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1. INTRODUGXO

Uma das caracter{sticas mais marcantes dos ele
mentos de transicd@o reside, sem divida, na diversidade de com-
portamento exibida pelos mesmos em fung@o das variédveis numero

de coordenacdo, configuracao eletronica e nuwero de oxidacgso.

Essas varidveis, apesar de terem uma grande im
fluéncia no comportamento desses elementos, n&Eo sao suficien
tes para descrevéflo on justificéd-lo completamente, A raziodig
s0 prende—se ao fato de que, tal como ocorre na natureza , o
comportamento de um individuo ou de uma espécie ¢ bastante in
fluenciado pelo meio ambiente, representado aqui pelos ligan-

tes e pelo solvente,

0 estudo do comportamento de um {on metadlico
constitui assim uma tarefa bastante complexa, com um numero
muito grande de varidveis & ser considerado. Ume enorme sim-—
plificac@o desse problema tem sido eniretanto conseguida, com
a introdnc@o Gos conceitos de Acido e base na quimice de coor-
denac&o. Por essa& razao, os aspectes mais importantes desse
assunto ser@io revisadcs a seguir, antes de se iniciar a apre -

sentacé@o dos trabalhos desta tese.

1.1 Consideracoes Gerais Sobre o Conceito de Lcido e Basge

A classificacEo dos ioms dos elementos dée tran
sicdo demtro dos conceitos tredicionais! de &cido e base, cons

2 tenha o-

titui uw assunto de grande interesse. Embora Lewis
riginalmente definide os écidos e as bases como sendo espécies
que atuam respectivamente como receptores e doadores de pares
eletronicos, atualmente eles s&o considerados simplesmente

doadores e receptores de e1étrams3. Sob esse ponto de vista ,

ama variedade muito maior de compostes, incluindo os origina-
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dos de interacoes de transferéncia de cargag é abrangida pelo

conceito de adcido e base.

A idéia de que os fons metdlicos comportam-se
exclusivamente como acidos de Lewigs tem cedido lugar a uma
conceituaciio mais flex{vel, onde tanto a capacidade doadora
como & receptora de elétrons sao devidawente consideradas.

5

Shriver’, numa revisdo recente sobre o assun-
to, enfatizou a importéncia da basicidade do {on metdlico nas
propriedades dos compostos carbonilicos, muitos dos quais che
gam a apresentar uma visivel afinidade por protons. Exemplos

6-9

tipicos sdo encontrades em complexos do tipe Fe(co)az',
un(co)s‘, Co(co),“, ae(co)s“ e Co(co)3p(cﬁns)3", como

ilustrado abaixo.

e . * Hany == Fe

o7 N\ /
\i C‘% 14
© H

Devido ao caradter doador-receptor dos 1ions
metalicos, é possivel que em certos casos, eles atuem simulta
neamente como acidos e bases, utilizando para isse um conjun=~

to de orbitais de simetria epropriada,

Por exemplo, em compostos carbon{licos ,



3

& natureza multiple da ligacBo M-CO é um fato bem estabelecido

e tem sidolo’ll

explicada em termos das estruturas de ressonﬁg
cia

- +

M-C= Q: — M=C=0:
ou através de orbitais moleculares. Neste caso faz-se a combi-
nacéo de um orbital ocupado de simetria § , do carbono, com
um orbital desocupado de mesma simetria do metal (Figura 1.la)
segnido pela combinagBo dos orbitais de simetria 70, cheios,
do metal, com os orbitais X , vazios, da molécula CO ( Figura
1.1b), O metal atuea portanto como acido, via ¢ e como base ,

via ¥ . O cardter acido ou bidsico ird depender do grau relati

vo de interagdo ¢ e ¥ naligacao metal-carbonila,

@%

lll
m

@ (&
©

Figura 1.1 - Ligag8o Metal-CO ilustrada através de orbitais

moleculares

l.1a Carater "Mole" e "Duro"

Devido & natureza complexa das interagdes exis
tentes nos compostos de coordenacg8o, a classificacéo de um fon
metdlico no esquema acido-bese nem sempre é possivel de ser
efetuade ., Ume abordagem que tem sido de grande utilidade do

ponto de vistae quimico foi sugerida por Ahrland, Chatt e
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Davies' “ e mais tarde por Pearson 2. O critério por eles em-
pregado baseia-se na natureza da ligagdo entre as espécies que
formam o par acido-base. Duas categorias de bases sao reconhe~
cidas: (a) as que apresentam uma grande afinidade pelo proton
e tem normalmente pequena polarizabilidade, (b) as que apre -
sentam comportamento oposto. As bases do tipo (a) foram desig
nadas por Pearsonl’ como sendo "duras" e as do tipo (b) como

sendo "moles",

Seguindo essa mesma linha de abordagem, os {om
metalicos s3o classificados em "duros" e "moles", dependendo do
fato deles formarem complexos mais estaveis com ligantes do ti
po (a) ou (b), respectivamente, Para os fons metélicos perten
centes & classe (a), a estabilidade dos compostos segue geral-

mente & seguinte ordem, com respeito & natureza do atomo ligan

te:
F)Cl)Br)I
0 )» S ) sSe )Te
¥ » P ) As ) Sb
Para os ions metélicos da classe (b), a seguinte ordem tem

sido observada:
P{ca{Br(1
0 ( S~ Se ~Te
F P )as ) sp

0s {ons de metais alcalinos, alcalino-terrosos
lantanideos e actinideos s@o os representantes tipicos da clas
se (a), fons de elementos contendo um grande numero de elétroms
d possiveis de serem deslocados com relativa facilidade, for-
mam exemplos t{picos da classe (b). Alguns exemplos sio os se
guintes: Cu(I), Ag(I), Au(I), Hg(I), PA(II), €C4(II), Pt(II) e

Hg(I1). Deve-se notar, como cita Abrlenal*

, que o cardter "mo
le" e a polarizabilidade n@o s@o sindnimos; uma espécie "mole"
¢ sempre altamente polarizével, porém o reciproco n&o é neces-

sariememte verdadeire.,
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As diferencas no comportamento quimico caracte
rizado acime como sendo "mole" e "duro" s&@o decorrentes da na-
tureza das ligacoes formadas entre o doador e o receptor. Ge-
ralmente as densidades de carga do dcido e da base sdo fatores
primordiais gquando se trata de interacoes do tipo "duro"-"duro!?
Fatores tais como configuracao eletrdonica, estado de oxidagdo,
tipo de ligante e natureza do solvente, devem ser levados em

conta quando se trata de interac¢oes "mole"mole".

Visto que o principio do comportemento acido -
base é fenomenologico, muitas teorias tem surgido para a sua
explicagﬁols. A teoria mais antiga16 baseia-se no carater io-
nico-covalente sugeride por Grimm e Sommerfeld para explicar
as diferencas nas propriedades do Agl e do NaCl, Uma cargagran
de associada a um raio pequeno favoreceria uma ligacdo idnica,
e portanto, interagoes do tipo "duro"-"duro". Por outro ladq
atomos de eletronegatividades e tamanhos semelhantes tenderiam

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

ter Ymole".

A classificacdo dos sistemas acido-base em
(a) e (b) normalmente 56 se aplica ao comportamento em solucio
aquosa. A medida em que se passa de solventes de constante di-
elétrica mais altas para mais baixas, as interacbes eletrosté-
ticas entre as espécies tornam-se wmaiores, favorecendo portan-
to o carater (a). Esse efeito torna-se ainda meis importante
em fase gasosa, onde tem sido constatadol7 que todos os {ons
manifestam cariter predominantemente duro. A dependéncia do
tipo de comportamento com respeito ao solvente nio se limita
apenas & influéncia da constante dielétrica, Interactes entre
fons e dipolos elétricos, assim como o proprio carédter acido e
basico do solvente também devem ser consideradas na avaliagho

do comportamente "mole”™ e "duro".

0 nso de dados termodinadmicos para a diferem-
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ciagédo do carater "mole" e "duro" foi sugerido por Ahrland 1“,

partindo da premissa de que as diferencas relativas no grau de
solvatacao entre as espécies pertencentes & essas classes, g8é-—
riam refletidas no calor de reacéo, Espécies do tipo (a) s&o
de modo geral, intensamente solvatadas. A formacido de comple~
x0s entre essas espécies envolve a quebra da primeira esfera

de solvatac@o, com um balancgo desfavoravel de energia que nem
sempre é equilibrado pela formacdo da ligacdo entre o doador e
o receptor. ReacGes entre espécies do tipo (2) tendem portan-
to a serem endotérmicas, A libertacdo das moléculas do solven
te reflete-se num grande aumento de entropia, vindo a consti -
tuir a forga que dirige a reac@do. Esse tipo de comportamento

pode ser ilustrado pelas reagoes emnvolvendo o {on fluoreto.

Considerando-se as reacoes entre espécies do
tipo (b), a solvatacdo deixa de ser o fator mais importante.
Essas reacoes sao dirigidas pelo balanco positivo de energia
associado 4 formagio das ligagoes entre as espécies, sendo nor
malmente acompanhadas por uma pequena diminuic8o de entropia.
Exemplos tipicos s@o ilustrados pelas reagcoes envolvendo o {on

cianeto, as quais s@o geralmente bastante exotérmicas.

Uma correlacgéio entre as entalpias de uma série
de reacoes do tipo Acido-base fol proposta por Drago e colabo-

18,19

radores com base na equacao

-~AH = E,E

A *

CaCp

onde os parametros E e C representam a susceptibilidade do iql
do ou da base com respeito as interacoes eletrostaticas e cova
lentes, respectivamente. Esse tipo de correlagdo é bastante
semelhante as propostas inicialmente por Pearsonl3 e por
Edwards20, onde os parametros E e C foram substituidos pelo

pEa e por um outro parametro relacionado com o cerater (b) das

espécies do par acido-base,
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Um tratamento bastante extemnso sobre as influ-

éncias do solvente nos equilibrios idnicos e de oxi-reducdo foi
apresentado recentemente por Gutmann21. Usando acidos do tipo
SbCl5 e uma série de bases orginicas, Gutmann mostrou que & en

talpia de reagdo pode ser considerada como uma medida relativa

das propriedades doadoras dessas bases.

1.1b Abordagem tedrica do problema acido-base

Embora um grande numero de tentativas de equa
cionar o problema acido-base possa ser encontrado na literatu-
ra, a maior parte baseia-se em parametros empiricos, nem sem—
pre dotados de significado fisico. A primeira abordagem ted-
rica das interagbes acido-base foi formulada por Klopman22atrg
vés de tratamento de perturbac@o, incluindo tanto os reagentes
como o solvente, Na teoria de Klopman, quando dois sistemas
R e S interagem, & energia total de perturbacfo provém de dois
tipos de efeitos: (1) efeitos de vizinhanga devidos & atragdo
eletrostatica entre as espécies, corrigida pela variacao na
energia de solvatacdo e (2) efeitos de interacoes de transfe-
réncia de carga, os quais d&o origem & ligac@o covalente, 0

processo total pode ser esquematizado da seguinte maneira:

R (solv) + S*(solv) A1), R (solv)s*(solv) £2), (ﬁ‘-s‘s*)(solv)
0s efeitos de vizinhan¢a incluem portanto dois
termos:

C Solv,
0 primeiro refere-se as interacdes eletrostdticas e o segundo
as variagoes na energia resultantes da quebra parcial da esfe~

ra de solvatagdo,

0s efeitos de interagdes de transferéncia de
carga provém do recobrimento dos orbitais moleculares e podem

ser avaliados através da teoria de perturbagdo, assumindo-se

funcoes de onda do tipo Yoo = 2% + D
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onde n2 + b2 =1 (a integral de recobrimento entre R e S é
aproximada como sendo nula). As energias associadas as intera
‘98es de transferéncia de carga sado proporcionais 2o quociente

F= _Pin

Ey - By

onde E_ é a energia associada ao orbital m do doador e E, refe
re-se ao receptor. ﬁ-n é a integral de ressoméncia, proporcio

nal ao grau de recobrimento orbital,

A energia total fica deada entd@o por
AEtotal = AKC + AESolv. + Ax1‘C

Quando a2 diferenga de energia entre os orbitais
de fronteira, Y- e ‘)Pn do doador e do receptor, é muito grande
(Eg-E,) sera muito maior que ﬁz e [ sera muito pequeno.Isso
significa que as interacoes de transferéncia de carga e portan
to o grau de covaléncia serdo mmito reduzidas, Neste caso, a
contribnigdo principal pare a energia total ira derivar dos
efeitos de vizinhanga, ou seja, de AEC e AESolv como foimen
cionado anteriormente., O sistema assume portanto , um card -

ter tipicamente “duro".

A medida em que as emergias dos orbitais de
fronteira vao se aproximando, o quociente J' cresce rapidamen-
te, aumentando o gram de interacso de tramsferencia de carga.
Sistemas desse tipe siZo classificados como sendo controlados

pelos orbitais de fronteira e apresentam um carater tipicamen-

te "mole®,

Um ponto de grande interesse, levantade por

chatt23+2% retere—se 2 importéncia das ligacGes ¥ no comporta

mento dos sistemas dcido-base. Ewbora a formacéo de ligacGes X
seja uma caracteristica tipica dos sistemas do tipo (b), 1isseo
nao pode ser generalizado para todes os elementos dessa classe,

Geralmenie, apemas os metais contendo elétrons d miis mmito fir
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memente presos ae nucleeo é que podem interagir com ligantes a-
propriados, através de doag@o de densidade eletrdnica, formen-
do ligacoes % . Ligantes desse tipo sao ditos "insaturados™ e
exemplos tipices sdo os seguintes: CO, NO, CN ™, PR, PY, CoHy
phen, CNR etc... Ligantes gue ndo apresentam esse comportamen-~
to sao ditos "saturados" e podem ser ilustrados pelos seguimtes

exemplos: H,0, HH3, H NR, OH , etc...

A caracter{stica fundamental que diferencia
essas duas classes de ligantes estd no fato de gue apenas os
membros da primeira possuem erbitais de simetria apropriada pa
ra interagir com orbitais de simetria X do fon metdlico., Além
disso, & energia desses orbitais deve ser suficientemente bai-
xa para que 8 densidade de carga do metal possa ser transferi-
da para o ligante, numa extensa@o significativa. Esse tipo de
interagiozs, descrito normalmente por "back-bonding" ou "retro

~doacdo® foi pela primeira vez descrito por Pauling11

e consti
tui um dos aspectos que recebeu uma especial atenc¢do nesta te

se,

1.2 Alguns aspectos da quimica do rutémio(I1) e (III).

0 ruténio desponta entre os metais de transi -
¢do come um elemento de caracter{sticas bastante marcantes, es
pecialmente quando em estados baixos de oxidacd@o. Os primeires
trabalhos sistematicos com esse elemento foram feitos por Glem

26

e colaboradores ¢ mais tarde por Hartmann e anchbeck27 e por

lever28

. O interesse pelos amino-complexos de rutémnio(II) e
(III) veio a nascer contudo, somente apos os trabalhos pionei-
ros de Taube e Endieatt29-31 quando entéo as técnicas de prepa
ragéo e de manipulag@o desses compostos tormaram-se meis aces-
siveis.

08 compostos de rutémie(III) apresemtam-se com
a configuracgde de spin baixo, semndo bastante imertes com respi
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{0 & troca de ligantes, O comportamento quimico desses compos
tos é sob muitos aspectos semelhante ao do cobalto(III), porém
uma diferenga muito importante, decorrente da configuracéao ele
tronica deve ser mencionada. Enguanto que os compostos octad-
dricos de cobalto(II]) apresentam os orbitais 3d de simetriadt
totalmente preenchidos (t2g6), sendo portanto receptores de
elétrons s6 no sentido 0, os compostos de ruténio(III) mos-
tram-se potencialmente capazes de atuar como receptores N nas
reacoes de transferéncia de elétrons, em virtude da sua confi-
guracio (tzgs). 0 papel da simetria orbital nas reacoes qu{qi
cas é um assunto que tem tido um grande destaque atnalmen?g'jh

35

e fol sugerido por Taube como sendo um dos fatores principais
gque determinam as diferencas de reatividade entre o8 complexos

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

0 abaixamento de uma unidade no estado de oxi-
dacdo faz com que as caracteristicas relativamente "duras" do
ruténio(III) sejam substituidas por outras essencialmente "mo-
les", Os compostos de ruténio(II) também apresentam-se com a
configuracao de spin baixo, (t2g6), e sdo mais frequentemente

10

encontrados com ligantes tipicamente (b), como CO , fostin33§

arsinasBG; N037’26 e outros. Os exemplos mais comuns desses

compostos foram compilados por Griffith38 e Cottonlo e uma ex-
tensa bibliografia pode ser encontrada em livros especificos
39-41

sobre compostos organo-metdlicos

A variagdo no comportamento do {on metdlico com
& mudanga no estado de oxidac@do depende muito da sua configura
¢céo eletronica e de natureza dos ligantes coordenados. Assim,
tem sido constatado que {ons em estados de oxidacBo elevados
tendem a ser estabilizados por meio de interacoes eletrostéti-~
cas com ligeanties altamente eletronegativos como F-,VCI', etc.,
ou por meio de interacoes covalentes com ligantes do tipe 02-.

0 ultimo caso é o mais comum e pode ser exemplificado relos
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compostos tetraédricos m‘:, reo,'z’, BuO, e 080,. O oxigénio
atuando como doador no sentido e T , condnz & um abaixamento
na carga formal elevada do fon metadlico central, promovendo por
tanto a sua estabilizag@o. Assim, como cita Jdrgensenhz, quan
do um metal apresenta um numero de oxidagdo muito alto, ele po
de tornar-se novamente um Acido da classe "b",

fons em estados baixos de oxidag@o tendem a

43

ser estabilizados por ligantes tipicamente "b¥, porém neste

caso o mecanismo é bastante diferente. De acordo com Nyholm
e Tobekh, a formacéo de ligacGes covalentes com o8 Atomos doa-
dores dos ligantes conduziria a um excesso de carga negativa
sobre o metal, tormando-o pouco estavel, a néo ser que esse ex
cesso pudesse ser removido por meio de interagoes de "back-don
ation" através dos orbitais de simetria 1 , Isso justificaria

a preferéncia do rutémio(II) por ligantes insaturados, em con-

traste com o que se observa com o rutémio(IIX).

Apesar do ruténio(II) mostrar uma visivel afi-
nidade por ligantes insaturadbs, ele também forma complexos com
ligantes saturados como NB3, aminas e 320. Esses complexos sdo
paxticularnente importantes pelo fato de poderem ser comparaibos
diretamente com os dos outros {ons bivalentes de metais da pri
meira série de transig@o, como V(II), Cr(IX), Mn(IXI), Fe(II) ,
Co(II), Ni(II) e Cu(II). fons bivalentes da segunda e terceira
série de transi¢@o que podem ser usados para comparagdo com 08
da primeira s@o bastante raros. Por exemplo, complexos mononu
cleares de r6dio(II), iridio(II) e -olibdénio(II)hS com ligan-
tes saturados nao sio conhecidos e por outro lado, o paladio e
a platina(II) formam compostos quase gue invariavelmente qua -~

drado planares,

A acentuada i.nérc:i.o.‘I6 associada aos complexos

de ruténio(II) é um fato previsto pela teeria de campo crista-

4

1ino?’ como sendo decorrente da configuracéo eletrdmica (t256)
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e dos valores elevados do parametro 10Bq . Enguanto os {ons bi~
valentes da primeira série de tramsicéo tém os valores de 10Dg
situados na feixa de 12 a 18 kE, os dos complexos Rn(H20)62* e

h8 e 27,1 kxkg, respectivamente

Ru(nnj)sz’ sdo0 iguais a 21,0 kK
A estabilizac8o prevista pearea esses complexos é superior a tres
vezes & esperada para os elementos da primeira série de transi
¢8o. A grande perda de energia de estabilizag8o de campo cris

50

talino associada aos processos de substituicao torna o {on

5

Ru(H20)62* mais inerte, por um fator de 10”7, em relacéo ao {om

24,51

V(B,0)¢ que lhe é meis proxime na escala de comparacgéoe.

0 ruténio(II) apresenta uma reatividade as ve-
zes imprevisi{vel. Um exemplo bem conhecido estd na reagio de
aquac@o do complexo nn(NB3)62+, catalisada por protons, onde

HS+ tem sido postuladass2. A intera-~

espécies do tipo Ru(NH3)6
¢do do proton com esse complexo ocorreria provavelmente em re-
gioes de maior densidade eletronica, representadas pelos orbi-
tais dgq cheios do metal. Interagoes desse tipo ainda nao
foram observadas em nenhum dos complexos anélogos com outros

elementos, até agora conhecidos. Outro caso a ser citado é da
do pela reac8o dos ioms Rn(NK3)5H202+ e Ru(NH3)62* com o
&nion perclorato, largamente usado para ajuste de forga idnica
em virtnde das suas propriedades normalmente inertes e néo
complexantes. Tawbém a capacidade do ruténio(II) de formar com
plexos estaveis com o mitrogénmio molecular>>* 7% em condigoes

ambientes pode ser tomada como exemplo de reatividade imprevi
sivel, embora atualmente se conheca um nimero muito grande de
complexos com esse ligante, tido até h& pouco tempo, como sen-

do inerte.

Todos esses exemplos indicam claramente uma
manifestagdo de carater (b) do ruténie(II), "oprimido" nummeio
constituido de ligantes saturadosd carater tipicemente (a)., A

introducfie de um ligante de caracteristicas (b) no meio desses
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ligentes satmrados permitiria gue as tendéncias "moles"™ do ra
ténio se manifestassem mais livremente e comstituiria talvez
um artificio bastante util para a observaga@o e estudo das pro-

priedades doadoras desse elemento.

Taube e colab.>> e Ford56, hé alguns anos atras,
foram os primeiros a postular interagoes de "back-donation" em
complexos de pentaaminruténio(II) com ligantes insaturados, do

tipo

[omy) raf@)—r|>* e [(NE,) RaNzc-R|®*

A estabilidade dos complexos de rutémnio(II) com
nitrogénio molecular foi atribuida per Taube como sendo conse-
guéncia das interacées de "back-donation”, da mesma maneira que

nos compostos carbonilieos.

Nos complexos de ruténio(II) com ligantes insa
turados, o metal atua como écido de Lewis no sentido (e como
doador de elétroms no sentido X , utilizaendo para isso os orbi
tais d, de simetria aproprieda, como esta ilustrado na Figura

1.1 mostrade anteriormente,

0s efeitos da "back-donation" poderiam manifes
tar-se tanto através de alteracées nas propriedades do ifon me-
tédlico central, como nas dos ligantes coordenados. A anadlise
desses efeitos entretanto, nem sempre é facil de ser efetuada
devido ao zrande numero de fatores envolvidos., Por isse a
maior parte das consideracoes sobre o assunto s@o baseadas em
argumentos intuitives, derivados de comparagGes com outros sis
temas e de correlacoes fundamentadas em argumentos tedricos de

carater semi-empiricos.

1.3 Alguns Aspectos da Quimice dos Ciano-Complexos de Ferro(II)

A precura de sistemas gque pudessem ser compara

dos com o ruténio(II) seria provavelmente fadada ao insucesso,
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ndo fossem pelas caracteristicas uUnicas dos fons cianeto na

estabilizacdo dos ions de metais de tramsigdo.

0 cianeto tende a formar complexos de spin baij
x0, em virtude da sua posicdo extrema na série espectroquimica
produzindo ainda efeitos nefelauxéticos bastante pronunciados.
Também é conhecido o forte efeito trans associado a esse fon .
Embora esses fatos paregam indicar ser o ciapeto um ligante bas
tante susceptivel &s interagdes de "back-donation", isso normal
mente é muito pouco realcado em virtude do seu elevado poder

10

nucledfilo. A forga doadora do grupo CN~ é considerada ;ufi

cientemente grande para justificar a estabilidade dos ciano-

complexos, sem se necessitar recorrer as interacoes do tipo
"hack-donation", Esse ponto constitui entretanto um assunto de
muita controvérsia, visto que célculos de erbiteis moleculares

efetuados por Gray e Beach57

58

e analises de espectros vibracig
nais sio compativeis com a presenca de ligacoes 1 . De qual-
quer modo porém, todos os fatos indicam de maneira unanime que
a capacidade do cianeto de formar ligacdes ® € bem inferior

3 dos ligantes CO, NO* e RNC.

Enquanto que a grande maioria dos complexos de
ferro(II) com ligantes monodentados sio paramagnéticos, em vir
tude de configuracd@o de spin alto, os hexa e rentaciano-comple
x0s apresentam-se diamagnéticos e, ao contrério dos primeiros,

bastante estaveis termodinamicemente,

Muitas das propriedades do ion hexacianoferra-
to(I1) encontram-se descritas na literatura59 hé mais de meio
século, juntamente com as de alguns complexos de pentacianofer
rato(I1) com aminas, nitrito, nitrosila, sulfito e carbonila.
Contudo, enquanto os trabalhos referentes ao fon hexacianofer-
rato(II) tem se multiplicado consideravelmente de ano para ano,
muito pouco tem sido publicado acerca dos complexos de pentacia

noferrato(II).
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0 interesse pelos pentacianoferratos renasceu
praticamente hi dez anos atréds, com a introduglo do efeito
Mossbauer como meio de investigagio quimica. 0 deslocamento
isomérico observado nas medidas de efcito Mossbhauer é uma fun—
¢do da densidade eletrdnica ao redor do micleo. No caso do
ferro, a extens&o do deslocamento isomérico parece ser determi
nada principalmente pelas ocupancias dos orbitais 3d e 4, as
quais dependem acentuadamente da natureza da ligacéo metal-li-
gante, Assim, Fluck6° e colaboradores foram um dos primeiros a
explicar os deslocamentos isoméricos nos complexos de pentacia
noferrato(II) com aménia, nitrito, sulfito, cianeto e nitrosi-
la, em termos de interagées de "back-donation®,

Alguns complexos de pentacianoferrato(II) com
aminas simples foram sintetizados wmais tarde por Kenney61 e co
laboradores, Nast62 e Krueger prepararam depois os complexos
com trifenilfosfina, trifenil arsina e trifenilestibina e suge
riram através dos dados de infravermelho e de efeito Mossbauer
ser & extensao da "back-~donation" maior no primeiro e quase
insignificante nos dois ultimos. Esses resultados foram con -~

firmados por Fluck e Kuhn63

» 05 quais propuzeram a seguinte or
dem para os ligantes, com respeito as interacdes de "back-dom—

ation":

No+> co> cn‘>p(0635)3> sob No; >As(c6115)3 > Sb(C6HS)3> NH,

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

pentaaminruténio(II).

Embora essas duas classes de complexos tenham
sido investigadas até o momento, de uma maneira completamente
isolada, é bastante clare a estreita semelhanca existente entre
elas. Ambas apresentam & mesma configuragio eletrdnica com res
peito aos elétrons de valéncia; o forte campo cristaline exis-
tente nos complexos de pentaaminruténio(II) é proporcionado pe

los grupos cianetos mos complexos de pentacienoferrato(Ii}. Ao
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lado da configurag@e eletrinica, também as propriedades rela-
cionadas com a simetria dos orbitais s@oc bastante semelhantes,
favorecendo as interacoes com ligantes imsaturados contendo or

bitais ¥ vazios, de baixa energia,

1.5 Objetivos da tese

0s trabélhos desta tese foram iniciados nama
época em que a quimica do rutémio(II) partia para um réapido de
senvolvimento, Complexos com nitrogénie molecular, cuja primei
ra descoberta datava de alguns anes atras, surgiam na literatn
ra, num r{imo bastante impressionante. Interagoes de transfe-
réncia de carga, cuja importéncia j& era reconhecide ha muito
tempo em compestos nolecularesl, pareciam bem vis{vess nos com-
plexos de pentasminruténio(II) com ligantes beterociclicos co-
mo piridina, pirazina e derivados. Um exemplo tipico é dado
pelo sistema pentasmin(pirazina)ruténio(II),

[(Nnj)snnﬁgzzn \2+

Enquento o pKa do ligante pirazina na forma 1i
vre é igual a 0,65, no complexo ele se apresenta igmal a 2,6 ,
ao contrario do que seria esperado com base nos efeitos induti
vos provenientes da carga positiva do {on metdlico. O aumen-
to da basicidade da pirazina coordenada é compati{vel com um an

mento na densidade eletromica desse ligante gue 86 pode ser jus

tificada em termos de interacoes de "sack-donation™,

0s dados dos espectros de absorcdo, juntamente
com os potemciais de oxidag@o dos.conplcxos de pentaaminruténio
(I1) com ligantes hetersciclicos mitrogenados mostravam uma
intensificacdo nas interagGes de "back-donation" com a intredu
¢io de substituintes eletrofiles no anel aromatico. Assim, pa-

recia bastante interessante o estudo do sistema
2+ —_ N 3+
(NH3 ) 5RuHg0 + X(OF-CE; = (NH;)RuX()N-CH,

sob o pente de vista dos efeites prodmrides pela carga positi-
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va ne anel, Dois fates poderiam ser esperados inicialmente: a)
um asumento na repulsdoc eletrostdtica emtre os dois centros po-
sitives, conduzindo & wma diminuicaoc na estabhilidade do siste-
ma, b) o favorecimento de imteragoes de tramsferéncia de car-
ga do metal para o ligante, em virtude do aumento do ceréter
eletrofilo deste ultime. A possibilidade da interagdo ser ex
tremamente grande dava margem & questdo: "teria a back-donatiom’

algume influéncia no mecanismo de substituic®oe?".

0s primeiros resultados colhidos, estimulados
pelas inumeras publicacdes relacionadas com o essunto, que sur-
giam nessa época, levaram & procura de sistemas semelhantes
aos descritos acima, onde o mesmo tipo de comportamento pudes-

se ser testado,

Embora varios ciano-complexos dos elementos de
transicéo com configuracfo eletrdnica semelhante & do rutémnio
(I1) fossem bem conhecidose#, apenas os do ferro apresentavam-—
se como candidatos mais provaveis para comparacéo. Os ciano -
complexos de manganés(I) e de cobalto(II) séo extiremamenie rea
tivos, chegando a decompor a agua, com libertacao de hidrogé -
nic. As diferencas na geometria, exclmem de imediato os comple
x08 de niquel e de cohre como elementos de comparagio. Por ou-
tro lade, 08 ciano-complexos de ferro(II) além de serem esta -
veis, seriam de maior interesse pois permitiriem verificar di~-
retamente o grau de periodicidade com respeito ao ruténie, fa-

to ainda muite pouco explorado.

Assim, foram investigados os complexos de pen-~
tacianoferrato(Il) com ligantes heterociclices nitrogenados,
tendo-se inicialmente em mente, dois objetives principais: (a)
a busca de novas manifestagbes de "back-donation®, (b) a exten
s@o da quimica comparativa.

Algumas evidéncias sobre e formagio desses com

65

plexos haviam side apresentadas por Larue ~, com base mna colora
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¢80 observada quando se reage o ion aminopentacianoferrato(II)

com bases piridinicas.

Um fato surpreendente, relacionado com os meca

&7

nismos das reacgoes inorginicas '/ estd na completa auséncia de

estudos sobre os processos de substituicéo em complexos de fer
ro(I1) com ligantes monodentados simples. Os estudos existen-
tes, resiringem-se normalmente a complexos com ligantes quelan

66 68

tes como bipiridina’", renantrolina67, diiminas’° ou mecroc{ -

clicos69

onde as interacoes sdo demagsiadamente complexas, A
importéncia dos estudos mecani{sticos em complexos mais simples
como é o caso dos complexos de pentacianoferrato(II), torne-se
bastante obvia quando s8o trazidos & tona a emorme quantidade

de estudos efetuados sobre o8 processos de substituigio em com
plexos de niquel7°, cobaltoh7, crﬁnioh7, palédiok7’7o, platizg

71 72 72 o outros. 0 estudo da ciné-

rodio’", vaniddio’“, lantanideos
tica e mecanismo de substituic&o nos complexos de pentaciano -
ferrato(II) veio a constituir essim, o terceiro objetivo a ser

atingido.

1.6 Consideracoes sobre os topicos abordados na tese

0s sistemas estudados nesta tese podem ser a~
grupados em dunas classes, segundo a natureza do ligante:
a) complexos com ligantes aromaticos N-heterociclicos

b) complexos com ligantes diversos.

Os ligantes aromaticos N-heteroc{clicos: A-me-
til piridina, piridina, isonicotinamida, pirazina e o ion.N-ng
til pirazinio foram escolhidos por formarem uma série bem com-
portada, e apropriada pare um estudo de correlacéo. Esses ligan

tes podem ser ordenados da seguinte maneira,

NO)-CH3, 1{0) » ¥))-comm, , L {O) n@n—cnj
com relagio as variacdes nas suas propriedades doadoras-recep-

toras, causadas pelas perturbagoes introdugzidas pelo substituin
te na posicgio para do amel aromatico. Enquanto a basicidade de
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cresce da esquerda para a direita, a afinidade eletronica des-
ses ligantes varia no sentido contrério, atingindo o valor ma-

ximo no {on N-metil pirazinio.

Vdrios outros ligantes heterociclicos foram es
tudados, embora de maneira mais especifica, a titulo de exten-
880 ou de simples comparacé@o., Entre esses, situa-se o ligente
k-formil piridina que, em solugéo aquosa, apresenta-se em equi
librio com a forma hidratada, como mostrado abaixo.

20 —_ g
1:@)}-0:H +8B0 — YO -g;on
Esse tipo de equilibrieo é bastante afetado pela natureza dos
substituintes no anel, podendo portanto dar alguma informacgdo
sobre o cardter doador-receptor dos {ons metdlicos coordenados

ao ligante heterociclico.

Além dos complexos com os ligantes heterocicll
cos, foram estudados os complexos com 08 ligantes saturados
H

0, NH, e NH,~CHy, com a finalidade de se obter informagoes

2 3
sobre o comportamento do {on metdlico sem a contribuigd@o das

interacées de "back-donation®,

0 complexo de pentacianoferrato(II) com dimetil
suitéxido recebeu uma atengao especial, devido ao fato desse
ligante poder coordenar-se tanto pelo oxigénio como pelo atomo
de enxofre. Os {ons metdlicos da classe (a) tendem a formar
complexos com dmso através do atomo de oxigénio, ao passo que
os da classe (b) ligam-se preferencialmente pelo enxofre. A e-
lucidagde da posi¢8e de coordenacdo, acrescentada aos resulta-
dos obtidos cow os outros ligantes, possibilitaria estabelecer
melhor as caracter{sticas doadoras-receptoras do grupo penta-

cianoferrato(II) .

0s topicos abordados nesta tese poderiam em -
principio, ser englobados em trés temas: sintese, caracteriza~-

c8o e reatividade. 0s trabalhos de sintese envolveram a pro-
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paracio e a purificacao dos remgentes, o isolamento dos produ-~

tos e & confirmacdo das suas composigoes através de andlises.

A caracterizacdo dos complexos foi feita atra-
vés de estudos de condutéincia em solugBo aquosa, especiros ele
ironices, medidas de potencial de oxidacso, espectros de absor
¢éo no infravermelho e espectros de ressonéncia nuclear magné-

tica.

0s estudos sobre a reatividade dos complexos
envolveram a determinacéo do comportamento cinético em solugi@o
e o estabelecimento dos mecanismos para as reacgoes de formacdo,
substituicao e de transferéncia de elétrons.,

Parte dos resultados agui apresentados encon-

73-80 82-83%

tram-~se publicados ou submetidos a2 publicagdo

ee /] s
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2, Preparacac e purificacio dos Compostios

A sintese dos complexos de pentaaminruténio(II)
com piridina, pirazina e outros ligantes heterociclicos nitroge
nados foiefetuada pela primeira vez por Taube e colab.ss, fazen
do a reducdo do cloreto de pentaaminclororuténio(III) com

zinco amalgamado, na presenca do ligante em excesso.

0s trabalhos com ruténio(Il) exigem normalmente
o emprego de atmosfera inerte, em virtude da maioria dos compos
tos apresentarem-se facilmente oxidaveis pelo ar. Embore ini -
cialmente o gés nitrogénio fosse usado para esse fim, a observa

84

cédo de Allen e Senoff sobre a reatividade do ruténio(II) com

respeito a esse elemento, mais tarde confirmada e reestudada

85-8

por Taube e colab. , mostre claramente a inconveniéncia do

seu emprego,

Qutra restrig¢do que se aplice aos compostos de

ruténio(II) esta ma limitacio do usoc de solucoes percléricassg,
2+

especialmente guando se trata deos ions Rn(NH3)62+ e Ru(Nngﬂéo.

31 constitui wum

A oxidacaio dessas espécies pelo ion percloratio
fato bastante surpreendente, visto que agentes com carater redu
tor bem mais acentuado como é o caso do cromio{III), sao prati-

camente indiferentes a esse ion,

A aplicacio do método de Taube55 na sintese do
complexo pentaamin(N-metil pirazinio)ruténio(II) n&o conduziu a
resul tados satisfatérios, tendo sido observado um grande nimero
de reacdes, entre as quais, a reducdo do ligante heterociclico
pelo zinco amalgamado, A redu¢Bo do fon N-metil pirazinio pelo
zince ocorre mesmo na auséncia de ruténio(II) e parece conduzir
a radicais andlogos aos observados na reducéo eletrol{tica da
pirazina?o 0 meio mais simples de se atacar o problema, seria

efetuande seperadamente a redugio do pentaamincloreruténio(IIT)

seguido da mistwora com o ligante,
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A reducgdo do {on pentaasmincloreruténio(III) com
duz intermediariamente ao complexo mo estado de oxidacéo II, o

o1 rapidamente com o solvente, formando o {on penta-

gqual reage
aminaquoruténio(II). O processo de redugé@o parece ser relativa
mente rapido e quantitativo. Mantendo-se as solugdes de ruté -
nio(II) em contato mmito prolongado com o zinco amalgamedo, ob-
serva-se a formagcdo de depositos escuros sobre o mesmo, consti~
tuido provavelmente de ruténio metdlico. O emprego de solugdes
cloridricas por outro lado leva & formacgéo de espécies azula~
das, caracterizadas recentenente92 como sendo cloro-complexos

polinucleares. O aspecto mais critico, contudo, na sintese do

compl exo Ru(NHj)suPz 3+ osté na enorme influéncia do pH sobre

o rendimento e a velocidade de reagao.

Todos os fatores mencionados dificultaram bas -
tante as tentativas iniciais de sintese, o que 86 foi efetiva-
mente conseguida apés o término dos estudos cinéticos que se de

senvolveram paralelamente, O mecanismo da reagao

3+

24+ =\ 7~
+ N@N—CBB — au(m3)5N®N-CH3 + H

Ru ( NH, ) 5H,0 20

mostrou ser razoavelmente complexo e como serad visto no capitu-
lo 10, parece constituir mais um exemplo da reatividade imprevi

sivel do ruténio(II).

O0s complexos de pentacianoferrato(IY), ao con-
trério dos de ruténio(II), sd@o pouco susceptiveis a oxidagéo pe
lo ar e podem ser preparad0561 a partir do sal pentacianonitro-~
silferrato(II) de sddio, Naz[Fe(CN)SNO] .2Hp0, pela reagdo com
o ligante em meio alcalino. O composto descrito por Hotnanﬁ93
como sendo o sal de sodio do Anion aquopentacianoferrato(II) &
pouco recomendavel como matéria prima para sintese, em virtude

de dificuldades preparativas e tendo em vista a sua natureza po

limérica, recentemente canprovadaga.
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0 método provavelmente mais simples e eficiem—

te de sintese de complexos de pentaciameferrato(II) consiste
em substituir a amonia, no fon complexe Fo(Cl)SNB33-, pelo
ligante apreopriado. Esse método foi preferido em relagao ao
primeiro, pelo fato de n&o necessitar do emprego de meio alca-
lino, onde muitos ligantes, a exemplo do {on N-metil pirazinmio,

apresentam-se susceptiveis & decomposigdo.

Embora a preparac@o do complexo em solugao pos
sa ser feita com relativa facilidade, o seu isolamento como sg
1ido é wmitas vezes dificultado pela tendéncia de formag@o de
um "gleo®™ viscoso, especialmente em solugoes mmito concentra-
das. As tentativas de cristalizac@o do "G0leo" foram infruti-
feras devido a processos de decomposic@o que se tornam eviden-
tes apés alguns dias. Muitos desses "§leos" permaneceram sem
cristalizar, mesmo apés am periodo de 6 meses de repouso & bai
xa temperatura, A quebra do "dleo" parece ser favorecida pela
agitagdo, condnzinde entretanto a precipitados gelatinosos apa

rentemente amorfos e de dificil filtracgdo.

Outra dificuldade observada na sintese dos com
plexos de pentacianoferrato(IIl) esta associada a pequena esta-
bilidade térmica dos mesmos, impossibilitando o trabalho a tem
peraturas superiores a 50°C, quande ent&o, & decomposicéo pare
ce processar-se muito rapidamente, Ao lado do processo térmi-
co, a decomposici@o é acelerada pela luz, levando em alguns ca-
sos, & formacdo de precipitados castanhos e em outros, de sus-

pensdes azuladas semelhantes ao azul da prussia.

A ebtenc&o do sélido foi conseguida satisfato-
riamente mediante a adigBo de solucées etamdlicas, saturadas
com iodeto de sodio, & solug@e aquosa do complexo de pentaciang
ferrato(II), obtendo-se precipitados microcristalinos, de facil

filtragdo, porém bastante higroscopicos.
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2.1 Preparacéo e purificacao dos reagemtes

Argénio.

A linhe de purificacd@o de argonio foi construi
da inteiramente de vidro, sendo as liga¢does efetuadas atraves
de juntas esféricag providas de clips metdlicos. O esquema da

linha esta mostrado na Figura 2.1.

0 argonio, de procedimento White Martims, era
borbulhado em uma solugio 0,2 M de perclorato de cromio(II) con
tendo acido perclorico aproximadamente 1 M, para retencéo de
tracos de oxigénio eventunalmente presentes ma linha, A solu-
cdo redutora era mantida em contato permanente com zinco amal-
gamado, para a sua constante regemeracéo. Apos essa etapa, o
ghs era lavado, passando-se através de uma coluna de Agua des-
tilada, A vazdo do gés era mantida na faixa de 100 a 150 cm3
de argbénio por minute, para assegurar uma deoxigenacéo eficien
te e permitir a sua saturacdo com respeito ac vapor de agua. A
eficiéncia do sistema foi testada, determinando-se o poder re-
dutor de solucées de cromio(II) mantidas na auséncia de zinco.
Variagoes inferiores a 5% foram constatadas apos 1 dia de borbu

lhamento com o argdénio proveniente da linha de purificac@o,

Amélgams de Zinco.

0 amalgama de zinco, empregado na redncao de
solugoes de cromio(III) e de ruténio(III) foi utilizado na for
ma granulada para facilitar o borbulhamento de argonio na solu
C80 e a circulag@o do liquido., A preparacéo do amalgama con-
siste no tratamento do zinco granulado (reagente analitico, Ba
ker), com &cido clorfidrico aproximadamente 2 M, seguido pela
adigcdo de uma solugéo de cloreto de mercirio(II). Apds alguns
minntes a solugiio ¢ separada do amdlgama, o quel é lavado abun

dantemente com égna e secado ao ar,
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SolucBo de Perclorato de Cromio(II).

A soluciio de perclorato de cromio(II) foi obti
da pela reduc@o de ume solucédo de perclorato de crémio(III) com
amAlgama de zinco, em atmosfera de argémio. O perclorato de
cromio(III) foi preparado em solug¢io, pela reducido do dicroma-
to de potassio (Merck) com peroxido de hidrogémio (Baker) na
presenca de excesso de acido perclérico (Merck). O procedimen
to adotedo fol o seguinte: 37 g de dicromato de potadssio foram
dissolvidos em 300 ml de uma solucBo de &cido perclérico, 50%
em volume., A solugde fol resfriada em banho de gelo, seguido
da 2dici@o lenta de 250 ml de peroxido de hidrogémio, 30%, sob
agitacBo. Apés o término da reagd@o, a solugio resultante foi
aquecida & ebulicéo durante varias horas até que todo o exces-
so de perdoxido de hidrogénio tenha side decomposto. A solugdo
foi deixada em repouso em banho de gelo por mma noite e o pre-
cipitado volumoso de perclorato de potadssio, removido por fil-
tracfo através de um funil com placa de vidre sinterizado. 0
filtrado foi diluido a 1 litro, dando ume solucgéo aproximada-

mente 0,25 M de perclorato de cromio(JII).

Perclorato de Litio.

0 perclorato de 1{tio foi preparado na forma
hidratada, LiC10,.3 H,0, pela neutralizagéo do hidréxido ae 11
tio (Fisher) ou carbonato de 1{tio (Merck) com &cido perclériceo
(Merck), seguido de evaporagdo em banho maria e cristalizagdo.
0 sal fol recristalizado virias vezes e mantido durante dois
dias, ne presence de cloreto de cilcio. Foram feitas andlises
de perclorato por precipitacéo com tetrafenilarsaniogs e de
dgua, com o aparelho e reagente de Kerl-Fischer, dando resulta
dos consistentes, dentro de 2%, As solugoes de perclorato de
1{tio foram preparadas por pesagem direta do sal e dissolucao

em volumes conhecides de égua,
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Paratoluenossulfonato de Litio

0 paratoluenossulfonato de 1{tie foi preparado
pela neutralizacio do acido paratoluenossulfanico (Merck) com
carbonato de 1{tio (Merck), seguido de evaporacio em banho ma-
ria e cristalizacsdo, O sal assim obtido fol dissolvido no me-
nor volume poss{ivel de Agua, & 70°C, e tratado com carviao ati-
vo por meia hora. O carvao foil removido por filtrag@o e o fil
trado, resfriado em banho de gelo, cristalizou rapidamente, for
mando uma massa volumosa de paratoluenossulfonato de 1{tie. O
sal foli separado por filtracso e secado 80 ar, sob sucgBo, por
varias horas, O sdlido, depois de triturado, foi mentido na
estufa a 100°C, por 3 hores. O sal obtido sem o tratamento
com carvio ativo levava a um decréscimo na concentragido de ru-
ténio(II) devido provavelmente 2 presenca de impurezas oxidan-

tes.

Paratoluenossul fonato de Prata

A preparacéo desse sal fol feita partindo-se
do Acido paratoluenossulfanico (Merck) e reagindo-se com 6xide
de prata (BDH). O 6xido de prata era adicionado lentamente &
solu¢ao concentrada de acido paratoluenossulfdonico, mantida &
ebulicio em frasco escuro, até a sua neutralizacso. A solugéo
foi tratada com carvéo ativo e filtrada a guente, sob sunc¢éo ,
sendo o filtrado mantido em banho de gelo, por uma noite. Os
cristais de paratoluenossulfonato de prata foram separados por
filtracéo, triturados e secados na estufa a 100 °C, por duas
horas. A andlise do composto, por titulagdo da prata com uma
solucao padronizade de cloreto de s6dio, revelou uma pureza

igual a& 99,8%.
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Ligantes.

0s ligantes piridina (Riedel) e pirazina (Al-
drieh, Gold Label), de alta pureza foram utilizados diretamen-
te, sem qualguer purificac@o. AL-metil piridine e dimetil sul-~
foxido (Aldrich), foram purificades por destilacéo sob pres-—
sée reduzida, na presenca de oxido de eélcie. Quinoxalima (Al

drich) foi pnrificado por snbliwmagdo, sob pressaoc reduzida.

0 ligmnte isonicotinamida foi purificade de
acordo com o seguinte procedimente: 200 ml de Agus foram satum
rados com isonicetinamida (aprox. 30 g) e a solucio agitada dm
rente 1/2 hore, com 1 g de carviéo ativo. A seguir, & solugso
foi filtrade e resfriada por nma poite em banho de gelo. Os
cristais com formato de agulhas foram separados por filtracae,
lavados com etamol e mantides sob vacno por varios dias, na
presenga de eloreto de cdleio. Intervalo de fusde: 160-162°C.

(Literatura: 158 °c)

0 ligante 4% —piridil piridina foi preparade
apartir do cloridrate cerrespondente (Aldrich), de acordo com
o seguinte procedimemto: 9,5g do cloridrato de 4-4'-piridil pi
ridina foram dissolvides no menor volume possivel de égun e
tratados com 3,hg de hidroxido de 1{tio (Fisher). A mistura ’
fortemente acastanhada foi dissclvida por aguecimentio a 80 %
e diluigBo a 150 ml, semdo filtrada a quente, sob succao. 0
filtrado foi resfriado & temperatura ambiente e depois em ba-
nho de gelo, formando-se cristaisgs esbranquicados com formato
de agulbas., A mistura fol filtrada e os cristais lavados com
10 m1 de agua fria. O preduto foi recristalizado de acordo com
o procedimento empregado para 2 isonicotinamide, e mantido sob
clereto de cdlcio durante variese dias. Intervalo de fusio:

114-115°C (literatura: 114°¢C)
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0 ligante 4=formil piridina foi purificade per
eonverpﬁo no derivedo hidratado, de acorde com o seguinte pro-
cedimento: 15 ml de 4-formil piridime (Aldrich) foram dissolvi
dos em 50 ml de Agua, seb agitacso. Apos 10 minutos, & solu-
géo foi resfriada em banho de gelo, observando-se a precipita-
¢cio de om s6lide branco, de aspecto volumese. O solido foi se
parado da solucio amarelada per filtragao e lavado com algumas
porcoes de dgua fria. A recristalizacio fel feita dissclvem—
do-se o prodnto mo menor volume pessivel de Agua & ‘l0°c, segui
do de resfriamenioc em banhe de gelo. 0 compoSto foi mantide na
presence de cloreto de cdlcio durante dois dias e depois, oem
ambiente saturado com vapor de agua, até peso constante. Empre
gando-se vicuo ou tempos excessivawente longos de secagem Bob
cloreto de cAlcio, observou-se modificagoes no aspecto do pro-
duto, deviﬁo provavelmente A reversao no processo de hidrata -
cao. A analise do derivado hidratado do ligante 4-formil pi-
ridina foi feita pelo frocedi-ento microanal{tico, tendo-se ob

tido os seguintes resultiados:

Elementos: Carbono Hidrogénio
Calculado 57,59 % 5,63 %
Experimental 57,28 % 5,87 %

Formula proposta: C¢B N0,

Intervile de fusio: 92-93°C

0 ligante N-metil pirazinie foi preparado na
forma de s8]l de jodeto, de acordo com 6 procedimento de Bahmer
96

e Nerton” ligeiramente modificado. 10g de pirazina foram dis -
solvidos em 50 ml de iodeto de metila, e a solugao mantide ao
abrige da luz, por uma semana & temperatura ambiente. A masse
cristalina formada foi tratada com etanol (99,5%) & 60°C, até

completa dissoluc@e. A soluciéo foi filtrada & quente e resfri

8ds em banho de gelo por uma noite, no escmro. Os cristais im

tensamente amarelados, com formatos de agulias, foram coletados
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por filtracé&o em um funil com placa de vidro sinterizado, e se
cados sob vacuo na presencga de cloreto de cdlcio. O composto
apresentou-se bastante higroscopico e sensivel & luz. O inter
valo de fusdo observado foi igual a 138-140°C (literaturn96:
136°C). O rendimento da preparacio da preparagio foi superior
a 80%.

A andlise do produto foi feita pelo procedimen
to microanalitico (Univ. Stanford), tendo-se obtido os seguin-

tes resultados:

% %
_(_35!2571_ CAt?bm Bidégénio Nitrogénio Iedo
calculado 27,04 3,22 12,60 57,14
Experimental 27,11 3,18 12,8% 57,19

0 ligante 4-piridil piridinio foi obtido na
forma do sal de cloreto, pelo tratamento do cloridrate corres-
pondente (Aldrich) dissolvido no menor volume possivel de Agua,
com hidroxido de 1{tio até a neutralizaciio., A soluc¢éo foi di -
luida ao dobro com etamol e o produto precipitado pela adicae
de éter, isento de peréxido. A recristalizacéo foi feita pela
dissolugBo do sal no menor volume possivel de eteénol aquecido
a 60°C, seguida de filtrac@o e resfriamento em banho de gelo.
0s cristais levemente rosedos apresentaram-se higroscdpicos,

com um intervalo de fusao em tormo de 173-174°C.

Cloreto de Hexaaminruténio(III).

0 cloreto de hexaaminruténio(III) de proceden-
cia Johnson Matthey Chem.Lt., foi recristalizado de acordo com
o seguinte procedimento: 10 g do composto foram dissclvidos em
100 ml de &gua e o resfduo sdlido, removido por filtragdo., 0
filtrado foi tratado com acetona (aprox. 100 ml) até a comple-

ta precipitac@o do sel. Este foi separade por filtracde e re-
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dissolvide mo menor volume possivel de dgua a 70°C, seguido pe
la adicle de 150 ml de écido cloridrico cencentrades. O resfri
amento dursnte nma noite em banho de gele condmziun a formacdo
de cristais amarelos de ]:11\1(1¢53)6]Cl3 , 08 quais foram separa-
dos por filtracgéo em funil com placa de vidro sinterizado, la-
vados com solucdio fria de HC1 1 M, depois com acetona e final-

mente com éter, (Rendimento: 90%).

Cloreto de Pentaaminclerorutémnio(III)

A preperacio foi baseada no precedimento de
Vogt e colan.97: 78 do clereto de hexssmimrutémio(III) foram
dissolvidos em 75 ml de dgna e refluxados com 75 ml de écido
cloridrico concentrado, dwrante 4 horas. Os cristais amarelos
foram separados por filtrac@o, lavados com HCl 6 M e depois
com metanel. O preduts foi recristalizado por dissolugao no
menor volume possivel de uma solugdo de HC1 0,1 M a 80°C e
resfriamento per uma noite em bamho de gelo. (Rendimento: B80%)
A analise do produto foi feita por via espectrofotométrica, em

328 nm, usando-se o valor de absortividade molar igual a

1,80 x 107 M lem~! publicado por Stritar e Taube?S,

Aminopentacianoferrato(II) de sddio.

0 composte fol preparado a partir do sal penta
cianonitrosilferrato(2-) de sédio, de acordo com o seguinte pro
cedimento: 30 g de Na,[Fe(CN),N0].2H,0 (Baker), foram dissol
vidos em 120 ml de uma solugdo 6 M de hidroxido de amonio sob
agitacdo e em banholde gelo, Essa solncfo foi transferida pa-
ra um baléo e saturada com ambnia, a 0 °C, mediante borbulha~
mento continuo de NH3 proveniente de um frasco lavador conten-
do NH,OH e NaOH. A solucéo inicialmente avermelhada, apresen-
tou-se alaranjeda apos 4 horas de borbulhamento, observando-se

a precipitacio de um composto amarelo bastanie compacto. G 80—
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lido foi separado por filiracdio e lavads abundantemente com eta
nol.

0 filtrado foi tratado com 50g de iodeto de 86~
dio e com etanol até & completa precipitacdo do sal aminopenta-
cianoferrato(II) de sédio., O composto foi redissolvide numa
solugio 3 M de hidroxido de aménio, tratado com 30 g de iodeto
de s6dio e reprecipitado com etanol. Esta fragdo foi reunida A
primeira, sendo & mistnraz submetida a secagem a vécuo, na pre -
senca de cloreto de calcio, até peso constante. (Rendimento :
70%).

A equacao representativa da reagido é dada por

+ OH —— Fe(CN)_.NH > ox

o
Fe(CN)SNO + 2NH 5NH4

3 5 * 2320
Ne auséncia de iodeto de sédio, a precipitacéio parece ser difi-
cultada, conduzindo a sais duplos de sddio e ampnio, aparente ~

mente menos estaveis .que o de sddio.

A andlise do composto foi feita pelo procedimem

to wicroanalitico, dando os resul tados mostrados abaixo:

Ne [Fe(CN) (NHy].3H,0 % C % N % H
Calculado 18,42 25,77 2,76
Experimental 18,33 25,57 2,59

{Microanalise efetuada no Lab.Microanilise de OUniv,Stanford).

2.2 Sinteses.

2.2a Sintese do brometo de pentaamin(N-metil pirazinio)ruté-

nio(II).

A sfntese desse complexo foi feita de acordo
com o seguinte procedimento: 0,10 g de [Ru(N‘H3)5C11 c1, foi
dissolvido em 25 ml de uma solugdo tamp&o constituida de par-

tes iguais de acetato de sidio e écido acético (leo'2 M). A
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redugao do complexe de ruiénie(III) ao estado de exidacle II foi
efetuada com zince amalgamado, em atmosfers de argonio, durante
20 minutos. A seguir a soluncao foi transferida para om fras—
co contendo 0,6 g de iodeto de N-metil piraz{pnie dissolvido em
5 ml de Agna, sob borbnlhamento continuo de argonio e deixado

no ascuro poy uma noite,

A misinra fortemente escurs, foi transferida pa
ra mma columa de troea idonica centende uma resina ne forms .0 .
A.G. 50W-X2, previamenie deaerada com argonio, por meio de flu
X0 em contra corrsate., O produto fei elufde com solugoes deae-
radas de acido cloridrice, usando-se concentragoes crescentes
de 0,5 a 3,0 M, gquaundo entéo duas faixas torneram—-se bem evidexr
tes. A primeira fracio apresenteu uma coleracio avermelhada,
com maximo de absorcas no visivel em tornmo de 530 mm, tornande-—
—se gradativamenie amarelads na presencga de ar, A seganda fra—
cio gne € a predominante (provavelmente superior & 90 por cemte
do produto tetal), apresentou-se fortemente escura, nig demons—
trando qualguer variacée quande em contato cem o ar. Apas 2 e-
luicac dessa fragao, ohserveun—se ainde uma terceira faixa reti-
da no topo da columa, & gqual sé foi removide com ume solucdo de
écido cloridrico 6 M. Bsse frac@e apresenteu-se intensamente
azulada,' aparentemente estével 2o er, com maximos de ebsorcéo

em 630 e em 275 nm.

A frag@oc principal foi evaporada a vaicuo mo eva
porador rotaterie, provido de mistura refrigerante, até 2 com~
pleta secura. A incrustragiéo escure formeda, contende o com-
posto prevavelmente sob & forms de sal de cleareio, apresentou-.
se extremsmente higroscepica. O sal foli convertido ma forma de
browets, per tratamento com 0,5 g de brometo de 1{tie Aissolvi-
do em 3 mi de etanol, segmido de evaporacae até a seecura, 0 com
poste foi recristalizade por dissolucao no menoy volume possi-

vel de meiancl, & tewperaturs de 60°C e resfriamento em benbo de
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gelo por uma nolte. Os eristais escuros formados foram coletz
dos por filtracdo, lavados com etanol (99,5%) e secados a va-
cuo na presenga de cloreto de cAlcio, 0 rendimente obtide foi

estimado como sendo da ordem de 50%.

A esnédlise do produto foi feita por procedimen-

to microanal{tico, sendo consistente com a composigio formula-

da:

(Bu(¥NE,) 5HPz]Br3.2B2O %C %N % = %Br
Calculado 10,77 17,60 4,70 43,03
Experimental 10,53 17,93 3,96 42,77

(Microanalise efetuada pele Lab.,Microanalise da Univ,Stanford)

As primeiras tentativas de sintese, efetuadas
em meio cloridriee (conec.aprox, 0,1 M) empregando-se concentra
¢oes de ruténio(II) da ordem de 102 M , ndo foram bem sucedi-
das, conduzindo & um numeroc muito greande de produtos secunda -
rios, entre os quais o chamado rutémio "azul", recentemente ca
racterizadog2. A formac@o dessa espécie ocorre durante a redu
¢io prolongada dos aminocomplexos de ruténio(III) com gzinco a-

malgamado na presenca de acido elor{drico, e por isso o empre-

go desse meio foi evitado.

08 resultados dos estudos cinéticos apresenta-
dos no Cap. 10, mostraram que o rendimento da reacéo depende do
pH, sendo bastante baixo em pHsinferiores a 2. Em vista desse
fato, as preparagdes foram efetuadas em meio tamponado (pH 4)

onde foi constatado que o rendimento € superior a 90%.

2,2b Sinteses dos complexos de pentacianoferrato(II) com ligan

tes insaturados.

08 complexos de pentacianoferrato(II) com os di

versos ligantes insaturados, foram preparados de acordo com o
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geguinte procedimento: 2g do sal aminopentacieneferrato(I1) de
86dio foram dissolvidos em 10 ml de #gua e adicionados & 10 ml
de uma solugdo contendo o ligante cince vezes em excesso. A
solucao foi resfriads em banho de gelo durante meia hore, no
escuro, sendo depois adicionades20g de iodete de sodio. Apés
a dissolucdo completa do sal, a selucBo foi tratada com eta-
nol, gota a gota, sob intemsa agitacio até a completa precipi-
tac8o do complexp de pentacianoferrato(I1I). O volume de etanol

neceasidrio para a precipitacae variou de 100 a 300 ml,

0 sclido foi separado por filtracde em fumil
com place de vidre sinterizado, lavado com etanol e redis#olqi
do em 20 ml de uma solucis agunosa contendo o ligante aproxima-~
damente duas vezes em excesso. A selucao fol novamente trata-
da com 20 g de iodeto de sodio e reprecipitade com etanol, cui
dadosamente, O processp fol repetido mo ninimo tres vezes, pa
ra a completa remacie de tracos de amamis eventualmente presen
tesna forma de complexs de pentacianoferrate(II). O rendimen-—

to variou de 70 a 906%.

0s produtos apresentaram-se micro-cristalinos,
fertemente coloridos e bastante higroscopices. Apos a lavagem
com etancl, 2 secagem fol completsda & vdcwo, em dessecador con
tendo parafina e cloreto de calcio, até peso comstante., A es-
tabilizacao dos pesos 56 foi conseguida, demntro de 0,1%, apds
um8 semans de secagem. Muitos dos complexos exigiram um tempo

muito maier de secagem, apresentando uwma variacdo lenta, porém

continua nes peses.

O0s complexos de pentacianoferrato(II) com piri
dina e h-metil piridina apresenteram-se amarelados,-com wicro-
-cristais com aspecto de agulhes. 0s complexos com isonico-
tinamida e com pirazima apresentaram-se alaranjades, sob & for
me de micro—agulhas. Os complexos com 4—piridil piridinio e

com N—metil pirazimio epresentaram-se fortemente avermeihados
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e sgulados, respectivamente, com micre—cristais aparentemente
prisnéticos. 0 complexs com dimetil sulfexi do apresentou-se
levemente amarelsde, com micro-cristais prismaticos, extrema-

mente higroscopicos.,

As enélises elemeniares dos compostos foram
efetuadas por procedimento microanalitice (Lab, Microenalise
da TUniv., Stamford), O contendo total de ferro foi determina-
do por titulagao potenciométrica com Ce{(IV), em meio tampona-
do com acetato de sodio/dcide acético (pH 4.5). A titulagdo

do complexo com o0 ligante N-metil pirazinio foi feita em so-
lucdo 0,1 M de Acido sulfirico, tendc sido o ponto de viragem
potenciométrico, concordante com o visual, Os resultados est&o

resumidos abaixo:

%C %N %H 4Fe
NaBLFe(CN)Spy].BHQO
Calculado 30,96 22,48 2,83 14,39
Experimental 30,30 21,65 2,80 14,4
Naz[Fe(CN)Spic].2 Hy0
Cal cul edo 34,41 21,87 2,86 14,54
Experimenizal 30,93 21,99 2,82 15,2
Na.[Fe(CN)apz].4H,0

3L s t2

Calculade 26,56 24,08 2,94 13,72
Experimental 25,75 24,73 2,77 14,1
Na., (Fe(cX) 5l son] .38,0
Calculado 30,65 22,74 2,78 12,96
Experimental 29,80 22,39 2,76 13,0
Ne-{Fe(CN) MPz] . 4E,0
Calculado 30,09 24,62 3,75 14,00

Experimental 28,84 24,77 3,30 14,2




Na, [Fe(CN)spypy+] .5H,0 %c 3.4 %N %Fe
Calcul ado 37,61 20,50 3,96 11,66
Experimental 36,89 20,97 3,54 11,9
Na, [Fe(CN) Sdmso] .2 H,0 %C %K %R 4s
Cal cul ado 22,78 18,98 - 2,71 8,68
Experimental 22,34 18,90 2,57 8,82

0 numero de moléculas de ague postulade nos
complexos foi estimado com base em resultades de titulagoes ,
empregando—se o aparelho e o reagente de Karl-Fischer,

As primeiras analises efetnadas nos complexos
mostraram-se pouco reprodutiveis, atribuindo-se esse fato a
grande higroscopicidade dos mesmos. As snAlises posteriores
foram feitas submetendo~se as amosiras 2 uma secagem previa ’
antes do procedimento micreanalitico, ebtendo-se entdo resulta

dos mais satisfetories.

e /] ..
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3. Aparelhagens e técnices experimentais

3.1 Medidas de pH o de f.e.m,

Foram feitas num potencidémetro Beckman Expando
matic, modelo SS~2. As medidas de pH foram efetuadas empregan
do—-se um microeletrodo de vidro e prata-cloreto de prata, com-
binados, de Beckman. Para medides de pH de solugdes perclo-
ricas, a solugas interna do eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)
foi substiinida por uma selucso saturadas de cloreto de sodio
e de cloreto de prata. A calibracso dos eletrodos foi Igita

com solucoes tempoes da Beckmen, de pHs%,01 e 7,00,

As medidas de forca eletromotriz foram efetuna-
das empregando-se um eletrode de platina como indicador e um
eletrode de calomelano, saturado com cloreto de potdéssio, como
referéncia. A calibrecic das medidas foi feita com base no
eletrodo de quinhidrona. Os potemciais de jungio foram estima
dos, determinando-se o potencial do eletrodo de calomelano, sa
turado com KC1, nas diversas solugoes, apresentando-se normal-

mente inferiores & 0,01 velts.

3,2 Medidas de Conduténcia,

Foram feitas em solucoes aquosas, usando-se
uma ponte de condutividade da Industrial Instruments Inc.,, mo-
delo RC-16B e uma cela, de mesma procedéncia, de constante
igual a 1,027 cm~ !, As solugdes foram preparadas tom Agua des
tilada, deiomizada no aparelho da Barnsted Still and Sterilizer
Co., modelo BD-1, A termostatizacBo das solucées fol efetuada
com o anxilio de um circulador operando a temperatura constan-
te, de procedéncia Haske Instr. Inc., dentro de 0,1°C. 0 mesmo

sistema de termostatizaczo foi empregado para as medidas de

pH e de forga eletromotriz das solugoes.
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3.3 Espectros de absorgéio na regifo do visfvel e mitraviolets

Os espectros nessas regices foram obtidoe em
solucao, empregando-sé os espectrofotometros Cary, mod, l4e 17
e Zeiss, mod. PMQ II, e celas de caminhos oticos iguais 21,00

e 5,00 cm,

0s especiros das solugoes contendo espécies em
equil{brio foram tirados em celas termostatizadas dentre de
O,1°C. A termostatizacao foi efetuada com o aux{iio de um ter
mostato de marca Uniwerslny, modelo UTU, acoplado ao suportie de
cela do espectrofotometro. 08 espectros de solugoes & tempe—
raetures sbaixo da ambiente foram tirados sob fluxe continue
de nitrogénio nos compartimentos da cela e de detector, para

evitar condensacao de umidade no interior des mesmos,

3.4 Espectros de absorcio na regiso do infravermelho

08 especiros na regifo do infravermelho foram
obtidos com o5 espectrofotomeiros da Perkin Elmer; modelos 337
e 457. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de
bromeio de potéssio e de suspensdo em mujol ou fluorolube, co-

locade entre placas de iodeto de césio ou brometo de potéssia,

3.5 ispeciros de ressonéincia nuclear magnética protdmica.

0s espectros de ressondncis nuclear magnética
foram obtidos no aparelbho da Perkin-Elmer, Modelo H-10, ou da
varian, med. T-60, em D,0 (Bio-Rad, 99,8%) a 37 °C, usando-

se alcool tercbut{lice como padrde interno.-

3.6 Medidas Cinétices de Beacoes Lentas.

As experiéncias de cinética de reacses com tem
ros de meia vida superiores a 2 minntos foram acompanhadas de
maneira comvencional, no espectrofotometro Cary-14%, registran—
do-se 2 absorbéncia num dado comprimenio de onda, em funcdo do

ismpo,



3.7 Medidasg Cinéticas de BeacSes Moderadamente Rapidas.

As reacoes moderadamente rapidas, com tempos de meia vi
da soperiores & 10 segundos foram acompanhadas no espectrototé
metro Cary-lk, usando-se um sisiema de mistura constituido por
dunas seringas calibradas, inseridas mmm bloco de aluminie aco-
plado ao bloco termostatizade do suporte de cela, As seringas
sao acionadas pela tampa do espectrofotometro e o fluxo de 1{-
guido, dirigido para & cela por meio de tubos devtetlon de 1mm
de diAmetro. Essa técnica permite efetuar misturas rapidamen-
te, em condigoes de termostatizscéo, com um tempo morto infe -

rior 8 3 segundos.

3.8 Medidss Cinéticas de Reacoes Rapidas.

As reacoes consideradas rapidas, com tempos de
meia vida inferiores a 10 segmmdos forem estudades pela técni-~
cs "stopped-flow", num aparelho Durrum, modelo D~150, acoplado
a um osciloscopio de fabricacio Hewlett~Packard. O esquema do
sistema estd ilustrado ma Fig. 3.}, constande essencialmente de
dois compartimentos cilfndricos munidos de pistéo, ligados @
cela de mistura, de caminho 6tice igual a 2,00 cm, 2 qual comm
nica—-se com mma seringa terminal que efeina os contatos elét;l
cos com 6 osciloscopio. A mistura é efetuada por meio de um
dispositive acionadeo 2 pressac, num intervalo de tempo inferior
& 2 milisegundos.

0 tragedo otice da reagao é observado direta-—
mente mo osciloscopio, em funcae da voltagem versus tempo, sen
do & voltagem proporcional & transmiténcie. A imagem é regis-
trada por meio ﬁe uma chmera de fabricacao Hewlett-Packard,
mwod. 1968-A, acoplada mo osciloscopio, operando com filmes pola
roides, tipe 107. As reacoes foram estudadss numa faixs de
transmiténcia superior a 80%, onde es variacoes de transmitén-
cia segnem nn'ﬁuurertn-nnto,llnnar com Tespeits & absorb&ncia,



&2

osciloscdpio

T\mw“\._
~ ” interruptor '.J L -IA L
mecinico “ “

luz proveniente
do monocromador
zZ

de Reagentes

&
[N\l

L

(

Reservatodrios

14
cimara de camara
escoamento % de ’
mistura valtvulas
@ conicas

fotomultiplicadora

Pistdo astuado
por um dispo-
sitivo de pressio

Figura 3.1 ~ Esquema do Sistema de Mistura do Aparelho

"Stopped-Flow", Durrum, mod. D-150,
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3.9 Técnicas de Trabalho em Atmosfera Inerte

As preparacoes dos reagentes em atmosfera iner
te foram efetuadas em frascos conicos, providos de ume safda
para a linha de argonio, uma entrada para os reagentes e de ou -
tra para o escape dos gases de borbulhamento. O transporte das
solucoes foi efetunado com o aeuxilio de seringas, previa-
mente calibradas, lavadas inicialmente com argonio e depois com

& solugdo deaerada.

A preparagéo das amostras para a tomada de es-
pectros em atmosfera inerte foi feita empregando-se celas pro-
vidas de uma tampa de teflonel, especialmente projetada para
essa finalidade., A pe¢a consiste de duas partes rosqueadas,de
teflon, com um septo de borracha porosa, lavada previamente com
dgua gquente e protegida da solug@o por meio de uma pelicula de
parafilme, A cela é adapatada diretamente & linha de argdnio

através de uma saida provida de uma agulha de acgo inoxidavel,

e 08 reagentes introduzidos através de técnicas de seringas,

3.10 Tratamento dos Dados Experimentais

Espectros: As absorbéncias foram lidas diretamente, fazendo-se
a corregéo para o branco, mediante o tracado de um espectro nas

mesmas condig¢Oes usadas para & amostra,

A determinacio dos maximos nas curvas de absor-
¢80 foi feita por inspeccdo direta, sendo a smalise de curvas
superpostas, efetuada através de decomposicéio em gaussianas, co

mo sera descrito adiante,

Cinética: As constantes de velocidade de primeira ordem foram
avaliadas graficamente, determinando-se o coeficiente angular
da funcéo ln(ﬁb -A;) versus tempo, onde A, refere-se a absor-
béncia da solug@o no tempo t, e Ao & absorbéncia da mesma,
apos o término da reacio. Em todas as experiéncias relatadas

nesta tese, foram constatadas um comportamento linear num inter
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velo de tempo superior a pelo menos trés meia vidas.

Dados cinéticos de experimentos excessivamente
demorados ou prejudicados pela interrupgéo na energia elétricae
foram tratados pelo método de Guggenheim99, dando resultados
consistentes com os obtidos pelos métodos usuais, Os paréme -
tros de ativac@o foram avaliados graficamente, partindo-se da

expressao derivada da teoria do estado de tramsigho

k. = (ck?/h) ,eoS¥/R_ -aH* /BT

onde k_ é a velocidade especi{fica da reacdo, k ¢ 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 trams-

missdo assumido como sendo umnitario.

3.11 Avaliacéo dos Erros

0s erros experimentais foram avaliados na maié
ria dos casos visual ou graficamente, ou ainda, atraves de cal.
cules de propagacdo simplesloo. As correlagoes de dados numé-
ricos foram tratadas estatisticamente pelo método de regressao

100

linear , utilizando-se um programa de computacdo redigido em

Fortran-IV,

Os erros experimentais estimados para os dados
cinéticos obtidos através de técnicas convencionais, foram ip-
feriores a 2%, decorrendo essencialmente das incertezas nas
concentracoes e nas temperaturaBIOI. Contudo, nos experimen -
tos excessivamente demorados de substitunic@io no ion aquopenta~
eminruténio(II), foram observados desvios de até 10%, decorren
tes provavelmente de imnfiltracgdo de ar durante a8 veacdo ou de

fatores associados & processos de envelhecimento das solugoes

desse ion, fato ainda completamente desconhecido.

0s experimentos executados no aparelho "Stopped
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~Flew" apresentaram uma boa reprodutibilidade, com desvios ner
malmenie inferiores a 5%. Os primeiros resultados de uma série
de experimentos repetitivos foram sempre desprezados, virtn
de de serem mais susceptiveis & erros introduzidos pelo siste-

ma de termostatizec@o utilizado no instrumento’®2,

T
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4, Coenduténcias e Espectros Eletronicos.

4,1 Medidas de Condutancia.

A condutividade elétrica das solugdées agquosas
dos complexos de pentacianoferrato(II) foi medida em varias

concentracoes (10-4

a 1077M), a 25,0°C. As condutdncias mola
res obtidas, LNM), comportaram-se de acordo com & equac@o de
Onsager,
/\H =/\; - AYTC

como previsto para o caso de eletrolitos fortes. Os valores das
condutdncias idnicas equivalentes, (A®), extrapoladas a dilui
¢do infinita, foram calculados com base na lei da migrac@o in-
dependente de Kohlrausch, assumindo-se para o sédio, um valor

de A° igual a 50,11 (mho.cm>/eq.g.).

Y

O0s resultados, extrapolados a diluigib infini-

ta, est@io coletados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados de medidas de conduténcia extrapoladas
& diluiglo infinita. (Hg0, T = 25,0 °C)

§g3[Fe(CN)5§J Ay ° A

onde L = (nho.cnz/nol) (-ho.cn2/eq.g.) (-ho.en2/3/3
- mol
h-—metil piridina *5 15 x 103
piridina 527 92 2,2,
isonicetinamida 360 70 1,93
pirazina 485 111 2.55
dimetil sulfdxide 387 79 1,8,
Na,{Fe(CN Sgl
onde L =
N-metil pirazinio 262 81 1,6,
4-piridil piridinio 252 76 1,6
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0s valores das condnténcias molares obtidos pa
ra os complexos com ligantes neutros e positives encontram -
—-pe dentro da faixa esperada pare eletrolitos do tipo 3:1 e

2:1, respectivamente, em solugao aquosa%o3

As condutéincias idnicas equivalentes apresenta
ram-se relativemente altas, o que é compativel com as cargas
elevadas dos complexos, sendo ainda bastante priximas das obser
vadas para os hexacianocomplexos de ferro(II) e (III), ou seja

110 e 100 mho.cnz/eq.g, respectivamente,

0 complexo aminopentacianoferrato(l1I) mostrow
um desvio significativo mo comportamento em relagdo aos demais
complexos mostrados na tabela anterior. As conduténcias mola-
res desse complexo crescem mais rapidamente com a diluigd@o, cop
forme pode ser constatado na Fig. 4.1. O fato observado é con
sistente com um aumento na concentracéo ionica e pode ser ex-
plicado através da dissociacéo da amdnie coordenada, como mos-
trado abaixo:

Fe(CN)SNH33' + 2H,0 == Fé(CN)5H203- + NH,‘+ + OH™

0 mesmo comportamento fol observado fazendo-se medidas em at -
mosfera de argomnio. Isso exclui a possibilidade de oxidacio do
complexo pelo ar atmosférico., O mecanismo dessa reagio foi es-

tudado em detalhes e sera apresentado no Cap.9.

4.2 Espectros Eletromicos

A maior parte dos complexos conhecidos de pen-

tacianoferrato(II), come os contendol®*

No, Noj , 5032‘, NE,
¢ €0, epreseniam-se amarelados ou fracamente coloridos, com
umz banda de absorcdo de intensidade relativamente pequena, na
faixa de 360 a 425 mm. Ao lado dessa banda de absorcho, pbdem

&er constatados na regido do nlira-violeta, ombros om picosmnés



3.
® [Fe(CNIgNH,]

© [Fe(cNi py]

—4
4
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e
N
w4

Figura 4.1 -~ Desvio da Equac&o de Onsager mostrado pelo

complexo Fe(CN)5N333' em relacdo ao Fe(CN)Spy3-.
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muito bem definidos, associados & valores de absortividades mo
lares extremamente elevados. Essas absorgoes ocorrem normalmen
te em torno de 220 nm e tormam-se progressivamente mais inten-

sas na direcao de comprimentos de onda mais baixos.

0s complexos de pentacianoferrato(II) com 1i-
gantes heteroci{clicos nitrogenados, &o contrario dos complexos
citados, apresentam-se fortementé coloridos, 6on bandas de
absorcdo que se espalham em toda a regifio do vis{vel e do ul -
travioleta proximo. Na regi@o do ultravioleta, ao lado dos om-
bros ji mencionados, sao observados picos ou ombros bastante

semelhantes aos dos ligantes livres.

As solugGes aquosas dos complexos, recém prepa
radas, apresentam uma tendéncia para um ligeiro decréscimo na
absorbancia, fato que ndo é constatado quando se adiciona um
pequeno excesso do ligante livre, Essa observagéo é consisten-
te com uma tendéncia de dissociacd@o desses complexos e por is-
so, na maioria dos experimentos efetuados, procurou-se sempre
que possivel, manter condigoes em que o ligante permanecesse

ém exceSso,

Dissolvendo-se os complexos de pentacianofer -
rato(II) em solucdes aquosas contendo dimetil sulféxido, cons-
tatou-se o desaparecimento gradual das bandas de absorgao no
visivel, obtendo-se apos algumas horas, uma coloracido levemen-
te amarelada. Embora inicialmente se pensasse em reacgoes de
oxidacao causadas por impurezes, a restauracio da cor mediante
a adigdo de um grande excesso de ligante mostrou claramente
que se tratava da formag&o de um complexo bastante estiyel,con

dimetil sulfoxido.

Os espectros normalizados dos complexos de pen
tacianoferrato(II) com os diversos ligantes estudados estéo

apresentados nas figuras seguintes, de n®s, 4.2 a 4.7,
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) FQ(CN)SNH3

054

200 300 at0 500 nm
A
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200 300 b0 500 nm

Figura 4.2 - Especiros Eletronicos dos Complexos de Pentaciano-

ferrato(II) com (a) Amdnia e (b) com Dimetil Sulféxido.



500 nm

Figura 4.3 - Espectro Eletronice do Complexo de Pentaciano-—
ferrato(II) com o fon N-Metil Pirazinio. (Curve pountilhada,
= especiro do ligante livre; circulos brancos, = analise
gaussiana. )
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1.0¢

200 250 300 350 am

Figura &.4 - Espectro Eletronico do Complexo de Pentaciano-
ferrato(II) com o fon 4-Piridil Piridinio. (Curve pontilhada,
= espectro do ligante livre; circulos brancos, = andlise por
geaussiena),



4 A i Py " Py i 4 A A o~

200 300 am

Figura 4.5 - Espectro Eletronico do Complexo de Pentaciano-
ferrato(II) com Pirazina, (Curva pontilhada, = especiro do
ligante livre; circulos brancos, = andlise por gaussiana ).



200 300 nm
Figura 4.6 - Espectro Eletronico do Complexo de Pentaciano-

ferrato(I1) com Isonicotinamida. (Curva pontilhada, = espec-

tro do ligante livre; eirculos brancos, = anélise por gaus-
siana ).
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Figura 4.7 -~ Espectros Eletrdnicos dos Complexos de Pentaciano-
ferrato(II) com (a) Piridina e (b) 4~Metil Piridina, (Curvas
pontilhadas, = espectros dos ligentes livres),
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¥a Fig. 4.2 psden ser constatadas as dandas, na
regide do visivel e do mltravioleta dos complexns de pemtacia-

noterrate(Il) cem aménia e com dimetil sulfaxido.

0 espectro 4o complexo pentaciame(N-metil pira
zinie)ferrato(1I1) mestyrado na Fig. 4.3, apresemta duas novas
bandas em relacdo aes da figure anterier, com miAximes em 274 e
661 mm, respectivamente. A banda mais intensa, em 661 mm, pe-
de ser gerads com excelente concerdamcia (pontos brances), per
meio de ume funcde gsmssiama simples, assumindo-se o Ccomprimen
te de onds come variavel indepemdente.

A funcdo pode ser representada pele eguagso
€ e.,,-u-zo)z/s’
onde € ¢é & absortividade .no comprimento de onde de méxima ad
sorgio (1) e & é a largura de meia banda, em nm. Embora se-
jam bastante comuns o emprego de funcoes gaussianas baseadas

5 L —

em nimero de onda'®’ oun em distribuicae log-nom.ll
triea, o emprego do comprimente de enda como variavel indepem—
dente tem condmzide em muitos casos, a2 resultiados mais satisfa
tériosl®?

A anilise dos espectros des complexos de A&-pi-
ridil pirid:{nio, pirazinea e isonicotinemida, por meie de gaus-
sianas, come mosirade pelos pontos em branco nas Figs., 4.4 ,
4.5 ¢ 4.6, sugere a existéncia de uma banda de absorgao ao re—
dor de 380 mm, de intemsidade pelo menos dez veges inferier 2
da bande principel. Esse bande de peguena intensidade é seme-
lhante as observadas mos complexos de pentacianoferrate(IX) com
NH,, dmso, O, N0, , so.jz' e MPz. Fo ceso dos espectros dos com
plexos com piridina e 4-metil piridina, mestrades ma Fig.4.7,
a interpenetracso mmito acentuada das bendas n#s permite a

aplicacio do métode de andlise por ganssizamas.
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0 espectro de absorcao no visivel e no ultra-
violeta do complexo pentaamin(N-metil pirazinio)ruténie(II) es
t4 mostrado ma Fig. 4.8. Em analogia com o8 complexos de pen~
tacianoferrato(II), esse complexo apresenta uma banda extrema-
mente intensa, com méximo em 538 mm (€ = 1,60 x 10> K-lc-l)
‘e outra, na regido do ultravieleta, com maximo em 270 nm,
(€=6,5x 103 M lem~l), sendo bastante semelhante & do 1igan-

te livre.

As posicées dos maximos das bandas de absorgao
dos complexos de pentacianoferrato(II), juntamente com os vale
res das absortividades molares, estao reunidas na Tabela 4.2,
Nessa tabela também constam os dados espectrais do ligante 1i-

vrée, para comparacao.

4.3 Discussao e tentativa de atribuicao dos espectros.

A comparacgdo entre os espectros dos diversos
complexos de pentacianoferrato(II) mostrados na Tab. 4.2, indn

10&, mostra a existén~

indo os de NO, NO, , 5032- jé conhecidos
cia de duas bandas comuns a todos eles. A primeira banda, cen
trada na faixa de 350 a 425 nm, apresenta uma intensidade rela

tivamente pequena e tem sido atribuidalo8

as transicoes d-d
no fon metdlico. A outra banda, na maioria dos casos, aparecen
do como ombro ao redor de 220 nm, apresenta uma intensidade ex
tremamente elevada e tem sido atribuidal®? as transigoes de

transferéncia de carga envolvendo o {on central e os ligantes

cianetos,

0s espectros dos complexos de pentacianoferra-
to(1I) com ligantes heteroc{clicos mostram uma segunda peculia
ridade, As bandas, centradas na faixa de 240-280 nm sZo bastan
te semelhantes as apresentadas pelos ligantes livres, embora

aparecam normalmente superpostas com as bandas vizinhas,
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Figura 4,8 - Espectro Eletronico do Complexo Pentaamin(N-metil
piraxinio)rutémie{II).
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Tebela 4,2 ~ Bandas de Absorcé@o dos Complexos

de Pentacianoferrato(I1) na Regifio do Visivel e do

Ultravioleta, incluindo as dos Ligantes Livres
VISTIVEL ULTRAVIOLETA Ligante Livre
Fe(CN)gL, Apnax, (€) Apax, (€) Agax. (€ ) Apax, (€) Agax, (%)
L = nm, Azluoa|~v nm, AZIHoslyu nm, Azlpoatwv nm, AZIwosluv ﬂs‘AZI~oE|~V
) 2 @ 4
NH, 397 (4,54x10%) 230°(~1x10")
(CHy) 480 352 (2,14x10%) 220%(~1x10")
N(N-cn, 380 (5,5x102) 661 (12,3x10°)| =220 (1,9x10%) 274 (9,8x107) 273 (6,9x10°)
z“Ov..@v 380%(~ 5x10%) 484 (3,8,x10%)| 228 (1,5x10%)  260°(~8x107) 234 (7,5x10)
263 (6,3x10°)
A\ a 2 3.F c " 0 3 3
NN 380%( ~ 5x10%) 458 (4,9,%10°)[ 220°(1,6x10")  260°(~6x10%) g62 (6,3x10°)
N( ) -conm, 380%( ~ 5x10%) 439 (4,6,x10%)| 12 (3,8x10") . 265°(~7x10%) 266 (2,9x107%)
AOV b 362 (4,04%107)]  220°(1,3x10"%) 256%(~ 5x107) 257 (3,1x10")
@snmu b 356 (3,7 x10°)| 210°(1,8x10%) 248%(~ 1x10") 256 (2,5x10°)

a) Estimado através de amélise por gaussianos,

) Enecberto

c) Ombros,
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A ceracter{stice marcante desses complexos es—
t4 ne bamda de absorcée bastante intensa, no visivel, cujo ma-
rimo desleca—se desde 356 mm a 661 nm, nos diversos derivades
estudades. Essa banda mostra-se muito sensivel & natureza do
substituinte no anel aromatico e tem sido obseicvada nos comple
x0s analogos de pentuminruténio(II)SS como é o caso iluctrade

na Fig. 4.8,

4,32 Transicoes d-d

Num campo octaédrico, os orbiizsis d do fon me-
t8lico desdobram-se em dois grupos de orbitais, de simetria 55
e 325, respectivamente. Quando a simetria é reduzida de 0h
para Ckv’ os orbiteis §2g_desdobralhse ea & e 32 ¢y enguam-—
to que os orbitais gg desdobram-se em 2 e 31, TOmo pode

ser visto na Fie, 4.9,

{dg2.
PRECTRL I 2

eg(dz2) /
/ N\ 3 (472
d
on livee oh Cu

iigura 4.9 -~ Desdobramente dos orbitais d em campos de gi-~

metria O C

p ¢ hv*
De acordo com MoffittllC o Ballhausen, as ener
gias des orbitais apos o desdobramento sdo dadas pelas expres-

soes:
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+ 6Dq + 2Ds - Dt

E(py) Fo (1)
E(al) = E, + 6Dg - 2Ds - 6Dt

E(b2) = Eo - 4Dg + 2Ds - Dt

E(e) = E, = 4Dg - Ds + 4Dt

Para os fons d6, o preenchimento desses orbi -

tais leva &as seguintes configuracGes:

Configuracéo Designacdo
e§b22 lAl
ep,b, s,
ehb2a1 182
e’b,2a 1e(1)
e’b,%b, 1e(2)

0s termos que resultam dessas configuracgdes Po

X . 1 1 1
dem ser derivados & partir dos termos Alg’ '1‘1g e ng do
{on octaédrico, como estd ilustrado na Fig. 4.10.
. @
ng
8,
1
Tlg ‘Az
Y L A4))
‘Mg A ) Ay
Figura 4,10 - Desdobramento dos termos 1 1'1‘ e 1'1‘ do
lg ' "1g 2g

fon octaédrico, num campo tetragomal, Chpy -+
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Séo esperadas portanto quatro transigdes a par
tir do estado fundamental lAl, das quais apenas as designadas

por lAi-*lE s8o permitidas por simetria. Com base mnisso

108

Gray e Ballhausen atribuirem a banda d-d nos complexos de

pentacianonitrosila com Fe(IT) e Mn(I) & transigéio 'A,—l'E(1),
podendo por analogia ser estendida aos complexos de pentaciano

ferrato(II) reunidos na Tab, 4.2,

Ne auséncia de distorcéo, as emergias das tran-

1 1 , A ~
¢ A =T no ion octaédrico sdo

sigoes IAIE—- iy ig 2g

ig
SXPresSsas por

E (1 = 10D4 - C
(1a, —<ly
*lg 15) (2)
E /1 1 = 10Dg + 16B =~ C

Cay =25,
sendo iguais & 31,0 kX e 37,04 kK, respectivawente, para o com

plexo hexacianoferrato{II).

Na presenga de distorcgido tetragonsl, as ener -

gias das verias transigoes sdo dadas por

1

1
Eda—1a,) = 100q - ¢

Ea—18,) 10Dq - 4Ds = 5Dt + 16B ~ C

E (*a;~'B(2)) = 10Dq + 2D8 - 25/4 Dt + 16B - C
A diferenga entre as energias das transigoes
1Al—alE(l) e 1A1——'1A2 reflete diretamente o grau de dis-

torcéo tetragonal do campo cristalino, igual a 35/4 Dt,

Ea=te1)) = Eaay) = -35/4 Dt (4)

0 parémetro Dt esta relacionado com a diferen-
¢a entre o parametro Dg no plano Xy e 0s parametros Dq ao lom~

go de eixo =z do octaedreo distorcido.
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De acordo com Wenthworth e Piperlll, Dt pode

ser aproximado por
pt = 2/7 (g™ - Dg**) (5)

sendo quy no presente caso, associado aos cianetos e qu+ ao

outro ligante.

0 valor de Dt poderia ser avaliado & partir do
espectro d-d (eq. 4), caso a energia da transigéo lAi—‘IAz fos
se conhecida. Assuminde-se porém pare os complexos de penta-
cianoferrato(I1) um valor de 10Dq - C idéntico ao do hexacia-

noferrato(II), & energia dessa transic@o seria igual a da tran
sigao 1Alé—— lTlg deste ultimo,

111

Wenthworth e Piper mostraram entretanto que

o célculo de Dt efetuado dessa maneira nem sempre conduz a

bons resultados, devido ao fato da banda d-d observada poder

englobar ambas as tramsicgoes, 1AI—~;E(1) e 1A1__.1A2 , super

postas, Segundo esses autores, valores de Dt mais consisten

»

tes sdo obtidos guando & energia da transicgao lAf—alE(l) e

aproximada pela média aritmética da energia da banda d-d obser

1y do ion octaédrico de

1g
simetria Op (Fe(CN)64°). Adotando essa mesma aproximacio pa-

vada e a energia da tremnsicac IAIE*

ra os pentacianoferratos, Dt ficaria expresso por

pt = —% (31,0 - 310+ JYobs. (6)
2 2

7

onde o valor 31,0 refere-se a energia da transicao lAfE.lTlg

para o complexo hexacianoferrato(II).

0s valores de Dt calculados atraves da equacho

(6) estéo relacionados na Tab, 4.3, Jjuntamente com os valores

+ Z+

de qu , para comparaca@o. Os valores de Dg foram estimados
a partir de Dt, através de equacio (5), assumindo-se para Dg>’

0o mesmc valor gue o do hexacianoferrato(II).
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Tabela k.3 - Valores dos Pardmetros Dt e Dg** para Complexos de

Pentacianoterrate(II) com Ligantes Diversos.

Fe(CN) L ™~ ¥, pEK) Dt (KK) nq e (kK)
Fe(CN)64‘ 31,02 0 3,22
Fe(cn)sdmso3' 28,4 0,148 2,70
Fe(cn)55035‘ 27,8P 0,183 2,56
Fe(CN)SMPz2- 26,3 0,262 2,30
Fe(CN)sNﬂsj- 25,2 0,332 2,04
Fe(cn)53203‘ 22,13 0,491 1,50

a) Ref., 112 b) Ref. 104

Emborea os valores obtidos sejam em termos abso-~
lutos um pouce duvidosos, em decorréncia das aproximacoes usa-—
das no método de cdlculo, as variacoes relativas de Dt e qu+
apresentam-se bastante razoaveis e apontam para uma série espec

troquimica intuitivamente consistente:
B,0 ( N, ( wpz ( 50,27 ( S0(CHy), ( oN”
2 3 =73 - 2

A variacao de Dq numa série € interpretada ma teoria dos orbi -
tais moleculares como sendo devida as diferencas nas intensida-
de da- interacdes 0 e % entre o fon metalico e os ligantes coor
denados. Interacoes 0 entre o 4tomo doador do ligante e o fon
metdlico central conduzem a ume destabilizacio dos orbitais de
simetfia 3;’ provocando um aumenio no valor de 10Dq, como esta
ilmustrado na Fig. 4.1la. Por outro lado, interacces € , comtrams
feréncia de elétrons do metal para o ligante, estabilizam os
orbitais de simetria t2g s pela remocio de densidade eletrdnica
de metal, contribuinde também para um incrememto mo valor de

10Dq. (Pigura 4.11b),
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a) b)
*
Ppo
¢ [ _itg
i«
i eglf)

Figura 4.11 - Influéncia das interacoes 0 e ¥ nos valores de
A = 10Dq. a) Considerando apenas ligacoes.§ b) Incluindo

ligacoes X .

Visto gque o poder doador dos ligantes nos
complexos mostrados na Tab. 4.3, parece nfio seguir uma ordem
definida, as variactes observadas nos valores de Dq 83 po-
dem ser justificadas através da participagde de interacies ¥,
com transferéncia de elétrons no sentido metal ligante, Os
resultados sugerem portanto uma intensificagdo nas interagoes

de "back-donation" da Agua para o ligante dimetil sulfdxido,

4.3b Transicoes Internas dos Ligantes.

As transicces eletronicas observadas na faixa
de 240 a 280 nm nos complexos de pentacianoferrato(II) com
ligantes heterociclicos identificam-se com as observadas nos

liganties livres, como mostrado na Tab. &.3.

0s ligantes aromaticos N-heterociclices apre-

113

sentam normalmente na regido do ultravioleta proximo e mé-

dio, bandas atribuidas as transicoes m—-X e Ww—x", As
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transicoes envolvendo os elétrons ndo ligantes ocorrem em re-
gides de maior comprimento de onda (270-340 nm) e sdo relativa
mente pouco intensas, apresentando em muitos casos estruturas
vibracionais. Em solventes polares protonicos essas bandas sio

alargadas e frequentemente ndo sd@o observadas,

As transigdes envolvendo os elétrons 5 sdo nor
malmente bastante intensas, sendo muito semelhantes as observa
das nos hidrocarbonetos aromiticos correspondentes. Essas ban
das costumam ser designadas pelas letras of, p e p , em ordem
crescente de energia. Nos compostos N-heterociclicos aromdti-
cos, as bandas p e p situam-se geralmente na regiaoc do ultra
violeta afastado e por isso nem sempre sao constatadas, Portan
to, as bandas observadas nos complexos de pentacianoferratdII)
em analogia com as dos ligantes livres, podem ser atribuidas
as transicoes F—A", do tipoX . Em virtude do elevado grau de
recobrimento com as bandas vizinhas, a influéncia da coordena-

¢Bo sobre essa transi¢do ndo pode ser avaliada.

4.3c Transicoes de Transferéncia de Elétrons.

As fortes bandas de absorcd@o no visivel, dos
complexos de pentacianoferrato(II) e de pentaaminruténio(II)
com ligantes N-heterociclicos comportam-se de maneiras analoga
as observadas em complexos moleculares derivados desses ligan-

tes, como no exemplo mostrado abaixo.

@_I_

Essas bandas sdo sens{veis a natureza do substi
tuinte no anel aromdtico e dependem acentuadamente da polarida

de do solvente empregado. Grupos que exercem uma atrag@o sobre
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a densidade eletrsnica do anel aromiético deslecam a posigao
dessas bandas para emergias mais baixas, portanto para regioes
de maior comprimento de onda, Deslocamentos desse tipo s@o de
nominados batocromicos. Grupos doadores de densidade eletrﬁql
ca exercem um efeito oposto, aumentando a energia dessas tran-
sicoes. Deslocamentos desse tipeo sSo denominados hipsocromi -
cos.,

A interpretacac dessas bandas foi efetuada por

&

Mulliken® em termos de interacdes "doadoras-receptoras" andlo

gas aos sistemas acido-base, o que justifica & denominagdo

"bandas de transferémncia de carga", )hu"relll‘l

mostroun gue a
energia de banda de transferéncia de carga ¢ dada em primeira

aproximacio, pela férmula empirica

AE = I - A -C

onde I é o potencial de ienizacio do doador, A é a2 afinidade
eletronica do receptor e C é um termo couldmbice que tem origem

no processo de transferéncia de carga.

Essa expressao simplificada permite explicar
os deslocamentos das bamndas, cansades pelos substituintes e tem
sido extensamente aplicada aos estudos de complexos molecula -

Yres.

A atribui¢do das bandas de transferéncia de carga
dos complexos de pentacianoferrato(II) e de pentaaminruténio(II)
com ligantes N-heterociclices apoia-se em pelo menos trés fa-
tes: (1) A energia dessas bandas decresce com o aumento da
afinidade eletrdnica de ligante devido aos grupos atraentes de
elétrons, como mostrado na Tabela 4.2. (2) A intensidade das
transigoes é bastante elevada, ao contriarie do que seria espe-
rado com respeito as transi¢oes d-d, regidas pela regra de
Laporte. (73) Essas bandas sdo muito sensiveis & natureza e &
polaridade do solvente e ndo ocorrem no ligante livre ou ne {on

metalice, isolademente.
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Bandas semelhantes as observadas nesses comple
xos foram constatadas por Jgrgensen em compostos contendo lri

dio(ITT) e piridinall’

, 0 qual as atribuiu &s transicoes de
transferéncia de carga. O mesmo tipo de tramsicdo tem sido
postulado em complexos de ifons de metais de tramsicdo com 2-2!

116 117

bipiridina, erto-fenantrolina e ligantes diiminicos .

118 46 transicoes entre

De acordo com Jgrgensen
os diferentes niveis de energie do metal e do ligante envolvem
"galtos" de um ou mais elétroms, razéo pela qual o termo “es -
pectre de transferéncia de elétrons" é mais apropriado do que
o termo "espectro de transferéncia de carga®, embora este se-
ja mais usado. Sob o ponto de vista de transferéncia de elé -
trons, & transigdoc conduz & uma modificac@o no estado de oxida

119 e esta portanto intimamente relacionada com a facilida-

cao
de de oxidacho e de reducdo das espécies que estd@o interagindo.
Esse tipo de correlac@o tem sido constatado experimentalmente,
especialmente em complexos contendo ions haletos. Nestes ca-
sos, as propriedades oxidantes e redutoras aparecem implicita-
mente englobadas no conceito de eletronegatividade otica in-

troduzide por Jorgensen120

para explicar as variacoes nas ener
gias das bandas de transferéncia de elétrons nos diferentes ha

lo~complexos.,

A ocorréncia das bandas de transferéncia deelé
trons depende da existencia de orbitais de simetrias apropria-
das no metal e no ligante, com epergias ndo muito diferentes ,
capazes de interagir entre s{, com um grau de recobrimento n&o
nulo.

Visto que os elétrons de valéncia nos complexos
de pentacianoferrato(II) e de pentaaminruténio(II) encontram-
-se em orhitais de simetria ¥ e considerando que os orbitais
desocupados de menor energia, dos ligantes, também possuem si-
metria ¥ , a transicio meis provavel sera portante do tipe

4% - p7”,
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Levando em conta a simetria total do complexo,
com a inclusd@o do ligante heterociclico, a transformagde dos
orbitais deveria ocorrer de acordo com as representagoes do
grupo de ponto sz. A orientacdo adotada, pard efeito de mo -

menclatura, estad indicada na Fig. 4.12

z=Cy

Veconawd
L

\

AN

Figura 4.12 - Eixos e Planos de Simetria do Complexo Pentacia-

no(piridina)ferrato(II) no Grupo de Ponto Cope

Dentro do grupo de ponto C2v, os orbitais de
simetria * do ligante heterociclico transformam-se de acorde
com as representacdes A2 e 32 « Os orbitais d de simetria 3;
do metal, transformam-se nesse grupo pontual, de acordo com as
representacoes A, (dx2_y2) e Al(dz2). 0s orbitais de sime-
tria 325 transformam—-se de acordo com as representagioes B,
(ag)s Ay (dg)) e By (4..) .

A colocacg@o dos orbitais num diagrama simpli-
ficado de orbitais moleculares, como mostrado ma Fig. 4.13, per

mite visualizar melhor as diversas interacdes possiveis entre

Of HMEeSmos,
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Bp (%) . _By(x)
A (@9 Ay (a2 02)
4 a1 (ax) 4 (ag2)
Ag (i-) l,.-‘l ~ A, (%)
' B (x*)
B2 (’-) *."’ .".:."2
== B} (d=) ‘ B1 (dgz)
A2 (9n) . 42 (dgy)
2 5
32 (dﬂ) M—"N,)__2_(dyz)
Ligante, L MX;L , com MXgL , sem
interagdo % interacéo %

Figura 4.13 - Diagrama de Orbitais Moleculares, Simplificado,

para os Complexos de Pentacianoferrato(Il) e de Pentaaminruté
nio(II) com Ligantes Aromdticos N-heterociclicos, L .

Dentre as diversas possibilidades, apenas a
interagdo entre os orbitais Bz(dyz) do metal e 32(3‘) do 1i
gante apresenta-se favorecida pela simetria e pela disposi -
¢d@o espacial, permitindo um grau maior de recobrimento, como

mostrado na Fig. &.14

2sCy

Figura %.14 - Interaciéo entre os orbitais Bz(dyz) e Bz(ﬂ‘).
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0s orbitais Az(dxy) e Az(l’) , apesar de pos
suirem -2 mesma simetria, estdao orientados em plamos paralelos,
relativamente afastados, o que torma a interacae mmito pouco

favoreciada,

No .grupo de ponto C, ., todas as transicoes, com
excecdo das A,—~~A;, e B,—B , s2o permitidas. As tramsi
goes dos varies orbitais ocupados do metal pari o erbital de
simetria A2 do ligante parecem ser pouco provaveis, visto que
este orbital apresenta um né na posicio para, fato que tornaria
as transicoes pouco sensiveis & natureza do substituintie nes-
ta posicao, ao contrério do que se observa, Isso faz com que
apenas duas transicoes ainda se apresentem possiveis:

A, (dxy)—>32(f‘) e B, (dyz) — B, ( a* ).

De acordo com as consideragoes introduzidas por

121, a intensidade da transicgé@o de tramsferéncia

Day e Sanders
de elétrons depende diretamente do grau de recobrimento orbi -
tal., Para que a integral de recobrimento seja diferente de
zero, os orbitais devem pertencer 2 mesma representacio, no gru
po de ponto comsiderado. Assim, a atribuicac das bandas de
iransferéncia de eléirons nos complexos de-pentacianoferrato(II)
e de pentaaminruténio(Il) com ligantes N~heterociclicos, como
sendo devida & transicao B, (dyz)——* 82(1’), parece ser a
mais provavel, comsiderando que ela nAo sofre nenhuma restri -

cio e que é & maip favorecida em termos de recobrimento orbital,

4.4 - Consideracoes Teoricas Sobre.as Bandes de Transferéncia

de Elétrons.

A atribuicgd@o da banda de transferéncia de elé-
irons como sendo originada da transigao B2(dyz)—a-B2(ﬂ’), re-
duz o problema da ahordagem teorica do sistema, a um caso de

interacao entre dois orbitais,
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Para este caso, onde apenas o orbital ecupadeo
de maier energia do doador e¢ o orbital desocupado de menor enex

122,123 ;.-

gia do receptor precisam ser considerados, Flurry
borou um tratamento simples, aplicavel a transicgoes monoeletr§
nicas, que demonstrou ser uma soluc@o formalmente correta do
problema quéntico em questds. Além do tratamento de Flurry ,
inimeras outras abordagens teoricas sobre as interagoes nos

sistemas do tipo doador-receptor tem sido apresentadas, poden-

do-se citar as de !nlliken*, HurrelllA, Fenskelza, Klopnan22 e
orville-Thomas!2,

Os espectros dos complexos de ruténio(II) com
ligantes heterociclicos foram tratados teoricamente por

Zwickel e Creut2126

, com base no método variacional, usando pa
rametros extraidos dos complexos de pentaasmin e nos complexos

de cis e trans tetraaminruténio(II). O mesmo procedimento nao
pode entretante ser aplicado aos complexos de pentacianoferra-

to(II) em virtude da falta de dados referentes aos derivados

cis e trans dos tetracianoferrato(II) correspondentes.
Na abordagem de Flurry, o orbital molecular ¢

constituido pela combinagdo linear dos orbitais do doador (D) e

do receptor (A), da maneira mostrada abaixo:
¥y = 2¥p + Y, (1)
Y byp - e (2)

onde gkk refere~se & funcdo de onda do sistema no estado funda

mental e 'yﬁ, ao estado excitedo, sendo ambas norializadas.

0 Hamiltoniano monoeletrdnico para o complexo

DA é dado por

- 1 2 VA ef. A eto VA ef.z eI.
HD.A- —2-7 - rn - rA + ap A (3)
D A R
ef, ef. _~
onde ZD ’ ZA sao as cargas nucleares efetivas de D e A,
rpe 1, sio as distidncias do elétron aos micleos e Ry, é a

disténcia gue separa D e A,
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A energia do estado fundamental é dada pelas

equagoes abaixo, expressas na notacdo de Dirae,

B, = {(a¥p + b} | B | oY + pY> = (%)
ef
AR Al S USRI S

+ 280 (B, [V, ) - 2”23 (%) %AVp) -

o ef
2,ef 1 : Z." .2
-D ZD <?A‘ ;B‘YA) + —D——A—

As dues primeiras integrais na expressao acima
constituem 08 auto-valores para as energias monoeletronicas de
D e A, respectivamente, sendo a terceira, a integral de resso
nancia,

172 P ef ¥ 5
ol El¥p ) =%l-3¥ - %> = 0
H -1 -ZA“I A
(¥l "Al¥A? =<Yl §V2 Ta a7 =

<§°'Hh4137 = Pn&

A quarta e a quinta integral representam a
atracao exercida pelo receptor (A) por um elétron no orbital
descrito por'vb e a atracédo do doador (D) por um elétrom no
orbital descrito por'Vk , Tespectivamente, O ultimo termo é o
gque leva em conta as repulsces internucleares, consideradasmnorxr
malmente despreziveis. A contribuigdo principal para a atra-
¢&p couldmbice provém do quinto termo, sendo representada sim

plesmente por V.

Usando as notacoes abreviadas, a energia do es

tado fundamentgl fica dada simplesmente por
2
B = a®n 4 vPA 4 2a0f), - vV (5)
Analogamente, a energia do estado excitado fica dada por
E 2, - -
g = b2D + a%a 2abPDA a2y (6)

A energia da transigao de transferéncia de elé

irons sera igual a diferencga entre 8 emergia do estado funda-
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mental e a do estado excitado, ou seja

Eyg = Eg - By

2 2
Epp = (b7=2%)(D-A4+V) - 4adff, (7)
A equagdo acima, aplicada aos complexos de pen
taaminruténio(II) estudados por Zwickel e CreutzlzG, conduz

essencialmente aos mesmos resultados obtidos por eles, como po

de ser visto na Tab. 4.&.

Tabela 4.4 - Cadlculo das Energias de Transferéncia de £létrons

em Complexos de Pentaaminruténio(II).

Bu(Nﬂj)sL , Fungoes de Onda Eqg Cale. Eqp Calc.
L = assumidas (ref.126) Zwickel-Creutz eq. 7.
piridina V& = 0,97%,* 0,231& 24,4 kKK 24,4 kKK
isonicotinamida Y = 0,96Vp + 0,28% 20,5 20,7
isonicotinate y4 = 0,96?ﬁn+ 0,28Y£ 19,8 20,0

de metila )

pirazina ¥n = 0,95%,+ 0,33?{ 20,9 21,2

A integral de ressonancia ﬁbA promove a mistu-
ra de dois orbitais, YB e ¥, . 0 grau de mistura, expressoem
termos da relacdo b/a , pode ser avaliado na teoria de pertur-
bagiok, pela expressao

B

(-D+A=V)

el

ou no método variacional, pela expressdo abaixo, cuja dedugdo

pode ser vista no Apéndice 1.

2 ﬂnA
[Bppm (D-A+V) ]

ol

(8)

Recorrendo a aproximacaéo pelo método variacio-

nal, a energia de treaasferéncia de elétrons fica expressa por



_ _ _(p-asv
Epg = (1-2v%) (9)

ap6s a introdmciéo da eq.(8) na eq.(7). Essa expressan permite

fazer uma série de previsdes bastante interessantes:

a)

B)

c)

Quando a participaci@o do erbital do ligante ne estado funda
mental forx decprez{vel, o coeficiente b serd nulo e & fun-
cBo de onda do sistema seré dada exclusivamente pela funcio
de onda do metal, ou do doador, Nesse caso, a equagdo (9)
fiea reduzida a2

ETE = - (D—A'O-V)

2 gual se identifica de imediato com a2 equac@o ja bem esta—
belecida para as interacoes de tramsferéncia de carga, omnde
D é igual ao negativo do potencial de ionizacao, A € igual
ao negative da afinidede eletronica ¢ V é o termo couldmbi
co.

2 ¢ um termo geralmente inferior a 0,1 e

Considerando que b
que a sua variagio numa série ¢ relativamente pequena, a
energia de transferéncia de elétrons em complexos com o mes
mo doador e com receptores semelhantes, dependeré diretamen
te de afinidade eletronice destes ultimos. Neste caso se -
Tia bastante provavel a existéncia de ume correlacéo linear

entre a energia de transferéncia de elétrons e a afinidade

eletronica.

Em complexos onde as interacoes de transferéncia de elétroms
s8o muito grandes, as energias de transicio tendem a se a-
presentarem mais altas em relacao 80 caso anterior, em vir-
tude do aumente mo valor de b, com consequente diminuicdo

no denominader da eq. (9). Neste caso, espera—-se portanteo
um desvio mo comportamento linear da energia de transferén

cia de elétrons e relagcdo as afinidades eletronicas.



De acordo com Streitvieser127,

eletronicas estap diretamente relacionadas com

meia onde, através da expressao

31/2 = AR + comnst,

8 determinaram

Wiberg e Lewisl2
valores dos potenciais de reducBo de meia onda

postos arométicos N-heterociclicos, através de

77
as afinidades

os potenciais de

recentemente os
de diversos com

medidas polaro-

grificas e de voltametria ciclica. Os célculos CNDO/2 mostra-

ram-se satisfatoriamente concordantes com os obtidos pelas me-

didaes eletroquimicas, confirmando a relacéo proposta por

Streitwieser127.

Uma correlacao linear entre as

energias de

transferéncia de elétrons e os potenciais de meia onda de diver

sos ligantes heterociclicos foi sugerida recentemente por Tembe

e cola.b.55 e com a inclusao de aslguns noves exemplos, esta mos

trado na Fig. 4.15. Correlacgao semelhante, estendida numa fai

xa maior de emergia , foi ebservada também para os complexos

de pentacianoferrato(II), conforme pode ser visto na Tab. 4.5

e Fig. 4.16

Tabela 4.5 — Energias de Transferéncia de Elétrons versus Po -

tenciais de Reducao de Meia Onda para os Complexos de Pentacia

noferrato(II) com Ligantes Heterociclicos.

Ligantes Epp (XK) - E (Volts)®
piridina 27,6 2,20
pirazina 22,2 1,57
triazine sim, 22,6 1,53
4-4'piridil piridina 23,2 1,30
quinoxalina 18,6 1,09
N-metil pirazinie 15,2 0,19

a) ref, 128
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Figure 4.15 - Energias de Transferéncia de Elétrons para os
Complexos de Pentaaminruténio(II) versus Potenciais de Redu

¢éo de Meia Onda dos Diversos Ligantes,
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Figura 4.16 - Energias de Transferéncia de Elétrons para os
Complexos de Pentacianoferrato(II) versus Potenciais de Re~

duc@o de Meia Opda dos Diversos Ligantes,
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Embora as Figs. 4.15 ¢ 4.16 revelem um gran de
dispers@e relativamente grande nos valores, para que se possa
postuler com seguranga a existéncia de uma correlagéo linear,
a comparacio emtre as energias de transferéncia de elétrons
nos complexos de pentaaminruténio(II) e de pentacienoferrato-
(1I), efetuada com um numero muito maior de ligantes, parece

confirmar tal afirmacao. Isso pode ser visto na Fig. 4.17.

A correlacéo entre as energias das transicoes
de transferéncia de elétroms nos complexos de pentacianoferra
to(II) e de pentaaminruténio(II) constitul sem divida um fate
bastante importante, pois confirma grande parte das hipoteses
assumidas e consolida as analogias esperadas com base na posi

¢8o desses dois elementos ma classificac@o pericdica.

0 ligante N-metil pirszinio, ao contrério dos
outros 14 ligantes mostrados na Fig. 4.17, apresenta um des -
vio bastante significativo, fugindo da relac@o linear previs-
ta pela equacéo 9. Isso entretanto, parece verificar-se ape-
nas nmo complexo de pentaaminrutémio(II), cuja energia de trans
fereéncia de elétroms deveria cair ao redor de 14,5 kK enguan
to se observe um valor igual a 18,4 kK, Considerando que
dos 14 ligantes estudados, dois s@e catidnices e seguem o com
portamento esperado teoricamente, 2 explicacéo para o desvio
observado ne caso de iom N-metil pirazinio nao pode ser feita
simplesmente com base nos efeitos eletrostaticos. O aumento
no valer da emergia de transferéncia de elétrons sugere, como
j& foi dito anteriormente, a existéncia de uma interacdo ex-
tremamente forte entre o metal e o ligante N-metil pirazinio,
© gque leva mo desvie no comportamenio limear previsto pela

equacao 9.
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Figura 4.17 - Correlagdo Espectral entre Ferro(Il) e Buténie(II).



5.5 Estabilizacio Orbital através de Interacoes de Transferén—

cia de Elétrons.

Na teoria desenvolvida por Flurry, a energia
de transferéncia de elétrons é dada pela eg. (7), cujos termos
podem ser melhor apreciados com o aux{lio de um diagrama, como
o mostrado na Fig, 4.18. Nesse diagrama, D e A referem—se aos
orbitais do doador e do receptor, separadamente; EN e EE refe
rem—-ge 8o0os estados fundamental e excitado, devidamente afeta -~

dos pelas interagoes de transferéncia de elétrons,

2V 1 2abf, * b2(D-A)
. A

‘Pmo t2(D-A)

] v

En

Figura 4,18 ~ Influéncia das Interagoes Couldmbicas e de Trangs
feréncia de El€trons, sobre os Niveis de Energia do Orbital do

Doador e do Receptor.

Como pode ser visto nessa figura, as interagGes
de transferéncia de elétrons conduzem a uma estabilizacdo dos
orbitais ocupados do doador, fazendo com que a energia de tramn

sic@o seja diferente da separacio D-A.

Uma correlagéio linear entre as energias das

transigoes e a estabilizacdo orbital foi postulada por Flurry

129

e Politzer “7, subtraindo da expresséo de Eg {(eq.5) a expressdo
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de D e comparando com a equacéo (7). A expressdo obtida por

esses autores estd mostrada abaixo:

Eestab, = ~ % [(D—A+V) + ETE! (10)
Considerando que Eqp é uma funcdo linear de

A, a existéncia de uma dependéncia direta entre a energia de
estabilizacho e a energia de transferéncia de carga nume série
de compostos semelhantes torna-se bastante provavel, Correla-
¢coes desse tipo tem sido frequentemente observadas em comple -

xo08 moleculares organicos, & exemplo dos estudados por Fl%%gy.

4,6 Intensidades das Transicoes de Transferéncia de Elétrons.

As intensidades das bandas de transferéncia de
elétrons nos complexos de pentacianoferrato(IIl) foram avalia-

130

das em termos da forca do oscilador P,

P = _,_&L_2 me 9!10_ € dy
T Ne® z:z +2)2I i

onde e e m sdo a carga e a massa do elétron, N é o nimero de
Avogadro, mn é o indice de refracdo do meio e €1 é a absor
tividade moler, no ndmero de onda V.,

0 célculo das areas das bandas de ebsorgéc foi

feita numericamente, através da regra de Simpson. Os valores

obtidos para as intensidades estdo mostrados na Tab. 4.6.

Tabela 4.6 - Valores das Forgas do Oscilador para alguns Com-

plexos de Pentacianoferrato(II) com Ligantes N-Heterociclices.

Fe(CN)SL , L = Vmax. (kK) P
4-metil piridina 28,1 0,080
piridina 27,6 0,085
isonicotinamida 23,0 0,105
pirazina 22,2 0,106

N-metil pirazinie 15,1 0,145
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Tesricamente, a ferca de oscilader é dada

pela expressioljl :

P = 1,085 x 1070 3 (¥ lelYp)?

onde ¥V é a frequéncia da tramsicdoe, <YN|Q|VE> é a inte -~
gral de momento de tramsigao, e Q é o operador de momento

dipolar (Q = e.F).

Assumindo—-se as funcées de onda definidas an—
teriormente, (YH =a¥f, + by, , e VE = by, - e} ) © mo
mento de transicids pode smer desdebrade em dois termos:

RALI AR AL ARSI KA HERCRTTE Y

0 primeire termo, segundo Day e Sanders!?l ¢

normalmente muito pequeno e dentro da aproximacao OVNIYL)“O’
pode ser comnsiderado desprezivel. 0 segmmndo termo represem
ta o produto do coeficiente de mistura A=b/a com as inte-
grais de momento dipolar, sendo o principal contribuinte pa-
ra o momento de tramnsicao, responsivel pela intensidade da

banda,

0 aumente da forca do escilador pars os com—
plexos mostrades ma Tab. 4.6, indica portanto uma intensifi
cagao nas interacees de tramsferéncia de carga, expressa pe—

lo coeficiente de mistura X , ou pela iniegral de ressonén
cia 3 .

A variagdo da forga do oscilador segue de per
to as energias de transferéncia de elétrons, confirmando &

ordem esperada para as intera¢oes de"back-donation"™ , iste

,
e:
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N@—C1{3< @ ( N@-COKH2 (NCO\/N ( 1\1\’(?}1:-01&3

como ja previsto amteriormente.

4,7 Efeitos do pd sobre as Bandas de Transferéncia de Elétrons

Qs espectros dos complexos de pentaaminruténio
(II) com ligantes N-heterociclicos que apresentam apenas um
ponto de coordenacdo, nao s&o afetados pelo pH. No caso do
complexo com pirazina porém, o abaixamento do pH conduz a um
deslocamento batocrémico na banda de transferéncia de elétroms
atribuide & protonacd@e no nitrogénio livre do ligante coordena
do.

0 espectro do complexo com o ligante protonado
assemelha-se bastante com o do complexo com o fon N-metil pira
zinio. Como pode ser visto na Tab., 4.7, a introducéo de wuma
carge positiva no anel intensifica consideravelmente a transi-

cio, de uma maneira analoga & gque é observada nos complexos de

peniacianoferreto(II).

Tabela 4.7 - Variacao nas Intensidades e nas Emergias das Tran

sig6es de Transferéncia de Elétrons com & Protomacho.

Ru(NH,) gL, L= Ymax. (kk)  €,(M lem™1) Ref.
h@ 24,6 7,8 x 10° 55
L@N 21,2 9,8 x 10° 132
N@N—H 18,9 12,0 x 10° 132
z\@f-m3 18,5 16,0 x 107

0 pEKa do sistema

(NH}) snu@ N-H

T+

K

/A 2+
(Nﬁj)SauIinN + HY(aq).
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fol determinado por Tambe e colah.ss e confirmado por Lavallee

e Fleischer'>2 como sendo igual a 2,6, em comparagdo com 0,65
para o ligante livre e -0,8 para e complexo no estado de oxida

céo III.
0 aumento da constante de protonagio do comple

xo de ruténio(II) de 100 vezes em relag@o ao ligante livre ndo
pode ser explicado pelos efeitos indutivos exercidos pelo {on
metdlico, pois isso levaria a uma diminuicdo nas basicidades

dos ligantes coordenados, como se observa no complexo de ruté-
nio(III). A explicacdo para o fato foi formulada por Taubee
colab.%? através de interacgoes de "back-donation®, com transfe
réncia de densidade eletronica do rutémio(II) para o ligante

heterociclice,

08 espectros dos complexos de pentacianoferra-
to(II) com ligantes N-heterociclicos, ao contrario do que ocoxr
re nos complexos analogos de pentaaminruténio(Il), variam bas-
tante com o pH quando este é inferior a 4, sendo praticamente
independentes do mesmo, na faixa de 4 a 9. O ebaixamento de
PH conduz a um deslocamento hipsocromico nas bandas de transfe
réncia de elétrons, acompanhado por uma perda de intensidade.
Um comportamento semelhante foi observado por Sclxil.li:133 em com-

Plexos do tipeo Fo(CN)2L2, onde L= bipy ou phen.

As variagdes nos espectros dos complexos estu-
dados por Schilt foram por ele atribuidas a protonacao no fon
netélico, tendo sido mais tarde reinterpretadas por Orgel e

134, como sendo devidas a protonagdo nos grupos cianetos

Hamer
coordenados. Essa interpretagio é baseada no fato de que os de
rivados metilados (isonitrilas) dos complexos estudados por
Schilt comportam-se de maneira identica aos complexos protona
dos, no que se refere aos espectros de absorcgéo no visivel e
no infravermelho,

As variagGes nos espectros de transferéncia de

elétrons dos complexos de pentacianoferrato(II) com diversosli

gantes N-heterociclicos estZo mostradas nas Fige. %.19-4.21.
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Figura 4,19 - Influéncia do pH nos Espectros dos Complexos de
Pentacianoferrato(II) com (a) Piridina e (b) com o ion H-me

til Pirazinio.
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Figura 4.20 _ Influéncia do pH nos Espectros dos Complexos de
Pentacianoferrato(I1) com (a) 4~Piridil Piridinie e (b) 4-Me

til Piridina,
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Figura 4.21 - influéncia do pH pos Espectros dos Complexos de
Pentacisneferrato(II) cem (a) Isonicotinamida e (b) Pirazina.
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Nos espectiros mostrados nas figuras anteriores
podem ser observados duas caracteristicas em comum: (1) a exis
téncia de um ponto isosbéstico e (2) o desvio das curvas, com

relacBo ao isosbéstico, em pHs excessivamente baixes.

A existéncia do ponto isosbéstico € consisten-

te com o equilibrio

[KFe(CN)SL] n= [Fe(CN)sb] (n-1)- | B'(aq).

Em pHs excessivamente baixos, o desvio observa
do com relac@o aos pontos isosbésticos pode ter origem em pelo
menos dois fatores: (a) formacdo de complexos biprotonados e
(b) aquagdo dos complexos, favorecida pela protonagéo do ligan

te livre,

A determinagdo dos valores de pKa dos comple -

xo0s mostrados nas figuras 4.19-4.21, foi feita através da equa

cao
IFe(cN)er ™ ]
[HFe(CN)SL(n-l)-]

PE = pKa + log

a qual pode ser convertida em termos de absbrbancia, em
pH = pKa + log {A-Ag)
(A= 4 )
conforme dedugiio mostrada no Apéndice 2, Nessa equagdo, A, é
a absorbancia devida unicamente ao complexo néo protonado, A,
é a absorbéncia da espécie protonada e A é a absorbancia da
mistura,
Enquanto A e Ao podem ser medidas facilmente,

o valor de At 80 pode ser determinado por aproximacéao, conside
rendo que em pHs baixos a absorbéncia comeca a ser afetada pe-
la dissociacdo e pelos outros equilibrios de protonagéo suces-
sivos. Uma maneira de se estimar Af consistiria em corrigiraeas
curvas de absorcaoe de modo a manter o comportamento ditado pelo
ponto isosbéstico. Uma outra maneira, seria através de calcu-

los iterativos, assumindo-se um valor imnicial de At e aproxi -



91
mando~o sucessivamente, até que a reta obtida fazendo-se o gqé
fico de pH versus log (A-Ar)/(Ao-A) apresente um coeficien
te angular unitédrio, previsto teoricamente. Ambos os métodes
foram utilizados, com igual concordéncia., As retas obtidas pa
ra os diversos complexos estudados, estdo mostrados na Figura

4,22,

0s valores de pKa obtidos estdo reunidos na
Tab, 4.8, juntamente com o deslocamento sofrido pelas bandas

de transferéncia de elétrons, devido a protonacéo,

Tabela 4.8 — Valores de pka e dos Deslocamentos Hipsocromicos

Relativos & Protonacdo nos Complexos de Pentacianoferrato(II).

Fe(CN) L Ymax. (kK)
L = Fe(CN)sL HFe(CN)sL

N:O>-CH3 28,1 30,8 2,7 2,2,
xO) | 27,6 30,3 2,7 2,1,
N:O>-CONH2 23,0 25,8 2,8 1,9,

AV (EK) PKa

/\
¥Ox 22,2 25,0 2,8 1,84
N@- @} 20,8 24,0 3,2 1,5,
I ~\
N@N-CH3 15,1 17,9 2,8 0,74

Condi¢des: T = 25,0 °C, p = 1,00 LiCl , tamwpes usados:

ClCH2COOH/ClCH2COONa e CH COOH/CH3COONa

3

O0s valores de pKa decrescem com a diminuicado da
energia da banda de transferéncia de elétrons, o que é consis -
tente com a protonac@o nos grupos cianetos. O abaixamento da
basicidade dos cianetos seria uma consequéncia do deslocamento
de densidade eletronica do metal para o ligante heterociclico,

deixando o fon metalico central com uma carga positiva residual
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Figura 4,22 - Graficos representaiives da funcdo pH versus

log (A—Ar)/(Ao-A), para os diversos complexos de pentaciano
ferrate(II).
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gue iria refletir nas propriedades de todos os ligantes coorde
nades. Por outro lade, & protenacéo do cianeto aumentaria o
seu carater receptor, tornando—o um forte competidor pelos elé
trons do metal, Assim,na presenca de ux ligante que tende a
remover densidade eletrdonica do metal, como é o caso do {om

N-metil pirazinio, a protonagao do cianete torna-se mais desfa
vorecida, o que justifica o decréscime da basicidade do comple

X0,

0 deslocemento hipsocrsmico das bandas de ab-
sorcac revelam um afastamento dos niveis de energia do erbital
doador e do orbital receptor. A protonacac dos grupos ciame -
tos deve afetar em maior proporcao e estado fundamental (capé
ter predominantemente metalico) em relacdo ao estado excita-
do (cariter determinado predominantemente pelo ligante),o que
levarie & uma variacaoc praticamente constante nas energias das

bandas de transferéncia de elétrons.

4,5 - Influéncia do Solvente sobre as Bandas de Transferéncia

. de Flétrons.

As bandas de transferéncia de elétrons dos
comrlexos estudados apresentam uma grande dependéncia com
respeito & natureza do solvente, Esse tipo de comportamente
tem sido constatado também em diverseos complexos, a exemplo
d0s seguintes: Ru(bipy),¥, (Y = CE” ou oxalato)’3%,Fe(cx),l,
Fei’-’_‘}')‘ll_z- (L = vipy ou pten)n6 'Y n(bipy)12137 (M = Pt, Pa,
X = Y, Br e I).

A polaridade de wm solvente tem sido expressa
en termos de varios parametros empirices, 2138, Y139, ETI*O e
outros. Reicharﬂtlgo, nume revis&o sobre o assunto, mostrom
que esses parametros estds interrelacionados e gque nio seguem
& ordem esperads com base me constante dielétrica, normalmente
eupregaida pars indicar a pelaridade de mm solwvente,
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Correlacoes entre enmergias de transferéncia de
elétrons e pardmetros empiricos de solventes tem sido encontra

137’138, porém isso parece n8o constituir

das em alguns casos
uma regra geral, Nos complexos de paladio(II) e de platina

(II) estudados por Gillard e colab.!37, os solventes hidrox{li
cos formam uma classe separada dos demais., O mesmo fato foi

136

constatado por Burgess em complexos de ferro(II).

Nos complexos de pentaaminruténio(ll)ss e de
pentacianoferrato(II) com ligantes N-heteroc{clicos, os deslo-
camentos observados nas bandas de tramnsferéncia de elétrons pa
recem depender néo s6 da polaridade do solvente, como também
da sua natureza, Em solventes mistos, como alcool e égua, o8
efeitos observados no espectro seguem as variagoes sistemati -
cas dos parémetros empfiricos, como pode ser visto na Tab, 4,9,

para o complexo pentaciam(N-metil pirazinio)ferrato(II).

Tabela 4.9 ~ Correlacdo entre a energia de transferéncia de

elétrons e o parémetro Y de Grunwald-Winsteinl>?, - Complexo
Fe(cx)squgy-CBs, Solvente: etanol/dgua - T = 25,0°C
% CoHOH A, (nm) E&%cal/nol)a - Y ex 16?M-1cn'1)
0 661 43,0 3,493 1,23
20 675 42,3 3,051 1,28
35 683 1,8 2,473 1,33
50 692 k) ,3 1,655 1,38
70 704 40,6 0,595 1,44
90 719 39,8 -0,747 1,52
98 730 39,2 -1,681 1,54

a) Energias das Bandas de Transf, de Elétrons convertidas em

kcal /mol, segunde o procedimento de Reichardtlio.

b) Valores de Y, extraidos da ref. 139,
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7~\
(CN)_FeN “
5 \®"'°, 3

1
Iz
« ETE (keal/moD

Figura 4,23 - Correlagae entre as energias de transferéncia de

elétrons e os valores do parémetrs Y de Grunwald-Winstein .
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0 abaixamento da polaridade, expressa em ter-
mos do parémetro de Grunwald-Winstein, conduz & uma dimipui-
¢30 na energia de transferéncia de elétrons, sendo ainda acom
panhado por um aumento na intensidade de tramsicéo. A corre-
lagdo entre a energia de transferéncia de elétronms, Evg (kcal

por mol) e o parémetro Y, estd ilustrada na Fig. 4.23.

0s efeitos observados, causados pelo abaixa-
mento da polaridade do solvente, sao bastante semelhantes &aos
constatados no estudo dos efeitos da protonacéo., A diminui -
cédo da polaridade parece afetar em maior proporcédo o estado
furndamental, levando a uma aproximagio entre as energias dos
orbiitais do doador e do receptor, 1Isso favoreceria o proces-
so de transferéncia de elétrons, aumentando a probabilidade de
transic¢cao, ou seja & intensidade da mesma, 0 aumento da po-
izridade do solvente parece, por outro lado, estabilizar o
estado fundamental, diminuindo a extensdo da "back-donation"
cntre o metal e o ligante heterociclico, porém aumentando-a
entre o metal e os grupos cianetos, Embora essa explicacao
coccorde intultivamente com os fatos observados, muito ainda
resta 8 ser feito para se tentar compreender as interacoes
entre o complexo e o solvente, especialwmente no que se refere
&4 natureza de ambos e &s tendéncias especificas de solvatacdo

exibidas pelo ultimo.

o/l e
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5. - Potenciais de Oxidacac

5.1 Caracterizacae dos Produtos de Oxidacao

08 complexos de pentacianoferrato(II) e de:
pentaaminruténio{IY) estudados nesta tese podem ser oxidados
reversivelmente em soluc&o aguosa, conduzindo aos complexos

correspondentes no estado de oxidacio III.

A escolha do egente oxidante apresenta-se en-
tretanto wm pouco limitada, no caso dos complexos de pentacia
noferrato(II), devido ao Tato de que a majioria desses agentes
atuam somente em meio extremamente acido, onde & protonacgdo dos
complexos é bastante acentuada. Por outro lado, os complexos
de pentacianoferrato(II) tendem a precipitar com {ons de metais
de transicao, 0 que impede o emprego de agentes oxidantes como
Fe(II1) e outros., A adigcdo de ions de Fe(III) as solugées con
tendo complexos de pentacianoferrato(II), conduz & precipita-
céo de compostos azulados, bastante semelhantes ao azul da prus
sia.

A oxidacac dos complexos de pentaciancferrato
(I1) com piridins e derivados substituidos com Ce(IV) em meio
édcido ndo conduz & ume viragem potenciométrica bem definida ,
devido provavelmente a aguacéo dos complexos nesse meio € &
possivel formacio de pares idmicos em solucio. Jé no caso do
complexo com o fon N-metil pirazinio, o ponto de viragem poten
ciométrico apresente-se bem nitido e consistenté com o ponto

de viragem visual,

Fazendo—se as titula¢bes potenciométricas dos
complexos com os derivados de piridina, com Ce(IV) em meio tam
ponado com Acido acético e mcetato de sodio, obteve—se curvas
bem comportadas, como pode ser visio me Figura 5.1. 0 ewmprego
de Ce(IV) em meio acético é bastante frequente em sistemas or-
ganicos, devendo o agente oxidante atuer provevelmente ma for-

me de acetato-complexos mistios.



v}
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Figura 5.1 - Curve de titulacd@o potenciométrica do complexo
pentaciano(piridina)ferrato(II) com Ce(IV) em meio tamponadsc

com HAc/NaAc, avaliada pelo método de Gram.
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0 potencial do Ce(IV) em solucoes tamponadas com acido acético
{0,5M) e acetato de sodio (0,5M) foi avaliado pelas curvas de
titnlacio, como sendo da ordem de 0,8 V. A determinagéo do

ponto de equivaléncia foi feita pelo método de Gram (1)141’14?

A oxidagdo dos complexos de pentacianoferrato
(I1) com ligantes N-heterociclicos leva ao desaparecimento to=-
tal da banda de transferéncia de elétrons na regifo do visivel,
conduzindo a produtos levemente amarelados. A adigéo de redu-

-

tores tais como Fe(CN)6&- e regenera quantitativa-

5203
mente o8 complexos de partida,

0s complexos oxidados apresentam duas banda de
absorgéo ne regido do visivel-ultravioleta proximo, e uma sé-
rie de ombros e picos no ultravioleta, mascarados em grande
parte pela absorg@o do ligante heterociclico. As posigdes dbs
maximos de absorcdo na regido do visivel-uv , estdo mostradas

na Tab. 5.1

Tabele 5.1 - Espectros de absorcéo na regido do vis{vel-ultra-

violeta, dos complexos de pentacianoferrato(III) com ligantes

N-heteroc{clicos.

Fe(CN) L , L= A e len™)  An (6wl
@}-cu3 818 (1,4x10°) 362 (1,1x107)
@ 414 (1,1x107) 368 (0,8x107)
i§;§>-conn2 %8 (1,0x107) 364 (0,9x10°)
@)-cu(on)'2 416 (1,7x10%) - 366 (1,1x10°)
é@igﬁ 418 (0,8:103) 340 (ombro)
qg;zy-cn3 422 (2,8x10) 340 (ombro)
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Alguns exemplos tipicos de espectros de absor-
¢ao tios complexps mostrades ma Tab. 5.1, podem ser vistos mna
Fig. 5.2. Em analogia com o8 complexos estudados por Gutte&ﬂ
e Gray, 2 primeira banda, de energia mais baixe, € provavelmen
te do tipo transferéncia ée elétrons (do cieneto para » ferro)
sendo 2 segunda, originada de nma transicac d-d,

Nenhuma variagéo nos espectros dos complexos
axidados fei sheervada, ns faixa de pH de 2 a 5. Em pHs superi
ores 2 5, os trés complexns lislades me fim da Tab., 5.1, apre-
sentem sinais visiveis de desproporcionagéo, com o aparecimen—

10 de cor tipice dos complexes de pentacianoferrato{II).

0 complexo pentacieno{N-metil piraz{nio)ferra-
to(M) ao contririo dos demais, sofre uma variacéo lenta mo es
pectro conduzinde a um Mu idéntico ao agquopentacianoferra
to(II1), com miximos em 39% e 340 mm, e absortividades molares

2 " leml, o comportamento observade é con-

Ik

da ordem de 8 x10° N~

sistente com um processo de aquaqiol . favorecido pelas carac
teristices basicas extremamente fracas apresentadas pelo iom
N-metil pirazinio. As variacoes no espectro desse complexo ,
mostradas na Fig. 5.3 , foram acompanhadas em varios pHs, em
condicses de pseude primeira ordem, As constantes de veloci-
dade obtidas pare o processo de aquacio estdo reumidas na Tab.

5.2,

Tabela 5.2 - Constantes de Velocidade parm a Reacfo:
Fa{CY) sin* + HyO

n(cl)guzo""‘ + uprt

pB K vs. (c‘l) tyz (min.)
2,00 3,14 x 10—} 37,0
3,10 3,10 x 10~° 37,5
4,05 3,10 x 107% 37.5

o

T =250, p=0,11 LiClo, , {Fe(cn)sm*] = 2,5x10
[#p2*] = s,ox0™™, A= 422 mm.
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Figura 5.2 - Espectros dos Complexos de Pentacianoferrato(III)

com (a) piridina e (b) N-metil pirazinio.




A
0.8} 0 min
0.7 |

8 min
a6 18 min.

Figura 5.3 - Varia¢des no Espectro do Complexo Pentaciano(N—Mg

til Pirazinio)ferrato(III) com e Tempo.
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0s complexos de pentaaminruténio(II) apresen-
tam um comportamento andlogo aos de pentacianoferréto(ll) com
respeito b oxidacZo. Em meio neutro e alcelimno, 0s complexos
na forma oxidada tendem a sofrer desproporcion&gizfsevidencig
da pelo aparecimento das bandas de transferéncia de elétrons
caracteristicas do estado de oxidagdo II. O complexo penta-
amin(N-metil pirazinio)ruténio(III) apresenta sinais de des -
proporcionacéo mesmo em pHs inferiores & 3, embora o processo
pareca ser bastante lento. As solugoes acidas desse complexo
apresentam-se extremamente sensiveis a agentes redutores, sen
do portanto dteis para a andlise dos mesmos. SolucGes 1077 M
de Ru(Nﬂ3)5H2o2+ foram analisadas espectrofotometricamente
pela reacao com um ligeiro excesso de Ru(NHj)SMch+, aprovei

tando-se do fato de o produto Ru(NHs)SMPzS+ é intensamente -

vermelho.

5.2 Potenciais Formais de Oxidacdo

0s potenciais formais de oxidac@o dos comple-
xos de pentacianoferrato(II) com ligantes N-heterociclicos fo
ram determinados na faixa de pH de 4,30 a 4,60, onde o5 efei-
tos de protonacdo sdo praticamente despreziveis., As medidas
potenciométiricas foram feitas em meio tamponado (&cido acéti-
co/acetato de sodioc , ambos 0,50 M), usando-se eletrodo de pla

tina como indicador e de calomelano como referéncia.

0s complexos foram oxidados com Ce(IV) até o
ponto de equivaléncia e depois misturados com qn&ntidadesidég
ticas dos complexos no estado de oxidacdo II, em condigses de
termostatizac@o. A adigdo de oxidante foi feita através de
microburetas Gilmont de 2,000 ml, para evitar variagGoes exces
sivas no pH devidas a0 écido presente nas solu¢oes do mesmo.,
A cqlibragﬁo do potenciometro foi feite com o eletrodo de qui

nhidrona. Os potenciais de jung@o estimades para as varias so
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tucdes situaram-se na faixa de =8 mV & + 6 mV,

0 potencial formal de oxidac@éo do complexo pen
taamin(N-metil pirazinie)ruténio(II) foi determinado de mamei-
ra angloga, em solucao 1 N de H,S0,, partindo-se do complexo
0s ions brometos foram trocados por para

(ru(¥E,) MPz | Br

3)s 3 -
toluenossulfonato, pelo tretamento com o sal de prata deste é-

nion, sende o AgBr removido por filtracéo.

O0s valores dos potenciais formais obtidos por
esse método apresentaram—-se concordantes com os estimados atra
vés das curvas de titulacdo e estdo mostrados ma Teb. 5.3, jun
tamente com os potenciais formais de oxidacao de diversos com-

plexos de ruténio(II), para comparagao.

Tabela 5.3 - Potenciais Formais de Oxidacho dos Complexos de
Pentacianoferrato(II) e de Pentaaminruténio(II) com Ligantes

%x-heterociclicos, (T=25,0°9¢C)

R
L= Epp (KK) Fe(CN) gL Bu(NH,) L i

E (volts) E (volts)
}{C))-CH3 28,1 - 0,45
h .
1{9) 27,6 - 0,47 - 0,35%
£(0) -cosn, 23,0 - 0,50 A
\_/Ox 22,2 - 0,55 - 0,51%
N\ A\
NO)—“@) 20p8 - 0,55
I\
N@N—Chs 15,1 - 0,78 - 0,89

a) Ref. 146 b) Ref. 147

08 potenciais de oxidagio, tanto nos complexos
de pentecianoferrato(II), como nos de pentaaminruténio({II) com

ligentes N-heterociclicog acompanham ® diminuicao da energia
de tramsferéncisz de elétrons, como pode ser observado na tabe

la acima,
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As variecoes nos potenciais podem ser interpre

tadas através do seguinte ciclo:

K
K
HL5n20 + X HLSI + H20
g°' 2’
1 + e +e 2
5
,HLsnzo + X - HLSX + H20

1
Cor o aux{lio da relacdio A6 = - RT.1nK = - n.F.E° , o eguacio-

namento desse ciclo fica dado por

o' _ o'
RT.1n Kl + n.F.E1 = RT.ln K2 + n.F.E2
ande,
T t K
£ - ES - BT K
= ».F K2

A . v
Como Eg e fixo, os diferentes valores de Eg
reficcen diretamente uma variacao na relag@o Kl/K2 , ou seja,

nas constantes de equilibrio de complexacas.

Shepherd e Taube1b6 interpretaram o aumento dos

veiotres segativos des potenciazis de oxidagdo dos complexos de
peptTeaninruténio(II) como sendo devido principalmente ao aumen

10 ¢& constante de estabilidade K, em relacao a K, decorrente

2
zas interacdes de "back—donatioa", A comtribuigd@o da "back-
Zonaiion® para a estabilidade dos complexos de pentaamilruti-

niol{Il; com piridima, isonicotimamida e pirazina foi por eles

v
r

“iimcda  ser de ordem de 5,8 , 8,3 e 9,2 kcal/mol, respectiva

o

nle.

B4

As variacoes nos potenciais formais de oxida-
t%. psra o5 complexos de pentacianoferrato(ll) s&o ignalmente
cersisientes com um aumento da consitente de estabilidede K2 »

D& ordem:



u 2
—— (CN)Fe dmso
apos 1/2 min.

e 2pOS 20 mIn.

300 350 400 450 nm

Figure 5.4 - Variacoes no Espectro do Complexo Pentaciano-

(dimetil sulfdxido)ferrato(III).
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como seria esperado em termos das interacées de "back-donation™.

S.3aSistema Fe(CN) dmso (II)/(III).

A oxidac@o do complexo pentaciano(dimetil sul-
foxido)ferrato(II) com Ce(IV) conduz a uma viragem potenciomé-
trica bem definida, consistente com um potencial formal de oxi

dacao de ordem de -0,8 V,

0s espectros eletronicos do produto de oxida -
¢ao apresentam picos em 415 e 340 nm, com absortividades mola

lcn-l, os quais tendem rapidamente

res da ordem de 8 x 102 M~
para os do aguopentacianoferrato(III) como foi observado no
complexo com o ion N-metil pirazinio. As alteracGes no espec -
tro podem ser vistas na Fig. 5.4. A aquacdo do {on pentaciango
({dimetilsulféxido)ferrato{(III) é praticamente completa dentro

de 20 minutos, a 25 eC, na presenca de um excesso de vinte ve-
zes do ligante livre., O comportamento cinético mostrou ser

bastante complexo, ndo podendo ser descrito através de uma lei

de velocidade simples,

/Y
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6. Espectros de Absorcao no Infravermelho

08 espectros de absorcdo no infravermelho dos
complexos de pentasminruténio(II) e de pentacianoferrato(II)
com ligantes N-heteroc{clicos s@o constituidos essencialmente
pelas tramsi¢oes vibracionais associadas aos grupos Metal-NH7
Metal-CX e Metal-heterociclice.

Enquanto os dois primeiros grupos tem sido ex

tensamente estudadoslks

, relativemente pouco se conhece sobre
o5 espectros vibracionais dos ligantes heterociclicos, espe -

cialmente quando coordenados a um fon metdlico.

De maneira geral, a coordenacdo pode afetar o
espectro vibracional através de mudancas na simetria, nas den
sidades eletronicas e através de combinac3o dos modos normais
de vibracBo. As variacoes nas densidades eletrdnicas tem um
efeito marcante sobre a forca das ligacoes, como pode ser cons
tatado nos complexos com CO, NO e CN-JO. Assim, enquanto a
molécula de monoxido de carbomo livre apresenta a frequéncia
de estiramento CO em 2143 cn_l, os complexos tetracarbonflicos
Ni(CO)g, Co(CO)h_ e Fe(CO)42' exibem-na em 2060, 1890 e
1790 cm—l, respectivamentelo. 0 enfraguecimento da ligacéo
€0 pode ser explicado nesses casos recorrendo-se as interacoes
de "back-donation®", considerando que a introducéo de elétrons
nos orbitais anti-ligantes dessa molécula resulte numa reducgéo

da ordem de ligagao.

Alguns dos espectros tipicos deos compostos es—~
tudados est@o mostrados nas Figuras 6.1-6.,3., A atribuicdo das

diversas bandas foi feite por comparacio com a de compostos se

148

melhantes ja estudados, compilados por Nakamoto N Colthu}h?

150
’

Bellamy Raolsl e com o auxilio da revisio sobre os espec—

tros infravermelhos de compostos heteroc{clicos, publicada por

Katritzky °2,
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6.1 Freguéncias Vibracionais do Grupo !-NH3_.

A amonia coordenada pode ser enquadrada no gru
po de ponto C}v’ onde seis modos normais de vibracdo sao em
principio, esperados: estiramento simétrico e antisimétrico ,
3y NH, deformacdo simétrica, és,NH3’ deformag@o degenerada |,
bd, , rocking , fr,NH e estiramento M-NHB. As frequéncias

desses modos vibracionais para o complexo brometo de pentaamin

(N-metil pirazinio)ruténio(II) estao mostradas na Tab. 6.l.

Tabela 6.1 - Frequéncias vibracionais do grupo

NH3 no complexo [Ru(NH3)5MPz] Brs

Frequéncie (cm-l) Atribuicao
v o)
1630 m ba, (Nﬂj)
1300 s bs, (NH,)
1280 m
805 s° fr, (NHs)

5 = forte, m = médio
a) bande superposta com a do ligante heterociclico.

Normalmente as frequéncias vibracionais do
grupo NH, s@o bastante sensiveis & natureza do {on metdlico e
em certos casos, variam consideravelmente com o @anion presente,
Um caso t{pico é ilustrado pelos hexaamin complexos de Ni(II),
Cr(II1) e Co(II1), onde as frequéncias de estiramento, bem co-
mo as de deformacdo simétrica e de rocking, seguem a mesma or
dem que 8 ja conhecida para as constantes de estabilidade des-

ses complexos.l“8

Hilnshnrstls3 mostrou que & correlacao existen

te entre as frequéncias vibracionais do grupo CH, e a eletrone

3
gatividade de X em compostos de formula CHB-X pode ser ester
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dida para os derivados amoniacais NK3-X, ineluindo os compos-
tos de coordenac@o. Segundo esse autor, os modos vibracionais
gue mais se prestam a esse tipo de correlagdo s@o os de defor-
macdo simétrica (65) e de rocking (fr). Grupos mais eletrone-
gativos conduzem & um aumento na frequéncia desses modos vibra
cionais, indo de 1175 en™! (55) e 678 cm ! (fr) no complexo

[(Ni(NH ¢JC1, para 1325 P (6s) e 827 cm} (fr), respectiva

3)
mente, no complexo [Co(NH3)61013.

0s complexos cloreto de hexaaminrutenio(II) e
cloreto de hexaaminruténio(III) apresentam a frequéncia de de-

1 1

formacd@o simétrica (8,) em tormo de 1220 cm - e de 1362 cm |,

56

respectivamente” ", ao passo que a do complexo brometo de penta

amin(N-metil pirazinio)ruténio(II) situa-se intermediariamente,
em 1300 cn-l. A posicdo intermedidria dessa banda vibracional
sugere que a carga efetiva do adtomo central no complexo com o
ligante heterociclico € superior & do complexo de hexaaminruté
nio(II), e inferior a do ruténio(ITI). O aumento da carga cen-
tral poderia ser explicada em termos das interacoes de "back-
donation", visto que estas removem uma fracdo de densidade
eletronica do metal transferindo-a para o ligante insaturado.
Essa explicac@o contudo, n@o é rigorosamente valida, em virtu-

de dos diferentes &nions presentes nos complexos,

6.2 Frequéncias vibracionais do grupo M-CN

Os cianocomplexos exibem um pico caracteristi-
co na regido de 2200~2000 cm-l, atribuido ao estiramento CN ,
além de ume série de bandas em frequéncias mais baixas, corres
pondentes aos modos de deformagdo M-CN, C-M-C e estiramento

M-CX,

A frequéncia de estiramento CN é bastante sen-

sivel & natureza do ion metidlico e ao sen estado de oxidacdo,
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Por exemplo, o complexo Ir(CN)63' apresenta a frequéncia de es

tiramento CN em 2185 cm L

148

ao passo que no complexo Hn(CN)GS-

1

ela ocorre em 2048 cm .

A variacBo da frequéncia de estiramento CN &
normalmente explicada em termos das estruturas de ressonéncia
I e II, abaixo.

M-CENe——M=Cc=x

(1) (11)
Um aumento do estado de oxidac&o ou da carga nuclear efetivado
{on central favorece & estrutura (I), deslocando a fregquéncia
de estiramento CN para valores mais altos, As interagoes de
"back-donation" provocam um efeito oposto, favorecendo a estru

tura (II).

A mudanca de uma unidade no estado de oxidag@o
conduz geralmente a uma variac@o na frequéncia de estiramento

CN de 50 a 80 em™!

. Por outro lado, as interacdes de "back-do-
nation”, com excecdo das que se verificam nos compostos carbo-
nflicos e com nitrosila, levam normalmente a uma remo¢do de den
sidade eletronica do ion central, inferior a 0,2 unidades de
carga. Isso faz com que as variacoes na frequéncia de estira-

mento CN causadas por esse tipo de interagdo sejam relativamen

te pequenas e as vezes ndo detectaveis,

As frequéncias de estiramento CN e de deforme -
¢80 Fe-CN, dos complexos de pentacianoferrato(II) com os diver

sos ligantes estudados, est@o coletadas na Tabela 6.2

Como pode ser constatado nessa tabela, embora
as variacoes nas frequéncias sejam pequenas e em muitos casos,
dentro do erro experimental, as tendéncias em cada grupo seguem

& ordem previste pelas interagces de "back-donatiomn" ,
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Tabela 6.2 - Frequéncias de estiramento CN e de deformacio

Fe=CN dos complexos de pentacianoterrato(II).

Fe(CN) L , L= Y oy (25) et 8oy (25)em™t
NH 2085 (sh) 2040 (b) 570 (m)
n@-cns 2090 (sh) 2050 (b) 570 (m)
¥O) 2090 (a) 2050 (b) 570 (m)
qg;2>-connz 2090 (a) 2050 (b) 570 (m)
ﬁ@n 2095 (a) 2055 (b) 570 (m)
O)=x®) 2095 (a) 2055 (b) 570 (m)
N(DN-cE 2095 (a) 2055 (D) 560 (m)
>~ 3

so(cnj)2 2100 (a) 2060 (b) 560 (m)

sh = ombro , &) banda fina, de intensidade média b) banda

larga, assimétrica, forte , m) banda de intensidade média

6.3 - Vibracoes associadas aos ligantes heterociclicos coorde-

nados.

08 espectros infravermelhos dos ligantes hete-
rociclicos livres on coordenados, apresentam um conjunto de
bandas vibracionais, cuja atribuicfo ainda n@o foi totalmente
efetuada, Muitas dessas bandas tém & suas posicoes e intensida-
dades bastante modificadas pelos substituintes no anel e embora
152

varias correlagoes tenham sido constatadas , & origem dos

efeitos continuam em grande parte sem explicag@o.

Fazendo-se & comparacéo com oS compostos subs-~
tituidos de benzeno, as diversas bandes observadas, mostradas

nas Figs. 6.1-6.3, podem ser divididas em:
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a) bandas vibracionais associadas ao estiramente C-H - faixa
de 3500 a 2900 cm !,

b) bandas vibracionais associadas ao estiramento do anel -~
faixa de 1650 a 1350 cm L.

c) bandas vibracionais associadas & deformacdo C-H no plamno do
anel - faixa de 1300 a 1100 cm 1.

d) bendas vibracionais associadas ao movimento de "respiraczo"
do anel - faixa de 1100 a 1000 cm},

e) bandas vibracionais associadas a deformacado C-H fora do pla
no do anel - faixa de 1000 a 650 cm !,

f) bandas vibracionais associadas & deformacdo do anel - regifo

abaixo de 700 cn-l.

As bandas de estiramento C-H nao foram consta-
tadas nos complexos, devido ao recobrimento com as bandas de
Agua que ocorrem nessa regido., As demais bandas, classifica-
das de b) a f) mostraram sensiveis diferencas quando se fez a
comparacéo entre o ligante livre e o complexo., Um exemplo ti-
pico estd mostrade na Fig. 6.1, onde encontram—se superpostos
os espectros do ion N-metil pirazinio e do complexo com ruté -
nio. O espectro correspondente, do complexo de ferro, esta
mostrado na Pig., 6.3. As tentativas de correlacd@o entre as
banda:r do ligante livre e coordenado, apresentaram—se infrutifg

ras e por essa razido elas foram omitidas desta tese.

0.4 - Espectros vibracionais dos complexos com o ligante dime-

til sulféxido.

0 ligente dimetil sulfoxido apresenta duas pos
sibilidades de coordenac@o com um ifon metalico: pelo atomo de
oxigénio ou pelo atomo de enxofre. A coordenagido pelo oxigénio
¢ predominante em complexos com ions metdlicos da classe (a),
isto é, duros. A coordenaca@o pelo enxofre ocorre apenas com

os {ons wetalicos da classe (b), embora em alguns casos tenham
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side constatados a presenca dos dois tipos de ligagdo num 89
compostolsh.
Esse ligante apresenta uma estrutura piramidal

155

determinada por Thomas e colab. através de medidas de difra

¢éio de raios-X, como esta mostrade na Fig. 6.k4.

Figura 6,4 - Configuracéo espacial da molécula de dmso.

Em solugdo, o dimetil sulfoxido apresenta - se
156

fortemente associado , fazendo com que os espectros infraver-

melhos apresentem uma razoavel dependéncia com respeito & natu

reza do solvente usado,

As propriedades e aplicagoes dos derivados sul

157

foxidos tém sido objeto de varias revisdoes, por Cilento ,

Schlafer e Schaffernicht158 156

159

, Martin, Weise e Niclas e final

mente por Reynolds , este Ultimo voltado para os compostos

inorgénicos.

0 comprimento da ligag¢do SO, de 1,53 X , apre-
senta-se inferior ao esperado para uma ligacZo simples (1,7:.)
fato que tem sido interpretado como decorrente de interacoes#
entre o atomo de enxofre e de oxigénio. A ligagio SO é assim
representada por um hibrido de ressonéncia entre as duas estru

turas mostradas abaixo:

:;§:::g: — /’g._.g;
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A contribuigio da ligacdo ¥ para o hibrido de ressonéncia é
atribuida & participac8o dos orbitais d, vazios, do enxofre ,
os quais atuam como receptores de pares eletrdnicos proveniem-
tes dos orbitais p, preenchidos, do oxigénio. Esse tipo de in

teracfo estd ilustrado na Fig. 6.5.

Figure 6.5 - Interacdo df — p¥ , na ligacéo SO

Em complexos contendo sulfoxidos coordenados P’

lo oxigénio, vérios autores, incluindo COtton16O, Dragol61 e

Groeneveldléz, constataram que a banda de estiramento SO apare
ce deslocada para frequéncias mais baixas em relacéo ao ligan-
te livre., Enquanto a2 frequéncia de estiramento SO no ligante

dmso livre ocorre na faixa de 1080-1040 cn-l, nos complexoson
de a coordenac@o se da pelo oxigémio, & absorciio se verificana

1

faixa de 1025-920 cm ~, decrescendo sucessivamente com o aumen

to da eletronegatividade do fon metdlico central,

Em complexos onde a coordenac@o é feita através
do étomo de enxofre, a absorcao devida ao grupo SO ocorre em
frequéncias mais altas,caindo ao redor de 1100-1150 cn~ ! nos

complexos de paladio(II) e de platina (II).

A explicacd@o pare os deslocamentos constatados
nos complexos, foi formulada inicialmente por Cotton e Franl?g

em termos das variagoes nas contribuigses das duas estruturas
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de ressonéncia para a ligacdo SO. A coordenac@o pelo oxigénie
polarizaria a demnsidade eletrﬁnica'no sentido 53 ., favorecendo
portanto a segunda estrutura de ressonincia, onde a ligagé@o SO
tem carater de ligacd@o simples. Isso explicaria o abaixamento
da frequéncia de estiramento SO observado nesses casos. A coor
denacdo pelo enxofre teria como resultado um efeito oposto, fa
vorecendo a estrutura de ressonancia (I), onde o carater da 1i
gacdo SO é de dupla.

A atribuicao das bandas vibracionais do dimetil

sulfoxido foi feita inicialmente por Cotton e colab.163’160

164,165

e

recentemente por Tranguille e colab.
166

e por Geiseler e
Hanschmann através da aproximacde do campo de forca de va-

léncie e do campo de forga Urey-Bradley.

0 espectro do complexo pentaciano(dimetil sul-
foxido)ferrato(II) esté mostrado nas Figs., 6.6 e 6.7, juntamen
te com o do derivado hexadeuterado, para comparacao. O comple
xo deuterado foi preparado pelo método usual, partindo-se do
ligante hexadeuterado. A atribuicd@o das bandas vibracionais
foi feita por comparacéo com a efetuada para o ligante livre e
para o complexo pentaamin{dimetil sulfoxido)ruténio(II) sinte-

167

tizado por Senoff e colab. A estrutura desse complexo foi

determinada por March e Fergnsson168, 0s quais mostraram que
o dimetil snlfoxido acha-se coordenado ao ruténio atraves do

dtomo de enxofre,

Como pode ser notado nas Figs, 6.6 e 6,7, a
ocorréncia de um grande nimero de vibragoes devidas aos grupos
an, na regi@o de estiramento SO, torna um pouco dificil de se
efetnar as atribuigoes por simples comparagio. A banda larga

com maximo em 1070 cm )

€ pouco afetada pela demteracfo, sendo
compativel com o estiramento SO. Embora a deuteracd@o introdu-

za um novo conjunto de picos na regiao de estiramento SO, a
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Figura 6.7 - Espectros Infravermelhos dos Complexos de
Pentacianoferrato(II) com: (a) dmso hexadeuterado e {b)

com dmso, expandidos na regido de estiramento SO.
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correlacdo entre as bandas do ligante deuterado e nfo deutera

165,166

do jé foi efetuada para o dmso livre e para o complexo

167
de ruténio(Il), podendo por analogia ser estendida ao comple-

xo0 de pentacianoferrato(II).

Nos dois casos estudados, os efeitos isotopi-
cos levaram a uma relagdo entre as frequéncias de estiramentq,
deformac&o e rocking dos grupos metilicos, pa faixa de 1,30
& 1,40, mantendo-se predominantemente em 1,37 que é o valor

previsto teoricamente para o quociente 9C-H/‘QC-D.

As atribuigoes, bem como as comparagoes entre
as diversas bandas de absorcéo do dmso livre e coordenado nos
complexos de pentacianoferrato(Il) e de pentaaminruténio(II)

podem ser vistas na Tab. 6.3.

Tabela 6.3 ~ Frequéncias vibracionais (cm-l) das bandas de ab
sorc8o do dmso livre e coordenado nos complexos de pentaamin-

ruténio(II) e de pentacianoferrato(II).

dmso dmso(d6) Atribuicédo.
a b a b
Fe(II) Ru(II)"~ livre Fe(I1) Ru(II) livre
3040w 2385w 2278w
2995w 2949w 2998w 2245w(1,34f 2151w 2249w | YCE ou
2915w 2938w 2917w 214%w 2124w J YOD
1415w 1465w 1435w 1030m(1,37) 1040m 1038¥ | & cn ou
1405m 1436m 1414m 1025m(1,37) 1030m 1030m &4 cp
1365w 1423m 1402m 1010m(1,35) 101lm 10llm
1315m 132lm 1303m 965m(1,36) } & CH ou
1292m 1309m 1290m 8 cp
10708 10458 1070s 10758(1,00) 1056s 1069s v 'so
c 102350 8238(1,3 ) ¢ 8l4s
1022s 10l4s 1008s 765m(1,34) 783w 752m | §r CH ou
972m 963m  945m fe CD

940m 910m 918am

680m 692m 661m 630m(1,08) 635m 605m ¥ CS
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522m kh6m  378m 430m(0,98) 4llm 338m & cso

300m 350m 329w 390m(1,00) 364m 305m & cso

a) Ref. 167 b) Ref.166,165 c)banda encoberta pela ahsorcgao
do grupo SO d) relacio entre as frequéncias dos derivados iso
tépicos e) notacdo: ¥V = estiramento, &s = def. simétrica ,
das = def. assimétrica, &d = def. degenerada, Sr = rocking,

w = fraco, m = médio , s = forte, e sh = ombro.

A estreita semelhanca entre os espectros vibra
cionais, como pode ser constatado nessa tabela, sugere que [
ligante dimetil sulfdxido encontra-se coordenado ao grupo pen—
tacianoferrato(II) através do dtomo de enxofre, da mesme manei
ra que no complexo de pentaaminruténio(II) estudado por Senoff

e colah.167.

Um fato interessante é gque, enquanto a trequég
cia de estiramento SO tem demonstrado ser bastante sensivel &
coordenagao, a exemplo dos dois primeiros casos da Tab., 6.4 ,
ela permanece praticamente inalterada noé complexos de penta -

cianoferraeto(II) e de pentaaminruténio(II).

Tabela 6.4 - ComparacBo entre as frequéncias de estiramento SO

de diversos complexos.

Composto yso(cn°1) Posicao de Ref.
coordenacao
dmso livre 1040-1080 -
{co {mj) s.dmso] (c1o,l)3 937 oxigénio 169
{ trans-Pdc1 p(dmso), ] 1116 Enxofre 161
Na, {Fe(CN) 5dmso] .211;?0 1070 Enxofre

[Ru(Nﬂj) Sdmso] PF¢ 1045 Enxofre 167
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Esse comportamento aparentemente andmalo pode
ser racionalizado facilmente , recorrendo-se a participacdo de
interactes de "back-donation" envelvendo os orbitais d do me

tal e do enxofre, como estd ilustrado na Fig. 6.8.

Figura 6.8 - Interacao an - ds , no complexo pentaciano-

(dimetil sulféxido)ferrato(II).

0s efeitos da "back-donation" tenderiam a au-
mentar a densidade eletronica do atomo de enxofre, compensan-—
do emx grande parte, o efeito oposto induzido pelo fon metdli-
co através da ligacao ¥ ., 1Isso faz com gque o carater da li-
gacdo SO permaneca praticamente inalterado, justificando por

tanto, a consténcia na frequencia de estiramento SO.

e 1/ .
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7 - Espectiros de Ressonéncia Nuclear nggnética (IH)

As aplicacgoes das medidas de ressonéncia nn-
clear magnética na investigagdo das estruturas e ligagGes nos
compostos de coordenagdo foram recentemente enfatizadas por
Holm e Abott170, embora a literatura sobre o assunto ainda se-

ja relativamente escassa,

Enquanto os espectros de RNM dos compostos or-
génicos tém sido intensamente estudados desde o aparecimento

171,172

dessa técnica em»19k6, apenas recentemente os espectros

de complexos inorgénicos contendo ligantes como NO -, NH e

3
CN~ comegaram a ser investigados.

0s espectros de RNM dos complexos de pentacia-
noferrato(II) e pentaaminruténio(II) com os ligantes insatura-
dos apresentados nesta tese foram estudados a titulo de carac-
terizacdo, visando-se ainda obter informacoes sobre as intera-
¢oes Metal-ligante através dessa técnica, A andlise das intei-
racoes spin-spin nos diversos ligantes foi conduzida em termos
extremamente simples, embora consideracoes e tratamentos mais

complexos possam ser encontradas na 11teratura173'17k.

7.1 - Espectro de RNM (IH) do complexo pentaamin(N-metil pira-

zinio)ruténio(II).

/\
(NHS) 5 Ru K(D)¥-CHy
0s espectros de BNM(IH) do fon N-metil pirazi-
nio e do complexo de pentaaminruténio(II) com esse ligante es-
t8o mostrados na Fig. 7.1. A posiglo dos picos estdo referidos

ao tercbutanol, usado como padraoc interno, em solucgdo de D20.

Nos compostos aromaticos heterociclicos de mo-

do geral, os hidrogénios do anel aromatico sdo deslocados para
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Figura 7.1 - Espectros de BNM(lﬂ) : a) Ligente N-metil pirazi-
nio livre , b) Complexo pentaamin(N-metil pirazinio)rutémio(II),

¢) Complexo Ru(NE,)g(MPz) 3+, cocCl,, .
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campos mais baixos em relacéio aos hidrogénios aliféticoes” ‘”.

2 medida em que grupos deficientes em elétrons sfo introduzi-~
dos no anel, os protons veem—se menos blindados eletronicamen
te, resultando num deslocamento dos picos de ressonancia para

campos mais baixes.

A‘atribnigio dos picos observados no especiro
do ligante N-metil pirazinio livre pode ser feita por simples
inspecgi@o, como esta mostrado na Fig. 7.1 O primeire pico, ao
redor de 8,17 ppm pode ser atribuido aos protons do tipo (2),
congsiderando & sua proximidade ao. grupo positivamente carrega
do e a sua estrutura originada de interacgbes spin-spin com o
grupo metila e os grupos C-H vizinhos., Os demais picos, em
7,70 e 3,25 ppm, podem ser atribuidos aos grupos C-H do tipo
(1) e ac grupo Cﬂj, respectivamente. O pico bastante intenso
em 3,40 ppm refere-se ao HDO presente no D20.

Lavallee e Fleischer132

mostraram que nos
complexos de pentaaminruténio(II) com piridina e pirazina, os
protons aromaticos em orto (tipo 1) sdao deslocados para campo
mais alto em relacd@o aos correspondentes no ligante livre.
Usando-se os mesmos argumentios apresentados por esses eutores,
0s picos em 8,00 ppm e em 6,80 ppm no complexo de pentaamin(N-
metil pirazinio)ruténio(II) podem ser atribuidos aos prdtons
aromaticos (2) e (1), respectivamente. O pico bastante fino,
em 1,95 ppm refcre~se aos protons metilicos, por analogia com
os do ligante livre, A banda centrada em 1,50 ppm s6 pode ser
atribuida aos grupos NH3 coordenados, considerando & sua in-
tensidade e o alargamento devido &o quadrupolo nuclear do ni-

~trogénmio.

Pela geometria do complexo de ruténio(II), se
ria de se esperar que houvesse uma disting@o entre os sinais
dos grupos NH3 em cis e em traps, com respeito ao ligante he-

terociclice. Assim, seria bastante provavel a existéncia de
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am outro pico, associado a amonia em trans, coincidente com o
pico do HDO em 3,40 ppm.

176

Jackson, Lemons e Taube mostraram que o si-
nal do solvente quando coordenado a um {fon metdlico paramagné—
tico, torna-se bastante distinto do correspondente ao solvente
livre quando a velocidade de troca é suficientemente lenta. Em
sistemas labeis, onde a troca é rapida, os sinais do solvente
livre e coordenado deslocam-se para um valor intermedidrio, ten
dendo a um coalescimento dos picos., O deslocamento observado
é fungdo da concentra¢fio do fon paramagnético, sendo que a lar

gura do pico estd relacionada com o tempo de residéncia da mo-

lécula do solvente ao redor do fon metélico.

Adicionando-se CoCl,.nD,0 a solucgd@o do comple-~
xo de pentaaminruté&nio(II), observou-se que o pico do HDO é
consideravelmente deslocado para campo mais baixo, como esta
mostrado na Fig. 7.1lc. Os demais picos permaneceram pratica-
mente inalterados, aparecendo contudo um novo sinal em 3,30ppm,

razoavelmente largo. Esse pico, pela sua forma e intensidade,

é consistente com o esperado para a amonia em trans.,

Engquanto os sinais dos pr6tons do ligante nao
foram afetados pelo tempo, os da ambnia em cis e em trans de -
cresceram lentamente em intensidade, desaparecendo totalmente
apos alguns dias. O isolamento do complexo em D20, seguido pe
lo tratamento com &dgua durante 2 dias e precipitagdo com eta-
nol, levou, por dissoluc@o subsequente em D20, aos mesmos pi-
cos iniciais. Conclui~se portanto que o desaparecimento dos
picos da amdnia estd associado a troca dos prétons pelo deuté
rio, podendo ser eliminada a hipdtese de dissociagdo da amdnia .

coordenada ao ruténio, conduzindo ao aquo-complexo.

0s deslocamentos quimicos observados, junta-
mente com as intensidades relativas dos picos, estdo mostra-

dos ne Tab. 7.1l.
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Tabela 7.1 - Espectro de RNM(IH) do fon N-metil pirazinio e do

complexo correspondente, com pentaaminruténio(II)

Composto desloc.quimicogpm) J_(Hz) Intens.rel.
@\N-CH3 protons (2) 8,15 2,5 2,0
\f’é protons (1) 7,70 3,0 2,0
-CH3 3,25 - 3,0
Rn(ﬂ3)5ﬂ23+ prétons (2) 8,00 5,0 2,0
préotons (1) 6,80 5,0 1,9
-033 1,95 - 3,0
N33(91§) 1,50 - a
NH,(tirans) 3,30 - a

a) intens. varia com o tempo.

7.2 - Espectros de RNM(IH) dos complexos de pentacianoferrato

(II) com ligantes N-heterociclicos.

Os espectros dos complexos de pentacianoferra-
t0o(I1) com ligantes N-heterociclicos estfo mostrados nas Figs.
7.2-7.5. 08 compostos foram dissolvidos em D20, dando solu-
goes entre 0,3 e 0,1 M. Em todas as experiéncias usou-se cer-
ca de 10% do ligante livre em relacdo ao complexo, para dimi-
nuir os efeitos de dissociaglio. Os efeitos de concentragdo so-
bre os espectros mostraram-se despreziveis, dentro da faixa de
trabalho.

0 espectro de BNM da piridina apresenta-se bas

- 178
tante complexo e sua interpretacao foi feita por Pople e cole.
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b)
chgFe-NO)

Figura 7.2 - Espectros de RNM(:LH) : (a) piridina livre , (D)

Complexo de pentaciano(piridina)ferrato(II).



33

Figure 7.3 - Espectros de ENM('H) : (a) k-metil piridina livre,

(b) Complexo pentacieno(k-metil piridine)ferrato(II).
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7\
a) NO \ NON
Dcfmz VOB
b)
7\
(CN)gFe NO c’o (CN)c Fe NON
5 \NHZ 5 \—/

Figura 7.4 - Espectros de RNM(IH) - (a) ligantes isonicotinami-
da e pirazina livres, (b) complexos de pentacianoferrato(II)

com isonicotinamida e pirazina,
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a)

=
N(ON-CH
N

») — -1
(CN%Fexgzy—CH3

Figura 7.5 - Espectros de RNM(1H) : (a) fon N-metil pirazinio,

(b) Complexo pentaciano(N-metil pirazinio)ferrato(II),
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Na Fig. 7.2 tem—-se o espectro da piridina livre
em comparacgio com o do complexo correspondente, de pentaciano-
ferrato(II). O primeiro pico, em 7,25 ppm € atribuido ao pré -
ton em orto. Os demais, ao redor de 6,65 e 6,20 ppm sd@o atri-
buidos respectivamente, aos protons em para e em meta. A gran-
de semelhanca entre as formas e intensidades dos picos do 1li-
gante livre e do complexo permite efetuar a atribuicSo na mes-

ma ordem apresentada acima, para a piridina coordenada.

Como pode ser observado na Fig.7.2, os prétoms
em orto s@o deslocados para campo mais baixo com & coordenagdo
no grupo pentacianoferrato(II). Os protons em meta e para sao

deslocados para campo mais alto.

0s espectros dos derivados substituidos de pi-
ridina e de pirazina, juntamente com os dos complexos corres-
pondentes, mostrados nas Figs. 7.3 , 7.4 e 7.5, revelam o pa-
drio tipico de sistemas A2X2. Os picos situados em campo
mais baixo podem ser atribuidos por analogia com a piridina ,
aos protons em orto. Os picos seguintes, deslocados para cam

po mais alto, podem ser atribuidos aos protons em meta,

0s deslocamentos quimicos observados, juntamen
te com as intensidades relativas e as constantes de acoplamen-

to de spin dos diversos compostos, est@o coletados na Tab, 7.2

Tabela 7.2 -~ Espectros de BNM(IH) dos complexos de pentaciano

ferrato(II) com ligantes N-heterociclicos.

Composto deslocamentos Intens.rel. J(Hz)
quimicos {ppm)

O orto 7,25 2,0 J= 5

meta 6,20 2,0 J = 6
para 6,65 1,0 Jd = 7
Fe(CN)Spy > orto 7,60 2,0 J= 5
meta 5,85 2,0 J= 6

para 6,45 1,0 J= 7
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tabela 7.2 - continuagae

Composto deslocamentos intens. rel. J (Hz)
I 4 .
quimicos (ppm)

}l©>-(2ﬂ3 orto 7,00 2,0 JAX = %,5
Jyg'= 1,5

meta 5,95 2,0
p—CH 1,10 3,0

Fe(CN)Spic.} orto 7,40 2,0 J=6
meta 5,75 2,0 J=6
p—CH, 1,10 3,0

¥(D)-cong, orto 7,40 2,0 Iy = 5,0
meta 6,45 2,0 Jax'= 1,5

re(cn)snuﬁ' orto 7,80 2,0 Jg = 5,5
meta 6,20 2,0 Jax'= 1,5

/N

@) orto 7,35 5,0

Fe(CN)spzj- orto 7,85 2,0 dyg= 3.5
meta 7,00 2,0 Jyg'= 1,5

N@‘N-cn3 orto 7,70 2,0 Jd=3,0

N\ _
meta 8,15 2,0 J=2,5
p—CH, 3,25 3,0

Fe(CN)SHPzz- ortoe 8,50 2,0 J=5
mneta 7,00 2,0 Jd =95
p-Cll3 2,95 3,0

Obs, 1) desloc. quimicos ref. ao tercbutamol
2) J refere-se & separagio entre os multipletes,

7.3 - Interpretagio dos deslocamentos quimicos observados nos
complexos de pentacianoferrato(II) e pentaaminruténio(II)
com ligantes N-heterociclicos.

0 campo magnético efetivo sentido por um mnucleo
em uma molécula que esté sob aciio de um campo magnético externe,

é uma fungao d=m densidades eletronicas nas varias partes da mo-
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1écula. Banseyl79 através da teoria de perturbagdo de segunda
ordem, obteve uma expresséo para a constante de blindagem do

nucleo, composta de dois termos:

0= Gy + G

0 primeiro termo, Uh, estd relacionado com a
circulagdo diamagnética dos elétrons ao redor do niucleo. Esse
termo depende apenas do estado fundamental e representa a "pro
tecio do nicleo exercida pela densidade eletrdnica da vizinhan
¢a. Portanto, ele deve ser sensivel aos efeitos indutivos des
édtomos vizinhos & medida em que estes afetem a densidade eletrd

nica ao redor do nicleo em quest@o.

0 segundo termo, Gp, representa a contribuicéo
para a constante de blindagem do nﬁcleo, proveniente da mistu-
ra do estado fundamental com os estados excitados, sob a influ

éncia do campo magnético. Esse termo, denominado ' paramagnéti

co, é expresso segundo Griffith e Orgelleq pela expressdo
AN LI Y S S AT 2
== = e
P 3a c2 RN

onde L é o operador de momento angular e Ee-En representa a
enérgia de separagdo entre o estado fundamental e o primeiroes

tado excitado.

Para complexos semelbantes onde 1/r> e G d s&o
praticamente constantes, o deslocamento quimico deveria variar
inversamente com a energia de transicdo do estado normal para
o excitado, (E, - E ), avaliado através dos espectros eletréni
cos. Esse fato foi constatado por Freeman, Murray e Richarﬁgl

em complexds de cobalto(III).

7.3a. Bandas da amonia coordenada.

72

Hendrickson e Jolly1 atribuiram a separagao

entre as bandas de RNM dasamoniasem ¢js e em trans, nos comple
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xos8 de pentaamincobalto(III) e pentaaminruténio(II) ao termo
paramagnético Gb. Esses mesmos autores sugeriram que o apa-
recimento de apenas uma banda em complexos de pentaaminrcdio
(III) e pentasminiridio(III) se deve aos valores elevados das
energias de excita¢do devidos ao aumento de 10Dq, tornando a

contribui¢do paramagnética pouco significativa,

Nos complexos de pentaamincobalto(III) estuda
dos por Hendrickson e Jolly, os sinais de ressonancia dos prg
tons das amonias em trans caminham para campo mais baixo com
o aumento da forga de campo ligante do sexto grupo. Por outre
lado, os protons das amdonias em cis vdo para campo mais alto,
chegando no caso do complexo com o fon cianeto, a inverter o
padrdo de espectro. 1Isso pode ser observado melhor na Figura
7.7. 0 paramagnetismo induzido no fon metdlico central leva a
uma protecéio dos protons em trans e a uma desprotecdo dos pro
tons em cig, que é uma fungdo da forga de campo ligante e

portanto de 10Dq.

10 = 800 cm !
Dq"io trans. cis

3¢
ColNH3) HO I

-4
0n 57200 e

NCS ci
2¢
Wt " B

100q,,, 7 36000 e

2¢
Co(N Hﬁsg‘_

3¢ cis tra
[RutNH ) g Pz | ]_
: l 4 4 A 4 j A r
10

Figura 7.7 - Influéncia do paramagnetismo no deslocamento dos
prétons amoniacais.
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0 padréo do espectro do complexo de rutenio(II)
com o ligante N-metil pirazinio comparado aos dos complexos de
cobalto{III1) mostrados na Fig. 7.7, sugere portanto a presenga
de um campo ligante bastante forte associado a esse iom hetero-

ciclico.

7.% Bandas dos Ligantes Heterociclicos.

0s deslocamentos guimicos dos prétons nos ligan
tes heterociclicos coordenados, em relacdo aos ligantes livres,
estio ilustrades na Fig. 7.8, para os complexos de pentacianofer

rato(1I) e de pentaaminruténio(II).

Como pode ser visto nessa figura, os protons em
orto nos complexos de pentacianoferrato(II) si@o deslocados pa-
ra campo mais baixe, sendo portanto desprotegidos em relagdo
aos ligantes livres. Os protons em meta e os dos substituintes
em para sao deslocados para campo mais alto, revelando portanto

ume maior protecae.

Nos complexos de pentaaminruténio(II), enquanto
os protons em orto s&o protegidos, os prﬁtons em meta e em para
passam por uma transig¢io, com invers#o no sentido do deslocamen

to gquimico em relacio ao ligante livre.

A itendéncia de deslocamento para campo mais &al-
to, ou seja, de protec@o, com o aumento da afinidade eletronica
do ligante coordenado, apresenta-se contudo bem definida em am-~

bas as séries de complexos.

A interpretacdo dos deslocamentos quimicos dos
protons heterociclicos deve levar em conte pele menos quatro fa
tores: (1) as interagGes de spin com o nucleo metdlico, (2) a
contribmicéio do paramagnetismo induzido mo fon metdlico central,
(3) os efeitos anisotropicos da vizinhance e (&) as variacoes
ne protecio diamagnética (0d) decorrentes dos efeitos indutivos

e mesomérices,



S

DESLOCAMENTO QUimico

gdesprotecao
Es@CNgL , L= orto meta )
@o—cu3 7
O
80O )-ConH,

RuiNHg L, L= orto

H

@—c Hy o
S~
O

%)

NN YN RN NN
f—l
l,pwl H —

Figura 7.8 - Deslocamentos quimicos dos protons heteroc{cli-
cos coordenados, em relacéo ao ligante livre.
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(1) Interacoes de Quadrupolo Nuclear

Os nicleos de nimero atomico impar e nimero de
massa par apresentam spin inteiros, possuindo em consequéncia,

um momento gquadrupolar elétricol”®

. Os protons nas proximida-
des desses nucleos podem ter os seus sinais desdobrados por
interagfo spin-spin e, através de mecanismos de relaxagdo de qua
drupolo; esses sinais poderiam se apresentar bastante alargé-

dos, chegando em alguns casos a ndo serem observaveis.

0 ruténio apresenta 29,8% dos seus isotopos na
turais com spin 5/2 e 70,2% com spin O, O ferro por sua vez &
presenta 97,8% dos seus isotopos naturais com spin O.

Nos complexos de pentaaminruténio(II) com piri

dina e pirazina, Lavallee e Fleischer132

observaram uma diminui
¢8o na intensidade dos prétons orto em cerca de 30%, fato que
foi por eles atribuido as interacdes com o gquadrupolo nuclear
do ifon metdlico central. O mesmo fato contudo, néo foi obser
vado nos complexos de pentaaminruténio(III) com benzonitrilae
derivados desse grupo funcional, estudados por Foust e For&s?
No complexo de pentaaminruténio(II) com o fon N-metil pirazi -
nio as intensidades dos protons aromaticos apresentiram-se con
sistentes, dentro do erro experimental, com os valores espera-
dos sem as interagoes de quadrupolo. Na hipotese de serem véa-

lidos os argumentos de Lavallee e Fleischer132

, & ndo observa-
¢do da perda de intensidade para os protons em orto no comple
xo com o fon N-metil pirazinio, poderia ser devii: a uma rela-
xagdo de quadrupolo muito rapida, levando a uma coincidéncia e

agrupamento dos varios multipletesl?’?,

Nos complexos de pentacianoferrato(II), a qua-
se total auséncia de isGtopos com spin nuclear diferente de ze
ro torna as interagoes de quadrupolo praticamenie sem importag

cia,
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(2) Anisotropia Paramagnética do fon Metdlico.

A mistura do estado fundamental com estados ex
citados de baixa energia faz com que muitos fons metdlicos que
a principio seriam diemagnéticos, apresentem um pequeno momen-
to paramagnético ao redor de 0,2 a 0,4 Magnetons de Bohr. Esse
fato é responsdvel pelo aparecimento do termo de blindagem pe-

ramagnético, § , ja discutido anteriormente.

P

Os mecanismos de protecéo paramagnética postu-

172

lados por Hendrickson e Jolly nos complexos de pentaaminco-

183

balto(III) tem sido largamente empregados para racionaligzar

os espectros de RNM de complexos de RBu(II) e Rh(III) e de com-

postos organometdlicos de Ni(II) e Pd(II)lsh.

Lavallee e Fleischer atribuiram o deslocamento
para campo mais alto dos sinais dos protons em orto nos comple
xo8 de pentaaminruténio(II) com piridina e pirazina, a aniso -
tropia paramegnética do ion metdlico. Como & contribuigd@o para
magnética decresce com o cubo da disténcia entre o proton e o
ion metalico, o efeito é esperado ser pouco significativo nas

posicGes meta e para do ligante,

Os prétons em orto no complexo de pentaaminru-
ténio(II) com o fon N-metil pirazinio seguem o comportamento
previsto pelos efeitos de protegdo paramagnética, como pode ser
visto na Fig. 7.8. O deslocamento crescente para campo mais
alto, observado praticamente em todas as posicoes, com o aumen
to da afinidade eletrgnica do ligante no complexo, sugere con-

tudo que o paramagnetismo néo é o unico fator atuante.

(3) Efeitos Anisotrdpicos de Vizinhanca

A circulag@o dos elétrons nas ligagGes insatu-
radas, induzida pelo campo magnético externo, gera um campo mag

nético local que pode resultar em protegcio ou desprotecéo de
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um miclee, dependende da sua posicé@o espacial,

No caso do cianeto, como pode ser visto na Fig.
7.9, o campo magnético induzide na direg@o da ligac@o CN apre-
senta-se em oposici@o com o campo externo atuante, Jé nas dire
¢6es perpendiculares a ligac@o CN, o campo magnético induzide
assume 0 mesmo sentido do campo externo, levando a uma despro-

teg8o dos nucleos gue se encontram nessa mediagao.

A contribuiciie da anisotropia para o desloca~-
mento quimico dos protons nas proximidades de uma tripla liga-
¢ao pode ser avaliada em termos da aproximac@o ponto-dipol%es,

pela expressao
AGP = (1/3)RAX (3cos’® -1)

onde AX refere-se a anisotropia magnética do grupo cianeto, me
dide ao longo do eixo CN, © ¢éo angulo entre esse eixo e a 1i
nha que une o centro da ligacd@o CN com o préton em considera -~
¢3o, e B é a distadncia que separa esses dois pontos. De acordo
com & expressio acima, a anisotropia leva & uma desprotecao mé
xima dos nucleos a medida em que eles se aproximam da perpen-
dicular & ligagdo CN (O = 90°); esse efeito contudo, decresce

com o cubo da distancia R.

Considerando a localizacdo dos protons dos 1li -
gantes heterociclicos em relacio ao grupo pentacianoferrato N
mostrada na Figura 7.9, pode-se prever que na posigd@o orto a
ani1sotropia iréa conduzir a uma desprotecao, em consequéncia da
sna quase perpendicunlaridade em relacdo aos grupos CN, J& nas
posicdoes meta e para, o efeito é previsto ser bem menos impor-

tante devido ao maior afastamento do protom, podendo em primei

ra aproximacéio ser mnegligenciado.

0s deslocamentos quimicos dos protons em orto,
nos complexes de pentaciamoferrato(Il), para campo mais baixo,

830 portante consistentes com um mecanismo de desprotecao ori-
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Pigura 7.9 - Efeitos anisotropicos da ligac@o CN sobre os prd-

tons em orte.
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ginade da anisotropia diamagnética dos grupos CN vizinhos. Em-
bora o paramagnetismo induzido no fon metdlico central também
seja um fator a ser considerado nessa posigd@o, os resultados
indicam claramente ndo ser esse o fator dominante,

Bryant e Fe'rgussonle6 observaram que no comple

x0 de tetracianoferrato(II) com 4~4'-dimetil,2-2'bipiridila |,

os protons vizinhos aos dtomos de nitrogénio tem os seus sinais
de ressonancia deslocados para campo mais baixo, exatamente co
mo foi constatado nos complexos de pentacianoferrato(II) estu-
dados nesta tese, Tal fato constitui, sem dﬁvidg, um reforgo

significativo para a explicacz@o dos deslocamentos observados na
posicdo orto, em termos da anisotropia diamagnética dos grupos

vizinhos.

(4) Variacoes na densidade eletronica do anel aromatico.

"A correlagd@o entre os deslocamentos quimicos e
as densidades eletrdnicas é um fato bem estabelecido para os

187-190

compostos aromaticos e insaturados de modo geral,

Nos complexos contendo ligantes aromédticos, o
grande numero de fatores que influem nos deslocamentos quimi -
cos dos prétons em orto, torna essa posic@o pouco recomendavel
para o estudo das variacoes na densidade eletrdnica decorren -
tes da coordenacd@o. Nas posigoes meta e para, os efeitos ani-
sotropicos do ion metdlico e dos grupos cianetos sdo previstos
serem pouco importantes, ao contrario dos efeitus indutivos e
mesoméricos, os quais atuam mesmo a grandes distancias, propa-
gando-se através das‘ligaQSes.

Célculos CNDO/2 efetuados para a piridina e pi

132,128
’

razina ilustrados na Fig., 7.10, mostrem que a introdu-

¢80 de um elétron no orbital molecular desocupado de memor ener
gia conduz a um aumento de densidade eletronica em todas as

posigoes do anel, especialmente na posicdo orto e para. Da
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POPULACAC DO ORBITAL MOLECULAR DESOCUPADO DE

MENOR ENERGIA

DEFICIENCIA _ELETRONICA DEVIDA A _PROTONACAO

0260 Q113 0070 Qo1

N
H-N ozs  H-N @N 0114
\—/

Figura 7.10 - Célculos CNDO/2 para a piridina e a pirazina.
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mesma maneira, 2 iniroducao de uma carga positiva, com & proto
nacae do ligante, conduz a uma deficiencia de elétrons em to-

das as posigoes, sendo mais acentuada. em orto e para.

As tendéncias de deslocamento para campo Heis
alto, no sentido de protecao dos prétons arouéticos, com o amn
mento da afinidade eletrdnica do ligante parecem verificar-se
em todas as posicOes para os complexos de pentaaminruténio(II)
mostrados na Fig. 7.8, O mesmo ocorre com os complexos de pen
tacianoferrato(I1), com excecdo da posicédo orto, onde os efei-
tos anisotropicos do grupo CN parecem predominar sobre os de -

mais.,

Na ausénciea de interagoes de "back-donation® ,
os efeitos indutives devidos as cargas positivas dos ions metd
licos deveriam resultar em desprotec@o de todos os pr6tons,deg
locando os sineis para campos mais baixos, a exemplo do que
ocorre na protonacio desses ligantes heterociclicos. Os resul
tados obtidos entretanto, revelam um aumento crescente na den-
sidade eletromice do ligante coordenado, na mesma ordem previs
ta pelas interacbes de "back-donatiomn®. Esse fato, somado as
outras evidéncias colhidas até o momento, constitui certamente
um reforgo significative a favor da existencia das interacoes
de "back-donation” nos complexos de pentacianoferrato(II) e de

pentaaminrutenio(Il) com ligantes insaturados.

7.4 FEspectros de ENM dos complexos de pentaaminruténio(II) e

pentacianoferrato{Il) com dimetil sunlfdxido.

0 espectro de RNM do dimetil sulféxido livre e

coordenado consiste de um Emico pico, como consta na Tab. 7.3.

Kitching, Moore e Doddrelllgl’192 comparando os
espectros de BNH(IH) de diversos complexos com sulfoxidos coor
denados pele oxigénio ou pelc enxofre, observaram gque no pri-

meire cese, o8 dezlocamentes guimicos sd@o praticamente imsigni
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fieantes gqnando comparados aos dos ligantes livres. Esses am—
tores concluiram que & coordenacao pelo oxigémie tem pouca im-
flubncia sobre os sinais de ressonancia dos protons dos ligam—
tes sulféxidos. Em complexos onde a mordenacio se da atraves
do enxofre, os deslocamentos guimicos s&o mais prenunciados e
ocorrem Ba direg@o de campo mais baixs, come pode ser visto na

Tab. 7-3.

Tabela 7.3 - Espectros de RNM dos complexos de pentasminruté -

nio(II) e de pentaciansferrato(Il) com dimetil sulfaxide.

Compostes Pos. Coord. 5(CE) Aucns)‘ Ref.
pem Ppm
(CHy) 450 - 1,45° -
Fe(cx)sd-so3' s 1,98P 0,53
2+ [
Bn(NB, ) cdmso s 2,01 0,55 167
PtCl,(dmso), S 2,28° 0,83 191

{(ca_j).),so] 1 s 2,56° 1,11 167

a) diferenca relativa eso ligante livre.
b) referencia interma : terchutamol
c) corrigido p/ referir-se ao tercbutancl.

A despretecao dos protons no ultimo caso tem
sido explicada em termos da maior preximidade do fon metdlico
e, devido & auséncia de conjugac@o nos grupos metilicos, a pro
pagacao do efeito deve ocorrer através dos efeitos indutivos
nas ligagoes. Nos complexos de pentaaminruténio(II) e de pen
tacianoferrato(II) com dimetil sulfoxide, os deslocamentos qni
micos observados néo podem, contudo, ser explicados unicamente
etravés doe efeitos indutivos simples, como nos casos estuda-

dos por Kitching e colab.lgz’lgs.

0s efeitos de amisotropia
paramagnética e diamagnética, bem como o aumento da densidade
eletronica no atemo de enxofre causado pela "back-donation®

880 prevavelmente impertantes, embora 2 contribuicéo de cada
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um seja praticamente impossivel de ser avaliada,

A semelhanca entre os sinais de ressonancia
dos complexos de pentacianoferrato(II) e de pentaaminruté -
nio(II) com dmso sugere entretanto que as interacgoes que o-
correm em ambos séc comparaveis., 0 mesmo fato foi consta-
tado nos espectros de absor¢ao no infravermelho desses dois
compostos, reforgcando assim, as analogias existentes en-

tre os mesmos.

e /] .
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8. Cinética e Mecanismo de Formacido dos Complexos de

Pentacianoferrato{II) com Ligentes Insaturados.

08 estndos sobre os mecanismos das reacoes inor
génicas em solugdo tém soffido um progresso vertiginoso nesta
dltima déceda, desde os trabalhos piomeiros de Taube¥:35 o o
aparecimento de técnicas de fluxo e de relaxagdo para investi-
gagio de reagoes répid&slg&. Um nimero muito grande de compi~
lacees e de revisdes sobre o assunto poderiz  ser citado, deg
tacando-se as de Basole e Pea:sonh7, Edvnrdszo, Sykeal95, Taa~
el

e outros.

A maioria dos mecanismos estudados concentra -
-8e nos sistemas de configuragao d3,>d6(spin baixo) e dB, a
exemplo dos constituidos pelo cromio(III), cobalto(III) e n{ -
quel(II). Os sistemas com essas configuragdes séo especialmen
te favorecidos pelo campo cristalino, formando complexos normal
mente inertes e estiveis. Apesar dos sistemas com a configu-
ragao d6 serem os mais extensamente investigados, a quase tota
lidade dos estudos refere-se aos complexos de Co(III), Rh(III)
e de Pt(IV), assim como aos complexos de Fe(I1I) com ligantesbi
dentados e macrocfclicos!. A reatividade dos complexos de
Fe(I1) (spin baixo) com ligantes monodentados é ainda muito
pouco conhecida, o mesmo acontecendo com o rutémio(II).

-~
Recentemente, Allen e Foral?? seguido por She-

pherd e Taubelgs

» publicaram os primeiros resultados de estu-~
dos sistemdticos de cinética de substituig¢do no ruténmio(II) .
Alguns casos isolados foram estudados anteriormente por Armor

87

e Taube " e por Ford, Kuempel e Taubesz.

As correlacoes observadas até o momento entre
as propriedades dos complexos de pentacianoferrato(Il) e de

pentaaminruténio(II) tornamo estudo dos mecanismos das reagoes
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nesses sistemas, bastante importante, considerando gue ambos
constituem 08 representantes mais simples dos sistemas d6, na

categorie de iom bivalente com & configuragao de spin baixo.

0s experimentes preliminares sobre a cinética
de formacdo dos complexos de pentacianoferrato(II) com ligan-
tes insaturados foram feitos, partindo-se do sal aquopentacia
noferrato(II) de s6dio, preparado pelo método de Hofmann?-,
Observou-se nesse caso uma reacao rapida, seguida aparente -
mente por ouira mais lenta, ambas levando a2 um aumento na ab-
sorbancia da soluc@io, no comprimento de onda esperado para o
produto. As medidas cinéticas, além de apresentarem-se pouco

reprodutiveig pareciam depender do tempo de envelhecimenteo da

solucéo, bem como da sua concentracio.

De acordo com Enachwillergﬁ, a substancia ob-
tida pelo método de Hofmann consiste pelo menos de dois compo
nenies: & espécie mononuclear Fe(CN)snzoj- e a binnclear
Fez(CN)lo6’. Evidéncias da coexisténcia das duas espécies em
solucdo foram obtidas por esse autor, através de medidas pola

199,200 reacao do sel de Hofmann

rogrificas e cinéticas
com nitrosobenzens leva a formag@o rapida do complexo de pen-
tacianoferrato(II) com esse ligante, seguido per uma reacéao

201

lenta, gque Emschwiller atribuiu 2 espécie binuclear,

0 emprego do sal sminopentacianoferrato(II)
de s0Gio mo lmgar daguele preparade pelo método de Hofmaun con
duziu a uma reacso bem comportada. As medidas apresentaram—
~-8¢ perfeitamente repredutiveis e independentes da concentra-
¢#o do cianecomplexo , gquando na presenca de um excesso do 1i
gante heterociclice. Gragas a elevada absortividade dos produ
108, o uso de soluctes extremamente diluidas tornou-se possi-
vel, reduzindo-se assim a possibilidade de formacéo de espé -

cies diméritas.
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Censiderando que o complexs aminopemtaciancfer
rato(1I) reage rapidamente com os ligantes em solugde, ¢ razo
advel esperar que a troca da amonia coordenada, pela agma, ecer
resse no intervale de tempo dedicado & experiémeia, Evidén -
cias para a disseciacds da amdnia coordenada a0 grupo penta-
cianoferrato(Il) foram obtidas através das medidas de condutam
cia apresentadas anteriormente e pela variacBo do espectre de
absorcao mo visivel., A neutrelizaga@c de solmgoes lO‘?! do
complexo aminopentacianoferrato(II) ou a dissolngéo desse com—
plexo em weio tamponade com )hllzl’()“/la,‘,l]’()ll (pH 7), em atmosfe
ra inerte, leva ae aparecimento de um pico em 445 mm com desa-
parecimento simmlténee do pico originalmente presente em 397
nm, devende tratar-se provavelmente da formacZe do agquopenta-
cianoferrato(II).

Em solugdes ao redor de 10‘?! s 0 complexo ami
nopentacianoferrato(II) deve apresentar-se guantitativamente
convertido no derivado aquo, considerando e deslocamente do
equilibrio de dissociacio abaixe, causado pela hidrolise da a-

monia livre.

Fe(cx)sxn.;"' + Eyo —yo(cn)sn203' + Ny

As solug6es moderadamente concentradas (10-3H)

do complexo Aquopentacianoferrate(Il), ae comtrério das do com
plexe com amonia, apresentam-se semsiveis ao ar, sendo rapida-
mente convertidas ao estade de oxidacio III, com o aparecimem—
to de bandas em 394 e 340 mm, caracter{sticas do complexo em

questio.l~4

Em solugoes diluwidas (10'5H), experimentos preé
vios de cinética partindo do complexo aminopentacianoferrate
(I1) dissolvide em agua ou em tampio de fosfato (pH 7,6), na
presenca ¢ na auséncia de ar, conduziram essencialmente aos

ueswos resultados. Em vista disse, os estudos foram efetiunadss
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partindo-se de solugSes de aminopentacianoferrato(I1) prepara
das pela dissolugdo do sal em égua, no momento da experiéncia,
sem qualquer outra precaugéio. Para solucgées mais concentradas,
o emprego de tampdo e de atmosfera inerte parece ser contudo

mais recomendavel,

A safida da amonia foi determinada experimental
mente e os resultados, como serdo discutidos mais tarde, pare-

cem confirmar os argumentos aqui apresentados.

8.1 Cinética de Formacdo do Complexo Fe(CN),pyB-.
P4

A reagio entre o {on aquopentacianoferrato(II)
e o ligante piridina foi estudada pela técnica "Stopped-Flow "
em condigoes de pseudo-primeira ordem, empregando-se parea isso

um excesso minimo de 50 vezes do ligante livre.

Fe(CN)5H203- + py ——e Fe(CN)SPY E H,0

As medidas foram feitas em 462 nm, em varias
temperaturas e forgas ionicas. 0s resultados est83o reunidosna
Tab., 8.1 e mostrados graficamente nas Figs. 8.la e 8.1b. Cada
valor representa a média dos obtidos em pelo menos duas medi-

das independentes.

Tabela 8.1 - Constantes de Velocidade para a reagdo de forma-

¢80 do complexo Fe(CN)spyS'

T (°c) (py), M pOLLIC10,) kg (s7)
25,0 0,50 x 10”2 0,50 1,7
25,0 1,00 x 1072 0,50 3.7
25,0 2,00 x 10~2 0,50 7,4
25,0 5,00 x 10™2 0,50 18,4
25,0 1,00 x 107} 0,50 37,

25,0 1,50 x 107! 0,50 56,
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Figura 8.1 - (a2) Constantes de formagade do complexo Fe(CN)SpyS-

em funcio da concentracio de py. (b) Dependéncia da temperat:
re sobre a velocidade de formacdo.
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Tabela §.1 - continuagéo

T (°c) by] X (n,xf,‘icm,‘_)_ kobs.(s'l)
25,0 2,00 x 1072 0,50 7,

10,5 5,0 x 1072 0,50 3,9,
16,1 5,0 x 1072 0,50 6,3
20,3 5,0 x 1072 0,50 10,2
29,4 5,0 x 1072 0,50 25,4
25,0 2,00 x 1072 0,10 7,7
25,0 2,00 x 1072 0,25 7,6
25,0 2,00 x 10~2 0,75 7.4
25,0 2,00 x 102 1,00 7,2

0 valor da constante de formagdo do complexo

N

pentaciano(piridina)ferrato(II), & 25,0°C, apresentou-se igual

a 3,65 x 102 M-ls-l, com uma estimativa de desvio padrao igual
a ¥ 0,04 para um grau de confiance de 95%. Os pariametros de
ativaca@o obtidos foram: AH¥ = 16,1 kcal/mol e As¥ = 7.u.e,,com
um erro provavel de # 0,5 kcal/mol e % 2 u.e,, respectivamen-

te,

8.2 Cinética de Formac3o do Complexo Pentaciano(4-metil piridi

na)ferrato(I11).

A reacéo
3—
Fe(cn)5}x2o3“ + NQO)-chy — Fe(ON) FON-CH, + Hy0

foi estudada em condigcges de pseudo primeira ordem, em varias
temperaturas e concentracées, As medidas foram feitas no apa-
relho "Stopped-Flow"™, no comprimento de onda correspondente ao
méximo de absorgéo do produto. O0s resultados obtidos estdo reum
nides na Tabela 8,2 e Figuras 8.2a e 8,2b, Assim como no ca-
so da piridina e nos demais a serem apresentados, os valores

compilados representame média de pelo menos duas medidas inde-

pendentes,
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Figura £.2 - (&} Constantes de formagdo do complexo Fe(CN)Spic}

em funcdo da concentragdo de pic. (b) Dependéncia da tempera-

tura sobre & velocidade de fermac3o.
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Tabela 8,2 - Constantes de Velocidade para a Reacdo de Forma-

¢@o do Complexo Fe(CN)spicB-

T (°c) [pic.] , () Kops. (870
25,0 0,62 x 10”2 2,4
25,0 1,25 x 10~2 5,6
25,0 2,50 x 10™2 9,1
25,0 5,0 x 10~2 17,,
25,0 1,00 x 107! 36,

. 25,0 1,50 x 107} 53,
25,0 2,00 x 107} 68,
11,4 5,0 x 10°2 5,5
15,5 5,0 x 1072 7,8
19,6 5,0 x 10~2 11,4
24,9 5,0 x 1072 17,4
29,2 5,0 x 10~2 26,

M= 0,50 M , perclorato de litio.

0 valor obtido para a constante de formagdo do
complexo pentaciano(4-metil piridina)ferrato(II) foi igual a
3,54 x 102 M_ls—l, com uma estimativa de desvio padrao igual a

0,08 para um grau de confianga de 95%.

0s parémetros de ativag@o calculados apresenta
ram-se iguais a: AB¥ = 15,1 kcal/mol e AS¥ = & u.e., com

um erro provavel de b 0,5 kcal/mol e ) un.e., respectivamente,

8.3 Cinética de Formacio do Complexo Pentaciano(isonicotinami

da)ferrato(1I).

A reagao

’_’,-
Fe(CN)5n2o3' + N:O>-CON32—o Fe(CN)S@-CONH2 + Hy0

foi estndade em condigdoes idénticas as anteriores, estando os
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Figura 8,3 - (a) Constantes de formagio do complexo Fe(CN)Sisonio
em fungdo da concentragdo de isemic. (2) Dependéncia da tempera-

tura sobre a velocidade de formagio.
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resaltados reunidos na Tab., 8.3 e nas Figs. 8.3a e 8.3b. As
medidas foram feitas em 439 nm, e forga iomica G50 M Lic10,.

Tabele 8.3 -~ Constantes de Velocidade Pare a Reagho de Forma

c8o do Complexo Pentaciano(isonicotinamida)ferrato(II).

T (°C) fisonie] (M) K pe. (570
25,0 0,62 x 10~2 1,7,
25,0 1,25 x 102 3,7
25,0 2,50 x 1072 7,2
25,0 5,0 x 10°2 14,
25,0 1,00 x 1071 29,4
25,0 1,50 x 1071 b4,
25,0 2,00 x 107} 56,
11,4 5,0 X 1072 5,9
14,8 5,0 x 102 5,8
20,0 5,0 x 10”2 10,5
29,6 5,0 x 1072 22

0 valor obtido para & constante de formacZo do

comniexo pentaciano{isonicotinamida)ferrato(II) foi igual a
a - - -~ .
2,95 x 10" M 1s 1, com uma estimativa de desvio padrao igual a

L)

.03 para um gram de confianca de 95%.

Us parametros de ativacdo calculados apresenta
Tan-se igueis a:z&H* = 15,8 kcal/mol e ‘AS* = 6.u.e., com am

erro provavel de ¥ 0,5 kcal/mol e £ 2 u.e., respectivamente.

8.4 - Cinética de Formacao do Complexo Pentaciamo(pirazina)fer

ratogII).

A reacae
7\ 3—
Fe(cn)sazo:'" + NON-_. Fo(CK)SN/_O_\N + HO
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foi estudada em 458 nm, em condicoes idénticas as anieriores.

0s resultados estdo reunidos na Tab. 8.4 e Figs. 8.4a e 8.4b,

Tabela 8.4 -~ Constantes de velocidade para a reagéo de forma-

¢do do complexo pentaciano(pirazina)ferrato(II).

7 (°C) (pz] , () K pee(870)
25,0 2,50 x 10”2 9,5
25,0 5,0 x 10”2 19,4
25,0 1,00 x 1071 39,
25,0 2,00 x 107} 720,
25,0 3,0, x 107} 112,
25,0 4,0, x 107 15,
25,0 5,0 x 1071 19,,
10,0 5,0 x 10”2 4,2
14,8 5,0 x 10™2 6,7
19,4 5,0 x 1072 10,5
30,1 5,0 x 10~2 26,4

0 valor obtido para a constante de formagao
do complexo pentaciano(pirazina)ferrato foi igual a 3,8 x 102
M'ls'l, com uma estimativa de desvio padrdo igual a 0,08 pa-

ra um grau de confianca de 95%.

Os parametros de ativagdo calculados apresen-
tarem-se iguais a : AH¥ = 15,4 Ast o u.,e,, com erros
& 5ﬁcal?mol 5 ’

provdveis de * 0,5 kcal/mol e % 2 u.,e., respectivamente,

8.5 - Cinética de Formacio do Complexo Pentaciano(N-metil pi
razimo )ferrato(II).

A reacgéo
o.

Fe(CN)SHZOS— + N‘@ N-CH; —e Fe(CN)5N®N-033 + Hy0

foi estudada de maneira andloga as anteriores, em 661 nm;, va=-
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riando—se a temperatura, forca idnica e a conceniragdc do li-
gante N-metil pirazinie. Os resultados obtidos est8o mostra-

dos na Tab. 8.5 e Figs. 8.5a e 8,.5b.

Tabela 8.5 - Constantes de velocidade para a reagdo de forma-

¢Bo do complexo pentaciano(N-metil pirazinio)ferrato(II).

T (°C) [MP£], (M) A (¥, Liclo,) K pe. (571
25,0 1,25 x 107> 1,00 6,0 x 1071
25,0 2,50 x 10~ 1,00 12,0 x 1071
25,0 5,00 x 102 1,00 25,5 x 1071
25,0 1,00 x 10~2 1,00 56, x 1071
25,0 2,50 x 1072 1,00 1,40x 10
25,0 3,60 x 10”2 1,00 1,9,x 10
25,0 5,00 x 1072 1,00 2,6 x 10
25,0 7,5 x 1072 1,00 4,1 x 10
25,0 1,00 x 107! 1,00 5,5 x 10
25,0 1,50 x 107! 1,00 8,7 x 10
25,0 2,00 x 1071 1,00 11,0 x 10
10,4 1,00 x 10~2 1,00 1,20

14,8 1,00 x 102 1,00 1,75

19,0 1,00 x 1072 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 1072 0,25 14,6

25,0 1,00 x 102 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

0 velor da constante de formagdsc obtido a 25,0
°C, p=1,00 M LiClo,, foi igual a 5,50 x 102 Mts™l, com
ume estimativa de desvio padriZo igual a 0,09 para um gran de

copfiznga de $5%. Os parzmetros de ativagdo calculados foram:

16,8 keal/mol e as¥ - 10 u.e,; Com erros provaveis . de

0.F% keal/mel a7 % m,e., Tespentivameste.
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8.6 Cinética de Formacdo do Complexo Pentaciano(dimetil sulfo-

xido)ferrato(II).

Devido & auséncia da banda de transferéncia de
carge na regifio do visivel-ultravioleta, a formagéo do comple-
xo pentaciano(dimetil sulfoxido)ferrato(II) ndo pode ser estu-
deda da mesma maneira que as reagoes anteriores, 0 valor rela-
tivamente pequeno das absortividades molares dos reagentes e
produtos associado ao elevado grau de diluigdo, leva a uma
variagédo muito pequena de absorbancia, conduzindo a um erro

fotométrico mmito grande.

Essa dificuldade foi contudo superada, recor -
rendo~se & um estudo competitivo, isto é, reagindo-se o ion
agquopentacianoferrato(II) simultaneamente com dimetil sulfoxi-
do e um outro ligante cujo comportamento cinético é bem co-

nhecido, Empregou-se para isso o ion N-metil pirazinio, numa

concentragdo fixe igual a 1,00 x 10_2 M . O processo pode ser
representado por
+ dmso — %2, Pe(CN).dmso’” + H,O0
. 5= 5 2
Fe{CN) H20
5 < k! O
+ MPz L Fe(CN)SMPz + Hy0

Trebalbando-se em condigdes de pseudo-primeira

ordem, a constante de velocidade observada e dada por

Kops = Kglamso] + x '[mpz]

obs
conforme deducdo mostrada no Apéndice 3. Assim, acompanhando-
-se a formagéo do complexo com o ion N-metil pirazinio em 661
nm, & constante de velocidade observada permite deduzir & con-

tribui¢c@o da etapa competitiva com o ligante dimetil sulfgoxido,

Os resultados das medidas cinéticas estBo mos-

trados nas Tabs. 8.6 e 8,7.
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Tabela 8.6 - Constantes de Velocidade para a Reacdo Competiti-

+
va do fon Aquopentacianoferrato(II) com dmso e MPz.

famso] (0)® K pe. (870
0,0 5,5,
1,00 x 102 8,1
2,00 x 102 9,9
5,0 x 10~2 17,4
1,00 x 107} 29,4
1,50 x 107} %0, ,
2,00 x 10~} 52,
a) MPz) = 1,00 x 1072 M, p=1,00Lic10, T = 25,0°C

Tabela 8.7 - Dependéncia da Temperatura na Cinética Competiti-

va com o fon N-metil pirazinio.

-1 ' +va a
T (°c) Ko s (8 ) kf[MPz] k, [dmso]
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) (MPz] = 1,00 x 1072 ¥ , [dmso) = 5,0 x 10™2M ,

R =1,00 M LiClo,

Nas Figs. 8.6a e 8.6b estdo mostradas a depen-
déncia da velocidade com respeito & concentragéo do reagente e
a4 temperatura. O grafico de k ,c Versus a concentraéio de
dmso resultou numa reta, interceptando a origem em 5,5 s'1 que
é o valor previsto teoricamente para a reacéo com MP;. A incli
nagdo dessa reta formeceu um valor para a constante de forma-

¢do do complexo com dmso igual a 2,40 x 102 !-15-1, com uma es
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temperatura para a formagéo do complexo Fe(CN)SHPzz-
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timativa de desvio padréo igual a 0,08 paraz um grau de confian
ca de 95%.

0s parametros de ativac@o calculados apresenta
ram-se iguais a: ABY = 15,4 kcal/mol e pAst = 4.u.e., com um

erro provavel de # 0,5 kcal/mol e 42 u.e., respectivamente.

8.7 Discussdo e Interpretacao dos Resultados.

Os comportamentos cinéticos dos sistemas estu-
dados mostraram-se bastante semelhantes, existindo apenas uma
diferenca & ser citada., Essa diferenca reside na dependéncia
de comstante de velocidade com respeito 2 forga idnica do
meio, para os complexos com piridina e N-metil pirazinio, como

pode ser visto nas Tabs, 8,1 e 8.6, e na Fig. 8,7.

Reagoes envolvendo espécies carregadas eletri~
camente apresentam normalmente uma greande dependéncia com res-—

195’

peitc a forca ipnica expressa pela equacd@o de Bronsted -

Bjerrum,
log kK = log ko + ZAZB{;1

onde ZA e 2, sdo as cargas dos reagentes,e ko ¢ a constante de

B
velocidade extrapolades a forga idmica zero.

Quando um dos reagentes € neutro, a dependén -
cia da forga ionica deixa de ser importante, visto que o0 segun
do termo da equagdo acima se anula., Iss justifica portanto, a
independéncia da velocidade da reacdo para o complexo com piri
dina, e a acentuada diminui¢d@o da velocidade observada para o

’ - - P . . s
ion N-metil pirazinio, com o aumento da forga ionica.

A linearidade mostrada na Fig. 8.7 é provavel-
mente casual, visto que & equag@ao de Bronsted-Bjerrum é deriva
da de lei de Debye-Huckel, a qual se aplica normalmente apenas

as solucoes dilufidas de eletrélitas
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As velocidades especificas, juntamente com o8
parametros de ativac@o para os diversos complexos estdo reuni

das na Tab, 8.8, para comparacé@o.

Tabela 8.8 — Velocidades espec{ficas de formagdo dos complexos

de pentacianoferrato(II) com ligantes insaturados.

Ligente k, x 1072 amt As¥ pKa

(M-ls '1) (kcal/mol) u.e.
N:O> ~CH, 3,54 15,1 + & 6,112
@)

: ) 3,65 16,1 + 7 5,302

NO}-coma2 2,95 15,8 + 6 3,65%

=\
NON 3,80 15,4 +5 0,6 P
S0(CH) 2,40 15,4 + 4 0,91°
N(®N-cB 5,50 16,8 +10 -5,8 ¢
-

3

a) Ref. 202 b) Ref. 203 ¢) referente ao oxigénio da molé-~
cula de dmso, ref.156, d) por analogia com o {on pirazinio,
ref. 204.

Os parametros cinéticos para o caso dos ligan-

tes neutros mostrados na Tab., 8.8, permitem observar trés
aspectos fundamentalmente importantes .acerca da reagéo em
questao: (1) as velocidades espec{ficas e as entalpias de

ativacdo sdo praticamente constantes, apesar das basicidades
dos ligantes variarem de um fator de 106,

(2) os parametros cinéticos mostram ser independen -
tes de natureza do ligante atacante (ex. dmso e pz).

(3) as entropias de ativacéo apresentam-se positivas

em todos os casos estudados.
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Para o caso do ion N-metil pirazinio, apesar

da sua carga positiva, os resultados situam-se bastante préxl

mos dos observados para o8 ligantes neutros.

Todos esses fatos apontam claramente numa uni
ca direcgdo, isto &, para um mecanismo dissociative SNl, onde
a safda do ligante coordenado constitui a etapa determinante
da velocidade. A invaridncia dos parametros cinéticos com res
peito & basicidade e & natureza do ligante sugere tratar-sede
um mecanismo tendendo ao SN1 limite. Nesse caso, a etapa de
terminante estaria diretamente relacionada com a ruptura da
ligacéo entre a agua e o grupo pentacianoferrato(II), com a

formacéo de um intermedidrio pentacoordenado.
0 processo pode ser melhor representado pelas

equacoes abaixo:

3~ k
F‘e(CN)sﬁ'zo (aq) —k.“_—- re(cu)53' (aq) + H,0
-a

Fe(CN)ss- (aq) + L (aq) Fe(CN)SLS- (aq)

Assumindo-se a hipotese do estado estacionario
para o intermedidrio pentacocordenado, a seguinte lei de velo-

cidade pode ser derivada (vide Apéndice 4)

d|Fe§CN)5L3-l _ “akllFe(CN)SlgOS'] (L)

at k_, + (L]

Considerando que k_a engloba a concentracao da
dgua (55,5 M) e gue as velocidades de difus@o dos ligantes da
esfera externa para a esfera interna de coordenacgao séo. protg
velmente semelhantes, & contribuig@o do termo kllL] é previs
ta ser bastante pequena, podendo a principio ser negligencia

da. Nesse caso, & lei de velocidade reduz-se simplesmente a

ih’i‘(i:_l‘).;!'ﬂ = kg [re(cw) 5807 [1L]
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gue ¢ exatamente igmal agmela constatada experimentalmente, on
de kr = kakl/k-a'

Visto que a relagiio k,/k_, é 2 mesma para to—
dos es complexos, &s variacdes relativas em kI sg&o determina -
dss essencialmente pelas variagoes em kl‘ Para moléculas neu-
tras, semelhantes, a entrada na primeira esfera de coordenagaq,
expressa por kl’ deve ocorrer com velocidades comparaveis e
provavelmente proximas de velocidade de difusBo. A constante
kl deve depender entretanto da geometiria molecular, das cargas
e do numero de centros de coordenacdo. Isso justifica portan-
to, as pequenas variacoes observadas entre os diversos ligam-

tes estudados.

8.8 Comparaciio entre a cinética de substituic@o nos complexos

de pentacianoferrato(I1) e nos de penteaminruténio(II).

Allen e Ford'%7 estudaram a cinética de substi
tuicdo no ion pentaaminaquoruténio(Il) com varios derivados de
piridina e de organonitrilas e mostraram que as velocidades es
pecificas variam pouco com as propriedades dos ligantes, indo

-1 -1
1 para a m-cloro piridina, até 0,268 M s para

de 0,064 w1~
a benzonitrila, As entalpias de ativacgao obtidas situaram- se
na faixa de 15,1 a 16,2 kcal/mol, exatamente como no caso dos
complexos de pentacianoferrato(II). As entropias de ativacéo

apresentaram—-se negativas e na faixa de -7 a -13 u.e.

A consténcia nas entalpias de ativacéo para a
substituicao no pentaaminaguorutenio(II) foi interpretada por

Aiien e Ford197

como sendo indicativo de um processo SNI. Re -
sultados semelhantes foram obtidos por Shepherd e 'l‘aube198 pa-

ra diversos outros ligantes heterociclices.

Apesar das entalpias de ativac@o para os com—

plexos de pentacianoferrato(II) e de pentaaminruténio(II) apre
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sentarem—se praticamente idémticas, as velecidades especi{ficas
dessas duas séries diferem por um fator superior a 103. Isso
se deve unicamente ao termo entropico, positive para os comple

xos de ferro(Il) e negativo para os de rutemio(II).

A justificacéo para as diferencas nos sinais
das entropias de ativacado pode ser feita em princi{pio, de duas
maneiras distintas, A primeira baseia-se no carater SN2-5N1
exibido pelos complexos. A segunda, assumindo um processo SNl
parea ambos os metais, baseia-se nas diferencas de configuracao

de intermedidrio de numero de coordenagio reduzido.

As reagoes do tipo SNl conduzem normalmente a
um aumento na entropia translacional do sistema constituido pe
lc metal e o ligante, embora a perda de entropia de solvatacao
também possa Vir & ser importante, especialmente no caso de 1i
gantes idnicos. As reacoes do tipo Sg2 1levam por outro 1lado

& uma diminnig¢ae na entropia translacional do sistema.

Dentro do critério acima, os valores negativos
das entropias de ativag@o observados nos complexos de pentaamin
ruténio(I1) seriam indicativos de umea contribuigio Sy2 mais pro

nunciada nesse caso 4o que nos complexos de pentacianoferrato

(I1).

A outra hipétese, assumindo um mecanismo Syl
pare ambos os complexos, foi fdrnnlada por Tobe205 e por
Archer206, com base ne ocorrencia ou néo de retencdo de confi-

guracdo na aquaciéo de complexos de bis(etileno diamina)cobalto
(111). As reacSes que levam a uma retencao de configuracido

ocorrem através de um intermedidrio de estrutura piramide qua-
drads e apresentam entropias de ativagido negativas. As reacoes
gue ocorrem sem retencio de configuracéo dao-se através de um
intermedidrio bipirémide trigonal e apresentam entropias de

ativac@o positivas.
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Assim, caso a generalizagdo fosse valida, en~
tropias de ativagédo positivas e negativas estariam relaciona-
das com a formagio de intermedidrios de configuragd@o bipirami

de trigonal e piramide quadrada, respectivamente.

Nos complexos de pentasminruténio(II), Ford e
Allen postularam a formagéo de um intermediério de configura-
G8o piramide quadrada que, além de ser favorecido pela estabi
lizag@o proporcionada pelo campo cristalino, encontra prece
dente em outros complexos de pentaaminrut@nio(II) ja estuda-

dos2o7.

Nos complexos de pentacianoferrato(II), a en-~
tropia de ativagi@o positiva é comsistente com a formacgdo de
um intermedidrio bipiramide trigonal, que nesse caso deve ser
favorecido em relagédo & configurac@o piramide quadrada por
duas ragdes:

1) a configurac@o bipiramide trigonal proporciona uma distri-
buicdo de carga mais simétrica, diminuindo as forgas repul
sivas entre os cinco grupos CN~ ao redor do {fon metalico,

2) essa configuragéo permite uma maior participagéo dos orbi-
tais de simetria X na estebilizagio do intermediario. pen-
tacoordenado.

Portanto, tanto a hipétese das diferencas no
caréater Syl1-Sy2 como a das configuragoes do estado intermedi
ario, parecem ser igualmente validas na explicacéo das dife -~
rencas de reatividade nos complexos aquopentacianoferrato(I))

e pentasminaquoruténio(II).

8,9 - Comparacao entre a reatividade do fon aquopentacianofer

rato(II) e as dos demais fons de metais de transicdo.

0s {ons de metais de transigio com a configu-
ragao d3, ds(spin baixo), d6(sp1n baixo) e a® apresentam - se

normalmente mais inertes gque os com as demais configuragsces ele
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tronicas. Essa diferenca foi pela primeira ver racionalizada
por ranbe46 e depois por 0rge15° en termos da teoria do campo
cristalino. Comparando-se a estabilizac@o do reagente inicial
com a do estado intermediario e supondo-se que o conteudo ener
gético do estado intermedidrio é proximo do correspondente ao
complexo ativado, & diferenga de estabilizag@o sera refleti-
da diretamente na energia de ativacédo, expressa normalmente em

termos de 10 Dg. Isso estd mostrado na Tab., 8.9

Tabela 8.9 — Perda de estabilizagéo de campo cristalino no pro
cesso de ativacao para substituic@o em complexos octaédricos ,

assumindo-se a aproximagdo de campo forte.

Conriguragio Mec. Dissociativoa Mec. Associativoa
a° 0 Dq 0 Dq
al -0,57 -1,28
a2 -1,14 -2,56
a3 2,00 4,26
a* 1,43 2,98
a’ 0,86 1,70
a® 4,00 8,52
a’ -1,14 5,34
a8 2,00 5,26
a® -3,14% 1,07
al® 0 0

a) Ref. 47 , valores negativos representam processos exotérmi-

COS.

Enquanto que no mecanismo associativo,a esti-
mativa das energias de ativac8o com base na perda de estabili-
zacdo de campo cristalino é muito dificil de ser feita, visto
que ambas dependem acentuadamente da natureza do agente atacan
te, o mesmo néo ocorre no mecanismo dissociativo., Nesse caso

os parémetros cinéticos sdo determinados em grande parte pelas
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propriedades do fon metdlico e uma boa concordéncia entre o
comportamento previste teoricamente e os resultados experimen

tais, tem sido constatada.

0s ifons com a configuracdo d6(spin baixo) si-
tuam-se quase sempre entre os mais inertes, a exemplo do Co
(I11), BRh(II1) e Ir(III). Considerando que os valores de 10
Dq pare esses complexos oscilam na faixa de 20 a 30 kK, as
epnergias de ativagdo previstas para um mecanismo SN1 pela teo
ria do campo cristalino, cairiam ne faixa de 23 a 35 kcal/mol,

o0 que é bastante proximo dos observados experimentalmente,

0 valor da entalpia de ativacdo ao redor de
16 kcal/mol observado nos complexos de pentacianoferrato(II)
e de pentaaminruténio(Il) epresenta-se bem menor gue os obser
vados nos complexos andlogos com os ions trivalentes, Co(III),
BRn(III) e Ir(III). Contudo, comparado as ions bivalentes, es

se valor é bastante razoavel, como pode ser visto na Tab. 8.10.

Tabela 8.10 - Par@metros cinéticos para a troca da &gua coor

denada. ( T=25,0°C)

=1 +
Complexo L (s™") gg: /mol AS w.e. Ref.

v2*(aq) 9 x 10% 16,4 + 6 208
Mn2* (aq) 3,6 x 107 7,8 +2 209
Fe?*(aq) 3,2 x 10° 747 -3 210
co2*(aq) 1,1 x 10° 8,0 -4 210
Ni%*(aq) 3,0 x 10" 10,8 + 4 210
(NHS)SRuH202+ - 1071 (15-18)  -(3-12) 197
(cx)sFen2o3‘ -3 x102° (15-16) (47 )

(N33)500H2o3* 5,8 x 10°° 27 + 6 47
(CN)SCoH202_ 1,6 x 10”7 - - 211
RR3*(aq) kx 1078 33 - 47

a) y1gm1
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Assumindo—se um valor de 10 Dg parzs o ruténio

(I1) da ordem de 20.000 cm s 212

a contribuic@o da perda de
estabilizacBo de campo cristalino para a emergia de ativacgao
seria ao redor de 22 kcal/mel. Essa estimativa é valida entre
tanto apenas para os complexos perfeitamente octaédricos. Pa-
ra os complexos de pentacianoferrato(II) e de pemtzeminruté -
nio(II), & distorgdo tetragonal ao longo do eixo z deve tor-
nar & configuragio do estado inicial mais prdéxima da de esta
do ativado, contiribnindo portanto pars um abaixamento na ener
gia de ativagBo. Isso poderia ser uma provavel explicacdo pa
ra o fato da substituicdo no ifon hexaagueruténio(II) ocorrer
5x 102 vezes mais lentamente que no {on pentasminaquoruténioe
(11)213,

| A substitui¢@o no ifon agquopentacianocobaltato

57 como o exemplo tipico

(II1) tem sido citada frequentemente
de mecanismo le limite, pelo fato de exibir uma tendencia de
desvio no comportamento de segunda ordem, esperade para esse
mecarismo. As semelhangas entre esse complexo € o de penta-
cianoferrato(II) com respeito & counfiguracso eletronica e a
geoueiria, reforcam consideravelmente os argumentes a favor

do mecanismo le hé poucc postulado para o complexo de ferre

{II).

oo /] ..
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9, Cinética e Mecanismo de Substituic@o nos Complexos de

Pentacianoferrato(II) com Ligantes Insaturados.

Enquanto a substituicé@o nos complexos penta-
aminagooruténio(II) e aquopentaciano!erratq(ll) sé processa
com uma energia de ativacado da ordem de 16 kcal/mol, os com-
plexos de pentaaminaguocobalto(III) e aguopemtacianocobalta-
to(III) apreseﬁtan uma energia de ativacdo na faixa de 27 a
32 kcal/mol. Essa diferenca parece estar ligada a uma dimi-
nuicio no parémetre de campo cristalino, 10 Dq, devido ao

abaixamente no estado de oxidagao de III para II.

Como fol mencionado anteriormente, o paréme-
tro 10 Dq é afetado tanto pelas propriedades doadoras como pe
las receptoras do ligante cbardenado, estando portante rela-
cionado com a natureza da ligaga@o no composto. Considerand
que nos complexos estudados, esse parametro varia na seguin-
te ordem

320<N113 { N-heteroc. ( dmso ,
a perda da epergia de estabilizac@e de campe cristalino no
complexo com dimetil sulfdxido é esperado ser muito maior que

no complexo com amgnia ou agua,

Assim, de acordo com os dados espectrais, a
reatividade dos complexps deveria seguir a ordem inversa da

quela mostrada acima.

A reatividade dentro da série de complexos
com ligantes aromaticos N-heteroc{clicos poderia seguir tan
to a ordem ditada pela basicidade como a da afinidade eletrd
nica, dependende da importancia relativa das interacces ( e
N nesses complexes. Os resultados dos esimdos cinéticos se-
riam portanto bastante uteis na avaliag@o dos efeitos da

"back-donation® nes complexos de pentaciamoferrate(Il).
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9.1 Cinética de Snbstituicao no Complexo Pentaciano(piridina)

ferrato(II )o

A cinética de substituic@e mo complexws penta-

cieno(piridina)ferrato(II) foi estndeda através de técmicas
convencionais, em virtude das rea¢oes &preseniarem-se ben

mais lentas gqne as do aguopentacianoferrate(II).

O ligante escolhido pere a substitmigcdo foi e
ion N-metil pirazinie, em virtude do produto ser especialmen-—
te estével e de facil caracterizacao. As medidas foram feites
em forga ionica 1,00 M (perclorato de 1itio), 661 mm, em con-
dicoes de pseude-primeire ordem com relacéo a ambos os ligan-
tes envolvidos na reacéo. A equacio representativa do pro -

cesso é dada per

o
Fe(CN)spys- + MPY ——= Fe(CN) MPZ + Py
0s resultados obtidos estdo mostrados na Tab.

9.1.

fTabela 9,1 - Cinética de SubstituicBo no Complexs Pentaciano-

{(piridina)ferrato(II) com o ion N-metil pirazinio.

T %) [ur;] . (M) kob‘.(s-l)
25,0 1,00 x 10> 5,3 x 10~
25,0 2,00 x 1077 6,4 x 10°¢
25,0 3,00 x 10~ 7,0 x 10°%
25,0 4,00 x 107> 7,5 x 10
25,0 5,00 x 10~ 7,7 x 10t
25,0 7,00 x 10”2 8,2 x 10°
25,0 1,00 x 10™2 8,7 x 10~ ¢
25,0 1,50 x 1072 9,2 x 10
25,¢ 3,00 x 1072 10,2 x 107¢
25,0 5,00 x 1072 10,8 x 107}



tabela 9.1 - contimmacae

Opny + -1
r (°c) [Mpz] , (M) K pe. (B)
-1 -4
25,0 1,00 x 10 11,0 x 10
25,0 2,00 x 10~} 11,0 x 107"
15,0 1,00 x 1071 2,67x 10~
20,0 1,00 x 1071 5,62x 10~
30,0 1,00 x 107} 25,2 x 10~*
35,0 1,00 x 107} 48,0 x 10~}

[ _ -2 - . 5‘]_ -5
py) = 5,0x10"° M , p = 1,00 LiC1l0 [Fe(cn)5py = 5%10°° M

L

A dependéncia das constantes de velocidade com
as concentracoes do {on N-metil pirazinio esta ilustrada na
Fig. 9.1a, onde pode ser constatada a existéncia de um pata-
mar em concentracoes altas desse ligante. Os estudos sobre
& dependéncia da temperatura foram efetuados na regido de sa-

turagao, levando aos resultados mostrados na Fig. 9.1b.

Para se determinar se a ocorréncia da satura-
c@o é uma particularidade do ion N-metil pirazimio, foi feite
2 cinética de substituicde no complexo pentaciano(piridina)-
ferrato(I1) com pirazina, nas mesmas condigGes musadas ante -
riormente. Os resultados estao mostrados na Tab, 9.2 e ¥Fig.

9.1a interna,

Tabela 9.2 - Cinética de Substituicdo ne Complexo Pentaciano-

(piridina)ferrate(I1) com o ligante pirazina,

[pz] , X k“s(fh
2,00 x 1077 6,5 x 10°*
3,50 x 10~ 7,5 x 10°%
5,00 x 10~ 8,3 x 10~
1,00 x 10™2 9,2 x 10"
5,00 x 102 11,3 x 1072
5,80 x 102 11,3 x 1075
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Figura 9.1 - (a) Comportamento de saturagao para o complexo
Fe(cx)spyz" em funcio de|WPr'| e [pz) (interms). (b) Dependéncia
da temperature, ne ponto de saturagie.
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Tabela 9.2 - contimmacie

Condi¢Ses: [py]= 5,0 x10™2 M, p=1,00X, LiCl0, ,
[Fe(cn)spy3‘] =50x10° 4, T =2500°C

A substituic@e do {on N-metil pirazinio por
pirazine conduzin exatamente 208 mesmos resultados, podemdo-
se portanto concluir que o comportamento de saturacao & ama
propriedade exclusiva do cemplexo de partida. A constante de
velocidade mo ponto de saturagao também permaneceu constante,
dentro do erro experimental, o que indica tratar-se de um pro
cesso relacionado apenas com a piridina coordenada e ndo com

o ligante atacante.

0s parimetros de ativagao, determinados em
condigcoes de saturagi@o apresentaram—se iguais a AR¥ = 24,9
kcal/mol e As¥ = 11 u.e., com erros proviveis de X 0,5 kcal/

mol e ¥ 2 u.e., respectivamente,

9.2 - Cinética de Substituic@o no Complexo Pentaciano(i-metil

piridina)ferrato(Il).

A cinética da reacde

Qe

Fe(CN)5p1c3- + NPT — Fe(CN)5MPz_ + pie
foi estudada em condigdes de pseudo-primeira ordem, seguindo-
-~se a formacio do produte em 661 nm., O0s resultados obtidos

estfo mostrados na Tab. 9.3

A dependéncia da constante de velocidade com
as concentracgdes do fon N-metil pirazinio estd ilustrada na
Fig. 9.2a. Na Fig. 9.2b tem-se a dependéncia da temperatura
no ponto de saturac8o. Os parametros de ativacdo obtidos fo-
rem: AE¥ = 24,0 kcal/mol e AS¥ = 9.u.e., com erros provaveis

de *0,5 kcal/mol et 2 u.e., respectivamente,
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hobs * 10 4(8N o

o L : ) " e

tn(k/T)

2 ]

1
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33

Pigars 9.2 - (a) Comportamente de saturaci@o para o complexo
Fc(Cu)spicB- em funcdo de [HPz*] .

(b) Dependénciea da
temperatura no ponte de saturagao.
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Tabela 9.3 - Cinética de substituicdo mo complexo pentaciano-

(A-metil piridina)ferrato(II) com o fon N-metil pirazinio.

T (°C) [eez?], (v) K per (571
25,0 1,00 x 10°° 6,4 x 107
25,0 2,50 x 107 8,0 x 10°*
25,0 5,00 x 10~> 9,5 x 107
25,0 7,5 x 1070 10,0 x 107"
25,0 1,00 x 10”2 10,7 x 10°%
25,0 1,50 x 10~2 11,0 x 10~
25,0 2,50 x 10~2 11,3 x 10°¢
25,0 5,00 x 10~2 11,5 x 10°*
25,0 1,00 x 107} 11,5 x 10~
15,0 1,00 x 107} 2,8 x 107*
20,0 1,00 x 107% 5,7 x 10~
30,0 1,00 x 107} 22,5 x 10°*
35,0 1,00 x 1072 48,, x 107"

Condigbes: p = 1,00 M, LiClo, , [pic] = 5,0 x 1077 N,

. 5 -5
[Fe(c}\-)spic] =5 x10 ° M

0.3 Cinética de Substituic@o no Complexe Pentaciano(isonicoti

narida)ferrato(II) com o fon N—metil pirazinio.

A cinética da reacao

Fe(CN)Sisonicy + Mpzt = Fe(CN)SHPzz- + isonic.

foi estudada em condigoes de psendo-primeira ordem, de maneira
andloga as reagoes anteriores., Também neste caso, verificou-
~se a ocorréncia de saturac@o, estando os resultados reunidos

na Tab. 9.4 e Figs. 93a e 9.3b.

Os parametres de ativacdo obtidos foram: AH*:
26,0 kcal/mel e ASY= 1% u.e., com erros prevéveis de i 0,5

kcal/mel ¢ £ 2 u.e., Tespectivamente.
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Figura 9.3 - (a) Comportamento de saturacao para o complexo
Fe(CN)sisonic3', em funcgdo de [HPz*] . (b) Dependéncia da
temperatura,no ponto de saturagio.
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Tabela 9.% — Cinética de substituicie mo complexo pentaciano-

(isonicotinamida)ferrato{(II) com o fon N-metil piraginie.

T, (°c) [Mpz*], (x) kob,.(s'l)
25,0 1,00 x 10”2 5,2 x 1074
25,0 1,50 x 10 5,0 x 10°¢
25,0 2,00 x 107> 5,5 x 107}
25,0 3,00 x 107> 5,9 x 107
25,0 5,00 x 10~ 6,3 x 10°*
25,0 1,00 x 10™2 6,6 x 10~
25,0 2,50 x 10~2 7,0 x 107"
25,0 5,00 x 10~2 7,3 x 1074
25,0 1,00 x 10~} 7,8 x 107
25,0 2,00 x 107! 7,3 x 10~*
15,0 1,00 x 107} 1,51x 10~%
20,0 1,00 x 10~} 3,5 x 10~
30,0 1,00 x 107} 14,8 x 10™*
35,0 1,00 x 1071 30,2 x 10”%

Condig¢des: p = 1,00 M, LiCl0,, [isonic] = 5,0 x 1073 M,
[Fe(on)gisonic>™] = 5 x 107 n

9.4 - Cinética de Substituic@o no Complexo Pentaciano(pirazina)

ferrato(II) com o fon N-metil pirazinio.

A cinética da reagio

Fe(CN)opzo~ + MPz* == Fe(CN).MPzZ~ + Pz
5 5

foi estudada de maneirs analoga as anteriores. 0s resultados

obtidos estdo mostrades na Tab, 95 e Figs. 9.%a e 9.4b.

0s parametros de ativacdo, no ponto de satura-
¢éo, apresentaram-se iguais a; N 26,4 kcal/mol e As¥= 14
u.e,, com erros provaveis de £ 0,5 kcal/mol e 12 u.e., respec

tivamente,



{ntks T)

[mP] aos XL

b)
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Figura 9.4 - (&) Comportamento de saturac@o para o complexo
pentaciane(pirazina)ferrato(IIl) em funcg@o de (MPz]. (b) De-
pendéncia da temperatura, ne ponto de saturaga@o.
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Tabela 9.6 — Cinética de substituic®o no complexo pentaciano-

(pirazine)ferrato(II1) com o {fon N-metil pirazimio.

Temperatura (°C) [!Pz*], (M) kobs.ls-l)

25,0 3,00 x 1075 3,18 x 10~*
25,0 5,00 x 10~ 3,54 x 107"
25,0 1,00 x 10~2 3,85 x 107"
25,0 1,50 x 10~2 3,92 x 107*
25,0 2,50 x 10™2 4,05 x 107
25,0 5,00 x 10”2 ¥,20 x 10°%
25,0 1,00 x 1071 4,18 x 10°*
15,0 1,00 x 10~} 0,82 x 10"
20,0 1,00 x 1071 1,82 x 107*
30,0 1,00 x 107} 8,2 x 10"
35,0 1,00 x 107t 1,54 x 107

Condigoes: pn = 1,00 M, LiCl0 [pz] = 5,0 x 1077

X

‘i »
[Fe(CK)5p2_1= 5 x 169M

9.5 Cinética de SubstituicBo no Complexo Pentaciano(N-metil

pirazinio)ferrato(II) com o ligante pirazina,

A reagao

o
Fe{CN)suPz + pz —= Fe(CN)Spg— + Mpz*

foi estudada em condigdes de saturacg8o, a varias temperaturas,
seguindo-se a formagao do complexo com pirazina, em 458 nm, Os

resultados est8o mostrados na Teb. 9.7 e Fig. 9.5.

0s par@metros de ativagdo obtidos apresentaram
~se igmnais a: AH* = 27,5 kcal/mol e AS* = 18. u.e., com erros

provéveis de t 0,5 kcal/mol e ¢ 2 u.e., respectivamente.
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Figura 9.5 -~ Dependéncia de temperatura para a substituicdo no
complexo pentaciano(N-metil pirazinio)ferrato(II) com o ligan-

te pirazina, mo ponto de saturagho.
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Tebela 9.6 — Cinétice de Substituicso no Complexo Pentaciane-

{N-metil pirazinio)ferrato(II) com o ligante Pirazina.

' -1
Temp. (°C) (pz] , (M) K ps, (87)

-1 -4
20,0 1,00 x 10 1,50 x 10
25,0 1,00 x 1071 2,85 x 10~%
30,0 1,00 x 107} 7,0 ‘x.10~%
35,0 1,00 x 1071 14,0 x 10™¢

Condigies: p = 1,00 ¥, LiClo, , [MPz*]= 2,5 x 1207 ¥ ,
2- -
[Fe(cm) Pz = 1 x 207" ¥

9.6 Mecanismo de Substituic@o nos Complexos de Pentacianofer-

rato(II) com Ligantes N-heterociclicos.

0 aspecto mais caracteristico observado nos da
dos cinéticos colhidos para os complexos de pentacianoferrato-
(II) com ligantes N-heterociclicos, estd na existéncia de um
ponto de saturagdo nas constantes de velocidade , com respeito

a concentrag@o do reagente atacante,

0 fato da constante de velocidade no ponto de
saturagio independer da natureza do ligante de ataque, sugere
que a etapa determinante da reaci@o envolve apenas o complexo de

partida, como seria esperado para um mecanismo SNl limite.

Tomando-~se como base o seguinte mecanismo:

5 x_, 3-
Fe(Cl)sx (aq) :ﬁf::: FO(CN)5 (eq) + X (aq)
1
Fe(cn)53'(aq) + Hy0 —=— Fe(cn)snzo3'(aq).
N) 3 as X2 3-
Fe(CN)5 (aq) + L (aq) —= Fe(CN)SL (aq)
k=2

e assumindo-se a hipétese do estado estaeciondrio para o inter-

medidrio Fe(CN)53-, e lei de velocidade que se obtém é dada

por:
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alre(emy 171 X ps {[ro(cg)sZ‘] -[re(cn)5L3'l]

at

onde

k_lkg[L] + klk_glx] (eq. 9.1)

Fovs = x,(1] + k(1]

conforme dedncio apresentada no Apandice 5.

Esse mecanismo permite prever dois pontos de

fundamental importancia:

1) Para uma concentragdo pegquena do ligante X, a medida em

2)

que se anmenta a concentragao do ligante atacante L, o8
termos k_;k,[L] e k(L] tendem a predominar no numerador
e no denominador, respectivamente, da expresszo da constan
te de velocidade., Visto gque ambos aumentam proporcional -
mente e considerando tratar-se de um guociente, a tendéncia
de cancelamento faz com gque a constante de velocidade cami
nhe para uma independéncia na concentrecao de L, ou seja,
para um comportamento de saturacao.

Quando [L] € mumito maior que [X] , a constante de velocida
de rednz-se simplesmente a k-l’ que é o valor obtido no

ponto de saturag@e. Em outras palavras,

[LIN[X] == x,,= k;

A constante de velocidade no ponto de saturacao representa
portanto & constante de velocidade de safda do ligante X,
coordenado ao grupo pentacianoferrato(II). 1Isso explica

também a indepemdéncia do valor da comstante no ponto de

saturacio, Com Tespeito a natureza do ligante atacante, L.

Quanto & coneentracéio de L caminha para o valor nule, a
consiante de velocidade experimental reduz-se simplesmente
2 k_, , que € a constante de velocidade de safda do ligan
te L, coordenado &0 grupo pentacianoferrato(II). No caso
de L ser o ligante N-metil pirazinio, k_2 é portante, a
constante de velocidade para a ruptura da ligacdo Fe-MPE
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podendo ser lida diretamente nas Figs. de 9.1 a2 9.6, nasinter
secgoes das curvas com o eixo das erdenadas.
Em outras palavras,

(L1 (0 (X)) =D k= k_,

Na expressao da constante de velocidade dada
pela eg. 9.1, kl e k2 representam as constantes de entrada
dos ligantes X e L, na esfera interna de coordenacé@o do grupo
pentacianoferrato(II). A avaliacao relativa desses valores
jé foi feita mo capitulo anterior, no estudo de cinética de

formac@o, onde o seguinte mecanismo foi postulado:

K
3 _“a . 3-
Fe(CN) ;H,0 = Fe(CN) 4 + Hyo
-a

Fe(cm)53‘ + L 5 Fe(cx)5L3‘

sendo a constante de velocidade observada igual a

Como o quociente Kk /k_ é o mesmo para todos

a
os complexos estudados, a introdugdo da constante de velocida

de de formagao, k,, na equacd@o 9.1 , conduz & expressdo:

k_ykep [L]  + Epk , [X]
ke (X] 4 kg, (L]

obs. ~

Considerande que k_1 e k_z podem ser avalia-

dos diretamente a partir dos dados experimentais e que k e

fl
kI2 ja s8o conhecidos dos estudos de cinética de formacgéo ,

2 introdmgdc desses valores ne expressdo acima deve possibili
tar gerar as curvas de saturac@o mostradas nas figuras ante -

rieres,

0s resultados desse procedimente estdo ilus-

trados diretamente mnessas figuras, através dos pontos cheios,
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podendo-se counstatar & guase perfeita concordancia com os da-
dos experimentais. O fato de se comseguir gerar a curva ex-
perimental a partir das constantes de velocidade determina-
das independentemente, mostra a consisténcia dos mecanismos
postulados e faz com que o presente estiudo constitua provavel
mente o primeiro exemplo de caso SNl limite, realmente comptg

vado.

As constantes de velocidade para o processo
de safda do ligante heterociclico coordenado, k_l, estao reu-
nidas na Tab. 9.7, juntamente com os valores dos paré@metros

de ativacd@o, para comparagéo.

Tabela 9.7 ~ Parfmetros cinéticos para a substituicio nos

complexos de pentacianoférrato(II) com ligantes N-heterocicli

COS.
Fe(CN)gL , L= Y%, ®  pka® 10tk amf as*
(kK) (s'l) (xcal/mol) u.e,
»@-CH3 28,1 6,11 11,5 24,0 +9
N@ 27,6 5,730 11,0 24,8 +11
N:C)-corm2 23,0 3,65 7,3 26,0 +14
N@N 22,2 0,6 4,2 26,4 +14
N@N-CH3 15,1 <-5,e 2,8 27,5 +18

a) nimero de onda do maximo de absorc¢io da banda de transfer,
de elétrons.

b) pKa do ligante livre, conf, ref, citadas anteriormente.

Como pode ser visto na Tab, 9,7, em todos os
casos, a substituic8o dos ligantes coordenados se processacom
ume variagdc positiva na entropia de ativagdo, caracteristica

de um mecanismo Sylg
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Na maior parte dos compostos de coordenagio co
nhecidos, envolvendo {ons de metais de transicd@o, a basicidade
do ligante desempenha um papel importante e mesmo decisivoe na
déterminaqao das suas propriedades, Nos complexos de pentacia
noferrato(II) contudo, tanto k_; como as entalpias de ativacdo
seguem a ordem in#ersa da esperada com base no pKa do ligante
heterociclico. Esses parémetros seguem na realidade, a mesma
ordem ja bem estabelecida para as afinidades eletrdnicas dos
ligantes, indicando portanto uma predominéncia dos efeitos da
"back-donation®™ sobre os efeitos da basicidade nesses compos -
tos. |

A avaliag@o quantitativa dos efeitos das varia
¢6es nas basicidades e nas afinidades eletrdnicas sobre a rea-
tividade dos complexos de pentacianoferrato(II) é bastante di-
ficil de ser efetuada, visto que ambos sao competitivos. Os
resultados mostram entretanto que o papel da 'b#ck-donation'
nesses complexos é predominante, sendo os seus efeitos compen-
sados em grande parte pele diminui¢@o na basicidade, resultan-
do numa variagdo relativamente pequena da reatividade dentroda

série.

9.7 Cinética de Substituigdo nos Complexos Aminopentacianofer-

rato(IY) e Pentaciano(metil amino)ferrato(II) com o fon

N-metil pirazinio.

0 estudo cinético da substituic@o nos complexos
de pentacianoferrato(II) com bases nitrogenadas saturadas po-~
deria fornecer alguma informag@o sobre a importancia da basici
dade na reatividade dos mesmos e serviria ao mesmo tempo, como
comparagéo para os complexos com as bases heterociclicas ja
estudadas,

0s ligantes NH3 e NH2CH3 foram escolhidos por
serem bases relativamente fortes e praticamente isentos de im-

pedimentos estéricos,



Gg resultados obtidos para a cinética da rea-

+

Fe(CN)5NH3‘ + MPz

_ 2~
5 Fe(CN) 51nu>z + NH

3
estdo reunidos na Tab. 9.8. ASs medidas foram efetuadas em
condicoes de pseudo-primeira ordem ma presenca de NH3’ 5 ::1(5'3
M, e NB,Cl, 0,100 M . A forga ionica foi ajustada a 1,00 M
com perclorato de 1litio.

0 procedimento adotado nessas experiéncias
foi diferente com respeito aos demais, no que se refere ao em

prego de técnicas de seringa para a misture de reagentes, de-

vido ao fato da reacdo se processar com relativa rapidez.

Tabela 9.8 ~ Cinética de Substituicd@o no Complexo Aminopenta-

ciancferrato(II) com o fon N-metil pirazinio

remp. (°C) [MPz*], (M) K bs (s_l)
25,0 1,00 x 107 0,34 x 10~2
25,0 2,00 x 1077 0,63 x 10~2
25,0 5,00 x 107 1,13 x 1072
25,0 1,00 x 10~2 1,32 x 1072
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 1072 1,77 x 1072
25,0 1,00 x 107} 1,75 x 10~2
25,0 1,00 x 1071-8 1,74 x 10~2
1¢.0 1,00 x 107! 0,22 x 10~2
12,5 1,00 x 10”1 0,34 x 10~2
15,0 1,00 x 10~% 0,44 x 10”2
17,5 1,00 x 1072 0,64 x 10~2
20,6 1,00 x 107} 0,85 x 10~2
22,5 1,00 x 107% 1,29 x 1072

=1 -9

= 10

o
e
.
o3
[
3
M
o
[2a-]
F
o]
B
o]
n
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Condices: p = 1,00 M , Liclo, , [NH3]= 5,0 x 1070 M ,
pm,c1] = o,100 ¥, lFe(CN)SNH33-1= 5x 1070 M
Observacoes: a) usando-se o ligante isonicotinamida no lugar

de MPz+.

0 comportamento de saturacéio da constante de
velocidade com & concentracéo do ion N-metil piraz{nio pode ser

constetado mna Fig. 9.6e.

0 valor obtido para a constante cinétice de

dissociagBo da amdnia coordenada, k_;, é igual 2 1,75 x 1072

s_l. Os parémeiros de ativacdo calculados & partir do gréfico
da Fig. 9.6t foram: ARF = 22,4 kcal /mol e As¥ = 8. u.e., com

erros provaveis de 0,5 kcal/mol e ¥ 2 u.e., respectivamente.
A cipnética de substitui¢do no complexoc penta-

ciano(metil amino)ferrato(II) foi estudada segundo a técnica

convercional, em condi¢ées de pseudo-primeira ordem,

i 3— + . 2-
_LB2CH3 + MPz ——— Fe(Ch)SMPz + NH2CH3

Fe(CN),

As reacoes foram efetuadas numa concentragdo
de amipa livre igual a 5,0 xlon3 M, na presenga de cloreto de
mezil amgnio, 0,100 M . Os resultados obtides estBo mostrados

na T1ab. 9.9 e Figs. 9.7a e 9.7b,

Tabela 9.9 ~ Cincética de substituic¢8o no complexo pentaciano-

{metil amino)ferrato(II) com o fon N-metil pirazinio.

Temp. (°C) [MPz+],(ﬁ) K ps. (8_1)

25,0 2,42 x 1075 1,51 x 10”7
25,0 4,85 x 10 1,98 x 107>
25,0 8,3 x 1070 2,15 x 107
25,0 2,13 x 1072 2,74 x 107
25,0 5,6 x 1072 2,8% x 1077
25,0 7,8 x 1072 2,85 x 10°°
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Figura 9.6 - (a) Comportamento de saturagdo para o complexo
aminopertacianoferrato(II) em fungio de [MPz"'] . {b) Depen-
déncia da temperatura, no ponto de saturacao.
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Figura 9.7 - (&) Comportamento de saturagéo para o complexo
pentaciano(metil amino)ferrato(II) em fungdo de [MPz*] .

(b) Dependéncia da temperatura no ponto de saturagao,
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tebela 9.9 - continuagao

Temp. (°C) [mp2*], () | Kops, (570
25,0 1,06 x 107} 2,85 x 107>
25,0 1,00 x 10718 2,86 x 1072
10,0 1,00 x 107} 0,35 x 10
15,0 1,00 x 107} 0,76 x 10~
19,8 1,00 x 10~} 1,46 x 107
30,0 1,00 x 107} 5,7 x 107>

Condigdes: p = 1,00 LiC10 [ancn3] = 50x10° M

[‘!
: - - - -5
[NH3053 cl)= 0,100 ¥ , [Fe(CL)5N320333 ] = 5x107° ¥

Observagoes: a) usando-se isonicotinamida no lugar de Mpz*.

A constante de velocidade no ponto de satura-
¢dc apresentou-se igual a 2,85 x 10-3 s-l . 0Os parametros de
ativacao obtidos foram: AH# = 23,3 kcal/mol eAS* = 8 u,e.,
com erros provaveis de % 0,5 kcal/mol e * 2 u.e., respectiva

mente,

9.8 Tentativa de avaliacdo dos efeitos da basicidade e da

"hack-donation®™ na cinética de substituiclo nos complexos

de pentacianoferrato(II).

Os paré@metros cinéticos para a substituic@oe
nes complexos de pentacianoferrato(Il) com ligantes N-hetero-
ciclicos encontram-se condensados na Tab. 9.7 . Na tabela 9.10
encontram-se coletados os parametros correspondentes, para os

complexos com o0s ligantes saturados h20, NH3 e NH2CH3 .
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Tabela 9.10 - Parametros cinéticos para a substituicde nos

complexos de pentacianoferrato(II) com H,0, NBZ e NH20H3.

a

Fe(CN)SL, L= pKa k_l(s_l) AB¥(kcal /mol) Astn.e)
H,0 -1,74®  3x 1021 15,5 5
NH, 9,24°  1,7511072 22,4 8
NE,CH, 10,63°  2,85x1070 23,3 8

a) valores referentes ao ligante livre

b) Ref. 214 c) Ref. 215 d) em M ls™!,

0s dados da Tab. 9.10 mostram que a basicidade
dos ligantes tem uma influéncia extremamente grande na reativi
dade dos complexos de pentacianoferrato(II). O aumento grada-
tivo das entalpias de ativacéo com a basicidade € consistente
com 0 comportamento mormalmente encomntrado na quimica de coor-

denacgao.

Para efeito de comparacae, os valores de Pk_,
para os complexos com os diversos ligantes, saturados e insatu
rados, estao colocados no grafico da Fig. 9.8, em fungdo das

basicidades relativas & agua.

A variacao de pk_; em fungéo do pKa parece se-—
guir o comportamento esperado com base mas relacoes lineares

de energia livre, de Edva.rdszo

, tanto mo caso dos ligantes sa-
turados como nos insaturados. Assumindo-se gque a energia li-
vre de ativagéo, e portamnto pk_:l , possa ser desdobrada numa
soma de 2 termos devidos & contribuig¢Bo dos efeitos (e dos

efeitos X , as variagoes observadas ficariam representadas por

log k = &G +PY

onde X e p séo constantes de proporcionalidade, e J,a ba-

sicidade com respeito ao proton, em analogia com as relagces

derivadas per Edwards e por Green e colab216.
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PK 4
O

=
-
=3

-5 0 ] pKa 10

Figura 9.8 - RelagGes lineares de energia livre em fungado de

pEa pare os complexos de pentacianoterrato(ll).
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Para os ligantes saturados o parametro f seria

nulo e a energia livre de ativacao variaria de acordo com

log k = de‘

No caso dos ligantes insaturades, a contribui-
¢c@o das interacoes X poderia ser avaliada caso a do termo ¢
fosse éonhecida. Supondo que as contribuicoes @ mnos comple-
x0s com as aminas saturadas e insaturadas seguissema mesma lei,
a avaliac@o da contribui¢do ® poderia ser feita por inspeccao

direta na Fig. 9.8. O0s resunltados est@ao mostrados na Tab.9.1l.

Tabela 9.11 - Avaliaci@o emp{rica das contribuicoes 0 e ¥ pa-
ra a energia livre de ativagdo, nos complexos de pentacianofer

rato(II) com ligantes N-heterociclicos.

Fe(CH)sL , L = Ymax. AG;" Ae,*
(xK) (xcal /mol) (kcal/mol)

NH, - 0 20,0

EO ~CH 28,1 3,7 17,6
) 27,6 k,h 17,1
(O)-coxm, 23,0 5,5 16,3
A
N N 22,2 7,8 14,3
=\

N—CH, 15,1 . 12,8 9,5

0s dados da Tab, 9.11 confirmam o aumento das
interagdes M , com a diminuicdo deenergia de transferéncia de

elétrons, previsto tecoricamente no Cap. 4.

0 procedimento usado para a avaliagao das con-
tribuigGes " e N para a energia livre de ativagdo é contudo
sujeito a criticas, pois assume que os efeitos das basicidades

dos liganties saturados e insaturados s&o comparaveis e ignora
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a importéncia des efeitos sinergisticos que envolvem ambas as
interacgoes. Apesar desse fato, as variagoes relativas dentre
da série apresentam—se bastantie consistentes e explicam satis—
fatoriamente o comportamento observado com relagéo aos paréme-
tros cinéticos obtidos para a substituic@o nos complexos de

pentacianoferrate(II).

Dennenberg e Daransbourg“u‘]

mostraram recente
mente gue em complexos do tipo !!(COA)SX, onde M = Cr, Mo, W e
X sBo aminas diversas, incluindo derivados de piridinA, a ve-
locidade de saida de X decresce linearmente com & sua basicida
de. Os complexos com piridina e picolina apresentaram-se mais
estaveis que os outros, com liganies satmrados de basicidades

comparaveis, fato gue foi por eles atribuido as interacgoesde

"back-donation®.

A comparacio enmtre os complexos de formmla
u(co)sx e M(CN)EX} revela um aspecte bastante interessante,
0 poder receptor mais acentuado dos grupos carbonilicos em re-
lacdo aos grapos cianetos faz com gue mos complexos !(CO)SX
o metal seja um doador X aparentemente mais fraco que mos and
logos com cianeto. Assim, serie provavel gque nesses complexos
carbonilicos, o poder doador § do ligante X fosse mais impor -
tante que & sua capacidade receptora no sentido X , Isso jus-
tificaria o aumento da estabilidade dos complexos estudados por
Dennenberg e Darensbourg, em funcio da basicidade do ligante ,
mesmo em se tratamdo dos derivados heterociclicos insaturados

come piridima e picolima,

0s resultados cinéticos obtidos para os comple
x0s de pentacianoferrato(II) permitem concluir que nesses com-
plexos, tanto as interacoes X como as §  desempenbam papéis
de grande importancia, porém muma série, as intera¢Ges X aumen
tam majs rapidamente que o decréscimo das interagoes @ , fa-

zendeo com gue a8 propriedades relativas sejem determinadas pe-
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las primeiras.

9.9 - Cinética de Substituic@o no Complexo Pentaciano(dimetil

sulféxido )ferrato(I1).

A cinética da reagdo

Fe(CN)SdISOS- + MPzt =—= Fe(CN)SMPz2- + dmso

foi estudada com o intuito de se obter informagGes sobre a es
tabilidade da ligac@o Fe(II)-dmso e como teste para o meca-
nismo le postulado para os complexos com as bases aminicas

nitregenadas.,
0s resultados obtidos estdo mostrados na Tab.
9.12 e Figs,.9.9a e 9.9b.

Tabela 9.12 - Cinética de Substituicfo no Complexo Pentaciano

(dimetil sulfoxido)ferrato(II) com o iom N-metil pirazinmio,

Temp. (°C) (ez*] () kobs.(s'l)
25,0 6,2 x 107 1,35 x 10°%
25,0 1,25x 10~2 1,06 x 107"
25,0 2,50x 10~2 0,93 x 10™*
25,0 5,00x 102 0,82 x 10
25,0 1,00x 107! 0,75 x 10~}
25,0 2,00x 107} 0,75 x 107"
20,0 2,00x 107} 0,3 x 10~*
30,0 2,00x 1071 1,6k x 10~
35,0 : 2,00x 1071 3,60 x 10~ *
40,0 2,00x 1071 6,7 x 10~*

Condigies: p =1,00 M, LiC10, , [amso] = 5,0 x 1073
[Fe(CN)Sd-sos'] = §5x 1070 M
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O —— —O-
| ‘ )
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0 1 | 1
32 33 1T x 103 34

Figura 9.9 - (a) Comportamento de saturacéo para o complexo
pentaciano(dimetil sulfoxido)ferrato(II) em funcdo de [}ﬂ’:"'] o
(b) Dependéncia da temperatura, no ponto de saturagao.
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Como pode ser constatado na Fig. 9.9, as cons
tantes de velocidade decrescem com a concentracao do reagente,
fato que apesar de parecer um pouco estranho, pode ser expli-

cado perfeitamente através da lei de velocidade

+
. x_k,, [#pz*]  +  x,k_, [amso]
- +.
obs kﬂ_[dnso] + Koo [ MPz]
onde k_; é a constante de saida do dmso coordenado e k_, é

a constante de safida do ifon m’z"'; kfl e "12 sao as constan-
tes de velocidade de formac&o dos complexos com dmso e Mpzt >

respectivamente,

Quando a concentracédo de dmso é mmito maior

que a de )le", k torna-se igual a k—l s 0 gqual pode ser

obs
lido diretamente na Fig. 9.9a como sendo 7,5 x 10~ s™1, 0 fa
to de k-l ser menor que k_2 faz com que a constante de velo-
cidade observada diminua a medida em que a concentragao de

dmso se aproxima do ponto de saturacg@o.

A introducgd@o dos valores das constantes k_1 »
k_2 . kn e kt2 na expressdo anterior permite gerar a curva
experimental, como pode ser visto pelos pontos cheios na Fig.
9.9a. Os parametros de ativacd@o calculados para o complexo
com dimetil sulfdéxido apresentaram-se iguais a: AH* = 26,5

kcal/mol e as¥ = 11 u.e., com erros provaveis de * 0,5 kcal/

mol e % 2 u.e., respectivamente.

9.10 Comparacoes entre as constantes de estabilidade dos com-

plexos de pentacianoferrato(II).

As constantes de equilibrio para as reacgdes do
tipo
3- et 3=
Fe(CN)5H20 + L — Fe(m)sl.. + Hy0
podem ser determinadas a partir dos dados cinéticos, conside-

rando que K = kﬂ_/k_l .



0s valores obtides para os complexos com ligan
tes N-heterociclicos estlo reunidos na Tab. 9.13, para compara

cao.

Tabela 9.13 - Constantes de estabilidade dos complexos de pen-

tacianoferrato(II) com ligantes N—heterociclicos insaturados.

Fe(CN)L , L Imax. X, k_, K
e -1 =1
(kK) (M 7s™7) (s™) M)
2 - 5
N:O> ~CH, 28,1 3,54x10 11,5x10 3,1x10
2 ok 5
NO> 27,6  3,65x10 11,0x10 3,3x10
5())-conm, 23,0  2,96x10° 7,3x10"%  &,0x10°
¥O¥ 22,2  3,80x102 4,2x10™%*  9,0x10”
N\
N(+)¥-cE 15,1  5,50x10° 2,8x10"% 20, x10°
~ 3

As constantes de estabilidade para esses comple
x05 seguem a ordem esperada com base nas interagoes de "back-
donation". Os efeitos do aumento da afinidade eletronica des
ses ligantes crescem mais rapidamente que os efeitos da basici-
dade, refletindo ndo apenas na constante de saida do ligante
coordenado, como também na constante de estabilidade do comple-

X0.

Comparando—-se agora as constantes de estabilida
de dos complexos de pentacianoferrato(II) com alguns dos diver-
sos ligantes saturados e insaturados estudados, (Tab. 9.14%) ,
pode~se entdo constatar a ocorrencia de uma variacdo mais ampla,
seguindo entretanto & ordem prevista pela basicidade e "back-do
nation”,

Nos estudos dos espectros eletronicos, mostrou-
—se que a banda d-d observada nesses complexos reflete fundamen

talmente & variagéo do parametro Dgq. 0 aumento de Dq previs-
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to pelo deslocamento da banda d-d para emergias mais altas, co
mo estd mostrado. na Tab., 9.14, deveria ser acompanhado de wum
aumento na energia de estabilizac@o do campo cristalino que
far-se-ia sentir tanto nos parametros cinéticos como nos para-
metros termodinémicos do complexo. Os valores das constantes

de estabilidade e das constantes cinéticas dos complexos mos -
trados nessa tabela parecem comprovar a validade dessa afirma-

tiva, pois seguem a mesma ordem que & do campo cristalino.

Tabela 9.14 - Constantes de estabilidade de complexos de pen-

tacianoferrato(II) com ligantes saturados e insaturados.

(d~d)
Fe(CN)SL , L Vmax. k, K_; K
xx)®  (n1s71) (s71) ()
H,0 22,5 - - 1
NH, 25,2 3 x 102® 1,75x1002 2 x 10%
NH,CH, 25,5 5 x 102'® 2,85x107° 1 x 10°
¥ 26,5 3,8 x 102 4,2 x10”"% 9,0 x 10°
amso 28,5 2,8 x 102 7,5 x107° 3,2 x 10°

&) estimado a partir dos dados de cinética de substituigdo.

b) energia da banda d-d.

Como ja foi comentado anteriormente, o paréme-
tro de campo cristalino, 10 Dg, envolve as interagoes eletrani
cas entre o metal e o ligante, tanto as do tipo ¢ como as do
tipo 7. Assim, novamente, o aumento de 10 Dq na ordem mostra
da na Tab. 9.14, indica para os ligantes saturados, um aumento
na intensificac@o das interagoes & . Para o caso dos ligantes
insaturados, a diminuigdo esperada para as interacoes ¢ en
virtude da diminuig8o da basicidade ¢é sobrepujadapelo aumento

das interacoes & ,

A posigd@o do complexo com dimetil sulfoxido

com respeito aos demais, € consistente com a existéncia de in-
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teracoes ¥ pastante fortes, eliminando praticamente a possibi
lidade de que a sua coordenacg@o se verifique através do atomo
de oxigénio. A concordédncia dos dados cinéticos, termodiné-
micos e espectrais aponta quase que inequivocamente para a
coordenacéo através do enxofre, o que é reforgado ainda mais
pela estreita semelhanca entre as propriedades desse complexo
com as do analogo de pentaaminruténio(II), onde a identidade

do atomo ligante ficou definitivamente estabelecida pelos es-

tudos de raios-X.

oo // )
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10. Cinética e Mecanismo de Formacdo do Complexo Penta-

amin{(N-metil pirazinio)ruténio(II) .

0s estudos sobre a cinética e o mecanismo de
formagio do complexo pentaamin(N-metil pirazinio)ruténio(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 ion pentaaminaquorutémio(II),

0 interesse inicial por esse tema residia no
fato de se esperar a ocorréncia de interacoes é& transferéncia
de carga extremamente fortes entre o grupo pentaaminruténio-
(II) e o fon N-metil pirazinio, como realmente foi comprovado.
Esse fato dava origem & quest@o: "teriam as interacgoes de
back-donation alguma influéncia sobre o processo de substitui
¢3o ou seria esse sistema compariavel aos demais que estavam
sendo estudados?®,

Hoje, apos a divulgagd@o dos resultados obtidos

por Allen e Fordl97 198

e por Shepherd e Taube , bem como a do
presente estudo73, essa pergunta parece ainda continuar vali-
da. Isso se deve ao fato do ruténio(II) exibir um comporta-
mento nem sempre ficil de ser racionalizado, especialmente
quando isso é feito por comparagd@o com os outros ions de me-
tais de transig¢@o. Um exemplo disso estd na cinética de aqua
¢30 do complexo Ru(NH:,’)Gz+ estudada por Ford, Kuempel e

Taube52 onde o seguinte mecanismo foi postulado

Ru(NHS)Gz"' + BY — o nu(mj)6n3"

H+

B.u(NH-j)GH3+ Ru(NH;)553+ + NHz,+

3+ 2+
Ru(NH;)cH  + Hy0 == Ru(NHs)gHy0 + B

para ser consistente com a lei de velocidade

di‘:+ =k [m(E)e®*] o+ x[ma(umy)®][w*]
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onde kx e k' valem 9,%4x10 s e 1,3x10 "M s ~, respectiva

mente.

Considerando a saturac@o dos grupos NH3 devi-
da 2 sua coordenaci@o com o ion metdlico, a associacg@o do pro-
ton sé poderia ocorrer numa das faces do octaédro, formando um

intermediario heptacoordenado.

Na aquagd@o do complexo pentaamin (piridina)ru
ténio(I1) Shepherd e Taube observaram algo semelhante ao ca-
so anterior, tendo sido sugerido a formagdo de um intermedia-
rio do tipo

+ o
(NH3)5h(py)(H )

Evidéncias de ataque do grupo eletréfilo No*
no complexo hexaaminruténio(II) foram obtidas no estudo darea

¢8o desse complexo com HONO218

, tendo sido sugerido a forma-
¢@o de um intermedidrio do tipo Ru(NH3)6N03+‘ onde o grupo
No* estaria ligado a um dos orbitais tzg cheios do fon meta-

lico.

Apesar dos estudos deAllen e Ford e de Shepherd
e Taube sobre a substituig¢do do ion pentaaminaquoruténio(II)
serem mais consistentes com um mecanismo SNI’ 0 mesmo parece
néo se aplicar ao sistema com o ligante N-metil pirazinio, co

mo seré mostrado a seguir.

10.1 Cinética de Formac@o do Complexo Pentaamin(N-metil pirazi

nio)rutenio(II).

A cinética da reacao

2+ =\, 3+
Ru(NH
u(NH,) 5B, 0 + m@rq-ca3 —_— m(ms)sx®:-cu.5 + Hy0
foi estudada, partindo-se do fon pentaaminaquoruténio(II) ge-

rado pela reducéo do pentaaminclororuténio(II) com amdlgama
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de zinco, em atmosfera de argdmio. O ligante, inicialmente na
forma de iodeto de N-metil pirazinio foi convertido mo sal de
paratoluenossulfonato, pela reac@o com paratoluencssulfonato
de prata, seguido de remogdo do iodeto de prata formado., A for
¢a idnica do meio foi ajustada com paratoluenossulfonato de
1i{tio, devido ao pequeno poder complexante do anion desse sal
e & impossibilidade de se poder trabalhar com perclorato de li
tio.

Foram feitos estudos sistemiticos dos efeitos
da concentragao, pH e temperatura sobre a velocidade da rea-

¢a8o e também sobre o rendimento da mesma,

10.1a Influéncia da concentrac@o sobre a veleocidade da reacao.

0s resultados das medidas cinéticas, efetuadas
em pHs 4,50 e 1,02 , variando-se a concentracdo do ion N-metil
pirazinio, est@o mostrados na Tab. 10.1. As reagoes foram
acompanhadas espectrofoctometricamente em 540 nm, corresponden-
te ao maximo de absorgdo do complexo pentaamin(N-metil pirazi

nio)ruténio(II1),

Fabela 10.1 - Constantes de Velocidade para a formagao do com-

plexo pentaamin(n-metil pirazinio)ruténio(II) em pH 1,02 e 4,50

pH [Mpz*], () K s (s71)

1,02% 6,2 x 107" 0,85 x 10~
1,02 2,50 x 107> ‘1,24 x 10~
1,02 3,76 x 10~ 1,43 x 10°¢
1,02 7,5 x 1073 1,56 x 10™¢
1,02 1,50 x 1072 1,80 x 10~ ¢
1,02 3,00 x 10”2 2,11 x 10~*
1,02 5,0 x 1072 2,20 x 104
1,02 1,00 x 1071 2,15 x 1072
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pH [p=*], () kg (s™T)
1,02 1,50 x 1071 2,23 x 10~*
1,02 2,00 x 1071 2,16 x 10~*
4,50° 8,0 x 107 1,35 x 10~ *
4,50 2,00 x 10~2 5,5 x 10°*
&,50 5,0 x 10~2 1,05 x 102
4,50 1,25 x 107} 1,66 x 107
4,50 1,87 x 1071 2,16 x 1077
4,50 3,12 x 1071 2,37 x 10~
%,50 3,75 x 107} 2,40 x 107

Condigdes: T = 30,0°C, p = 1,00 p-toluenossulfonato de 1itio
a) IRu(NH3)5B202+] = 3x 107" M, pH ajustado com &cido p~to-
luenossulfonico

2+]

b) [Bn(NH3)5H20 = 5x 1072 M, pM ajustado com tampdo ace-

tato de sédio/dcido acético, 0,1 M.

A dependéncia das velocidades de reagdo com
as concentragoes do ion heterociclico estd ilustrada na Fig.
10.,l1a e 10.1b, para valores de pH iguais a 1,02 e 4,50, res-

pectivamente.

A influéncia da concentrac@o leva em ambos 08
casos a um comportamento de saturaca@o, que varia entretanto
com o pH do sistema, Também as constantes de velocidade no
ponto de saturag8o s@o bastante afetadas pelo pH, diminuindo

de um fator de 11 vezes quando se reduz o pH de 4,5 para 1,0,

A justificag@o do ponto de saturag@o pode em

principio ser feita através de duas hipdteses distintas:

a) assumindo-se uma etapa de equil{brio, associativo, prece=-

dendo a substituicéo,
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b) assumindo-se um processo dissociative, como foi demonstrado

no caso dos complexos de pentacianoferrato(II).

0 processo dissociativo, correspondendo a am
mecanismo SNl limite parece ser pouco provével, considerande
que o comportamento de saturacao nao foi constatado nos casos
de substituigf@o estudados por Allen e Ford e por Shepherd [
Taube e que de acordo com esse mecanismo, o ponto de saturacgao

independe da natureza do reagemnte de emtrada.

A hipétese de um processo associativo por ou-
tro lado ndo deixa de ser algo fora do comum, visto que envol-
veria a formac@o de um intermedidrio entre duas espécies posi-
tivas, pouco provavel de ser favorecido eletrostéticamente.Cog
siderando entretanto o ion N-metil pirazinio como um agente
eletréfilo, a exemplo do NO¥ e do HY, interagindo com os elé-
trons dg do ruténio(II), o balango energético poderia ser
suficientemente favoravel para resultar numa constante de asso
ciagao que permita justificar o comportamento de saturacio

observado,

10.1b Influéncia do pH no processo de formacdo.

A influéncia do pH ndo se manifesta apenas na
velocidade da reagio, mas também no seu rendimento, A fragéo
do produto formado em pH 1 é inferior a 1/10 do observado em
pH 4,5. Os resultados das medidas cinéticas em diversos va-

lores de pH estéo mostrados na Tab, 10.2

Tabela 10.2 - Influéncia do pH sobre a velocidade da reacao,

pHE 1/(e¥), w1 K, x 10% 71
1,02 1,05 x 10 2,2
1,30 2,0 x 10 2,7

1,72 5,3 x 10 3,5
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tabela 10.2 - continmacae

pE /18], o) K pg X 10° 57!
1,82 6,6 x 10 3,8
2,00 1,00 x 102 5,9
2,23 1,7 x 102 6,8
2,30 2,0 x 10° 7,2
2,76 5,7 x 10° 8,7
2,92 8,3 x 102 9,6
3,23 1,7 x 107 10,5
3,51 3,2 x 10° 10,3
3,54 3,5 x 10° 10,6
5,00 1,00 x 10" 10,5
4,32 2,1 x 10" 11,0
k,50 3,2 x 10" 10,5

Condigoes: p = 1,00 M , p-toluenossulfonato de litio
T

30,0°c , [wPz*] = 0,050 M .
0 pH na faixa de 1,02 - 3,23 foi ajustado com acido p-tolueno-—

sulfonico. Acima de pH 3,51, usou-se tampdo NaAc/HAc, 0,1 M .

0 gréafico da constante de velocidade observada
versus o inverso da concentiracdo hidrogenoidnica esta mostrado

na Fig. 10.22 e em escala expandida, na Fig. 10.2b.

0 comportamento observado para a dependéncia
do pH revela dois pontos a serem destacados: t) acima de pH 3
a constante de velocidade torma-se praticamente independente
da acidez, o mesmo acontecendo com 0 rendimento da reacao, b)
em pHs suficientemente baixos, a constante de velocidade varia
linearmente com o inverso da concentracéo hidrogenoidnica, de

acordo com a eguacao

= 2,0x10%+ 2,7x100 .2 (10.1)

[a*]

k

obs
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kobs * 104 o4

Robs * 104 ¢*

w

e

Figura 10.2 - (a) Influéncia do pH na constante de velocidade
de formacdo do complexo Ru(NH3)5MP23* « {b) escala horizomtal
expandida,

N
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A influéncia da concemtracdo hidrogenoidnica
indica que a participag@o do proton se dad numa etapa que difi
culta a formacao do produto, sugerindo a formag8o de um inter

mediédrio menos reative.

0 rendimento da reac@o em funcéo do pH mos-
trou um comportamento aproximadamente linear, na faixa de pH
1,00 - 2,30, como pode ser visto na Fig. 10.3a. Chamando de
[P] a concentracdo do complexo pentaamin(N-metil pirazinio)
ruténio(II) formado e de [col a concentracdo total de ruté -~
nio(II), a diferenga [C -[P]= (R)é igual & concentracao
da(s) espécie(s) formada(s) na(s) etapa(s) n@o produtiva(s).

0 rendimente ilustrado na Fig. 10.3a, pode ser

expresso em termos de [P]/(R], pela equagio

(el _ 1,3 x 10~2, _-1_4-— (10.2)
(R} [=*]
0 consumo de ruténio(II) em meio écido, na pre
senga do fon N-metil pirazinio deve provavelmente estar rela-
cionado com processos de oxi-reducao, da mesma maneira como

198 jara os iigantes piriai

foi sugerido por Shepherd e Taube
niéos. A caracterizagi@o desses produtos de oxi-redugd@o n2o
foi bem sucedida pelo fato de se trabalhar em concentragdes
extremamente baixas e por nd@o ter sido constatado nenhuma va-

riacdo significativa no espectro de absorcso.

10,2 Mecanismo da reacao de formacdo do complexo pentasmin-

(N-metil pirazinio)ruténio(II).

A proposigao de um mecanismo para a reagido en-
tre o complexo pentaaminaquoruténio(II) e o fon N-metil piraz{
nio deve levar em conta o comportamento de saturagéo, a depen
déncia com respeito ao pH e ser compativel com as variagdesnos

rendimentos, observadas experimentalmente,



0 mecenismo mais simples que leva em conta te-

dos esses fatores, pode ser representado por

+ K

Bn(H33)55202+ + MPg 1 . xn(nnj)5urz* + Hyo

¢ k
I —3- R (prod. oxi-red.)

Tem-se inicialmente um processo de equilibrieo
entre os reagentes, regido pela constante K, com a formagado de
um intermedidrio I que € estabilizado pela associagd@o com o
fon H*(aq) ou que sofre substituicd@o, conduzindo ao produto.

A protonagd@o do intermedidrio I favoreceria o processo de trans

feréncia de elétrons, levando ao produto de oxidacdo, R.

A lei de velocidade derivada para esse mecanis

mo, conforme mostrado no Apéndice 6, € dada por

et 029 | w1
dt ‘

onde

(x,K + k2KK'[H+]) [Mpz*]

Kobs =

1 + k[mpz*] + xx'[MP2¥] (B
Essea lei de velocidade permite prever gque quan
do a concentrag@o do ion N-metil pirazinio é muito grande, o
fator unitario que aparece no denominador da equacdo tende a
tornar-se pouco significativo e consequentemente, a dependén-
cia na concentrag@o desse ion deixa de existir, por cancela-
mento no numerador € no denominador, Isso explica portanto, o

comportamento de saturacéo observado experimentalmente,

A medida em gue a concentragd@o hidrogenoidni-
1
ca aumenta, o produto KK [MPz*][H*] tende a predominar no

denominador, reduzindo & expressao de velocidade a

-

(10.3)
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e gmal € cemparivel 2 expressiao 10.1. Dessa maneira, k, pode

ser estimade como sendo 2,0 ¥ 0,5 x 1074 s71,

Em pH 4,5, a dependéncia da concentracéo hidre
genoidnica deixa de ser significativa e a express@o de veloci-
dade fica reduzida a

oK [wret] (10.4)
obs = 1 + K[HPz*]

a3

0 comportamento de saturagéo indica que em con
centracoes elevadas de HP;, o produto K.[MPz'] predomina no
denominador, fazendo com gue a2 constante de velocidade obser-
vada tenda a k,. Essa constante pode ser estimada da Fig.10.2

1
(b), como sendo igmal a 2,5 x 10™° M 1lg~l,

A equacé@o 10.4 pode ser rearranjada para resul
tar na eguacg@o 10.5, abaixo:

kobl = K l!r’+] (10_5)

k) - Kous

Fazendo-se um grafico de

(kl—k ) versus

kobs/ obs
[MPz+l, a constante X pode ser avaliada pelo coeficiente angm-
lar da reta, como mostrado na Fig. 10.3b. O valor obtido para

K apresentou-se igmnal a 15 w1,

Substituinde-se k; na equagdo 10.3 e comparan

t -

do-a com a eg. 10.1, K pode ser avaliada come sendo 9x102 M }
Dessa maneira, todos os parémetros envolvidos na lei de velo-

cidade puderam ser avaliados.

0 mecanismo postulado ainda permite prever a
distribuicd@o dos produtos em fungdo do pH, através da expressio

10.6 :

el 3
(2] X 2 (10.6)

Essa equacgio é equivalente & equacgdo 10.2 de-
terminada experimentalmentie. Usando—-se os valeres conhecidos
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Figura 10.3 - (a) Rendimento versus 1/[K*].

(b) Grifico de
Eope/ (ky = k) versus [mpz?]
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para k1 e kz, K*' pode ser avaliade como sendo da ordem de

9 x 102 n'l, em concordidncia com o valor obtido anteriormente.

10.3 - Dependéncia da temperatura na veleocidade da reacéao.

A influéncia da temperatura na velocidade da
‘reagio foi estudada em pH 4,50, antes e no ponto de saturacéo.
0s resultados obtidos estao mostrados na Tab, 10.4 e Figs.
10.4a e 10.4b,

Tabela 10.4 - Dependéncia da temperatura na velocidade de for
macdo do complexo pentaamin(N-metil pirazinio)ruténio(II).

Temp. (°C) (epz*] (%) Kps, (570
11,0 0,050 1,79 x 10~
19,0 0,050 5,3, x 107"
25,0 0,050 7,7 x 107
30,5 0,050 1,16 x 103
37,0 0,050 1,75 x 1072
19,5 0,300 6,6 x 107
25,0 0,300 1,17 x 1073
30,5 0,300 2,3; x 107>
37,0 0,300 5,2, x 107’

A dependéncia de temperatura no ponto de satu
racéo conduziu a um valor de AH* igual a 18,4 * 0,5 kcal/
mol e de A S¥ = -10 £ 2 u.e. Esses valores representam os
parémetros de ativacado de decomposig@o do intermediario forma
do entre o pentaaminaguoruténio(II) e o {on N-metil pirazinio,
no sentido da formaga@o do produto substituide.

A dependéncia de temperatura antes do ponto de
saturacéo resultou num valor de AEF igual a 12,7 % 0,5kml/

mol e de AS¥ = - 27 « 3 m.e. Nessa condicio, a entalpia de
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Figura 10.4 — Dependéncia da temperatura na velocidade de forma
cé@o do complexo Rn(m3)5m3*, (a) antes de ponto de saturacao
(#Pz*] = 0,050 X), (b) no ponte de saturacio, ([MPz*|= 0,300 ¥ )
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ativace reflete tanto & formacio do intermediirie come 2 sua
decomposigBe. Considerando que os parfmetros de ativacgéo pa
ra o processo de decomposi¢io do intermedidrio jé& sdo conheci
dos, os valores de AH e de AS para o processo de forma-
¢80 do mesmo, podem ser calculados como sendo - 5,7 * 1 kcalV

mol e -17 £ 5 u.e., respectivamente,

10.%4 Comentérios sobre a cinética e o mecanismo de formacBo

do complexp pentaamin(N-metil pirazinio)rutémnio(II).

0 mecanismo proposto para a reacao em estudo
permite explicar quantitativemente o comportamento cinético
observado. 0 ponto fundamental do mecanismo reside na forma
¢80 do intermediario, cuja constante de estebilidade, AH e

AS sao respectivamente 15 H-l, ~5,7 kcal/mol e =17 n.e.

0 valor negativo da entalpia de reagdo é pou
co provavel de ser explicado em termos de interacoes eletros
tdticas, embore a formaciéo de pares idnicos entre espécies
cationicas seja um fato constatado experimentalmente e encon

tre algumes base teérica®l?

que justifique tal comportamento,
A possibilidade de gque essa energia seja proveniente de inte
ragbes eletrofilas entre o ion MN-metil pirazinie e o comple
Xo pentaaminaquoruténio(Il) parece ser a unica saida razoa-
vel, embora &inda néo se tenha nemhume informac@o sobre come

isso ocorre,

0 valer bastante negative da entrepia de for
macde do intermedidrie é comsistente com a associacio entre

espécies de mesma carga, come previsto tcorica-ente”.

0 fato, sem duvida mais curiose, esti na gram
de afinidade que esse intermediirio apresemta pelo fom H'(aq).
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Taube e col. mostraram que a basicidade da pirazina coorde
nada ao grupo pentasminruténio(II) no estado excitado, é supe
rior por um fater de 107 em relacao & basicidade do ligante
livre. Esse aumento dramatico é causado pela transferéncia

de elétrons do metal para o ligante, no processo de excitac@o.

Se as interagoes que ddo origem & formagao do
intermedidrio fossem do tipo transferencia de carga, como re-

presentado abaixo;
11 24 . II1I 0
(mj)sau(n20) + MPz" === (Nﬂs)smz(ﬂ20) .(MP2)

ou entéo,

11 24 + v -I
(“3)53“(320) + MPz® —= (NH:,’)SRn(Hzo).(HPz)
seria bastante provavel que o ligante associado exibisse um
aumento grande de basicidade, justificando assim a sua afini-

dade pelo prdtonm.

Assumindo-se a titulo de especulag@o, uma.con
figuracdo do tipo mostrado na Fig. 10.6, a protonmac@o no
nitrogénio heterociclico aumentaria a afinidade eletrdonica do
ligante associado, com uma consequente estabilizacao do inter
medidrio protonado. Esse aumento de afinidade eletrdnica fa-
voreceria por outro lado, a transferéncia definitiva do elé -

tron, conduzindo a processos de oxi-reducgdo.

w@-cﬂs k1 @rcﬂ
HN N _— NH, HY  HyN \R:::,‘/'ms
HN — \NH3 HN / \“M3

NHj3 NH,

Figura 10.6 ~ Configuraci@o hipotética do intermedidrio.
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Embora os conhecimentos sobre a natureza dos
intermedidrios estejam ainda em nivel de especulacéo, as evi-

déncias aqui apresentadas, somadas as de Ford e eolab.52 e de

218

Armor e colab. , 330 margem a possibilidade de gque o fonpen

taaminaquoruténio(II) reaja segundo um mecanismo associativo
quando na presenca de um reagente eletréfilo, como No*, B* e

o ion N-metil pirazinie.

Estudos preliminares de cinética competitiva
com o fon N-metil pirazinio e outros ligantes heterociclicos
também forneceram algumas indicacgGes sobre a formagdo do inter
medidrio, bem como sobre a sua reatividade. Os resultados con
tudo apresentaram-se bastante complexos e de dificil interpre

tacao, necessitando de um estudo mais aprofundado e rigoroso.

oo // oo
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11. Beacoes de Transferéncia de Elétrons em Complexos

de Pentacianoferrato(II) e (III).

0s mecanismos das reagoes de tramsferéncia de
elétrons em compostos de coordenac@o sdo normalmente classifi
cados em "inmner-sphere® e "outer-sphere®, dependendo da natu~

reza do complexo otivado formado entre os reagentes.

As reacces do tipo "inner", ou de esfera in-
terna"”, processam-se com alteracoes na primeira camada ou es-
fera de coordenacéo, geralmente através da formagao de pon-
tes entre os reagentes, por onde se atribui a passagem de elé
trons do redutor para o oxidante., Um exemplo tipico desse me
canismo pode ser visto na reacgao abaixozzo

2+

cr?*(aq) + (nns)scocﬁ*——. crc1®* 4 co2*(aq) + SNH

onde, devido & extrema inércia do fon Cr(III) em solugio aguo

2+

sa, a formac@o do CrCl“” so pode ter ocorrido intermediaria-

mente, provavelmente através de uma configuraci@o do tipe
I1I 11 I1 III
- - G - -
(maj)sc*,o (] Cr(H20)5 (NHS)SC° C1 Cr(H2O)5

Devido & extrema labilidade do Co(II), a decomposicdo desse
intermedidrio ocorreria com & transferéncia do haleto para o

Cr(1II), como é observado experimentalmente.,

As reagoes do tipo T®outer”, ou de "esfera ex
terna®, processam-se através de um complexo ativado onde a
primeira esfera de coordenacao de cada reagente permanece in-

tacta. Um exemplo tipico desse mecanismo é exibido pelo sis-

tema

Fe(CN)g*™ +  Fe(oN) T — Fe(CH) 7™ + Fe(CN) "™

estudado inicialmente por Deck e wah1%%l ¢ revisade recentemen

te por Campion, Deck, King e Uahlzzz.
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Em certos casos o processo de tramsferéncia de
elétrons parece emvolver primariamente o ligante coordenado &ao
{on metdlico, sendo depois seguido por alteragoes eletronicas
no complexo, Em outros casos, apenas o ligante coordenado pa
rece participar do processo de transferéncia de elétroms, sen-

do um exemplo bastante interessante,a reagao
(NH,) CoBr2* 4+ 1/2 C1, — (NH;)oCoC12* + 1/2 Br
xy) oo 2 ) .
estudada por Toma, Malin e Giesbrecht76. Nesse caso 08 resul

tados cinéticos apresentaram-se consistentes com a formagéo de

intermediarios do tipo
(NE) SCoBrc13*

onde a substituic@o do brometo pelo cloreto ocorreria através

de um mecanismo de isomerizagdo interna.

11,1 Cinética de Transferéncia de Elétrons nos Complexos

Pentaciano(piridina)ferrato(II) e (111).

A reagio

Fe(CN) *~ + Fe(CN).pyo =—=Fe(CN). 7~ + Fe(CN) py2"
6 5 6 5

ocorre rapidamente em ambos os sentidos, podendo ser facilmen-
te acompanhada através da técnica "Stopped-Flew", O mecanismo
previsto para essa reagéo € do tipo "outer®™, por analogia com
o sistema ferrocianeto/ferricianeto e considerando que ambos

os reagentes sdo inertes com respeito & substituigao.

As experiéncias iniciais foram feitas a 25,0
e p=0,050M em KNO3 « O complexo pentaciano(piridins)fer
rato(III) foi obtido pela oxidag@o do complexo de ferro(II)
com Ce(IV), seguido pela passagem em resina catidnica, AG 50W-
X2, para retengé@o do Ce(III) formado. O pH e & forga idmica

dea solugdo foram ajustados com KOH e KN03, respectivamente. To
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das as solugoes foram preparadas no momento da experiéncia e
o8 resultados mostrados nas Tabs. 11.1 e 11.2 representam as

médias de pelo menos duas medidas independentes,

Tabela 11.1 Velocidades especificas para a reducéo do comple
ﬂ-
x0 Fe(CN)Spy“ com Fo(CN)G“'

r (°C) 1o3x[re(cn)6“‘] 1070 (s7h)  107M (w1
obs

945 1,10 5,9 5,3
10,8 1,10 6,2 5,6
16,4 1,10 7,5 ' 6,8
22,5 1,10 8,9 8,1
25,0 0,57 5,3 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
31,0 1,10 11,3 10,3
Condigdes: [Fe(cn)spy3’] = 5x1070 N, R = 0,050 M ENO,

pH (6 -~ 8).

Tebela 11.2 Velocidades especi{ficas para a oxidagdo do com-
plexo Fe(CN)5py3- com Fe(CN)63-.

T (°C) 109x[Fe(cN) 7] 107lxk, (s7h) 1070k, (7 T5T)
9,4 1,00 1,9 1,9

15,5 1,00 2,5 2,5

21,5 1,00 3,1 3,1

25,0 1,00 3,4 3,4

25,0 1,50 5,0 3,3

25,0 2,00 6,7 3,4

33,5 1,00 5,6 4,6

Cond. [Fe(CN)sp;-J= 5x 1074, p=0,050¥ x§o, , pH(6 - 8)
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a)
o FeCNig + Fe(CN)Spyz-
* 3> >
g o Femﬂ% . FeCN%py
x
TO
10+
. oIFe (CN)T @lFe (CN) T
1 2 x10m
- b)
I
-
E -
c
154
-
11l
L
33 34 ag 36 VYTx1®

Figmra 11.1 -~ {a) Constantes de velocidade versus concentragao

dos resgentes. {(b) Bependéncia da temperatura,
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A édependéncis de constante de wvelecidade com
8 concentracio dos reagentes e a temperatura, estd mostrada ma
Figura 11.1a e 11.1b, respectivamente., Os parameires de ativa
cBo obtides para a reacdo hexacianoferrato(II)-pentacians(pi-
ridina)ferrate(II1) e para a reagao inversa foram: AX¥ = 4,7
% 0,2 keal/mol ¢ AS* = 20 # 1 n.e., ¢ AF* = 5,4 £ 0,2 kecal/
mol eAst = -20 2 1 m.e, respectivemente.

11.2 Inflmencia do {on potéssio ma velecidade de tramnsferém -

cis de elétrens.

08 efeitos dos eletrglitos nma velocidade de
transferéncia ée elétrons do sistema ferrociameto/ferriciameto
foram investigados por Wahl e cold;.m. Esse autores mostra-
ram que & infiméncia de eletrolito esta ligada primariamente
ao cation, tendo o &nion uwm papel praticamente irrelevante no
processo de tramsferencia de elétroms.

No caso do fon potéssie, Chlebek e Lister>2)

mediram através de um eletrode de vidro semsivel a esse fon, o
gran de associacdo do mesmo com 08 complexns ferrociamneto e
ferricianeto., 0s valores por eles obtidos para as comstantes

1 a24,65° e

de associacZo foram respectivamente 31 e 7 M
forca idnica 0,1 M , Com base misso, Wakl e colab., postnlaram
gne em concentracées elevadas de eletrdlitos, as reagoes de

transferéncia de elétrons processam-se através de pares idni-

cos foermades em solugas, of gquais reagem mais rapidamente gue

as espécies nao associadas devide a uma diminmicio na repulsso
eletrostitieg entre os reagentes,

Anal ogamente aos estudos de Wahl e colab., a
inlfnéncia do fom potassio na velocidade de transferéncia de
elétrons nos complexos penteciano(piridina)ferrato(Il) e pen-—

taciano (piridina)ferrateo(III) foi investigada, variando-se as



224
concentragoes de KNO, de maneira a se peder cbter o valor da
constante na euséncia desse {on, por extrapolacédo. Os resul-

tados obtidos estdao mostrados me Tadb. 11.3 e Fig. 11.2

Tabela 11.3 - Dependéncia da constante de velocidade com a

coencentraciéo de {ons potassio.

Sistema Sistema

Fe(CN) 7™ + Fe(cu)sp?' . Pe(CH)* + Fe(CN)Spyz-

[x*],0 k., (7Y *], @ x, ol
3,0 x 1077 0,50 x 10" 3,0 x 107 1,7 x 10%
5,5x 1073 0,71 x 10" 55x 107>  2,3x10"
8,0 x 1075 0,83 x 10" 8,0 x 107 2,5 x 10®
1,80x 10~2 1,4 x 10° 1,80x 10~2 5,2 x 10
2,80x 10”2 1,85 x 10® 2,80x 10~2 5,6 x 10*
4,7 x 1072 3,4 x 10t 4,8 x 102 9,8 x 10*

©

Condigdes: T = 25, 0 %°c , [Fe(C!)spyz-’ 3-] = 5x107° M

A influéncia da concentragao de {ons potdssio
sobre a velocidade de reacgao é bastante grande, o que sugere,
em analogia com os estudos de Wahl e colab.zzz, a participa-

¢do de etapas do tipo

o
Fe(cu)G"‘ + Fe(CN)spy2- X2
KFe(CN)g>~ + Fe(CN)spy>" o )
e do tipe
(]
Fe(CN)GS— + Fe(CN)5PY3- 21
KFe(CN)g2™ + Fe(CN)SPyS- - K .

no mecanismo de transferéncia de elétrons.

As constantes k], e kg_l foram avaliadas por

4 h ~1 -1

extrapolacéo, como sendo 1,2 X 10 e 0,5 x 10" M "8 =, respee-

tivamente,
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k x 104 Mgt

O FeCN)" « FelcNigpy?

® FelCN)gT « Fe(CNigpyY

l: (K*lz 104 ™

Figura 11.2 - Dependéncie das constantes de velocidade com e

concentrag@e do ion potédssio.
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11.3 Interpretacio das Velocidades de Trawsferéncis de Elétroms

com bese na Tepria de Marcas,

224,225

Ha teoria de Marcaus , 08 reagentes ¢ o8

produtos de uma reacao do tipo

Fe(cn)spy3‘+ Fe(cn)5w2'= Fe(CN)Spyz-+ Fe(cn)sg;

séo comparados a éois estados do sistema, representados por
WR e ¥, , cada gqual possuindo uma curva de potencial bem defi-
nida, num espago de configuracéo atomica n-dimensional. Neo
caso mais simples, o sistema devera apresentar 3 coordenadas

configuracionais, representadas pelas duas disténcias wetal-1i
gante e pela separacac entre os dois ioms. Considerando que
a disténcie metal-ligante é diferente para os reagentes e os
produtos, cada curva de potencial apresentara um minimo em re-
giges diferentes, no espago configuracional. Isso estd ilus-

trado na Fig. 11.3, para um sistema unidimensional,.

Energia Potencial

P
Ceord. Configuracdao Atdmica

Figura 11.3 - Diagrama de potencial representative do processo

de transferéncia de elétroms.

A interac@eo eletrdonica entre os dois estados
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leva a um desdobramento mas superficies de potemcial, come es
té4 ilustrado ma figura anterior. Quando a interacgao é tal gue
0 sistema se mantém na regi@o inferior, & medida em que ele
passa pelo ponto de cruzamente, © processo & dito adiabitice
e a energia livre de ativaci@o pode ser estimeda independente—

mente do conkecimento da energia de interacao.

Ne teoria de Marcus, cade reagente é tratade
como se fosse uma esfera rigida, de dimenstes invariaveis dm~
rante a reacéo. A distancia de separag@o To entre os dois
reagentes é aproximada pela som2 dos seus raios (r1 + r2). A
energia livre de ativacgao, AG* , & dada pela contribuicgao de
vida & repulsao eletrostética,AG*rep. entre as duas esferas
e pela contribuig@o devida a variag@o na energia de organize-—
gEo,AG*Grg..

£ _ + *
AG = AG rep. + A6 org.

Esses termos sBo expressos pelas eguacoes

AG#re = s (11.1)
p. D_.r
s*712
e
+ _ 2
act = = (11.2)
.€ - el.e!
onde m:-l-(AGo-be:12 12 y/24
2 Ds.r12
2 1 1 1 1 1
e A= o) RA— . S S Y S U
1 2r, re M2 Dy

L *
1+ &, @s cargas

dos produtos, Ae o nimero de elétroms transferide, AG° a

sendo e, , e, as cargas dos reagentes e e

variacdo de emergia livre ma reagdo, M o indiee de refracao

do solvente e D, '@ constante dielétrica do meio.,

Para a reagio de transferéncia ée elétromns em

tre os ions pentacieme{piridina)ferrato(II) e pentaciano(piri
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dina)ferrate(III), e, ee, valem 3 e 2, da mesma maneira que
ei e e; . A variagdec de emergia livre é nula, ficando a ex-

pressdo da energia livre de ativagio redurida simplesmente a

(11.3)

.2 2
Act = 1 ©1:%2 , @e)” (1 _ 1,]1
D 5 1 bg 2r
Assuminde para esses complexos um raio médio
de 4,5 :, como nos complexos de hexacianoferrato(II) e (III),

o valor previsto pera AG¥ serd da ordem de 8 kcal/mol.

0 valor da energia livre de ativac8o pode por
outro lado ser avaliade experimentalmente a partir da constan

te de velocidade do processo de troca,

Fe(C])Spy} + Fe(CN)spyz' — 5
representada por k,, , a qual esti relacionada com a veloci-
dade da reagdo,

Fe(CN)Spyz_ + Fe(CH)6‘" —Ko o

k;,, € com a constante de equilibrio X5 +» pela expressao

Ky, = (x11k221121)1/2 (11.4)

Nessa expressao, k22 refere-se ao processo de
troca no sistema ferrocianeto/ferricianeto, sendo f dedo por
2 2
(1n x12) / 1n (kllxzz/z )
&

ln £ =

onde Z é o fator de frequéncia, assumido normalmente como sen

do igamal a 101,

Usando para k22 o valor obtideo por Wahl e co-
1ab.222, extrapolado a 25,0°C, e os valeres de kl?. e Klz‘ng
didos no presente estudo, a constante de troca kll no comple-

x0 pentacim(piridina)!errato(ll) pode ser calculado como sen



239

do igual a ! x 10® H_ls—l, ra presencae de KNO, 0,050 M,

Na auséncia absoluta desse eletrélito,

K, = 2x 10° M 1671,

A consténcia no valor de k;, com relacéo a
concentragio de fons potdssio sugere que a participaca@o de es

pécies. do tipo
KFe(CN)Spyz- e xre(cn)spyl'

no processo de transferencia de elétroms € pouco significati

va,

A enmergia livre de ativac&o, estimada a par-
tir de k,,, pela teoria do estado de trangicéo, apresentou-se
igual a 8,7 kcal/mol, em comparagido com 8, | keal/mol, previsto
pela teoria de Marcus. . Diterencas contudo, podemser
esperadas cdevrdo ao valor do raio iomico, r , assumido
como sendo igual ao do sistema ferrocianeto/ferricianeto, quan
do Ba realidade um valer ligeiramente maior seria mais prova-
vel, Apesar disso, a semelhanca entre as ordens de grandeza
dos valores tedrico e‘experimental mostra claramente & apli-

cabilidade da teoria de Marcus no sisteme em estudo.

Os valores das velocidades de transferéncia
de elétrons e dos parametros de ativac@o para os sistemas fer
rocianeto/ferricianeto e pentaciano(piridina)ferrato(II) e

(I11), estéo mostrados na tab. 11.h4, para comparagéo.

0 decréscimo das emergias livres de ativagdo
constantes nessa tabela, segue exatamente a ordem prevista pe
la variacio no termo de repulsdo eletrostatica,

nc* s
rep.
Ds'rlz
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Tabela 11.4 -~ Constantes de Velocidade e Parémetros de Ativa-
céo pare a Transferéncia de Elétrops em Cianocomplexos de Fer
ro(II)/(II1). T = 25,0°%

Reacao k AAB# ast .AG*

(r1s7l) (xcal/mel) (w.e.) (kcal/

mol)

Fe(CH) "™ + Pe(CN) g7~ 5x1050%'¢ 40  -32 13,5
2,4x10 P1¢ 9,0 -24 16,1

Fe(CN) g7~ + Fe(CN) gpy”~ 3,4x10%€ 5,4  -20 11,3
Fe(CN) ™ + Fe(CN)spyz— 8, 7x10%* ¢ 2,7 =20 10,6

o-

Fe(CN)spy + Fe(CN)SPg- lx106'° - - 24
2x10%+4 —— mam 8,7

a) Ref. 226 1) Ref. 222, extrapolado a 25,0°C

¢) na presenca de KNO3 , 0,050 M , d)[K*]extrapolado a zero.

As velocidades de troca noes sistemas FekCN)g_
3— _ 3~ 2- .

/Fe(CN)6 e Fe(CN)Spy /Fe(CN)Spy diferem por um fator
de 105, que pareece origipar-se primariamente das diferencas
de carga entre ambos, Através da equagio 11.3, pode-se ver
que 2 variacfo na enmergia de organizacao em ambos os sistemas
é comparével, podendo a diferenca entre as energias livres de
ativacao ser atribuide essencialmente ao termo de repulsdo

eletrostatica,

.o // LR
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12, Eguilibrio e Cinétice de Hidratac@p ds Gyupe Carbe—

nila: Inflnéncia do grupo pentacianoferrato(II) mas proprie-

dades do ligante 4-formil piridina,

0 ligante 4-formil piridina em selugho aguosa
apresenta-se ea eguilibrio com & forma hidratada, de acords

com a equacao

(58
#° — ]
KO>-C‘H + Ho —= @—?—H
(4,3
0 equilibrio de hidratac@c foi estudado por

227 através de medidas espectrofotométricasma

Poecker e colab.
regifo do mltravieleta e por meio de espectros de ressonancia
nuclear magnética em D,0. 4 cinética de hidratac@o foi estu—
dada por Pocker e Keﬁ,s os quais mostraram gue a presenca de
{ions metélicos como Zn(II) e Co(II) pode ter mmita influen-
cia sobre o processe, especialmente guando o grupe aldeido en
contra-se na posicée orto, A influéncia do ifon metdlico so-~
bre as propriedades e reatividade do ligante coordenado é um
fato hé muite recomhecido>2? e constitui atualmente um assun-

to de enorme interesse no campo da quimica de coordena-g:iazz'o_

A coordenaciéo do ligemte A4-formil piridina em
um dado ion metdlico, poderia afetar o eguilibrio de hidrata-
¢g@o de varias maneiras, dependendo da natureze das interacgoes
existentes entre o metal e o ligante. foms de classe (a) ,
isto é, dures, em amalogia com o protom, tenderiﬁ a favore —
cer o processo de hidratacao, deslocando o equil{brio no sen-—
tido de forms hidratada. fons da classe (b), atuando como
doadores de dengidade eletrﬁni‘ca para o ligante, exerceriammm
efeito oposte, estabilizando & forma aldeide sobre a forma hi
dratada.

A comparecao entre & constante de equilibrie
de hidratacie de 4—formil piridima coordenada as grupe penta-



242

cianoferrato(II) e a do ligante livre, forneceria assim uma

maneira bastante simples de se testar o poder "retro-doador"

desse grupa.

12,1 Rquilibrio de Hidratac@o no Complexo Pentaciano(4-for-

mil piridina)ferrato(II).

A adigio do {on aguopentacianoferrato(II) a
uma solug8o aquosa do ligante 4-formil piridina leva ao apa-
recimento de duas bandas bastante intensas na regiZio do visi-

vel, com maximos em 504 e 385 nm, respectivamente,

Considerando que em todos os complexos de pen
tacianoferrato(Il) com ligantes N-heterociclicos estudados |,
constatou-se apenas uma banda desse tipo, & ocorréncia de
duaes bandas é consistente com a presenca de duas espécies dis
tintas, como sria esperado com base no equilibrio de hidrata-
céo. Assim, o seguinte equilibrio poderia ser postulado,
em analogia com o ligante livre:

3~ g 3

-
Fe(CN)SN@-C\": + H0 T—= Fe(CN),j@-(:;;K

A primeira banda, com maximo em 504 nm, pode
ser atribuida & forma aldeido visto que grupos eletronegati-
vos como -CO, -CN, -NO, eumentam a afinidade eletronica do
ligante, deslocando a banda de transferéncia de carga para
energias mais baixas, A segunda banda, com méximo em 385 nm
pode ser atribuida & forma hidrateda. Essa atribuigdo é
também sustentada pelo fato de que no complexo anilogo, com
o ligante 4-acetil piridina, apenas uma banda com maximo em

480 nm foi comstatada,
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0 especiro do complexo pentaciano(4i~formil pi-
ridina)ferrato{Il) juntamente cem a forma hidratada esti mos-
trado na Fig. 12.1. A validade do uso de funcies gaussianas
para gerar & curva de absorgéo ja foi demonstrada anteriormem—
te para os complexos de pentacianoferrato(II) com ligantes N-
hetereciclicos e se aplica de mameira excelente para o comple-
x8 com o ligante A-acetil piridina, que é o mais proximo do es
tudado meste capitule. A resolugcae das duas bandas observadas
pelo método das gaussianas, estéd ilustrada ma Fig. 12.1

A determinagio da comstante de equilibrio de
hidratagio per via espectrofotométrica, mecessitaria em princi
pie do conhecimento pre'vio da absortividade molar de pelo me-
nos uma espécie. Esse problema, por outro lado, seria imexis-
tente se se utilizasse o método baseado nas medidas de resso -
néncia nuclear magnética. Isso foi tentado, porém sem éxito ,

em virtude de dificuldades encontradas ma resolucao das bandas.

0 dnico meio de se determinar a constante de
hidratac@e que poderia ser aplicado de maneira direta e simples,
seria introduzindo wma perturbagio mo sistema, através por exem
ple, de uma variacio na temperatura., O efeito da temperatura
na intensidade e energia das bandas de tramsferéncia de elé -
trons dos complexos de pentacianoferrato(IIl) mostrou ser des—
prezivel, na faixa de trabalho de 10 a 50°C. Assim, todas as
nndancas observadas me espectro de absorgio no visivel podem
ser atribuidas exclusivamente as alteragoes quimicas que se

pProcessam no sistema, em funcdo da temperatara.

O efeito da temperatura no espectro de absor-
¢80 no visivel, para o complexo com o ligante 4~formil piridi-
na e a forma hidratada correspondente, esta ilmstrado na Fig.
12.2. A existéncia éo ponto isosbéstico em 420 mm indica cla-
remente o deslocaments do equilibrio de hidratacio com a tempe

ratara, em decorréncia da variacio na constante de equilibrio,



400 $00 600 nm

Figura 12.1 - Espectro de absorgao mo visivel do complexo pen
taciano( 4=~formil piridina)ferrato(II) juntamente com a forma

hidratada. (corve pontilhada = andlise por gaassianas).,
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Figura 12.2 - Influéncie da temperatura no espectro do comple

X0 pentaciano({4—formil piridinma)ferrato{IIl) e da sua forma hi

dratada,
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A analise das bandas de absorgao através de
gaussianas mostra gue a contribuig@o da forma hidratada para
a absorbancia em 504 nm é praticamente nula. Assim, nesse com

primento de onda, a absorbancia é dada por

€A’5O,l.cA (12.1)

ASO* =

onde QA e CA representam, respectivamente, a absortividade

molar e a concentragao da forma aldeidica, representada por A.

Em 385 nm, tanto o aldefdo A, como & forma hi

dratada, B, absorvem, sendo portanto

= €
Asss- ea,ses'cn + A’585.0“ (12.2)

Trabalhando-se numa concentragéo total, CT =
CA + CB , constante, as equagoes 12,1 e 12.2 podem ser rea-

grupadas, resultando em

A (12.3 )
= — 04 - €
Asgs = ¢ (€4,385~ 8,385) * Cr-p,385
A, 504

Para o grafico da absorbéncia em 385 nm versus
a absorbincia em 504 nm, prevé-se portanto um comportamentc 11
near, que foi de fato confirmado, como pode ser visto na Fig.
12.3a. O coeficiente angular dessa reta permite avaliar o se-

guinte quociente:

€2,385 = ©B,385
€4, 504

= =-0,79 % 0,01 (12.%)

Introduzindo-se as equagoes 12.1, 12.2 e 12.4%
na expresséo da constante de hidratagdo, K = CB/CA y O Tre=-
sultado que se obtém é igual &

K . 3e5/8504)€ 50 = €a,385 (12.5)
hidr., =

0,79 €, sou * €4, 385
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0 quociente €A,385/ 51,504 pode ser estimado
pela anmdlise por geussianas, como sendo igual a 0,12, com wum
erro provével de 20%. Considerando que na equacido 10.5,
eA,385 € apenas um terms de correcao, 0 erro introdmzido pele
mesmo tem um efeito pouco significative sobre o valor da cons

tante de hidratacgao.

Os valores de xhidr calculados a partir da

equagdo 10.5 em varias temperaturas, n = 0,10 M (perclora-
) -2 ~

to de 1itio) e pH 6,70 (xa2nro&/Nan2P0*, 107° M) estdo mos-—

trados na Tab, 12.1

Tabela 12.1 Valores para a comstante de hidratac@o do ligante
(4-formil piridina) coordenado ao grupo pentacianoferrato(II)

Temperatara Eniar.
( +0,1%)

7,3 0,89
13,0 0,78
19,0 : 0,68
25,0 ' 0,61
31,0 0,54
37,0 0,48
41,1 0,45

Condigoes: [Fe(CN)stpy}-] = 2,2 x 10~ M
R = 0,10 M LiCl10, , pH 6,70

A dependéncia da temperatura na constante de
equilibrio estd ilustrada na Fig. 12.3b, de onde os seguintes

parémetros foram avaliados, a 25,0 °C.

Anhidr. = -3,5 4+ 0,2 kcal/mol

Ashidr. = - 12,7 : 0'5 d.08,

Para o ligante livre, Pocker e colab.227 obti
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Figura 12.3 - (a) Absorbancia em 385 nm versus absorbancia em
504 nm . (b) Dependéncia da temperatura no equilibrio de hi
dratag@e do complexo pentaciano(4-formil piridina)ferrate(II).
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veram o5 pegHintes valeres para 08 parametros termodinZmicos

de hidratacie: AE = - 4,2 kcal/mel e AS = -13,9 u.e.

A partir dos valeres des constantes de eqnili
brie, as sbsertividades molares das duas formas, isto é €Aﬂ5alx

e € foram calculadas como sende 5,2xlﬁjeh,kx103

B, 385
Mlex™l. o valer ae 63 sg5 Bode ser calculado independem—
. R i
temenie pelas eguacoes 12.3 e 12.4, como sendo 4,5 x 193 H-l
-1

cm . A concordancis obtida, mostra a consisténcia do método

empregade na determimacao das constamtes de egunilibrio.

12.2 Influénciea do ilan metdlice ma censtante de hidratac@do do

ligante &-formil piridimna,

(4] equilihrio de hidratac@o do ligante h-formil
piridina coordenado ao grupo pentminmt&gio(n) foi estunda-
do por Ford e c:t:lab.55 e por Zanella e Tanhezn, 05 quais mos
traram qﬁe a forma aldefdica é bem mais estabilizada que a
forma hidratada, em relacZo &o ligante livre.

No complexo pentaamin(b—formil piridina)rutd-

nio{(III), Zanella e Tanbe2)1

observaram que o equilibrio é
completamente deslocado para & forma hidratada, fato que foi
por eles atribuide ao sumento da eletronegatividade do iom me

tédlico, com o aumento do estado de oxidagio de II para III.

Os valores obtidos por esses antores est&o reu
nidos na Tab. 12.2, juntamente com os do complexo de pentecia

no ferrato(Il) para comparacéo.

Tabela 12.2 - Const., Hidratacfio para h-formil piridima, P=37°C

Complexos Kpidr, % Bidrate Ref,
Ru(NE,) g 2py>* 0,20 17 55
Fe(cn)slﬁ‘ 0,48 )

Tpy livre 0,84 48 55
fpy protensads 0,88

¥ w

58
Ru(NE,) 2py>* - %0
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0 comportamento mostrado ne Tab. 12.2 é consis
tente com o fato de que os grupos pentacianoferrato(IIl) e pen-
taaminruténio(II) estabilizem a forma aldeido, como seria espe
rado com base nas interagoes de "back-donatiomn”™. Os valores
relatives das constantes de hidratag@o desses dois fons mos-
tram que a capacidade doadora do rutémio(II) é superior a do
ferro(II), én decorréncia provavelmente, da maior expansdo ra-
dial dos orbitais 4d do primeiro em relacgdo aos orbitais 3d

do segundo.

A protonacdo da 4-formil piridina, bem como a
coordenacdo no ifon de ruténio(III), destabilizam a forma al -

defdica, favorecendo portanto o processo de hidratacioe.

12.3 Cinética de hidratacdo do grupo carbonila, no complexo

pentaciano(4—formil piridine)ferrato(II).

A oxidagBo do complexo pentaciano(4-formil pi
ridina)ferrato(IXI) com Ce(IV) leva a2 um produto amarelado, com
um espectro na regido do visivel-ultravioleta mmito semelbhan—
te aos dos demais complexos de pentacianoferrato(III) com 1li-
gantes N-heterociclicos. As caracter{sticas do produto ja fo

ram apresentadas no Cap. 5.

A reducg@o do complexo de pentacianoferrato(III)
com hexacienoferrato(Il) epresentou duas etapas distintas;
uma bastante rapida, cuja velocidade 86 pode ser acompanhada
pela tecnica de Stopped-Flow, e outra moderadamente lenta,
possivel de ser acompanhada de maneira convencional, desde gque

se utilize de técnicas de seringa.

A primeira reagdo, efetuada a 25,0°C, pH 4,7
(tampéo NaAc/HAc, 0,050 M ) , A= 504 nm, na presenca de
ferrocianeto (5,1 x 1074 M) apresentou uma constante de segun

da ordem iguel a 3,5 x 10° M‘ls-l, podende ser atribuida ae



processo ae redugao do complexe de pentacianoferrato(IIl).,

A segunda reagdo apresentou ume constante de
velocidade igual 2 6,8 x 102 s_l, levando contudo a uma va-
riagdo de absorbéincia pelo memos duas vezes superior 4 de pri
meirs reacio. © espectro do produto é idéntico ao do comple-
x0 pentaciano(4-formil piridina)ferrato(II) em equilibrio com
a forma hidratada, As variagoes de absorblincia da primeira e
da segunda reacso indicam que no complexo de pentacianoferra-
to(II1), o ligante piridinico emcontra—se predominantemente na

forma hidratada, em analogia com o complexo de pentaaminruté-~

nio(II1) estudade por Zamella e Taube,

Assim, a primeira reacdo, mostrada abaixe ,

om * oH~
m | x k= ) § i )14 3=
(cx)sreu_o ~C-E + Fe(CN)g' —= (CN) Fe¥ ~C-H + Fe(CN)
OH OH

conduziria & formagdo do complexo de pentacianoferrato(II)
com o ligante na forma hidratada, o qual né@o absorve no com-

primento de onda de estudo (504 nm),

0 complexo hidratado tenderia a entrar em equi
1ibrio com a forma aldeidica, levando ao aumento consideravel
de absorbancia constatado experimentalmente, A segunda reacgio

poderia pois, ser representada por

Fe(cn)5N:O>-ca(or352 %* Fe(cx)sn©-cng-+ H,0

Zanelle e Taube mostraram que o processo de
hidratagéio é catalisado por ions H*(aq), quando em meio mode
radamente &cido. Em pH 4,7, a contribuigédo da etapa catalisa
da para a velocidade de hidratacao é provavelmente pouco sig-

nificativa, o que faz cem que kobs seja dado diretamente por



252

Usando os valores das constantes de equilibrio
de hidratagdo, K, ... = Kk /k,, jé conhecidos, a constante

cinética k, Ppode ser calculada pela expressio

Khidr,

1+ Eypysy,

como sendo 0,025 s‘l, a 25 °c.

Esse velor & comparivel em magnitude, com o
obtido por Pocker e Meany22>, (x, = 0,0085 s~*, 2 0 °C), pa

ra a hidratacac do ligante 4~formil piridina livre,

oo /] s
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13. Conclusces

0s complexes de pentaaminruténio(Il) e de pen-
tacianoferrato(II) apresentam nm comportamento bastante seme -
lhante, coimo seria esperado com base mas suas configuragoes ele
tronicas € na posicac desses ions metalicos na classificagae
periédica. Suas propriedades, apesar de serem na maioria das
vezes correlatas, diferenciam—se notadamente quante & labilida

de e & semsibilidade &0 nxigénio molecular,

Como foi mostrado nos estudos de cinética de
substituicBo, & reatividade dos ions pentaeminaguoruténio(II)
e aquopentacianoferrato(II) com respeito a substitunicéo da
égua coordenada, difere por um fator de 103. Isso permite que
as reagoes do primeire sejam acompanhadas através de técnicas
convencionais, enquanto aos do segundo exigem o emprego de tég
nicas de reagoes rapidas. As diferencas nas labilidades dos
complexos substituidos de pentaaminruténio(II) e de pentaciane
ferrato(Il) tambem sZo bastante acentuadas, embora estudos ci-
néticos nos complexos de rutenio(Il) ainda nAo tenham sido efe
tuados em virtude do carater extremamente imerte apresentado

pelos mesmos,

Apesar dos potenciais de oxideg¢io dessas duas
séries de compostos serem comparaveis, os complexos de rutémie
(I1) reagem rapidamente com oxidantes usuais, incluindo 0, e
iens perclorato, o mesmo nao se verificando com os complexos

substituides ée pentacianoferrato(II).

0 ponto de maior semelhanca reside sem duvida,
nas bandas de transferencia de elétrons exibidas por esses com
rlexos, as quais relacionam—se mais ée perto com & estrutura
eletronicas dos mesmos., A diminnicdo de energia da banda de

transferéncia de elétroms com o ammento de afinidade eletroni-
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ca do ligante ocorre de maneira bastante acentuada, permitindo

prever a existéncia de interagées de "back-donation® resultan

tes do processo de transferéncia de elétrons., Evidéncias que

reforcam consideravelmente a ocorréncia desse tipo de interacao

nos complexos estudados, foram obtidas através de diferentes

abordagens, envelvendo:

a)
b)

c)

a)

e)

1)

g)

h)

i)

variacOes nos espectros d-d e no parametro 10 Dgq;
correlagdes entre forgae do oscilador e a energia de
transferéncia de elétrons;

variagoes nas propriedades basicas dos grupos cianetos
coordenados, com a afinidade eletrdnica do ligante
heterociclico;

tendéncias de variag@o nas frequéncias vibracionais

dos grupos CN;

deslocamentos quimicos dos sinais dos prétons hetero
ciclicos, nos espectros de ressondncia nuclear magné
tica;

variacGes nos potenciais formais de oxidacdo;
correlagdes entre a constante cinética de substitui-
¢80, incluindo os pardmetros de ativacgdo, e a afinida
de eletrdnica do ligante;

variacdes nas constantes de estabilidade, em funcéo
das caracteristicas doadoras-receptoras do ligante;
deslocamento do equilfibrio de hidratacdo do grupo car

bonila no ligante 4~formil piridina coordenado.

0s resultados obtidos nas investigacoes rela-

tivas aos {tens acima mostraram que tanto as propriedades doa

doras como as receptoras do ligante e do ion metdlico sdo de

importéncias comparaveis.,

A diminnicdo da basicidade do ligante com o

aumento da sua afinidede eletrdnica devido & introdugd@e de um
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substituinte mais eletronegative, faz com que a intemsificacao
das interacoes de "back-donation" seja parcialmente compensada
pelo enfraguecimento nas interagoes via ¢ , resultando numa
variacao lenta, porém significativa, nas propriedades dos com-
plexos, Essa conclus@o, que é intuitivamente consistente ,
apdia-se nos resultados dos estudos cinéticos e espectrais, bem
como em comparagoes com outros sistemas ja estudados, a exem~
plo dos compostos carbonilicos investigados por Demmnenberg e

Darensbourg217.

A busca de evidéncias de interagoes de "back-
donation® conduziu 2 descoberta e preparacéo de varios compos-
tos novos, descritos e caracterizados nesta tese, sendo espe -~
cialmente interessante o complexo com o ligante dimetil sulfg
xido, em virtude do seu comportamento dual com respeito & coor
denacdo.

0 elevado valor do parametro 10Dq, deduzido a
partir dos espectros d-d, para esse complexo, juntamente com
os fesultados dos espectros infravermelhos, de ressonincia nu-
clear magnética e de medidas cinéticas, apontam guase que ine-
quivocamente para a coordenacéo do dimetil sulfoxido através
do atomo de enxofre., Isso é reforgado ainda mais pela estrei
ta analogia com o derivado analogo de pentaaminruténio(Il), on
de a posic&o de coordenagao ficou definitivamente estabelecida

68

por March e Fergusson1 através de estudos de difracio de

raios-X,

Os estudos sobre a reatividade dos complexos
de pentacianoferrato(Il) mostraram que a substitui¢do se proces
sa através de um mecanismo le limite, representado por
k
Fe(CN)513 (ag) =—t— Pe(CN) g7~ (ag) + X (aq)
k

1
K

Fe(CN) . >"(aq) + E,O Fe(CN) H,0° (aq)
5 By 5ip
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Fe(CN)g > (aq) + L ——k—z—* Fe(CK) 1> (2q)
-2

cuja lei de velocidade

Kk, (L]« kg, [x]

obs
(L] + K (x]

permite prever um comportamento de saturaci@o com respeito a

concentragSo db ligante L, como foi constatado experimental -

mente. As medidas das constantes cinéticas de formacdo desses

complexos, associadas as constantes obtidas no estudo de subs

titwicdo, permitiram gerar a curva de saturacdo com razodvel

concordancia, consolidando o mecanismo proposto.

A aplicag3o da teoria de Marcus &as reacoes de
transferéncia de elétrons entre os complexos hexacianoferrato
(I1) e (III) e pentaciano(piridina)ferrato(II) e (III) mostrou
a consisténcia do mecanismo "outer-sphere" postulado, permitin
do ainda obter a comstante de troca, kll’ gue apresentou-se
B y1lg-1

igual a 6 x 10 para o complexo com piridina, em compa

ragao com 2,4 x 10 M~ 157! connecido paraz o hexacianocomplexo.,
Essa diferenga de reatividade de 107 vezes & explicada pela
teoria de Marcus, como sendo causada pelas variacoes mnas enexr

gias de repuls@o eletrostatica que tem origem nas diferentes

cargas dos complexos.

0s resultados obtides no presente estudo mos-—
traram que o comportamento acido-base dos complexos de penta-
cianoferrato(II) é marcademente (b) ou mole, em analogia com
os complexos de pentaaminruténio(II). Ao contrdrio porém do
ruténio(II), o comportamento do ferro(II) depende dramaticamen
te da natureza dos ligantes coordenados, concorrendo para is-
so & possibilidade de alteragﬁes nos estados de spin em fun-

¢8o da forca de campo cristalino destes ultimos. Isso pode
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ser visto, por exemplo, gquando se compara a constante de esta
2

bilidade do sistema hexaaquoierro(II)-piridiﬁé com a do aquo

pentacianoferrato(II)-piridina , mostrados abaixo:

-1

Fe(ﬁzo)g+ + Py 5 M

2
Fe(H2O)5py . H,0 K

Fe(CN)5H203- + py = Fe(CN)Spy3‘ + Hy0 e

3,3x10°M 1

A diferenga de 105 na constante de estabilida
de desses sistemas reflete em grande parte o aumento da ener-
gia de estabilizacdo de campo cristalino introduzido pelos
grupos cianetos, conduzindo.a um complexo diamagnético, em re

lacas ao aquo-complexo, gue é paramagnético.

Finalizando, os resultados apresentados nesta
tese, apesar de terem as vezes um carater um tanto especulati
vo, permitiram chegar a conclusbes bastante satisfatgrias, as
quais, sem duvida, reforcam a necessidade de se tentar conpreen
der a natureza das ligacoes e o papel dos diferentes tipos de

interagdes eletrOnicas nos compostos de coordenacdo.

oo /] e
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1% - Sumario

As propriedades de complexos de pentacianofer-
rato(II) e de pentaaminruténio(II) contendo ligantes insatura-
dos tais como dimetil sulfoxido, piridina, pirezina e derivados
substituidos foram investigadas, em comparagdo com as de com -
plexos andlogos contendo ligantes saturados como a Agua, amd -
nia e aminas alifaticas. Os complexos foram preparados tanto
em estado sélido como em solug@e, tendo sido extensivamente ca
racterizados através de andlises, medidas condutométricas e po
tenciométricas, espectros de absorgdo na regido do vis{vel, in
fravermelho e ultravioleta, espectros de ressonéncia nuclear

magnética e através de estudos cinéticos e mecanisticos.

0s complexos com ligantes insaturados mostra-
ram-se termodinamicamente mais estdveis que os contendo ligan-
tes saturados. Esse fato foi atribuido as interagdes de "back-
donation" entre o metal e o ligante insaturado. As evidéncias
que possibilitaram postular esse tipo de interagdo nos diver -
sos complexos estudados, foram obtides por meio de : a) anali-
ses de espectros d-d e de transferéncia de carga, b) medidasde
forga do oscilador, c) medidas das basicidades dos grupos cia-
netos coordenados, d) espectros de absorcdo no infravermelho,
e) espectros de ressonincia magnética protdénica , f) medidas de
potenciais de oxi-redug8o, g) comparagoes entre paré@metros ci-
néticos e termodindmicos e h) medida da constante de equilf -
brio para o processo de hidratacd@o do ligante 4-formil piridi-
na coordenado.

A cinética de substituigdo nesses complexos con
duziun a um mecanismo SNl limite. O0s resultades mostraram que as
constantes de velocidade do processo de aquacdo sdo determina-
das tanto pelas propriedades doadoras como pelas propriedades

receptoras dos ligantes,
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Estudos de transferéncia de elétrons nos com-
plexos pentaciamo(piridina)ferrato(Il) e (III) apresentaram—
-se consistentes com um mecanismo tipicamente “outer-sphere®,
As constantes de troce, kll' foram calculadas com o aaxilio da
teoria de Marcus e. 05 resultados interpretados em termos de
variacdes nos parfmetros de repulsdo eletrostitica dos reagem

tes.



14. Summary

The properties of pentacyanoferrate(II) and
penteammireruthenium(II) complexes of unsaturated ligands
such as dimethy]l sulfoxide, pyridine, pyrazine and substituted
derivatives were investigated in comparison to those of the
analogous complexes of saturated ligands such as water,
ammonia and aliphatic amines, These complexes were prepared
both in solid state and in sclutiomn. They were extemsively
characterized by amalysis, condnctometric and potentiometric
measurements, abserption spectra in the visible, infrared and
ultraviolet region, nmuclear magnetiic ressonance spectra and

kinetics studies.

The complexes of unsaturated ligands were
shown to be thermodynamically more stable tham those of satu-
rated ligands. This fact was assigned to "back-bonding" inter-
actions between the metal and the unsaturated ligand. The
evidence that made it possible to postulate this kind ot
interaction in the several complexes studied in this thesis
were obtained by: a) analysis of d-d and charge transfer
spectra, b) oscillator strengths measurementis, c)measurements
of the basicities of coordinated cyamno groups, d) infrared
spectra, e) nuclear magnetic resonance spectra, f) redox
potentials, g) comparison of kinetics and thermodynamic
parameters and h) measurement of the equilibrium constant for
the Rydration process of coordinated 4~forwyl pyridine ligand.

The kinetics of substitution in these complexes
indicated a limiting SNl mechanism, The results show that the

rate comnstants of the agquation process are determined equally

by the donor amnd acceptor properties of the withdrawing
ligand.

Electron transfer studies in the pentacyano
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(pyridine)ferrate(II) and (III) complexes indicated a typical

"outer-sphere®" mechanism, The rate constants for the self-
exchange process, kll’ were calculated according to Marcus
theory and the results were interpreted in terms of variatioms

in the electrostatic repulsion parameters of the reacting

ions.
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15. Apéndices

1. Aplicacio do método variacional ao problema de transferen—

cia de carga.

seja ¥ a fungdo de onda monoeletrpgnica do
sistema;
2 21 172 (¢
(c1 + c,° + 2c,cK¥, |K})

onde GD,K> = j"’fb"l’AdZ = S

Y = 1Y + <2Th)

e 012 + c22 + 2°1°25 = ;2

A energia do sistema fica dada por

goa% ¢ o hlEle ¥ + com y

2 2
e;” + 02 + 2c1c25

Chamando <Y |H[Y¥,? B, = Hg
<7D]HIYD7 B'DD e (YIAI Hr’k) = HM
clzﬂ.m; + 022% + 2(:];:211nA

2
s *+ 2c1c2S

E =

1 + C

2 2
E(c1 +cg +2°1°28) = °1ZH'DD + °223A.A + 2c¢,c,Hy,

Diferenciando a equagd@o acima com respeito aos
coeficientes, C; & Cy

2 2
aaE(c1 +cy +2clc28) + E(2¢:1 + 2c25) = 2¢;Hy, + 2¢,H,
cl

2 2 X
BE(c1 +c,"42c,¢,8)  + E(2¢c, + 2¢;S) 2c,H,, + 2¢,H),

Co

Minimizando a2 energia com respeito a ¢, e Cy
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isto €, fasendo oz _ -a-a-l-:: 0
acl €y
entao
cl(nDD-E) + c2(H.DA-ES) =0
cl(nm-ns) + °2“1AA"E) =0

Dentro da aproximagéio ¥ |¥,7= 0, & solugéo

dessa equac@o secular resulta em

+ H

By = nm)z M"—:‘{(Hnn‘nu)z*mni
+ B

Eg = EDDZ A, ; 'J(nrm'ﬂu)z*"nni

A energia de transferéncia de carga sera igual

Epc= B -~ Eg = 'ﬁ“nn“nu)z + 4D,
e portanto -
Ey = —%2 Ak _ ';— Epc
Epp * B 1
Eg = > * = B

Substituindo as energias na equagdo secular,

os coeficientes podem ser determinados,

HEpp . Haa 1 -
e (= -z +TETC) *+ Sy =0

e By, + cz(% - 2‘}’ + .lz.grc) =0

S2__ 2 = _BrC = (Haa-Epp)
1 Epc = (Hpp=Hy,) 2 Bpy
Chemando Hpy, = Pm , By -H,, = (D-A4+V)

ey =2 e ¢, =0 , de acordo com a motagdo de
Fluarry
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. 28, Epy + (D-A+W)

& Epg - (D-A+V) 2B

A integral de ressonancia fica dada emt@o por

5 p{ege - aev)]  afegy + (b-aew)
-B.. -

2a b

Introduzindo FSDA na equagao de Flurry,

Epp = (v2-2%)(D-asv) - 5ab B,

TE
_ _ (D-A+v)
Erg = 1202

2. Derivagio da equagd@o pH = PK, + log (a-Ar)

(A0-4)
Sejam:

Ao = absorbancie inicial do complexo X,

1= absortividade molar desse complexo
C; = concentracao total do complexo.,
e
Af = absorbincia final, devida unicamente ao complexo HX.
€2 = absortividade molar desse complexo.

Pela lei de Lamberti-Beer,

A = € C.t e At=€2'Ct

A absorbéncia de mistura

librio, é dada por
A = €1C1 + €202

Considerando gque C, +C, =Cy, entao

de X e HX, erm equi-
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A= €¢

€ 3+ €
1 + Cq-z(::l

1 2vt
Substituindo €2ct por A, ,

A-dp = (€ - &)

Substituindo €, e €2 em fungao de A, e Agy

respectivamente,
A-A,=(A -4,

) - Ve /-

C

t
¢ (A = 4))
donde 2=z — L7
t (A = AI)
C c :
Considerando que 1 "2 _,
t  Ct
entao
G B-4)
c, (A,- 4)
Substituindo na expressao
51
pH = pKa + log
Co
resulta que
pH = pka + log —m—
(A,-A )

3, Derivacao da lei de velocidade para o mecanismo:

k
+ dmso —— L | Fe(CN)Sdmso} + Hy0

Fe(CN)53203‘ |
+ Mp2t  ___Ef Fe(CN)SMPz2" + Hy0
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Chamande [Fe(CN)SMPzz_] = (P)
[Fe(cn)smo}'] = (c]
[Fe(CN),).BzO}-] = (A)

(aA] + [P} + [c] = [l + [c]g (1)

at

ale] _ k,(A](xPz*) e 3{1&1= k (4] [amso)
t

Dividindo essas duas equagdes,

afp] ke [wpz*]

alc) kY (amso]

Integrando, resulta que [Cl= M
ke (MPz*]

Substituindo [C)na equagdo (1),

(a) + (P] + M]— [P]y, + k' (amso]( P)

ke(Mpz*] K¢ [MPz+)
donde
"': {dmso]

(1= {1+ g | 71 - (21

alp] _ : k (MPz] + k'f [dmso]l _

L = Kl ]{ i, el {["]m [Pl}

[P]‘:;[p] = (k (MPz*]+ k' famso)) at

Integrando,

kobs = K, apz*] + k'f[d.so]
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4, Derivacéo da Lei de Velocidade para o Mecanismo:

&

K
Fe(CN)5E203—(aq) == Fe(cu)53'(aq) + Ey

-8

Fe(CN)s}'(aq') + L (aq) = . Fe(CN)SL}(aq)

[c]
(2]
(1]

Chamando [Fe(cn),).nzo"]

[Fe(cu)5L3‘]

[Fe(cn)53-]
a(®] _
” K, (1](1)

A, x el - k(0 -k (1](L]

dat

Assumindo-se a hipétese do estado estacionédrio para » I,

a{1l_, donde [I] = _¥af€]

dt k_, + k(L)

ale] - K1k {c][L]

at kK_g + k(L]

sendo [P] = ([p]+ (c], [cl=(r]_ -[p)
portanto, alp] - Kk (L) at

(], ~(P) k_g+k, (L]

Integrando, k = M

obs
k_, + k(1]

5. Derivacao da Lei de Velocidade para o Mecanismo:

k_
Fe(cn)sxﬁ' -:L‘ Fe(cn)53‘ + L

Fe(CN)53’ + Ey0 —_— Fe(cn)53203'

Fe(CN)Ss- + MPz? —2e Fe(CN)SMPz2'

k_p
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Chamando [Fe(cu)suh*] = {rp)
{c]

[Fe(cn)53‘] = (1]

[Fe(CN)S.L}-]

ale], K,(1]0MPz*) - x_[P]) (1)
at

2§%l= x_, (6] + x_p[P) = xy(1)[L] = i, (1] (wp2*)

Assumindo-se & hipotese de estado estacionidrio em I ,

N R R

(1] = k_,lc] + x_,[P)
kl[L] + Xk, [MPz*]

(2;

Substituindo (2) em (1),

ale)_ x_,lcl + x_,[P]
at 2 k,(L) + K, [Mpd)
1 2

) [MPz*) - x_,[P]

alp] ok €] [MP2"] - k_,k, [P](L]
at k(L) + k2[u?z*]

(3)

Chamando de [Co] a concentracdo total de complexo,

e, =lcl+p) = [c], + [Pl (%)

[Pl - Kok_q [MPz*)
(g k_ok; (L)

No eguilibrio,

(5)

Substituindo [C] por [Co] -[P] na equagdo 3,

alel _ xok_, (mpz*]{c ) - kk_) {MPz?)[P]- x_,k (PI[L]) (6)
dt kl[L] + kz[urz*]

Introdnzindo & equacao 5 ma equagao 6,

al?)_ k2k_1[urz’]{[ c) - [c], -[P]} + k_zkl[L]{[P]m -[P]}
at kl[L] + k2[uPz*]

Considerando que [Co] - [C]m = [p ]m

alp) k2k_1[npz‘1[[1>]m —[P]} + 1{_21:1[1,]{[1’]‘JD - [P]l

t gli] + Kk, [Mpz”)
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alr] k'zk_ll:!l‘z"'] + k_pik (1] .
r), -l¢] K [L)+ x[aepe?)
nt ’ Kk  [MPz*] + kL)
ko’bﬂ =

K (L] + x,[nps?)

6. Derivacis da Lei de Velocidade para o Mecanisme:

(n_j)smzoz" + WPzt T 1 —K3 o Ba(NH,) MPz 3+

t
x,+n*ﬁ-n*
L]

1 U R (Oxi-Red.)

Chamando [(nj)sm"’l i)

() mam,0%) = [2a

2+]

igl = (1] , sendo (1] = & [Ru®*](Mpe*] (1)
:‘-&tﬂ = kK [2a?*) [Mpe*) (2)
dd: = k(1 , sendo [1')= K'{1](E") (3)
@0 e

Dividindo a equacaéo A& pela equacgéo 1, e integrando,

Lgl = E-2—51—. [5*) (5)
(p] K

Fazendo o balango de massa para o ruténio,

(Bu2*] = [Pl + [R) = [B&*)+(1] + [1')4lP) + [R)

total

e portanto,

{trl, - ()]s {(R) -1} = ®T & (1) 4+ (1] (6)
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Exprimindo [R) em func@o de [P] através da equagdo 5 e subs-

t ~
tituindo (1) e [I'] pelas expressies de equilibrio,

k

fa+ kX' tnﬂHIrlm ()= 1+ kOt o' aes 1))
1

(2a*] = {x + kz"[nﬂ] {[P]m"[’]}
K {1+ x0ee) + oxx'Tapz](Et))

(7)

Substituindo a equacao 7 na equacgao 2,

ar] {klx + kzx'x[n*]l[xpz*]

(p1-[P) 1 + x[Mpz*) + xx [MPz*)[E*)

Integrando,

{klx + MKk '[B*) } { MPz*)

1+ x(Mpz*) + xx'[mpz*l[E*)

obs
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