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1. n.'TaODUç~O

UIIa das características mais .arcantes do:s el;!

aent.os de transição reside, sem dÚvida, Dca diversidade de c~

portUleJ1to exibida pelos.esmos em f1lllção das variáveis número

de coord·enação, configuração eletrônica e número de oxidação.

Essas variáveis, apesar de teres maa grande i.

fluência no comporta.ento desses eleaentos, não são suficien

tes para descrevê-lo ou justificá-lo co-pletaaente. A razãodi~

so prende-ee ao fato de que, tal co-o ocorre na natureza, o

comporta-ento de um indivíduo ou de uma espécie é bastante in

!luenciado pelo meio ambiente, representado aqui pelos ligan-

tes e pelo solvente.

o estudo do comportamento de um íon metálico

constitui assim uma tarefa bastante complexa, com um número

muito grande de variáveis a ser considerado. Uaa enorme sim­

plificação desse problema tem sido entretanto conseguida, co~

a introdução dos conceitos de ácido e bas·e na química de coor-

denação. Por essa razão, os aspectos mais importantes desse

assunto serão revisados a seguir, antes de se iniciar a apre­

sentação dos trabalhos desta tese.

l.l CQDsideraçõ~ .~Ta:t.s SolJTeo Conceito de ~ddo e aa..

A classificaçio dos íoaa 608 elemento. de tTa!

sição dentro do'8 c01lceitos tradicionai.l 4e ácido e baN, COD.!

ti tu1 111II .sstmto de ~ande ineTesse. Ba1HJra Lewis2 u!lha o­

riginalmente definido 0'8 ácidns eas base-s como sendo espécie'8

que atuam re'spectivaaente como rece'ptores e doadores de pares

eletrônicos, atualmente eles são con-s1.àerados simplel$llle'nte

doadoTes erece'ptores de elétrO%l'83• SO-b esse ponto de vista ,

uma Tarteàde -.ui'to maior de cc.-postos, ineI uindo o·s or~ina-
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dos de interações de traas~erência de carca~ é abrangida pelo

conceito de ácido e base.

A idéia de que os {ODS .etálicos co.porta.-se

exclusivamente como ácidos de Levis te. cedido lucar a a-a

conceituação .ais flexível, onde tanto a capacidade doadora

como a receptora de elétrons sio devid-.ente consideradas.

Sbriver5, nwaa revisão recente 80bre o asSUD­

to, enfatizou a importância da basicidade do íon metálico nas

propriedades dos compostos carbonílicos, muitos dos quais cb~

gam a apresentar uma visível afinidade por prótons. Exe.plos

típicos são encontrados6-9 e. complexos do tipo Fe(CO)\2-,

MD(CO)5-' CO(CO)4-' Re(Co)5- e co(CO)JP(C6H5)J-' como

ilustrado abaixo.

i
u

o.. I
C'""" __c~O

~ Fe

II
O H

Devido ao caráter doador-receptor dos {ons

metálicos, é possível que em certos casos, eles atuem si.ult,!

neamente COIllO ácidos e bases, utilizando. para iS80 1111 conjUD­

to de orbitais de simetria apropriada.

Por exemplo, em compostos carbon{lico8,
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a natureza múltipla da ligação ~o é um fato bem estabelecido

e tem sidolO,ll explicada em termos elas estruturas de ressonân

cia

M
+
C • O: M = C = O:

ou através de orbitais IIOlec1llares. Neste caso faz-se a combi-

nação de um orbital ocupado de simetria (f , do carbono, com

um orbital desocupado de Dte-s.. simetria do IHtal (Figura l.la)

s.egcuido pela combinação dos orbitais de simetria rc , cheios,

do metal, com os orbitaiB" , vazios, da molécula CO (Figura

l.lb). O metal atllA portanto COIllO ácido, via lf e como base,

via ~. O caráter ácido ou básico irá depender do grau relati

vo de interação ~ e '.Ir na ligação aetal-carbonil a.

Figura 1.1 - Ligação Metal-CO ilustrada através de orbitais

aoleculares

l.la caráter "Mole" e "Duro"

Devido à natureza complexa das interações exi!

tentes nos compo-stos de coordenaçÃo, a classificação de um íon

metál ico no es"q.u-ema ácido-bas-e nem sempre é possível de ser

efetuada. Uma abordagem que tem sido de grande utilidade do

ponto de vista químico foi sugerida por Ahrland, Chatt e



11

D8vies12 e mais tarde por pear80Dl~. O critério por eles em­

pregado baseia-se na natureza da ligação entre as espécies que

formam o par ácido-base. Duas categorias de bases são reconhe­

cidas: (a) as que apresentam uma grande afinidade pelo próton

e tem normalmente pequena polarizabilidade, (b) as que apre­

sentam comportamento oposto. As bases do tipo (a) foram desi~

nadas por Pearson13 como sendo "duras" e as do tipo (b) como

sendo "moles".

Seguindo essa mesma linha de abordagem, os {ou

metálicos são classificados em "duros" e "moles", dependendodo

fato deles formarem complexos mais estáveis com ligantes do ti

po (a) ou (b), respectivamente. Para os íons metálicos perte~

centes à classe (a), a estabilidade dos compostos segue geral­

mente a seguinte ordem, com respeito à natureza do átomo lig~

te:

F ) Cl ) Br ) I

O » S ) Se ) Te

W » P ) As ) Sb

Para os íons metálicos lia classe (b) , a seguinte ordem tem

sido observada:

F <Cl ( Br < I

O « s,.., Se IV Te

li «p ) A8 ) Sb

OS {ODS de -etaia alcalinos, alcaliDo-terroso~

lantanídeos e actin{deos são 08 representantes típicos da cla~

se (a). fons de ele-entos contendo um grande náaero de elétroas

d possíveis de serem deslocados com relativa facilidade, for­

mam exemplos típicos da classe (b). Alguns exemplos são os se

guintes: Cu(I), Ag{I), Au(l), Hg(l), Pd(II), Cd{ll), Pt(ll) e

Hg(II). Deve-se Dotar, Como cita Ahrland14 , que o caráter ftm~

leR e 8. polarizabilidade não são sinônimos; uaa espécie "mole"

é 8empre al tamente polarizável, porém o recíproco não é nec••-

sariaaetlte verdadeire.
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As diferenças no co.por~a.en~o químico carac~~

rizado acima como sendo "mole" e "duro" são decorrentes da na-

tureza das ligações formadas entre o doador e o receptor. Ge­

ralmente as densidades de car~a do ácido e da base são fatores

primordiais quando se trata de interações do tivo "duron-"duro~

Fatores tais como configuração eletrônica, estado de oxidação,

tipo de 11gante e natureza do solvente, devem ser levados e.

conta quando se trata de interações "mole~"mole".

Visto que o princípio do comportamento ácido ­

base é fenomenológico, muitas teorias tem surgido para a sua

eXPlicaçãol5 • A teoria mais antigal6 baseia-se no caráter iô-

nico-covalente sugerido por Grimm e Sommerfeld para exvlicar

as diferenças nas propriedades do AgI e do NaCI. Uma cargagr~

de associada a um raio pequeno favoreceria uma ligação iônica,

e portanto, interações do tipo "duro"-"duro". Por outro lad~

átomos de eletronegatividades e tamanhos semelhantes tenderiam

a ligar-se através de ligações covalentes, favorecendo o cara

ter "mole".

A Classificação dos sistemas ácido-base em

(a) e (b) normalmente só se aplica ao comportamento em solução

aquosa. À medida em que se passa de solventes de constante di­

elétrica mais altas para mais baixas, as interações eletrostÁ­

ticas entre as espécies tornam-se maiores. favorecendo portan­

to o caráter (a). Ess. efeito torna-se ainda ..is importan~e

em fase gasosa, onde tem sido constatado17 qDe todos os íons

manifestam caráter predominantemente duro. A dependência do

tipo de co.portamento co. respeito ao solvente DÃo se limita

apenas à influência da constante dielétrica. Interações entre

íons e dipo10s elétricos. assi. como o próprio caráter ácido e

básico do solvente também devem ser consideradas na avaliação

o ••• de dados teraodiaâmico. para a diferen-
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ciação do caráter ".ole" e "duro" foi sugerido por Abrland 14,

partindo da premissa de que as diferenças relativas DO grau de

solvatação entre as espécies pertencentes a essas classe., se­

riam refletidas no calor de reação. Espécies do tipo <a> são

de modo geral, intensamente 8Olvatadas. A formação de comple­

xos entre essas espécies envolve a quebra da primeira esfera

de sOlvatação, com um balanço desfavorável de energia que nem

sempre é equilibrado pela formação da ligação entre o doador e

o receptor. Reações entre espécies do tipo <a> tendem portan­

to a serem endotérmicas. A libertação das moléculas do solven

te reflete-se num grande aumento de entropia, vindo a consti­

tuir a força que dirige a reação. Esse tipo de comportamento

pode ser ilustrado pelas reações envol.endo o {on fluoreto.

Considerando-se as reações entre espécies do

tipo <b), a solvatação deixa de ser o fator mais importante.

Essas reações são dirigidas pelo balanço positivo de energia

associado à formação das ligações entre as espécies, sendo nor

mal.ente acompanhadas por uma pequena diminuição de entropia.

Exemplos típicos são ilustrados pelas reações envolvendo o íon

cianeto, as quais são geralmente bastante exotérmicas.

Uma correlação entre as entalpias de uma série

de reações do tipo ácido-base foi proposta por Drago e colabo­

radoresl8 ,19 Com base na equação

onde os parâmetros E e C representam a susceptibilidade do áci

do ou da base co. respeito às interações eletrostáticas e cova

lentes, respectivamente. Esse tipo de correlação é bastante

semelhante às propostas inicialmente por pearsonl3 e por

Edvards 20 , onde os parâmetros E e C foram substituidos pelo

pKa e por um outro parâmetro relacionado Com o caráter (b) das

espécies do par ácido-base.
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Um tratamento bastante extenso sobre as influ-

ências do solvente nos equilíbrios iônicos e de oxi-reduçãofoi

21 •
apresentado recentemente por Gutmann • Usando acidos do tipo

SbCI S e uma série de bases orgânicas, Gutaann mostrou que a en

talpia de reação pode ser considerada como uma medida relativa

das propriedades doadoras dessas bases.

l.lb Abordagem teórica do problema ácido-base

Embora um grande número de tentativas de equ~

cionar o problema ácido-base possa ser encontrado na literatu­

ra, a maior parte baseia-se em parâmetros empíricos, nem sem­

pre dotados de significado físico. A primeira abordagem teó­

rica das interações ácido-base foi formulada por Klopman22atr~

vés de tratamento de perturbação, incluindo tanto os reagen~

como o solvente. Na teoria de Klopman, quando dois sistemas

R e S interagem, a energia total de perturbação provém de dois

tipos de efeitos: (1) efeitos de vizinhança devidos à atração

eletrostática entre as espécies, corri&ida pela variação na

energia de solvatação e (2) efeitos de interações de transfe­

rência de carga, os quais dão origem à ligação covalente. O

processo total pode ser esquematizado da seguinte maneira:

Os efeitos de vizinhança incluem portanto dois

termos:

.aE(l) = ~EC + àESolv •

O primeiro refere-se às interações eletrostáticas e o segundo

às variações na energia resultantes da quebra parcial da esfe­

ra de solvatação.

Os efeitos de interações de transferência de

carga provém do recobrimento dos orbitais moleculares e podem

ser avaliados através da teoria de perturbação, assumindo-se

funções de onda do tipo
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onde a 2 + b2
li: 1 (a 1Jl~e«ral lle recobrillen~o entre. e S é

aproxiaada coa0 sendo nula). As ener&ias associadas à. inter,!

çõe8 de traDs~erê.cia de carla 880 proporcionais ao quociente

onde Ea é a energia a.sociada ao orbital a do doador e In ref!

re-se ao receptor. ~aD é a inte&ral de ressonância, proporci~

Dal ao Irau de recobriaento orbital.

A eaerlia ~otal ~ica dada então por

AEsolv. + àB.rC

Quando a diferença de enerlia entre os orbitlds

de fronteira, Y'a e l'n do doador e do receptor, é mli to t;rande

(Ea-En ) será aui~o ..ior qne ç;2 e r será lIIlito pequeno.Isso

significa que as interações de transferência de carga e port~

to o grau de covalência serão auito reduzidas. Meste caso, a

contribuição principal para a energia total irá derivar dos

efeitos de vizinhança, ou seja, de ~ EC e .6E501v coa0 foi ne...!l

eionado anteriormente. O 8isteaa assuae portanto , ~ cará-

ter tipicamente "duro".

1 aedida _ que as enerlias dos orbitais de

fronteira vão se aproxiaando, o quociente Õ cresce rapidamen­

te, au.entando o IraD de interação de trans~erência de carla.

Sisteaas desse ti,. aio classificado. COa0 .endo contrelado.

pel05 orbitais de ~ronteira e apre.ent.. ua caráter tipicaaea-

te ".ole".

UII ponto de IrUlde interesse, levantado por

Cbatt23 ,2/i refere-H à iaportincia das ligações ~ DO coaport,!

mento dos slst..... ácido-baae. Ellbora a foraaçãe de ligações_

seja uaa característica típica dos sisteaas do tipo (11), isso

não pode ser leneralisado para tod•• 011 eleaentos dessa clas.e.

GeralaeJl1;.e. _pese.....Y.i.~ elén-ea. .... -.i~ fl..!
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aeaente presos ao DlÍcleo é que pod.. iDter8l;ir coa ligantes a­

propriados, através de doação de densidade eletrônica, foraan­

do ligações 1r • Ligantes desse tipo são ditos "insaturados" e

e%eaplos típicos são os seguintes: CO, NO, CN-, PR" py, C2H.

phen, CNR etc••• Ligantes que não apresentam esse comportamen-

to são ditos "saturados ll e podem ser ilustrados pelos seguildes

exeaplos: H20, XB" H2WR, OH-, etc•••

A característica fundamental que diferencia

essas duas classes de ligantes está no fato de que apenas os

m.abros da priaeira possuea orbitais de siaetria apropriada '!

ra interagir coa orbitais de 8iaetria ~ do íon metálico. Alé.

disso, a energia desses orbitais deve ser suficientemente bai-

xa para que a densidade de carga do metal possa ser transferi­

da para o ligante, numa extensão significativa. Esse tipo de

interaçã025 , descrito noraalmente por IIback-bondingll ou IIretro

-doação" foi pela primeira vez descrito por Paulingll e constl

tui na dos aspectos que recebeu naa especial atenção nesta te

se.

1.2 Alguns aspectos da química do rutênio(II) e (111).

O rutênio desponta entre os aetais de transi­

ção coa0 na ele.ento de características bastante marcantes, e~

pec1alaente quando •• estados baixos de oxidação. Os primeiros

trabalhos sisteaáticos co. esse eleaento foram feitos por

e colaboradores26 e ..is tarde por Hartaaan e Buschbeck27

IBver
28

• ° interesse pelos aaino-co.plexos de rutênio(II)

Gleu

e por

e

(111) veio a nascer contudo, soaente apÓs os trabalhos pionei­

ros de "aube e Endicott29-31 quando então as técnicas de prep'!

ração e de aanipulação desses compostos toraaraa-ee .ais acee­

s{veis.

08 COapDstos de ratênio(III) apres~aa-8. com

a coa:t~ãe ele .piD b&1xo, HIldo ".rtaate ~. coa resll'.!
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to à troca de ligantes. O comportamento químico desses compo~

tos é sob muitos aspectos semelhante ao do cobalto(III), porém

uma diferença muito importante, decorrente da configuração el~

trônica deve ser mencionada. Enquanto que os compostos octaé-

dricos de cobalto(III) apresenta. os orbitais 3d de simetria~

totalmente preenchidos (t2g
6 ), sendo portanto receptores de

elétrons só no sentido ~, os compostos de rutênio(III) mos­

tram-se potencialmente capazes de atuar como receptores ~ nas

reações de transferência de elétrons, em virtude da sua confi­

guração (t2g
5). O papel da simetria orbital nas reações quím!

cas é um assunto que tem tido um grande destaqueatualmen~~-34

e foi sugerido por Taube35 como sendo um dos fatores principam

que determinam as diferenças de reatividade entre 08 complexos

de Co(III) e Ru(III) com respeito à troca de elétrons.

o abaixamento de uma unidade no estado de oxi-

dação faz com que as características relativamente "duras" do

rutênio(III) sejam substituidas por outras essencialmente "mo­

les". Os compostos de rutênio(II) também apresenta.-se com a

configuração de spin baixo, (t2g
6 ), e são mais frequentemente

encontrados com ligantes tipicamente (b), como COlO, fosfina~~

arsinas 36 , 5037 ,26 e outros. Os exemplos mais comuns desses

compostos foram compilados por Griffitb38 e CottonlO e uma ex­

tensa bibliografia pode ser encontrada em livros específicos

sobre compostos organo-metálicos39- 41 •

A variação no comportamento do íon metálico com

a mudança no estado de oxidação depende muito da sua configur~

ção eletrônica e da natureza dos ligantes coordenad08. Assim,

tem sido constatado que íons em estados de oxidação elevados

tendem a ser estabilizados por meio de interações eletrostáti­

cas com ligantes altamente eletronegativos como F-, Cl-, etc.,

ou por meio de interações covalentes com ligantes do tipo 0 2-.

o último caso é o mais comum e pode ser exemplificado pelos
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compostos tetraédricos MDO~ ' Feo~2-, RuO~ e Oso~. O oxi«ênio

atuando COIIO doador no sentido I'e R , condllz a 1lII abaixamento

na carga formal elevada do íon metálico central, pro.ovendopo~

tanto a sua estabilização. Assim, como cita J~r&ensen42, ,uan

do UII metal apresenta 1lII nÚllero de oxidação -aito alto, ele P.2

de tornar-se novamente UII ácido da classe "b·.

:fons e. estados baixos de oxidação tende. a

ser estabilizados4, por li«antes tipicamente "b", porém neste

caso o mecaniSllo é bastante diferente. De acordo co. Nybol.

e Tobe~\, a formação de ligações covalentes co. os áto.os doa-

dores dos ligantes conduziria a UII excesso de car«a ne«ativa

sobre o aetal, tornando-o pouco estável, a nio ser que esse e~

cesso pudesse ser removido por meio de interações de "back-do~

ation" através dos orbitais de si.etria ~ • Isso justificaria

a preferência do rutênio(II) por ligantes insaturados, em con­

traste co. o que se observa com o rutênio(III).

Apesar do rutênio(II) IIOstrar uaa visível afi­

nidade por li«antes insaturados, ele t ..bém forma co.plexosco.

li«antes saturados COIIO NR" aminas e ~o. Esses co.plexossão

particula~nte i.portantes pelo fato de podere. ser coaparsos

diretamente co. os dos outros íons bivalentes de .etais da pr!

Meira série de transição, como V(II), Cr(II), Mn(ll), Fe(II) ,

Co(II), ~i(II) e Cu(II). :fons bivalentes da se«UDda e terceira

série de transição que podell ser usados para co.par8Qão com os

da pri.eira são bastante raros. Por exe.plo, cOllplexos IIOnon~

cleares de ródio(II), ir{dio(ll) e 1I01ibdênio(II)\5 com ligan­

tes saturados não são conhecidos e por outro lado, o palÁ410 e

a platina(II) fOra&ll co.postos quase que invariavel.ente qua-

drado pl"""8.

A acentuada iDércia1J6 uaoelada ao8 co.plexos

de rutênio(II) é UII fato pre~.to pela ~.ria de C&llpo crista­

liDo"" COIDO se.. decerren'te da collflpraçâe eletrôaica (t2«6)
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e dos valores eleTados do parâaetro IOIhl • EnquaDto os íODS bi­

valentes da primeira série de transição têm OB valores de IODq

situados na faixa de 12 a 18 kK. os dos complexos RU(H20)62+ e

Ru(NH
J

)62+ são iguais a 21,0 kK48 e 27.1 kK49 , respectivamenta

A estabilização prevista para esses complexos é superior atrês

vezes a esperada para os elementos da primeira série de trans!

ção. A grande perda de energia de estabilização de caapo cris

talino associada aos processos de SUb8tituiÇã0 50 torna o íon

RU(H20)62+ ma1s inerte, por um fator de 105 , em relação ao !on

V(H20)62+. 51 que lbe é mais próxi-a na escala de comparação.

O rutênio(II) apresenta uma reatividade às ve­

zes imprevisível. Um exemplo bem conhecido está na reação de

aquação do complexo Ru(HB
J

)62+, catalisada por prótons, onde

espécies do tipo RU(NH3)6HJ+ tem sido postuladas52 • A intera­

ção do próton com esse coaplexo ocorreria provavelmente em re­

giões de maior densidade eletrônica, representadas pelos orbi­

tais d~ cheios do metal. Interações desse tipo ainda não

foram observadas em nenhum dos complexos análogos com outros

elementos, até agora conhecidos. Outro caso a ser citado é da

do pela reação dos íons aU(NH3)5H202+ e RU(NH
3

)62+ com o

ânion perclorato, largamente usado para ajuste de força iônic..

em virtude das suas propriedades normalmente inertes e não

complexantes. Também a capacidade do rutênio(II) de formarco~

plexos estáveis com o aitrogênio molecDlar53 ,54 em condições

ambientes pode aer tomada como exemplo de reat1v1dade impreT!

aível, embora atualmente se conheça um número mD1to grande de

complexos com e••• 11g8ll", tido até há pouco tempo, como sen­

do inerte.

Todo••8.es exemplos indicam claramente uma

manifestação do caráter (1» do rutênio(n), .oprimido. nummeio

cousti tuieio de 11gaDte8 aaturados de caráter tipicamente (a). A

introdução de _ +1&aDte de características (b) no meio desses



11gan~s8&t:araàos perm.tiria 1l1le as t.eu_nci.. "aoles· do r:!

ténio 8e .-nifest&ssem sais livremente e constituiria talvez

~ artifício bastante útil para a observação e estudo das pro-

priedades doadoras desse eleMento.

55 56 I ITaube e colab. e Ford • ha alcUDs anos a1;ras,

foram os pri-e1ros a postular interações de "back-donation· em

complexos de penta&lllinrutênio(II) co. licantes insaturados, do

tipo

A estabilidade dos co.plexos de rutênio( 11) co-

nitrogênio .alecular foi atribuida por Taube co-o sendo conse­

quência das iDteraçGes de "back-donation", da mesma .aneira 1111'.

nos compostos carbonílicos.

)lo-s cOllplexos de ratêllio(Il) com ligantes in~

turados, o -etal atua co-o ácido de LeviJil no sentido ~ e co..

'doador de elétrons no sentido. , utilizando para isso os orbi

tais d. de si-etria apropriada, co~ está ilustrado na Ficura

1.1 mostrada anteriormente.

Os efeitos da "back-donation" poderiam lDaDife~

tar-se tanto através de alterações nas propriedades do íon me­

tálico central, co-.o nas dos licantes coordenado•• A análise

desses efeito. entret.anto, nem sempr. é facil de ser efetuada

devido ao grande nã.ero de fatores envolvidos. Por isso a

..aior parte das cODJiliderações sobre o aS81lDto são baseadas e.

argumentos intuitivos, derivados de comparações com outros si~

temas e de correlações fundamentada. em arga-entos teóricos de

caráter seai-empíricos.

1.3 Alguns Aspectos da Química dos etano-Complexos de Ferro(II)

A procura de sistemas que pudessem ser compar~

dos c_ o ru-teni.o(II) seria provavelmente fadada ao insucesso,



não fossem pelas características únicas dos íons cianeto na

estabilização dos íons de metais de transição.

o cianeto tende a formar complexos de apin ba!

xo, em virtude da sua posição extrema na série espectroquímicl\

produzindo ainda efeitos nefelauxéticos bastante pronunciados.

Também é conhecido o forte efeito trans associado a esse íon •

Embora esses fatos pareçam indicar ser o cia~eto um liganteba~

tante susceptível 8s interações de "back-donation", isso normal

mente é muito pouco realçado em virtude do seu elevado poder
, - , lOnucleofilo. A força doadora do grupo CN e considerada suf!

cientemente grande para justificar a estabilidade dos ciano-

complexos, sem se necessitar recorrer às interações do tipo

"back-donation". Esse ponto constitui entretanto um assunto de

muita controvérsia, visto que cálculos de orbitais moleculares

efetuados por Gray e Beach57 e análises de espectros vibracio

nais 58 são compatíveis com a presença de ligações n • De qual­

quer modo porém, todos os fatos indicam de maneira unânime .que

a capacidade do cianeto de formar ligações n é bem inferior

à dos ligantes CO, NO· e RNC.

Enquanto que a grande maioria dos complexos de

ferro(II) com ligantes monodentados são paramagnéticos, em vi~

tude da configuração de spin alto, os hexa e pentaciano-compl~

xos apresentam-se diamagnéticos e, ao contrário dos primeiros,

bastante estáveis termodinamicamente.

Muitas das propriedades do íon hexacianoferra­

to(I1) encontram-se descritas na literatura59 há mais de meio

século, juntamente com as de alguns complexos de pentacianofe~

rato(II) com aminas, nitrito, nitrosila, sulfito e carbonila.

Contudo, enquanto os trabalhos referentes ao íon hexacianofer-

rato(ll) tem se multiplicado consideravelmente de ano para ano,

muito pouco tem sido publicado acerca dos complexos de pentaci~

noferrato(Il).
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o interesse pelos pentacianoferratos renasceu

praticamente há dez anos atrás, com a introdução do efeito

Mossbauer como -eio de investigação química. O desloc8llento

isomérico observado nas medidas de efeito Mõssbauer é uaa fua-

ção da densidade eletrônica ao redor do núcleo. No caso do

ferro, a extensão do deslocamento isomérico parece ser detera!

nada principalmente pelas ocupâncias dos orbitais 3d e 4s, as

quais dependea acentu~nte da natureza da ligação aetal-li­

gante. Assia, Fluck60 e colaboradores foram um dos primeiros a

explicar os deslocamentos isoaéricos nos complexo. de pentaci~

noferrato(II) coa amônia, nitrito, sulfito, cianeto e nitrosi­

la, em terao. de interações de "back-donation".

Al&QDB coaplexos de pentacianoferrato(II) coa

aminas siaples foram sintetizados aai. tarde por Kenney61 e c~

laboradores. xast62 e Kraeger preparar811 depois os complexos

com trifenilfosfina, trifenil arsina e trifenilestibina e sug~

rir811 através dos dados de infravermelho e de efeito Mõssbauer

ser a extensão da "back-donation" maior no primeiro e quase

insignificante nos dois últimos. Esses resultados foram con­

firmados por Fluck e Kuhn63 , os quais propuzeram a seguinte o~

de. para os ligantes, com respeito às interações de "back-doa-

ation":

1.4 Analogias entre os complexos de pentacianoferrato(Il) e de

pentaaminrutênio(II).

Embora essas duas classes de complexos tenham

sido investigadas até o momento, de uma maneira coapletamente

isolada, é bastante clara a estreita semelhança existente entre

elas. Ambas apresentam a mesma configuração eletrônica com re~

peit6 aos elétrons de valência; o forte campo cristalino exis­

tente DOS complexos de pentaaminrutênio(II) é proporcionado p.

los grapos cianetos aos complexos de pentacianoferrato(II). Ao
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lado da co~iguração ele:tTÔJlica, t.ealté. .. propriedades rela;"

cionadas com a siaetria dos orbitais são bast.ante sewaelhantes,

favorecendo as iRterações co. ligantes insaturados contendo o~

bitais'J{ vazios, de "baixa energia.

1.5 Objetivos da tese

Os trabalhos desta tese for_ iniciados

época em que a quíaica do rutênio(II) partia para ua rápidod~

senvolvimento. Coaplexos com nitrogênio aolecular, cuja pri.e!

ra descoberta datava de alguns anos atrás, surr;i- na literat,!

ra, nua rltao bastante impressionante. Interações de trans1e­

rência de carga, cuja importância já era reconhecida há muito

tempo em compostos aoleclllares l , pareciam bem vislve. nos co__

plexos de pentaaainrutênio(II) coa ligantes beterocíclicos co-

ao piridina, pirazina e derivados. U. exemplo tlpico é

pelo siste.. pent&aa1n(p1raz1na)rutinio(II).

(NHJ)5Ru1i~N \ 2+

dado

Enquanto o pKa do ligante p1razina na for.a I!

vre é igual a 0,65, no complexo ele se apresenta igual a 2,6 ,

ao contrário do que seria esperado com base nos efeito. lndutl

vos provenientes da carga positiva do Ion metáliCO. O aa.en­

to da basicidade da piraziRa coordenada é compatível co. um ao

mento .na densidade eletrônica desse ligante que só pode ser jll,!

titicada e. tel'llOs de interações de libacJt-donation••

Os dados dos eapectros de absorção, j1lllt_nte

coa os poteltCiais de oxidação dos coaplexos de pelltaaa1nrutêRio

(IJ) co. licant.es lleterec{cl1cos Ri trogeRados _strav_ 111I&

intensificação nas interações de ·back-doaatiou- com a introdu

ção de substituintes elet.rófilos 80 anel aromático. Assim, pa­

recia bastante 1n~eres.8Dte 8 estudo do siste.a

( NH3) 51baB~ 2+ + ---
sob Q pen" de vi.~ 40a e:tei'tetl~ldeapela carga pos1tl-
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va no anel. Dois fatos poderiam ser esperados inicialmente: a)

~ aumento na repulsão eletrostática entre os dois centros p0.­

sitivos, conduzindo a ... diainuição na estabilidade do siste­

aa, b) O favorecilleu'to de iaterações de transferência de car­

~a do aetal para o 11gante, .. virtude do aumento do caráter

eletrófUo deste últu.. A posslbllid:ade da interação ser e~

tremaaente grande dava marg.. à questão: ftteria a back-donation'

alguma influência no aecanisao de substituição,ft.

Os primeiros resultados colhidos, estiaulados

pelas inúaeras publicações relacionadas com o assunto, que sur­

gi_ nessa época, levaraa à procura de sistemas semelhantes

aos descritos acima, onde o aesao tipo de comportamento pudes-

se ser testado.

Eabora vários ciano-eoaplexos dos eleaentoa de

transição coa configuração eletrônica semelhante à do rutênio

(11) fossem bem conhecidos64 , apenas os do ferro apresentava.­

se COa0 candidatos mais prováveis para comparação. Os ciano­

complexos de aanganês(I) e de cobalto(II) são extremamente re~

tivos, chegando a decompor a água, com libertação de hidrogê-

Dia. As diferenças na geoaetria, excluem de imediato os c~l!

xos de níquel e de cobre COa0 elementos de comparação. Por ou­

tro lado, os ciano-complexos de ferro(II) além de serem está­

veis, seriaa de maior interesse pois permitiriam verificar di­

retamente o grau de periodicidade com respeito ao rutênio, fa­

to ainda .nite pouco explorado.

Assia, foraa investigados os complexos de pen­

tacianoferrato(II) coa ligantes heterocíclicos nitrogenados,

tendo-se inicialaente em mente, dois objetivos principais: <a)

a busca de novas manifestações de ftback-donation ft , (b) a exte~

são da química comparativa.

Algumas evidências sobre a formação desses co~

. 65
plexos haviaa sido ap:rese.nt.adas por Larue , CaB! base na col0r:!
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ção obserTada quando se re&«e o {on aainopentacianoferrato(II)

co. ba.e. pirid{nicas.

U. fato surpreendente. relacionado co. o...co!.

- • la7 ' •ni.-os das reaçoe. iDorJanicaa ••ta na co.pleta au.eDcia de

estudo••obre o. proce••os de aub.tituição •• co.pl.xo. de fe~

rO(II) co. ~i&ante. -anod.ntados si.ple.. Os estudos extsten-

te., restrinse__.e DO~"Dte acoaplexo. co. ligantes quel~

te. co~ biPiridiDa66 • feDantroliDa67 • dii.i n as68 ou .acrocí

clicos69 onde aa interações .ão de"sia~nte co.plexas. A

i.portância dos estudo...canísticos e. co.plexo...is sl.pl..

co-a é o ca.o dos c..plexos de peatacianoferrato(II). torna-se

bastante óbvia quando são trazidos à tODa a eDo~e quantidade

de estudos efetuados sobre os processo. de .ub.tituiçio e. co~

plexo. de D{que170 • cobalto"7, crô.io"7. paládio%7.70. plati6a

ródi07l • TaDádi072 • lantan{deo.72 e outro•• O e.tudo da ciné­

tica e ..caais-a de sUb.tituição DOS coaplexos de pentaciano­

ferrato(ll) Teio a con.tituir a••t.. o terceiro objetiTo a .er

atingido.

1.6 CODsiderações .obre os tóplco. abordado. na tese

o••i.t.... e.tudados ne.ta t ••e podem .er a­

grupados ea duas classe., segundo a natureza do ligante:

a) complexos co. ligantes aroaáticos H-beterocíclico.

b) coaplexo. coa ligante. diTersos.

O. ligante. aroaático. K-heteroc{clicoa: 4-ae­

til piridina. piridina. i.onicotin..ida. pirazina e o íon. H__~

til piraz!nio for.. e.colhidos por foraare. uaa série bea co__

portada, e apropriada para aa estudo de correlação. E.ses lig~

tes pode. s.r ordenado. da seguiate aaneira.

HQ)-CH'3 '

co. relação

@ IIQ) -CON1l2 , v@.
às Tariações nas suas propriedades

<g1'-cH'}
doadoras-recep-

teras, causadas pelas perturbações introduzidas pe\o subati tul,!!

te na posição para do anel aromático. Enquanto a ba8icidade de
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cresce da esquerda para a direita, a afinidade eletrônica des­

ses ligantes varia no sentido contrário, atingindo o valor má­

ximo DO íon _-metil p1razÍDio.

vários outros li«antes heterocíclicos for.. e~

t1ldados, 8JIbora de aaneira .ais específica, à ti tu.1o de exten­

são oa de simples coaparação. Entre esses, situa-se o ligante

~formil piridina que, em solução aquosa, apresenta-se ea equ!

librio com a forma hidratada, co-o aostrado abaixo •

•ry-c~o
~ 'H

--
Esse tipo de equilíbrio é bastante afetado pela natureza dos

substituintes no anel, podendo portanto dar alguma informação

sobre o caráter doador-receptor dos {ons .etálicos coordenados

ao ligante heteroc{clico.

Alé. dos coaplexos com os li«antes heteroc{cl!

cos, for.. estudados os complexos com os ligantes saturados

H20, 5H
3

e 5H2-C~, com a finalidade de se obter informações

sobre o co.portaaento do íon .etálico se. a contribuição das

interações de ·back-donation·.

° complexo de pentacianoferrato{II) com dim~l

sulfóxido recebeu uma atenção especial, devido ao fato desse

ligante poder coordenar-se tanto pelo oxigênio como pelo átomo

de enxofre. Os íons metálicos da classe (a) tendea a formar

complexos com dmso através do átomo de oxigênio, ao passo que

os da classe (b) ligaa-se preferencialmente pelo enxofre. A e­

lucidação da posição de coordenação, acrescentada &os resulta­

dos obtidos co. os outros ligantes, possibilitaria estabelecer

melhor as características doadoras-receptoras do grupo penta­

cianoferrato(II) •

Os tópicos abordados nesta tese poderiam em ­

priucIpio, ser englobados em três temas: sIntese, caracteriza-

ção e reatividade. Os trabalhos de síntese envolveram a pre-
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paração e a purificação dos resr;enus, o i 110I a.ento dos produ­

tos e a confirmação das suas composições através de análises.

A caracterização dos complexos foi feita atra­

vés de estudos de condutância em solução aquosa, espectros el!

tronicos, .edidas de potencial de oxidação, espectros de abs0O!:

ção no infravermelho e espectros de ressonância nuclear magné-

tica.

Os estudos eobre a reatividade dos complexos

envolveram a determinação do comport&aento cinético em solução

e o estabelecimento dos mecanismo8 para a8 reações de formação,

substituição e de transferência de elétrons.

Parte dos resultados aqui apresentados encon-

. 73-80 '. - 82-83tram-se publ1cados ou 8ubmetidos a publ1caçao •

.. Ii ..
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2. Preparação e purificação dos Compostos

A sIntese dos complexos de pentaaminrutênio(II)

com piridina, pirazina e outros ligantes heteroclclicos nitrog!

nados foietetuada pela primeira vez por Taube e colab. 55 , fazen

do a redução do cloreto de pentaaminclororutênio(III) com

zinco amalgamado, na presença do ligante em excesso.

Os trabalhos com rutênio(II) exigem normalmente

o emprego de atmosfera inerte, em virtude da maioria dos compo~

tos apresentarem-se facilmente oxidáveis pelo ar. Embora ini­

cialmente o gás nitrogênio fosse usado para esse fim, a observ~

- f 84 A ( )çao de Allen e Seno f sobre a reatividade do rutenio 11 com

respeito a esse elemento, mais tarde confirmada e reestudada

por Taube e colab. 85- S , mostra claramente a inconveniência do

seu emprego.

outra restrição que se aplica aos compostos de

rutênio(II) está na limitação do uso de soluções perclóricas89 ,
2+ 2+

especialmente quando se trata dos Ions RU(~TH3)6 e RutNH3~~O.

A oxidação dessas espécies pelo Ion perclorat0 31 constitui um

fato bastante surpreendente, visto que agentes com caráter redu

tor bem mais acentuado como é o caso do crômio(III), são prati-

camente indiferentes a esse Ion.

A aplicação do método de Taube 55 na sIntese do

complexo pentaa&in(N-.etil pirazínio)rutênio(II) não conduziu a

resultados satisfatórios, tendo sido observado um grande número

de reações, entre as quais, a redução do ligante heterocíclico

pelo zinco amalgamado. A redução do íon N-metil pirazínio pelo

zinco ocorre mesmo na ausência de rutênio(II) e parece conduzir

a radicais análogos aos observados na redução eletrolítica da

piraZina?O O meio mais simples de se atacar o problema, seria

efetuando separadamente a redução do pentaaminclororutênio(lll)

seguido da mistura com o ligante.
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A redução do íon pentaaainclororutênio(lll) co~

duz inter.ediariamente ao c~plexo DO estado de oxidação lI, o

qual reage91 rapidamente com o solyente, for.ando o 10n penta­

aminaquorutênio(ll). O processo de redução parece ser relativ~

mente rápido e quantitativo. Mantendo-se as soluções de rutê­

nio(ll) em contato muito prolongado com o zinco amalgamado, ob­

serva-se a for.ação de depÓsitos escuros sobre o mesmo, consti­

tuido provavelmente de rutênio metálico. O emprego de soluções

clorídricas por outro lado leva à formação de espécies azula­

das, caracterizadas recentemente92 como sendo cloro-complexos

polinucleares. O aspecto mals crítico, contudo, na s1ntese do

complexo RU(NH3)5MPZ 3+ está na enorme influência do pH sobre

o rendimento e a velocidade de reação.

Todos os fatores mencionados dificultaram bas-

tante as tentativas iniciais de síntese, o que só foi efetiva­

mente conseguida após o término dos estudos cinéticos que se de

senvolveram paralelamente. O mecani.~ da reação

~ ~ 3+
RU(NH3 )5H202+ + N~-CH3 ----+ Ru(NH3)5N~5-CH3 + H20

mostrou ser razoavelmente complexo e como será visto no capítu­

lo 10, parece constituir mais um exemplo da reatividade imprevl

sivel do rutênio(ll).

Os complexos de pentacianoferrato(II), ao con­

trário dos de rutênio(II), são pouco suscept1veis à oxidação p~

lo ar e podem ser preparados6l a partir do sal pentacianonitro­

silferrato(ll) de sódio, Na2(Fe(CN)5NO) .2H20, pela reação cum

o ligante em meio alcalino. O composto descrito por BOfm~93

como sendo o sal de sódio do ânion aquopentacianoferrato(II) .
e

pouco recomendável como matéria prima para s1ntese, em Yirtude

de dificuldades preparativas e tendo em vista a sua natureza ~

li.érica, recentemente comproyada94•



o método provavelaente ..i. .~ples e eficiea­

te de síntese de coaplexos de pentaci...ferrato(II) consiste

ea substituir a a.ôD1a, no íon complexo F.(C.)~3-, pelo

ligante apropriado. Esse .étodo foi preferido .. relação ao

priaeiro, pelo fato de não necessitar do empreco de aeio alca­

lino, onde auitos ligantes, a exeaplo do íon ~til pirazínio,

apresent..-se susceptíveis à decoaposição.

Babora a preparação do coaplexo ea solução po~

.. ser feita coa relativa facilidade, o seu i.al..ento COa0 s~

lido é auitas vezes dificultado pela tendência de fo~ão. de

.. ·óleo· viscoso, especialaente .. soluções aaito concentra­

das. Aa tentativas de cristalização do "óleo· for.. infrutí­

feras devido a processos de decoaposição que se tornam eviden­

tes apÓS alguns dias. Muitos desses ·óleos· peraaneceram sem

cristalizar, mesmo após um período de 6 ..ses de repouso à bai

xa te.peratura. A quebra do ·óleo· parece ser favorecida pela

agitação, conduzindo entretanto a precipitados gelatinosos ap~

renteaente -.orfos e de difícil filtração.

Outra dificuldade obserYada na síntese dos co~

plexos de peDtacianoferrato(ll) está associada à pequena esta­

bilidade téraica'dos ..saos, impossibilitando o trabalbo a tea

peraturas superiores a 50°C, quando então, a decoaposição par!

ce processar-se auito rapidamente. Ao lado do processo térmi­

co, a decoaposição é acelerada pela luz, levando ea alguns ca­

sos, à formação de precipitados castanhos e ea outro., de SUS­

pensões azuladasseaelbantes ao azul da prú••ia.

A obtenção do sólido foi cons.guida satisfato­

riamente aediante a adição de soluções etanóUcas, saturadas

coa iodeto de sódio, à solução aquosa do coaplexo de pentacian~

ferrato(ll), obtendo-se precipitados aicrocristalinos, de fácil

fil tração,por" bastante higroscó-picos.



2.1 Preparação e purificação d08 reagentes

A linha de purificação de argônio foi constru1

da inteiramente de vidro, sendo as ligações efetuadas através

de juntas esférica, providas de clips metálicos. O esquema da

linha está mostrado na Figura 2.1.

O argônio, de procedimento White Martins, era

borbulhado em uma solução 0,2 M de perclorato de crômio(II) c~

tendo ácido perclórico aproximadamente 1 M, para retenção de

traços de oxigênio eventualmente presentes na linha. A solu­

ção redutora era mantida em contato permanente com zinco amal­

gamado, para a sua constante regeneração. Após essa etapa, o

gás era lavado, passando-se através de uma coluna de água des­

tilada. A vazão do gás era mantida na faixa de 100 a 150 cm3

de argônio por minuto. para assegurar uma deoxigenação eficien

te e permitir a sua saturação com respeito ao vapor de água. A

eficiência do sistema foi testada, determinando-se o poder re­

dutor de soluções de crômio(II) mantidas na ausência de zinco.

Variações inferiores a ~ foram constatadas após 1 dia de borb~

lhamento com o argônio proveniente da linha de purificação.

Amálgama de Zinco.

O amálgaaa de zinco, empregado na redução de

soluções de crômio(III) e de rutênio(III) foi utilizado na fo~

ma granulada para facilitar o borbulhamento de argônio na sol~

ção e a circulação iio líqDido. A preparação do amálgama con­

siste no tratamento do zinco granulado (reagente analítico, B.!

ker), com ácido clorldrico aproximadamente 2!, seguido pela

adição de uma solução -de cloreto de mercúrio(II). Após alguns

minutos a solução é separada do amálgama, o qual é lavado abun

dan temente COlll ágaa e secado ao ar.
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Solução de Perclorato de C~o(ll)~

A solução de perclorato 4. crôaio(II) foi obt!

da pela reduçãD de UJIIa solução de perclora'to de crôalo(lll) coa

amálgama de ziuco, ea at.osfera de Ar&Ôa10. O perclorato de

crôno(III) foi prep.arado ea solução, pela redução do dicroaa­

to de potássio (Merck) co. peróxido de hidrogêBio (Baker) na

presença de excesso de ácido perélórieo (Merck). O procediae!

to adotado foi o eepinte: '57 g de dicroaato de potássio fol"Ul

dissolvicies .. )00 .ai de ... solução de áci.do perclórico, 50 ~

em volUJlle. A s011l9ãe foi redriada _ la... de gelo, Meu!dO

da adição lenta de 250 aI de peróxi.40 de Iúdrocê1li.o , ~, sob

agitação. Após o téraino da reação, aeolação resultante foi

aquecida à ebulição durante várias hora. até'lle 'todo o exces­

so de peróxido de hidrogênio tenha sido deeoaposto. A 80lução

foi deixada em repouso .. banho de ceIo por .... DOite e o pre­

cipitado voluaoso de percloratode potássio, removido por fil­

tração através de na funil com placa de vidro sinteri8ado. O

fil trado foi diluido a I 11tro, dando uma solução aproxi.ada­

mente 0,25 M de perclorato de crôaio(III).

Perclorato de Lítio.

° perclorato de lítio foi preparado na forma

hidratada, LiCI0 4.3 H20, pela neutralização do hidróxido de li

tio (Fisher) ou carbonato de lítio (Merck) coa ácido perclórico

(Merck~ seguido de evaporação ea banho maria e cristalização.

° sal foi recristalizado várias vezes e aantido durante dois

dias, na presença de cloreto de cálcio. Foram feitas análises

de perclorato por precipitação com tetrafenilarsôni095 e de

água, com o aparelho e reagente de Karl-Fischer, dando resulta

dos consistentes, dentro de~. As soluções de perclorato de

lítio toram preparadas por pesagea direta do sal e dissolução

ea volumes conhecidos de água.
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Paratoluenossulfonato de Lítio

o paratoluenossulfonato de líti. foi preparado

pela neutralização do ácido paratoluenossulfônico (Merck) coa

carbonato de lítio (Merck), se&uido de evaporação ea banho aa­

ria e cristalização. O sal assia obtido foi di8so1vido no ae­

nor volume possível de água, a 700 e, e tratado coa carvão ati­

vo por -eia hora. O carvão foi reaovido por filtração e o fi!

trado, resfriado em banho de selo, cristalizou rapidamente, fo~

mando uaa aassa volumosa de paratoluenossulfonato de lítio. O

sal foi separado por filtração e secado ao ar, sob sucção, por

várias horas. O sólido, depois de triturado, foi mantido na

estufa a loooe, por 3 horas. O sal obtido 8ea o tratamento

co. carvão ativo levava a um decrésci.o na concentração de ru­

tênio(II) devido provavel.ente à presença de impurezas oxidan-

teso

Paratoluenossulfonato de Prata

A preparação desse sal foi feita partindo-se

do ácido paratoluenossulfônico (Merek) e re&&indo-se com óxido

de prata (BDH). O óxido de prata era adicionado lentamente à

solução concentrada de ácido paratoluenossulfônico, aantida à

ebulição em frasco escuro, até a sua neutralização. A solução

foi tratada com carvão ativo e filtrada a quente, sob sucção ,

sendo o filtrado mantido em banho de gelo, por uma noite. Os

cristais de paratoluenossulfonato de prata foram separados por

filtração, triturados e secados na estufa a 100 °e, por duas

horas. A análise do composto, por titulação da prata com uma

solução padronizada de cloreto de sódio, revelou uma pureza

igual a 99,~.
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Os liKmltes piridiaa (Ri.edel) e piraziDa (Al­

drich, 601d Label), de alta pureza foram utilizados diretamen­

te, sea qualq.uer purificação. .lt-aetll piridiDa e diaetil sul­

fóxido (Aldricb), for.. purificados por destilação sob pres­

são reduzida, na presença de óxido 4e cálcio. Quinoxaliaa (A!

drich) foi purificado por 8ubliaação, sob pressão reduzida.

O l1gaate isonicotiDaaida foi purificado de

acordo coa o aecnllte proced1Jaen": 200 aI de água foraa IHlt:!!

rados coa isonicotiDaaida (aprox. 30 g) e a solução 8Kitada d;!

rante 1/2 hora, coa 1 K de carvão ativo. A seguir, a solução

foi filtrada e resfriada por naa noite em banbo de gelo. Os

cristais coa foraato de agulhas forsa separados por filtração,

lavados co. etanol e mantidos sob vácuo por vários dias, na

presença de cloreto de cálcio. Intervalo de fusão: 160-1620 C.

(literatura: 158 °C)

•O l~ante 4-4 -piridil piridina foi preparado

apartir do cloridrato correspondente (Aldrich), de acordo coa

o seguinte procediaeato: 9,5g do cloridrato de 4-4'-piridil p.!

ridina foram dissolvidos no menor volume pos~ível de água e

tratados coa 3,~ de hidróxido de lítio (Fisher). A mistura

fortemente acastanhada toi dissolvida por aqueciaento a 80 °c

e diluição a 150 ai, sendo filtrada a quente, sob sucção. O

fil trado foi resfriado à temperatura ambiente e depois em ba-

nho de gelo, f oraaIldo-se cristais esbranquiçados coa formato

de agulhas. A aistura foi filtrada e 08 cristais lavados coa

10 aI de água fria. O produto foi recristalizado de acordo COll

o procedimento empregado para a isonicotinaaida, e mantido sob

cloreto de cálcio durante vários dias. Intervalo de tusão:



o 1igante 1-formil piridina foi purificado per

coaversio no derivado hidratAdo, de acnrdo co- o seguinte pro-

cedimen"to: 15 1111 de lt-forail piridina (Aldrich) foram diss1>lv.!

dos .. 50 ml de água, sob agitação. Após 10 lIIinutos, a solu­

ção foi resfriada em banho de gelo, observando-se a precipita­

ção de um sólido branco, de aspecto volumoso. O sólido foi se

parado da solução ..arelada por filtração e lavado COIII al~uaas

P1>rções de á~ua fna. A recristalização foi feita diasolv81l­

do-se o proda 'to IM) _ar vola-e poesív'81 de ág1l& a ItO°C, s,egu.!

do de resfri8lleDto .. banho ele C'elo. O COlllp)ltto foi aaD1;1cle na

presença declore'to de cálcio _rante dois dias e depois, em

8JIIbiente aa"turadD 00lIl vapor de água, até peso constante. EIlpr.!

gando-se vácuo oa. telllpos exeetl.iva.eIlte lOllgos de aec&&~ sob

cloreto de cálcio, obeervou-selllOdi:Ucações no aspecto do pro­

duto, devido provavelaeote à reversão no processo de hidrata­

ção. A anál1&e do derivado hidratado do l1gante 4-forail pi­

ridina foi r~ita pelo procedilllento IllÍcroanalltico, tendo-se ob

tido os seguintes resultados:

Ele-entos:

Calculado

Carbono

57,59 ~

57,28 •

Hidrogênio

5,63 "

5,87 "

Fó~l. proposta: C6-,N02
bHn.J:. afaaio: 92-930 C

O licante ~-.etil pirazínio foi preparado na

foras. de sal de iodeto, de 8COTdo com o procedi.ento de BahDer

e ~orton961iceir8Jllente aodificado. 10g de pirazina foras dis­

solvidos .. 50 aI de iodeto de metila, e a solução lIIantida ao

abrigo da luz, por aaa se.ana.à temperatura 8IIIbiente. A massa

cristalina for.ada foi tratada com etanol (99,5") à 60°C, até

completa dissolução. A solução foi filtrada a quente e resfT!

ada .. banào de ceIo por UIII8 noite, no escnro. Os cristais 1!!

tens&lllente a.arelado., coa ~o~tos de agulhas, for.. coletado.



por f11 tração ea 1111 flUlil com placa ele vidro stnterizado, e s!

cados sob vácuo na presença de cloreto de cálcio. O composto

apresentou-_ bastante higroscóp1co e s.nsível à l.s. O iate,!

valo de fusão observado foi igual a 138-140oC (literatura96 :

136°C). O rendimento da preparação da preparação foi superior

a 80~.

A análise do produto foi feita pelo procedime~

to microanalítico (Univ. Stanford), tendo-se obtido os seguin­

tes resultados:

~ ~ . ~

,gsJ2~
Carbono H1drogenio Jiitrocênio

Calculado 27,04 ',22 12,60

Experimental 27,11 3.18 12,84

~
Iodo

57.14

57.19

o ligante 4-piridil piridÍnio foi obtido na

forma do sal de cloreto. pelo tratamento do cloridrato corres­

pondente (Aldrich) dissolvido DO ..nor vo111lle possível de água.

COII hidróxido de lítio até a neutralização. A 801uçio foi di­

luida ao dobro coa etanol eo produto precipitado pela adição

de éter. isento de peróxido. A recristalizaçio foi feita pela

dissolução do sal no menor voluae possível de etanol aquecido

a 60°C, seguida de filtração e resfriamento em banho de gelo.

Os cristais levemente rosados apresentaraa-se higroscópicos,

com um intervalo de fusão ea torno de l73-l740C.

Cloreto de Hexaaaiarutênio(III).

o cloreto de hexaa.inrutênio(III) de proceden­

cia Johnson Natthey Chea.Lt., foi recristalizado de acordo coa

o seguinte procedi.ento: 10 g do COllposto for.. dissolvidosell

100 ml de água e o resíduo sólido, rellOvido por filtração. °
filtrado foi tratado coa acetona (aprox. 100 ml) até a coaple­

ta precipitação do sal. Este foi separado por filtração e re-



dis801Ti.. ao menor vol~ po8sível de á&aa a 700e, seguido p~

la adição de 150 .t de ácido clorídrico concentrado. O reafri

-.ento dDrante uaa noitee. ~anho de gole condasia à foraaçio

de cristais _arelos de [RU(NR,)6]Cl, , O. lIaaia foraa separa­

dos por filtração _ funil coa placa de Tidro .1.Aterizado, la­

vados co. solução fria de HeI 1 !!, depois coa acetolla e final-

.ente co. éter. (Rendi_nto: m).

Cloreto de Pen~elororutênio(III)

A pre~ foi ba.eada DO proced1._to de

VOlt e eola~.97: 71 do cloreto de )a~1JInrtê.io(III) fona

di..olvido-. e. 75 .t ele __a e refluza40a co. 75 .1 •• ácido

clorídrtco concea.trado, daran1.e ... boraa. Os cri.tais _arelo.

!eraa -.eparado. por filtração, I ........ co. BCl 6! e depois

coa _tanoI. O prod1lto foi recri8~1sado por di8eoIaçio ao

aenor vol\dte po••ível ele aaa 8Olação de BCI 0,1 !! a SOoC e

re.friamento por 1ma DO i te e. 'baDlao de ceIo. (Rendi_nto: ~)

A análise do produto foi feita por Tia espectrofotoaétrtca, ea

328 na, usando-se o valor de ab.ortividade IIOlar ir;ual a

1,89 x 103 M-lca-l pahlicado por stritar e 'I'aube98 •

Aainopen'tacianoferrato( 11) de .ódio.

O co.posto foi preparado a partir do sal pent~

clanonitro.llferrato(2-) de sódio, de acordo co. o seguiD'tepr~

cediaento: 30 g de Na2[Fe(CN)5NO].2H20 (Baker), for.. disso!

vidos ea 120 aI de una solução 6 ~ de hidróxido de amônio sob

agitação e ea banho de gelo. Essa solução foi tran.ferida pa­

ra um balão e saturada co. amônia, a O °c, .ediante borbulha­

mento contínuo de NR3 proveniente de u. frasco lavador conten­

do NB~OH e NaoB. A solução inicial.ente avermelhada, apresen­

'tou-se alaranjada após 4 boraa de borbulbaaento, observando-se

a precipitação de um composto amarelo bastante co.pacto. O só-
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11do f01 .e~ por fU tração e l ....cle abundantemente coa eta

nol.

o filtrado foi tratado co. 50g de iod~to de só­

dio e com etanol até a coapleta precipitação do sal aminopenta-

cianoferrato(II) de sódio. O composto foi redissolvido nUlDa

solução 3 ~ de hidróxido de amônio, tratado com 30 g de iodeto

de sódio e reprecipitado coa etanol. Esta fração foi reunida ~

primeira, sendo a mistura submetida a secagem a vácuo, na pre­

sença de cloreto de cálcio, até pe.o constante. (ReJ1dimento :

~).

A equação representati.-a da reação é dada por

Na ausência de iodeto de sódio, a precipitação parece ser difi­

cultada, conduzindo a sais duplos de sódio e amônio, aparente­

mente menos estáveis que o de sódio.

A análise do composto foi feita pelo procedime!

to microanalítico, dando os resultados ~strados abaixo:

Calculado

I::xpe.rimental

'" C

lB,lt2

18,33

25.77 2,76

25.57 2,59

(Microanrilise efetuada no Lab.Microanálise da Univ.Stanford).

2.2 SInteses.

2.2a SInt.ese do bro-etode pentaamin(N-metil pirazínio )rutê­

nio(II).

A síntese desse complexo foi feita de acordo

com o seguinte procedimento: 0,10 g de [RU(NH3)5C1} Cl
2

foi

dissolvido em 25 ml de U1Da solução tampão constituida de par­

tes iguais de acetato de sódio e ácido acético (5xl0-2 ~). A



redução do compleso de"_rutêni,o(Il1) ao e.stado de _idação 11 1'01

efetuada com zinco aaal.gllllíado, em atmosfera de argônio, durante

20 minutos. A seguir a solução foi transferida para um frll.s-

co contendo 0.6 « de iodeto de N-metil pirazínio dissolvido em

5 .1 de água. sob borbulhamento contínuo de argônio e deixado

no escuro por uma noite.

A mistura fortemente escura. foi transferida p~

ra maa coluna de troca iônica c.ontende __ resina na felWa J[+ ,

A.G. 5G-li-X2, previ8llente "erada eoa argô-nio, po-r -elo de fI!!

xo em contora correute. O -produto foi el1Ú40 coa soluções deae­

radas de ácido clondrice, a:aanAo-H -COllcentr:açõe. cre-seeate.

de 0,5 a 3,0 !, qaazuio então duas faixas tO.lDas_ se bem evi4e~

teso A primeira fração apresentou uma coloração averaelhada,

com -mmo de absorção no vidvel em torDO de 530 ~ t.ornallde­

-8e gradativ"'ll1<e aaarelada lUl pres:enç.& de ar. A ...gllBda fra­

ção que é a preao-inante (provavelmente superior a 90 por ceate

do produto total), apre.8entoa-se forte.ente e.cura~ Dio u.o.1lS­

trando qualque:r variayãe qwmdo e. conuto cc. o ar. ApÓS a e­

lnição dessa fração, Ocb8erTO~e ainda maa terc-eira :t.ai.xa reti­

da no topo da coluna, a qual só foi removida com uma solllçcão de

ácido c~orídrico 6!. Essa fração apresentou-se intens8lleute

azulada. aparentement.e estável ao ar. com .áximos de absorçio

em 6}0 e em 275 Da.

A fração priDcipal foi evaporada a vácuo DO eva

porador rotatérte, provido de mistura refrigerante, até a COll-

pleta aecura. A incrulltração escnra formada, conteDdo o cc.-

pORto pr&v~el~nte .ob • forma de .al de cloreto, apre...atoa­

se extre.ament.e hi,groseópica. O 8al foi converti40 na forma de

brometo. por tratamento com 0,5 g de brometo de lítie dissolvi­

do em 3 IÜ de etano1, seguido ele evaporação até a secura. O co,!

poste foi recrtstalizado por dissolução no menor Tolame pOllsí­

vel de ";WQIal~" ~atura de ÓO°C e resfrt~~ em _8:'IlM.de



«elo por .-& noite. Os eristais escuro. foraado. foru colet,!

dos por filtração, lavados com etanol (99.5~) e secados a vá­

cuo na presença de cloreto de cálcio. O rendi.ento obtido foi

estimado como sendo da ordem de ~.

A análise do produto foi feita por Proc~d1.,n~

to IBÍcroanalítico, sendo consistente com a composição formula-

da:

Calculado

Experimental

10,77

10,53

17,60

17,93

4,70

3,96

~Br

43,03

42,77

(Microanálise efetuada pelo Lab.H1croanálise da Univ.Stantord)

As primeiras tentativas de síntese, efetuadas

em meio clorídrico (conc.aprox. 0,1 M) empregando-se coneentr~

ções de rutênio(Il) da ordem de 10-2 ~ não foram bem sucedi­

das, conduzindo a um ntt.ero muito grande de produtos secundá­

rios, entre os quais o chamado rutênio "azul", recentemente c,!

racterizado92• A formação des~a espécie ocorre durante a red~

ção prolongada dos aminocoaplexos de rutênio(IlI) com zinco a­

malgamado na presença de ácido clorídrico, e por isso o empre-

go desse meio foi evitado.

Os resultados dos estudos cinéticos apresenta-

dos no Capo 10, mostraram que o rendimento da reação dependedo

pU, sendo bastante baixo em pHsinferiores a 2. Em vista desse

fato, as preparações foram efetuadas em meio tamponado (pU 4)

onde foi constatado que o rendimento é superior a 9~.

2.2b sínteses dos complexos de pentacianoferrato(Il) com liga0

tes 1Dsaturados.

Os complexos de pentacianoferrato(II) com os d!

versos ligantes insaturados, foram preparados de acordo Com o
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..e:guinte proceeliaento: 2g do sal aaiDopentaci&Doferrato(Il) de

a.ódio for_ dis..elvidos _ 10 111 de i-gua e adicioa&dos a 10 111

de uma solllção contendo o ligante cinco Tese... excesso. A

solução foi resfriada em banho ele gelo clur_te _ia hora, no

escuro, sendo 4epoia adiciollad06 201: de iodete 4e .ód.io. ApÓS

a di ssol11ção coaple-ta de sal, a 1I0111Ção foi tratada co. eta­

nol, gota a gota, M~ iat.... acitação até a coapleta precipi­

tação do cOllplexo de )MtJltaclanoferrato(II). O TOIlIll. de etanol

neeeesário para a preeip1tação variou de 100 a )00 .1.

O sólido foi separado por filtração.1I funil

COII placa de vidro sinterisado, laTada COII etaaol e redissolvi

do ell 20 al de __ solução aq.osa contendo o llgaDte aproxima­

daaente duas T-eses elll excesso. A solução foi DOT&IIeIlte trata­

da COII 20 g de iodeto de sÓdio e repreci,itado COII etanol, cu!

dadosa.ente. O processo foi repetido 110 .1RiJ1o três Tezes, p.!

ra a cOllpleta re.oção de traços de ....ia eTentualmente prese!!

tee_ fol'll& ele cMlplexo .. pentaeiaaoferrato(ll). O rendilHtn­

to Tari... de 70 • _.

o. produtos apresent&ra.-ee lIicro-cristalinos,

fortellente coloridos e bastante higroscópicos. ApÓS a lavacell

COII etanol, a secagelll foi coaplet.ada a Táewo, ell dessecador CO!!

tendo parafina e cloreto de cálcio, até pe80 constante. A es­

tabilização dos pesos só foi conseguida, dentro de O,l~, apÓs

1188 selllana de secage.. Muitos dos complexos exigiram um tellpo

lIIuito maior de secqell, apresentando. _a variação lenta, POrélll

contínua D.C8 pe....

08 cOllplexos de peDtacianoferrato(ll) COII pir!

dina e .ft-metl1 piri.dina apresentaraa-ee amarelados, com 111cro­

-crista1s COIII aspecto de agulhas. Os complexos COII 180n1co-

tinamida e COII piraziaa apresentaram-se alaranjados, sob a fo~

lIIa de m1cro-agulhas. 08 cOllplex08 COII ~p1ridil pirid{nio e

COll »-metil piru.úd.. aprHeDtaram-ee fortemente avermelhados



• azulados, r&Spee1;iTBBlell1;e, ce- Id.cre-eris'tai& ape.rente.eD'te

prisaáticoll. O coapleso co. diaetil sulfóxido apresentou-se

leve88nte amarelado. com micro-cristais prismáticos, e%trema­

mente higroscópic08.

A~ análises elementares dos compostos forsa

efetuadas por procedimento microanal!tico (Lab. Microanálise

da Univ. stBDford). O conteúdo total de ferro foi determina­

do por titulação potenciométrica com Ce(IV), em meio tampona­

do com acetato de sódio/ácido acético (p8 1f.5). A titulação

do complexo com o ligante N-aetil pirazínio foi feita em so­

lução 0,1 M de ácido sulfúrico, tendo sido o ponto de viragem

potenciométrico, concordante com o visual. Os resultados estão

resumidos abai%o:

Na3LFe(CX)5PY]·3H20

Calculado

Experimental

Calculado

ExperiGJeu~al

Jl:a3 [Fe (C1\) SpzJ .4H20

Cal cul ado

Experimental

~ %N %B %Fe

30,96 22,lf8 2,83 llf,39

30,30 21,65 2,80 llf,1f

34,lfl 21,87 2,86 14,54

30,93 21.99 2,82 15,2

26,56 21f,OB 2,91f 13,72

25,75 21f,73 2,77 14,1

NB::;LFe( ex) 5i50n] .3820

Calculado

Experimental

KB3[ Fe( CN) ;MPZJ .4820

Calculado

Experimental

30,65

29,80

30,09

2B,81f

22,71f

22,39

2".6-2

21f,77

2,78

2,76

3,75

3,30

12,96

13,0

IIf,OO

llf,2



~7

Na2[Fe(CN)5PYPY+] .5B2O ~ ~ ~ *Fe

Calculado 37,61 20,50 3,96 11,66

Experimental ::;6,89 20,97 3,5lt 11,9

Naj[Fe(CN)5dmso].2.H20 ~ ~lI ~B "S
Cal culado 22,78 18,98 2,71 8,68

Experimental 22,31t 18,90 2,57 8,82

o número de aoléculas de á«ua postulado nos

complexos 1'oi estimado coa base •• resultados de titulações,

empregando-se o aparelho e o re&&ente de Kar1-Fischer.

As priaeiras análises efetuadas nos collplexos

mostraraa-se pouco reprodutíveis, atribuindo-se esse fato à

grande higro.Bcopicidade dos aesmos. As análises posteriores

foram feitas subaetendo-se as aao~tra. a uaa secagem prévia,

.antes do procedi_Dto IIlÍcroanalítico, obtendo-se então resul t!

dos mais satisfatórios.

... / / ..
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3. Aparelhyens e técnicas exp!rtlHuta1s

'.1 Med1.clas de pR e de f.e.lII.

ForaDI feitas nUIII potenciômetro Becoan Expand,2

matic, modelo S5-2. As medidas de pH foram efetuadas empreg~

do-se um aicroeletrodo de vidro e prata-cloreto de prata, com­

binados, de Becoan. Para -.didas de pB de soluções percló­

ricas, a solução interna do eletrGdo de referência (Ag/AgCij

foi subst.i t.i4a por 1l1li& solução saturada de cloreto de sódio

e de cloreto de prata. A calibraçio dos eletrodos foi feita

coa soluções tampÕes da 8ecbaen, de "'''',01 e 7,00.

As aeclidas .e força eletromotrtz foraa efetua-

das empregand_se UIII eletrodo de platina co-.o indicador e _

eletrodo de caloaelano, .aturado coa cloreto de potássio, como

referência. A ealibração das aedi~ foi feita coa base no

eletrodo de ,uinbidrona. Os potenciais de junção for.. esti.~

dos, deterainan~se o potencial do eletrodo de ealoaelano, 8~

turado coa KCl, nas diversas soluções, apresentando-se noraal­

mente inferiores a 0,01 volts.

'.2 Medidaa de Condutância.

Foram feitas ea soluções aquosas, usando-se

uma ponte de condutividade da Industrial Instrulllents Inc., 1110­

delo RC-16B e uma cela, de lIIeSIII& procedência, de constante

igual a 1,027 cIII-l • As soluções for_ preparadas COIII ápa des

tilada, deionizada no aparelho da Barnsted·Still and SterilKer

Co., modelo BD-l. A terlllOstatização das soluções foi efetuada

com o auxilio de um circulador operando a telllperatura constan­

te, de procedência Haake Instr. Inc., dentro de O,loC. O me.mo

sistema de termostatização foi e.pre~ado para as medidas de

pB e de força eletromotriz das soluções.



3.3 !!pectros de absorção na retiio do visível e ultravioleta

Os espectros nessas regiões foram obtidos em

solução, empregando-se os espectrofotômetros Cary, modo 14 e 17

e Zeiss, modo PMQ lI, e celas de caminhos óticos iguais a1,OO

e 5,00 cm.

Os espectros das soluções' contendo espécies em

equilíbrio foram tirados em celas termostatizadas dentro de

O,loe. A termostatização foi efetuada com o auxílio de um ter

m08tato de marca Un1werslny, modelo Ul'U, acoplado ao suporte de

cela do espectrofotômetro. Os espectros de soluções a tempe­

raturas abaixo da a:abiente foram tirad08 sob fluxo contínuo

de nitrogênio nos compartimentos da cela e do detector,

evitar condensação de umidade no interior dos mesmos.

3.4 Espectros .de absorção na região do infravermelho

para

Os espectros na região do infravermelho foram

obtidos com os espectrofotômetros da Perkin Elmer, model08 337

e 457. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de

brometo de potássio e de suspensão e. nujol ou fluorolube, co­

locada entre placas de iodeto de césio ou brometo de potássio.

3.5 ~pectros de ressonância nuclear magnética protônica.

Os espectros de ressonância nuclear magnética

foram obtidos no aparelho da PerkiD-Elmer, Modelo 8-10, ou da

Varian, modo T-60~ em D20 (Bio-Rad, 99,~) a 37 °c, usando­

~e aleool tercbutí11ee como padrão interno.

3.t~ Medidas Cinéticas de Jleaçôes Lentas.

As experiências de cinética de reações com te.

pos de meia vida superiores a 2 minutos foram acompanhadas de

maneira convencional, no espectrofotômetro Cary-l~, registran­

do-se a abeorbânc1a~ dado comprimento de onda, em função do

't.eBIPO.



'.7 M&didaa Cinéticas de aeações JtoderadalleDte BápidaB.

As reAÇÕe...deradMlen'te rápidas, com 'tempos de aeia ~'!

da superiores a 10 sel1lDd08 .for_ acoapanhadas DO espectrof0ti

ae~ro cary-l~, usando-se umsist... de mistura constituido por

duas seringas cali_rades, ineeridas DUm bloco de alumínio aco­

plado ao bloco tenrostatízado do suporte de cela. As Mriq..

são acionadas pela tampa do espectrofo'tÔllletro e o flD10 de lí­

quido, dirigido para a cela por _io de tubos de te!lon de I_

de diâmetro.E••a t.é-cnie& penai" efetuar IBiB~ rapidamen­

te. em condições de teraostatização, COll um tempo morto inte -

rior a 3 segundos.

3.8 Medidas Cinéticas de Reações Rápidas.

A. reações consideradas rápidas, com tempos de

meia vida inferiores a 10 segundos f01"8Bl e·studedas pela téeni-

ca "stopped-flov". num aparelho nurru., modelo D-150. acoplado

a um osciloscópio de fabricação Bevlett-Packard. O esqueJIIA do

sistema esu ilustrado na Fig. 3.1, COIlB~do essencialmente de

d01& colllpArtlaen1.oa cilÚldricos munidos de pistão, ligados à

cela de mistura, de camiJlbo ótico igual a 2,00 em, a qual c0lll.!!

nle_se eoa .... seringa teralnal que efetua os contatos elétr!

cos com o osciloSCÓpio. A aistura é efetuada por .eio de um

disposi tivo acioJUUlo a pressão, n1Dl intel'Tal0 de Ulapo inferior

a 2 mil.ise~dos.

o traçado ó'tico da reação é observado di reta­

mente DO o8c1.1olJCÓp:1o. eJI fançio da v01t.agea versuste.po, .~

do a Yolt.agea proporcloual à tr8D_i:tânc1a. A 188&8la é regis­

trada por 88io de .... eã.era de fabricação Hevle'tt-Packard.

-od. 198-A, acoplada ao osciloscópio. operando com filmes paI!

róides, ti.,. 107. A8 reações foram estudadas numa faixa de

tranaai'tâac1.a aupertor a8~. OJl4e _ variações de transmitâD­

c1.a 8epe8 __ QlajN~DY ..l1aeer eoJI re8pei1.o àab80rbância.
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Figura 3.1 - Esquema do Sistema de Mistura do Aparelho

"Stopped-Flow", Durrum, modo D-150.



'.9 Técnicas de Trabalào em At~sfera Inerte

As preparações dos reagentes e. ataosfera iner

te foram efetuadas em frascos cônicos, proTido. de w.a saída

para a linha de argônio, uma entrada para o. reasentes e de ou .

tra para o escape dos gases de borbulhamento. O tran.porte das

soluções f01 efetuado com o auxílio de serin«as, preTia-

mente calibradas, lavadas inicialmente co. argônio e depoi.com

a solução deaerada.

A preparação das -.ostras para a toaada de es-

pectros e. atwosfera inerte foi feita emprelan~Be celas pro­

vidas de aaa taapa de teflon8l , especial_nte projetada para

e.sa finalidade. A peça consiste de duas partes rosqueadas,de

teflon, com um septo de borracha porosa, laTada previamente com

ácua quente e protegida da solução por meio de uma película de

parafil_. A cela é adapatada diretaaente à linha de argônio

através de wma saída provida de uma agulha de aço inoxidável,

e os reagentes introduzidos através de técnicas de seringas.

3.10 Tratamento dos Dados Experi_Dta1s

~pectros: As absorbâncias foram lidas diretaaente, fazendo-se

a correção para o branco, mediante o traçado de um espectro nas

mesmas condições usadas para a ..ostra.

A determinação dos 1IÁxi... nas curvas de absor­

ção foi feita por inspecção direta, sendo a análise de curvas

superpostas, efetuada através de decomposição em gaussianas, c~

~ será descrito adiante.

Cinética: As constantes de velocidade de primeira ordem foram

avaliadas graficamente, determinando-ee o coeficiente angular

da função ln(1D -At ) versus te.po, onde At refere-se à absor­

bância da solução no tempo t, e Am , à absorbância da .esma,

após o término da reação. Em todas as experiências relatadas

nesta te.. , fora. C0n8ta~d.. um comportamento linear num iDte~



vale de 1#empo superior a pelo menos três meia vidas.

Dados cinéticos de experiaentos excessivamente

demorados ou prejudicados pela interrupção na energia elétrica

foram tratados pelo método de Guggenbeim99 , dando resultados

consistentes com os obtidos pelos métodos usuais. Os parâme­

tros de ativação foram avaliados graficamente, partindo-se da

expressão derivada da teoria do estado de transição

k = ~kT/h).e~*/R.e-t.r/RT
r

onde kr é a velocidade específica da reação, k é a constante de

Boltzmann, h a constante de Planck, R a constante universal dos

gases, T a temperatura absoluta e x é o coeficiente de trans­

missão assumido como sendo unitário.

3.11 Avaliação dos Erros

Os erros experimentais foram avaliados na maio

ria dos casos visual ou graficamente, ou ainda, atraves de cál

-. 100 - ,cuIas de propagaçao s~mples • As correlaçoes de dados nume-

ricos foram tratadas estatisticamente pelo método de regressão

IinearlOO , utilizando-se um programa de computação redigido em

Fortran-IV.

Os erros experimentais estimados para os dados

cinéticos obtidos através de técnicas convencionais, foram in­

feriores a ~, decorrendo essencialmente das incertezas nas

- 101concentraçoes e nas temperaturas • Contudo, nos experimen-

tos excessivamente demorados de substituição no íon aquopenta­

aminrutênio(II)~ foram observados desvios de até l~, decorre~

tes provavelmente da infiltração de ar durante 8 Teação ou de

fatores a8sociado~ a processos de envelhecimento das soluções

desse {on, 181#0 ainda completamente desconhecido.

OB experimentos executados no aparelho WStopped



-FI."- apreaentar_ ... Boa reprodutibilidade, CfMI elelJVios no!:

aal..nte interiores a ~. Os primeiros resultado. de asa série

de experiaentos repetitivos foram sempre despre~ado., ea virt~

de ele eer_ aai8 .u.ceptíveis a erro. introduzidos pelo .18te­

.a de teraoBtati~ão utilizado no instruaentol02 •

•• /1 ••





liI. Condutâncias e Es~ctros Eletrônicos.

4.1 Medidas de Condutância.

A condutividade elétrica das soluções a.oosas

dos complexos de pentacianoferrato(ll) foi medida •• várias

concentrações (10-4 a 10-3~). a 25.0oC. As condutâncias .ola

res obtidas. V\M). comportaram-se de acordo co. a eqaaçio de

Onsacer,

.l\.M =.1\.0
M

como previsto para o caso de eletrólitos fortes. Os valores das

condutâncias iônicas equivalentes. (~o). extrapoladas à dilu!

ção infinita. foram calculados coa base na lei da .igraçio in­

dependente de Koblrauseh. assumindo-se para o sódio. um valor

de ~o igual a 50.11 (abo.ca2 /e••g.).

Os resultados. extrapolados à diluição infini­

ta, estão coletados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados de medidas de condutância .xtrapo1adas
à diluição infinita. (H20. T =25.0 °e)

onde L =

4-metil piridina

piri"dina

isonicotinamida

pirazina

diaetil sulfóxide

~lFe(CN)5!J..
onde L o:

AO ~o AM

(mho.c.2/mol) (abo.c.2/eq.,..) (~0.ca2/3/t
aol

:!: 5 :!: 5 x 10'
4'1 93 2.1 5
U7 92 2.26

360 70 1.93
485 111 2.55
387 79 1.82

N-aet11 p1razín10 262

4-piridil piridínio 252

81

76



48

o. valores das condutâncias molares obtidos p~

ra os ~omplexos com ligantes neutros e positivos encontraa-

-se dentro da faixa esperada para eletrólitos do tipo 3:1 e

2:1, respectivamente, e. solução aquosa~03

Aa ~ondutâncias iônicas equivalentes apresent~

ram-se relativamente altas. o que é compatível com as cargas

elevadas dos complexos, sendo ainda bastante próximas dasobse~

vadas para os bexacianocomplexos de ferro(rr) e (IIr), ou seja

110 e 100 mbo.c.2/eq.&. respectiv.amente.

o complexo aminopentacianoferrato(ll} mostro~

um desvio significativo no comportamento em relação aos demais

complexos mostrados na tabela anterior. As condutâncias mola­

res desse complexo crescem mais rapidamente com a diluição, co~

forme pode ser constatado na Fig. 4.1. O fato observado é con

sistente com um aumento na concentração iônica e pode ser ex­

plicado através da dissociação da amônia coordenada, como mos-

trado abaixo:

o mesmo comportamento foi observado fazendo-se medidas em at­

mosfera de argônio. Isso exclui a possibilidade de oxidação do

complexo pelo ar atmosférico. O mecanismo dessa reação foi es­

tudado em detalhes e será apresentado no Cap.9.

4.2 E~pectros Eletrônicos

A maior parte dos complexos conhecidos de pen­

tacip~oferrato(II), como os contendol04 NO, NO; • 80
3

2-, NR> '

., CO, a.presentlUlt-se amarelados ou fracamente coloridos. com

uma banda de absorção de intensidade relativamente pequena, na

faixa de 360 a 425 um. Ao lado dessa banda de absorção, podem

Ber .con-õtat.ados .na regiãodD ultra-v101eta, ombros 011 picos não
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Figura ~.1 - De8Vio da Equação de Onsager mostrado pelo

complexo Fe(CN}5~>- .. relação ao Fe(CH)5PY>-.
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muito bem definidos, associados a valores de absortividades m~

lares extremamente elevados. Essas absorções ocorrem normalme~

te em torno de 220 um e tornam-se progressivamente mais inten­

sas na direção de comprimentos de onda mais baixos.

Os complexos de pentacianoferrato(II) com li­

gantes beterocíclicos nitrogenados, ao contrário dos complexos

citados, apresentam-se fortemente coloridos, com bandas de

absorção que se espalbam em toda a região do visível e do ul­

travioleta próximo. Na região do ultravioleta, ao lado dos om­

bros já mencionados, são observados picos ou ombros bastante

semelhantes aos dos ligantes livres.

As soluções aquosas dos complexos, recém prep~

radas, apresentam uma tendência para um ligeiro decréscimo na

absorbância, fato que não é constatado quando se adiciona um

pequeno excesso do ligante livre. Essa observação é consisten­

te com uma tendência de dissociação desses complexos e por is­

so, na maioria dos experimentos efetuados, procurou-se sempre

que possível, manter condições em que o ligante peraanecesse

em excesso.

Dissolvendo-se os complexos de pentacianofer­

rato(II) em soluções aquosas contendo dimetil sulfóxido, cons­

tatou-se o desaparecimento gradual das bandas de absorção no

visível, obtendo-se após algumas boras, uma coloração levemen­

te amarelada. Embora inicialmente se pensasse em reações de

oxidação causadas por impurezas, a restauração da cor mediante

a adição de um grande excesso de ligante mostrou claramente

que se tratava da formação de um complexo bastante estável, com

dimetil sulfóxido.

Os espectros normalizados dos complexos de pe~

tacianoferrato(II) com os diversos ligantes estudados estão

apresentados nas figuras seguintes, de ais. %.2 a %.7.
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Figura %.2 - E.pec~ro. EletrÔnico. do. Coaplexo. de Pentac1ano­

terrato(II) coa (a) A8Ôllia e (b) coa Dtaetil Sulfórldo.



'\

500 "'"

Figura 4.3 - Espectro Eletrônico do Complexo de Pentaciano­
ferrato(II) com o íon N-Metil P1razínio. (Curva pontilhada,

= espectro do ligante livre; círculos brancos, = análise
gau"Ssiana. )
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Figura ~.~ - Espectro Eletrônico do Complexo de Pentaciano­
~errato{II) c_ o :íon It-Piridll Pirid:ínio.• (Curva pontilhada,

=espectro do lí«ante livre; círculos brancos, =análise por
«~siaa.).



A

"

o,

A

o

300

200

,..
I

o·
/

..,0·.· -.,
.....ó· .....

G.r: .0".-

400

......

: .

500

...............
............

300

nm 600

nm

Figura 4.5 - Espectro Eletrônico do Complexo de Pentaclano~

ferrato(II) com Pirazina. (Curva pontilhada, =espectro do
ligante livre; círculo. brancos, =análise por gaussiana ).



A

1

300 400

55

.... ..........

nm

Fi~ura 4.6 - Espectro Eletrônico do Complexo de Pentaciano­
terrato(II) com Isonicotinamida. (CurTa pontilhada, • eapec­
tro do 11gante livre; circulos brancos, .. análise por gaus­
aiana ).
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Figura ~.7 - Espectros El~trônicos dos Complexos de Pentaciano­

ferrato(II) com (a) Piridina e (b) 4-Metil Piridina. (Curvas
pontilbadas. c espectros dos ligantes livres).



·a PiC. 0\.2 ....... 8ft' .coIt8cu'tMu .. ~"',..

rep.ão· de rt.:hel e do aI traw-ioleta ... coaplu:os .. pea'ted:a­

..ferrate( lI} C_ "'oia e coa di_t.il aul.fmdo.

bllD4a8 _ relação' ... da f1&Jara t1DioM"ier., coa lIIÍz:1..s _ ~.

661 _, respecti~:te. A b1IBU 11&1.. 1JúeD8&, _ "1 .......

•• .er ~rada coa esael:en't.e cOJlCerdiacia (poot.os bTaAces), -per

...10 de __ f1lllç-ie C.....i ....!.-ple• ., aas.-i.ado-M oc~

t. de onda cc.e YariãTel iDilepeIldeDt.e.

A f1Dlçãe potle aer represeotada pela ellU&Çie

€ = E. •.2-~-.lo)2 /~2
•

onde t o é a akertirtcl&de DO coapriJaento ele oneta de aéxi.. li.!!

sorção (lo) e b é a larpra de .eia lNmda, .. _. '-hora ate­

jaa bastante co.an. o "preco de fanções gaussianas baseadaa

em o_ero de oD4.105 011 .. di.tribuiçãe 10C-ilOraall()6 _51_­

tric., o empreCD do cOIIJR"ÚIento de onda COIM> TariáTel iJlde...-

clente te. condD%1à __1 tos c88o., a resul tadoll aais ..ti8fa

tório.~07

A aDÁl.i.. elo. espe.cn-o. do. ceaplexos de 4-p1.­

ridil piriclÍDio, piras!" • uonicot1Daaic1a., por ..,io ele &81l8-

Si8Jl.8, co_ ...t.raele pelo. pont.os .. branco JIA8 Fip. 11 .... ,

".5 e ..... 6, sucore a extSUIlC1a tle 1IJ88 ....da ele ÃIIOrç-ie ao re-

dor de 380 _, de i.a:teaaida4e pelo aea08 dez vezes iafert.r à

da banda priJlelpal. Essa 1Nmda de ..qaeua iDtellBil1ade é ___

làante às ob.en-.... ao. co.ple:xo. ele pen~iauo1errate(II)COII

- 2- +
NB. j , dlYo, IO, .-02 ' SOJ e MPs••0 c-.o elo. espectro. Aos~

plexos com piricli.aa e -\-aetil piridina, ....tradoiJ Da FiC..... 7,

a i.ot.erpeuetraçie -.1" aceutaada da. 1Nmclas JIie per.!t. a

aplicaçie .. .éiode de aaál1" por pa••iaaaa.



58

o espectro de a'bsorção no visível e no ultra­

violeta do complexo pentaamin(H-.etil pirazínio)rutênio(II) e~

t-á mostrado na Fi!;. 4.8. b analo,;ia com os co~l.xos de pen­

tacianoferrato(ll) , esse complexo apresenta uaa 'banda extrema­

mente intensa, com máximo _ 538 _ (é :I: 1,60 x 103 X-lcm-l )

e outra, na rer;ião do uI travioleta, com 1Iáxi_ em 270 DIl,

( € = 6,5 x 103 H-IC.-l ), sendo bastante se..lhante à do 11!;an-

te livre.

As posições dos máxilllOs das bandas de absorção

dos complexos de pentacianoterrato(ll), juntamente com os val~

res das absortividades molares, estão reunidas na Tabela 4.2.

Nessa tabela também constam os dados espectrais do lir;ante li­

vre, para comparação.

4.3 Discussão e tentativa de atribuição dos espectros.

A comparação entre os espectros dos diversos

complexos de pentacianoferrato(II) mostrados na Tab. 4.2, in~

indo os de NO, N02-, 80
3

2- já conhecidosl04 , mostra a existên­

cia de duas bandas COIllUDS a todos eles. A primeira banda, ce,!!

trada na faixa de 350 a 425 na, apresenta uma intensidade rel~

tivaaente pequena e tem sido atribuidal08 às transições d-d

no íon metálico. A outra banda, na maioria dos casos, aparece,!!

do como ombro ao redor de 220 _, apresenta uma intensidade e~

tremamente elevada e tem sido atribuidal09 às transições de

transferência de car!;a envolvendo o íon central e os ligantes

cianeto••

Os espectros dos complexos de pentacianoferra­

to(ll) com lir;antes beteroc{clicos IlOstram uaa ser;unda peculi~

ridade. As bandas, centradas na faixa de 240-280 na são bast8!!

te semelbantes às apresentadas pelos li!;antes livres, embora

apareçam normalmeate 1nlperpostas coa as bandas vizinhas.
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Figura ~.8 - Espectro Eletrônico do Coaplese PentaaaiR(N--etl1

pira&ÍRio)ratiaie{II).



Tabela 4.2 - Bandas de Absorção dos Complexos de Pentacianoferrato(II) na Região do Visível e do

~ .. -.. ~----- -.------ ~ - --- - - .. -- - ..-_. - --
VIsíVEL ..... mn'''IOLE'l'A Ligante Livre

Fe(CN)5L, .:lmax. (€ ) Amax • ( ~ ) .:llllax. (é ) ~max. ( e ) ...."\ ( € )
max.

llIIl, (M-l em- l ) -1 -1) nm, (H- l cm- l ) nm, (M-l cm-l ) DID, (M-1 cm-1L .. nm, (M em

NU
3

397 (4,50Xl0
2

) 230c(~ lXl0 4 )

(CH3 )2S0 352 (2,10xl02 ) 220 0 (N lx104 )

e N-
Cll

3
380 (5,5xl0 2 ) 661 (12,3xl03 ) 220 (l,9x104 ) 274 (9,8xlO 3 ) 213 (6, 9X103 )

Ng-N~ 3aO&( .., 5Xl02 ) 484 O,80Xl0 3 ) 228 (l,5x104 ) 260° ( .. 8Xl0 3) 234 (7, 5XlO;)
263 (6,3xl0 )

NON 3BOa ( N 5Xl0 2 )
3 .

220 o (1,6xlO lt ) 260°("'6:110') 862 (6,3xl03 )458 (4,90xlO );

Ng-CONfl2
3aoa ( N 5xl02 ) 439 (4,60X10 3 ) 212 (3,8xI0

1
,) " 265°(.. 7xl0 3 ) 266 (2, 9X103 )

O b 362 (4,OOX10 3 ) 220c (1,3x I01t ) 256c(~ 5X10 3 ) 257 (J, lx103 )

O-CU3
b 356 (3,7 xlO 3 ) 210c (1, 8:xlO 4 ) 248C(~ lxl01t ) 256 (2,5xI0 3 )

.--- ----o
'-D a) ~stlmado atrav~s de análise por gaussianas. b) E:noo Ile rto c) Om"h:ro 8.



A característica marcante desses c~"lexo. e_

tá .. ~da de absorção bastante intensa, no visível, cujo má­

rt_ desleea-ee àesde 356 DJI a 661 nm, nos diversos derivados

estudados. Essa banda ~stra-se muito sensível à natureza do

substituiDte no anel aromático e tem sido obset-vada nos comple

xos análogos de pentaaainrutênio(II)55 como é o caso ilD~trado

N.. campo octaédrico. o~ orbitais d do íon me-

pode

.!2 • enqu....e

~l' COJIIO

e t 2 • respectivamente.
- g

para C~v' os orbitais !2gdesdobra.-se ea e

~o que' os orbitais e desdobraa-se em e... e
-g -'1

ser visto na Fi~. 4.9.

tálico desdobram-se em dois grupos de orbitais, de st.etria e. -«
Quando a simetria é reduzida de

d

tOn livre

figura %.9 - Desdobramento dos orbitais d e. campos de si­

metria Oh e C~T.

De acordo com Mo!!itt lIO e Ballhausen. as ener

gias dos orbitais após o desdobramento são dadas pelas expres­

.ões:
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E(bl) c Eo + 6Dq + 2Ds - Dt (1)

E(al) = Eo + 6Dq - 2Ds - 6Dt

E(b2) = Eo - ltDq + 2Ds - Dt

E(e) = Eo - ItDq - Ds + ItDt

Para os íons d6 , o preenchimento desses orbi­

tais leva às seguintes configurações:

Designação

l~

IA
2

lB
2

lE(I)

lE(2)

Os termos que resulta. dessas configurações p~

dem ser derivados a partir dos termos IAlg , lTlg e IT2g do

íon octaédrico, como está ilustrado na Fig. /t.10.

..... 'S?o. ...:...t._:...- _

0
0,

0°'00 'Em

Figura 4.10 - Desdobramento dos termos lA
1g

, lT
lg

íon octaédrico, num campo tetragonal, Cltv •

do



são esperadas por~anto qua~ro transições a pa~

tir do estado fundamental lAl , das quai8 apenas a8 designadas

por l~__lE são permitidas ·por simetria. Com base nisso

Gray e BallbaosenlOS atribuirem a banda 4-d nos complexos de

pentacianonitrosila co. Fe(II) e Mn(I) à transição lAl--lE(l~

podendo por analogia ser estendida aos co.plexos de pentacian,2

ferrato(II) reaDidos na Tab. %.2.

Na ausência de distorção, as energias das tran-
. - 1 1_ 1 1 , ,

1SJ.çoes "t;-- "1r; e .A.ig- T21; DO ~on octaedrico são

~ressas por

E ~lAl&-lyll;) • lonq C

( 2)
E 1 1 • lO~ .. 168 - C

( Al «- T2&)

sendo iguais a ~l,O kK e :57,04 kK, re.pect1~nte. para o com

pIexo hexacianoferrato(It).

Na presença de distorção tetreJonAl, as ener­

gias das "rias transições .ão dad... por

F.: (lAI_11(1»

E 1 1
(Al- AI)

•

•

lO~

lODq C

c

•

•

IODq - ~De - 5Dt .. l6B - C

IODq + 2De - 25/4 Dt + l6B - C

A diferença entre as energias das transições

lAl_lE(I) e lAl --. l A2 reflete diretamente o grau de dis-

torção tetragonal do campo cristalino, igual a ~5/4 Dt.

E (lAI_IE(l» E(lA
I

_ l A
2

) .... 35/% Dt (%)

O parâmetro Dt está relaeionado COI! a diferen-

ça entre o parâaetro ~ no plano X"f • os parâaetros Dq ao lon-

1;0 do eixo s do octaed~ dietorcido.



64

De acordo co. lfelltlaworthe piperll1 , Dt pode

ser aproxi.ado por

( 5)

sendo DqXY no presente caso, associado aos cianetos e DqZ+ ao

outro ligante.

o valor de Dt poderia ser avaliado a partir do

eSJlectro d-d (eq. It), caso a energia da transição 1~_IA2 to.!

se conhecida. Assumindo--se porém para os complexos de penta-

cianoterrato(II) um valor de IODq - C idêntico ao do hexacia­

~oferrato(II), a ener,ia dessa transição seria igual à da tr~

1 I 'sição Alg--- TIg deste ultimo.

Wenthworth e Piperll1 mostraram entretanto que

o cálculo de Dt efetuado dessa maneira nem sempre conduz a

bons resultados, devido ao tato da banda d-d observada poder

englobar ambas as transições, lA1__lE(1)

postas. Segundo esses autores, valores de Dt mais consiste~

tes são obtidos quando a energia da transição l~__lE(l) #

e

aproximada pela .édia aritmética da energia da banda d-d obser

vada e a energia da transição lAlg-lTlg do Ion octaédrico de

simetria Oh (Fe(CN)61t-). Adotando essa mes.a aproximação pa­

ra os pentacianoferratos, Dt ficaria expresso por

Dt

onde o valor

=...!! <:51,0 _ 31,0 + ~obs. (6)
~5 2

31.0 retere-se à energia da transição lJL__ lT--lg 19
para o complexo hexaciano~errato(II).

Os valore5 de Dt calculados através da equação

(6) estão relacionados na Tab. 4.3, juntamente co. os valores

de DqZ+, para c01llparação. Os valores de DqZ+ tor8JII estimados

a partir de Dt, através da equação (5), assumindo-se para DqXY

o meSmo valor que o do hexaeianoferrato(II).
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Tabela Ai. J - Valores dos Parâlllet.ros Dt e Dqs+ para Complexos de

Pentacianoferrat.o(II) com Ligantes Diversos.

Fe(CN)5L D- "'Job~~) Dt (kK) nqLi g (kK)

Fe(CN)6lt- :51 ,Oa O 3,22

Fe(CN)5dmso3- 28,1t 0,1%8 2.70

5- 27,Sb 0,183 2.%Fe(CN)5S03

Fe(CN)5MPz2- 26.3 0.262 2,30

Fe(CN) NR 3- 25.2 0.:332 2.01t
5 3

Fe(CN)5H2°3- 22.3 0,491 1.50

a) Ref. 112 b) Ref. lolt

~bora os valores obtidos seja. em termos abso­

lutos um pouco duvidosos, em decorrência das aproximações usa­

das no método de cálculo, as variações relativas de Dt e DqZ+

apresentam-se bastante razoáveis e apontam para uma série espe~

troQuímica intuitivamente consistente:

A variacão de Dq nuza série é interpretada na teoria dos orbi-

tais moleculares como sendo devida às diferenças nas intensida­

de da~ interações (j e 'Jl entre o íOIl metálico e os ligantes coor

denados. Interações Cf entre o átomo doador do ligante e o íon

metálico central conduzem a ame destabilização dos orbitais de

simetria ~g' provocando um aumento no valor de lOD•• como está

ilustrado na Fig. ~.lla. Por outro lado. interações« • com tra.!

ferênc1a de elétron. do metal para o ligante. estabilizam OB

orbitais de simetria t 2g • pela rellOção de densidade eletrônica

do metal, contribuindo também para 1111 incr~t.o 110 valor de

IODq. (Figura It.llb).
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Figura 't.ll - Influência das interações fI e • nos valores de

1!. = 10Dq.

ligações 1r •

a) Considerando apenas ligações.~ b) Incluindo

Visto que o poder doador dos ligantes DOS

complexos mostrados na Tab. 't.3, parece não seguir uma orde.

definida, as variações observadas nos valores de Dq só po­

dem ser justificadas através da participação de interações",

com transferência de elétrons no sentido metal ligante. 08

resultados sugere. portanto uma intensificação nas interações

de "back-donationft da água para o ligante dillletil sulfóxido.

4.3b Transições Internas dos Ligantes.

As transições eletrônicas observadas na faixa

de 240 a 280 um nos complexos de pentacianoferrato(II) com

ligantes heteroc{clicos identificam-se com as observadas nos

ligantes livres, como mostrado na Tab. '.3.

Os li~antes aromáticos N-heteroc{clicos apre­

sentamll3 normalmente na região do ultravioleta próxiao e mé-

dio, band8.ll atribuídas às tran..tçõe. a-.- .s-". As
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transições envolvendo os elétrons não ligantes ocorrem em re­

giões de maior comprimento de onda (270-340 um) e são relativ~

mente pouco intensas, apresentando em muitos casos estruturas

vibracionais. Em solvantes polares protônicos essas bandas são

alargadas e frequentemente não são observadas.

As transições envolvendo os elétrons ~ são no,!

malmente bastante intensas, sendo muito semelhantes à. observ~

das nos hidrocarbonetos aromáticos correspondentes. Essas ban

das costUmam ser designadas pelas letras '" t P e (3 t em ordem

crescente de energia. Nos compostos N-heteroc{clicos aromáti­

cos, as bandas p e ~ sitU8.11-se geralmente na região do uI tra

violeta afastado e por isso nem sempre são constatadas. Port~

to, as bandas observadas nos complexos de pentacianoferrat~II)

em analogia com as dos ligantes livres, podem ser atribuidas

às transições 1(-1l-, do tipo •• Em virtude do elevado grau de

recobrimento com as bandas vizinhas, a influência da coordena­

ção sobre essa transição não pode ser avaliada.

~.3c Transições de Transferência de Elétrons.

As fortes bandas de absorção no visível, dos

complexos de pentacianoferrato(II) e de pentaaainrutênio(Il)

com ligantes N-heterocíclicos comportam-se de maneira análoga

às observadas elll complexos moleculares derivados desses 11gan-

tes, como no exemplo mostrado abaixo.

Elsas bandas são sensíveis à natureza do .ubst!

tuinte no anel aromático e dependem acentuadamente da polarid~

de do solvente empregado. Grupos que exercem uma atração sobre
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a denaiclade ele'trêDica do lIDeI anuaático de.loe- a posição

dessas bandas para energias l18is laaixos, ponant.o para repões

de .aior co.pri.en'to de onda. Deslocaaentos desse tipo são d~

no.inados batocrô.icos. Grupos doadores de densidade eletrôn!

ca exerce. ua efeito oposto, aumentando a energia dessas traD­

sições. Desloc_entos elesse tipo .ão deno.inados hipsocrô.i-

coso

A interpretação dessas bandas foi efetuada por

Mulliken~ e. teraoa ele interações wdoadoras-receptoras W anál~

gas aos siste... ácido-base, o que justifica a denominação

wbandas de transferência de cargaw• Murrelll~ mostrou que a

energia da banela de t.ransferência de carga é dada em primeira

aproximação, pela fórwula empírica

6.E= I-A-C

onde I é o pot.encial de ionização do doador, A é s afinidade

eletrônica do recept.or e C é um termo coulômbico que tem origem

no processo de transferência de carga.

Essa expressão simplificada permite explicar

os deslocamentos das bandas, causados pelos substituintese tem

sido extensamente aplicada aos estudos de complexos molecula-

res.

A atrilauição das bandas de 'transferência de e&rIa

dos complexos de pent.acianoferrato(II) e de pentaaainrutênio(II)

com ligantes N-beterocíclicos apÓia-se em pelo menos três fa­

tos: (1) A energia dessas laandas decresce com o aumento da

afinidade eletrônica do ligante devido aos grupos atraentes de

elétrons, como mostrado na Tabela ~.2. (2) A intensidade das

transições é bastante elevada, ao contrário do que seria espe­

rado com respeito às transições d-d, regidas pela regra de

Laporte. (3) Essas bandas são muito sensíveis à natureza e à

polaridade do solvente e não ocorrem DO ligant.e livre ou no íon

.etálico, isola4amente.



Bandas semelhantes à. ob8e~ nesses compl~

xos foram constatadas por J;rgensen em compostos contendo ir!

d10(l11) e p1r1d1nal15 , o qual as atribuiu às transições de

transferência de carga. O mesmo tipo de transição tem sido

postulado em complexos de íons de metais de transição com 2-2'

bipiridina, orto-fenantrolinal16 e ligantes diimínicosl17 •

De acordo com J;rgensenl18 as transições entre

os diferentes n1veis de energia do metal e do ligante envolvem

"sal tos" de .. ou aais elétrons, razão pela qual o terao -·e8­

pectro de transferência de elétrons" é mais apropriado do que

o termo "espectro de transferência de carga·, embora este se-

ja mais usado. Sob o ponto de vista de transferência de elé-

~rons, a transição conduz a uma modificação no estado de oxida

ção l19 e está portanto intimamente relacionada com a facilida­

de de oxidação e de redução das espécies que estão interagindo.

Esse tipo de correlação tem sido constatado experimentalmente,

especialmente em complexos contendo íons haletos. Nestes ca-

sos, as propriedades oxidantes e redutoras aparecem implicita­

mente englobadas no conceito de eletronegatividade ótica in­

troduzido por Jorgensenl20 para explicar as variações nas ener

gias das bandas de transferência de elétrons nos diferentes ha

lo-complexos.

A ocorrência das bandas de transferência deelf

trons depende da existência de orbitais de simetrias apropria­

da5 no metal e no ligante. com energias não -aito diferentes •

capazes de interagir entre aí. com um grau de recobrimento não

nulo.

Visto que os elétrons de valência nos complexos

de pentacianoferrato(11) e de pentaaminrutênio(11) encontram­

-se em orbitai5 de simetria ~ e considerando que os orbitais

desocupados de menor energia, dos ligantes, também possuem ai­

..etr1a!l • a transição aai8 provável "rã portante do tipo

dSC .. ~,.".
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Levando ea conta a 8iae~ria total do coaplexo,

coa a inclusão do li«ante heteroc{Clico, a transforaação dos

orbitais deveria ocorrer de acordo coa as repre8entaçõe8 do

grupo de ponto C2T o A orientação adotada, para efeito de no­

aenelatura, está indicada Da Fi«. 4.12

,

Figura 4.12 - Eixos e Planos de Simetria do Coaplexo Pentaeia­

no(piridina)ferrato(II) no Grupo de Ponto C2T o

Dentro do grupo de ponto C2T' os orbitais de

simetria ~ do ligante heteroc{clico transfol"llUlll-8e de acordo

coa as representações A2 e B2 o Os orbitais ~ de siaetria ~«

do metal, transformam-se nesse grupo pontual, de acordo com as

representações A2 (dx2_y 2) e Al (dz2)o Os orbitais de siae­

tria !2g transforaam-se de acordo com as representações Bl
(dxz)' A2 (dxy) e B2 (dyz ) o

A colocação dos orbitais nua diagrama simpli-

ficado de orbitais moleculares, como mostrado na Fig. 4.lJ,peI

aitevisualizar aelhor as diversas interações possívei8 entre

os mesmos.
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Ag (dllJ ~ A..JIgL.. (~g_yg)
,.-

,.. --=A:.Ll~<d=Ji;;"j)"--_ / .. A1 ( cizg )
.,/ ."

.-'
~,"'" ...._Ag;...;.(_11'•.....;.)---:.:;.

: /?"'-.::B2.......<_1r_.. ~)-..;\.
-\---- \ '..

\\
,

,
: \

Bl (dll).\ Bl (dxz ), \:\-----=--
\ A2 (dll) ~~ Ag (d.xy)

._>------=B...2....( dyZ)
Bg (d.) ",/

'---;;;;;..---_.....

ILigante, L MXSL, com
interação ~

MX5L , sem
interação Ji

Figura 4.13 - Diagrama de Orbitais Moleculares, Simplificado,

para os Complexos de Pentacianoferrato(lll e de Pentaaminrutê
nio(ll) com Ligantes Aromáticos N-heteroc!clicos, L •

Dentre as diversas possibilidades, apenas a

interação entre os orbitais Bg(dyz) do metal e B2(.-) do l!

gante apresenta-se favorecida pela simetria e pela disposi­

ção espacial, permitindo um grau maior de recobrimento, como

mostrado na Fil. ~.l~

,
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Os orlli'tais A2 (dxy) e A2(j(-) , apuar de PG!

suirem~ aesaa siaetria, estão orientados em planos paralelo.,

relativamente atastados, o que torna a interação .uito

favorecida.

pouco

Ho.&rupo de ponto C2v' todas as transições, coa

exceção das A2- AI e 82- ~ ' são penaitidas. As trens,!

çõe. dos vário. orbi'tais ocupados do aetal para o orbital de

siaetria A2 do li&ante parecem ser pouco prováveis, visto que

este orbi tal apresenta _ nó na posição para, fato que tornai.a

•• transições pouco sensíveis à natureza do Bubstitutnte ne.­

ta posição, ao contrário do que se observa. Isso faz co. que

apenas duas transições ainda se apresente. possíveis:

De acordo com as considerações introduzida.por

Daye sandersl2l , a intensidade da transição de transferência

de elétrons depende diretamente do grau de recobri.ento orbi-

tal. Para que a integral de recobrimento seja diferente de

zero, os orbitais deve. pertencer à mesma representação, nogT!

po de ponto considerado. Assim, a atribuição das bandas de

transferência de elétrons nos complexos de-pentacianoferrato(II)

e de pentaaminrutênio(II) Com ligantes N-beterocíclicos, como

sendo devida à transição 82 (dyz)- B2 ( ~" ), parece ser a

.ais provável, considerando que ela não sofre nenhuma restri­

ção e' que é a .ais favorecidà em termos de recobr}mento orbital.

4.~ - Considerações Teóricas Sóbre.as Bandas de Transferência

de Elétrons.

A atribuição da banda de transferência de elé­

trons como sendo originada da transição B2 (dyz )-B2 ("''"), re­

duz o problema da abordagem teórica do sistema, a um caso de

interação entre dois orbitais.



Para este caso, onde apenas o orbital ocupaclo

de aaior ener~ia do doador e o orbital desocupado de aenor ene!

gia do receptor precisam ser considerados. Flurry122.l23 ela­

borou ua trataaento siaples, aplicável a transições monoelet~

nicas. que deaonstrou ser uaa solução foraalmente correta do

problema quântico ea questão. Além do tratamento de Flurry

inúmeras outras abordagens teóricas sobre as interações nos

sistemas do tipo doador-receptor tem sido apresentadas. poden­

do-se citar as de Mulliken~. Murrelll~, Fenske12~, Klopaan22 e

Orville-Thomas125 •

Os espectros dos complexos de rutênio(ll) com

ligantes beteroc{clicos foram tratados teoricamente por

Zwickel e creutz126 , com base no método variacional, usando p~

râmetros extraídos dos complexos de pentaamin e nos complexos

de eis e trans tetraaminrutênio(ll}. O mesmo procedimento não

pode entretanto ser aplicado aos complexos de pentacianoferra­

to(II) em virtude da falta de dados referentes aos derivados

eis e trens dos tetracianoferrato(II} correspondentes.

Na abordagem de Flurry. o orbital molecular é

consutuido pela combinação line~r dos orbitais do doador (D) e

do receptor (A), da maneira mostrada abaiXo:

= + (1 )

(2)

onde ~N refere-se à tunção de onda do sistema no estado tunda

mental e "fE , ao estado excitado, sendo _bas noraalizadas.

o Ba.iltoniano aonoeletrônico para o complexo

DA é dado por

Z ef.
A +

onde Z e!. Z ef. são as cargas nucleares efetivas de D e A,
D • A

r e r são as distâncias do elétron aos núcleos e R-. é a
D A ---nA

distância ~ ...para D • A.



,.
A ener&ia do estado fundamental é dada

equações abai2:D, expressu Da notação de Dirac,

pelas

E.," <aYD + b~ IIInAI a'\'D + b'Vi' .. (4)

~ .. a
2{l'DI-iç2

- ~efll'D> + 1I
2
<l'AJ-l

v2
- ~rllfA> +

+ 2ab{1IbIBnAI"A) - a
2z:f {1f'DI ; ..\l'D) -

li.

b 2 Zd ('f' ILI") + _Zn
fL

•z:~
D A r D A RuA

As duas primeiras integrais na expressão aciaa

constitue. os auto-valores para as enerJ;ias IBOnoeletrônicas de

~ e ! ' respectivamente, sendo a terceira, a integral de ress~

<"YDJ Xn/"Y'D ,

~ "AI BAilA'

A quarta e a quinta iDte&ra1 representa. a

atração exercida pelo receptor (A) por um elétron no orbital

descri to por 1ft
D

e a atração do doador (D) por 1111 elétron no

orbital descrito porlrA ' respectivamente. O últiao termo é o

que leva em conta as repulsões internucleares, consideradasno~

mal mente desprezíveis. A contribuição principal para a atra-

ção coulôabica provéa do quinto terao, sendo representada si.

plesmente por V.

Usando as notações abreviadas, a energia do es

tado fundamental fica dada simples.ente por

(5)

Analogamente, a energia do estado excitado fica dada por

(6)

A eneT!ia da transição de transferência de elé

trons será igual à diferença entre a energia do estado funda-
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mental e a do estado excitado, ou seja

~E = EE - ~

ETE = (b2_a2) (D-A+V) - -\abA>A (7)

A equação acima, aplicada aos co.plexos de pe~

taaminrutênio(II) estudados por Zwickel e creutzl26 , conduz

essencialmente aos mesmos resultados obtidos por eles, co.o p~

de ser visto na Tab. -\ •••

Tabela ~.\ - Cálculo das Ener&ias de Transferência de Elétrons

e. Complexos de Pentaaainrutênio(II).

ItU(NH)SL , Funções de Onda ~E Cale. EU Calco
L = assumidas (ref.126) Zwickel-ereutz eq. 7.

piridina 1f'H = O, 971JRu+ O, 23"Yí. 24,4 kK 24,4 kK

isonicotinamida ~ = O,96 \{au+ O, 28"í. 20,5 20,7

isonicotinato l"w = O,96~u+ O, 28'fL 19,8 20,0
de metila
llirazina 'tN = O,95YRU+ O,33Yí, 20,9 21,2

A integral de ressonância ~A promove a .istu­

rade dois orbitais, 'Y'D e 'Y'A. O grau de mistura, expresso em

termos da relação b/a , pode ser avaliado na teoria de pertur­

bação\, pela expressão

b
a =

(-D+A-V)

ou no .étodo variacional, pela expressão abaixo, cuja dedução

pode ser vista DO Apêndice 1.

b =a (8)

Recorrendo à aproximação pelo método variacio­

nal, a energia de transferência de elétron~ fica expressa por
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(D-A+V) (9)
E.rg = (1_2b2)

apÓs a iDtrod1lção da -li. (8) Da e,. (7). &ssa expressio perllÍte

~az_r &aa eér~e .de previsões bastante interessantes:

a) Quando a participação do orbital do l~8Dte no estado fUD~

.en:tal tor de~zíTel, o coeficiente b será nulo e a f1lD.­

ção de o'" do siste.. será dada exclusivamente pela função

de ollda do _~, 011 do doador. Nesse caso, a equação (9)

fica reduzida a

E.rE= (D-A+V)

a qual se identifica de iaediato coa a equação já bea esta­

belecida para .s interações de transferência de carga, o.de

D é igual ao negativo do potencial de ionização, A é ipal

ao negativo da afinidade eletrônica e V é o te~ coulôab!

co.

'b) Consiftrando q.. 'b2 é 1m te~ ~eralaente inferior a 0,1 _

que a sua variação nWBa série é relativaaente pequena., a

energia de transferência de elétrons .. complexos com o ..s

DlO doador e co. receptores semelhantes, dependerá diretamen

te da ~1Didade eletrônica destes últimos. Neste caso se-

ria bastante provável a existência de uma correlação linear

entre a energia de transferência de elétrons e a afinidade

eletrônica.

e) Em coaplexos oude as interações de tr8Ds~erência de elétrons

são auito grandes, a8 energia. de transição tendem a se a­

presentarea aais altas e. relação ao caso anterior, e. vir­

tude do auaente DO valor de b, co. consequente di.inuição

no denominador da _q. (,). lieste caso, espera-se portanto

um desvio no comportamento linear da energia de transferê~

cia de elétrons e relação às afinidades eletrônicas.



De acordo com streitwieser127 , as afinidades

eletrônicas estão diretamente relacionadas com os potenciais de

meia onda, através da expressão

+ consto

Wiberg e Lewisl28 determinaram recentemente os

valores dos potenciais de redução de meia onda de diversos eo~

postos aroaáticos 5-beterocíclico8, através de .edidas polaro­

gráficas e de voltaaetria cíclica. Os cálculos CNDO/2 mostra­

ram-se satisfatoriamente concordantes co. os obtidos pelas me­

didas eletroquímicas, confirmando a relação proposta por

Streitwieser127 •

Uma correlação linear entre as energias de

transferência de elétrons e os potenciais de .eia onda de di~~

sos ligantes heterocíclicos foi sugerida recentemente por tBabe

e colab. 55 e com a inclusão de alguns novos exemplos, está mo~

trado na Fig. 4.15. Correlação se.elbante, estendida nUBa fa!

xa maior de energia , foi observada também para os complexos

de pentacianoferrato(II), confor.e pode ser visto na Tab. 4.5

e figo 4.16

"abela <4.5 - Energias de Transferência de Elétrons versus Po­

tenc1.is de Bedução de Meia Onda para os Complexos de Pentacia

no1errato(IY) co. Ligantes Beterocíc11cos.

Ligantes

plridina

pirazina

triazina sl••

1t-4'piridil piridina

quinoxalina

a) ret. 128

EorE (kK)

27,6

22,2

22,6

23,2

18,6

15,2

2,20

1,57

1,53

1,30

1,09

0,19



"
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2,0 E1I2,V

Figura ~.15 - Energias de Transferência de Elétrons para os

Complexos de pentaaminrutênio(ll) Tersus Potenciais de Redu

ção de Meia Onda dos Diversos Ligantes.
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Figura ~.l6 - EDerl1as de Transferência de Elétrons para os

Complexos de pentac1anoferrato{II) versus Potenciais de Re­

dução de Meia Onda dos Diversos Ligantes.
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Bllbora as Fi~s. 4.15 • 4.16 revela _ ~rau de

dispersàe relativa.ente grande nos valores, para que se possa

postular com se~a a existência de uaa correlação linear,

a comparação eatre as energias de transferência de elétrons

nos complexos de pentaaainrutênio(II) e de pentacianoferrato­

(U), efetuada c". na D1ÍJIero 1IIUi to maior de ligantes, parece

confirmar tal afirmação. Isso pode ser visto na Fig. 4.17.

A correlação entre as energias das transições

de transferência de elétrons nos complexos de pentacianoferr~

to(II) e de pentaaminrutênio(II) constitui sem dúvida na fato

bastante importante, pois confirma grande parte das hipóteses

assumidas e consolida as analogias esperadas com base na pos!

ção desses dois eleaentos Da classificação periódica.

o ligante .-metil pirazínio, ao contrário dos

outros l~ ligantes mostrados na Fig. 4.17, apresenta na des­

vio bastante significativo, fugindo da relação linear previs­

ta pela equação 9. 18S0 entretanto, parece verificar-se ape­

nas no complexo de pentaaminrutênio(II), cuja energia de trans

ferência de elétrons deveria cair ao redor de 14,5 kK enqu~

to se obseTYa na valor igual a 18,4 kK. Considerando que

dos 14 ligantes estudados, dois são catiônicos e seguem o com

portamento eaperado teoricamente, a explicação para o desvio

observado ne caso do {on »--etil pirazínio não pode ser feita

simplesaente com base nos efeitos eletrostáticos. O auaento

DO valor da energia de transferência de elétrons sugere, como

já foi di~ anteriormente, a existência de uaa interação ex­

tremamente forte entre o .etal e o ligante .-..til pirazÍDio,

o que leva ao desvie DO co-port...nto linear previsto pela

equação 9.
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Figura \.17 - Correlação bpec"tral entre Ferro(II) e Jla"tênie(II).



.... 5 .Establl ização O"ital através de IIlterações de Transferên­

cia de Elétro...

]la teoria deseJ1Tolvida por Flurry. a ene~ia

de transferência de elétrons é dada pela eq. (7). cujos termos

pode. ser .elhor apreciados coa o auxílio de na diagr.... como

o aostrado na Fi~.....18. Nesse diacraaa. De. refere.-se aos

orbitais do doador e do receptor. separadamente; E1f e EX ref~

re8-se aos estados fundamental e excitado. devidamente afeta­

dos pelas interações de transferência de elétrons.

0-----

Figura .... 18 - Influência das Interações Coulô.bicas e de Trans

ferência de Elétrons. sobre os NIveis de Energia do Orbital do

Doador e do Receptor.

Coa0 pode ser visto nessa figura. as interações

de transferência de elétrons conduzem a uma estabilização dos

orbitais ocupados do doador. fazendo com que a energia de tran

sição seja diferente da separação D-A.

Uma correlação linear entre as energias das

transições e a estabilização orbital foi postulada por Flurry

e pOlitzerl29 • subtraindo da expressão de Ew- (eq.5) a expressão



de D e comparando com a equação (7). A expressão obtida por

esses autores está mostrada abaixo:

Eestab. = - i (~A+V) + ~El (10)

Considerando que !TE é uma função linear de

A, a existência de uma dependência direta entre a energia de

estabilização e a energia de transferência de carga numa série

de compostos semelhantes torna-se bastante provável. Correla­

ções desse tipo te. sido frequentemente observadas e. comple­

xos moleculares orgânicos, a exemplo dos estudados por FI~~~.

4.6 Intensidades das Transições de Transferência de Elétrons.

As intensidades das bandas de transferência de

elétrons nos complexos de pentacianoferrato(II) foram avalia­

das em termos da força do oscilador1 30 , P,

p = 2,:503 me ~_ Jtid"
'1í Ne2 (n: + 2)2

onde e e. são a carga e a massa do elétron, N é o número de

Avogadro, no é o índice de refração do me10 e €1 é a absoE

tividade molar, no nÚlllero de onda".

o cálculo das áreas das bandas de absorção foi

feita numericamente, através da regra de Simpson. Os valores

obtidos para as intensidades estão mostrados na Tab. 4.6.

Tabela 4.6 - Valores das Forças do Oscilador para alguns Com­

plexos de Pentacianoferrato(II) com Ligantes N-Heterocíclicos.

Fe(CN) 5L , L = lImax. (kK) p

4-metil piridina 28,1 0,080
p1ridina 27,6 0,08

5
isonicotinamida 23,0 0,105
pirazina 22,2 0,100
N-metil pirazÍDio 15,1 0,14

5
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~ri~Wl,a~uya de ..eilader é dada

- 131pela expressa0 :

onde ~ é a freq1lênc1a da transição. <"N IQI Y'E) é a inte­

gral de .o.ento de tr&Dsição. e Q é o operador de momento

dipolar (Q =e.r) •

......-i.ndo-.. as funções de onda definidas an­

terior-8nte, (".,. = a"IFe + lt,\ ' e 1"E = bYFe - a~ ), o a.!.

.ento de transiçie pode ser desdeltrado e. dois ter-os:

o prt.eire ter-o. segando Day e 5anders12l é

no~al.ente _i" pequeno e dentre da aproxiJlação (~.IlfJ-O,
pode ser considera~ desprezível. o segundo te~ represe~

ta o produto do coeficiente de .istara ~= b/.. co. as inte­

grais de .o.ento dipolar, sendo o principal contribuinte pa­

ra o momento de transição, responsável pela intensidade da

banda.

o ...an" da força do oscilador para os co.­

plexos .ostraàes Da T~. \.6, indica portanto uma intensif!

cação nas interações de transferência de carga, expressa pe­

lo coeticieate de IÚ.stara ~, ou pela integral de resBonâ,!!

eia (3 •

... variação da força do oscilador segue de pe.!

to as ene~ia8 de transferência de elétrons, confi~do a

orde. esperada para as interações de-back-donatio.- , isto

é:



como já previsto anteriormente.

4.7 Efeitos do pH sobre as Bandas de Transferência de Elétrons

Qs espectros dos complexos de pentaaminrutênio

(11) com 1igantes N-beterocíclicos que apresentam apenas um

ponto de coordenação, não são afetados pelo pR. No caso do

complexo com pirazina porém, o abaixamento do pH conduz a um

deslocamento batocrômico na banda de transferência de elétron~

atribuido à protonaçâo no nitrogênio livre do ligante coordena

do.

o espectro do complexo com o 1igante protonado

assemelba-se bastante com o do complexo com o íon N-meti1 pir~

zínio. Como pode ser visto na Tab. 4.7, a introdução de uma

carga positiva no anel intensifica consideravelmente a transi­

ção, de uma maneira análoga a que é observada nos complexos de

pentacianoferrato(II).

'fabe1a 4.7 - variação nas Intensidades e nas Energias das Trilo!:!

sições de Transferência de Elétrons com a Protonação.

Ru(NR3 )5L , L= 'Vmax. (kK) €o (-1 -1) Ref., M em

@ 24,6 7,8 x 103 55

~
103NOl'l 21,2 9,8 x 132

~
r;::'\

103N0~-H 18,9 12,0 x 132
\::::/

@-CH3 18,5 16,0 x 103

o pKa do sistema
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:fo:l. de'teraiaado por t'aabe e oolab.55 e con:firu.do por Lavallee

e Fleiscberl :52 co_ sendo ipal a 2,6, ea coaparação coa 0,65

para o li&an'te livre e -0,8 para e coaplexo no es't&40 de ond,!

ção lU.

o aumen'to da constan'te de pro1;onação do coapl,!

xo de rutênio(ll) de 100 vezes ea relação ao li&ante livre não

pode ser explicado pelos e:feitos indutivo. exercidos pelo íon

metálico, pois isso levaria a uma diminuição nas basicidades

dos ligantes coordenados, como se observa no coaplexo de rutê­

nio(IlI). A explicação para o fato foi formulada por Taube e

colab.~5 a'través de interações de -back-donation·, coa 'transfe

rência de densidade eletrônica do rutênio(II) para o ligante

heterocíclico.

~s espectro. dos complexos de pen'tacianoferra­

100(11) com ligantes H-beterocíclicos, &O contrário do que oco~

re nos complexos análogos de pentaaainrutênio(Il), variaa bas­

tante coa o pH quando este é inferior a 4, sendo praticamente

independentes do mesmo, na faixa de 4 a 9. O aba:l.xaaento de

pB conduz a um deslocamento bipsocrômico na~ bandas de transf~

rêDcia de elétrons, acompanhado por uma perda de intensidade.

Um comportaaento semelbante foi observado por Scbll t 133 .a COII­

plexos do tipo Fe(CN)2L2' onde L. bipy ou phen.

As variações nos espectros dos complexos estu­

dados por Scbilt foram por ele atribuidas à protonaçào no íon

metálico, tendo sido mais tarde reinterpretadas por Orgel e

Hamer134 , como sendo devidas à protonação nos grupos cianetos

coordenados. Essa in'terpretação é baseada no fato de que os de

rivados aetilados (isonitrilas) dos complexos estudados por

Scbilt compor'tam-se de maneira idêntica &Os complexos proton,!

dos. no que se refere aos espectros de absorção no visível e

no infraveraelho.

As variações nos espectros de transferência de

elétrons dos complexos de pentacianoferra1;o(II) coa diversos I!

gantes N-beteroc{clicos estão mostradas nas Fig•• 4.19-4.21.
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Figura 4.19 - Influência do pH nos Espectros dos Complexos de
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til Pirazlnio.
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Do o.aS
,

h. 0.60

r CNISFe@-@

400 SOO SJO nm

A (b)

fCN)sFe @-CH3
a. pH 4.52
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Figura 4.20 _ I~luêDcia do pU DOS Espectros dos Coalllexos de

pentaciano!errat.o(Il) coa <a) ~Pirtdil Pirid:Í1lio e Clt) 4-M!,

til Plrtclin&.
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Figura ~.21 _ Influência do pB nos Espectros dos Complexos de

Pen'taeiaderrato(Il) c_ (a) IsonicotiJLUdda • (1)>> Pirazilla.
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Mos espectros mostrados nas figuras anteriores

podem ser observados duas características em coma-: (1) a exi~

tência de u. ponto isosbéstico e (2) o desvio das curvas, coa

relação ao isosbéstico, ea pUs excessiTamente baixos.

A existência do ponto isosbéstico é consisten­

te coa o equilíbrio

rBFe(CN)5L ] n-~ [Fe(CN)5L] (n-l)- + Jr+(aq).

Ea pUs excessiTamente baixos, o desTio observa

do com relação aos pontos isosbésticos pode ter origem em pelo

menos dois fatores: (a) formação de complexos biprotonados e

(b) aquação dos complexos, favorecida pela protonação do lig~

te livre.

A determinação dos Talores de pKa dos comple­

xos mostrados nas figuras ~.19-4.21, foi feita através da equ!

ção

log+pKapU I:
[Fe( CN hL - )
[BFe(CM)5L(n-l)-1

a qual pode ser convertida em termos de absorbância, em

pU = pKa + log (A A~)

(Ao- A )

conforme dedução mostrada no Apêndice 2. Messa equação, Ao é

a absorbância devida unicamente ao complexo não protonado, Af
é a absorbância da espécie protonada e A é a absorbância da

mistura.

Enquanto A e Ao podem ser medidas facilmente,

o valor de Af só pode ser determinado por aproximação, consid~

rando que em pUs baixos a absorbância começa a ser afetada pe­

la dissociação e pelos outros equilíbrios de protonação suces-

sivos. Uma maneira de se estimar Af consistiria em corrigiras

curvas de absorção de modo a manter o comportamento ditado pelo

ponto isosbéstico. Uma outra maneira, seria através de cálcu-

los iterativos, assumindo-se um Talor inicial de Af e aproxi-
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aaado-o sucessivamente, até flue a reta obtida fazendo-se o gr.!

fico de pH versus 10& (A-Af)/(Ao-A) apresente na coeficien

te angular unitário, previsto teoricamente. Aabo. os aétodos

foraa utilizados, com igual concordância. As retas obtidas ~

ra os diversos complexos estudados, estão mostrados na Figara

Os valores de pKa obtidos estão reunidos na

Tab. 4.8, juntamente com o deslocamento sofrido pelas bandas

de transferência de elétrons, devido à protonação.

Tabela 4.8 - Valores de pKa e dos Deslocamentos Hipsocrômicos

Relativos à Protonação nos Complexos de pentacianoferrato(II).

Fe(CN)SL ~au:. (kK)
A~ (kK) pKa

L = Fe(CN)SL BFe(CN)SL

@-eH3
28,1 :50,8 2,7 2,20

N~ 27,6 :50,3 2,7 2,10

N~-CONH2 23,0 2S,8 2,8 1~92

l(JN 22,2 25,0 2,8 1,88'\::::./

N~-N~ 20,8 24,0 3,2 l,Sl

r;:::..
N~N-CH3 lS,l 17,9 2,8 0,73

Condições: T = 25,0 °c

CICH2COOH/CICH2COONa e

p =1,00 LiCl , tampões usados:

CH
3

COOH/CH
3

COONa

Os valores de pKa decrescem com a diminuição da

energia da banda de transferência de elétrons, o que é consis­

tente com a protonação nos grupos cianetos. O abaixamento da

basicidade dos cianeto. seria uma consequência do deslocamento

de densidade eletrônica do metal para o ligante heterocíclico,

deixando o íon metálico central com ama carga positiva residual
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3.0

@-cONH2c.

d. .a
~

.. @-@

~

f, ~H3

2.0

1.0

Figura 4.22 - Gráficos representativos da função pH versus

log (A-Af)/(Ao-A)~ para os diversos complexos de peDtacian~

ferra~&(II).
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q_e iria refletir DAS propriedades de todos os ligantes eoord!

nados. Por outro lado, a protonaçáo do cianeto aumentaria o

seu caráter recevtor, tornando-o a- forte eompetidor pelos el~

trons do .etal. A8Sia,DA presença de 1Dl ligante que tende a

remover densidade eletrônica do metal, co~ é o caso do IOR

N-metil pirazÍDio. a protonação do cianeto torna-se aais de.f~

vorecida, o q1le j1l8tifiea o deeré8ciJIo da basicidade do co-pl.!·

xo.

o desloeaaento hip8ocnmieo da8 bandas de ab­

sorção revel.. aa afastaaento dos níveis de energia do orbital

doador e do orbital receptor. A protonação dos grupos ciane­

tos deve afetar e- aaior proporção o estado fundamental (car!

ter predolllinante.eRte .etálico) ea relação ao estado exci ta­

do ícaráter deterainado predo.inanteaente pelo ligante),o q1le

levaria a uaa variação pratica.ente constante nas energias das

bandas de transferência de elétrons.

4.5 - Influência do Solvente sobre as Bandas de Transferência

de Elétrons.

A. bandas de~~erêDcia de elétrons dOB

complexos estudados ap~entaa ..a crande dependência coa

respeito à natureza do solvente. E.se t~po de co.portaaente

tem sldo constatado t_bélll .. tiver... co-plexos, a exe.plo

dOb seglüntea: b(bipy)r2 (Y '" CJ(- ou oxalato)~:55,Fe(CN)2~'

FeiC:")ltL2- (L .~PT" pIt••)l:s6. M(b1PY)~lJ7 (M", P't, Pd.,

X = Cl, Br e I).

A polar14ad.e eM _ 801vente te. 8ido expre8sa

em ~ermos de vários parâaetros e.pírico., ZlJB, y 139 , ~l\O e

outros. Reieàardt11tO • DIDIIl revisao sobre o assunto, mostrou

que esses par_tres e.~ão interrelacionados e que Dão segue.

8 ordeJl e1õper.... e.- lIase .. COIl8taD'te 41elétrica., noraalaen~e
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Correlações entre energias de transferência de

elétrons e parâmetros empíricos de solventes tem sido encontra

das em alguns easos1 37 ,138 , porém isso parece não constituir

uma regra r;eraL Nos complexos de paládio(II) e de platina

(11) estudados por Gillard e colab. 137 , os solventes bidroxíli

cos formam uma classe separada dos demais. ° .esmo fato foi

constatado por Burr;ess136 e. complexos de ferro(II).

Nos complexos de pentaaminrutênio(II)55 e de

pentacianoferrato(II) com lir;antes N-heterocíclicos, os deslo-

camentos observados nas bandas de transferência de elétrons p!

recem depender não só da polaridade do solvente, como também

da sua natureza. E. solventes mistos, como alcool e água, os

efeitos observados no espectro ser;uem as variações sistemáti­

cas dos parâmetros empíriCOS, como pode ser visto na Tab. 4.9,

para o complexo pentaciaco~-metil pirazínio)ferrato(II).

Tabela 4.9 - Correlação entre a energia de transferência de

elétrons e o parâmetro Y de Grunwald-Winstein139• - Complexo

R oFe(CN)5N~-CH3' Solvente: etanol/água T = 25,0 C

Ef~cal Imol) a
b

Ex -4
'" C2H5OH ~axlnm) Y 10( -1 -1)M e.

O 661 43,0 3,493 1,23

20 675 %2,3 3,051 1,28

35 683 U,8 2,%73 1,33

50 692 \1.3 1,655 1,38

70 70. .w,6 0,595 1,44

90 719 39,8 -0,747 1,52

98 730 39,2 -1,681 1,54

a) Energias das Band~8 de Transf. de Elétrons convertidas em

kcal/aol, segado o procedilHnto de Reiehardt1o\O.

b) Valores de Y, extra!dos da ref. 139.
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Figura 1.23 - Correlação entre ...nereias de transferência de

elétrons e •• Talere. de parâM-tn T de Gnunml.d-V1Il.-teiJl •
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o abaixamento da polaridade, expressa em ter­

mos do parâmetro de Grunwald-Winstein, conduz a ~a diminui­

ção na energia de transferência de elétrons, sendo ainda aco~

panhado por ~ aumento na intensidade de transição. A corre­

lação entre a energia de transferênc"ia de elétrons, ETE (kcal

por moI) e o parâmetro T, está ilustrada na Fi&. 4.23.

Os efeitos observados, causados pelo abaixa­

mento da polaridade do solvente, são bastante semelhantes aos

constatados no estudo dos efeitos da protonação. A diminui­

ção da polaridade parece afetar em maior proporção o estado

fundamental, levando a uma aproximação entre as energias dos

orbitais do doador e do receptor. 18S0 favoreceria o proces­

so de transferência de elétrons, au.entando a probabilidade de

tr~nsição, ou seja a intensidade da mesma. O aumento da po­

j<;.ridade do solvente parece, por outro lado, estabilizar o

eptado fundamental, diminuindo a extensão da "back-donation"

entre o metal e o ligante heterocíclico, porém aumentando-a

entre o metal e os grupos cianetos. Embora essa explicação

concorde intuitivamente com os fatos observados, muito ainda

resta a ser feito para se tentar compreender as interações

entre o complexo e o solvente, especialmente no que se refere

à natureza de ambos e às tendências específicas de Bolvatação

exibidas pelo último.

.. / / ..
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5. - Poi.enciais de OXidação

5.1 caracterização dos Produt.o's de Oxidação

Os coaplexos de pentac1anoferrai.o(II)

pentaua1D.1'11"Jlio( 11) est.udadotl nesí.a tese podewl ser

reversivel_nt.e _ solução Afl1losa, conduzindo aos coaplexos

correspondentes no estado de oxidação 111.

A escolha do A!ente oxidante apresenta-se en­

tntanto 1DI pouco 11mtada, no caso dos eoaplexos de pentaei,!

noferrato(II), devido ao fat.o de que a maioria desses agentes

atuUl 80aente em ae10 extreaa.eni.e ácido, onde a protonação dos

complexos é bastante acentuada. Por outro lado, os complexos

de pentacianoferrato(II) tendem a precipitar com íons demet.ais

de transição, o que impede o emprego de agentes oxidantes como

Fe(III) e outros. A adição de íons de Fe(III) às soluções co.!!

'endo complexos de pentacianoferrato(II). conduz à precipita­

ção de eompolltos azulados, bast.ani.e seaelhantes ao azul da prú'.!

6ia.

A oxidação dos complexos de pentacianoferrai.o

{lI) com p1rtdina e derivados substituidos com Ce(IV).m -eio

ácido não conduz a uma viragem potencio.étrica bem definida ,

devido provavelmente à aquação dos co-plexos nesae _10 e à

possível formação de pares iôllicos em ..111Ção. Já 110 caso do

complexo com o {on w-.et.il pirazfnio, o ponto de viraeem pote.!!

ciométrteo apresent.a-se Dem DÍti40 e cOIlsistenté com o ponto

de tiragem visual.

Fazendo-tl'e .. ti1;ulaçõe·s po'teDcioaétricaa dos

complexos coa os 4erivados de pir1diDa, cOllC8(IV) em _io t ..

ponado com ácido acét1co e acetato de sódio, ob$eve-se CUlTas

bee compo~adas. como pode ser visto na Figura 5.1. O emprego

de Ce (IV) em meio &Cético é bastante frequente e. sistelllA8 or­

gânicos. 4evenóo u ~t.e oxidaD'te a:taarprov8'Yl!1.ente lIA for­

me de acetato-eo~lexosmistos.
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Figura 5.1 - Curva de titulação potencio.étrica do complexo

pentaciano(pirid1na}ferrato(II) co. Ce(IV} •••el0 tamponado

co. lIAe/NaAc. avaliada pelo .étodo de Graa.
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° potencial do Ce(IV) ela soluções t.aapolllldas co.. ácido aeético

(tl,5M) e acetato 4e SÓdio (0,5M) foi avaliado pelas curvas de

titulação, CcnlO eeado da ordea de 0,8 V. A deur-inação do

ponto de e~ivalêaci. fei feita pelo método de Grau (1)141,14~

A oxidação dos complexo. de pentacianoferrato

(lI) coa ligantes5-heteroe{clicos leva ao desaparecimento to­

tal da banda de transferência de elétrons na região do vis{ve~

conduzindo a produtos levemente asarelados. A adição de redu-

tores tais como Fe(CN)64- e

mente os compl exotl de partida.

regenera quantitativa-

Os complexos oxidados apresentas duas banda de

absorção na região do vis{vel-Gltravioleta próxillO, e UDla sé-

rie de OIIIbros e picos 110 ultravioleta, ..ascarados e. grande

parte pela absorção do ligante heteroc{clico. As posições dos

lIÚi.s de absorção na região do vis{vel-uv , estão IIOstradas

na 'rabo 5.1

Tabela 5.1 - Espectros de absorção na região do visível-ultra­

violeta, dos co.plexos de pentacianoferrato(III) COII ligantes

N-heteroc{clicos.

Fe( CN) 5L , L= ~, (e ,M-1CII-l ) ~, IIBI (E',M-lc.-l )
-ax. Ja8.1.

@-cu, \la (I,UlO') 362 (1,IXlO')

@ U4 (l,1xlO'> ~ (O,BxIO')

@-CONH2 418 (l,OxlO') '64 (0,9x10'>

@-cB(OS)2 0\16 (l,7xlO') J66 (I,UlO')

t:=::\
\l8 (O,8xl.O')sO· ,'tO (ouro)

~

N~N-cR; U2 (2,8xl.O') '40 (oabro)
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A1~1DtS exeIÇl.o1lt.!p1COs de espeetros ~ é_or­

.çi.c dos COÇ1exD5 aostralloll JUl 1fab. 5.1. podem eervis'tos ..

Fi&. 5.2.. Ea aDalogía coa oa eoaplexCK estlldados por Gut~

eGray. a J'ri..1ra Iaanda.. de ener&la aat. baixa, é l'r._a.el~

toe 40 t1po 'trandeftBC1a 6e elé-trollll (do cianeto para e 'ferro)

8en408 tNt«JDl1la. or1&1Da4a de --. tnuudção d-4•

• ."....... variação DOS etJpectros dos coaplexoe

mdclados:f.t. ."'YTada. Da 'faixa _ pH de 2 a 5. Ea pRs 8llJl"".!

orei a 5. os três cOllplexos 11s-:.a4es _ f:im da 'I'ab. 5.1, apre­

sent.ml sinai8 visíveis 4e ctesproporeiQJULÇão, C01II o ap.arecimea­

t.o de cor 'típica 40a coaplezDaae pentacianoferrato(II).

o eomple%D ~tac18DO(~etil plra~{n1o)ferra­

to ( m)ao COIltriri.o 'dos c1elU.iB.. sofre U1IIa variação I enta DO e.!

pectro condu..ziDllo a QII produto idêntico tU) aquopentac1anoferr,!

to(III). com.áxilllOs em 'S9\ e JItO _. e abaortivida.des IDOla~iI

da ordem de B xl02 1I-1 cm-l • O cOlllportamento observado é con­

sistente co. um processo de aquação1 " • favorecido pelas carac

teristicas básicas ex'treaaaente fracas apresentadas pelo {ali

N-metU p1raz{nio. Aa variações no espectro desse complexo

mostradu na Fi!. s.., . toraa &.emIpanhadas ell vários pHs, em

condições de paeulltl pr1:me1ra ordea. As constantes de veloci-

11Me obtillas para o processo de aquação eilt.ãoreanidas Da 'l'ab.

5.2..

Tabela "5.2 - CoDS1;ant.e. 4e Velocidade para a Beaçie:

F.CCW}sJIh+ + B2 0 Pe(c.)~o2- + Kh+

pU k ob•• (.-1)
t l / 2 (.ia. )

2,00 ).,1-11 z 10-' :57.0

3,10 3,lD I 10--\ l7.5

1(,0'5 ~10 x 1.0-4
'37,S

'f :: ~.O.. 11 '= O..~l LiCIO, ' {Fe(CN),HPZ+] ao 2 .. 5xl0-1 ! •

IM.Pz+) :: ;,6IllI-1w. À .. %22 wa.
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Figura 5.2 - Espectros dos Complexos de Pentacianoferrato(lll)

com (a) piTidiua e (b) N-metil pirazínio.
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Figura 5.3 - Variações no Espectro do Complexo Pentaciano(N-M!

til Piraz{nio)!erra~o(III) co. o Te.po.
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Os complexos de pentaaminrutênio(ll) apresen­

tam um comportaurento análogo aos de pentacianoterrato (11) com

respeito k oxidação. ~ .eio neutro e alcalino, os complexos
1115

na forma oxidada tendem a sofrer desproporcionação, evidencia

da pelo aparecimento das bandas de transferência de elétrons

características do estado de oxidação 11. O complexo penta­

amin(N-metil pirazínio)rutênio(III) apresenta sinais de des-

proporcionação mesmo em pHs inferiores a J, embora o processo

pareça ser bastante lento. As soluções ácidas desse complexo

apresentam-se extremamente sensíveis a agentes redutores, se~

do portanto úteis para a análise dos mesmos. Soluções 10-5 M

de RU(NHJ)5H202+ foram analisadas espectrofotometricamente

pela reação com um ligeiro excesso de RU(NH3)5MPZ4+, aprovei

tando-se do fato de o produto RU(NH3)5MPz3+ é intensamente ­

vermelho.

5.2 Potenciais Formais de Oxidação

Os potenciais formais de oxidação dos comple­

xos de pentacianoferrato(II) com ligantes N-beterocíclicos fo

ram determinados na faixa de pH de 4,30 a 4,60, onde os efei­

tos de protonação são praticamente desprezíveis. As medidas

potenciométricas foram feitas em meio tamponado (ácido acéti­

co/acetato de sódio, ambos 0,50 !), usando-se eletrodo depl~

tina como indicador e de calomelano como referência.

Os complexos foram oxidados com Ce(IV) até o

ponto de equivalência e depois misturados com quantidadesidê~

ticas dos complexos no estado de oxidação 11, em condições de

termostatização. A adição de oxidante foi feita através de

microburetas Gilmont de 2,000 al, para evitar variações exce~

sivas no pH devidas ao ácido presente Das soluções do .esmo.

A calibração do potenciômetro foi feita com o eletrodo de qui

nbidrODa. Os potenciais de janção estimados para a. várias 80
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luções situaxa--se na faixa de -8 .V a + 6 avo

o potencial fo~l de oxidação do ca-plexo pe~

taamin (W--etil pirazáio) rutênio (11) foi determl.nado de manei­

ra anÁlo(a, ewI solução 1 11 de R2SO.lj' partinào-se do coaplexo

(Ru(NH
3

)SMPz ] Br:,5 • o. íons brometos fora- trocados por par!!

toluenossulfonato, pelo trata-ento co. o sal de prata deste â­

nion, sendo o A~Br re.oviào por filtração.

Os valores dos potenciais formais obtidos por

esse método apresentaram-se concordantes com os estimados atra

vés das curvas de titulação e estão -ostrados na Tab. 5.3, j~

tamente com os potenciais formais de oxidação de diversos co.-

pl exos de rutênio( I1), para comparação.

Tabela 5.3 - Potenciais Formais de Oxidação dos Complexos de

Pentacianoferrato(II) e de Pentaaminrutênio(II) co. Ligantes

~-heterocíclicos. (T=25,OoC)

L EorE(kK) Fe(CN) LD- RU(NH
3

)5L a+
= 5

E (volts) E (volts)

J..@-CR j 28,1 - 0,45

D' 0,35&N ) 27,6 0,47
'...-

@-CONll.2 23,0 0,50 O,"b

lC)'N 22,2 0,55 - 0.51a
'\::::./

~@-~ 20,8 0,55

r;:::::..,
~"i-Cli3 15,1 - 0,78 - 0.89

a) Ref. 146 b) Ret. 1\7

Os potenciais de oxidação, tanto nos c~p1exos

de pentacianoferrato(II), como nos de pentaaminrutênio,II) com

ligantes ~-beterocíclico~acampanham a diminuição àa energia

de transferência de elétrons, como pode sero~.ervado na tabe

la acima.
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As variações BOS po-teneiais pode1ll ser 1nterp~

"ladas atravé.s de .seguinte ciclo:

ML5R2O + X
Kg

ML5X + ~O

o' L L. o'EI E2e

MLSR20 + X
KI

ML~ + H20

o'
Co~ o auxílio da relação âG = - RT.1DK =- n.F.E , o equacio-

namento desse ciclo fiea dado por

lilnde,

o'
n.F·Eí =

=
Kl

In
K 2

o' , o'Como E} e fixo, os diferentes valores de E2

reflr-~em diretamente uaa variação na relaçÃo Kl /K2 ' ou seja,

nas cc.nstantes '.. .l.tde equilíbrio de complexação.

146Sbepberd e 'l'aube interpretaram o aumento dos

nü firf:~ n.egativos dos potenciais de oxidaçÃo dos complexos de

pei.\1.<.a!l:lnrutênio(II) coa0 sendo devido principal.ente ao aWl~

..o dê constante de estabilidade K2 em relação a Kr decorrente

;::aE. intera~~ões de "back-dcnationn • A cOl.ltribuição da "back-

~onútion" para a estabili4ade dos complexos de pentaamiarutê­

nio(II; com piridiBa~ iaonicotiR88dda e piraziAa foi por eles

eS1i~cda ser da orde. de 5,8 , 8,3 e 9,2 keal/aol, respeetiv!

As variações nos potenciais formais de oxida-

C:::t. l'~,ra os complexos de pente;cianoferrato (11) são i«U&haen1.e

CGILsistentes coa .. aumento de const.lmte de es"tabilidade K2 '

DE:. ordem:
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Figura 5.4 - Variações no Espectro do Complexo Pentac1ano-

(dimetil sulfóxido)ferrato(III).
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@-Cm.112 ( J,©li ( H~lf-CH3

co-a seria esperado e.a termos das interações de IIback-donation".

5.3aSiste.. Fe(CN)5&'SO (11)/(111).

A oxidação do complexo pentaciano(dimetil sul­

fóxido)ferrato(Il) co. Ce(IV) conduz a WIla viragem potenciomé-

trica bem definida~ consistente co. um potencial foraal de oxi

dação da ordem de -0,8 V.

Os espectros eletrônicos do produto de oxida­

ção apresentam picos e. 415 e 340 um, coa absortividades mo1~

re. da ordem de 8 x 102 M-1ca-1 , os quais tendem rapidamente

para os do aquopentacianoferrato(111) como foi observado no

complexo com o íon N-aetil pirazínio. As alterações no espec-

tro podem ser vistas na Fig. 5.4. .A aquação do íon pentacian~

tdimetilsulfóxido)ferrato(lll) é praticamente completa dentro

de 20 minutos, a 25°C, na presença de um excesso de vinte ve­

zes do ligante livre. O co.portamento cinético mostrou ser

bastante complexo, não podendo ser descrito através de uma lei

de velocidade simples.

.. / / ..
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6. Espectros de Absorção DO Infravel"llle1ho

Os espectros de absorção no infravel"lllelbo dos

complexos de pentaaminrutên10(II) e de pentacianoferrato(II)

com ligantes N-heterocíclicos são constituidos essencialmente

pelas transições vibracionais associadas aos grupos Metal-NR,

Meta1-C~ e Meta1-heterocíclico.

Enquanto os dois primeiros grupos te~ sido e~

tensamente estudados148 • relativamente pouco se conhece sobre

os espectros vibracionais dos 1igantes beterocíclicos, espe­

cialmente quando coordenados a um íon metáliCO.

De maneira geral, a coordenação pode afetar o

espectro vibracional através de mudanças na simetria, nas de~

sidades eletrônicas e através de combinação dos modos normais

de Vibração. As variações nas densidades eletrônicas tem um

efeito marcante sobre a força das ligações, como pode ser cons

tatado nos complexos com CO. NO e C~~O. Assim. enquanto a

molécula de monóxido de carbono livre apresenta a frequência

de estiramento CO em 2143 em-I,

Ni(CO)4' CO(CO)4- e Fe(CO)42­

1790 em-I, respectivamentelO •

os complexos tetracarbonílicos

exibem-na em 2060, 1890 e

o enfraquecimento da ligação

CO pode ser explicado nesses casos recorrendo-se às interações

de "back-donationw• considerando que a introdução de elétrons

nos orbitais anti-ligantes dessa molécula resulta numa redução

da ordem de 1igaç~.

Alguns dos espectros típicos dos compostos es-

tudados estão mostrados nas Figuras 6.1-6.3. ~ atribuição das

diversas bandas foi feita por comparação com a de compostos s!

melhantes já estudados, compilados por Nakamotol48 • Colthu~4?

Bellamy150, Rao l51 e com o auxílio da revisão sobre os espec-

tros infravermelhos de compostos heterocíclicos, publicada por

Xatri tzk:y1 52 •
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Figura 6.1 - Espectros Infravermelhos dos Compostos: (a)[ N~}--cn3)I e
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Figura 6.2 - Espectros Infravermelhos dos Complexos de Pentacianofer-

rato(ll) com: (a) amônia, (b) piridina e (c) isonicotinamida, tirados

e~ pastilha de brometo de potássio.
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Figura 6.3 - Espectros Infravermelhos dos Complexos de Pentacianoler­

rato(ll) com: (a) pirazina e (b) N-metil piraz{nio, em pastilha de KBr



6.1 Freguêneias Vibraeionais do Grupo JI-!!!y..'

A amônia coordenada pode ser enquadrada no g~

po de ponto C3v ' onde seis modos normais de vibração são em

priDc{pio. esperados: estiramento simétrico e antisimétrico •

iHR
3

, deformação simétrica, 3s,~ra3' deformação degenerada

bd IR ' rocking , f ~ra e estiramento H-NR3 • As frequências
, 3 r, 3

desses modos vibracionais para o complexo brometo de pentaamin

(N-metil piraz{nio)rutênio(II) estão mostradas na Tab. 6.1.

Tabela 6.1 - Frequências vibracionais do grupo

NR3 no complexo [RU(NR3 )5MPZ] Br3

Frequência . -1) Atribuição( cm

3250 s .J (NR
3

)
3160 8

1630 • ~d, (l-TH
3

)

1300 s b s, (1m
3

)
1280 m

8u5 a fr, (lIIH3 )s

6 = forte, m = médio
a) banda superposta com a do ligante heterocíclico.

Normalmente as frequências vibracionais do

~rupo NR
3

são bastante sensíveis à natureza do íon metálico e

em certos casos, varia. consideravelmente com o ânion presente.

Um caso típico é ilustrado pelos hexaamin complexos de Ni(II),

Cr(III) e Co(III), onde as frequências de estiramento, bem co­

.e as de de!oraação simétrica e de rocking, seguem a messa o~

de. que a já conhecida para as constantes de estabilidade des­

ses complexos. l • S

Wilmshurst153 mostrou que a oorrelação existe~

te entre as frequências vibracionais do grupo CH
3

e a eletron~

gatividade de X em compostos de fórmula CH
3
-X pode ser esteL
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d1da para os derivados amoniacais NB
3
-X. incluindo os co.pos­

tos de coordenação. se~UDdo esse autor, os modos vibracionais

que mais se prestam a esse tipo de correlação são us de defor-

mação simétrica (bs ) e de rocking (fr ). Grupos mais eletrone­

gativos conduze. a um aumento na frequência desses modos vibra

cionais, indo de 1175 cm-l (bs ) e 678 c.-l (fr ) no complexo

[Ni(~~3)61C12 para 1325 cm-l (~s) e 827 cm-l(fr ), respectiv~

mente, no complexo lco{~~3)6)CI3.

Os complexos cloreto de hexaaminrutênio(II) e

cloreto de bexaaminrutênio(111) apresentam a frequência de de­

formação simétrica (b s ) em torno de 1220 cm-l e de 1362 cm-l ,

respectivamente 56• ao passo que a do complexo brometo de pent~

amin(N-metil piraz{nio)rutênio(11) situa-se intermediar1ament~

em l}oo c.-l • A posição intermediária dessa banda vibracional

sugere que a carga efetiva do átomo central no complexo com o

ligante heteroc{clico é superior à do complexo de hexaaminrutê

nio(11), e inferior à do rutênio{11I). O aumento da carga cen­

tral poderia ser explicada em termos das interações de "back­

donation", visto que estas removem uma tração de densidade

eletrônica do metal transferindo-a para o Iigante insaturado.

Essa explicação contudo, não é rigorosamente válida, em virtu­

de dos diferentes ânions presentes nos complexos.

6.2 Freguências vibracionais do grupo K-CR

Os cianocomplexos exibem um pico característi­

co na região de 2200-2000 em-I, atribuido ao estiramento ex ,
além de uma série de bandas em trequências mais baixas, corre~

pondentes aos modos de deformação M-CH, C-M-C e estiramento

M-CH.

A frequência de estiramento CN é bastante sen-

sível à natureza do íon metálico e ao seu estado de oxidação.
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Por exemplo, o complexo Ir(CN)6'- apresenta a frequência de es

tiramento CN em 2185 cm-l ao passo que no complexo Mn(CN)65­

ela ocorrel48 em 2048 c.-1 •

A variação da frequência de estiramento CN é

normalmente explicada em termos das estruturas de ressonância

I e 11, abaixo.

M - C .. N - +Joi = C =.-
(I) (11)

Um aumento do estado de oxidação ou da carga nuclear efetivado

íon central favorece a estrutura (I), deslocando a frequência

de estiramento CN para valores mais altos. As interações de

"back-donation" provocam um efeito oposto, favorecendo a estru

tura (lI).

A mudança de uma unidade no estado de oxidação

conduz geralmente a uma variação na frequência de estiramento

CX de 50 a 80 em-I. Por outro lado, as interações de "back-do-

nation", com exceção das que se verificam nos compostos carbo­

DÍlicos e com nitrosila, levam normalmente a uma remoção dede~

sidade eletrônica do íon 0entral, inferior a 0,2 unidades de

carga. Isso faz com que as variações na frequência de estira­

mento CN causadas por esse tipo de interação sejam relativame~

te pequenas e às vezes não detectáveis.

As frequências de estiramento ex e de deforma­

ção Fe-CN, dos complexos de pentacianoferrato(ll) com os diver

sos ligantes estudados, estão coletadas na Tabela 6.2

Como pode ser constatado nessa tabela, embora

as variações nas frequências sejam pequenas e e. muitos casos,

dentro do erro experimental, as tendências em cada grupo seguem

a ordem prevista pelas interações de "back-donatioa" •
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~abela 6.2 - Freqaências de estira-ento CN e ele de1'onração

Fe-CN .tos co.plexoB de pentaciano1'errato(II).

~ CN (±5) CII-
1 b (±5)c.-1

Fe(CN)5L , L= Fe-CN

:NRJ 2085 (sh) 20%0 (b) 570 (.)

W@-cRJ 2090 (sh) 2050 (b) 570 (.)

@ 2090 (a) 2050 (b) 570 (.)

Ji@-CONH2 2090 <a) 2050 (b) 570 (.)

il(JN 2095 ( a) 2055 (b) 570 (.)
'\::J

@-(@ 2095 (a) 2055 (b) 570 (m)

N'0\-CB 2095 (a) 2055 (b) 560 (m)
\:::::I J

SO(CBJ)2 2100 (a) 2060 (b) 560 (m)

sh = o.bro , a) banda fina, de intensidade média b) banda

larga, assimétrica, forte, m) banda de intensidade média

6.J - Vibrações associadas aos ligantes heterocíclicos coorde-

~.

Os &spectros infravermelhos dos ligantes hete-

rocíclicos livres ou coordenados, apresentaa um conjunto de

bandas vibracionais, cuja atribuição ainda não foi totalmente

efetuada. Mui tas dessas bandas tê. IIS SUlE posições e intensida­

dadesbastante modificadas pelos substituintes no anel e embora

YÁr1as correlações tenha. sido constatadas152 , a origem dos

efeitos continua. e. grande parte se. explicação.

Fazendo-se a co.paraçÃo co. os co.postos suba-

tituido& de benzeno, as diversas bandas observadas, mostradas

nas Figa. 6.1-6.3. pode. ser divididas e.:
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a) bandas vibraeionais associadas ao es~iramento e-H - faixa

de J500 a 2900 em-I.

b) bandas vibracionais associadas ao estiramento do anel ­

faixa de 1650 a 1350 em-I.

e) bandas vibracionais associadas à deformação c-H no plano do

anel - faixa de 1300 a 1100 ea-l •

d) bandas vibracionais associadas ao moVimen~o de "respiração"

do anel - faixa de 1100 a 1000 em-I.

e) bandas vibracionais associadas à deformação e-B fora do pl~

no do anel - faixa de 1000 a 650 em-I.

f) bandas vibracionais associadas à deformação do anel - região

abaixo de 700 ea-l •

As bandas de estiramento C-B não foram consta-

tadas Doa complexos, devido ao recobrimento com as bandas de

água que ocorrem nessa região. As demais bandas, classifica­

das de b) a f) mostraram sensíveis diferenças quando se fez a

comparação entre o ligante livre e o complexo. Um exemplo tí­

pico está mostrado na Fig. 6.1, onde encontram-se superpostos

os espectros do íon N-metil pirazínio e do complexo com rutê-

nio. O espectro correspondente, do complexo de ferro, está

mostrado na Fig. 6.3. As tentativas de correlação entre as

banda~ do ligante livre e coordenad~ apresentaram-se infrutífe

ras e por essa razão elas foram omitidas desta tese.

6.4 - Espectros vibracionais dos complexos com o ligante dime­

'til sul:tóxido.

O 11cante di.eti1 sulfóxido apresenta duas po~

sibilidades de coordenação com um íon metálico: pelo átomo de

oxigênio ou pelo átomo de enxofre. A coordenação pelo oxigênio

é predominante em complexos com íons metálicos da classe (a),

isto é, duros. A coordenação pelo enxofre ocorre apenas com

os íons -etálicosda classe (b), embora em alguns casos tenham
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sido cons~a~ados a presença dos dois ~lpos de ligação na- só

composto1 54 •

Esse ligante apresenta uma estrutura piramidal

determinada por Thomas e colab.155 através de medidas de ditr~

ção de raios-X, como es~á mostrado na FiC. 6.\.

Figura 6.~ - Configuração espacial da molécula de daso.

Em solução, o dimetil sulfóxido apresen~a - se

fortemente associado156 , fazendo com que os espectros infraver­

melhos apresentem uma razoável dependência com respeito à na~~

reza do solvente usado.

As propriedades e aplicações dos derivados su!

fóxidos têm sido objeto de várias revisões, por Cilen~o 157

5chlafer e 5chaffernichtl58 , Martin, Weise e Nicla.l56 e tina!

mente por Reynolds159 , este último voltado para os compostos

inorgânicos.

o
O comprimento da ligação 50, de 1,53 A , apre-

o
senta-se inferior ao esperado para uma ligação simples (1,7A.~

fato que tem sido interpretado como decorrente de interações.

entre o átomo de enxofre e de oxigênio. A ligação 80 é assim

representada por um híbrido de ressonância entre as duas estru

turas mostradas abaixo:
+

S-o· -,-, S-D:
'/ -aa· 'l aa

(1) (2)



A contribuição da ligação ~ para o híbrido de ressonância

119

,
e

atribuida à participação dos orbitais d, vazios, do enxofre

os quais atuam como receptores de pares eletrônicos proveniea­

tes dos orbitais p, preenchidos, do oxigênio. Esse tipo de i~

teração está ilustrado na Fig. 6.5.

Figura 6.5 - Interação d~ - p2' , na ligação so

Em complexos contendo sulfóxidos coordenados P.L

lo oxigênio, vários autores, incluindo Cottonl60 , Dragol6l e

GrOeneveld162 , constataram que a banda de estiramento SO apar~

ce deslocada para frequências mais baixas em rei ação ao ligan­

te livre. Enquanto a frequência de estiramento SO no ligante

dmso livre ocorre na faixa de 1080-1040 em-I, nos complexoso~

de a coordenação se dá pelo oxigênio, a absorçio se verifica na

faixa de 1025-920 em-I, decrescendo sucessivamente com o aumen

to da eletronegatividade do íon .etálico central.

E. complexos onde a coordenação é feita através

do átomo de enxofre, a absorção devida ao grupo 80 ocorre em

frequências mais altas, caindo ao redor de 1100-1150 -1em DOS

complexos de palád1o(II) e de platina (11).

A explicação para os deslocamentos constatados

nos complexos, foi formulada inicialmente por Cotton e Fran!i~

e. ter-os das variações nas contribuições das duas estruturas
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de ressonância para a 1i«ação 80. A coordenação pelo oxigênio
. -polarizaria a densidade eletrônica no sentido 50 , favorecendo

portanto a segunda estrutura de ressonância. onde a ligação 50

te. caráter de 1i&ação s1.ples. Isso explicaria o abaixamento

da frequência de estiramento 80 observado nesses casos. A coo,!

denação pelo enxofre teria como resultado um efeito oposto. fa

vorecendo a estrutura de ressonância (I), onde o caráter da li

&ação so é de dupla.

A atribuição das bandas vibracionais do dimetU

sulfóxido foi feita inicialmente por Cotton e cOlab. 163 ,160 e

recentemente por Tranquille e colab. 164,165 e por Geiseler e

166. .-Hanschaann atraves da aprox1maçao do campo de força de va-

lência e do campo de forçaOrey-Bradley.

o espectro do complexo pentaciano(dimetil sul­

fóxido)ferrato(II) está mostrado nas Figs. 6.6 e 6.7. juntame~

te com o do der1vado hexadeuterado, para comparação. O compl~

xo deuterado foi preparado pelo método usual, partindo-se do

ligante hexadeuterado. A atribuição das bandas vibracionais

foi feita por comparação com a efetuada para o ligante livre e

para o complexo pentaamin(dimetil sulfóxido)rutênio(II) sinte­

tizado por Senoff e colab~67. A estrutura desse complexo foi

determinada por March e Fer«ussonI68 • os quais mostraram que

o dimetil .ultó~do acha-se coordenado ao rutênio através do

átomo de enxofre.

Como pode ser notado nas Figs. 6.6 e 6.7. a

ocorrência de um grande número de vibrações devidas aos grupos

CH3 , na região de estiramento 50. torna um pouco difícil de se

efetuar as atribuições por simples comparação. A banda larga

co. máximo e. 1070 em-I é pouco afetada pela deuteração. sendo

compatível com o estiramento 50. Embora a deuteração introdu­

za um novo conjunto de picos na re«ião de estiramento 50, a
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correlação entre as banda. do li&ante deuterado e não deuter!

do já toi etetuada para o dmso 1ivre165,166 e para o co.plexo·
167

de rutênio(II), podendo por ana10&ia ser estendida ao co.p1e-

xo de pentacianoterrato(II).

Nos dois casos estudados, os efeitos isotópi­

coe levara. a uma relação entre as trequências de estirament~

detormação e rocking dos &rupos metílicos, na taixa de 1,30

a 1,40, mantendo-se predominantemente e. 1,37 que é o valor

previsto teoricamente para o quociente iC-H/~C-D.

As atribuições, bem como as comparações entre

as diversas bandas de absorção do dmso livre e coordenado nos

complexos de pentacianoterrato(II) e de pentaaminrutênio(II)

pode. ser vistas na Tab. 6.3.

Tabela 6.3 - Frequências vibracionais (em-I) das bandas de a~

sorção do dmso livre e coordenado nos complexos de pentaamin­

rutênio(II) e de pentacianoterrato(II).

dmso

ou~CH

l'CD
221t9w }
212ltw

2278w
2151w
2143w

2385w

2245w(l,34f

dmso(d6 ) Atribuição.
a b

Fe(II) Ru(II) livre

2998w
2917w

2995w
2915w

Fe(II) RU(II)a 1ivreb

3040w
2949w
2938w

1415w
1405_

lJ65w

1315m
129211

1435w
1414a
lIt02a

1030-(1,37)
102511(1,37)
101011(1,35)

965_(1,36)

104011
1030_
1011.

1038w 1
1030.
1011m

}

&:i CH ou

cSd CD

hs CH ou
cS5 CD

1070s 1045s 1070s 1075s(l,OO) 1056s 1069s olSO

C

1022s

97211

9.1tO-

1023sh

10Hs

963.
910.

1008s

945­
91Ba

823s(l,3 )

765m(l,34)
c

783w

81lts

75211

680. 692a 66la 630_(1,08) 635. 605. -I CS
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0\2211

329.

4~(0,9B)

390111(1,00)

4cso

&.cso

a) Re!. 167 b) Re!.166,165 c)banda encoberta pela absorção

do grupo 50 d) relação entre as !requências dos derivados is~

tópicos e) notação: ..; = estiralllento, ~ s = de!. simétrica ,

~as = de!. assimétrica, ~d = de!. degenerada, f r = rock1ng,

w = fraco, 111 =médio , s = forte, e sh = ombro.

A estreita semelhança entre os espectros vibr~

cionais, como pode ser constatado nessa tabela, sugere que o

ligante dillletil sulfóxido encontra-se coordenado ao grupo pen­

tacianoferrato(II) através do átomo de enxofre, da lIIesma mane!

ra que no cOlllplexo de pentaaminrutênio(II) estudado por Senoff

167e colab. •

Um tato interessante é que, enquanto a trequê~

eia de estiramento SO tem demonstrado ser bastante sensível à

coordenação, a exelllplo dos dois primeiros casos da Tab. 6.4

ela permanece praticamente ina! terada nos complexos de penta-

cianoterrato(II) e de pentaaminrutênio(II).

Tabela 6.4 - Comparação entre as frequências de estiramento SO

de diversos complexos.

Composto posição de
coordenação

Ref.

dmso livre lO'tO-lOBO

[Co (JI.'H 3) 5dmsoJ (CIO1:1) 3 937 oxigênio

(trans-PdCl 2(daso)2] 1116 Enxofre

Na3(F~(CN)5dmSo)·2H20 1070 Enxofre

(Ru(NH3)5dmso)PF6 1045 Enxofre

169

161

167
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Esse eo.porta.en~o aparentemente auôaalo pode

ser racionalizado facilmente , recorrendo-se à participação de

interações de -back-donation- envolvendo os orbitais d do me

tal e do enxofre, COa0 está ilustrado na Fig. 6.8.

-....r-O-----

O
Figura 6.8 - Interação d~ - d.

(dimetil sulfóxido)ferrato(II).

, no complexo pentaciano-

Os efeitos da "back-donation" tenderiam a au­

mentar a densidade eletrônica do átomo de enxofre, compensan­

do em grande parte, o efeito oposto induzido pelo íon metáli­

co através da ligação r . Isso faz com que o caráter da li­

lação SO permaneça praticamente inalterado, justificando pOL

tanto, a constância na frequência de estiramento 50 •

.. Ii ..
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1 - !!pectros de Ressonância Nuclear M!«Dética (IH)

As aplicações das medidas de ressonância DD­

clear magnética na investigação das estruturas e ligações nos

compostos de coordenação foram recentemente enfatizadas por

Holm e Abott170 , embora a literatura sobre o assunto ainda S8-

ja relativamente escassa.

Enquanto os espectros de RNM dos compostos or­

gânicos têm sido intensamente estudados desde o aparecimento

dessa técnica em 19~6, apenas recentemente17l ,172 os espectros

de complexos inorgânicos contendo ligantes como N02-, NH
3

e

CN- começaram a ser investigados.

Os espectros de RNM dos complexos de pentacia­

noferrato(ll) e pen~aaminrutênio(ll) com os ligantes insatura­

dos apresentados nesta tese foram estudados a título de carac-

terização, visando-se ainda obter informações sobre as intera­

ções Metal-ligante através dessa técnica. A análise das intei­

rações spin-spin nos diversos ligantes foi conduzida em termos

extremamente simples, embora considerações e tratamentos mais

complexos possam ser encontradas na literatura173,17~.

7.1 - Espectro de RNM (IH) do complexo pentaamin(N-.etil pira­

zínio)rutênio(II).

Os espectros de RNM(lH) do íon N-metil pirazí­

nio e do complexo de pentaaminrutênio(II) com 8sse ligante es­

tão mostrados na Fig. 7.1. A posição dos picos estão referidos

ao tercbutanol, usado como padrão interno, em solução de D
2
0.

Nos compostos aromáticos heterocíclicos de mo­

do geral, os hidrogênios do anel aromático são deslocados para
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b)

c)

·8 , 4 3 2 1

Figura 7.1 - Espectros de ~~(lB) a) Ligante N-metil pirazí-

nio livre, b) Complexo pentaamin(N-_etil pirazínio)rutênio(II).

c) Complexo Ru(~1[3)5(KPz) 3+ + CoC1 2 •



caapos .ais baixos e. relação aos hidro«êDioB alitáticosl75 •
À -edida e. que ~rupos deficientes em elétrons são introduzi­

dos no anel, os prótons veem-se menos blindados eletronicame~

te, resultando nua deslocamento dos picos de ressonância para

c_pos .ais baixos.

A atribuição dos picos observados no espectro

do li~aate H-metil piraz{nio livre pode ser ~eita por simples

inspecção, como está mostrado na Fi~. 7.1 ° primeiro pico, ao

redor de 8,17 ppm pode ser atribuido aos prótons do tipo (2),

considerando a sua proximidade ao grupo positivamente carre&!

do e a sua estrutura originada de interações spin-spin co. o

grupo metila e os ~rupos C-H vizinhos. Os demais picos, e.

7,70 e 3,25 ppa, podem ser atribuidos aos grupos C-H do tipo

(1) e ao grupo CH
3

, respectivamente. ° pico bastante intenso

e. 3,10 ppm refere-se ao HDO presente no D20.

Lavallee e Fleischer132 mostraram que nos

complexos de pentaaminrutênio(II) com piridina e pirazina, os

prótons aromáticos em orto (tipo 1) são de'slocados para campo

mais alto em relação aos correspondentes no ligante livre.

Usando-se os mesmos argumentos apresentados por esses autores,

os picos em 8,00 ppm e em 6,80 ppm no complexo de pentaamin(N­

metil piraz{nio)rutênio(II) podem ser atribuidos aos prótons

aromáticos (2) e (,I), respectivamente. O pico bastante fino,

em 1,95 pp. refere-se aos prótons metílicos, por analogia com

os do ligaate livre. A banda centrada em 1,50 pp. só pode ser

atribuida aos grupos NR
3

coordenados, considerando a sua in­

tensidade e o alargaaento devido ao quadrupolo nuclear do ni­

trogênio.

Pela geometria do complexo de rutênio(II), s~

ria de se esperar que houvesse uma distinção entre os sinais

d08 grupos NR3 em ~ e em ~, co. respeito ao ligante he­

teroc{clice. Assim, seria. hastante provável a existência de
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um outro pico, associado a amônia em~; coincidente com o

pico do BDO em 3,40 ppm.

Jackson, Lemons e Taube176 mostraram que o si­

nal do solvente quando coordenado a um íon metálico paramagné-

tico, torna-se bastante distinto do correspondente ao solvente

livre quando a velocidade de troca é suficientemente lenta. Em

sistemas lábeis, onde a troca é rápida, os sinais do solvente

livre e coordenado deslocam-se para um valor intermediário,te~

dendo a um coalescimento dos picos. ° deslocamento observado

é função da concentração do íon paramagnético, sendo que a lar

gura do pico está relacionada com o tempo de residência da mo­

lécula do solvente ao redor do íon metálico.

Adicionando-se CoC1 2 .nD20 à solução do comple­

xo de pentaaminrutênio(ll), observou-se que o pico do HDO é

consideravelmente deslocado para campo mais baixo, como está

mostrado na Fig. 7.lc. Os demais picos permaneceram pratica-

mente inalterados, aparecendo contudo um novo sinal em 3,30pp~

razoavelmente largo. Esse pico, pela sua forma e intensidade,

é consistente com o esperado para a amônia em trans.

Enquanto os sinais dos prótons do ligante não

foram afetados pelo tempo, os da amônia em cis e em trans de-

cresceram lentamente em intensidade, desaparecendo totalmente

após alguns dias. ° isolamento do complexo em D20, seguidop~

lo tratamento com água durante 2 dias e precipitação com eta­

nol, levou, por dissolução subsequente em D2 0, aos mesmos pi­

cos iniciais. Conclui-se portanto que o desaparecimento dos

picos da amônia está associado à troca dos prótons pelo deut~

rio, podendo ser eliminada a hipótese de dissociação da amônia.

coordenada ao rutênio,conduzindo ao aquo-complexo.

Os deslocamentos quimicos observados, junta­

mente com as intensidades relativas dos picos, estão mostra-

dos na Tab. 7.1.
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~abe1a 7.1 - Espectro de RNM(l H) 40 íon N-aeti1 pirazínio e do

com 1exo corres

Composto Intens.re1.

GN-eH3
prótons (1) 8,15 2,5 2,0

~ prótons (1) 7,70 3,0 2,0

-eH
3 3,25 3,0

3+
prótons (2 )Itu (NU:;) 5MPz 8,00 5,0 2,0

prótons ( t) 6,80 5,0 1,9

-eH
3 1,95 3,0

NU
3
(W) 1,50 a

NH
3

(WYui) 3,30 a

a) intenso varia coa o tempo.

7.2 - !!pectros de RNM(l H) dos complexos de pentacianoferrato

(11) com ligantes N-heterocíclicos.

Os espectros dos complexos de pentacianoferra­

to(ll) com ligantes N-heteroc{clicos estão mostrados nas Figs.

7.2-7.5. Os compostos foram dissolvidos em D20, dando solu­

ções entre O,:; e 0,1 M. Em todas as experiências usou-se cer-

ca de 10% do ligante livre em relação ao complexo, para dimi­

nuir os efeitos de dissociação. Os efeitos de concentração so­

bre os espectros mostraram-se desprezíveis, dentro da faixa de

trabalho.

O espectro de RNM da piridina apresenta-se ba~

178
tante complexo e sua interpretação foi feita por Pople e colab.
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a.

CCNlSFe-@

• 1 6 5

Figura 7.2 - Espectros de ~~(lH) : (a) piridina livre, (b)

Complexo de pentaciano(piridina)!errato(II).



...

F1~r. 7.3 - Bspectros de RNM(lH) : (a) 4-aet11 píridina l1Tre,

(b) Coaplexo pentaciano(\-aetil piridina)ferrato(II).
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@-cf ~

a) NON
N~

\::..j

,

L..... ~ ~

b)

(CN)SFe @-cf ~

(CN)SFe NON
NH2 \.::../

I

I ~ .-J L.&. ~
~ ---....

I I I I I I . J .
8 7 6 8 7

Figura 7.4 - Espectros de RNM(l ü ) - (a) ligantes ison1cotinaai­

da e pirazina livres, (b) complexos de pentacianoterrato(ll)

com isonicotinamida e pirazina.
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.)

8 7 4 3

Figura 7.5 - Espectros de RNM(lH) : (a) íon N--etil pirazínio,

(b) Complexo pentaciano(N--etil pirazínio)terrato(II).
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5a Fil. 7.2 tea-se o espectro da piridina livre

em comparação com o do complexo correspondente, de pentaciano­

ferrato(ll). O priaeiro pico, em 7,25 pp. é atribuido ao pró­

ton em orto. Os demais, ao redor de 6,65 e 6,20 ppm são atri­

buidos respectivamente, aos prótons em para e em meta. A gran-

de semelhança en~re as formas e intensidades dos picos do li­

gante livre e do complexo permite efetuar a atribuição na mes-

ma ordem apresentada acima, para a piridina coordenada.

Como pode ser observado na Fig.7.2, os prótons

em orto são deslocados para ca~po mais baixo com a coordenação

no grupo pentacianoferrato(II). Os prótons em meta e para são

deslocados para campo mais alto.

Os espectros dos derivados substituidos de pi-

ridina e de pirazina, juntamente com os dos coaplexos corres-

pondentes, mostrados nas Figs. 7.3 , 7.4 e 7.5, revelam o pa­

drão típico de sistemas A2X2 • Os picos situados em campo

mais baixo podem ser atribuidos por analogia com a píridina ,

aos prótons em orto. Os picos seguintes, deslocados para cam

po mais alto, podem ser atribuidos aos prótons em meta.

Os deslocamentos químicos observados, juntameE

te com as intensidades relativas e as constantes de acoplamen-

to de spin dos diversos compostos, estão coletados na Tab. 7.2

Tabela 7.2 - Espectros de RNM(lH) dos complexos de pentaciano

ferrato(II) com ligantes N-heterocíclicos.

Composto deslocamentos lntens.rel. J(Hz),
(pp.)qu~micos

ono 7,25 2,0 J = 5
meta 6,20 2,0 J = 6

para 6,65 1,0 J = 7

orto 7,60 2,0 J = 5

meta 5,85 2,0 J = 6

p~a 6,%5 1,0 J = 7
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tabela 7.2 conti.Jluação

Composto deslocaaentos ) intenll. rel o J (Bz)
quI..i cos (p~

{}cR} orto 7,00 2,0 J AX = "',5
J AX '= 1,5

.eta 5,95 2,0

p-CR
3

1,10 3,0

Fe(CN)5Pico 3- orto 7, JIO 2,0 J .. 6

.eta 5,75 2,0 J = 6

p-C~ 1,10 3,0

@-COO2 orto 7,JIO 2,0 J AX = 5,0

.eta 6,\5 2,0 J AX '= 1,5

Fel Cli) 51803- orto 7,80 2,0 JAX = 5,5
.eta 6,20 2,0 J AX '= 1,5

la· orto 7,35 "',0
\::J

Fe(CN)5Pz>- orto 7,85 2,0 Ju= 3,5
meta 7,00 2,0 JU '= 1,5

@N-CR3
orto 7,70 2,0 J = 3,0
.eta 8,15 2,0 J = 2,5
p-CR

3 3,25 3,0

Fe(CX)5MPZ2- orte 8,50 2,0 J = 5
meta 7,00 2,0 J = 5

p-C~ 2,95 3,0

Obs. 1) desloco químicos reto ao tercbutan01

2) J retere-se à separação entre os multipletes o

703 - Interpreta9ão dos deslocamentos químicos obserTados nos
complexos de pentaeianoterrato(II) e pentaaminrutênio(II)

co. 1igante8 N-beterocíc11cos o

o campo aagnético efetivo sentido por um núeleo

em aaa .lécula que está sob ação de .. eampo magnético externo.

é mA f1UlÇão d. densidades eletrônicas n.. várias partes da .0-



1}8

lécula. Ramseyl79 através da teoria de perturbação de segunda

ordem, obteve uma expressão para a constante de blindagem do

núcleo, composta de dois termos:

o primeiro termo, ~d' está relacionado com a

circulação diamagnética dos elétrons ao redor do núcleo. Esse

termo depende apenas do estado fundamental e representa a "pr~-. , - ..teçao do nucleo exercida pela densidade eletronica da vizinha~

ça. Portanto, ele deve ser sensível aos efeitos indutivos dos

átomos vizinhos à medida em que estes afetam a densidade elet~

nica ao redor do núcleo em questão.

o segundo termo, ~p' representa a contribuição

para a constante de blindagem do núcleo, proveniente da mistu­

ra do estado fundamental com os estados excitados, sob a infl~

ência do campo magnético. Esse termo, denominado· paramagnét!

co, é expresso segundo Griftith e orgel18~ pela expressão:

crp =

onde L é o operador de momento angular e Ee-En representa a

energia de separação entre o estado fundamental e o primeiroe~

t ado excitado.

Para complexos semelhantes onde l/r3 e (j d são

praticamente constantes, o deslocamento químico deveria variar

inversamente com a energia de transição do estado normal para

o excitado, (Ee - En ), avaliado através dos espectros eletrôn!
. 181coso Esse fato foi constatado por Freeman, Murray e R1chards

em complexos de cobalto(lll).

7.3a. Bandas da amônia coordenada.

Hendrickson e Jolly172 atribuiram a separação

entre as bandas de RNM d. amônias em W e em trans, nos complo!
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X08 de pentaamincobalto(III) e pentaaainrutênio(II) ao terao

paramagnético Üp. Esses mesmos autores su~eriram que o apa­

recimento de apenas uma banda em complexos de pentaaminródio

(111) e pentaaminirídio(III) se deve aos valores elevados das

ener~ias de excitação devidos ao aumento de 10Dq, tornando a

contribuição paramagnética pouco 8i~iticativa.

Hos complexos de pentaamincobalto(III) estud~

dos por Bendrickson e Jolly, os sinais de ressonância dos pri

tons das 8aÔnias em trans caminham para campo aais baixo coa

o aumento da força de campo li~ante do sexto grupo. Por outro

lado, os prótons das amônias em~ vão para campo mais alto,

che~ando no caso do complexo Com o {on cianeto, a inverter o

padrão de espectro. Isso pode ser observado ..lhor na Figura

7.7. O paraaagnetis-a induzido no {on metálico central leva a

uaa proteção dos prótons em tran. e a uma desproteção dos pr,2

tons ea W. que é uma função da torça de C8.lllpo

portanto de 10Dq.

ligante e

-1
10~'; .000 Clft

2+
ço(N~SCN

cis

cis

eis

J. eis
~isMPz

Figura 7.7 - Influência do paramagnetismo no deslocamento dos
prótons amoniacai••
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o padrão do espectro do complexo de rutênio(ll)

com o li~ante N-metil pirazínio comparado aos dos complexos de

cobalto(lll) mostrados na Fig. 7.7. sugere portanto a presença

de um campo ligante bastante forte associado a esse íon betero­

cíclico.

7.3b Bandas dos Ligantes Heterocíclicos.

Os deslocamentos químicos dos prótons nos lig~

tes heterocíclicos coordenados, em relação aos ligantes livres.

estão ilustrados na Fig. 7.8. para os complexos de pentacianof~

rato(ll) e de pentaaminrutênio(II).

Como pode ser visto nessa figura. os prótons em

orto nos complexos de pentacianoferrato(ll) são deslocados pa­

ra campo mais baixo, sendo portanto desprotegidos em relação

aos ligantes livres. Os prótons e. meta e os dos substituintes

em para são deslocados para campo mais alto, revelando portanto

uma maior proteção.

Nos complexos de pentaaminrutênio(II), enquanto

os prótons em orto são protegidos, os prótons em meta e em para

passam por uma transição, com inversão no sentido do deslocame~

to químico em relação ao ligante livre.

A tendência de deslocamento para campo mais al­

to, ou seja, de proteção. com o aumento da afinidade eletrônica

do ligante coor~enado,apresenta-se contudo bem definida em am­

bas as séries de complexos.

A interpretação dos deslocamentos químicos dos

prótons beterocíclicos deve levar em conta pelo menos quatro f~

iores: (1) as interações de spin com o núcleo metáliCO. (2) a

contribuição do paraaagne~ismo induzido no íon metálico central.

(3) os efeitos anisotrópicos da vizinhança e (4) as variações

na proteção diamagnética (~d) decorrentes dos efeitos indutivos

e .eeoMricoa.
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H-

Figura 7.8 - Desloeaaentos quí*icos dos prótons be~rocícl1­

cas coordenados, e. relação ao ligante livre.



(1) Interações de Quadrupolo Nuclear

Os núcleos de número atômico impar e número de

massa par apresenta. spin inteiros, possuindo em consequência,

um momento quadrupolar elétrico17\. Os prótons nas proximida­

des desses núcleos podem ter os seus sinais desdobrados por

interação spin-spin e, através de mecanismos de relaxação de qu,!

drupolo, esses sinais poderiam se apresentar bastante alarga­

dos p chegando em alguns casos a não serea observáveis.

O rutênio apresenta 29,B~ dos seus isótopos na

turais com spin 5/2 e 70,~ coa spin o. O ferro por sua vez .!

presenta 97,B~ dos seus isótopos naturais com spin O.

Nos complexos de pentaaminrutênio(ll) coa pir!

dina e pirazina, Lavallee e FleischerlJ2 observaram uma diminui

ção na intensidade dos prótons orto em cerca de ~, fato que

foi por eles atribuido às interações coa o quadrupolo nuclear

do íon metálico central. O mesmo fato contudo, não foi obseE

vado nos complexos d~ pentaaminrutênio(lll) com benzonitrilae
182

derivados desse grupo funcional, estudados por Foust e Ford •

No complexo de pentaaminrutênio(ll) com o íon N-metil piraz{­

nio as intensidades dos prótons aromáticos apresentaram-se co~

sistentes, dentro do erro experimentaí, com os valores espera­

dos sem as interações de quadrupolo. Na hipÓtese de serem vá­

lidos os argumentos de Lavallee e Fleischerl32 , a não observa­

ção da perda de intensidade para os prótons em orto no compl~

xo com o íon N-metil pirazínio, poderia ser devid~ a uma rela­

xação de quadrupolo muito rápida, levando a uma coincidência e

agrupamento dos vários mUlt1PletesI7\.

Nos complexos de pentacianoferrato(II), a qua­

se total ausência de isótopos com spin nuclear diferente de z~

ro torna as interações de quadrupolo praticamente sem importâ~

cia.



(2) Anisotropia Paramagnética do 10n Metálico.

A mistura do estado fundamental com estados e~

citados de baixa energia faz com que muitos íons metálicos que

à princípio seriam diamagnéticos, apresentem um pequeno momen­

to paramagnético ao redor de 0,2 a 0,4 Magnetons de Bobr. Esse

fato é responsável pelo aparecimento do termo de blindagem pa­

ramagnético, ' p , já discutido anteriormente.

Os mecanismos de proteção paramagnética postu­

lados por Hendrickson e Jolly172 nos complexos de pentaaminco­

balto(n~ tem sido largamente183 empregados para racionaiizar

os espectros de RNK de complexos de Ru(ll) e Bh(lll) e de com­

postos organometálicos de Ni(ll) e Pd(II)184.

Lavallee e Fleischer atribuiram o deslocamento

para campo mais alto dos sinais dos prótons em orto nos compl~

xos de pentaaminrutênio(ll) com piridina e pirazina, à aniso­

tropia paramagnética do íon metálico. Como a contribuição para

magnética decresce com o cubo da distância entre o próton e o

íon metálico, o efeito é esperado ser pouco significativo nas

posições meta e para do ligante.

Os prótons em orto no complexo de pentaaminru­

tênio(ll) com o íon N-metil pirazínio seguem o comportamento

previsto pelos efeitos de proteção paramagnética, como pode ser

visto na Fig. 7.8. O deslocamento crescente para campo mais

alto, observado praticamente em todas as posições, com o aume~

to da afinidade eletrônica do ligante no complexo, sugere con­

tudo que o paramagnetismo não é o único fator atuante.

(3) Efeitos Anisotrópicos de Vizinhança

A circulação d08 elétrons nas ligações insatu­

radas, induzida pelo campo magnético externo, gera um campom&&

nético local que pode resultar em proteção ou desproteção de



.m núcleo, dependendo da 8UA posição e8pacial.

50 caso do cianeto, como pode ser Tisto na Fi&.

7.9, o campo aagnético induzido na direção da ligação CN apre­

senta-se ea oposição com o campo externo atuante. Já DaS diro!

ções perpendicula~s a ligação C5, o campo magnético induzido

assume o mesmo sentido do campo externo, leTando a uma despro­

teção dos núcleos que se encontram nessa mediação.

A contribuição da anisotropia para o desloca­

mento químico dos prótons nas proximidades de uma tripla liga­

ção pode ser aTaliada em termos da aproximação ponto-diPOlA8 5,

pela expressão

onde.AX refere-se à anisotropia magnética do grupo cianeto, me

dida ao longo do eixo CN. e é o ângulo entre esse eixo e a li

nha que une o centro da ligação CN com o próton em considera­

ção, e R é a distância que separa esses dois pontos. De acordo

com R expressão acima, a anisotropia leva a uma desproteção m!

xima dos núcleos à medida em que eles se aproximam da perpen­

dicular à ligação CN (8 = 900
); esse efeito contudo, decresce

com o cubo da distância R.

Considerando li localização dos prótons dos li­

gantes beterocíclicos e. relação ao grupo pentacianoterrato

mos~nBda na Figura 7.9, pode-se prever que na posição orto a

aniso~ropia irá conduzir a uma desproteção, em cQnsequência da

sua quase perpendicularidade em relação aos grupos CN. Já nas

posições meta e para, o efeito é previsto ser bem menos impor­

tante devido ao maior afastamento do próton, podendo em prime!

ra aproximação ser negligenciado.

Os deslocamentos químicos dos prótons ea orto,

nos complexos de pentacianoferrato(ll), para campo mais baixo,

são portan~o consistente8 com .. aecani8llO de desproteção ori-
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Figura 7.9 - Efeitos ani8otrópieos da liCação CH sobre os prG-



ginado da anisotropia diaa&&nétiea dos grupos CN vizinhos. ~

bora o paramagnetismo induzido no íon metálico central também

seja na fator a ser considerado nessa posição, os resultados

indicam claramente não ser esse o fator dominante.

. 186
Bryant e Fergusson observaraa que no compL~

xo de tetracianoferrato(ll) com 4-%'-dimetil,2-2'bipiridila

os prótons vizinhos aos átomos de nitrogênio tem os seus sinais

de ressonância deslocados para campo mais baixo, exatamente c~

ao foi constatado nos complexos de pentacianoferrato(ll) estu­

dados nesta tese. Tal fato constitui, sem dúvida, um reforço

significativo para a explicação dos deslocamentos observadosna

posição orto, em termos da anisotropia diamagnética dos grupos

vizinhos.

(4) Variações na densidade eletrônica do anel aromático.

A correlação entre os deslocamentos químicos e

as densidades eletrônicas é um tato bem estabelecido para os

compostos aromáticos187-190 e insaturados de modo geral.

Nos complexos contendo ligantes aromáticos, O

grande número de fatores que influem nos deslocamentos quími­

cos dos prótons em orto, torna essa posição pouco recomendável

para o estudo das variações na densidade eletrônica decorren­

tes da coordenação. Nas posições meta e para, os efeitos ani­

sotrópicos do íon metálico e dos grupos cianetos são previstos

serem pouco importantes, ao contrário dos efeitvs indutivos e

mesoaéricos, os quais atuam mesmo a grandes distâncias, propa­

gando-se através das ligações.

Cálculos CNDO/2 efetuados para a piridina e p1

razina132,128, ilustrados na Fig. 7.10, mostram que a introdu-

ção de um elétron no orbital molecular desocupado de menor ene!

gia conduz a um aumento de densidade eletrônica em todas as

posições do anel, especialmente na posição orto e para. Da
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POPULAcÃO 00 ORBITAL MOLECULAR DESOCUMOO DE

MENOR ENERGIA

0.3373

0.0812

rr8~
\ I

DEFICIÊNCIA ELETRÔNICA DEVIDA À PROTONAÇÃO

0.260 0.113

H-(0) 0.'2~
Q.070 0.011

H-(G) 0.'14

Figura 7.10 - Cálculos CHDO/2 para a piridina e a pirazina.



as
.e.- aaaeira, a1atrodação de ... carll;8 positiva, co. a pro't!.

nação 40 1igante, condaz a aaa deficiência de elétrons em to­

das as posições, sendo _is acentuada· em orto e para.

As tendências de deslocamento para caapo aais

alto, no sentido ~ proteção dos prótons aromáticos, com o an

mento da afinidade eletrônica do ligante parecem verificar-se

em todas as posições para os complexos de pentaaudnrutênio(ll}

mostrados na Fig. 7.8. O -esmo ocorre com os complexos de pe~

tacianoferrato(ll}, com exceção da posição orto, onde os efei­

tos anisotrópicos do grupo CN parecem predominar sobre os de-

mais.

Na ausência de interações de "back-donation- ,

os efeitos indutivos devidos às cargas positivas dos íons metá

licos deveriaa resultar em desproteção de todos os prótons, de~

locando os sinais para campos mais baixos, à exemplo do que

ocorre na protonação desses ligantes heterocíclicos. Os resul

tados obtidos entretanto, revelam um aumento crescente na den­

sidade eletrônica do ligante coordenado, na mesma ordem previ~

ta pelas interações de -back-donatioa-. Esse fato, somado às

outras evidências colhidas até o momento, constitui certamente

um reforço significativo a favor da existência das interações

de "back-donation- nos complexos de pentacianoferrato(ll} e de

pentaaminrutênio(II) com ligantes insaturados.

i . 4 Espectros de BBM dos complexos de pentaaminrutênio(Il} e

pentacianoferrato(II) com dimeti1 sulfóxido.

o espectro de ERM do 41met11 sulfóxido livre e

coordenado cons1.te de .. ~co pico, co~ consta na ~ab. 7.3.

KitchiDg, Moore e Doddrell191 ,192 comparando os

espectros de BHM(lH) de diversos complexos com sulfóxidos coo~

denados pelo oxigênio ou pelo enxofre, observaram que no pri­

llle.ir.o eas-o, 0-8 desl.ea.en'"te. 41úmicoB são praticaaente 1nsign,!
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rioBa~.. 'laaado ce-paraclos aos dos 1i&Jm'te's l1YreS.. lia.... ali­

"tores concluiraa que a coordenação pelo oxigêJrl.. tem pouca 1.­

:nvência sobre os sinais de ressonância dos prÓ~oasdH 11,;__

'tes aulfóxidos. .. complexos onde a mordenaçâo .. dá através

àe mmotre. os desloc8llentos químicos são .ais preJUlJlciados e

ocerrea JIl1 direção de caapo mais baiD.• COlDO polie ser visto na

'l'abela 7.3 - Espectros de UM dos c;oapleXDtl lie pent.--i.:arutê­

nio(lI) e de pentacianoterrato(lI) cc. ltiaetll 8ul:fóxido.

(~)2SO

Fe(CN) 5àasoJ- S

RU(~)5clms02+ S

P'tC1 2 ( dIIlao ) 2 S

K~):?OJ I S

1;(cu,) A(cx,)a Bef.

PpII p,.
1 ....5b

1.98
b 0.53

2,01c 0.55 167

2,2Bc
0.8:5 191

2.56
c 1.11 167

a) diferença relativa ao ligante livre.

b) refereneia interna: terCbutanol

c) corrigido p/ referir-se ao tercbutanol.

A desproteção dos prótons no Úl tilllO caso te.

si~ explicada e. termos da maior proximidade do íon aetálico

e, devi.40 à aasência ele conjugação DOS grupos lIIet{licos. a p~

pagação do efeito deTe ocorrer através dos efeitos indutivos

nas ligações. ~os complexos de pentaami~ênio(II) e de pe~

'tacianoferrato( II) COIII di.et11 sul fóti do • os deslocamentos quf

mi coa observados não podem, contudo, ser explicados unicaaen'te

através do8 efeitos indutivos si.ples, COIllO nos caso. estuda­

dos por KitchiDg e eolab. 192,l93. 08 efeitos de &D190tropia

paramagnética e diamagnética, bem COa0 o aumento da densidade

eletrônica D.O át.o.o de enxofre causado pela "back-donation"

:Mão lJJ:......1aeJIt,e 1apertan'tes, embora a cOlltrib1d.ção ele cada
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um seja praticamente impossível de ser avaliada.

A semelhança entre os sinais de ressonância

dos complexos de pentaciano~errato(II) e de pentaaminrutê­

nio(ll) com dmso sugere entretanto que as interações que o­

correm em ambos são comparáveis. O mesmo fato foi consta­

tado nos espectros de absorção no infravermelho de88es dois

compostos, reforçando assi., as analogias existentes en­

tre os .esmos.

.• Ii ..
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8. Cinética e Mecanismo de Por-ação dos Complexos de

Pentacianoferrato(ll) com Lilj8.Dtea lasat1lrados.

o. estudos sobre os mecan1.-os das reações ino.!:

gânicas ea solução têm sofrido ua progresso vertiginoso nesta

última década, desde 08 trabalhos pioaeiros de 'l'aube'a6,35 e o

apa.reci.ento de técnicas de fluxo e de relaxação para in'Yest.i­

Ijação de reações rápidasl 9-\. u. __ro _ito grande de coapi­

lações e de re'Yisóes sobre o asS1lDto poderia ser citado, de,!

tacau.-se as de Baso1•• Peano."7 , Bdvards20 , 5)'lI;es195 , Tau..

bel96 e outros.

-se aos

exemplo

A _ioria doa aecani.-os estudados concentra ..

sisteaas de config1lr&ção d3 , d6(spin baixo) e d8 , a

d08 constituidos pelo crôaio(IIl), cobalto(III) e ní -

,ue1(11). Os siste... coa essas configurações são especialme~

te favoreci_ pelo caapo cristalino, foraando cOlllp1exos norma!

aente inertes e estáveis. Apesar dos sistelllas com a configu-

- 6raçao d serem os mais extensamente investigados, a quase tot!

lidade dos estudos refere-se aos complexos de Co(11I), Bh(III)

e de pt(IV), assim como aos complexos de Fe(II) Com ligantesb!

dentados e macroc!clicos\7. A reati'Yidade dos complexos de

Fe(II) (spin baixo) com li.gantes aonodentados é ainda muito

pouco conhecida, o mesmo acontecendo coa o rutênio(II).

Recentemente, Al1en e Ford197 seguido por She­

pherd e TaUbe198 , publicaram os primeiros resultados de estu­

dos sistemáticos de cinética de substituição no rutênio(ll) •

Alguns casos isolados foram estudados anteriormente por Armor

e Taube87 e por Forel, J(ueapel e Taube52 •

As correlações observadas até o aomento entre

as propriedades dos complexos de pentacianoferrato(ll) e de

pentaaminrutênio(ll) torn~o estudo dos mecanismos das reaçõe~
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nesses sisteaaa. bastante importante. considerando.-e ambos
6constitue. os representantes mais simples dos sistemas d. na

categoria de íon bivalente co. a con!i~uração de spin baixo.

Os experi.ente. preliminares sobre a cinética

de formação dos complexos de pentacianoferrato(ll) com ligan­

tes insaturados foram feitos, partindo-se do sal aquopentaci~

noferrato(ll) de sódio, preparado pelo método de Hofaann93 •

Observou-se nesse caso maa reação rápida, seguida aparente-

mente por outra mais lenta, ambas levando a um aumento na &b­

sorbância da solução, no compri-ento de onda esperado para o

produto. As medidas cinéticas, além de apresentarea-se pouco

reprodutívei~pareci.. depender de tempo de envelheciaento da

solução, bem como da sna concentração.

De acordo co. EaSChwiller94 , a substância ob­

tida pelo método 4e Rofmann consiste pelo .enOS de dois co.p~

nentes: a espécie aononuclear Fe(CN)5B20Y- e a binuclear

Fe2 (CN)106-. Evidências da coexistência das duas espécies e.

solução foram obtidas por esse autor, através de medidas pol~

rográHcas e cinéticasl99 ,200. A reação do sal de Hofarmn

com nitroso~nzeno leva à formação rápida do complexo de pen­

taciauoferrato(ll) com esse iigante, seguido por ama reação

lenta, que Eascàviller201 atribuiu à espécie biDDclear.

O eaprego do sal aainopentacianoferrato(II)

de sódio no lugrar daquele preparado pelo método de Hof.aDJl co~

duziu a uma reação bem co.portada. As aedidas apresentara.­

-se perfeitamente repredut{veis e independentes da concentra­

ção do cianocomple%O • quando na presença 4e na excesso do 11

gante heteroc{cllee.~ à elevada absortividade dos prod.!

tos, o uso de soluções extre.a.eDte diluídas tornou-se pos.í­

veI, reduzind.o-tle assi. a po.ssib1lidade de formação de espé-



Considerando qlle o co..-plex. aminopentac181lO~.!:

rato(II) reage rapi.damente com os ligantes Ml solução, é rez,!

ável esperar que a troca da _nia coordenada, pela ~ua, oco,!

resse no iIl'terTalo de tempo dedicado à experiência. Bv1dên­

e1a. para a d1a88Ciação da _Dia coordenada ao grupo peDta­

c1ano~.rrato(ll) for88 obtidas através das ..didas 4e eond1lt~

cia apresentadas anteriOrJleDte e pela Tariação do espectro de

absorção De Tisfvel. A Deu1;ralização de so11lções IO-'.! do

co.plexo aaiDopentacianoferrato(ll) ou a di.solução de8-se cc.­

plexo •• _10 tampoaade COII Jiall2PO.l/)J&~4 (pB 7), em at.osf,!

ra inerte, leva _ apareci_nto de _ pico' em ~""5 _ coa desa­

pareciaento sla&1tâaee do pico origina1mente presente em 397

nm, deTendo tratar-se provavel..nte da ~o~çãe do aquopenta­

cianoferrato(II).

Em so11lçi;es ao redor de lO-~ , o complexo em!

llopentacianoterrato(II) deve apresentar-se quantitativamente

convertido no derivado aquo, considerando o deslocamento do

equilíbrio de dissociação aba~, cansado pela hidrólise da a-

mônia livre.

~ 801119õoS ~derada.eDte concentradas (lO-3M)

do complexo ••aopen~l&DQferrato(rI),ao coatrário das do CO;!

plexo com _ma, apre.en~.e nasfveis ao ar, sendo rapida­

llI&nte convenidas ao .stado de .xi.daçãe 111, c_ o apareci-em­

to de bandaS" 39..... }AlO na, características do co-plexo e.

questãe.
1

"

....111çõe. 4il1lÍela. (1o-5x), expert"l1tO. Pr:!
vios de ciAét1ca partllld.o 40 coapltao a.1Dopent.a.c1.anoferra~

(Il) dissolrtde •• ~.. ou em tampão ele fosfato (pIl 7,0), Da

presença. na auNDeia ele ar, condasiraa eSS8ncialmen1:.e ao.
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partindo-se de soluções de aainopentacianoferrato(II) prepar~

das pela dissolução do sal em água. no momento da experiência,

sem qualquer outra precaução. Para soluções mais concentradas,

o emprego de tampão e de atmosfera inerte parece ser contudo

mais recomendável.

A saída da amônia foi determinada experimenta!

mente e os resultados, como serão discutidos mais tarde, pare-

cem confirmar os argumentos aqui apresentados.

8.1 Cinética de Formação do Complexo Fe(CN)5pY3-.

A reação entre o íon aquopentacianoferrato(II)

e o ligante piridina foi estudada pela técnica "Stopped-Flow ~

em condições de pseudo-primeira ordem, empregando-se para isso

um excesso mínimo de 50 vezes do ligante livre.

As medidas foram feitas em 462 na, em várias

temperaturas e forças iônicas. Os resultados estão reunidosna

Tab. 8.1 e mostrados graficamente nas Figs. 8.1a e S.lb. Cada

valor representa a média dos obtidos em pelo menos duas medi­

das independentes.

Tabela 8.1 - Constantes de Velocidade para a reação de forma­

ção do complexo Fe(CN)5Py3-

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25.0

0,50 x 10-2

1,00 x 10-2

2,00 x 10-2

5,00 x 10-2

1,00 x 10-1

1,50 x 10-1

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

1,75
3,70
7,4

18,4

37'1
56,
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•t
~

0.1 02,!!. (Pf]

1
3.30 1.50 1fT. W)J

Figura 8.1 - <a) Constantes de formação do complexo Fe(CN)5Py3­

ea tançãe da coueeutração de py. (b) Dependência da te.perat~

rm -.obre a Teloeidade de formação.
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Tabela 8.1 continuação
".

kobs ·(s-l)T (oe) (PyJ 1'! (M,LiCI° It_)_

25,0 2,00 x 10-1 0,50 71,

10,5 5,0 x 10-2 0,50 :;,9,.

16,1 5,.() x 10:-2 . 0,50 6,:;

20,:; 5,0 x 10-2 0,50 10,2

29," 5,0 x 10-2 0,50 25'9

25,0 2,00 x 10-2 0,10 7,7

25,0 2,00 x 10-2 0,25 7,6

25,0 2,00 x 10-2 0,75 7,4

25,0 2,00 x 10-2 1,00 7,2

o valor da constante de formação do complexo

pentaciano(piridina)ferrato(ll), à 25,00C, apresentou-se igual

a 3,65 x 102 H-l s-l , com uma estimativa de desvio padrão i~ua1

a ± 0,04 para um grau de confiança de 95~. Os parâmetros de

ativação obtidos foram: AH* = 16,1 kca1/mol e AS* = 7.u.e.,com

um erro provável de * 0,5 kcal/mol e % 2 u.e., respectivamen-

te.

8.2 Cinética de Formação do Complexo Pentaciano(lt-metil piridi

na) rerrato (lI).

A reação

Fe(CN) 5
H2oJ- + @CH:; - Fe(CN)5@CH~- + ~O

foi estudada em condições de pseudo primeira ordem, em várias

tempera.turas e concentrações. As medidas foram feitas no apa-

relho BStopped-FloyB, no comprimento de onda correspondente ao

máximo de absorção do ·produto. Os resultados obtidos estão reu

n1dos na Tabela 8.2 e Figuras 8.2a e 8.2b. Assim como no ca-

&0 da piridina e nos demais a sere. apresen~ados, os valores

compilados representaaa _dia de pelo finos duas adidas 1Dde­

pendentes.
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i.3O 3.ioO 150 1/T 1[103

Figura 8.2 - (a} Constantes de formação do complexo Fe(CN)5PiC>­
em função da ~oncentração de pie. (b) Dependência da tempera-

~asobre a velocidade 4e fp~ação.
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Tabela 8.2 - Constantes de Velocidade para a Reação de Forma-

ção do Complexo Fe(CN):>Pie3-

T (oC) [piC.] , Q!) k obs .(s-l)

25,0 0,62 x 10-2 2,4

25,0 1,25 x 10-2 4,6

25,0 2,50 x 10-2 9,1

25,0 5,0 x 10-2
17'7

25,0 1,00 x 10-1 36,

25,0 1,50 x 10-1 53,

25,0 2,00 x 10-1 68,

11,4 5,0 x 10-2 5,5

15,5 5,0 x 10-2 7,8

19,6 5,0 x 10-2 11,4

24,9 5,0 x 10-2
17'6

29,2 5,0 x 10-2
26'0

jJ = 0,50 M , perclorato de lítio.

o valor obtido para a constante de formação do

complexo pentaciano( "'-.etH piridina)ferrato(n) foi igual a
2 -1-13,54 x 10 Ms, com uma estimativa de desvio padrão igual a

0,08 para um grau de confiança de 95~.

Os parâmetros de ativação calculados apresent~

ram-se iguais a: bn* = 15,1 kcal/mo1 e bS* = 4 u.e., com

um erro provável de ! 0,5 kcal/mol e ! 2 u.e., respectivamente.

8.3 Cinética de Formação do Complexo Pentaciano(isonicotinami

da)ferrato(II).

A reação

Fe(CN)5B203- + ~CONB2--' Fe(CN)5~C~~2 + B20

foi estudada em condições idênticas às anteriores, estando os
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--'.- a)

•.A
o.-

60

20

0.10 {isoftic] 0.20 N

3­
Figura 8.3 - (a) Constantes de formação do complexo Fe(CN)51Bon1c

em função da concentração de 1sonic. (2) Dependência da tempera-

tura sobre a velocidade de fOTlllaçso.
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resuludos reunidos na Tab. B.:; e nas Figs. B.}a e 8. 3b. As

medidas toram feitas em 439 na, e força iônica Q50 ! LiCI04•

Tabela 8.3 - Constantes de Velocidade Para a Reação de F0Tm!

ção do Complexo Pentaciano\isonicotinamida)ferrato(ll).

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

11 ,4

14,8

20,0

29,6

[iaonicJ (.!!)

0,62 x 10-2

1,25 x 10-2

2,50 x 10-2

5,0 x 10-2

1,00 x 10-1

1,50 x 10-1

2~00 x 10-1

5,0 x 10-2

5,0 x 10-2

5,0 x 10-2

5,0 x 10-2

1,7",

3,7

7,2

14'7

29'0

"'4,
56,

3,9

5,8

10,5

22'3

o valor obtido para a constante de formação do

cO!TI.llexo pentaciano(isonicotinamida)terrato(II) foi igual a

2,95 2 -1-1x lU MS, com uma estimativa de desvio padrão igual a

ú,03 para um grau de confiança de 95~.

Os parâ-etros de ativação calculados apresent~

ralr.-~e igue.is a:.AH'" = 15,8 kca1/mol e AS. = 6.u.e., com um

erro provável de Z 0,5 kca1/1I01 e * 2 u.e., respectivam.ente.

8.4 - Cinética de Formação do Complexo pentaciano(pirazina)fer

rato(Il).

Â reaçie

Fe ( CN)sH20'}-
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Figura 8.4 - (a) Constantes de formação do complexo Fe(CN)5PZ

ea :runção da concentração de pz • (2) Dependência da tempera­

tura sobre a velocidade de formação.



foi estudada em 458 nm, em condições idênticas às anteriores.

Os resultados estão reunidos na Tab. 8.4 e Figs. S.4a e S •.!fb.

Tabela S• .!f - Constantes de velocidade para a reação de forma-

ção do complexo pentaciano(pirazina)ferrato(II).

T (oC) [pz] , (M) kObS·(s-l)

25,0 2,50 x 10-2 9,5

25,0 5,0 x 10-2
19'0

25,0 1,00 x 10-1 39,

25,0 2,00 x 10-1 70,

25,0 3'°0 x 10-1 112,

25,0 - 4,00 x 10-1 15S'

25,0 5,0 x 10-1 190 ,

10,0 5,0 x 10-2 .!f, 2

14,S 5,0 x 10-2 6,7

19,4 5,0 x 10-2 10,5

30,1 5,0 x 10-2
26'0

° valor obtido para a constante de formação

do complexo pentaciano(pirazina)ferrato foi igual a 3,S x 102

M-1s-l , com uma estimativa de desvio padrão igual a O,OS pa­

ra um grau de confiança de 95~.

Os parâmetros de ativação calculados apresen­

taram-se iguais a : Au* =15,,_4 , AS'" = 5 u.e., COIll erros
Kcal moI

prováveis de ! 0,5 kcal/lIlol e ~ 2 u.e., respectivamente.

8.5 -: Cinética de Formação do Complexo Pentaciano(N-metil pi

razí~Q)ferrato(II).

A reação

3- r;::::::'\ r;=:::-.. 2-
Fe(CN)5H20 + N0 N- CH3- Fe(CN)5NGN-CH3 + HZO

~ \:::J
foi estudada de maneira análoga às anteriores, em 661 Bm f va-
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Figura 8.5 - (a) Velocidades de reação e (b) dependência de tem­

peratura para a formação do complexo Fe(CN)5MPZ2-.
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riando-se a temperatura~ força iônica e a concentração do 11-

gante -N-meti~ pirazínio. Os resultados obtidos estão mostra-

dos na Tab. 8.5 e Figs. 8.5a e 8.5b.

Tabela 8.5 - Constantes de velocidade para a reação de forma-

ção do complexo pentaciano(N-lIIetilpirazínio )!errato(II).

T (OC) (KPt] , t~) JL <!1, LiCl04) kObS.<s-l)

25~0 1,25 x 10-3 1,00 6,0 x 10-1

25,0 2,50 x 10-3 1,00 12,0 x 10-1

25,0 5,00 x 10-3 1,00 25'0 x 10-1

25,0 1,00 x 10-2 1,00 56, x 10-1

25,0 2.50 x 10-2 1,00 1,4Ox 10

25,0 3,60 x 10-2 1.00 1,9oX 10

25,0 5,00 x 10-2 1.00 2.6 x 10

25,0 7,5 x 10-2 1,00 4,1 x 10

25,0 1,00 x 10-1 1,00 5.5 x 10

25.0 1.50 x 10-1 1,00 8,7 x lO

25,0 2,00 x 10-1 1,00 11.0 x 10

10,4 1,00 x 10-2 1,00 1,20

14,8 1,00 x 10-2 1.00 1.75

19,0 1.00 x 10-2 1.00 2.7

29,8 1,00 x 10-2 1,00 8.3

25.0 1~00 x 10-2 0,10 24,1

25.0 1,00 x 10-2
0.25 14.6

25.0 1,00 x 10-2
0.50 9.2

25,0 1.00 x 10-2 0,75 7.3

25.0 1.00 x 10-2
1.50 3.1

° valor da constante de formação obtido a 25.0

°e, p =1,00 ~ LiCI04 , foi igual a 5.50 x 102 H-la-I. co.

n~ estimativa de desvio padrão igual a 0,09 para um grau de

confiança de 95%. Os parâmetros de ativação calculados foram:

AH* =16.8 kcal/mol e ~t =10 u.e., com erros prováveis. de

: O.) kc~i/IDol e : 2 u.e •• respectivamente.
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8.6 Cinética de Formação do Complexo Pentaciano(dimetil sulfó­

xido)ferrato(ll).

Devido à ausência da banda de transferência de

carga na região do visível-ultravioleta, a formação do comple­

xo pentaciano(dimetil sulfóxido)ferrato(ll) não pode ser estu-

dada da mesma maneira que as reações anteriores. O valor rela-

tivamente pequeno das absortividades molares dos reagentes e

produtos associado ao elevado grau de diluição, leva a uma

variação muito pequena de absorbância, conduzindo a um

fotométrico muito grande.

erro

Essa dificuldade foi contudo superada, recor-

rendo-se a um estudo competitivo, isto é, reagindo-se o
,
10n

aquopentacianoferrato(II) simultaneamente com dimetil sulfóxi-

do e um outro ligante cujo comportamento cinético e bem co-

nhecido. Empregou-se para isso o íon N-metil pirazínio, numa

concentração fixa igual a 1,00 x 10-2 ~. O processo pode ser

representado por

+ dmso k:r • Fe(CN)5dmS03- + H20
Fe ( C:K )5~O3-

• k'
Fe(Cl'l)5MPZ2-+ MPz f + ~O

Trabalhando-se em condições de pseudo-primeira

ordem, a constante de velocidade observada é dada por

coniorme dedução mostrada no Apêndice 3. Assim, acompanhando­

-se a formação do complexo com o íon N-metil pirazínio em 661

nm. a constante de velocidade observada permite deduzir a con­

tribuição da etapa competitiva com o ligante dimetil sulfóxido.

Os resultados das medidas cinéticas estão mos­

trados nas ~abs. 8.6 e 8.7.
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Tabela 8.6 - Constantes de Velocidade para a Reação Competiti-

va do íon Aquopentacianoferrato(II) +com dmso e KPz.

[dmSo] (~)a
-1

kobs.(S )

0,0 5,50

1,00 x 10-2 8,1

2,00 x 10-2 9,9

5,0 x 10-2 17,4

1,00 x 10-1 29'3

1,50 x 10-1 'tO'7

2,00 x 10-1
52'5

a) [MP: ] = 1,00 x 10-2
!! P = 1,00 LiC104 T = 25,OoC

Tabela 8.7 - Dependência da Temperatura na Cinética Competi ti-

va com
,

N-metil piraz{nio.o l.on
-1 , + a

kf (dmsoJ aT (OC) kobs.(S ) kf LMpz]

10,4 4,2 1,20 3,0

15,0 7,0 1,80 5,2

19,2 10,0 2,70 7,3

25,0 17,4 5;50 11,9

29,8 26,5 8,3 18,2

a) [MP:] =1,00 x 10-2 ~, ldmsoJ = 5,0 x 10-~ ,

P =1,00 ~ LiCI04

Nas Figs. 8.6a e 8.6b estão mostradas a depen­

dência da velocidade com respeito à concentração do reagente e

à temperatura. O gráfico de kobs versus a concentração de

dmso resultou numa reta, interceptando a origem em 5,5 s-l que

, - +e o valor previsto teoricamente para a reaçao com KPz. A ineli

nação dessa reta forneceu um valor para a constante de forma­

ção do complexo co. dmso igual a 2,40 x 102 x-ls-l, com uma es
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Figura 8.6 - (a) Velocidades de reação e (b) Dependência de

temperatura para a formação do complexo Fe(CW)5MPz2-



168

timativa de desvio padrão igual a 0,08 para um grau de confi~

ça de 95%.

Os parâmetros de ativação calculados apresent~

raa-se iguais a:~s' =15,4 kcal/mol eÁS. =4.u.e., com um

erro provável de ã 0,5 kcal/mol e .2 u.e., respectiv~ente.

8.7 Discussão e Interpretação dos Resultados.

Os comportamentos cinéticos dos sistemas estu-

dados mostraram-se bastante semelhantes, existindo apenas uma

diferença a ser citada. Essa diferença reside na dependência

da constante de velocidade com respeito à força iônica do

meio, para os complexos com piridina e N-metil pirazínio, como

pode ser visto nas Tabs. 8.1 e 8.6, e na Fig. 8.7.

Reações envolvendo espécies carregadas eletri­

camente apresentam normalmente uma grande dependência com res­

peite à força iônica195 , expressa pela equação de Bronsted

Bjerrum,

onde ZA e ZB são as cargas dos reagentes,e ko é a constante de

velocidade extrapolada à força iônica zero.

Quando um dos reagentes é neutro, a dependên­

cia da força iônica deixa de ser importante, visto que o seg~

do termo da equação acima se anula. ISlI) justifica portanto, a

independência da velocidade da reação para o complexo com pir!

dina, e a acentuada diminuição da velocidade observada para o

íon ~-metil pirazínio, com o aumento da força iônica.

A linearidade mostrada na Fig. 8.7 é provavel­

mente casual, visto que a equação de Bronsted-Bjerrum é deriva

da da lei de Debye-Huckel, a qual se aplica normalmente apenas

às soluções diluídas àe eletrólit~
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Figura 8.7 - Dependência da força iônica sobre a velocidade de

formação dos complexos Fe(CN)5Py3- e Fe(CN}5KPZ2-.
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As Telocidades especíticaa, junta.ente com os

parâmetros de atiTação para os diTersos complexos estão reun!

das na Tab. 8.8, para coaparação.

Tabela 8.8 - Velocidades espec{ticas de fo~ão dos complexos

de pentacianoferrato(II) com li~antes in.aturados.

Ligante k
f

x 10-2 AJI* Ôs+ pKa

(H-i. -1) (kcal/lDOl) u.e.

N@-eH3
3,5% 15,1 + la 6,11a

NQ) 3,65 16,1 + 7 5,3O
a

NQ)-CONH2 2,95 15,8 + 6 3,65
a

ND'N 3,80 15," + 5 0,6 b
eJ

§0(C~)2 2,ItO 15," + "
O,91 c

@N-CH3
5,50 16,8 +10 d-5,8

a) Ref. 202 b) Ref. 203 c) referente ao oxigênio da molé­

cula de dmso, ref.156, d) por analogia com o íon pirazínio,

rei. 204.

Os parâmetros cinéticos para o caso dos 1igan-

tes neutros mostrados na Tab. 8.8, permitem obserTar três

aspectos fundamentalmente importantes 4cerca da reação em

questão: (1) as velocidades específicas e as entalpias de

ativação são praticamente constantes, apesar das basicidades

dos ligantes variarem de um fator de 106 ,

(2) os parâmetros cinéticos mostram ser independen­

tes da natureza do 1igante atacante (ex. daso e pz).

(3) as entropias de ativação apresentam-se positivas

em todos os casos estudados.
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Para o caso do {ou .~til piras{nio, apesar

da sua carga positiva, oa resultados situ8a-se bastante PrÓx!

mos dos observados para os 11gantes neutro••

Todos esses fatos apontaa claramente numa ÚD!

ca direção, isto é, para 1181 mecanismo diasociativo SN1, onde

a saída do ligante coordenado constitui a etapa determinante

da velocidade. A invariância dos parâmetros cinéticos com re,!

peito à basicidade e à natureza do ligante sugere tratar-sede

1181 mecanismo tendeDdo ao Slll limite. Neue caao, a etapa de

terminante estaria diretamente relacionada com a ruptura da

ligação entre a água e o grupo pentacianoferrato(ll), com a

formação de um intermediário p8ntacoordenado.

o processo pode ser melhor representado pelas

equações abaixo:

Fe{CN)5>- (aq) + L (aq)

Assuaindo-se a hipótese do estado .estacionário

para o intermediário pentacoordenado, a segui.nte lei de velo­

cidade pode ser derivada {vide Apêndice ~)

~Fe(CN)~=
dt

kakl[Fe(CN)5~O>-][L]

k_a + kl(L]

Considerando que k_a engloba a concentração da

água {55,5~) e que as velocidades de difusão dos ligantes da

esfera externa para a esfera interna de coordenação são prov~

velmente semelhantes, a contribuição do termo kl[L] é previ,!

ta ser bastante pequena, podendo a princípio ser negligenci~

da. Nesse caso, a lei de velocidade reduz-se simplesmente a
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qlleé exa'taaeJlte igual àq.ela co.nsta'tada experiaentallleu'te, O!!

de k f = kak1/k_a •

Visto que a relação ... h.. e' a Ile SJaA para 'to-&a'&-a

dos os complexos, as variações relativas e. kf são deterwiJla­

d&s essencialmen'te -pelas variações em~. Para moléculas neu­

tras, semelhantes, a entrada na prime.ira esfera de coordenação.

expressa por k1 , deve ocorrer com velocidades comparáveis e

provavelmente próximas da velocidade de difusão. A cons'tan'te

k l deve depender entretanto da geometria molecular, das carlas

e do número de centros de coordenação. Isso justifica portan­

to, as pequenas variações observadas entre os diversos 111811-

tes estudados.

8.8 Comparação entre a cinética de substituição nos complexos

de pentacianoferrato(II) e nos de pen'taaminrutênio(II).

Allen e Ford197 estudaram a cinética de substl

tuição no íon pentaaminaquorutênio(II) com vários derivados de

piridina e de organonitri1as e mostraram que as velocidades es

pecíficas variam pouco com as propriedades dos ligantes, indo
-1 -1

ôe O,06~ M-1s-1 para a III-cloro piridina, até 0,268 M s para

a benzonitrila. As entalpias de ativação obtidas situaram-se

na faixa de 15,1 a 16,2 kcal/mo1, exatamente como no caso dos

complexos de pentacianoferrato(II). As entropias de ativação

apresentaram-se negativas e na faixa de -7 a -13 D.e.

A constância nas enta1piasde ativação para a

substituição no pentaaminaquorutênio(II) foi interpretada por

Allen e Ford197 como sendo indicativo de um processo ~1. Re­

sultados semelhantes foram obtidos por Shepberd e Taubel98 pa­

ra diversos outros 1igantes heterocíc1icos.

Apesar das entalpias de ativação para os com­

plexos de pentacianoferrato(II) e de pen'taaminrutênio(:ll) apr,!
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HIlt.area-n prat1ea-en~ icJêlltieas, uTelecic1ad:&s espec:í:Ucu

dessas- duas séries diferem por um fator superior a 103• Isso

se deve unicamente ao termo entrópico, positivo para os compl~

xos de ferro(II) e negativo para os de rutênio(II).

A justificaçM para as difereDças nos siDais

das eDtropia. de ativaçM pode ser feita em priDcípio, de duas

maneiras distiDtas. A primeira baseia-se no caráter SN2-~1

exibido pelos complexos. A segunda, assumindo um processo ~l

para ambos os metais, baseia-se nas difereDças de configuração

de intermediário de Dúmero de coordeDação reduzido.

As reações do tipo Sr conduze. DoraalmeDte a

um aumento Da eDtropia translacional do sistema cODstituido p~

lo metal e o ligante, embora a perda de eDtropia de solvatação

também possa vir a ser importante, especialmente no caso de li

gantes iÔDicos. As reações do tipo ~ levam por outro lado

a uma diminuição DA entropia translaciODal do sistema.

Dentro do critério acima, os valores ne!ativos

das entro pias deativaçM observados nos complexos de peDtaaai,!!

~utênio{II) seri.. indicativos de usa contribuiçM SN2 maispr~

nunciada nesse caso do que noS complexos de pentac1anoferrato

(Il) •

A outra hipÓtese. as.uaindo .. mecanismo ~l

para ambos 08 cOlR]llexos, foi f-onmlada por TOH20S e por

Archer206 , com base na ocorrência ou não de retençM de confi­

guração na aquação de complexos de bis(etileno diamina)cobalto

(IlI). As reações que levam a _a reteDção de configuração

ocorrem através de um intermediário de estrutura piramide qua­

drada e apresenta. eDtropias de ativação negativas. As reações

que ocorrem sem retençM de con!iguraçM dão-se através de um

intermediário bipirâmide trigonal e apresentam entropias de

ativação positiyu.
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Assi., caso a generalização fosse válida, en-

tropias de ativação positivas e negativas estaria. relaciona­

das com a formação de 1nte~ediários de configuração bipirá-!

de trigonal e pirâmide quadrada, respectiva.ente.

Nos co.plexos de pentaaainrUtênio(II), Ford e

Al1en postularam a formação de um intermediário de configura­

ção pirâmide quadrada que, além de ser favorecido pela estab!

lização proporcionada pelo ca.po cristalino, encontra prec!

dente em outros complexos de pentaaminrut&nio(ll) já estuda­

dos20?

Nos co.plexos de pentacianoferrato(ll), a en­

tropia de ativação positiva é consistente com a formação de

um intermediário bipirâmide trigonal, que nesse caso deve ser

favorecido em relação à configuração pirâmide quadrada por

duas razões:

1) a configuração bipirâmide trigona1 proporciona waa distri­

buição de carga mais simétrica, diminuindo as forças repu!

sivas entre os cinco grupos CN- ao redor do {on metáliCO.

2) essa configuração permi·te uma maior participação dos orbi­

tais de simetria ~ na estabilização do intermediário pen-

tacoordenado.

Portanto, tanto a hipÓtese das diferenças no

caráter SNl-SN2 como a das configurações do estado interaed!

ário, parecem ser igualmente válidas na explicação das dife­

renças de reatividade nos complexos aquopentacianoferrato(l~

e pentaaminaqaorutênio(II).

8.9 - Comparação entre a reatividade do íon aquopentacianofer

rato(II) e as dos demais íons de metais de transição.

Os íons de metais de transição com a configu­

ração d3, d5(spin baixo), d6 (spin baixo) e d8 apresentam - se

normalmente mais inertes que os co. as demais configurações el!
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'trôlÚcaa. 8.ssa di.ferença .foi pela p.rtaeira Tez racionalizada

por !'anbelt6 e depois por Orgel 50 ea 'teraos da teoria do campo

cristalino. Comparando-se a estabilização do rea«ente inicial

com a do estado interaediário e supondo-se que o conteúdo ene~

gético do estado intermediário é próximo do correspondente ao

complexo atiTado, a diferença de estabilização será refleti­

da diretamente na energia de atiTação, expressa noraalmente em

termos de 10 Dq. Isso está mostrado na !'ab. 8.9

!'abela 8.9 - Perda de estabilização de campo cristalino no pr~

cesso de ativação para substituição em complexos octaédricos ,

assumindo-se a aproximação de campo forte.

Con:figuração Mec. DissociatiToa Mec. Associativoa

dO ° Dq ° Dq
dI -0,57 -1,28

d2 -1,14 -2,56

d3 2,00 1,26

d-\ 1,\3 2,98

d 5 0,86 1,70

d6 't,00 8,52

d7 -1,1\ 5,3%

d8 2,00 \,26

49 -3,1-\ 1,07

410 O °
a) Ref. 47 , Talóres negativos representam processos exotérmi-

COSo

Enquanto que no mecanismo associativo, a esti­

mativa das energias de ativação com base na perda de estabili­

zação de campo cristalino é muito difícil de ser feita, visto

que ambas dependem acentuadamente da natureza do agente atac~

te, o mesmo não ocorre no mec&IÚsmo dissociativo. Nesse caso

os parâaetros cinéticos são deteratnados em grande parte pelas
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propried.a4es do :íon .e'tál.ico e uma boa concordância en'tre o

compor'tAmen'to previsto 'teoricamente e os resultados experime~

'tais, tem sido constatada.

o. íons com a configuração d6 (SPin baixo) si-

tuaa-se quase sempre entre os mais inertes, a exemplo do Co

(111), Rh(III) e Ir(III). Considerando que os valores de 10

Dq para esses complexos oscilam na faixa de 20 a 30 kK, as

energias de ativação previstas para um mecanismo ~1 pela te~

ria do campo cristalino, cairiam na faixa de 23 a 35 kcal/mo1,

o que é bastante pró~ dos observados experimentalmente.

o valor da enta1pia de ativação ao redor de

16 kcal/mol observado nos complexos de pentacianoferrato(II)

e de pentaaminrutênio(II) apresenta-se bem menor que os obse~

vados nos complexos análogos com os íons trivalentes, Co(I1I~

Rh(1II) e Ir(III). Contudo, comparado a~ íons bivalentes, e!

se valor é bastante razoável, como pode ser visto na Tab. 8.10.

Tabela 8.10 - Parâmetros cinéticos para a troca da água coo~

denada. ( T:25,00C)

Complexo ks
(s-l) ~ ÃS* Ref.l/moI u.e,

v2+(aq) 9 x 101 16,4 + 6 208

Mn2+(aq) 3,6 x 107 7,8 + 2 209

Fe 2+(aq) 3,2 x 106 7,7 - :5 210

c0 2+(aq) 1,1 x 106 8,0 - 4 210

Ni 2+(aq) 3,0 x 104 10,8 + 4 210

(NR ) R~02+
a_ 10-1 (15-18) -(3-12) 197:5 5

(CIl) SFeR203-
a

- 3 x 102 (15-16) +(4-7 )

Um ) CoR 03+ 5,8 x 10-6 27 + 6 473 S 2
(CN)5COR202- 1,6 x 10-3 211

Rh 3+(aq) lt x 10-8
33 47

a) loC1s-1



In

4••_; .do-se _ Ta10r de 10 Df( para o ruuDi.o

(Il) da ordem ele 20.000 CID-I, 212, a contribuição da perda de

estab.ilização de campo cristal.ino para a ener!;ia de atiTação

seria ao redor de 22 Jtcaljao.l. Essa estu.ativa é válida entr~

tanto apenas para 0,(; complexos perfeitamente oe~aédri.cos. Pa­

ra os complexos de pent.Acianoferrato(Il) e de peB-taaminrutê­

nio (11), a distorção tetragonal ao lo.ngo do eixo z deve tor­

nar fi configuração do estado inicial mais próxima da do esta

do ativado, contribuindo po.rtanto para .. aDaixamento na ener

gia de ativação. Isso poderia Ber uma provável explicação p~

ra o fato da substituição no íon hexaaquorutênio(ll) ocorrer

5 x 102 vezes mais lentamente que no {on pentaaminaquorutênio

(lI )213.

A substituição no íon aquopentacianocobaltato

(III) tem sido citada frequentemente 47 como o exemplo típico

de mecanismo SNI limite, pelo fato de exibir WIIa tendênCia de

desvio no comportamento de segunda ordem, esperado para esse

mecanismo. As semelhanças entre esse complexo e o de penta­

cianoferrato(Il) com respeito à configuração eletrônica e à

geolJletria, reforçam consideravelmente os argumentos a favor

do mecani~ SNI há pouco postulado p~ra o complexo de ferro

(II ) ..

.. / / ..
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9. Cinética e Ilec8ll1.. ü SabsUtaição nos Complexos de

Pentacianoferrato(ll) com Ligantes ln8at~ados.

EIl,uanto a substituição nos complexos penta­

aaiaaquorutêllio(ll) e aquopentacianoferrato(ll) sé processa

com WIla enerlia de ativação da ordea de 16 kcal/..~, os co.­

plex08 de pentaamillaquocobalto(llI) e aqaopeataciaaocobalta­

to(IH) apreeeatlUl .-a ener&ia de atiyação Da faixa de 27 a

32 )[cal/mol. Essa d~tereDça parece estar li&ada a ... 41mi­

n1l1ção no parã.etro ele campo cristalino, 10 Dq, devido ao

abaixamento no estado de oxidação de 111 para 11.

Como tai aeucioDado anteriormente, o parã.e­

tro 10 Dq é afetado tanto pela. propriedades doadoras COa0 p.!

las receptoras do lilante cOordenado, estando portanto rela­

cionado com a Ilatureza da lilação no composto. Coll81deranch

que nos complexos estudados, esse parã.etro varia na' segl1in-

te ordem

B20 <03 ()f-heteroc. <.... ,
a perda da energia de estabilização de e-po cristalino no

complexo com diaetil sultóxido é esperado ser -mui'to _ior que

no complexo com aaônia ou á&ua.

Assim, de acordo coa os dados espectrais, a

reatividade dos complexos deveria ..cuir a ordem inversa da

.aela mostrada acima.

A reatividade dentro da série de complexos

com ligautes aromáticos ~heterocíclico. poderia seguir t~

to a ordem di t.ada pela bas.ici4ade COllO a da atill1dadp. eletI!

Dica, dependend.e da importância relativa du i.terações (f e

'Jl Desses complexos. Os resal tados ü. estados CiDéticos se­

riam portanto bastaate úteis na avaliação dos efeitos da

-bacJl:-donatioa- IIO-S coapl.x.o. de pentacl.-.aoterrato{ll).



9.1 Cinética de Subati"'tuiçÃo DO Co~le:u P-en'taciano(piridiDa)

ferrat.o l II).

A ciAétiea de aw.-ti'tlÚçie llO compl~ -pen'ta­

ciano\piridina)ferra'to\ll) foi estudada através ele ioéCllicaa

convencionais. e. virta4e das reações apresen'tarem _ 'bem

.ais lentas que as do quopell'tacianoferra'tolll).

o ligan'te escolhido para a subst1tuiçio foi.

íOll N--etil pirazÍllie. em Virtude do produto ser especial...­

te estável e de fácil caracterisação. Ã8 aedidas foram fei"

em força iônica 1.00 ~ (perclorato de lítio), 661 Da~ em c0n­

dições de pseudo-primeira ordem com relação a ambos 08 ligan-

tes envolvidos na reação.

cesso é dada por

A equação representativa do pro-

Fe l Cli ) 5PY3- + 2-
+ HPS ==== Fe ( CN ) 5MPZ + py

Os resultados obtidos estão mostrados na ~ab.

~abela 9.1 - Cinética de Substituição no Complexo Pentacíano­

(pirídina)ferrato(ll) co. o íon li-metil pirazínio.

(OCj
+

(.-1),. [IlPz] , l~) kobs •

25,0 1.00 x 10-3 5.' .x 10-'"

25,0 2.00 x 10-3 6 .... x 10-4

25,0 3.00 x 10-3 7.0 x 10-4

25,0 4.00 x 10-' 7 .... x 10-'"

25,0 5,00 x 10-3 7,7 x 10--\

25,0 7.00 x 10-3 8,2 x 10-4

25,0 1.00 x 10-2 8.7 x 10-4

25,0 1.50 x 10-2 9.2 x 10-'"

25,u 3.00 x 10-2 10,2 x 10-4

25,0 5,00 x 10-2 10,8 x 10-4



tallel.a 9.1 - c4N1'tiJlaaçãe

'f (oC) [IIPiJ • (K) -----!obs.
(s-l)

25,0 1,00 x 10-1 11,0 x 10-'1

25,0 2,00 x 10-1 11,0 X 10-\

15,0 1,00 x 10-1 2,67x 10-\

20,0 1,00 x 10-1 5,62% 10-\

30,0 1,00 x 10-1 25,2 x 10-4

35,0 1,00 x 10-1 1t8,0 x 10-'1

tpy ] -2= 5,OXlU !!, p = 1,00 LiCl01t

A dependência das constantes de velocidade coa

as concentrações do íon N-aetil pirazínio está ilustrada na

Fig. 9.la, onde pode ser constatada a existência de um pata-

aar em concentrações altas desse ligante. Os estudos sobre

8 dependência da temperatura foram efetuados na região de sa­

turação, levando aos resultados mostrados na Fig. 9.1b.

Para se determinar se a ocorrência da satura-

ção é uaa particularidade do íon N-.etil pirazínio, foi feita

a cinética de substituição no complexo pentaciano(piridina)­

ferrato(II) com pirazLn&, nas mesmas condições usadas ante -

riormen1.e. Os resultados estão mostrados na Tab. 9.2 e }o'ig.

9.18 iuterna.

Tabela 9.2 - Cinética de Substituição no Complexo Pentaciano­

\piridina)ferrato(II) com o ligante pirazina.

[pz 1 , ! kobs
(s-l)

2,00 x 10-3 6,5 x 1O-1t

3,50 x 10-3 7,5 x 10-1t

5,00 x IU- 3 8,3 X lU-1t

1,00 x 10-2 9,2 x 10-4

5,00 x 10-2 11.,3 x 10-3

"5,00 10-2 -3x li.) x 1.0
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FaCe M)sJ!L-
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~­a
c::-

(MP 0.1 Q.2 M

Figura 9.1 - (a) Collporta.ent.o de sat.uração para o complexo

Fe tCN ) 5"':;" HI f1lllÇão de {JIh'. (psl (iIl'te"naa). (b) Dependência

da telllperat~ na ponto de ..t.uraçãe.
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'f"la '.2 - C81l'tiJUl;aÇÜ

Condições: [py]= 5,0 x 10-2 !, p =1,00 ! , LiCI0~ ,

{Fe(CN)Spy>-J = 5,0 x 10-5 !, '1' =25,0 °c--------'''----
A substituição do íon N--etil piraz{nio por

pirazina conduziu exatamente aos _SI8OS resultados, podendo­

se portanto concluir que o comportamento de saturação é a-a

propriedade exclusiva do complexo de partida. A constante de

velocidade no ponto de saturação também pe~aneceu constante,

dentro do erro experimental, o que indica tratar-se de 1UI pr,2

cesso relacionado apenas com a piridina coordenada e não Com

o li~ante atacante.

Os parâmetros de ativação, deterainados em

condições de saturação apresentaram-se iguais a ~* = 24,9

kcal/mol e ~* =11 u.e., com erros prováTeis de Z 0,5 kcal/

moI e ± 2 u.e., respectivamente.

9.2 - Cinética de Substituição no Complexo Pentaciano(4-meti1

piridina) ferrato \ 11).

A cinética da reação

>- + 2-
Fe(CN)SPiC + KPz = Fe(C~)sKPz + pie

foi estudada em condições de pseudo-primeira ord.., se~uindo-

-se a formação do produto em 661 na.

estão mostrados DA 'l'ab. 9.'

Os resultados obtidos

A dependência da constante de velocidade com

as concentrações do íon N-metil pirazínio está ilustrada na

Fig. 9.2a. .a Fig. 9.2b tea-se a dependência da temperatura

no ponto de saturação. Os parâaetros de ativação obtidos fo­

ram:.oB:* =24,0 ][<:al/1I01 e AS. = 9.u.e., COm erros prováveis

de t 0,5 kcal/lBOl e t 2 u.e., respectivamente.
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Fi.€ara 9.2 - (a) Comportamento de aatnração para o complexo

re(C.Ií)5Pic3- e. função de [MPz+J. {b) Dependência ela

teaperatara DO ponte de aataração.
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~&he1a 9.3 - Cinética de 8ubstitaiçao DO complexo pentaciaDO-

(~Ul piridina)ferrato(II) com o íon N-metil pirazínio.

T (oc) [KPz+] , (!) k obB ' (s-l)

25,0 1,00 x 10-3 6,4 x 10-4

25,0 2,50 x 10-3 S,O x 10-'1

25,0 5,00 x 10-3 9,5 x 10-'1

25,0 7,5 x 10-3 10,0 x 10-4

25,0 1,00 x 10-2 10,7 x lO-Ia

25,0 1,50 x 10-2 ll,O x 10-'1

25,0 2,50 x 10-2 11,3 x lO-Ia

25,0 5,00 x 10-2 ll,5 x 10-'1

25,0 1,00 x 10-1 11,5 x lO-Ia

15,0 1,00 x 10-1 2,S x lO-Ia

20,0 1,00 x 10-1 5,7 x 10-'1

30,0 1,00 x 10-1 22,5 x 10-4

35,0 1,00 x 10-1 iaS,,, x 10-.1)

Condições: p = 1,00 M, LiCl0.l) , [pie] = 5,0 x 10-3 M,

[Fe(CN)5Pi~1 = 5 x 10-5 M

9.3 Cinética de SUQstituição no Complexo Pentaciano(isonicoti

namida)ferrato(II) com o íon N-metil pirazínio.

A cinética da reação

foi estudada e. condições de pseudo-priaeira ordem, de maneira

análoga às reações anteriores. Também neste caso, verificou­

-se a ocorrência de saturação, estando os resultados reunidos

Os parâaetroB de ativação obtidos foram: lUI+=
26,0 kcaljael e ÃS*= 14 1l.e., coa erros ~Távei. de .t 0,5

keal/..l e .:t 2 .... , respectiT mrte.
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7
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oT....---.l-..----..L.--r::-:~----L---...L, ......,~.J
[MP~] QOS 0.1 0.2 M

Figura 9.3 - (a) Comportamento de saturação para o ca8plexo
Fe(CN)5isonic3-, em função de [KPz4 • (b) Dependência da

temperatura,no ponto de saturação.
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~abela 9.~ - Cinética de substi~uição DO c..plexo pentaciano-

~sonicotiDamida)ferrato(II)com o íon ll-me~il pirazínio.

(oC) fMPZ+] •
-1

T. (!!) kobs.(· )

25.0 1.00 x 10-' '.2 x 10-~

25,0 1,50 x 10-' 5,0 x 10-4

25,0 2,00 x 10-' 5,5 x 10-'

25,0 ',00 x lO";" 5,9 x 10-4

25,0 5.00 x 10-' 6,' x 10-'"

25,0 1,00 x 10-2 6,6 x 10-'"

25,0 2,50 10-2 -...x 7,0 x 10

25,0 5.00 x 10-2
7,' x 10-'"

25,0 1,00 x 10-1 7,~ x 10-4

25,0 2,00 x 10-1 7,' x 10-~

15,0 1,00 x 10-1 1,51x 10-'"

20,0 1,00 x 10-1 ',5 x 10-4

:50,0 1,00 x 10-1 1',8 x 10-4

35,0 1,00 x 10-1 30,2 x 10-4

Condições: p = 1,00 ~ • LiCI0... , (isonic] =
[Fe(CN)5isonic'J-] = 5 x 10-5 !!

9.4 - cinética de Substituição no Complexo Pentaciano(pirazina)

ferrato'II) co. o ton X-meti1 pirazÍDio.

Â cinética da reação

foi estudada de maneira análoga às anteriores. Os resultados

obtidos estão mostrados na ~ab. 95 e Figs.9.'. e 9.4b.

Os parâmetros de a~ivação, no pon'to de satura­

ção, apresentaram-se iguais a: AB·= 26,~ kcal/lIOl e AS+= l'

u.e., com erros prováveis de ~ 0,5 kca1/1II01 e t 2 u.e., respe.!:

~iv..enU.
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Figura 9.4 - <a) C~rtamento de saturação para o eomplexo

pen~aciano(piTa%ina)ferra~otII)em função de [XPz', (b) De­
pendência da ~peratura, nf> ponto de saturação.
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Tabela 9.6 - Cinética de substituição DO complexo pentaciano-

(pirazina)ferrato(ll) com O :íon liT-lIIetil piraz:ínio.

Temperatura (oC) [IlPZ+], <l:!> kobs • (s-l)

25,0 3,00 :J: 10-3 3,18 ~ 10-'1

25,0 5,00 :J: 10-3 3,54 :J: 10-4

25,0 1,00 :J: 10-2 3,85 :J: 10-4

25,0 1,50 :J: lU-2 3,92 :J: 10-4

25,0 2,50 :J: 10-2 4,05 x 10-4

25,0 5,00 :J: 10-2 4,20 :J: 10-4

25,0 1,00 :J: 10-1 4,18 x 10-4

15,0 1,00 :J: 10-1 0,82 :J: 10-4

20,0 1,00 :J: 10-1 1,82 :J: 10-4

}O,O 1,00 :J: 10-1 8,2 x 10-4

35,0 1,00 :J: 10-1 1,54 :J: 10-3

Condições: p :: 1,00 ~ , LiCI04 ' IPz] = 5,0 :J: 10-3 M

[Fe(CK)5P{-)= 5 x lcPM

9.5 Cinética de Substituição no Complexo Pentaciano(N-meti1

pirazínio)ferrato(II) com o ligante pirazina.

A reação

2-
Fe(CN)5MPZ + pz ~ Fe(CN)

5Pl- + MPz+

foi estudada em condições de saturação, a várias temperaturas,

seguindo-se a formação do complexo coa pirazina, em 458 DIII. OS

resultados estão mostrados na Tab. 9.7 e Fig. 9.5.

Os parâaetros de ativação obtidos apresentaram

-se iguais a:~ =27,5 kca1/mo1 e AS+ =18. u.e., coa erros

prováveis de t 0,5 kcal/mol e ~ 2 u.e., respectivamente.
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~1gura 9.5 - Dependência de temperatura para a substituição no

complexo pentaciano(N-metil pirazínlo)ferrato(II) com o llCan­

te pirazina~ DO ponto 4e saturação.
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~abela 9.6 - Cinética de Substituição no Complexo Pentaciano­

{H-metil pirazínio)ferrato{II) com o ligante Pirazina.

Temp. (oC) (pz] , 0:0 lI:obs.(s-l)

20.0 1,00 x 10-1 1.50 x 10-0\

25.0 1,00 x 10-1 2.85 x 10-0\

JO.O 1,00 x lQ-1 7,0 .x.l0-0\

:55.0 1,00 x 10-1 10\.0 x 10-0\

Condições: p = 1,00 !, LiCI04 ' [MPz+] = 2,5 x 10-:5 ! ,

[Fe {CN) 5M1;1= 1 x 10-0\ !

9.6 Mecanismo de Substituição nos Complexos de Pentacianofer­

rato(II) com Ligantes »-heterocíclicos.

o aspecto mais característico observado nos d~

dos cinéticos colhidos para os complexos de pentacianoferrato­

(11) com ligantes N-heterocíclicos, está na existência de um

ponto de saturação nas constantes de velocidade. com respeito

à concentração do reagente atacante.

o fato da constante de velocidade no ponto de

saturação independer da natureza do ligante de ataque. sugere

que a etapa determinante da reação envolve apenas o complexo de

partida. como seria esperado para um mecanismo ~l limite.

Tomando-se co~ base o seguinte mecanismo:

Fe( Clt) 5x:5- (aq)
11:_1 :5-

Fe(CN)5 (aq) + X (aq)
11:1

Fe(CN)5:5-(aq) + ~O
-L- Fe(CN)sH2o:5-(aq).-

Fe( CN ).5:5-{aq) L (aq)
11:2 e Fe( CN) 5L:5-(.. )+
k-2

e assumindo-se a hipótese do estado estacionário para o inter­

mediário Fe(CN)5:5-, a lei de velocidade que se obtém é dada

por:
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onde
(eq. 9.1)

conforae dec1llção apresentada no Â~ndice 5 •

Esse aecani.-o per.i'te prever dois pon'tos de

fllDd.aaent.al iaponância:

1) Para u.a concentração pequena do ligan'te X, à aedida ea

que se auJlent.a a concen'tração do ligan'te a'tacan'te L, os

t.ermos k_1k 2 (L] e k 2 (L] "tende. a predominar no nUJaeradar

e no denoainador, respectiv8llent.e, da expressão da cODSt~

te de Telocidade. Visto que ambos aumentaa proporcional­

mente e considerando tratar-se de ua quociente, a 'tendência

de cancelaaento faz co. que a constante de Telocidade caa!

nhe para uaa independência na concent.ração de L, ou seja,

para ua co.port.aaento de saturação.

Quando lL] é anito saior que (x] , a cons"tante de velocid!

de reduz-se simples.ente a k_l , que é o Talor obtido no

ponto de sat.uração. B-. outras palavras,

(L]»(X) >

A cons~te de Telocidade no ponto de saturação representa

portanto a cons~te de Telocidade de saída do ligante X,

coordenado ao grupo pentacianoferrato(lI). Isso e%plica

tambéa a indepeDdência do valor da constante no ponto de

saturação, co. respei~ à natureza do ligante a'tacan'te, L.

2) Quanto a concentração de L caainba para o Talor nule, a

constant.e de velocidade experiaental reduz-se siapleaaente

a k_2 , que é a constante de velocidade de saída do lig~

te L, coordenado ao grupo pentacianoterrato(ll). lIo caso

de L ser o ligante ~-aetil pirazínio, k_2 é portan~o, a

cons"tant.e de veloci.dade para a rup"tu:ra da ligação Fe-MPt ,
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podendo ser lida diretamente nas Fil:s. ele 9.1 a 9.6, n.. inte.!

secções das curvas com o eixo das ordenadas.

Em outras palavras,

{L 1« {xJ

5a expressão da constante de velocidade dada

pela eq. 9.1, k l e k2 representam as constantes de entrada

dos ligantes X e L, na esfera interna de coordenação do grupo

pentacianoferrato(II). A avaliação relativa desses valores

já foi feita no capítulo anterior, no estudo de cinética de

formação, onde o seguinte mecanismo foi postulado:

k 1

sendo a constante de velocidade observada igual a

Coa0 o quociente k /k a é o mesmo para todos
a -

os complexos estudados, a introdução da constante de velocid~

de de formação, k f , na equação 9.1 , conduz à expressão:

+ k f2 [L}

Considerancle que k_l e k_2 podem ser avalia­

dos diretamente a partir dos dados experimentais e que kfl e

k f2 já são conhecidos dos estudos de cinética .de formação ,

a introdução desses valores na expressão aciaa deve posSibil!

l.ar I:erar as curvas de saturação aostradas Das figuras ante-

riores.

Os resultados desse proce~eDto estão ilus­

trados direUulen~ nessas figuras, através dos pontos ,,~beio8.



podendo-se constatar a quase perfeita concordância com os da-

dos experimentais. O fato de se conseguir gerar a curva ex-

perimental a partir das constantes de velocidade determina­

das independentemente, mostra a consistência dos mecanismos

postulados e faz com que o presente estudo constitua provavel

mente o primeiro exemplo de caso SNl limite, realmente comp~

vado.

As constantes de velocidade para o processo

de saída do ligante heterocíclico coordenado, k_l , estão reu­

nidas na Tab. 9.7, juntamente com os valores dos parâmetros

de ativação, para comp~ração.

Tabela 9.7 - Parâmetros cinéticos para a substituição nos

complexos de pentaciano~errato(II) Com ligantes R-heterocícli

coso

V a
max.
(kK)

AH+ As*
(kcal/mol) u.e.

º-CH3
28,1 6,11 11,5 24,0 + 9

N~ 27,6 5,30 11,0 24,8 +11

N~-CONH2 23,0 3,65 7,3 26,0 +14

~N 22,2 0,6 4,2 26,4 +14

N~N-CH3 15,1 ( -5,8 2,8 27,5 +18

a) número de onda do máximo de absorção da banda de transfere
de elétrons.

b) pKa do ligante livre, conf. ref. citadas anteriormente.

Como pode ser visto na Tab. 9.7, em todos os

casos, a substituição dos ligantes coordenados se processa com

uma variação positiva na entropia de ativação, característica
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lia .aior parte dos compostos de coordenação c~

nhecido~ envolvendo íons de metais de transição, a basicidade

do ligante desempenha um papel importante e ees-a decisivo na

determinação das suas propriedades. Nos complexos de pentaci~

noferrato(II) contudo, tanto k_l como as entalpias de ativação.

seguem a ordem inversa da esperada com base DO pKa do ligante

heterocíclico. Esses parâmetros seguem na realidade, a mes.a

ordem já bem estabelecida para as afinidades eletrônicas dos

ligantes, indicando portanto uma predomiDância dos efeitos da

Wback-donation· sobre os efeitos da basicidade nesses compos-

tos.

A avaliação quantitativa dos efeitos das vari~

ções nas basicidades e nas afinidades eletrônicas sobre a rea­

tividade dos complexos de pentacianoferrato(II) é bastante di­

ficil de ser efetuada, visto que ambos são competitivos. Os

resultados mostram entretanto que o papel da ·back-donationW

nesses complexos é predominante, sendo os seus efeitos compen­

sados em grande parte pela diminuição na basicidade, resultan­

do numa variação relativamente pequena da reatividade dentroda

série.

9.7 Cinética de Substituição nos Complexos Aminopentacianofer­

rato{II) e Pentaciano(metil amino)ferrato(II) com o íon

H-metil piraz{nio.

o estudo cinético da substituição nos complexos

de pentacianoferrato(II) com bases nitrogenadas saturadas po­

deria fornecer alguma informação sobre a importância da basic!

dade na reatividade dos mesmos e serviria ao meS80 tempo, como

comparação para os complexos co. as bases heteroc{clicas já

estudadas.

Os ligantes NR
3

e NB2CH3 foram escolhidos por.

serem bases relativamente fortes e praticamente isentos de im-

pedimentos estéricos.



Os resultados obtidos para a cinética da rea-

ção:

estão reunidos na Tab. 9.8. As medidas foram efetuada~ em

condições de pseudo-primeira ordem na presença de NR:;, 5 xlÕ3

~, e À~4Cl, 0,100 ~. A força iônica foi ajustada a 1,00 ~

com perclorato de lítio.

o procedimento adotado nessas experiências

foi diferente com respeito aos demais, no que se refere ao em

prego de técnicas de seringa para a mistura de reagentes, de­

vido ao fato da reação se processar com relativa rapidez.

Tabela 9.8 - Cinética de Substituição no Complexo Aminopenta­

ciancterrato(ll) com o íon N-metil pirazínio

Temp. (o C) IMPz+ j, (~O kobs
(s-l )

25,0 1,00 x 10-3 0,34 x 10-2

25,0 2,00 x 10-3 0,6:; x 10-2

25,0 5,00 x 10-3 1,13 x 10-2

25,0 1,00 x 10-2 1,32 x 10-2

25,0 1,50 x 10-2 1,46 x 10-2

25,0 3,00 x 10-2 1,66 x 10-2

25,0 6,00 x 10-2 1,72 x 10-2

25,0 8,0 x 10-2
1,77 x 10-2

25,0 1,00 x 10-1
1,75 x 10-2

25,0 1,00 x 10-l,a 1,74 x 10-2

10.0 1,00 x 10-1 0,22 x 10-2

12,5 1,00 x 10-1 0,34 x 10-2

15, (j 1,00 x 10-1 0,44 x 10-2

17,5 1,00 x 10-1 0,64 x 10-2

20,0 1,00 x 10-1 0,85 x 10-2

22,5 1,00 x 10-1 1,29 x 10-2

29,S l~OO % 10-1 2.95 x 10-2
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Condições: p = 1,00 ~ , LiCIO~ , lNR31= 5,0 x 10-
3

M

tNH~C11 = 0,100 ~, lFe(cN)5NH3>-1= 5 x 10-
5

M

Observações: a) usando-se o ligante isonicotinamida no lugar

de MPz+.

o comportamento de saturação da constante de

velocidade com a concentração do íon N-metil pirazínio pode ser

constatado na Fig. 9.6e.

o valor obtido para a constante cinética de

dissociação da amônia coordenada, k_l , é igual a 1,75 x 10-
2

s-l. Os parâmetros de ativação calculados a partir do gráfico

da Fig. 9.6b foram: ~Ht = 22,~ kcal/mol e Ôs* = 8. u.e., com

erros prováveis de ± 0,5 kcal/mol e :!: 2 u.e., respectivamente.

A cinética de substituição no complexo penta­

ciano(metil amino)ferratotll) foi estudada segundo a técnica

convencional, em condições de pseudo-primeira ordem.

+
}iPz === 2­

Fe(CN)5HPZ +

As reações foram efetuadas numa concentração

da amina livre igual a 5,0 x. 10-3 ~, na presença de cloreto de

metil amônio, 0,100 ~. Os resultados obtidos estão mostrados

na jab. 9.9 e Figs. 9.7a e 9.7b.

Tabela 9.9 - C~nética de substituição no complexo pentaciano­

{metil amino)ferrato(ll) com 6 íon N-metil pirazínio.

25.0 2,42 x 10-3 1,51 x 10-3

25,0 4,85 x 10-3 1,98 x 10-3

25,0 8,3 x 10-3 2,15 x 10-3

25,0 2,1) X 10-2 2,74 x 10-3

25,0 5,6 x 10-2 2,83 x 10-3

25,0 7,8 x 10-2 2,85 x 10-3
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Figura 9.6 - (a) Comportamento de saturação para o complexo
aminopentacianoferrato(II) em função de fMPz+) • (b) Depen­
dência da temperatura, no ponto de saturação.
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Figura 9.7 - (a) Comportamento de saturação para o complexo
pentaciano(metil amino)!errato(II) em função de [MPZ+]
(b) Dependência da temperatura no ponto de saturação.
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tabela 9.9

25,0

25,0

10,0

15,0

19,8

30,0

continuação

[HPz+] ,(!!) -1)
kobs.(S

1,06 x 10-1 2,85 x 10-)

1,00 x 10-1 ,a 2,86 x 10-)

1,00 x 10-1 0,35 x 10-3

1,00 x 10-1 0,76 x 10-)

1,00 x 10-1 l,lt6 x 10-)

1,00 x 10-1
5,7 x 10-)

Condições: p = 1,00 LiC104 ' l~TH2CH31 = 5,0 x 10-) !

(Na
3

CH) cil= 0,100 ~, [Fe{CN)5NH2CH)3-) = 5 x 10-5 !!

Observações: a) usando-se isonicotinamida no lugar de MPz+.

A constante de velocidade no ponto de satura­

ção apresentou-se igual a 2,85 x 10-) s-l. Os parâmetros de

ativação obtidos foram: AR' = 23,) kcaljmo1 e 65* = 8 u.e.,

com erros prováveis de : 0,5 kca1jmol e ~ 2 u.e., respectiv~

mente.

9.8 Tentativa de avaliação dos efeitos da basicidade e da

"back-donation" na cinética de substituição nos complexos

de pentacianoferrato(II).

Os parâmetros cinéticos para a substituição

nos complexos de pentacianoferrato(II) com 1igantes N-hetero­

cíclicos encontram-se condensados na Tab. 9.7 • Na tabela 9.10

encontram-se coletados os parâmetros correspondentes, para os

complexos com os ligantes saturados h
2
0, ~ e NH

2
CH

3
•
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Tabela 9.10 - Parâaetros cinéticos para a substituição nos

coaplexos de pentaciano!errato(ll) Com H20, NH
3

e NH2CH3•

Fe(Cli)~, L= pIüla k_l(S-l) .ó.H*(kcal/mol) As1'•• e)

~o
11 Jx 102,d 15,5 5-1,7.1)

1m3 9,24c 1, 75xlO-2 22,4 8

lffi2CH
3 10,63

c 2.85xlO-3 23,3 8

a) valores referentes ao ligante livre

b) aef. 21.1) c) aef. 215 d) e. M-lS-l •

Os dados da Tab. 9.10 mostra- que a basicidade

dos li&antes tem ~ influência extremamente grande na reativi

dade dos complexos de pentacianoferrato(ll). O aumento grada­

tivo das entalpias de ativação com a basicidade é consistente

com o comportamento normalmente encontrado na química de coor-

denação.

Para efeito de comparaçãe, os valores de pII:-l

para os complexos com os diversos ligantes, saturados ~ insat~

rados, estão colocados no gráfico da Fig. 9.8, em função das

basicidades relativas à á&ua.

A variaçãe de pII:-l em função do pKa parece se­

guir o comportamento esperado com base nas relações lineares

de energia livre, de EdYards20 , tanto DO caso dos ligantes sa-·

turados co-e nos ÍDsaturados. ASIIUIlindo-se que a energia li­

vre de ativaçãe, e portanto pk_l ' possa ser desdObrada numa

soma de 2 teraoa devidos à contribuição dos efeitos" e dos

efeitos. , as variaçõe5 observadas ficariam representadas por

10& k = tJ(r + ~S

onde '" e p são constantes de proporcionalidade, e cr, a ba­

sicidade com respeito ao próton, em analogia com as relações

deriva4all per Ed1fards e por Green e colab216 •
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Figura 9.8 - Relações lineares de enerlia livre e. função de

pKa para os complexos de pentac1aoferrato-(II).
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Para os ligan1<es sa"turados o parâme.tro ~ seria

nulo e a energia livre de ativação variaria de acordo com

log ]r = o{ pXa

Bo caso dos ligantes insaturados, a contribui­

ção das interações ~ poderia ser avaliada caso a do terao tr

tosse conhecida. Supondo que as con1;ribuições ar nos comple­

xos com as aminas saturadas e insaturadas seguissem a mesma lei,

a avaliação da contribuição~ poderia ser feita por inspecção

direta na Fig. 9.8. Os resultados estão mostrados na ~ab.9.11.

~abela 9.11 - Avaliação empírica das contribuições (f e ~ pa­

ra a energia livre de ativação, nos complexos de pentacianofe,!

rato(ll) com ligantes N-heteroeíclieos.

Fe(Cli):L t L =
J

~

Q-cH3

O
Q-CONH2

NQ»
~N-CB3

28,1

27,6

23,0

22,2

15,1

AGi=' 6&,.*
(keal/mol) (keal/mol)

O 20,0

'3,7 17,6

4,4 17,1

5,5 16,3

7,8 1'1,3

12,8 9,5

Os dados da Tab. 9.11 confirma. o auaento das

interaçõe-s 51' , com a diminuição da energia de transferência de

elétrons, previs1;o teórieamente no Cap. 4.

O procedimento usado para a avaliação das con­

tribuições ,. e 11 para a energia li,!re de a1<ivação é contudo

sujeito a críticas, pois assuae que os efeitos das basicidades

dos ligantes saturados e insaturados são comparáveis e 19nor.
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interações. Apeaar deaH fato, as variações relativu dentre

da aérie apresen'taa-se baIlt.ante consistentes e explie_ sati_

fatoriUlenw o cOlllporlaaent.o ob&ervado com relação aos parâae­

tns cinéticos obtido. para a subst.i'tuição nos complexos de

peJl'taciaaoferra'to(Il).

DellJUlllberr; e Darensbo1lrr;217 1I08t~ recen~

ment.e lJ1Ie .. ea-p1eJtDS do tipo M(CO)~, onde M = Cr, Mo, W e

X são _inas diversas, incluindo .derivados de pirid1.Da, a ve­

lociclade de saída de X decresce 11Dearaent.e coa a sua basicid,!

de. Os coaplexos coa piridiDa e picoliDa apresentaram-se mais

est.áveis que os outros, coa ligante. aatarados de basicidades

comparáveis, fa'to qae foi por eles atribuido às

"bacJI:-donation" •

interações de

A comparação entre os complexos ele fónmla

K(CO)~ e M(Cli)~3- revela 1DI aspecte N.stante interessante.

O poder receptor mais acentuado dos grupos carbolÚlico. em re­

I ação aos grupos cianetos fas com qae DOS complexo. K( CO )5X

o ..tal seja _ doador. aparentellellt.e II&ÍB fraco que DOS Im.!,

logos com cianetG. Assim, seria provável que nesses 'complexos

carbolÚlicos, o poder doador r do ligante X fo.se mai. 1.IIIpor­

t.ant.e que a sua capacidade receptora no sentido. • Isso j1l8­

tificaria o aDento da estabilidade 60. complexo. estudados por

Denneaber& e Daren.boUT&, ea função da baBicidade do ligan~e ,

..sao .. se tratalldo clofI derivados heterocíclic08 insaturados

co.. piridiDa e picol~

o. resultado. cillético8 obtido. para o. compl!

xo. de pen'taciaaoferra'to(II) permitem cOllClair que nesses coa­

plexos, t.anto as interações Jl co., as r desempenha papéis

de çande 1.IIIportância, porém lIIIIIIl .érie, as iIlterações S' aum~

t_ 118.1. rapidallent.e que o decrésct.G das interações r , fa-

zendo com que as ]lroprieclaàes relativas Nj,_ determinadas pe-



9.9 - Cinética de Substituição no Complexo Pentaciano(dimeti1

sullóxido)lerrato(II).

Â cinética da reação

~oi estudada co. o intuito de se obter informações sobre a es

tabilidade da liCação Fe(II)-daso e co-o teste para o aeca­

niBJlO S~ postulado para os complexos com as bases aminicas

nitrogenadas.

Os TeS1Ü. tados obtidos estão -.ostrados na !'ab.

Tabela 9.12 - Cinética de Substituição no Complexo Pentaciano

(di.etil sullóxido)lerrato(II) com o ion H-metil pirazínio.

Temp. (oc) [MPz+ J , (~) kObS.(s-l)

25,0 6,2 x 10-3 1,35 x 10-%

25,0 1,25% 10-2 1,06 x 10-\

25,0 2,50x 10-2 0,93 x 10-4

25,0 5,OOx 10-2 0,82 x 10-4

25,0 l,OOX 10-1 0,75 x 10-%

25,0 2,00x 10-1 0,75 x 10-%

20,0 2,00x 10-1 0,36 x 10-"

:;0,0 2,OOX 10-1 1,6% x 10-%

35,0 2,00% 10-1 3,60 x 10-4

%0,0 2,OOx 10-1 6,7 x 10-%

Condições: p =1,00 ! , LiC10%, [dmso] = 5,0 x 10-3 ~

[Fe(Cll)5daae3-] = 5 x 10-5 !
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Figura 9.9 - <a> Coaportamento de saturação para o complexo
pentaciano(dimetil sulfóxido)ferrato(II) e. função de {MPs+J.
(b) Dependência da teaperatura, no ponto de saturação.
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COa0 pode ser constatado na Fig. 9.9, as con,!

tantes de velocidade decrescem coa a concentração do reagente,

tato que apesar de parecer u. pouco estranho, pode ser expli­

cado perteitamente através da lei de velocidade

onde )[-1 é a constante de saída do daso coordenado e )[-2 é

a constante de saída do íon KPz+; )[tl e )[t2 são as constan­

tes de velocidade de tormação dos complexos coa daso e KPz+ ,

respectiTaaente.

Quanda-a concentração de daso é maito aaior

que a de J(Pz+, )[obS torna-se igual a It_l ' o qual pode ser

lido diretamente na Fig. 9.9a coa0 sendo 7,5 x 10-5 s-l. O t~

to de )[-1 ser menor que )[-2 faz coa que a constante de velo­

cidade observada diminua à medida ea que a concentração de

daso se aproxima do ponto de saturação.

A introdução dos valores das constantes k_l '

11:_2 ' Ittl e kt2 na expressão anterior permite gerar a curva

experimental, como pode ser visto pelos pontos cheios na Fig.

9.9a. Os parâmetros de ativação calculados para o complexo

coa dimetil sultóxido apresentaram-se iguais a: AU+ = 26,5

kcaljmol e AS* = 11 u.e., coa erros prováveis de ± 0,5 II:cal/

aol e ± 2 u.e., respectivamente.

9.10 Comparações entre as constantes de estabilidade dos com­

plexos de pentaciano!errato(II).

As constantes de equilíbrio para as reações do

tipo

-- + ~O

podem ser determinadas a partir dos dados cinéticos, eODside-
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Os valores olt-t1.do. para 08 complexos COll l1g~

"'tes Il-he'teroc{clic08 estão re1lD.1do's na Tab. 9.13, para compa%",!

ção.

~abela 9.13 - Constantes de estabilidade dos complexos de pen-

tacianoferrato(II), com ligantes B-beteroc{clicoa inaaturados.

Fe(CN)f • L 9.ax. k f k_l K

(kK) (X-ls-l ) (s-l) (x-I)

N~-eH3 28,1 3,5U102 ll,5xlO-4 3,lxl05

N~ 27,6 3, 65xl02 11,OxlO-4 3,3xlO5

lI~-eONH2 23,0 2, 96xl02 7.3xlO-4 4,Oxl05

N~N 22,2 3,80xlO2 1t.2xlO-4 9,OxlO5

N~}o;-C~ 15,1 5,50xl02 2,8xlO-4 20, n05

As constantes de estabilidade para esses compl!

xos seguem a ordem esperada com base nas interações de wback­

donationft • Os efeitos do aumento da afinidade eletrônica des

ses ligantes crescem mais rapidamente que os efeitos da basici­

dade, refletindo não apenas na constante de saída do ligante

coordenado, como também na constante de estabilidade do comple-

xo.

Comparando-se agora as constantes de estabilid,!

de dos complexos de pentacianoferrato(II) com alguns dos d1.ver­

sos ligantes saturados e insaturados estudados, (Tab. 9.1-\) ,

pode-se então constatar a ocorrência de uma variação mais ampla,

seguindo entretanto a ordem prevista pela bas1cidade e wback-d2

nation ft •

No. estudos dos espectros eletrônico~.ostrou­

-se que a banda d-d observada Desses complexos reflete fundaae~

talmente a variação do parâmetro Dq. o aumento de Dq previs-
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te pelo deslocUIe1lto da banda d-d para energias Jaais al~, c.!

.0 está IIlOstrado Da 'rabo 9.1". deveria Silr acompanhado de 1lS

a~nto na energia de estabilização do campo cristalino que

far-se-ia sentir tanto nos parâmetros cinéticos como nos parâ­

metros termodiDáaicos do complexo. Os valores das constantes

de estabilidade e das constantes cinéticas dos complexos mos-

trados nessa tabela parecem comprovar a validade dessa afirJU.­

tiva. pois segue. ames.. ordea que a do campo cristalino.

Tabela 9.1% - Constantes de estabilidade de complexos de pen­

tacian~ferrato(II) coa ligantes saturados e insaturados.

Fe(CN)sL • L
(d-d)

Yaax.

(kK)b

K

(H.-I )

H20 22.5 1

NH
3 25.2 3 x 102.a 1.75xlO-2 2 x 10"

Nll2C~ 25.5 3 x 102 •a 2. 85xlO-3 1 x 105

mO 26.3 3.8 x 102 4.2 xlO-.lt 9.0 x 105

dmso 28.-'1 2 .... x 102 7.5 xlO-5 3.2 x 106

a) estimado a partir dos dados de cinética de substituição.

b) energia da banda d-d.

Como já foi comentado anteriormente. o parâme-

tro de campo cristalino. 10 Dq. envolve as interações eletrôn!

cas entre o metal e o ligante. tanto as do tipo ~ como as do

tipo 1'(. Assim. novamente. o aUlllento de 10 Dq na orde. aostra

da na Tab. 9.14. indica para os ligantes saturados. w. aUlllento

na intensificação das interações r . Para o caso dos ligantes

insaturados. a dinJUlição esperada para as interações r ea

virtude da di.Jllinuição da basicidade é sobrepujada pelo a1Dl8nto

das interações ~ •

A posição do complexo com dimetil sulfóxido

COll respeito aos de_is.é consistente com a existência de ill-
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terações ~ bastante fortes, eliminando praticamente a possib!

1 idade de que a sua coordenação se verifique através do átomo

de oxigênio. A concordância dos dados cinéticos, termodinâ­

micos e espectrais aponta quase que inequivocamente para a

coordenação através do enxofre, o que é reforçado ainda mais

pela estreita se.elhança entre as propriedades desse complexo

coa as do análoso de pentaaminrutênio(II), onde a identidade

do átomo ligante ficou definitivamente estabelecida pelos es­

tndos de raioB-X.

.. Ii ..
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10. Cinética e Mecanismo de Formação do Complexo Penta­

&min(M-metil pirazínio)rutênio(IIl •

Os estudos sobre a cinética e o mecanismo de

formação do complexo pentaaain(N-metil pirazínio)rutênio(II)

foram efetuados na mesma época em que estavam sendo realiza-

das por Allen e Ford e por Shepherd e Taube, os estudos sobre

a reatividade do íon pentaaminaquorutênio(II).

O interesse inicial por esse tema residia no

fato de se esperar a ocorrência de interações * tr8J18ferência

de carga extremamente fortes entre o ~rupo pentaaminrutênio­

(11) e o íon H-metil pirazínio, como realmente foi comprovado.

Esse fato dava origem à questão: -teriam as interações de

back-donation alguma influência so.re o processo de substitui

ção ou seria esse sistema comparável aos demais que estavam

sendo estudados?-.

Hoje, após a divulgação dos resultados obtidos

por Allen e Ford197 e por Shepberd e Taube198 , bem como a do

presente estud073 , essa pergunta parece ainda continuar váli­

da. Isso se deve ao tato do rutênio(ll) exibir um comporta­

mento nem sempre fácil de ser racionalizado, especialmente

quando isso é feito por comparação com os outros íons de me­

tais de transição. Um exemplo di8S0 está na cinética de aqu~

ção do complexo RU(NH
3

)62+ estudada por Ford, Kuempel e

Taube52 onde o seguinte mecanisBO foi postulado

Ru(NH
3

)62+ + H+ • Ru(W,)6H3+

3+ H+ 3+ +
Ru(NH3)6H • Ru( NH3)5H + Im,.
RU(NH3)5H

3+ - Ru()lJI3)5~0
2+

B+·+ ~O - +

para ser consistente com a lei de velocidade

~
dt

+
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onde k e k' vale. 9,%xlO-6 .-1 e l,3xlO-3M-l s-l , respectiT~

mente.

Considerando a saturação dos ~rupos NH
3

devi­

da à sua coordenação com o íon metálico, a associação do pró­

ton só poderia ocorrer numa das faces do octaédro, formandoua

inter-ed1ário heptacoordenado.

Na aquação do complexo pentaamin (piridina)1"!!

tênio(II) Shepherd e 'l'aube observaram algo semelhante ao ca­

so anterior, tendo sido sugerido a .for-ação de um intermediá-

rio do tipo

Evidências de ataque do grupo eletrófilo NO+

no complexo hexaaminrutênio(II) foram obtidas no estudo dare~

ção desse complexo com tlON0218 , tendo sido sugerido a forma­

ção de um intermediário do tipo RU(~ )6N03+ • onde o grupo

NO+ estaria ligado a u- dos orbitais t 2g cheios do íon metá­

1 ico.

Apesar dos estudos deAllen e Ford e de Shepherd

e Taube sobre a substituição do íon pentaaminaquorutênio(II)

serem mais consistentes co. um mecanismo ~l, o mesmo parece

não se aplicar ao sisteaa com o ligante N-metil pirazínio, c~

mo será mostrado a seguir.

10.1 Cinética de Formação do Complexo Pentaamin(N-metil pirazí

nio)rutênio(II).

A cinética da reação

+

foi estudada, partindo-se do íon pentaaminaquorutênio(II) ce­

rado pela redução do pentaaaiDeloTOrutênio(II) com amálgaaa
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de zinco, em atmosfera de argGnio. O 1igante, inicialmente na

forma de iodeto de N-metil pirazínio foi convertido no sal de

paratoluenosaulfonato, pela reação com paratoluenossulfonato

de prata, seguido da remoção do iodeto de prata formado. A fo~

ça iônica do meio foi ajustada com paratoluenossulfonato de

lítio, devido ao pequeno poder complexante do ânion desse sal

e à impossibilidade de se poder trabalhar com perclorato de lí

tio.

Foram feitos estudos sistemáticos dos efeitos

da concentração, pH e temperatura sobre a velocidade da rea­

ção e também sobre o rendimento da mesma.

10.la Influência da concentração sobre a velocidade da reação.

Os resultados das medidas cinéticas, efetuadas

em pHs 4,50 e 1,02 , variando-se a concentração do íon N-metil

pirazlnio, estão mostrados na Tab. 10.1. As reações foram

acompanhadas espectrofotometricamente em 540 nm, corresponden­

te ao máximo de absorção do complexo pentaamin{N-metil piraz!

nio)rutênio(II).

Tabela 10.1 - Constantes de Velocidade para a formação do com­

plexo pentaaQin(~-metil pirazínio)rutênio(II) em pH 1,02 e 4,50

pH IMPz+J , (~O kObS.{s-l)

a
6,2 10-4 10-41,02 :I: 0,85 :I:

1,02 2,50 :I: 10-3 1,24 :I: 10-4

1,02 3,70 :x 10-3 1,'*3 :I: 10-4

1,02 7,5 :I: 10-3 1,56 :I: 10-\

1,02 1,50 :I: 10-2 1,80 :I: 10-4

1,02 3,00 :I: 10-2 2,11 :I: 10-'*

1,02 5,0 :I: 10-2 2,20 :I: 10-4

1,02 1,00 :x 10-1 2,15 :x 10-'*
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IMPz+J, o:!> -1)pH kobs(S

1,02 1,50 x 10-1 2,23 x 10-4

1,02 2,00 x 10-1 2,16 x 10-4

4,5Ob 8,0 x 10-3 1,35 x 10-4

4,50 2,00 x 10-2 5,5 x 10-4

1f,5O 5,0 x 10-2 1,05 x 10-3

4,50 1,25 x 10-1 1,66 x 10-3

1f,5O 1,87 x 10-1 2,16 x 10-3

4,50 3,12 x 10-1 2,37.x 10-3

\,50 3,75 x 10-1 2,40 x 10-3

Condições: T = JO,OoC, P =1,00 p-toluenossulfonato de lítio
a) lRu(~R3)5~02+] = 3 x 10-4 ~, pB ajustado com ácido p-to-

luenossulfônico

b) [Ru(NH3)5H202+) = 5 x 10-5 M, PN ajustado com tampão ace­

tàto de sódio/ácido acético, O,l!.

A dependência das velocidades de reação com

as concentrações do íon heterocíc1ico está ilustrada na Fig.

10.la e IO.lh, para valores de pH iguaia a 1,02 e 4,50, res-

pectiv8.IIIente.

A influência da concentração leva em ambos os

casos a um comportamento de saturação, que varia entretanto

com o pH do sisteaa. També. as constantes de velocidade no

ponto de saturação são bastante afetadas pelo pH, diminuindo

de um fator de 11 vezes quando se reduz o pH de 4,5 para 1,0.

A justificação do ponto de saturação pode em

princípio ser feita através de duas hipÓteses distintas:

a) assumindo-se uma etapa de equilíbrio, associativo, prece­

dendo 8 substituição.
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Figura 10.1 - Constantes àe velocidade para a formação do com­
plexo IRu(NH3)5MPZ3+], em função de [MPZ+J: pH (a) 1.02,(b) 4,50



b) assumindo-se .. proee-sso di s:sociativo , Coa0 foi demonstrado

no C8.S-o do-s coa:plexos de pent.a.cianoferrate( II) •

o processo dissociativo, correllpondeudo a _

mecanismo ~l limite parece ser pouco prováTel., oolUlicler.andG

que o comportamento de saturação não foi cons~tado ao. caso.

de substituição estudados por Allen e Ford e por Sbepherd e

Taube e que de acordo co. esse mecanismo, o ponto ele aaturaçio

independe da natureza do reagente de entrada.

A hipótese de _ processo associati'f'o por ou­

tro lado não deixa de ser al~o fora do CODUa, visto que envol­

veria a formação de um intermediário entre duas espécies posi­

tivas, pouco provável de ser favorecido eletrostÁticamente. CO!!

siderando entretanto o íon N-metil pirazínio como u. agente

eletrófilo, a exemplo do NO· e do H·, inter~indo com os elé­

trons d~ do rutênio(II), o balançe energético poderia ser

suficientemente favorável para resultar numa constante de asso

ciação que permita justificar o comportamento de saturação

observado.

10.lb Influência do pB no processo de formação.

A influência do pR não se manifesta apenas na

velocidade da reação, mas também no seu rendimento. A fração

do produto formado em pH 1 é infertor a 1/10 do obtlervado em

pH 4,5. Os resultados das medidas cinéticas em diversos va-

lores de pH estão mostrados na Tab. 10.2

Tabela 10.2 Influência do pH sobre a velocidade da reaçio.

pli l/(r) , JlI-l kobs x 104 s-l

1,02 1,05 X 10 2,2

1,30 2,0 x 10 2,7

1,72 5,' x 10 ',5
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t.abela 10.2 - cOlltiDllaçie

pll l/IH+] , (leI) kob's x 104 .-1

1,82 6,6 x 10 3,8

2,00 1,00 x 102 4,9

2,23 1,7 x 102 6,8

2,30 2,0 x 1u2 7,2

2,76 5,7 x 102 8,7

2,92 8,3 x 102 9,6

3,23 1,7 x 103 10,5

3,51 3,2 x 103 10,3

3,5% 3,5 x 10.3 10,6

4,00 1,00 x lé 10,5

4,32 2,1 x 10'" 11,0

4,50 3,2 x 10'" 10,5

Condições: p = 1,00 ! , p-tolGenosaulfonato de l!tio

!' = 3O,cfc

o pH na faixa de 1,02 - 3,23 foi ajustado coa ácido p-tolueno­

sulfônico. Acima de pB 3,51, usou-se tampão NaAc/HAc, 0,1 ! .

o gráfico da constante de velocidade ob&ervaAa

versus o inverso da concentração hidrogenoiônica está IIlOstrado

na Fig. 10.2& e ell escala expandida, na Fig. 10.2b.

o eoaportalle'llto oltsel'Yado p.ara a dependência

do pR revela dois pontos a eerea des~o.: a) aci.a de pH 3

a constante de velocidade torna-se praticamente independente

da acidez, o me... acontecendo co. o nmdime:nto da reação, b)

em pHs snficienteaeJlte baix..-, a cons"tante de velocidade varia

linearmente coa o inverso da eODcent~ão hidrogenoiôni~ de

acordo co. a equação

k obs = 2,0 x 10-1 + -6 1
2,7x 10 • IlI+} (10.1)
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Figura 10.2 - (a) Influência do pH na constante de velocidade

de formação do complexo Ru{NH3)5MPz3+. (b) eacala hor1zoatal
expandida.
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A influência da concentração bidrogenoiônica

indica que a participação do próton se dá nosa etapa que difi

c 11.1 ta a formaçio do produto, aqeri.ado a formação de _ inte.!

lIe'diário llenos reat1Te.

o renüllento da reação ea fUnção do pH ~s­

trou lia co.portAIIeDto aproxi..a.dlmente linear, na faixa de pH

1 ,00 - 2, ~, co_ pode Nr Tisto DA Fig. 10.]a. Ch&ll8Ddo de

I p) a concentra-ção cio oo..-le1O pen~D(N-aetll piradn10)

rlltênio(II) forwado e de (Col a concentração total de rutê­

n10(II), a diferença [cal -IpI: (alé igual à concentração

da(s) espécie(s) formada(a) aa(a) e~s) não produtiva(s).

O rendi.aento ilustrado na Fig. 10.3a, pode.er

expre.so e. ter8lOs de (p)/(a}, pela efluação

-21,3 x 10 • 1

O cons1mO de ruUnio( lI) e. _io ácido, na pr,!

sença do {on K-aeti1 pirazÍDio deT••roTaTe1-ente estar rela­

cioaado co. processos de oxi-recblção, da .... aaneira COIllO

foi sqerido por SIlepherd e 'l'..Jtel98 para o. l1glUltes pir1d.!

nicoa. A caracterização ele.... prod1l.tos de oxi-reelução não

foi bem sucedida pelo fato de se trabalhar ea concentraçõe.

extremamente baixas e por aão ter sido constatado nenhuaa va­

riação s1gnificatiTa DO e.pec~ro de ".orçao.

10.2 MecanislllO da reação de fOrll!Ção do coaplexo pentaamin­

(5--eti1pirasÍDio)rutêDio(II).

A propo.ição de _ .eoaniUlO para a reação en­

tre o complexo pentaaaiDaquorutinio(II) e o {oa .-..ti1 piraz!

aio deve IeT8r ea coJita o coaportallellto de saturação, a depe,!!

dência com respeito ao pB • aer coapatíTe1 coa as TariaçõesnoB

rendimeJrtot5, obserT.... experiaentalaente.
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o .eCani.DlO .ais simples qae leva eDl conta te-

dos esses fatores, pode ser representado por

RU(~)5~02+ MPs+ -L -4-
3+

+ - I 1àl(~)sMPZ + ~O

J(' +.+ H ....+,
,
~ (prod. oxi-red.)I Il

Tea-se inicialaente um processo de eq-tl{briD

entre os reagentes, regido pela constante K, com a formação de

um intermediário I que é estabilizado pela associação com o

íon H+(aq) ou que sofre substituição, conduzindo ao produto.

A protonação do interaediário I favoreceria o processo de traD!.

ferência de elétrons, levando ao produto de oxidação, R.

A lei de velocidade derivada para esse mecani~

DlO, conforme aostrado no Apêndice 6, é dada por

onde
(klK + kp' IH+J) [MPz+}

I + KIHPZ+I + fi' [MPs")lH+)

Essa lei de velocidade permite prever que qU8!!

do a concentração do íon H-meti1 pirazínio é muito grande, o

fator unitário que aparece no denominador da equação tende a

tornar-se pouco significativo e consequenteaente, a dependên­

cia na concentração desse íon de~ de existir, por cancela-

menta no nWllerador e DO denominador. Isso explica portanto, o

comportamento de saturação observado experiaentalmente.

A aedida ea que a concentração hidrogenoiôn1-

ca aumenta, o produto fi' [MPz+J [H+! tende a predominar DO

denominador, reduzindo a expressão de velocidade à

k1
+ --,-

K

1

. IH+]
(10.3)
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e ..-J. é ceaparánl à expre.... 10.1. De... lI&Beira, ~ pede

+ -% -1ser est.Ulado coa0 sendo 2.,0 - 0,5 x 10 s •

Ela pB %.5, a depesulência da concentração Ili~

!eDOiÔD.ica de~ de ser .ignificativa e a expressão de veloci­

dade fica redusida a

(10.%)

o coaportaaen'to de eaturação adica qlle .. CO!!

cen'traçôea elevadu de ~, o produto ~. [MPz+] predoaina DO

denoainador, fazen4G com que a constante de velocidade obser­

vada tenda a kl • Ess. cons'taDte pode ser est~da da Fig.lO.2

(b), COa0 .endo ipl&l a 2,5 x 10-3 H-ls-l •

A eflnação 10 • .\ pode ser rearranJada para resll!

tar na eq1l&Çio 10.5, abaixo:

(10.5)

Fazeado-•• ua &Táfico de kobs/(kl-kobS) ver.us

lMPz+l, a con.taate ~ pode .er avaliada pelo coeficiente aD&a-

lar da reta, COa0 aostrado na Fi!. 10.3b. O valor obtido para

K apresentoa-ee 1cJaa1 a 15 H-I.

Sala.tituillde-se ~ na equação la.:; e co.par&:!!

do-a co. a e,. 10.1, K' pode ser avaliada COa0 sendo 9x102 H-~

De••a ....i.r., todo. os parâaetros envolvido. Da lei de velo-

cidade pudera. ser avaliados.

O aeean1.ao postulado ainda permite prever a

distribuição do. produto. em f1lDção do pR, através da expres8ãD

10.6

1!l
(a]

1
(10.6)

Essa equação é equivalente à equação 10.2 de-

U.aade-.e os valere. conhecido.
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Figura 10.3 - (a) ".dt.eIlW nr81lS 1/(.+). (lt) Gráfico de
k ob./ (k1 -kob.) Tereus [MPz1.



para ~ • k2 , I' pode 8er aTali.. co-. .endo da ordea de

9 x 102 H-I, .a concordância coa. valor obtido anterioraente.

10.3 - Dependência da teaperatara Da vel.cidade da reação.

A intl.ência da teaperatura na vel.cidade da

reaçq toi e8tlldada .. pH 4,50, _te•• no ponto de .at.ração.

08 re8Ultados obtidos e.tão -o.trado. na Tab. 10.4 •

10._ • 10.n.

!'&he1a 10.4 - Dependência da t ..peratara Da velocidade de fo~

aação do coaplexo pentaaaiD(»--etil pirazIDio)ratêDio(II)~

T_p. (oe) [1IPs1 (!!) kob•• (.-1)

0,050 -\
11,0 1,7

9
x lO

0,050 -419,0 \,37 x lO

25,0 0,050 7,7 x 10-\

30,5 0,050 1,16 x 10-'

37,0 0,050 1,72 x 10-'

19,5 0,300 6,6 x 10-"

25,0 0,300 1,17 x 10-3

:50,5 0,)00 2,31 x 10-3

37,0 0,300 4,2" x 10-3

A dependência de teaperatara DO ponto de 8at~

ração conduziu a .. valor d. AB* lsual a 18,4 :t 0,5 kca1/

ao1 e de A s* ~ -10 :t 2 •••• B••e. valor•• repre8entaa 08

parâa.tro. de ativação de decoapo.ição do interaediário tora,!

do entre o pent.·aigaquorutêDio(ll) e o Ion R__eti1 pirazInío,

no sentido da toraae;ão do prod.to ••_.titui".

A depeDdêDcla .. te.perat.ra ante.:do pontode

saturação resulto. _ valor de AH* isual a 12,7 ;to 0,5kcal/

aol e de AS... - 27 • 3 •••• )l•••• coDdlção, a enta1pia de
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Fi~ 10.4 - Dependência da te.peratara Da TeloC1dade de for..!

ção do cOIRpl;8X.8 b(~) 5KPzJ+, (a) ate. de poato de aaturaçio

~+J .. O,050.!), (b) DO )MtD'te de ..tnração, «(IIPz+J .. O,300,!!)
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athaçãe refie"" t8l1te a fonaaçãotlo iD.te~diári. CO_ A ....

deceapoaiç.ão. COllaiderando q_e 08 parA.etros ele ativação p.!

ra o proces8() de decomposição do intenaediário já são conbec,!

dos. os valores de AS e de AS para o processo de for-a-

ção do .es-.o, pod.. ser calculados COIllO sendo - 5,7 ± 1 kCa1"

-.01 e -17 % 5 _.e •• respectiva.ente.

10.\ Co.eDtários sobre a cinética e o -ecanisao de fOl?!Ção

do cOl!J)lexo pentaamiJl.(}j-.etil piTUÚlio)rutêno{Il).

o .ecanismo proposto para a reação ea estudo

permite explicar .uantitativaBente o comport&aento cinético

observado. o ponto fundamental do _canis-e> reside na fora.!

ção do inter.ediário, cuja constaDte de estabilidade,~H e

AS são re·spectiv-.elnte 15 H-I, -5,7 kca1/-.o1 e -17 •• e.

o valor Decativo da entalpia ele reação é PG!!

co provável de ser explicado em termos de interayÕes eletra.!

táticas, e.bora a formação de pares iônicos entre espécies

catiônicas seja aa fato constatado experi_ntalaente e eDCo~

tre algnaa baBe teórica219 que justifique tal co.porta.etnt.o.

A possibilidade de que e8sa eBer&ia seja proveniente de int~

rações eletrófilas entre o íon »-Aetil pirazÍDi. e o coapl~

XlI pentaaainaquorutwoUI) parece ser • .única e&Ída razoá­

vel. eabora &1.Rda DÃo se tenJaa aeaJr.... inforwaçio .oDre co_

isso ocorre.

o valer baIltante neca'UTe da entrepia 4e fOI

••ção do interaediári. é consistente COll a ..80ciação entre

espécie. de -e.... carca, c~ previsto teoTicaaente99•

o fato. s.. d1ÍT1__i. car10M. e.tá !la~

de afinidade tlae eue interaediário apreM1lta pelo í01l .+(84.).
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Taube e col. 55 -astraraa que a basicidade da piruina coord,!

nada ao grupo pentaaainrutênio(ll) no estado excitado, é 8UP.!

rior por Da fator de 107 em relação à basicidade do ligante

livre. Esse auaento dramático é causado pela transferência

de elétrons do aetal para o ligante, no processo de excitação.

Se &8 interações que dão origem à formação do

intermediário fossem do tipo transferência de carga, como re­

presentado abaixo;

ou então,

+ KPz+ ;;;:=:=ê III °
(NH3)5Ru(H20).(MPz)

IV -I
+ KPz+~ (NHJ)5Ru(H20).(KPZ)

seria bastante provável .ue o ligante associado exibisse um

aumento grande de basicidade, justificando assim a sua afini­

dade pelo próton.

Assumindo-se a título de especulação, UII8. co,!!

figuração do tipo mostrado na Fig. 10.6, a protonação no

nitrogênio heterocíclico aumentaria a afinidade eletrônica do

ligante associado, com uma consequente estabilização do inte~

mediário protonado. Esse aumento de afinidade eletrônica fa­

voreceria por outro lado, a transferência definitiva do elé­

tron, conduzindo a processos de oxi-redução.

NHJ

Figura 10.6 - Configuração hipotética do intermediário.
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Embora os cODheci..a~os sobre a natureza dos

Lntermediários estejam ainda ea nível de especulação, as evi­

dências aqui apresentadas, Soaa4aS às de Ford e colab. 52 e de

Araor e colab. 218 , dão aargea à possibilidade de que o íonpe~

taaminaquorutênio(ll) reaja segundo um aecanisao associativo

quando na presença de um reagente .letrótilo, coa0 NO·, H· e

o íon H-.etil pirazÍDio.

Estudos preliainares de cinética ca-petitiva

com o {on H-metil piraz{aio e outros ligantes heteroc{clicos

também forneceram alguaas indicações sobre a foraação do inte~

mediário, bem como sobre a sua reatividade. Os resultados co~

tudo apresentaraa-se bastante complexos e de difícil interp~

tação, necessitando de um estudo mais aprofundado e rigoroso •

•. Ii ••
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11. lleaQÕes de 'l'rans~erêDcia de Elétrons e. eo.plexos

de Pentacianoferrato(lI) e (III).

Os .ecanismos das reações de transferência de

elétrons em compostos de coordenação são noraalllente elassif!

cados e. "1DDer-sphere" e "outer-sphere", dependendo da natu-

reza do complexo Ativado foraado entre os reagentes.

As reações do tipo "inner", ou de esfera in­

terna", proeess__se com alterações na pri-eira camada 011. e_

fera de coordeDaÇão, &eral.ente através da fonaação de pon­

tes entre os rea,;entes, por onde se atribui a pass~em de el.!

trons do redutor para o ondante. Da exemplo típico desse .e

canisao pode ser visto na reação abaix0220

onde, devido à extreaa inércia do íon Cr(IIl) em solução a.u~

sa, a !onu.ção do CrC1 2 + só pode ter ocorrido interaediaria­

mente, provavelmente através de uma configuração do tipo

Devido à extrema labilidade do ColIl), a decomposição desse

intermediário ocorreria com a transferência do haleto para o

CrlIlI), como é observado experimentalmente.

As reações do tipo "outer", ou de "esfera ex

terna", proeeSSAa-se através de um complexo ativado onde a

primeira esfera de coordenação de cada reagente permanece i~

tacta. Um exemplo típico desse mecanismo é exibido pele sis­

tema

estudado iilicialmen"te por Deck e Wahl221 e revisado reeente.eD

te· por C8.IIlJIion, Deck, KiDg e WahI 222 •



Em certos casos o processo de transferência de

elétrons parece envolver primariamente o ligante coordenado ao

íon aetálico. sendo depois seguido por alterações eletrônicas

no coaplexo. Ea outros casos, apenu o li&ante coordenado p~

rece participar do processo de transferência de elétrous, sen­

do _ exemplo bastante interessante,. reação

(XH,)SCoBr2+ + 1/2 C1 2 • (HB3)SCoCI2
+ + 1/2 Br2

es~udada por ~o.., Malin e Giesbrecht76 • Nesse caso os resu!

tados cinéticos apresentaram-se consistentes co. a formação de

intermediários do tipo

(&')SCoBrCIJ+

onde a substituição do brometo pelo cloreto ocorreria através

de ma aecanisao 4e i8olMlrização 1Jlterna..

11.1 Cinética 4e Transferência de Elétrons nos Complexos

Pentaciano(piridina)ferrato(ll) e (111) •

.A reação

ocorre rapidamente em ambos os sentido., podendo ser facilmen­

te acompanhada através da técnica ·Stopped-F1ov·. O mecanismo

previsto para essa reação é do tipo ·outer·, por analogia com

o sistema ferrocianeto/ferricianeto e considerando que ambos

os reagentes são inertes co. respeito à substituição.

As experiências iniciais foram feitas a 2S.0~

e p =0,05O! em KNOJ. O complexo pentaciano(piridina)fe!

rato(III) foi obtido pela oxidação do complexo de ferro(lI)

com Ce(IV). seguido pela passagem em resina catiônica, AG SOW­

X2, para retenção do Ce(lIl) formado. O pH e a força iônica

da solução foram ajustados com KOH e KN0 3, respectivamente. T~
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das as soluções foram preparadas no ~aen~o da experiênciA e

os resultados aostrados nas Tabs. 11.1 e 11.2 representa. as

aédias de pelo IIenos duas aedidas independentes.

Tabela 11.1 Velocidades especÍficas para a redução do coap1,!

xó Fe(CN)5py2- coa Fe(CN)6~

'f (oC) 10:5x [Fe(CN)6~l lO-lu (s-l) 10--\Ü
2

(X-1S1)
oba

9;5 1,10 5,9 5,:5

10,8 1,10 6,2 5,6

16,-\ 1,10 7,5 6,8

22,5 1,10 8,9 8,1

25,0 0,57 5,:5 9,2

25,0 1,10 9,6 8,7

25,0 1,50 12,8 8,5

25,0 2,20 19,5 8,8

:51,0 1,10 11, :5 10,:5

Condições: IFe(CN)5PY:5-] = 5 x 10-5 I!

pU (6 - 8).

Tabela 11.2 Velocidades especIficas para a oxidação do coa-

pl-exo Fe (CN) 5PY:5- coa Fe(CN)6:5-·

T (OC) lO:5x[ Fe( CN) 6:51 10-l XkobJ.s-1 ) 10--\Ü
2
(X-l.~)

9,\ 1,00 1,9 1,9

15,5 1,00 2,5 2,5

21,5 1,00 :5,1 :5,1

25,0 1,00 :5,4 :5,\

25,0 1,50 5,0 :5,:5

25,0 2,00 6,7 :5,-\

:53,5 1,00 ",6 ",6

Cond. [Fe(CN)5pf-j= 5 x lO-51! , Jl • 0,050 !! DO, ' pU(6 - 8)
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a)
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.! • Fer.cN>t. Fe CCN~pyT
o
~

•
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c

10

b)

l-­..
c

,

1.1

3.6 1fT I: 1

Figura ~l.l - {a) Constantes de velocidade versus concentraç.ão



A 6e-pea4ência .. ~1;e de .eleciAaM eaa

• C8ACeJlUaç:Ão ... re.ag.ent.es e a t...pera~ura, Ulti ~.tr'" ..
Figura 11.la e ll.~ll, respec~.iT_eu~e. Os paraetros de atiT~

çe. obti6ea para a reação bexaci8DoferratolII}-pen~aciaDO(pi­

ridiDa)~erra'to(In) e pm-a a reação inTer" 1,era-: d. ~.7

.. 0.2 1tca1/..,1 e b~ :: -20 '" 1 ••e.. e à,r- = 5.4 j; 0.2 kcal./

..1 e 6':;*= -.20 % 1 •••., re.pe~iT_n:te.

11.2 In"fJMaci.a" {CID potássio DA v~lociclade 6e tralUl1erâ­

cia de el~.

0'8 efeitos dos eletrólito... Teloc.idade de

transferência de elétrons do siste.a ferrocianeto/ferrieiaaeto

foraa iDvestiCades porliahl e colab. 222 • b'H autores mostra­

ram que a iDfl-.ência de eletróli to está l:igada ~ri.ari_at.

ao cátioa, teado o woa _ pape.l praticaaent.e irrelevante DO

proae.H de traas-terência de elétroJlB..

No caso do íon potássio, Chlebek e Lister22J

mediraa através de 1UII eletrodo de vidro ....:lTel a esse {oa,.

grau de a.sociação do me_ COJI os ca-plexo-s terrociane-te e

ferricianeto. Os valores per eles obtidos para as cons'tante.

de associação .foraa respectiv-.ente 31 e 7 ..-I, a 24,65 °c e

força iônica 0,1 !. Coa UH .aiaso, Vaàl e col". postulara­

11- em cODcentrações elevadas de eletl"'Ólitos... reações de

transferência Qe elétroas proces...-_ através de pare.s 18n1­

coa tor.a.dea ...01uç". os q'8&1.• reac_Jlaia rapidaaente filie

as espécies aão assoCiada. devide a .-. di.i..1~ na repü'"

eletrostática en~re 08 re&«eDt....

Aaaloga.ene aos est.udos de liahl e colab.. a

1nlfllência do ío. potáesio DA Telocidaãe de trans1erência de

elétrons nos complexos pentacianolpiridina)ferra-to(II) e peD­

taciano(piridina)ferrato(III) foi investigada, variando-se 88



cOllcentraçies lIe DO, 68 lI8At!lira a ee,.eler obter o Ta10r da

constante Da ausência cle.-e íon, por extrapo1ação. Os resul-

tadoa obtidos eatio ~atrados .. rabo 11.3 e Fi«. 11.2

~a~la 11.3 - DepeDdência da coa.tante de Te10cidade coa a

concentra ão de í~ W8iO.

8i.1;e_ 5iste_

Fe(CN)6Y- + Fe(CN) ."r Fe(CI)64- + Fe(CN) py2-

11:+] , <!!) li: , (!I-1.-1 ) ll:+1, (!) li: , (H-1.-1 )

3,0 x 10-3 0,50 x 10' :5,0 x 10-:5 1,7 x 10'

5,5 x 10-3 0,71 x 10' 5,5 x 10-3 2,3 x lO'

8,0 x 10-3 0,83 x 10' 8,0 x 10-3 2,5 x 10'

1,BOx 10-2 1," x 10' l,8Ox 10-2 't,2 x 10'

2,BOx 10-2 1,85 x 10' 2,eox 10-2 5,6 x 10'"

.,7 x 10-2 3,.11 x lO" ",8 x 10-2 9,8 x 10"

A influência da concentração de íons potássio

sobre a velocidade de reação é bastante «rande, o que .ucere,

ea analogia coa os estudos de Vah1 e colab. 222 , a participa­

ção de etapas do tipo

FetCN)64- +

KFe(CN)63- +

e do tipo

Fe(CN)6Y- +

KFe(CN)62- +

Fe(CN)5Py2­

Fe(CN)5 py2-

Fe( CN) 5Py3­

Fe(CN)5 pyY- ___.;;;lI:;e~l.-

no mecanismo de transferência de elétrons.

o oAs constantes k12 e k21 fora. aTa1iadaspor

extrapo1ação, co~ sendo 1,2 x lO· e 0,5 x lO" H-ls-l , respec-

tivamente.
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O"------+-----~2~------1!-----~(~J:---.r:~
4 K+. M

F~gura 11.2 - Dependência da8 constantes de velocidade com a

concentração do íon potássio.



CDm use Da Teoria u MarClU.•

k teoria de MarCll.22"~225 ~ o. reagenu8 e o.

produtos ele 118& reação do tipo

são comparaàos a dois estados do siste.., representados por

)VR e 1f"p , cada qual poss'llindo waa curva de potencial bea defi­

nida, IUIJI espaço ele configuração atômiCA D-diJaensional. lie

caso .ais simples, o sistema deverá apresentar 3 coordenada.

confíguracionais, representadas pelas duas distâncias .e~-1!

gante e pela separação entre os dois íons. Considerando • .e

a distâDcia metal-ligante é diferente para os reagenu& e o.

produtos, cada curva de potencial apres~ntará um .ín~ ~. re­

giqes diferentes, no espaço configuracional. Isso est.Ã ilu5-

trado na Fig. 11. 3, para .... sistema unidimensional.

-•
u
c....
o

L

•
Õ
Lo•C
til

Figura 11.3 - Diagrama de potencial representativo do processo

de transferência de elétrons.

A interação eletrônica entre OI do1s es-tadoa



leTa a 1lDl desdobramento nas amper:fÍcies de potenci.al, em. ~

tá ilustrado na figura anterior. Quando a interação é tal qu'e

o sist.ema se aant.é.. na região ~erior, à _didA _ qge ele

passa pelo p01ltO de cruzamento, o processo é dito adiabático

e a energia livre de ativação pode ser estimacla iBdependente­

ment.e do conhecimento da ene~a de interação.

)la teoria ele Marcus, cacla reagente é tratade

como se fosse uma esfera rígida, dediaensões invariáTeis 4D-

rante a reação. A distância de separação r 12 entre os dois

reagentes é aproximada pela soma dos seus raios (rI + r 2 ). Â

energia livre de ativação, 6G* , é dada pela contribuição ã.!

vida à repulsão eletrostática,~G* entre as duas esferasrep.

e pela contribuição devida à variação na energia de organiza-

- t::. '*çao, G org.'

6G* :to t= 6G rep. + b,G org.

Esses termos são expressos pelas equações

.6Gt e1 ·e2=rep. Ds·r12

e

~G* = .2. Ãorg.

(11.1)

(11.2)

onde 1 (~o +
; .e2 - ei .e2

)/2~m = -
2 Ds ·r12

e it = (Ae)2( -k- + _1_ _1_)(_1__ L)
1 2r

2 r12 'I 2 Ds

sendo e 1 ' e 2

dos produtos,

as cargas dos reagentes e

Ae o numero de elétrons

, ,
e1 ' e2 as carzaa

transferido, ASo •

variação de energia livre na reação, , o índice de refração

do solvente e D.a constante die1étrica do _10.

Para a reação de transferência 6e elé-trmu ~

tre os íons peJluci_o(piridi'D&}~errato(II)e pentaciano(pi~
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4":1Jla).terra"to(III). e1 e e 2 vales 3 e 2. da mesaa maneira que
, ,

e l e e
Z

• A variação de eDerlia livre é nula• .ticando a ex-

pressão doa eaer!:ia livre de ativação redu.zida saples-.eate a

lO I IA.o.\2 1 1 ) 1
+ ~(---)-

... 't Ds 2r
(11.3)

~au-iDd. para esses co.plexos u- raio médio
o

de .... 5 A, COa0 DOS coaplexoa de hexacianoterrato(II) e (UI),

o valor ,reviBto para AS· será da orde. de 8 )[cal/lIOl.

o valor da eaer,;ia livre de ativaçio pode por

outro lado ser avaliado experilHatallumte a partir da const8!!

te de velocidade do processo de troca.

Fe (OI) 5PT3- + Fe (C1I) 5PY2-

repre.eD~ por )[11 ' a qual está relacionada coa a veloci­

dade da reação,

)[12' e co. a constante de equilíbrio ~2 ' pela expressão

la f ..

Nessa expressão, )[22 retere-se ao processo de

troca no sistema ferrocianeto/ferricianeto. aendo f dado por

(In 1i2)21 In ()[11)[22/Z2)

Ai

onde Z é o fator de frequência. assUlRido nonaalmente como se!!

do ipal a 1011 •

Usando para )[22 o valor obtido por Vahl e co-
222 olab. • extrapolado a 25,0 C, e os valere. de )[12 e )[12 a.!-

didos no presente estudo. a constante de troca )[11 no co.ple­

%0 pentaci-ano(piridiBa)terrato(Il) pode ser calculado COIlO se!!



" -1-1do igual a " x 10 Ms,
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na presença de 00
3

0,050 l!-

Na au&ência absolut.a de.&e eletróUto,

Â conatÂDcia DO valor de )[11 co- relação à

concentração de íons potássio sucere que a participação de e,!

pécin do tipo

no processo ü tran,aterêaci.a de elétrou. é pouco .ignit1cat,!

va.

Â energia livre de ativação, eati.ada a par­

tir de )[11' pela teoria do estado de tranaição, apresentou-se

igual a 8,., kcal/~l, em c.o"'1'QI'a.qa'b com 8" ItoaJ/rroolJ previsto

pela teoria .e Marcus. " Diferenç&5 contudo, pod8lllser

ao valor do raio iônico, r , assumido

como sendo igual ao do sistema ferrocianeto/terricianeto, qu~

do na realidade um valor ligeiramente .ator seria mais prová-

vele Apesar disso, a semelhança entre as ordens de 'grandeza

dos valores teórico e experimental mostra claramente a apli-

cabilidade da teoria de Marcus no .iste.. e. estudo.

Os valores das velocidades de transferência

de elétrons e dos parâmetros de ativação para os siste... fer

rocianeto/ferricianeto e pentaciano(piridina)ferrato(II) e

(111), estão mostrados na Tab. 11.', para co.paração.

O decréscimo das energias livres de ativação

constantes nessa tabela, segue exata.ente a orde. prevista p.!

la variação DO termo de repulsão eletrostática,

6J;* I:
rep.
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'faHla 11.4 - c...-uate8 _ \le:lecida6e e l"arA.e-n-os de A;;iTa­

ção para a ~a:asteriDcia de Elét.nms eJI Ciano.complexos de F~

ro(II)/(III). T = %5,OoC

Beaçãe k ~ ~S· ~
(trl .-l ) (kcal/1I01 ) (u.eo) (kcal/

aol)

Fe(cR)64-+ Fe(CN)6J- 5xlO:5,a,c 4,0 -J2 13,5
2,4xlO b,d 9,0 -2% 16,1

Fe(CIJ)6J- + Fe ( C)J) 5""J- 3,4xl0%'C 5,% -20 11,:5

Fe(CN)64- + Fe(CN)5~ B,7xlO%'c %,7 -20 10,6

2- :5- Ixl06 ,cFe( C'N) 5PY' + Fe(CN)5PY' -0- -0- ',4-
2xlO',d -0- -.- 8,7

a) Bet o 226 11) Bet o 222, extrapolado a 25.0o C

c) Da presença de ~03 ' 0,050! • d)I~+]extrapolado a zero.

As velocidades de troca nos sistemas Fe~CN)i-

/Fe(CN)6J- e Fe(CN)5Py3-/Fe (CN)5PY'2- difere. por ua tator

de 105 , que parece ori.ginar-se primariamente das diferenças

de carga entre ambos. Através da equação 11 0 3, pode-se ver

que a variação na energia de organização em ambos os sistelllaB

é comparável, podendo a diferença entre as energias livres de

ativação ser atribuida essencialment.e ao t.ermo H repulsão

eletrost.ática.

.. li ..



U. Kftllillllrio e Ci:Dét:1ea tle Jli.d:rat.aç!o .. Gntpo cane­

nHa.: InnuêDcia do grupo pent.aciano:terrat.o( li) nu proprie­

dades 00 ligant.e Jt-formil piridina.

o l.igant.e -\-forail piridiaa __lllção ~sa

apresenta-ee .. eifUÍllbrio c~· a fonaa hidrat.a.d&. de acordo

coa a eq_ção

+ --
o e'luilílrrto de kidratação foi estudado por

Pocker e colab. 227 atraTés de -edida.s espectrofotoJDétricas lIA

região lio 111trartoleta e J"lr -eio de espectros de ressonância

nuclear -enética _ 1)20. A cinética de hidratação foi est.­

dada por Pocker e lte...i;;'.s quai. aostrarlUll ~ a presença·de

íons aetálicos COIlO ZIl(Il} e Co(II} pode t.er IllUita ~luêD­

cia sobre o preces... especial_nte quando o grupo aldeído ~

contra-se DA posição orto. A influência do íon aetálico so-

bre as propriedades e reatiTidade do li&ante coordenado é um

fato há muitD reCORàecido 229 e constitui atual_nte um assun­

to de enor-e iDteresse no campo da. química de coordenação230 •

A coordenação do ligant.e -\-fol"lllil pirid:i.na e.

um dado íon -etálico. poderia afetar o equilíbrio de hidrata­

ção de Tárias .aBeiras, dependendo da natureza das iDterações

existentes entre o lletal e e 14ante. to~ da çlaase (a)

isto é, dur.-, _ aaalogia c.. o ,rótem, tenderiam a faTore­

cer o proce..o de hidratação, deslocando o equilíbrio no sen­

tido da folW& laidra"tada. toas da cluse (ll). at1UU1do como

doadore. 6e 4ensi4a4e eletrônica para o ligante, exerceri.. _

efeito oposte, e.tabllizando a fonaa aldeído sobre a forma h!
dratada.

A coaparação entre a cODst.ante de equillbrio
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cianoferra~o(II) e a do ligante livre, forneceria assim uma

maneira bastante simples de se testar o poder "retro-doador"

desse grapo.

12.1 Equilíbrio de Hidratação no Complexo Pentaciano(4-for­

mil piridina)ferrato(II).

A adição do íon aquopentacianoferrato(ll) a

uma solução aquosa do ligante ~forail piridina leva ao apa­

recimento de duas bandas bastante intensas na região do visí­

vel, com máximos em 504 e 385 nm, respectivamente.

Considerando que ea todos os complexos de pe!!

tacianoferrato(II) com ligantes N-heterocíclicos estudados

constatou-se apenas uma banda desse tipo, a ocorrência de

duas bandas é consistente com a presença de duas espécies di~

tintas, como Eria esperado com base no equilíbrio de hidrata-

ção. Assim, o seguinte equilíbrio poderia ser postulado,

em analogia com o ligante livre:

+ ~o --
3-

A primeira banda, com máximo em 504 na, pode

ser atribuida à forma aldeído visto que grupos eletronegati­

vos como -CO, -CN, -H02 aumentam a afinidade eletrônica do

ligante, deslocando a banda de transferência de carga para

energias mais baixas. A segunda banda, com máximo ea 385 ~

pode ser atribuida à forma hidratada. 8S8& atribuição
,
e

também sustentada pelo fato de que no complexo análogo, com

o ligante 4-acetil piridina, apenas uma banda com máximo em

480 nm foi constatada.



o eflpeeU'u do cOIÇleDt pentaeiaao( It-torsil pi­

ridina)terrato(II) j~a'Mllte ce. a tozwa llidrat.ada está 808­

trade DA Fie. 12.1. .A. TaJ.ida4e do .-o de f1lllÇões e-s.iaaas

para cerar a carn. de absorção Já foi ~trada aateriOnHA­

te para os co.plexos de peJl~iaDOterrato(II) co. licaates .­

he~e{clieo. e se aplica de ..-eira excelente para o co-ple­

xe coa o lipUlte It-acetil piri.iJl&~ lI.e é o -ais próxi.. do • .!

t1lliaM ..ste capItal.. .A. retlOl.ção das cbaas 1Nu1das observadas

pelo ..étodo das C_.si....~está 111l8trada .... Fie. 12.1

A deteraiDaçio ... ccua.taate ele •••ulbrio de

hidratação por .ia e.pe.ctrofot.oMtrica~ aeee••i t.aria .. princ.!

pio do coDllee~men1;o pré.io da alt80rti.idade aolar de pelo me­

n08 uma espécie. h.e proble_~ por outro lado~ seria inexis­

tente 5e se .tili.sasae o ..étodo baseado nas medidas de reS80­

n9cia mlelear aapética. I ••• foi tentado. poré•••• êxito •

ea .irtude de dificaldades eJlCODtradas DA reaol1lção das bandas.

o áJlico meio de .. deteradnar a constante de

hidratação flue poderia ser apl.icado de ....eira direta ·e aiaples,

setia iDtroclllSi.ndo __ perturbação ao sis~, atra.és por exe.!

p10. de ~ .ariação aa teaperatara. O efeito da temperatura

DA iDteJl81dade e enerr;ia das 1NIDdaa de tran.ferência de elé­

trons dos complexos de pentaclaaoferrato(ll) ..strou aer des­

presível. na faixa de tra1aalho de 10 a 500 C. Assia. todas aa

IUldanÇas observadas DO espectro de altsorção 1&0 rta{.el podem

ser atribuidas exclusi.aaente às alterações qa!.icas .ue 8e

preces... DO .i.t.... .. :f1lDção da1etqJeratara.

e e:feito da temperatara DO espectro de .absor­

çio DO 'Yi.l.el, para o coaple%O co. o ligante It-forsil piridi­

DA e a :foraa llidratada correspondente. está il••trado na Fig.

12.2. A exi8têJlei~ .. poIlto i80.bé.tieo .. -\20 _ adiea cla­

r-.ea.te • deslo~'te .. -.u11{lIrio de llidratação coa a te.~

ratura, em4eeorrêneia da TB.riaçe.o na coJl.tante de equilíbrio.
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Figura 12.1 - Espectro de absorção no visível do coaplexo ~

tacianot4-formil piridina)ferratotII) juntamente coa a forsa

hidratada. tcurva pontilhada ~ análise por Ca&ssianas).



Â T .. 1.3 ·Ca)

ta) 13.11
c) ti. O

I d) 25.0

eJ 31, O
f} J1.D
g) 41.1

•

IoDO 450 soo 550 "'"

Figura 12.2 - lll!luência da t.eaperatura AO espectro do co.pl!,

%0 penucianol+-fonail p:lridi..)ferrato{Il) e da na fo~ la,!

dratada.
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A $nálise das bandas de absorção através de

gaussianas mostra que a contribuição da forma hidratada para

a absorbância em 504 um é pratica.ente nula. Assim, nesseco~

primento de onda, a absorbância é dada por

(12.1)

onde ~A e CA representam, respectivamente, a absortividade

.olar e a concentração da forma aldeídica, representada por A.

Ba 385 Da, tanto o aldeído A, como a forma h!

dratada, B, absorve., sendo portanto

(12.2)

Trabalhando-se nuaa concentração total, CT •

CA + CB , constante, as equações 12.1 e 12.2 podem ser rea­

grupadas, resultando em

+

Para o eráfico da absorbância em 385 na versus

a absorbância em 504 um, prevê-se portanto um comportamento l!

near, que foi de fato confirmado, como pode ser visto na Fie.

l2.3a. o coeficiente angular dessa reta permite avaliar o se-

guinte quociente:

EA• 385 - ~t385

€'A,504
= - 0,79 ± 0,01

Introduzindo-se as equações 12.1, 12.2 e 12.4

na expressão da constante de hidratação, K = CB/CA , o re­

sultado que se obtém é igual a

(A385/A504)EA,504 - EA,385

0,79 € A, 504 + E.A,385

(12.5)



o qoociente €A,385/ t A,5O'" pode ser esti-oo

pela análise por gaossianas, como sendo igual a 0,12, co. na

erro provável de 2QS. Considerando que na equação 10.5,

t A,385 é apenas - ter-!) de correção. o erro 1ntrodazido pelo

.ea-o te. um efeito pouco si&Rificativo sobre o valor da con~

tante de laidrataçio.

Os valores de ~hidr. calculados a partir da

equação 10.5 e. várias temperaturas, 11 = 0,101$ (perclora­

to de lítio) e pB 6, 70 (lia~04/!l'aH2P04' 10-2 lO estão aos­

trados na 'l'ab. 12.1

Tabela 12.1 Valores para a constante de hidratação do licante

(4-forail piridina) coordenado ao grupo pentacianoferrato(II)

7,3

13,0

19,0

25,0

31,0

37,0

41,1

~idr.

0,89

0,78

0,68

0,61

0 ..5"
0,48

0,45

Condições: lFe(CN)5fpf-j = 2,2 x 10-4 1$

P = 0,101$ LiCl04 pB 6,70

Â dependência da temperatura na constante de

equilíbrio está ilustrada na Fig. l2.~, de onde os seguintes

parã.etros fora. avaliados, a 25,0 oCo

.:t 0,2 kcal/-ol

àShidr• = - 12,7 ~ 0,5 ••••

Para o ligaate livre, Pocker e colab. 227 obt!



2.0

3.2 3.3 3.5

Fi~ura 12.3 - (A) Absorbância em 385 ma versus absorbância em
504 ma. (b) Dependência da temperatura no equilíbrio de h!
dratação do co.plexo peDtaciano(4-formil piridiDa)ferrate(Il).
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ver818 85 &eguilrte-s vaIares para 0,. parâae"tros "termod"inâaico:s

de hidrat.açio: ~B = - 4-,2 kcal/aol e AS = -13,9 u.e.

A partir dos valere. das e:OnJJ~te6 de eqllil.!

brio, as ab'50r"tiviàades ~lare. d&s duu fo~, is"to é €A.,5O't

e €., 38'5 f er_ caleul&das COtID tteDde 5,2 x W> e 4, % x 10:3

H-ICE-I. O valo.r de €1l,385 pode ser calculado independeJa­

"teDten"te pelas etJI&ÇÕH 12.3 e 12.... ee.o sendo 4,5 x 103 M-I

-1
c. A concordância o·btida, IaO-stra a coJl'Sis"tên·cia do· _'todo

elllprega40 DA cle'tenaiJlaçãe dali ccmst.aa~ cte eq.uil.íbrio.

12.2 I.ll:UUênC1.a de ían _W.ico DA eens"t8ll'te de h.idrat.açâo do

li,;aD 'te At-f crnIi.l pirid.iDa.

o equilíbrio de hidra'tação do ligante 4-formil

piridina coordenado ao grupo pentaaaiurutên.io(lI) foi estuda­

do por Ford e col~.55 e por ZanellA e ~aube2Jl, os quais ~~

traram que a forma aldeídica é bem mais estabili:iada qu·e a

forma hidratada, em reação ao ligante livre.

No complexo pent~(.lt-fonúl piridi.na)n1;i­

nio(111), Zanella e Taube 231 observar.. que o eq.uilíbrio é

completamente deslocado para a forma hidratada, fato que foi

por eles atribuido ao aumento da eletronegatividade do íon ~

tálico, com o aumento do estado de oxil1ação d-e II para 111.

Os -ralores obtidos por Hses autores etrtio Te,!

nid08 na ~ab. 12.2, j1lD"ta.en"te co. os elo ceaplexo de pent.ac1~

no 1erra"to (11) parA comparaç.io.

Tabela 12.2 - Consto Hidrat.ação para At-for.K1.l piridiJWL, ~=:rt'C

CompleXDs Khidr. ~ Hidrato ~.

Ru(:h"li ) fpy2+ 0,20 17 553 5
Fe( ClI) SL}- 0,48 :52

1py livre 0,84 98 5-S

~pypro~ 0,88 J!8 55
RU{NB.3)5 f PY>+ ~ 2Jl



o comportamento mostrado na rab. 12.2 é consi~

tente co. o fato d~ que os grupos pentacianoferrato(ll) e pen­

taaminrutêniolIl) estabi.lizlDI a fo~ aldeído, co_ "ria esp~

rado com baBe Ra8 interações de "back-donation". Os valores

relativos das constantes de hidratação desses dois íons mos­

tram que a capa{lidade doadora do ratênio(Il) é superior à do

ferro(II), e. decorrência provavelmente, da maior expansão ra­

dial dos orbitais 4d do primeiro ell relação aos orbitaiS 3d

do segundo.

A protonação da ~formil piridina, bem como a

coordenação no íon de rutênio(III), destabilizlDI a forma al­

deídica, favorecendo portanto o processo de hidratação.

12.3 Cinética de hidratação do p=upo carbonila, no complexo

pentaciano(4-formil piridina)ferrato(II).

A oxidação do cOllplexo pentaciano (4-formil p!

ridina)ferrato(II) com Ce(IV) leva a um produto amarelado, com

um espectro na região do visível-ultravioleta IlUÍto semelhan­

te aos dos demais complexos de pentacianoferrato(III) com li­

gantes N-heterocíclicos. As características do produto já fo

ram apresentadas no Cap. 5.

A redução do complexo de pentacianoferrato(III)

com hexacianoferrato(ll) apresentou duas etapas distintas;

uma bastante rápida, cuja velocidade só pode ser acompanhada

pela técnica de Stopped-Flow, e outra moderadamente lenta,

possível de ser acompanhada de maneira convencional, desde que

se utilize de técnicas de seringa.

A primeira reação, efetuada a 25.00 C. pR 4,7

(tampão NaAc/HAC, O, 050 ~ ), .i\ =504 na, na presença de

ferrocianeto (5,1 x 10-4 ~) apresentou uma constante de seg~

da ordem igual a 3,5 x 105 X-1s-l , podend. ser atribuída ae
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proces~o ae redução do complexo de pentacianoferrato(III).

A segunda reaç'ão apresentou uaa constante de

veloeidade i.gual a 6,8 x 10-2 .-1, levando contudo a lUla va­

ri.ação de absorbÂDcia pelo aeJlO'S duas vezes superior à da pro!

Meira reação. 4) e.:pectro lI:o prodato é idêntico 80 do comple­

xo pentaciano(4-formil piridina)ferrato(II) e. e~uilíbriocom

a fox-.a àidratada. ""s TariaçõeS 4e absonân·cia lia primeira e

da segunda reação iDdicaa que DO complexo de pentacianoferra­

to(III), o ligante piridÍuico encontra-se precloainantelllente na

foraa hidratada, e- analogia co. o complexo de pentaaminrutê-

Dia (lU) est1ldade por Zmae.lla e ~aube.

""ssi., a pri-eira reação, -ostrada abaixo ,

m 3­
Fe(CNt

conduziria à formação do complexo de pentacianoferrato(II)

com o ligante na fona. hidratada, o qual não absorve po com-

primento de onda de estudo (501t na).

o cumplexo hidratado tenderia a entrar em eqU!

llbrio co. a forma aldeídica, levando ao aumento considerável

de absorbância constatado experimentalmente. A segunda reação

poderia pois, ser representada por

Fe(CX)~~-CH~- + ~O

Zanella e Taabe -ostrar.. que o processo de

hidratação é catalisado por íons u+(aq), quaado em meio mod~

radamente ácido. Em pH It, 7, a contribuição da etapa catalis!

da para a velocidade de hidratação é provavel.ente pouco 8ig-

niticativa, o que faz com que kobs seja dado diretamente por
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Usando os valores das constantes de equilíbrio

de hidratação, Khidr• = ~/kd já conheddos, a cons-tante

cinética ~ pode ..r calculada pela expressão

~. k obs •
Xhidr.

=
I + Kh1dr•

sendo (),O25 -1 a 25 oCoCOa0 s ,

Esse valor é comparável em magnitude, com o

obtido por PockeT e lteauy228 , (kh = 0,0085 .-1, a O °C), P!!

ra a hidratação do ligante 4-formil piridina livre •

.. / / ..
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13. Conclusões

Os complexos de pentaaminrutêniolII) e de pen­

tacianoferra~o{11) apresentam _ comportamento bastante seme­

1hante' COiZlO seria esperado com base BAS snas configurações elo!

trônicas e na posição oesses íoas .etálicos na classificação

periódica. Suas propriedade-s, a.pe·sar de serem na aaioria das

vezes correlatas, diferencia-se notadamente quanto à labilida

de e à sensibilidade ao oxigênio aolecular.

COa0 toi aostrado nos estudos de cinética de

substituição, a reatividade dos íons pentaaminaquorutêniolII)

e aquopentacianoferrato(II) com respeito à substituição da

água coordenada, difere por UBI fator de 103• Isso permite que

as reações do primeiro sejam acompanhadas através de técnicas

cODvencionais, enquanto aos ao segundo exigem o emprego de téc

nicas de reaçies rápidas. As diferenças nas labilidades dos

complexos substituidos de pentaaminrutêniolII) e de pentaci~

ferratolII) também são bastante acentuadas, embora estudos ci­

néticos nos complexos de rutênio{II) ainda não tenham sido efe

tuados em virtude do caráter extremamente inerte apresentado

pelos mesmos.

Apesar dali potenciais de oxidação dessas duas

séries de compostos serem comparáveis, os complexos de rutêni.o

(11) reagem rapidamente com oxidantes usuais, incluindo O2 e

íons perclorato, o _amo não se verificando com os CGlIlplexos

substitllido-s àe peIltaciau.oferrato(II ) •

o poliU de maior semelhança reside &em cbÍvicia,

Das bandas de transferência de elétrons exibidas por esses co,!

plexos, as quais relacioDAm-se mais 4e pe.rto co- a estrutura

eletrônicas dos _SIlOS. A dilllinuiçÃo da energia da banda de

transferência de elétroDs Com o alment.o da afinidade eletrôni-



ca do ligante ocorre de maneira bastante acentuada, permitindo

prever a eXistência de interações de "back-donation" result~

tes do processo de transferência de elétrons. Evidências que

reforçam consideravelmente a ocorrência desse tipo de interação

nos complexos estudados, foram obtidas através de diferentes

abordagens, envolvendo:

a) variações nos espectros d-d e no parâmetro 10 Dq;

b) correlações entre força do oscilador e a energia de

transferência de elétrons;

c) variações nas propriedades básicas dos grupos cianetos

coordenados, com a afinidade eletrônica do ligante

heterocíclico;

d) tendências de variação nas frequências vibracionais

dos grupos CN;

e) deslocamentos químicos dos sinais dos prótons heter~

cíclicos, nos espectros de ressonância nuclear magn~

tica;

f) variações nos potenciais formais de oxidação;

g) correlações entre a constante cinética de substitui­

ção, incluindo os parâmetros de ativação,e a afinid~

de eletrônica do ligante;

h) variações nas constantes de estabilidade, em função

das características doadoras-receptoras do ligante;

i) deslocamento do equilíbrio de hidratação do grupo ca~

bonila no ligante 4-formil piridina coordenado.

Os resultados obtidos nas investigações rela­

tivas aos ítens acima mostraram que tanto as propriedades doa

doras como as receptoras do ligante e do íon metálico são de

importâncias comparáveis.

A diminuição da basicidade do ligante com o

aumento da sua afinidade eletrônica devido à introdução de um
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substituinte mais eletronegativo, faz coa qu~ a intensificação

das interações de "back-donation" seja parcialmente compensada

pelo enfraquecimento nas interações via' , resultando numa

variação le~a, porém significativa, nas propriedades dos com-

plexos. Essa conclusão, que é intuitivamente consistente ,

apóia-se nos resultados dos estudos cinéticos e espectrais, bem

como e. comparações com outros sistemas já estudados, a exem­

plo dos compostos carbon!licos investigados por Dennenberg e

Darensbourg2l 7•

A bus-cade evidências de interações de "back­

donation" conduziu à descoberta e preparação de vários compos-

tos novos, descritos e caracterizados nesta tese, sendo espe­

cialmente interessante o complexo co. o ligante dimetil sulf~

xido, em virtude do seu comportamento dual com respeito à coor

denação.

o elevado valor do parâmetro lODq, deduzido a

partir dos espectros d-d, para esse complexo, juntamente com

os resultados dos espectros infravermelhos, de ressonância nu­

clear magnética e de medidas cinéticas, apontam quase que ine­

quivocamente para a coordenação do dimetil sulfóxido através

do átomo de enxofre. Isso é reforçado ainda mais pela estre!

ta analogia com o derivado análogo de pentaaminrutênio(II), o~

de a posição de coordenação ficou definitivamente estabelecida

por March e Fergusson168 através de estudos de difração de

raios-X.

Os estudos sobre a reatividade dos complexos

de pentacianoferrato(ll) mostraram que a substituição se proce~

limite, representado por

•Fe(CN) sX3-(aq)

através de um mecanismo SNl

)[_1

sa
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+ L FetCIi)~J- (aq)

cuja lei de velocidade

k_l k 2 [LI + kl k_2 [xl
k obs =---=-.::--------=:...--=---

.k2[L} + kllxl

perai~e prever um compo~amen~o de sa~uração com respei~o
,
a

concentração do ligante L, como foi constatado experimental­

men~e. As medidas das constantes cinéticas de formação desses

complexos, associadas às constantes obtidas no estudo de sub~

tituição, permitiram gerar a curva de saturação com razoável

concordância, consolidando o mecanismo proposto.

A aplicação da ~eoria de Marcus às reações de

transferência de elétrons entre os complexos bexacianoferra~o

(lI) e (111) e pentaciano(piridina)ferrato(II) e (111) mostrou

a consistência do mecanismo "outer-sphere" postulado, permiti~

do ainda ob~er a constante de troca, kll ,

6 B -1-1igual a x 10 K s para o complexo com

-1 -1raçao com 2,4 x 10 M s conhecido para o

Essa diferença de reatividade de 107 vezes

que apresen~ou-se

piridina, em comp~

hexacianocomplexo.

é explicada pela

teoria de Marcus, como sendo causada pelas variações nas ene~

gias de repulsão eletrostática que tem origem nas diferentes

cargas dos complexos.

Os resultados obtidos no presen~ estudo mos­

traram que o compor~amento ácido-base dos complexos de penta­

cianoferrato(II) é marcadamente (b) ou mole, em analogia com

os complexos de pentaaminrutênio(II). Ao contrário porém do

rutêniotII), o compo~amento do ferro(II) dependedramaticame~

te da natureza dos ligantes coordenados, concorrendo para is-

so a possibilidade de alterações nos estados de spin em fun­

ção da força de campo cristalino destes últimos. Isso pode
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ser visto, por exemplo, quando se compara a constante de est!

bilidade do sistema heXaaquOferro(II)-piridi!i2 co. a do aqu~

pentacianoferrato(ll)-piridina , mostrados abaixo:

py --
--

Fe(H20)5 Py2 +

Fe ( CN) 5PY3-

+ ~O

A diferença de 105 na constante de estabilid!

de desses sistemas reflete em grande parte o aumento da ener-

gia de estabilização de campo cristalino introduzido pelos

grupos cianetos, conduzindo a um complexo diamagnético, em re

lação ao aquo-complexo, que é paramagnético.

Finalizando, os resultados apresentados nesta

tese, apesar de terem às vezes um caráter um tanto especulat!

vo, permitiram chegar a conclusões bastante satisfntórias, as

quais, sem dúvida, reforçam a necessidnde de se tentar co~pree~

der a natureza das ligações e o papel dos diferentes tipos de

interações eletrônicas nos compostos de coordenação •

.. Ii ..
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1% - Sumário

As propriedades de complexos de pentacianofer­

rato(ll) e de pentaaminrutênio(ll) contendo ligantes insatura­

dos tais como dimetil sulfóxido, piridina, pirazina e derivaooe

substituidos foram investigadas, em comparação com as de com­

plexos análogos contendo ligantes saturados como a água, amô­

nia e aminas alifáticas. Os complex~s foram preparados tanto

em estado sólido como em solução, tendo sido extensivamente C!

racterizados através de análises, medidas condutométricas e p~

tenciométricas, espectros de absorção na região do visível, i~

fravermelho e ultravioleta, espectros de ressonância nuclear

magnética e através de estudos cinéticos e mecanísticos.

Os complexos com ligantes insaturados mostra­

ram-se termo dinamicamente mais estáveis que os contendo ligan­

tes saturados. Esse fato foi atribuido às interações de "back­

donation" entre o metal e o ligante insaturado. As evidências

que possibilitaram postular esse tipo de interação nos diver­

sos complexos estudados, foram obtidas por meio de a) análi­

ses de espectros d-d e de transferência de carga, b) medidasde

força do oscilador, c) medidas das basicidades dos grupos cia­

netos coordenados, d) espectros de absorção no infravermelho,

e) espectros de ressonância magnética protônica , f) medidasde

potenciais de oxi-redução, g) comparações entre parâmetros ci­

néticos e termodinâmicos e h) medida da constante de equilí­

brio para o processo de hidratação do ligante 4-formil piridi­

na coordenado.

A cinética de substituição nesses complexos co~

duziu a um mecanismo ~l limite. Os resultados mostraram que as

constantes de velocidade do processo de aquação são determina­

das tanto pelas propriedades doadoras como pelas propriedades

receptoras dos ligantes.
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.Estudos de trlUldeRncia de elétroJ1S DOS co­

plexos pentacianolpiridilla)ferratollI) e (lII) apresentar-.-

-se cODsistentes com .. -eclUlis-o tipicamente ·outer-sphere-.

As constlUltes de troca, k
11

, foram calculadas com o auxIlio da

teoria de IlarC1l8 e. os resultados illterpretados em tel'laOs de

variações DOS parlmetros de repulsão eletrostática dos reag~

tese



H.5u!!ary

Tae prepertieli O-r pentacyanoferra:te( lI) and

penten==jaerutàeni_\II) complexes o:! unsaturated 11gand8

81lcll u di_Uryl aulfox1cle, pyr1diDe, pyrasine and substi t1rted

derivatives vere investi&ated iD comparisoD to those o-r the

analO&o•• co.pIexea of saturated 11~and. auch .. wa~er.

'-Dia _d alipàa'tic _iDes. 'lhese complexes vere prepared

both iD 801id sta~ and iD .olution. They were extensively

characterized hy analysi., condDctoaetric and poteDtiometric

meaaure..nta, alulorptiOD spectra iD the visible, iD.fraredand

ultraviolet region, nuclear aagnetic reSSODance spectra and

kinetics atudies.

Tae complexes of un.aturated li&ands were

sho_ to be theraodynamically more stable than those of sata­

rated ligands. This fact vas aasi~ed to "back-boDdiDg" inter-

action6 betW8eD the aetal and the unsaturated ligando The

evidence that aade it poasible to postulate this kind of

interaction in tae several complexes studied in this thesis

were obtained by: a) analysis of d-d and charge transfer

spectra, b) oscll1ator strengths measurements, c)measuremeuts

of the basicities of coordinated cyano groups, d) infrared

spectra, e) Duclear aagnetic resonance spectra, f) redox

poteDtials, g) compariaoD of kinetics and thermodynamic

parameters and h) ..asurement of tbe equilibriua constant for

the àydration precess of coordinated 4-forayl pyridine ligando

The kiDetics of substitution in these complexe.

indicated a limiting SNl mechanism. The resulta show that the

rate constants of the aquation procesa are determined equally

by the dODor and acceptor properties of the vi thdrawing

11&and.

ElectroD transfer studies in tae pentacyan~



(pyr1din~)1errate(II) and (111) eomplex8s indieated a typieal

"outer-sphere" aeehanism. ~he rate eonstants for the self­

exchange process, kll , vere calculated according to Kareus

theory and the results vere interpreted in ter.8 of variat10DB

in the electros~atic repu1810n paraaeters 01 tbe reaet1ng

10ns.



15. Apêndices

1. Aplicação do método variacional ao problema de transferên-

cia de carga.

Seja Y a função de onda IIOnoeletrônica do

sistella;

1=
(c/ + c/ + 2c

l
c

2
<.Yn 1\;»172 (cl'fD + c21'A,.)

onde ("'DI~>= J1D ""A,.d' = S

A,. energia 40 sisteaa fica dada por

Chamando <'l'J H/ l'A,.) = BDA = BAD

<1'D/ BI'1'D7 = BnD e ("YA,.J BIl'A,.> = BM

E
cI~l.l + c2

2
:1l.AA + 2clc2~

= 2 2c I + c2 + 2c1 c2S

Diferenciando a equação acima com respeito aos

coeficientes, c1 e c 2 '

ÕE(CI2+C22+2CIC2S) + E(2C1 + 2C2S) =2cl BnD + 2c2BDA
"Cl

aE(cl2+c22+2Clc2S) + E(2c2 + 2c1S) =2C2BAA + 2cl SDA
~C2

Kinimizando a energia com respeito a c1 e c 2 '



isto é, fasendo

então

Cl (IIuD-E) +

cl(~-ES) +

C2(~A-ES)

C 2 (HAA-E)

= O

= O

Dentro da aproxiJaação <1D It A>= O, a solução

dessa equação eecular resulta em

A ener&1a de transferência de carga será igual

a

e portanto

Substituindo as energias na equação secular,

os coeficientes podem ser determinados,

c
1
(!1m

2
- Rli + 2.-E )-r 2 Te +

= o

=- .Te - (RM-Rnn)

2 BnA

Chamando BnA = ~Dl

de acordo co- a llOução de
Flurry



265

li...-= E.m - (D-A+V)

A in'te~ de re8sonância fica dada a'tio por

2a

a {E"E + (D-.A+V)}

2b

Introduzindo PDA na equação de Flurry,

ETE .. (b
2-a

2
)(D-A+V) - "'ab PDA

IL
E

= _ (D-A+V)
-T 1_2b2

Derivação da equação

Seja-.:

pB = pKa + log (A-Ar>
(Ao-A)

Ao = absorbância iDicial do complexo X~

fI = absortividade molar desse complexo

Ct = concentração total do complexo.

e

Ar = abmmância final, devida unica.ment·e ao complexo BX.

f 2 = absortividade molar desse complexo.

Pela lei de Lamber't-Beer,

e

A ab.orbância da mstura de X e !IX, e. equi­

líbrio. é dada por

Con8iderando que CI + C2 = Ct ' então



2(,6

~ E· eA = l Cl + 2Ct + 2C1

S.b8tituiJtdo ~2Ct por Ar •

Sabstituindo E1 e ~ elli runção de Ao e Ar'

respectiva.ente.

A - Ar = (Ao - Ar> C1

Ct

C1 (A - Ar>
c»nde =

Ct (Ao - Ar>

Con8iderando que C1 C2 1+- =
Ct Ct

então

Substituindo na expressão

resulta que

pH = pK:a +

3. Derivação da lei de velocidade para o mecanismo:

+ dmso + ~o

+ ~O
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Chaaandc [Fe(CN)SMh2-J = Cp]

[Fe( CN) Sdaso3-] = tc]

[Fe( CN) sB2oJ-] = [A]

[A] + Cp] + [e) = Cp]. + [c]. (1)

e

Dividindo essas duas equaçõea,

!l!1... kf {HPz+)

d[e) - k~ [d.SO)

Integrando, resulta que (C]= k ~ (daso][ p]
kf [HPz+]

Substituindo [e]na equação (1),

lA] + [p] + k t {daso]( p] [p] ao +
kf(KPz+] =

donde

k t [dmso][ p]
kf(MPZ+]

(A]

d(P]

dt

IJl:ter;rando,



268

"'. DeriTação da Lei de Velocidade para o Kecanismo:

k a • :>
4 Fe(CN)S -(aq) + B20

k_a

ChamandG (Fe (CH) 5~O>-) = (C )

(Fe( CN) SL>-] = [ p]

(Fe(CN)5>- ) = (I ]

d(P] = kl(I]{L]
dt

Assumindo-se a hipótese do estado estacionário para I ,

d[I]= O
dt

donde

d(P) =
dt

klka(C]{L]

k_a + kl(LJ

sendo [p]m = [p) + [C], {C]= (p]m -(p)

portanto, dt

Integrando, = k]ka [L)

k-a + kl{L]

5. Derivação da Lei de Velocidade para o Mecanismo:

k_l

k1

Fe(CN)S3- .. ~O .!-- Fe(CN)S~O>-

Fe(CN)5>- .. MPz+ _ k2 e

)[_2



d [I) O
dt -

Ch8llaJlclo tPe ( C)I )~+] = (p ]

{Fe(CN)~}-] = [C]

[Fe( Cli) 5>- ) = [I )

d (p) _ k I I ] (KPz+] - k { P ] ( 1)
dt 2 -2

tl!.l: k_l(C] + lt_2 [p) - k l (I)(L) - k 2 [I )[MPz+]
dt

Assu.inclo-se a hipótese de estado estacionário e. I •

e (I] { lt
1

(L)+ 'k2(MPZ+)} = k_1[C] + k_2[P]

(I] = k_l(C] + k_2 {P] (2)

kl[L] + k 2 {MPZ+)

Substituindo (2) em (1),

d[P] k I[C) + k 2[P]
--- lt

2
( - -) [MPz+] - lt_

2
[p]

dt ltl{L) + K2[MPi1

d[P] k2k_l[~ [MPz+) - k_2k1 [P][L]
--- (3)

dt k1[L] + k2 [MPZ+]

Chamando de{Col a concentração total de complexo.

269

(4)

No equilíbrio. =
k2k_l (MPz+]

k_2k l [Ll

Substituindo [C] por [C~-{P) na equação 3~

d[P]
-- =
dt

k 2k_l [MPz1{co] - k2][_11MPZ+)[P)- lt_2k 1{P]{L]

lt1(L] + k 2 [MPZ+]

(6)

Introduzindo a equação 5 na equação 6,

d[P]= 1I:2k_1 (MPZ+J{(cJ -{C~ -Cp]} + k_2~[L]{[P](I) -cP]}

dt ltl[L) + k 2 (MPZ+)

Considerando que [Co] - 1C] (I) = [p] (I)

d(P] = k 2][_1 [MPZ'f] {[P) (I) -[ p)) + ][_2)(1 [L] { Cp) (I) - (P))

4t lt1[L) + k 2 [KPZ+)
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_....:..:ilI1P=..]"--_ ..
Irl. -(p]

1I:2k_l[KJ's+] + II:_~(L]

~[JJ+ ~+1
dt

.Ia~.
11:211:_1(lIPs"'] + 'i1l:_tlL]

~[Ll + ~[Kh+]

XPS+ I? I -~ Ibl(~)~s }+

I', + .+ J-H+
,

I ~a-- a (oxt-Bed.)

C-.·P" [(~) s"bMPs5-t'J = [ r 1

t<~)~02+] = [1la2+}

!l!1 = 11:1[1) , eendo [I] = I [Ru2+][MPZ+] (1)
d't

!l!1 = ~I[ ..2+] {MPs+l (2)
d't

!1!.1 = 1I:2I I '1 , aendo {I '] = I'[I][a*] {3)
clt

dIa] = y'[I](H+] (0\)
dt

Dirtdin40 a e.uaçio 0\ pela equação 1, e 1ntegrBD4o,

Ia].. 11:2 I' • IH+] '(5)
[p] 11:

1

Fazendo o balanço ele -..8a para o rutênio,

e portanto,
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Exprinndo (Il] ea ~1IDção de (p] através da eqaação 5 e aubs­

titaindo (1] e [1'] pelas expressões de equilíbrio,

,
{I + k~ (Rio]~P] CP -(P]} = (llu2+] {I + K(KPZ+]

I

(Jm2+] = {kl + k~'[II+]U[Plcp.-(P]}_

kl {I + ~(KPz+] + .n'(KP:J(H+]}
(7)

Substi tUiD.do a equação 7 Da equação 2,

= {kl ~ + k~'~ (R+]l~[_M_p_z+_] _

I + ~[KPz+] + n'[MPZ+][R+J

Intecrando,

= fklK + lc~'(R+]} [KPz+]

1 + dKPz+l + n'(MPz+][u+)
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