru 11
) para os complexos 

mononucleares do tipo [Ru11(bpy):z(L1 )(L2)r. 

O gráfico da Fig. 49 mostra dois conjuntos de pontos 

[MLCT(l) e (2)] cujas tendências podem ser claramente 

correlacionáveis com funções lineares aproximadamente 

paralelas. Entre outras, uma interpretação direta dessas 

curvas é a evidente dependência do potencial redox sobre as 

energias dos níveis de fronteira (HOMO), nos quais se dá a 

ionização/oxidação em ambos os processos, redox e/ou de 
transferência de carga. Além disso, a maior dependência/ 

sensibilidade de EMLCT(t) com Ew. já era esperada, uma vez 
que MLCT(l) envolve os níveis n* mais acessíveis (1t1*) do 
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ligante, cuja interação com os orbitais drc do íon metálico é 

mais efetiva (mais covalente). As interações MLCT(2), por 

outro lado, envolvem os níveis rc2 * que estão mais afastados 

energeticamente, e o grau de mistura metal-ligante é menor. 

Uma outra informação que pode ser extraída indiretamente 

diz respeito à natureza essencialmente metálica do nível 
orbital ocupado de maior energia. Como os níveis LUMO 

são, por sua vez, centrados na bipiridina, ambos os 
parâmetros EMLcr e EI/2 (par Rum/Run) dependerão quase 

exclusivamente da natureza da interação entre os ligantes 

substituintes Ll e L2 e o íon rutênio e de seus caráteres 

eletrônicos, que funcionam como "reguladores" dos níveis 

de energia drc do metal sem afetar de maneira significativa 

os níveis não-preenchidos rc* da bpy (LUMO). Finalmente, 

pode-se inferir que a correlação análoga de LMCT 
(bpy~Rum) com o potencial redox do íon metálico central 

daria como resultado uma tendência linear decrescente de 

energia de transição em função de Ew.. 

BIBLI O TE CA 
INSTITUTO DE QUÍMICA 
Univcrs i<la~a el e São PGulo 
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3.2.3. Complexos binucleares 

3.2.3.1. [Cl(bpy)2Ru(µ-L)Ru(bpy)2Clf+ (n = 1, 2, 3) 

A discussão acerca dos métodos de síntese e de purificação 

desses complexos binucleares foi realizada previamente em 

conjunto com as espécies mononucleares da mesma série 

(v. item3.2.l). 

3.2.3.1.1. Complexo [{cís-RuCl(bpy)2h(µ-bta)r+ 

O voltamograma cíclico do complexo [ {RuCl(bpy)ih(bta)t 

apresenta (i) dois pares de ondas reversíveis com potenciais 

em 1,340 V e 0,990 V (Fig. 50), associados aos processos 
redox centrados nos metais (ou seja, RumRum--tRumRun e 

RumRuu--tRurrRuu, respectivamente); e (ii) duas ondas na 

região caracteóstica da redução da bpy (Ec,I = -1 ,280 V 

e Ec,2 - -1 ,52 V), possuindo o dobro de intensidade em 

relação àquelas envolvendo os íons rutênio. 

É interessante notar que o E l/7. para o isômero Ru-KN3 

do complexo mononuclear, que, em princípio, corresponde 

às duas unidades metálicas terminais que formam o 

binuclear/ tem valor próximo (0,910 V) ao potencial E2 

(0,990 V) do [{RuCl(bpy)2h(bta)t, enquanto E1 tem um 

valor bem mais positivo (1,340 V). Assim, o efeito da 

coordenação de um segundo grupo { cis-[RurrCl(bpy )2t } 

na posição Nl do ligante benzotriazolato na espécie 

mononuclear é parecido com o do próton (ligeiramente mais 

básico) para o complexo protonado. Uma segunda etapa de 

oxidação (partindo-se da espécie redox de origem RurrRurr) 

provoca o deslocamento do potencial para a região mais 

positiva, em conseqüência da carga positiva adicional, 

gerando uma diferença de potenciais redox Ml/7. = 350 mV. 

O espectro eletrônico da espécie binuclear de valência 

mista, [{RuCl(bpy)2h(bta)]2
\ na região do infravermelho 

próximo (Fig. 51) foi obtido in situ pela aplicação de 1,170 

V, cujo potencial corresponde à região intermediária de E 1 e 

E2 (Fig. 50). Uma banda intensa (1350 mol dm-3 cm-1
) e 

larga (LWu2 = 5440 cm-1
) é observada em 1460 nm. Essa 

absorção está relacionada à transição de IT, que é típica de 

complexos de valência mista. 

A estabilidade do complexo de valência mista em 

relação às espécies isovalentes pode ser estimada pela 

constante de equilíbrio Kc, que está associada à reação de 

comproporcionamento. 

a Embora a existência da isom eria de ligação intramolecular seja, por si só, 
uma evidência de uma possível coordenação fluxional 
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Figura 50. Voltamograma cíclico do complexo binuclear 
[{RuCl(bpyhh(µ-bta)f em solução de acetonitrila. 

(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO• 0,10 mol dm-3; v = 200 mV s-1) 

Nesse caso, o valor de Kc (calculado através da Eq. 19) é 

equivalente a 8,3 x105
, que corresponde a uma energia livre 

de comproporcionamento, !).Gc, de -8, 1 kcal mor1
. 
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Figura 51 . Espectros eletrônicos das espécies [{RuCl(bpy):ih(bta)t 
e [{RuCl(bpyhh(bta)f+ em acetonitrlla. 

(C = 5,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO. 0,1 O mol dm-3; / = 0,043 cm) 

Para o complexo [Cl(bpy)2Ru-bta-Ru(bpy)2Cl]2+, os valores 

de !).v in. calculado (Eq. 37) e experimental são 3980 e 5440 

cm-1
,b respectivamente. Como uma conseqüência de o valor 

b Conforme pode ser observado nos espectros da Fig. 51, a leitura do 
equipamento utilizado é limitada à faixa de 400 a 1700 nm. Embora nessa 
região não seja possível registrar a cauda da banda IVCT na região de baixa 
energia, a parte que envolve o m áximo de absorção p ode ser nitidamente 
definida. Igualmente, verificou.se que seu perfil aproximadamente simétrico 
p ode ser ajustado de acordo com uma função gaussiana. Feitas essas 

con siderações, o cálculo de !!i.v 112 foi efetuado p ara a banda completada pela 

p ro jeção de sua m etade de m aior energia, o que equivalente a 2x 1/,1,.v 112 

(onde ½ !!i.V 112 = 2720 cm-1 é a largura de uma metade de b anda). 
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estimado teoricamente ser inferior ao observado, o sistema 

deve ser melhor descrito pela classe II de Robin e Day, e as 

Eqs. 27 e 28 se aplicam para o cálculo de H ab e a 2
. 

Dessa forma, para a espécie [ {RuCl(bpy)2h(bta)J2+, os 

valores do coeficiente de extinção molar, emáx, número de 

onda no máximo de absorção, v máx, e largura de meia-banda 

daquela associada à intervalência, tN 1t2 , são 1,35xl03 moi-1 

dm3 cm-1
, 6,85x103 cm- 1 e 5,44x103 cm-1

, respectivamente. 

O valor da distância intermetálica d (5,90 ± 0,02 Â) foi 

obtido da geometria molecular otimizada em nível de 

mecânica molecular MM+ utilizando distribuição de cargas 

atômicas previamente geradas por meio de cálculos semi­

empíricos ZINDO. 

Feitas as considerações anteriores, os valores de a 2 e Hab 
foram determinados em 0,013 e 780 cm- 1

, respectivamente. 

Esse resultado reflete uma interação moderadamente forte 

entre os centros metálicos, cujas cargas eletrônicas são 

localizadas. 

Além da banda característica IVCT na região do NIR, a 

variação espectral na região do visível durante as medidas 

espectroeletroquímicas pode ser observada na Fig. 52, cuja 

interpretação foi realizada na comparação geral do item 

3.2.2.1, conjuntamente com as espécies mononucleares. 
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Figura 52. Espectros eletrônicos do complexo binuclear 
{RuCl(bpynh{bta)]2+ em acetonitrila. 

(C • 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO, 0,1 O mol dm-3; / = 0,025 cm) 

3.2.3.1.2. Complexo [{cis-RuCl(bpy)ih(µ-bim)r+ 

Analogamente ao [{RuCl(bpy)2h(bta)]+, o voltamograma 

do complexo binuclear [{RuCl(bpy)2h(bim)t também 

apresenta dois pares de ondas reversíveis. Nesse caso, com 

potenciais redox em 1,210 e 0,950 V (Fig. 53), atribuídos 

aos processos centrados nos metais, RumRum --+RumRu11 e 

RumRu11 --+Ru11Rum; e duas ondas (típicas da bpy) com Ec,t 

em -1 ,300 V e Ec,2 em - -1 ,46 V. Essas ondas na região 

negativa apresentam o dobro de intensidade de corrente de 

pico em relação àquelas na região positiva ( coerente com 

um processo envolvendo 2 elétrons). 
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Figura 53. Voltamograma clclico do complexo binuclear 
[{RuCl(bpynh(bim)r em acetonitrila. 

(C • 2 ,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO, 0,10 mol dm-3; v = 200 mV s-1
) 

O potencial redox para o complexo mononuclear cis­

[RuCl(bpyh(bimH)t é igual a O, 770 V e difere do menor 

potencial E 2 do [ {RuCl(bpy)2}2(bim)t (0,950 V) em quase 

180 m V, indicando uma diferença em comportamento 

quando comparado ao sistema com benzotriazol. Observa­

se ainda que a separação redox dos pares RumRum/RumRu11 

e RumRu11/RunRu11 é de 260 mV para esse complexo, 

enquanto no sistema com benzotriazol o M é de 350 mV. 

A variação espectral na região do visível durante as 

medidas espectroeletroquímicas pode ser observada na Fig. 

54 e foi discutida no item 3.2.2.1, conjuntamente com as 

espécies mononucleares. 
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Figura 54. Espectros eletrônicos do complexo binuclear 
[{RuCl(bpynh(bim)r em acetonitrila. 

(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO, 0,1 O mol dm-3; / = 0,025 cm) 
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Utilizando o mesmo procedimento descrito acima para o 

complexo de benzotriazolato, o espectro eletrônico da 

espécie binuclear de valência mista com benzoimidazolato, 

[ {RuCl(bpyhh(bim)]2
+, na região do infravermelho 

próximo (Fig. 55) foi obtido in situ pela aplicação de 

potencial que, neste caso, foi de 1,120 V, que corresponde à 

região intermediária de E1 e E2 (Fig. 53). Observou-se uma 

banda intensa em À= 1330 nm (E= 1570 moi-1 dm3 cm-1
) e 

larga (LW 112 = 6000 cm-1
), típica de complexos de valência 

mista onde ocorre transferência de carga metal-metal, de 

acordo com o processo: 

Ruª -L-Rum ~ Rum-L-Ru11 (113) 
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Figura 55. Espectros eletrônicos dos complexos 
[{RuCl(bpyhh(bim)t e [{RuCl(bpy)2h(bim)]2

+ em acetonitrila. 
(C= 2,0x10-a mol dm-a; /= (tea)CIO4 0,10 mol dm-a; /= 0,025 cm) 

A estabilidade do complexo de valência mista em relação 

às espécies isovalentes, estimada por Kc, a constante de 

comproporcionamento (para uma diferença de potenciais 

redox M = 260 mV), é de 2,5x104, que corresponde a uma 

energia livre, !:,.Gc, de -6,0 kcal moi-1
• Esse valor obtido é 

resultante de uma estabilização extra para o complexo pela 

comunicação eletrônica intermetálica. 

Pelo uso do critério de Hush para avaliar a intensidade 

da interação eletrônica, cálculo da largura de meia-banda, 

t:,.v 112, resulta 4170 cm-1, enquanto o valor experimental é 

bastante superior e foi determinado em 6000 cm-1
• 

Portanto, o complexo binuclear de valência mista 

[{RuCl(bpyhh(bim)t é característico da classe II, e a 

teoria de Hush se aplica no cálculo da deslocalização 

eletrônica e do acoplamento eletrônico (Eqs. 27 e 28). 

Considerando uma distância intermetálica de 5,92 A (Fig. 

56), determinada por cálculos de mecânica molecular e 

semi-empíricos usando os métodos MM+ e ZINDO, os 

valores de a.2 e Hab são 0,015 e 922 cm-1, respectivamente. 

Esses valores são compatíveis com um sistema de carga 

localizada (1,5 % do elétron ímpar é compartilhado por 

ambos os sítios), porém, com forte perturbação eletrônica, 

conforme revela a magnitude da energia de ressonância. 

Os resultados acima demonstram que o acoplamento 

eletrônico no sistema envolvendo o benzoimidazolato como 

ligante-ponte é maior que no sistema análogo contendo o 

benzotriazolato como mediador da interação. 

Na verdade, esse fator diferencial atribui a este trabalho 

um dos sucessos obtidos e também representa a motivação 

de estudo dos sistemas rutênio-polipiridina, que permitiram, 

dessa forma, provar que na ausência de efeitos estruturais 

dinâmicos (particularmente, a coordenação fluxional, que 

não se manifesta nestes sistemas devido ao elevado grau de 

repulsão eletrostática na direção de aproximação metal­

metal e de suas estruturas moleculares altamente impedidas 

estericamente ), a magnitude da interação eletrônica aumenta 

com a donicidade-n do ligante se o mecanismo de ET for do 

tipo "hole-transfer", em concordância com o proposto para 

os sistemas da série estudada nesta tese (v. conclusões no 

item 3.1.2.3.4). 

(\ f' 
9=ft. 
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Figura 56. Estrutura molecular teórica do complexo binuclear [{RuCl(bpyh}i(bim)t (MM+/ZINDO). 
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3.2.3.1.3. Comentários finais 

Muita atenção tem sido dedicada aos compostos de rutênio 

contendo o ligante 2,2' -bipiridina devido à sua potencial 

aplicação como catalisadores na clivagem fotoquímica da 

água. 96
•
322·361·362 Em particular, a influência dos ligantes 

substituintes, L ( ou LH), nas propriedades dos complexos 

derivados do tipo cis-[Ru(bpy)2(L)2]2+ tem sido examinada 
sistematicamente. 46

'82,322.354.361.363 

Em muitos desses estudos, L é um ligante do tipo N­

heterocíclico com forte caráter aceitador-1t. Entretanto, em 

menor quantidade têm sido estudados aqueles ligantes com 

fraco caráter aceitador-1t. Alguns desses exemplos incluem 

o imidazol,267,364·ª o 1,2,4-triazoI364
,36

5 e seus derivados com 

piridil,366 o pirazol,367 e o imidazol/bis-imidazol.368 Quando 

comparados com a bipiridina, esses ligantes são fortes 
doadores-crht. Em geral, ligantes com valores altos de pKa 

(ácido) são fortes doadores-cr/7t e fracos aceitadores-1t. 369 O 

pKa (básico) da bipiridina é de 4,4,370 enquanto naqueles 

ligantes derivados de imidazóis, por exemplo, este valor 

ocorre geralmente ao redor de 10.278 

Para a série de complexos mononucleares reportada no 

presente trabalho, observou-se que os ligantes protonados 

btaH e bimH são aceitador-1t e doador-cr/1t, respectivamente. 

Já os seus correspondentes desprotonados aniônicos são 

tipicamente doadores-1t . A natureza do btaH é mais difícil 

de ser analisada, porque a interação poderá se manifestar de 

diferentes maneiras, dependendo se a coordenação ocorrer 

por N3 (rico em elétrons - doador) ou por N2 (pobre em 

elétrons - aceitador). Mas, essa versatilidade da natureza 

eletrônica do ligante é muito apreciada no controle da 

interação intermetálica em sistemas polinucleares. 

Por sua vez, complexos bi- e polinucleares de rutênio­

polipiridina também têm sido amplamente explorados 

nos últimos anos, em conexão com o planejamento de 

dispositivos e sistemas supramoleculares com aplicação na 

conversão de energia solar e no processamento de 

informações. Compreensão dos processos de transferência 

de elétrons e/ou de energia nesses complexos é de crucial 

a Entre outros sistemas, a ref. 364 também reporta o estudo do complexo 
[Ru(bpy)2(1,2,4-triazol)2]'+, cujos isômeros de ligação foram observados. 
Diferentemente, o complexo análogo [Ru(bpy)2(1 ,2,3-btaH)2]'+, estudado 
nesta tese, não apresentou qualquer evidência de isomerização por meio de 
investigação eletroquúnica. Esse fato leva a acreditar que os fatores 
estéricos são relevantes na consideração de isomeria de ligação em sistemas 
desse tipo, onde os ligantes isomerizáveis se encontram em posições 
vicinais (coordenação eis). Essa hipótese parece proceder se for levado em 
conta que a estrutura molecular do ligante benzotriazol é mais volumosa 
que a do 1,2,4-triazol, tomando o rearranjo intramolecular dificultado 
devido à presença dos coligantes 2,2' -bipiridina nas vizinhanças. 

importância para a confecção de disp9sitivos eletrônicos ou 
fotônicos. 47,58,86,m ,311 

Nos sistemas supramoleculares de maior interesse, essas 

interações eletrônicas se propagam através do ligante-ponte, 

que tem a função de mediador na comunicação doador­

aceitador na espécie polinuclear. Portanto, a escolha ou o 

design desses ligantes consiste numa etapa chave na tarefa 

de se planejar aquelas moléculas. 43·372 

Vários fragmentos N-heterocíclicos tais como piridina, 

pirazina e pirimidina têm sido usados na concepção desses 

1. 262,313 E d . d , . b' . * d 1gantes. sses enva os possuem mve1s or 1tais 7t e 

energia relativamente baixa, por isso agem como bons 

aceitadores-1t. Em contraste, os ligantes com fragmentos 

imidazólicos são melhores doadores-cr/1t, cujas propriedades 

têm sido exploradas por Haga et ai. em uma variedade de 

b Ih 133 162 266,314 A , . l 'd d tra a os. ' ' estrateg1a envo v1 a nesses estu os 

é a associação adequada de várias unidades intermediárias 

para produzir uma molécula contendo múltiplos pontos de 

coordenação, onde as propriedades doador-1t~aceitador-1t 

do ligante-ponte possam ser controladas pela combinação 

apropriada desses fragmentos. Uma das vantagens no 

emprego de fragmentos derivados de triazoJ204
~'

70
•
375•376 ou 

imidazoI133
•
162

,2
66,374 é a possibilidade de se regular a energia 

dos orbitais 7t (e, conseqüentemente, a interação eletrônica) 

pela protonação/desprotonação de UI, o ligante-ponte. Esse 

é o chamado efeito switching induzido por próton, ou pelo 
pH. 133·162

.204.2
66

.3
70

.3
7"-377 Tais ligantes também são modelos 

bastante apropriados no estudo de transferência eletrônica 
próton-acoplada (PCET)_b,IS3,IS4 

Uma diferença interessante as duas classes de ligantes 

acima é que os ligantes com caráter aceitador-1t podem 

mediar a comunicação metal-metal por um mecanismo de 

superexchange baseado nos níveis 1t* de baixa energia 

(electron-transfer), enquanto os ligantes ricos em elétrons 

utilizam os seus níveis ocupados 1t de alta energia (hole­
transfer). 10J,1s1,376,378 

Muitos desses conceitos foram amplamente investigados 

nesta tese. 

b Ambos os conceitos foram explorados nesta tese. 
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4. Considerações Finais 

Como avaliação final, pode-se afirmar que os objetivos 
gerais do projeto vinculado ao desenvolvimento desta tese 

(v. seção 1.8) foram cumpridos satisfatoriamente. O estudo 

se iniciou basicamente com a investigação das propriedades 
redox e espectroscópicas dos complexos binucleares de 

valência mista, com especial ênfase na compreensão da 

natureza eletrônica dos ligantes-ponte e/ou espaçadores 

empregados. Em virtude desse enfoque, e associado a um 

número bastante significativo de combinações simétricas e 

assimétricas de entidades metálicas de diferentes caráteres, 

o trabalho resultou em uma base de parametrização bastante 

importante para a compreensão das interações do tipo 

intermetálicas em complexos polimetálicos e subunidades 

de estruturas supramoleculares. Essa é uma abordagem que 
vem sendo adotada no âmbito do grupo e pode servir como 

ponto de partida no planejamento de supermoléculas com 

propriedades específicas de interesse. Daí a extensão natural 

do presente trabalho ao estágio que se encontra atualmente, 

e que envolve a utilização das unidades e fragmentos aqui 

empregados na concepção de dispositivos moleculares. 

Dentro desta perspectiva, protótipos de chaves ou fios 
moleculares condutores seriam aqueles apresentados na 

seção 3.3. e seus (sub)itens. Uma outra alternativa bastante 

interessante dentro dos propósitos do grupo, é a construção 
de superestruturas do tipo assemblies pela incorporação de 

complexos metálicos periféricos em moléculas do tipo 

clusters. Essa conexão seria uma tarefa das pontes derivadas 

dos ligantes aqui estudados, cuja função seria proporcionar 

e/ou modular a comunicação eletrônica entre os centros 

metálicos envolvidos em processos como transferência de 

elétrons ou de energia. 

A descrição acima representa idéias comuns nas linhas 

de pesquisa do laboratório e o aproveitamento particular dos 
sistemas que contribuíram para este trabalho devem ser 

adotados em trabalhos desenvolvidos em projetos paralelos 

e poderá ter continuidade com o enfoque mencionado. 

As considerações e conclusões específicas para cada um 

dos assuntos enfatizados nesta tese foram realizadas no 

final de cada uma das seções correspondentes. 

As conclusões gerais acerca desta contribuição encontram­

se dispostas no próximo capítulo (5. Conclusões). 
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5. Conclusões 

A finalidade deste capítulo é relacionar algumas conclusões 

mais gerais obtidas diretamente por análise dos resultados 

obtidos e discutidos nesta tese. Outras implicações indiretas 

que possam ser extraídas destes estudos (p. ex. sua extensão 

em outras áreas ou aplicabilidade em dispositivos voltados 

para eletrônica molecular) encontram-se bem delineadas no 

capítulo 3, em suas respectivas seções.ª 

• o ligante benzotriazol(ato) é peculiar no que concerne às 

suas propriedades de coordenação com íons metálicos de 

transição com configurações d5 (1t-ácido) e d' (1t-retro­

doador) de spin baixo: quando o íon se encontra no estado 

de oxidação +ili, o sítio de coordenação preferencial é o 

nitrogênio da extremidade (Nl ou N3), mas quando o íon 

se encontra em seu estado +II, o átomo de nitrogênio N2 

(intermediário) se torna importante na estabilização do 

complexo por meio de interações do tipo retroligação-1t; 

• a existência de sítios potencialmente coordenantes com 

diferentes naturezas eletrônicas possibilita a presença de 

isomeria de ligação nas espécies derivadas do ligante 

benzotriazol, onde a interconversão entre os modos de 

coordenação através dos átomos de nitrogênio vicinais se 

dá por um mecanismo fluxional, isto é, um rearranjo ou 

deslocamento intramolecular sem dissociação/quebra de 

ligação. Essa proposição é fundada no fato de que a 

constante cinética de isomeria é duas ordens de grandeza 

superior à velocidade de dissociação para o respectivo 

complexo; 

r~ ~ 
~ <) ~ lj ©Ió1 ~ ©Ió1-M 

'0--@M / 
~X X=NouNH 

• as propriedades fluxionais do benzotriazolato o tornam 

um ligante-ponte com características especiais, podendo 

promover uma otimização da comunicação metal-metal 

em complexos de valência mista por meio de um modo 

de coordenação "bidentado/intermediário" Nl-Ma-N2 e 

N2- Mb-N3, conforme esquematizado a seguir: 

a Os parâmetros compilados no Apêndice 6.4.4 podem ser de grande auxílio na 
visualização das conclusões e inferências acerca dos sistemas polimetálicos. 

~?f 
M -

rA-i-()~~M -l d'<d 

~N,(, ,,,,M -

(M-bim-M) (M-bta-M) 

• o mesmo efeito não é observado nas espécies binucleares 

contendo o benzoimidazolato como ligante-ponte, onde a 

coordenação fluxional não se faz presente. Isso se reflete 

na magnitude da energia de acoplamento eletrônico inter­

metálico, que é maior nos derivados de benzotriazolato 

que nos análogos benzoimidazolato (naqueles casos onde 

as unidades metálicas terminais permitem aproximação 

mútua sem implicar um aumento significativo da energia 

de repulsão estérica; v. comparação no Apêndice 6.4.4); 

• a conclusão acima se baseia particularmente nos exemplos 

envolvendo os complexos de rutênio-edta, o que também 

o torna um fragmento metálico terminal bastante peculiar 

do ponto de vista estrutural e de fundamental importância 

para os propósitos deste estudo. Convém ressaltar que os 

fatores estruturais e eletrônicos são normalmente tratados 

independentemente na investigação de parâmetros de ET 

em sistemas onde tais efeitos de coordenação dinâmicos 
não operam. Na série estudada, independentemente da 

natureza eletrônica do grupo terminal M,,, a intensidade 

da comunicação eletrônica e a extensão da deslocalização 

de elétrons poderiam ser moduladas/variadas na ordem: 

(edta)Ru-bta-Ru(edta) > (edta)Ru-bta-Mx > M3-bta-Mb 

(simétricos, a=b, ou assimétricos, a:;t: b) (Mx :;t: Ru(edta)); 

• a série de complexos binucleares de valência mista aqui 

reportados abrange desde sistemas com características 

típicas de cargas deslocalizadas ( exemplo particular do 

complexo simétrico de rutênio-edta com benzotriazolato; 

classe III) ou parcialmente localizadas ( caso do complexo 

assimétrico de aminrutênio/rutênio-edta; comportamento 

intermediário no limiar das classes II/III) a sistemas com 

cargas totalmente localizadas (p. ex. espécies simétricas 

derivadas de rutênio-polipiridina e complexo assimétrico 

heterobinuclear de cianoferrato/aminrutênio; classe II);8 

• as magnitudes absolutas da energia de ressonância, Hab, e 

do fator de deslocalização, a.2, não permitiram por si 

classificar apropriadamente os complexos de valência 

mista, já que suas estimativas se originam de um modelo 

perturbacional para sistemas de interação fraca. Nessa 

tarefa, os critérios de Hush (tal como análise da largura 
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de meia-banda, /J.v 112), o estudo dos efeitos do solvente 

sobre as propriedades de intervalência ( especialmente o 

solvatocromismo da banda IT) e a análise espectral na 

região do visível (investigação das transições envolvendo 
processos LMCT e MLCT) foram de crucial importância; 

• o mecanismo de transferência de elétrons que prevalece 
nos sistemas de valência mista estudados é do tipo hole­

transfer: 

+ + 
++ 

\ 
M111- L-- MH1 

+ + 
++ 

/ M11-L-M"1 

(Reagente) +\ r-#--
Mm- L-M1 

(Produto) 

\++ 
• a conclusão anterior foi baseada em dados eletroquímicos 

e espectroeletroquímicos dos complexos mononucleares 

que constituem as espécies binucleares de valência mista, 

cuja investigação (somada à análise de MO dos ligantes 

de ponte por meio de cálculos quânticos semi-empíricos), 

por sua vez, permitiu construir o seguinte diagrama: 

ro 
"ê> 
(1) 
e 
w 

bim- ••••••••••••• 

bta- 1t\L1 

MLCT 

............. . ........... . 

............. . ........... . 

·······;;;;·.·•t·~·.-;; ···· chc(M) 

~~i ... "te1 

(Ru(edta)(L)],,_ [Ru(NH3)5(L)]"+ [Fe(CN)5(L)],,_ 

• do diagrama de energia semiquantitativo acima, pode-se 

inferir acerca do caráter eletrônico predominantemente 

doador (cr,1t-básico) dos ligantes benzotriazolato e benzo­

imidazolato, conforme se pode deduzir de suas energias 

de transferência de carga LMCT e MLCT. Dessa forma, 

todos os resultados indicam que, em interações do tipo 

metal-metal com transferência de elétrons (IT) mediada 

por esses ligantes (M-L-M), os níveis eletrônicos 1t dos 

ligantes de ponte são muito mais acessíveis do que os 

correspondentes (de mesma simetria) não ocupados (1t*), 
confirmando a proposição acima de um mecanismo de 

superexchange por hole-transfer e não electron transf er 

(tal como ocorre nos ligantes-ponte 1t-ácidos/aceitadores); 

• de acordo com o mecanismo proposto, quanto maior for 

a basicidade do ligante-ponte, maior a interação metal­

metal deve ser. Entretanto, o que se observa nas espécies 

simétricas e assimétricas contendo rutênio-edta, é que o 
derivado de benzotriazol promove maior acoplamento, 

corroborando a idéia de um modelo de ligação fluxional 
onde a estabilização/interação extra vem da aproximação 

geométrica entre os centros metálicos, com recobrimento 

orbital dM-PN2-bra-dM envolvendo o sítio intermediário 

N2. Uma evidência extra para o mecanismo proposto se 

origina dos sistemas de valência mista simétricos do tipo 

[{RuCl(bpy)2h(µ-L)] 2
+, onde a fluxionalidade do ligante­

ponte não é relevante devido ao grau de impedimento 

estérico e repulsão eletrostática na direção da interação 

metal-metal. Neles, a espécie benzoimidazolato promove 

maior acoplamento que a análoga benzotriazolato, que é 
o esperado na ausência de efeitos estruturais dinâmicos; 

• à exceção dos complexos de classe III ou II/III onde a 

energia de ressonância associada à deslocalização deve 

predominar, a elevada estabilização termodinâmica dos 

complexos de valência mista em relação às espécies 

isovalentes pode ser racionalizada principalmente em 

termos da contribuição sinergística oriunda de interações 

de transferência de carga (nos exemplos estudados, os 
fatores eletrostático e entrópico são irrelevantes). Assim, 

enquanto nas espécies 

binucleares isovalentes ~ --2 ~ ~_.ffi 
as CT se propagam em 

direções opostas (isto é, 

oxidada: LMCT + LMCT; 

reduzida: MLCT + MLCT), 

na espécie de valência 

Mm L Mm 

~=3~8=~ 
" " mista elas se somam M L M 

(MLCT + LMCT) para conduzir a um fenômeno cuja 

interação ( sinergismo) resultante é direcional/vetorial : 

~=3 
M" 

e:, 
e:, 

L 

o--c:p 
\) <7v 

Mm 

e-
~ 

• a conclusão anterior não só justifica a estabilidade de 

sistemas de valência mista como também pode explicar a 

ausência de reatividade em alguns casos onde ambas as 

unidades metálicas terminais possuem o mesmo caráter 

eletrônico ácido/básico-1t do ligante-ponte (p. ex., nos 
complexos simétricos [ (CN)5F en(bta-/bim-)Fen(CN)5]7-
ou ((NH3) 5RuII(bta-/bim-)Run(NH3) 5)

3+ tanto os centros 

metálicos extremos como Lb seriam fortemente (retro)/ 

doadores-1t, tomando improvável a sua observação). 
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6. Apêndices 

6.1. A base do formalismo de Hush 

O modelo de Hush23
,2

4 para acoplamento eletrônico metal­

metal baseado em parametrização espectroscópica teve a 

sua origem no tratamento perturbacional de Murrell379 e 

foi derivado da teoria das interações doador-aceitador de 

Mulliken.41 

De acordo com esse formalismo, o campo de potencial 

do íon aceitador não-reduzido é tratado como um termo de 

perturbação no Hamiltoniano que opera sobre a função de 

onda de ordem zero (não perturbada), cpn, que descreve o 

sistema quando o elétron ímpar a ser transferido se encontra 

completamente localizado sobre o sítio doador. O estado de 

ordem zero com o elétron totalmente localizado sobre o íon 

aceitador é denominado cp A· 

As funções de onda resultantes (perturbadas) para ambos 

os estados fundamental (Eq. 114) e excitado (Eq. 115) são 

escritas como: 

<po' = 'PD + a,cpA 

'PA' = 'PA + À<po 

(114) 

(115) 

Murrell derivou as expressões perturbacionais para a e À 

para resultar as Eqs. 116 e 117, respectivamente. 

HAD -SADHDD (116) a= 
Eo-EA 

À= HAD -SADHM (117) 
EA -ED 

onde 

HAD =(cpA IHlcpo) (118) 

e 

SAD =(cpA l'Po) (119) 

Assumindo-se que l"-1 >> !ai, então o momento de transição 

(na aproximação do dipolo elétrico) entre cp0 ' e cpA' será 

dado pelas Eqs. 120 e 121. 

Mo'A' = (cp 'o iµicp~) (120) 

Mo'A' =a(MM =Moo)+(MoA -SADMoo) (121) 

Hush destacou que no limite onde SAD - O, isto é, quando a 

integral de recobrimento entre 'PA e cp0 for negligenciável, a 

Eq. 121 se reduz à seguinte fórmula simplificada: 

Mo"A' ='-.e0ar (122) 

onde e0 é carga do elétron e r (igual a d na notação utilizada 

nesta tese) é a distância entre os sítios doador e aceitador. 

A magnitude da força do oscilador,fo,0 , por sua vez, pode 

ser estimada experimentalmente dos dados espectroscópicos 

pela Eq. 12323
,36'

380
•
381 e teoricamente pela Eq. 124, 23

•
98380 

Í osc = 4,32 X 10-9 f E dv = 4,32 X 10-9 
· Emáx · L1v112 (123) 

Í osc = 1,09 x 10-5 (M0 A/ e0 )2 v (124) 

onde: na Eq. 123 a absortividade molar (E) e a largura de 

meia-banda (L1v1t.2) são dados em moi-1 dm3 cm-1 (ou cm2 

103/mol) e cm-1
, respectivamente/ e na Eq. 124 as unidades 

deMoA são elétron ângstrõm (e Â). 
Dessa forma, o momento de transição é dado por: 

e segue que 

IMoA 1 =o,02(E · ô;112 r2 

a.2 = 4,24 X 10-4 ( Emáx · ÕV112 ) 
v -d2 

(125) 

(126) 

onde a distância d = roA é dada em Â, e v é a energia de 

transição (E0p) em cm-1
, que comumente é obtida devmá>} 

A partir das Eqs. 116 e 117 no limite S = O, conclui-se 

que a energia de ressonância resultante da interação 

eletrônica (por transferência de carga) em um sistema 

fracamente acoplado é dada pela expressão final (Eq. 128) 

da Eq. 127, que é exatamente a fórmula de Hush introduzida 

na seção 1.2. 

H AD= a(EA -E0 ) = U· Vmáx (127) 

H 
2,0S x l0-2 

{ - A-

AD = , · V Emáx · Vmáx · Ll.VJ /2 (128) 

Nesta tese, utilizou-se o símbolo Habº para se referir à 

energia de acoplamento eletrônico. Essa é a notação mais 

comum entre os químicos inorgânicos, apesar de não ser 

dificil de se encontrar outras formas como HoA ou J. 

a A expressão aproximada final de f assume que o cálculo será efetuado para 
uma banda simétrica com um perfil tipicamente Gaussiano. 

b Isso é rigorosamente verdadeiro som ente para bandas com formato 

Gaussiano. 25 

e Não é incomum se encontrar textos com referência a H ab ou HoA como 
sendo um ((Hamiltoniano'' do sistema, o que é um grave equívoco. 
Enquanto o Harniltoniano (H) é um op erador matemático, a energia de 
ressonância (H,b) é um autovalor, dado pelo elemento de matriz H,b = 
<ljl, IHl\j/b>, 
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6.2. Determinação espectrofotométrica de pKa 

Para um equilíbrio ácido-base do tipo representado na Eq. 

129, a relação entre as concentrações das espécies para cada 

valor de pH varia de acordo com a expressão de Henderson­

Hasselbach (Eq. 130),382 onde [X-] = concentração da 

espécie desprotonada e [HX] = concentração da espécie 

protonada. 

HX ~ Ir + X-

[X- ] 
pH = pKª + log [HX] 

(129) 

(130) 

De acordo com a lei de Beer-Lambert,382
•
383 a concentração 

da espécie absorvente é proporcional à sua absorbância 

segundo a relação A = E·b-C, onde E é a absortividade molar, 

b é o caminho óptico da amostra, e C é a concentração 

da espécie. Portanto, pode-se reescrever a equação acima 

em termos de absorbância, que após rearranjo resulta a 

expressão final a seguir: 

(
A-Amín J 

pH = pKª + z -log Amáx - A 

onde: 

Amín = menor absorbância da amostra; 

Àmáx = maior absorbância da amostra; 

A = absorbância total da mistura para um dado pH; 

(131) 

z = +1 se A(:X-) > A(HX) :. Amín = A(HX) eAmáx = A(X-); 

z = - 1 seA(:X-) <A(HX) :. Amín =A(x-) eAmáx =A(HX). 

A derivação completa da Eq. 131 segue abaixo. 

Definições:ª 

C1 = concentração total da amostra; 

C1 = concentração da espécie de menor absortividade; 

E1 = absortividade molar da espécie menos absorvente; 

Amin = absorbância da amostra onde C1 = C1; 

C2 = concentração da espécie de maior absorção; 

E2 = absortividade molar da espécie mais absorvente; 

Amáx = absorbância da amostra onde C1 = C2. 

Da Lei de Lambert-Beer, 

Àmín = E1·C1 e Àmáx = E2·C1 (132) 

A absorbância total da mistura (isto é, espécies protonada e 

desprotonada) é dada por 

a Evidentemente, os parâm.etros envolvidos neste tratamento referem-se a 

uma absorção mo nocromática; isto é, monito rados em um À. fixo. 

À = E1 ·C1 + E2·C2 

Considerando que C1 = C1 + C2, então 

A= E1· C1 + E2·C1 - ErC1 

Substituição de ci·C1 por Àmáx resulta 

A -Àmáx = (E1 - E2)·C1 

(133) 

(134) 

(135) 

Trocando E1 e E2 na função de Amín e Amáx, respectivamente, 

tem-se que 

A - Amáx = (Amín + Amá.x)·C1/C1 (136) 
onde 

Ci!Ct = (A - AmáJ/(Amín + Amáx) 

Levando em conta que Ci/C1 + C2/C1 = 1, então 

Ci/C2 = (A - Amáx)l(Amín -A) 

ou, equivalentemente 

(137) 

(138) 

C2/C1 = (A - Aroín)/(Amáx -A) (139) 

Substituindo os resultados acima na equação de Henderson­

Hasselbach (Eq. 130),b obtém-se finalmente a Eq. 140. 

pH = pKª +log(A - Amín J 
Amáx -A 

(140) 

onde Amín e Amáx foram denominados desta maneira porque, 

em todos os casos estudados nesta tese, a absorbância em 

meio básico (correspondente à espécie desprotonada) foi 

maior que aquela em meio ácido (espécie protonada). Daí 

decorre que, no termo logarítmico, o numerador A - Amín oc 

[X-], e o denominador Amáx - A oc [HX]. Nos casos em que 

essa suposição não é obedecida ( ou seja, se EHX > Ex-), então 

o coeficiente angular deve ser corrigido pelo termo unitário 

negativo. Por isso é que a Eq. 140 foi condicionada ao fator 

de correção z que aparece na Eq. 131 . 

Assim, monitorando a absorbância de uma amostra em 

um comprimento de onda específico de uma amostra em 

função do pH da solução, é possível obter o valor de pKª a 

partir do coeficiente linear da curva construída tomando-se 

a relação pH vs. log[(A-Amín)/(Amáx-A)] (Eq. 131). 

A Fig. 57 ilustra, por exemplo, a variação espectral que 

acompanha a titulação ácido-base de um dos complexos 

aqui estudados, mais especificamente o [Ru11\edta)(bimH)r 

(neste caso, a absorbância foi acompanhada em À = 500 nm 

e pKa = 8,8). 

b A Eq. 130 equivale a pH = pK. + log(C2/C1) na notação aqui empregada. 
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Figura 67. Espectros eletrônicos dos com_plexos mononucleares 
[Ru 111(edta)(bimH)f/[Ru 111(edta)(bim)r- em vários pH; 

determinação do pK0 por titulação espectrofotométrica. 
[C = 1,0x1 o-a mol dm-a; / = 1,0 cm; solução tampão de Britton­

Robinson (pH 2-12; v. item 2.1.9 para detalhes]. 

6.3. Ciclo termodinámico: avaliação de Keq 

O diagrama do Esq. 16 ilustra um ciclo termodinâmico 

genérico envolvendo quatro espécies interconversíveis em 

equilíbrio. Esse exemplo particular de ciclo "quadrado" foi 

convenientemente escolhido por representar a maioria dos 

processos redox acoplados a uma reação paralela (p. ex. 

substituição ou protonação) envolvidos neste trabalho. Nele, 

quatro parâmetros descrevem completamente o sistema: os 

potenciais de redução gA) e gB), que se referem aos pares 

redox centrados no metal de cada uma das espécies 

hipotéticas M 11
1/1

1X 5LA e M 1II/JIX5LB, e as constantes de 

equilíbrio entre estas espécies nos estados oxidado (K11
) e 

reduzido (K\ 

gA) 

MIIIXsLA ======~ M11XsLA 
. ...... __ ~----
\ ----._____~ /iG 

J!I1 li """,.. ',"""" li K1 (?) ', \ 
-/iG ·-....,," \ 

-- 1 --.... ___ J 

MIIIXsLB ~==== M11XsLB 
gB) 

Esquema 16. Ciclo termodinâmico "quadrado" para espécies 
genéricas semelhantes aos complexos estudados nesta tese. 

De acordo com o princípio da conservação de energia, 

desde que o sistema esteja em equilíbrio qualquer caminho 

que leva à conversão de uma espécie (p. ex. MmX5L.J em 

outra (p. ex. M11X5LB) deve envolver a mesma quantidade 

de trabalho e energia. Assim, neste exemplo, a variação de 

energia livre /iG na transformação de MmX5LA em M11X5LB 

pelo caminho l (através da espécie intermediária M 11X5L.J 

é dada pela Eq. 141, onde /iGi' e /iGi" (Eqs. 142a,b) são as 

relações termodinâmicas para cada uma das etapas. 

/iG1 = !iG/ + /iGi" (141) 

/iG1' = -nFF!-A) e t-.Gi" = -RTlnx11 (142a,b) 

(onde n = l para o caso particular representado no Esq. 16) 

Pelo mesmo raciocínio, a variação de energia /iG2 para o 

percurso 2 é dada pelas Eqs. 143 e 144: 

/iG2 = /iG2' + /iG2" 

/iG2 ' = -RTlnx111 e /iG/' = -nF gB) 

(143) 

(144a,b) 

Respeitando a conservação de energia total, então /iG1 = 

/iG2. De outra forma, /iG1 - /iG2 = O, o que significa que a 

energia necessária para se retornar à mesma inicial é nula. 

Assim, a relação entre /iG1 e /iG2 em termos dos parâmetros 

dados no diagrama é expressa por: 

-nFF!-A) + (-RTlnK1
) = -RT!n.K111 + (-nFE-B) (145) 

nF(F!-8
) - E-A))+ RTln(x111/K1

) = O (146) 

Visto que a igualdade acima deve ser verdadeira em 

qualquer situação, então podemos afirmar que, conhecendo 

três dos parâmetros do ciclo termodinâmico (p. ex. gA), gB) 

e R:111
) , o quarto deles (p. ex. x11; representado pela incógnita 

no Esq. 16) pode ser facilmente calculado através da Eq. 

146. 

Neste exemplo específico, um rearranjo simples das Eqs. 

145 e 146 resulta a expressão de x11 (Eq. 147), que pode ser 

utilizada para qualquer sistema do tipo aqui considerado 

desde que as analogias apropriadas sejam corretamente 

aplicadas. 

K 11 = Km · exp[-~ (E <A) - E(B) )] (147) 

Para n = l e T = 298 K, a expressão resultante é: 

KII =Km ·exp[38,92·(E(B) -E(A))] (148) 
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6.4. Material suplementar 

6.4.1. Parâmetros ãcido-base, redox e termodinâmicos para complexos 
de ferro e rutênio de partida em qulmica de solução aquosa 

·ç omplexo ··· 
...... < E112 !LMCT/. · MLCJ' • PKa: . ..·.,;. ·'\(t. :,,·. ·3 .. 

(nm; ·· . '• . ,. (V) ª . i>(nm) 

[RuIII(Hedta)(H20)) h 2,37 - 0, 10 e 283 (2750) e 

[Rum( edta)(H20)r .b 7,60 -0,010 280 (2800) 
350 (680; sh) d 

. (RuiI(edta)(H20)]2-- b - - 0,010 - 282 (2900) 
427 (260) d 

m . . . 3+ 
. [Ru _ (H20)(NH3)s] 4,2 e 0,066 1 268 (760) g 

[RuII(H20)(NH3)s]2+ 10,7 e 0,066 1 - 295 (1830) 

[RumCl(NH3)s]2+ - -0,042 1 328 (1860) g 

• II' . + 
-0,042 1 270 (900) h . (Ru Cl(NH3)s] - -

[Fin(CN)s(NH3))2-- 0,33 ; 372 (800) 1·k 
394 (700) 1;1 

6. Apêndices 

[Fen(CN)~(NHj)]~ - 0,33 ; - 230 (l x l04; sh) m,n 

[Fem(CN)s(H20)]2-- · 

.. II ·3-
(Fe (CN)s(H20)] -

ª Potencial versus EPH; 

bRef 313; 

e Ref 287; 

d Transição Ru(d--+d) (v. ref 313) 

• Ref 384; 

1Ref 295' . , 

g Ref 385; 

h Ref 386; 

; Ref 387; 

1 Ref 388; 

k Transição (NH3)cr-j'd11(Fem); 

-

1 Transição (CNJ1t~n(Fem); ref 279,317,338; 

m Ref 221; 

n Transição (Fe11)d11-j-1t*(CN); 
0 Transição Fe(d-d). 

398 (450) m,o 

0,39 1 340 (750) /k 
394 (750) 1·1 

0,39 1 - 442 (640) 1·º 
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6.4.2. Constantes de dissociação ácida e 
espectros eletrônicos dos ligantes de 
partida 

Os espectros eletrônicos na região do UV para os ligantes 

neutros (LH) e de seus ânions (L-), em misturas aquosas 

(etanol/água 1:10), resultaram bandas de absorção conforme 

coletado na Tab. 18. 

Tabela 18. Transições x-.x* dos ligantes de partida. 

Ligante Ã/JÚn 
. . :·1•· 3 .' / ._1 
e / mor; dm cm. ... . ,~_ .;.;_ . 

. btaH 

bta-:-

bimH 

· bim~ 

257 
274 

273 

243 
270 
277 

252 
276 
280 

4560 
3800; sh 

6990 

3160 
3300 
3330 

3500; sh 
4490 

3750; sh 

Os valores de pKª para os ligantes livres benzotriazol e 
benzoimidazol foram extraídos da literatura (ref. 292 e 293, 

respectivamente) e estão relacionados aos correspondentes 

equilíbrios ácido-base das equações abaixo: 

btaH2 + ~ btaH + Ir 

btaH ~ bta- + Ir 

bimH2 + ~ bimH + Ir 

bimH ~ bim- + Ir 

[pKa = 1, 17 ± 0,03] 

[pKa = 8,38 ± 0,03] 

[pKa = 5,54 ± 0,04] 

[pKa = 12,78 ± 0,04] 

(149) 

(150) 

(151) 

(152) 

6.4.3. Dados eletroquímicos e espectrais para 
alguns complexos de rutênio-polipiridina de 
partida ou substituídos em meio orgânico 

O conjunto de dados apresentados a seguir refere-se aos 

sistemas discutidos nos itens 3.2.2.x. 

6.4. 3. 1. Complexos de partida 

6.4.3.1.1. cis-RuCl2(bpy)2 

Uma vez que serão feitas várias referências e comparações 

dos espectros eletrônicos e também dos potenciais redox 

dos complexos preparados/substituídos com os do material 

de partida, cis-bis(2,2' -bipiridina)diclororutênio(II), seguem 

abaixo o seu voltamograma cíclico e os seus espectros de 

absorção.ª 

200 .---,-~--,,--.,.....-,--,.-,---,-~--,,--..--..---,--,---,-~--,--, 

150 

100 

'3. 50 --~ o ~ 
õ 
ü 

-50 

-100 

-150 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
~~ ~p ~~ op ~5 1p 1~ 2P 2~ 

Potencial / V vs. EPH 

Figura 58. Voltamograma clclico do cis-RuCl2(bpy)2 em MeCN. 
(C"' 2,0x10-3 mol dm-3

; / = (tea)CIO4 0,10 mol dm7 

0,5 

0,4 -- o,oov 
• ' 

:A' 
--- -- 1,50 V 
·· ···· ·· -1,50V 

0,3 

"' 
:11: 

·e:; 
e 

'.ê 0,2 o 

~ 
0,1 

0,0 

200 300 400 500 600 700 800 

Comprimento de onda/ nm 

Figura 59. Espectros eletrônicos do cis-RuCb(bpy)2 em MeCN. 
(C = 1,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO4 O, 1 O mol dm-3; / = 0,025 cm) 

6.4.3.1.2. cis-[RuCl(bpyh(py)t 

Apesar de o cis-[RuCl(bpy)2(py)t também ser conhecido de 

estudos anteriormente reportados,297
,2

98 o propósito de se 

preparar e caracterizar este complexo está associado à sua 

· utilização como material intermediário na preparação de 

outros complexos do tipo cis-[Ru(bpy)2(py)(LH)]2+, onde 

LH pode ser benzotriazol ou benzoimidazol. A motivação 

para essa escolha, em paralelo com os sistemas do tipo 

[RuCl(bpy)2(LH)t, deve-se ao fato de os primeiros serem 

a Evidentemente, estudos deste complexo têm sido previamente descritos n a 

literatura. 297,343 Con tudo, além de o ferecer uma base comparativa, a 
apresentação desses dados p ermite a verificação do grau de pureza do 
m aterial de partida na síntese de todos os demais da série de compostos 
introduzidos neste item . 
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mais interessantes do ponto de vista fotoquímico, tornando­

os potencialmente empregáveis em outras linhas do grupo. 

Os potenciais para as ondas voltamétricas reversíveis do 

metal e catódica do ligante bipiridina são Eu2 = 0,97 e Ec,I = 

-1,25 V, respectivamente. Essa atribuição está de acordo 
com os dados disponíveis na literatura, m e reflete o caráter 

1t-aceitador mais pronunciado na bipiridina do que piridina, 

que não é eletroquímicamente ativa na faixa de potenciais 

utilizada. Dessa maneira, é certo que o segundo potencial 

de redução da bpy (Ec,2) ocorra abaixo de -1 ,5 V. Esse 

deslocamento é conseqüência da primeira etapa de redução 

localizada na bpy(l) e, também, pela diminuição do caráter 

1t-aceitador da bpy(2) devido à presença (em posição trans) 

da piridina, que deve induzir um decréscimo no valor de 

Ec,2· 

100 

50 

~ o -2 
o:: 
~ 
o -50 
u 

-100 

-1 ,5 -1,0 -0,5 o.o 0,5 1,0 1,5 

Potencial / V vs. EPH 

Figura 60. Voltamograma clclico do [RuCl(bpy)2(py)f em MeCN. 
(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CI04 0,10 mol dm-3; v= 200 mV/s) 

2,0 

-- 0,20V 
1,5 ----- 1,40V 

···· ·· ·· -1.50V 

ro 
Ti 1.0 o:: 
"" -e 
o 
"' .o 
<( 0,5 
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Figura 61 . Espectros eletrônicos do [RuCl(bpyh(py)]' em MeCN. 
(C • 2,0x10-s mol dm-3; / = (tea)CIQ4 0,10 mol dm-s; /= 0,025 cm) 

6.4.3.2. Complexos cis-[RuCl(bpy)iLH)r (n = O, 1,2) 

6.4.3.2.1. LH = btaH 

O voltamograma cíclico do complexo [Ru11Cl(bpy)2(btaH)t 

em acetonitrila apresenta dois pares de ondas na região 
positiva, sendo que a onda anódica com potencial mais 

positivo (1,120 V) e a catódica com potencial mais negativo 

(0,870 V) predominam em intensidade (Fig. 62). 

100 

50 

~ o -Q) 

e 
~ 

-50 o u 

-100 

-2,0 -1,5 -1.0 -0,5 o.o 0,5 1.0 1.5 2.0 

Potencial / V vs. EPH 

Figura 62. Voltamograma cíclico do [RuCl(bpyh(btaH)t em MeCN. 
(C = 2,0x 10-3 mol dm-3; / = (tea}CI04 O, 1 O mol dm-3; v = 200 mV s-1

) 

Observou-se ainda que a relação entre as correntes de pico 

dessas ondas é dependente da velocidade de varredura de 

potencial, conforme se pode notar abaixo, na Fig. 63. 

150~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

100 

50 

~ o 

Q) 

e -so 
~ 
o 
U -100 

-150 

-200 

--500mV/s 
- ---- 300 mV/s 
········ 100 mV/s 
-·-·-·- 50 mV/s 

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 

Potencial / V vs. EPH 

Figura 63. Voltamogramas clclicos do [RuCl(bpyh(btaH)f em 
MeCN a várias velocidades de varredura de potencial. 
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A dependência da intensidade das ondas com a velocidade 

de varredura de potenciais fica mais evidenciada quando os 

voltamogramas são registrados a partir da espécie oxidada, 
no sentido de poten_ciais mais negativos (Fig. 63). As ondas 

com menor intensidade de corrente ocorrem em potenciais 
bastante próximos de 0,95 V e 1,04 V (ombros anódico e 

catódico, respectivamente). 
O comportamento acima é característico de uma etapa 

eletroquímica acoplada a um processo químico, que nesse 

sistema em particular, evidencia a isomeria de ligação Ru­

N2.-+Ru-N3, observada anteriormente para os complexos de 

b . 1 . ~ . 242 . e. 241 enzotnazo com pentaammrutemo e pentaciano1errato 

e rutênio-edta (v. item 3.1.1 .2). 

De acordo com o exposto em seções anteriores, cálculos 

teóricos em nível semi-empírico demonstraram que o sítio 

N2 é menos nucleofílico e favorece interações do tipo 7t­

retrodoadoras, preferindo, portanto, coordenar-se aos íons 
Run_ Por sua vez, a posição N3 interage mais efetivamente 

com íons metálicos 1t-aceitadores e deve favorecer a 
coordenação com o íon Rum_ Feitas essas considerações, e 

tomando 0,910 V e 1,080 V (E112) como sendo EN3 e EN2, 

presume-se que o processo possa ser representado como no 

diagrama abaixo. 

[Cl(bpyhRun-N3(btaH)t 

E1 = 0,91 V 1~ 
[Cl(bpy )2Rurn - N3(btaH)]2+ --

[Cl(bpy )2Run -N2(btaH) t 

E2 = 1,08 V 1~ 
[Cl(bpy)2Rum-N2(btaH)]2+ 

Esquema 17. Isomeria de ligação no (RuCl(bpyh(btaH)r. 

A proposição acima é apoiada por outros dois fatos: (i) nas 

medidas eletroquímicas, partindo-se da espécie reduzida em 

direção de potenciais mais positivos, praticamente uma 
única onda é observada (aquela em 1,120 V), e esta não 

é afetada pela velocidade de varredura dos potenciais. 

Igualmente, quando se parte da espécie oxidada, apenas a 

onda em 0,870 V é observada na região catódica e também 

não é influenciada pela velocidade de varredura de 

potenciais (Fig. 63). Isso porque nos dois casos o sistema já 

se encontra em equilíbrio para aquele estado de oxidação 

inicial, prevalecendo os isômeros de maior estabilidade (isto 
é, Run-N2 e Rum-N3). Assim, apenas a sua espécie redox 

recíproca ( que é formada durante o processo dinâmico de 

varredura de potenciais) terá a intensidade de pico afetada 

pela velocidade dE/dt. (ii) Se N3 possui maior densidade de 
carga que N2 (Fig. 8), então é totalmente coerente a relação 
EN2 (Rum-N2.-+Run-N2) > EN3 (Rum-N3.-+Run-N3). 

Além dos processos envolvendo o metal, as ondas típicas 

dos pares redox centrados nos ligantes bipiridina aparecem 
·- d 1 2 V 1 5 V ' · d ' · 297 na reg1ao e - , a - , , caractenst1ca esta espec1e. 

Nesse caso, os valores de E c,l e Ec,2 são -1,280 e - 1,400 V, 
respectivamente.ª Esses potenciais catódicos correspondem 

às etapas (monoeletrônicas) consecutivas de redução dos 

d . 1· b 297 01s 1gantes py. 

[Ru11Cl(bpy)i(btaH)t + e­

[Ru11CJ(bpy--:)(bpy)(btaH)J0 + e-
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Figura 64. Espectros eletrônicos do (RuCl(bpyh(btaH)t em MeCN. 
(C = 2,0x10-3 mol dm--3; / = (tea)CIO4 0,10 mol dm--3; / s: 0,025 cm) 

6.4.3.2.2. LH = bimH 

O voltamograma do complexo [RunCl(bpy)2(bimH)f em 

solução de acetonitrila apresenta uma onda reversível com 
E 112 b em O, 770 V, atribuída ao par Rum/Run e outra onda 

com potencial catódico Ec = -1 ,450 V, característica do 

processo redox centrado no ligante, bpy/bpy-- (Fig. 65). 

a Salvo algum as exceções3 as ondas voltamétricas (reversíveis) en volvendo os 

ligantes bpy297 n ão puderam ser totalmente registradas. I sso decorre da 
faixa de trabalho d o solvente u tilizado, que é limitada à região de -2 a 2 V 
vs. Ag/ Ag+. E m alguns casos, foi possível estender essa faixa no extrem o 
negativo, atingindo valores ao redor de - 2,2 V. Assim, devido a essas 
dificuldades e, p ara facilitar a comparação en tre esses p otenciais p ara os 
diversos complexos abordados, apenas o valor de pico catódico - E, - será 
considerado. 

b O E112 foi tom ado como a média dos po tenciais de p ico anódico e 
catódico, E ,12 = (E, + E ,)/2. Em média a sep aração E,- E , ficou n a faixa 
de 60-80 m V. 

- 114 -



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 6. Apêndices 

De acordo com o previsto, o potencial redox do par 

RuIIJ/RuII é menor para o complexo de benzoimidazol que 

para o análogo de benzotriazol, cujos potenciais são E 1 = 
0,910 V e Ei = 1,080 V para os isômeros Ru-N3 e Ru-N2, 

respectivamente. Considerando que a coordenação do bimH 

se encontra na posição equivalente ao N3 do btaH, então o 

mais correto seria considerar apenas o potencial E1 para fins 

de comparação. Ainda assim, os 140 mV que os diferem 

implica num substancial acréscimo da natureza 1t-doadora 

do benzoimidazol, que estabilizará a espécie RuIIJ melhor 

que o benzotriazol. 
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Figura 65. Voltamograma cíclico do [RuCl(bpy)i(bimH)t em MeCN. 
(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO4 0,10 mol dm-3; v = 200 mV/s) 
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Figura 66. Espectros eletrônicos do [RuCl(bpy)i(bimH)r em MeCN. 
(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO4 0,10 mol dm-3; / = 0,025 cm) 

6.4.3.3. Complexos cis-[Ru(bpy)2(LH)2r (n = 1, 2, 3) 

6.4.3.3.1. LH = btaH 

Diferentemente do complexo monossubstituído com btaH, 

[Ru11Cl(bpyh(btaH)t, o dissubstituído [Run(bpy)i(btaH)2]
2
+ 

não demonstra evidências de isomerização e apresenta 

apenas um par de ondas reversíveis em 1,320 V envolvendo 
a oxirredução do metal, Rurn-;Run (Fig. 67). Os pares que 

envolvem a redução dos ligantes bipiridina, bpy-;bpy--, 

ocorrem com potenciais catódicos em E c,I = -1 ,370 V e E c,2 

= -1 ,480 V. Os processos centrados no metal e no ligante 

apresentam seus potenciais deslocados para a região mais 

positiva e mais negativa, respectivamente, em relação ao 

seu similar monossubstituído. Essa tendência é coerente 

com o esperado na inclusão de sucessivos ligantes do tipo 

N-heterocíclicos (pela substituição ou troca de íons cloreto) 

ao complexo de partida cis-RuC'2(bpy)i. 
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Figura 67. Voltamograma cíclico do [Ru(bpyh(btaHnf+ em MeCN. 
(C = 2,0x10-3 mol dm-3; , ,. (tea)CIO, 0,10 mol dm-3; v = 200 mV/s) 
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Figura 68. Espectros eletrônicos do [Ru(bpyh(btaH)2f+ em MeCN. 
(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO, 0,10 mol dm-3; , .. 0,025 cm) 
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6.4.3.3.2. LH = bimH 

O voltamograma cíclico da espécie dissubstituída de bimH, 

[Rurr(bpyh(bimH)2]
2

\ em acetonitrila, apresenta um par de 

ondas reversíveis com E 112 = 1,160 V (Fig. 69). Seguindo a 

tendência dos complexos descritos acima, houve tanto um 

aumento do potencial redox para o par Rurn ~Ru" em 

relação à espécie monossubstituída, [Ru"Cl(bpyh(bimH)t 

(O, 770 V), como sua diminuição em valor em relação ao 

similar com benzotriazol [Ru"(bpyh(btaH)i]2
+ (1,320 V). 

As razões são as mesmas discutidas anteriormente. 

A onda catódica de redução da bpy(l) se dá em -1,360 

V. Esse valor é - 100 m V maior que E 0, 1 para a espécie 

monossubstituída e reflete um decréscimo da densidade de 

carga localizada sobre os ligantes bipiridina. 
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Figura 69. Voltamograma clclico do [Ru(bpy):z(bimH)2]2
• em MeCN. 

(C = 2,0x 10-3 mol dm-3
; / = (tea)CIO4 O, 1 O mol dm-3

; v = 200 mV/s) 
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Figura 70. Espectros eletrônicos do (Ru(bpy):z(bimH)2}2• em MeCN. 
(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO4 0,10 mol dm-3; /= 0,025 cm) 

6.4.3.4. Complexos cis-[Ru(bpy)2(py)(LH)r (n = 1, 2, 3) 

6.4.3.4.1. LH = btaH 

Dois pares de ondas reversíveis podem ser observados no 

voltamograma cíclico do complexo [Ru(bpyh(py)(btaH)]2
+ 

(Fig. 71). Um ocorre em 1,39 V, cujo potencial corresponde 

ao processo redox do metal, e o outro, em -1 ,35 V (Ec,1 = 
-1,31 V), que deve estar associado à oxirredução da bpy. A 

onda voltamétrica do ligante bpy(2) não pode ser verificada 

porque, nesse caso em particular, E0,2 ocorre abaixo do 

limite inferior da região de trabalho em acetonitrila. 

Destaca-se nesse sistema o aumento no valor de Em em 

relação ao complexo de partida [RuCl(bpy)i(py)t (0,97 V), 

que é de 0,42 V. Conforme explicado anteriormente, essa 

variação é esperada nas substituições de íons cloreto por 

ligantes 1t-aceitadores, e diminui na medida que o caráter 

eletrônico doador se acentua. 

Ao contrário do que poderia ser esperado, nenhuma 

evidência eletroquímica de isomeria de ligação (observada 

antes para o complexo [RuCl(bpy)2(btaH)]J foi registrada 

para a espécie [Ru(bpyh(py)(btaH)J2
+. Visto que o mesmo 

ocorreu para o complexo dissubstituído [Ru(bpy)i(btaH)2]2+, 
acredita-se que a presença de um segundo ligante do tipo N­

heterocíclico na posição eis ao ligante benzotriazol inibe a 

ocorrência de isomeria. 
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Figura 71. Vottamograma cíclico do [Ru(bpy)2(py)(btaH)J2
• em MeCN. 

(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CI04 0,10 mol dm-3; v = 200 mV/s) 

- 116 -



Reginaldo C. Rocha Tese de Doutoramento 6. Apêndices 

"' ·;:; 
e 

<(tl 

-e 
o 
(/) 
.o 
<( 

2,0 

1,5 

1,0 

0,5 

o.o 

200 

' ' ' ,. ' 
1\ \/ 
·, 

300 

' ' ' 

' ' ' 

-- 0,50V 
-- --- 1,90V 
········ -1,60V 

400 500 600 700 800 

Comprimento de onda/ nm 

Figura 72. E~os eletrõnicos do [Ru(bpy)2(py)(btaH)]2+ em MeCN. 
(C = 2,0x10 mol dm-3; / = (t.ea)CIO4 0,10 mol dm-3; / = 0,025 cm) 

6.4.3.4.2 . LH = bimH 

A partir do voltamograma cíclico do complexo com bimH, 

cis-[Ru(bpy)i(py)(bimH)]2
+, em solução de acetonitrila, os 

potenciais para as ondas reversíveis do metal e catódicas dos 

ligantes foram determinados em E 112 = 1,45 V, Ec,l = -1 , 19 

V e Ec,2 = - 1,41 V, respectivamente. Embora as ondas dos 

ligantes também sejam reversíveis e tenham sido registradas 

integralmente nesse caso específico (com E 112 (1) = -1,23 V 

e E112 (2) = - 1,45 V), manteve-se aqui a apresentação desses 

potenciais em termos de Ec para facilitar a comparação dos 

dados posteriormente. 

Comparação dos potenciais redox para os complexos 

[Ru(bpy)2(py)(bimH)]2
+ e cis-[Ru(bpy)2(bimH)2]

2
+ (1,45 e 

1, 16 V, respectivamente) revela, indiretamente, a diferença 

de natureza eletrônica entre os ligantes piridil-derivados 

(que são essencialmente 1t-aceitadores) e aqueles imidazolil­

derivados (cujos caráteres cr/1t-doadores prevalece). Esse é 

um aspecto favorável na escolha dessa série para estudo e 

tem sido explorado no design de complexos polinucleares. 
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Figura 73. Voltamograma cíclico do [Ru(bpy)2(py)(bimH))2+ em MeCN. 
(C = 2,0x10-3 mol dm-3; / = (tea)CIO4 O, 1 O mol dm-3; v = 200 mV/a) 
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Figura 74. E~os eletrõnicos do [Ru(bpy):z(py)(bimH)J2+ em MeCN. 
(C = 2,0x10 mol dm-3; / = (tea)CIO4 0,10 mol dm-3; / = 0,025 cm) 
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6.5. Cálculo das constantes de velocidade de 
transferência de elétrons para uma série 
de sistemas de valência mista 

Conforme tem sido enfatizado na Introdução desta tese, um 

dos motivos principais do grande interesse na química dos 

complexos de valência mista, é o possível uso de medidas 

espectrais para se acessar as constantes de velocidade de 

transferência eletrônica, kET (v. seção 1.2). 

Uma vez que os parâmetros À. (energia reorganizacional) 

e Mo ( diferença de energia interna entre o reagente e o 

produto no estado fundamental) são conhecidos, então ~G*' 

(barreira de ativação térmica na ausência de acoplamento 

eletrônico/perturbação nula) pode ser calculado através das 

Eqs. 33 e 34. Posteriormente, a energia de ativação para o 

processo de ET térmico (~G* ou ~G*) pode ser obtida pela 

subtração da energia de ressonância ou de acoplamento 

eletrônico (Hab) oriunda da interação intermetálica no estado 

de valência mista que, por sua vez, pode ser determinada a 

partir dos parâmetros espectrais de intervalência (Eq. 27). 

Por fim, a constante de velocidade da transferência de 

elétrons térmica, kET, é calculada de acordo com a expressão 

clássica do modelo cinético de ET segundo Marcus (Eq. 35; 

sistemas adiabáticos - K = 1; isso porque, nesses sistemas, 

4,6x10 ... 3-Hab2·(v°máxr112 > 1).7º Nela, a freqüência nuclear, Vn, 

é tomada pelos valores médios 6xl012 s--1 (meio aquoso) e 

8xl012 
Ç

1 (meio orgânico; CH3CN), que são decorrentes das 

freqüências médias do solvente (Yout -1012 s--1) e de esfera 

interna (vin -400 cm--1 para o modo vibracional VM--L, o que 

equivale a - 1013 s--1) observadas experimentalmente. 

Os valores de kET obtidos dessa forma estão mostrados 

na Tab. 20, juntamente com seus parâmetros relacionados. 

Tabela 20. Constantes de velocidade de transferência de elétrons de toda a série estudada de sistemas polinucleares de valência mista 
simétricos e assimétricos de rutênio e ferro contendo benzotriazolato e benzoimidazolato como ligantes de ponte. 

. ê&IDplex6 

[(eilta)R~bim-Ru(edta)]4:-

(Mf,)sRti---btit-Ru(edta) • 

. (NHj)~~biíii--'1lu(edta) 

. · .· [(NllJ)sR.-bta-F~(CN)sr . 
. . . . . ·. 

·• l(NH~)sR0-:b~F~(CN)sr 

(êm~1
)-

6900 

6670 

5530 

5620 

6735 

6920 

cis,[Cl(bpy)~u--b.;._Ru(bpy)zCl]2
+ 6850 

cis-[êl();y)zf{u--bim-iRu(bpy)~cit)i+ · 7520 

. . ·. . . . .. 

. trans~[(bta)(Nlli)J{~bt~Ru (edta)J-' 

trans-[{(edta)Ru--bta-::}i(NH3)Jli1)2-

5810 

5730 

Moª 

(cttt~), 

1250 

1370 

1530 

2340 

810 

810 

AG*' Hab 

(kJtnor1) ' (cm--1),< 
20,64 >>750 

19,95 820 
-

24,86 > 865 

26,00 850 
-

30,33 1675 

37,06 > 1900 

20,49 780 

22,49 922 

22,56 870 

22,32 940 

· AG*h kET·c,d 

(k.Tm~r') , (l01os--1) 

--
<< 11,66 >>5;4 

10,14 10 

< 14,51 >l,7 

15,83 1,0 

10,30 9,4 

< 14,33 >1,9 

11,16 8,9 

11,46 7,9 

12,15 4;5 

11,08 ~.9 

ª Em princípio, a barreira termodinâmica Mo (que é uma aproximação de t:,.G°) para sistemas assimétricos de classe II poderia ser estimada a partir 

do espectro de intervalência do complexo de valência mista, por meio de um rearranjo na Eq. 38, isto é, Mo (teórico)= [vmáx - (t:,.v 112)2]/2310. 

Contudo, sabe-se que o valor experimental é normalmente 30-40% superior que o valor calculado pela expressão de Hush. 70 Portanto, para se evitar 

que o valor de Mo seja subestimado (o que provocaria uma diminuição no valor de t:,.G* e, conseqüentemente, um aumento na magnitude da 

constante de transferência de elétrons), o melhor é empregar as aproximações experimentais para se determinar o seu valor a partir da diferença de 

potenciais redox, M 112, conforme procedimento adotado nesta tese; 

b t:,.G• = t:,.G* ' -H.b; 

e Como as unidades de energia se encontram normalizadas pela quantidade de matéria (mo!), então a constante de Boltzmann (k8) deve ser 

substituída pela constante dos gases (R) na Eq. 35; 

d Embora o modelo clássico de Marcus-Hush possa, em princípio, ser aplicado na determinação de krr de todos os sistemas estudados, vale lembrar 

que, no caso dos sistemas de classes ill ou II/III, a teoria de Hush não se aplica adequadamente na determinação de Hab, incluindo um erro 

intrínseco nos valores de 6G*. No caso dos sistemas assimétricos, a maior fonte de incerteza em kET decorre da estimativa aproximada de M 0• 
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