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Esta dissertação foi apresentada como parte dos
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Ob^elivando dar continuidade ao estudo da interaç^o

do ion pentacianoferrato(11) corn ligantes sulfurados

investiqou-se o sistema [Fe(CN)sL]3-, onde L = sulfeto de

dimetila (SDM), sulfeto de di-n-butita (5NB), sutfeto de di-

sec-butita (5SB) e sulfeto de di-ler-buti l a (5TB).

O caracterização dos complexos em solução, EtOH/HaO

50%, foi realizada através de espectroscopia etetrônica. O

posição da banda d-d, na regido do visível foi indicativa de

coordenação do ion pen taci anafe rratoC11) corn os liganles

estudados. Na r&QÍ3o do uttravioteta foi oijservado nos

complexos uma banda de transferência de ei-étrons, do tipo

met a l-Liqanle atribuída à transição dC^i ) --> p(^ ).

R cinética de subs t i tuit,So nos comptexos foi

realizada através da técnica espect roto tomei;~ iça convencional

de cinética lenta e tendo sido sugerido um mecanismo

dissociaíivo (D) para os processos.

Os parâmetros de ativaç^o AHd+, A5d+ e AGd+

foram calcutados com base na teoria do estado de transição. fl

correLaç^o entre os dois primeiros parâmetros e vatores

aproximadameníe constantes de AGd+, reforçaram a atribuição

de um único tipo de mecanismo nas reaçSes estudadas.

Os resultados cinéticos possibilitaram

correlacionar a labilidade dos ligantes com o efeito estérico

proveniente dos mesmos.
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This work, aimed at the continuation of the study

of the interaction of the pen tacyanoferrate( 11) ion with

sulfurated Ligands in the system C Fe C CN).,L ]:°l-, with L = SDM,

5NB, 55B and 5TB.

The c a r acterization of the complexes in solution

EtOH/HsO 50%, was carried out ihrouqh electronic

spectroscopy. The position of the d-d band, in the visible

region was indicative of the coordination of the

pentacyanoferra te(11) ion with the studied Liqands. The

spectra in the ultraviotet region showed a CTML band, which

was attributed to the d(1f") --> p(1I") transition.

The kinetic substitution in the complexes, was

carried oui through the standard spec íroscopic technique and

suqqested a (D) dissociative mechanism to the processes.

The ativation parameters, AH,d+, AS.d+ and AG..)+

were calculated accordina to the theory to the transition

state. The correlation of the iwo first parameters and the

fact that the values for AG,-,* u&re appiroiti ma te L y constant,

corroborated the attribution of the same mechanism for all

the studied reactions.

The kinetic data made it possible to correlate the

Labiliíy of the liqands with their ster-ic effect.
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1. INTRODUÇOO

1.1 Justificativas e obietivos

fl literatura sobre a química dos c íanoferra tos

remonta do final do século passado e início deste século,

envolvendo aspectos preparativos destes compostos. Dentre

estes, pode-se destacar os descritos por Hofmann<l-s» e

MulLer<A~7>. Estes autores utilizaram como íon de partida

para estes estudos, o íon Fe(CN3sN02~. Também se destacaram

na química preparativa destes compostos Manchai e Worinqer<a>

•e Cambi<ç>-1-1 ' .

O período de 1920-1350 foi constatado como uma fase

de baixo índice de desenvolvimento da química dos

cianoferra tos, afetando também toda química de coordenação,

sendo reativada com o surqimento da teoria quântica e da

especlcoscópica. No ano de 1352 surqiram os primeiros

trabaLhos introduzidos por Taube<l:2> e OrgeL<:t3> em que

correlacionaram estrutura e reatividade em compostos de

coordenação. *

Os primeiros trabalhos envolvendo a cinética de

substituição dos cianoferratos<:l''--lA> surgiram no período de

1950-1960, mas somente no início dos anos 70, Toma e

Malin<:l-7:>, obietivando encontrar sistemas comparativos aos

compostos de rutênio estudados por TaubR<la:', iniciaram

estudos com o io n pentacianoferrato(IÍ) e sua interac^o com
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n-heterocícl.icos estabelecendo, portanto, parâmetros de

correlação com a química do pen taminrutênioC11).

O interaç^o do íon pentacianoferrato(11) com

liqantes de natureza biológica foi explorada por Coe lho< :l'"'»

em estudos com bases purínicas e pirimidínicas. Destacando-

se ainda sistema de mesma natureza, o Irïbalho de Toma e

coLaboradores<ïi<:>:> que tratou deste íipo de interaçSo com

vários aminoácidos,

Nesta trabalho ser^o realizados estudos sobre

possíveis efeitos esféricos na ve'locidade de saída dos

liqantes sulfeto de dimeíila, sulfeto de di-n-butila, sulfeto

de di-sec-buti L a e sulfeto de di-ter-buti l a em cianoferra tos.

Estes efeitos estarão voltadas para o volume dos radicais

alquilas liqados ao enxofre. Ppesar de existir um acentuado

número de pubticaçÊies envotvendo os mais diferentes tipos de

liqantes tendo como possíveis átomos doadores O e N pouco

tem sido feito com Liqaníes contendo o exofre. Portanto, com

a finalidade de contribuir e ampliar os conhecimentos da

química dos cianoferr atas, procurpu-se desenvolver um

trabalho que poderia ser comparado com estudo semelhante

envolvendo sulfóxidos<:a:l>. Ení^o, baseado nesse e em outros

trabalhos envolvendo liqantes da mesma natureza'22-a4), foram

realizados estudos de cinética de substituição com os

liqantes citados anteriormente. O processo pode ser

representado peta seguinte equação química:

^•@Slfê9li^
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Fe(CN)-,L=s- + X Fe(CN).,X3- + L

0 ion compLexo de pentacianoferrato(11) tem sido

muito usado nos estudos envolvendo os mais diferentes tipos

de liqantes. Isto pode ser atribuído à estabilidade destes

complexos e ao fato do íon Fe (CN )...i3- ser tipicamente

monocoordenat ivo facilitando com isso, a verificaçSo de

interaçSes 'específicas na presença à e diversos qrupos

funcionais, atém de possuírem características muito

favoráveis para estudos especlroscópicos. Por outro lado,

poderiam ter sido usados outros c ianocomplexos diferentes do

ferroCII), tais como manganêsCI I 3, cobaLtoCII) e outros. No

entanto, um fato interessante é que os c ianocomplexos destes

metais são basísnte reativos, chegando a decompor a água com

a Liberação do qás hidrogénio, o que n'So acontece com o

ferro(11). Baseado nas observaçSes citadas, o íon Fe(CN)s3~

foi escolhido como íon complexante para o esíudo com os

sulfetos de diaLquiLa.

Rpesar da diversificação de sistemas com o íon

pentacianoferrato(11) a literatupa se mostrou pobre no que

diz respeito ao uso de suLfetos de dialquila como Liqantes,

embora, já tenha sido pesquisado sobre a natureza da

interac^o meta l-liqante no íon complexo pent ac iano(sul feto de

dimeti la)rulênio(IÍ)<:2!5> .

-\ íl
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fl busca de novas informaçBes acerca da interaçïo

dos suLfetos de diaLquita corn o ferro íoi uma das metas

básicas deste trabalho, que tiveram os seguintes obietivos:
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a) caracterizar os compLexos de pentacianoferrato(11)

através da espectroscopia elelrônica.

b) Estudar os parâmetros cinéticos e termodinâmicos nas

reaçSes de substituição destes comptexos.

c) üepificar a natureza da interaçïo met al-liqante através da

liqac^o terro-enxofre, visto que nos sutfetos aqui estudados

só existe o enxofre como sítio de coordenação.

d) Pesquisar sobre o possível efeito estérico na veLocidade

de saída dos liqantes, tomando como base a variação do volume

dos radicais alquilas ligados ao enxofre.

Os estudos referentes a este trabalho visam,

fundamentalmente, estabelecer correlaçSes de estrutura-

reatividade entre n s diversos sulíetos de aiaLauila. Enl3o,

desía forma, estes estudos trarão contribuiçSes importantes

para o enriquecimento da química dos cianoferfatos.

Neste trabalho será Bhordadc, ainda na parte

introdutória, aLaumas cons i de raçSes sobrs as estruturas

conformacionais dos Ligantes utilizados.
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1.2 fltqumas cons ida rações sobre os Liqaníes

Tiois ou mercaptanas e sutfelos s^o compostos que

contêm enxofre, ambos opiqinados do sulfeto de hidroqênio

(H-ïS), sendo que, os liais apresentam somente um grupamento

alquila llqado ao enxofre, substituindo apenas um dos

hidroqênios do Hr,S, enquanto qus os sulfetos possuem dois

qrupamentos alquilas Ligados ao enxofre.

n nomenclatura dos sutfelos é comumente análoga a

dos éteres, sendo iniciada pela palavra sulfeto sequida da

oreposicSo de e dos nomes dos qrupamentos alquilas. Os

sulfetos utilizados neste trabalho ser^o tratados com base

nesta nomenclatura, sendo denominados do seguinte modo:

sulfeto de dimetila (SDM), sulfeto de di-n-butila (SNB),

sulfeto de di-sec-buli L a (S5B5 e sulfeto de di-ter-but i L a

(5TB). Segundo a ÍUPRC eles sïo considerados como

alquiltioalcanos sendo o prefixo alquiltio semelhante ao

alcoxi, referente ao qrupamento alquil-5 CR-5). Neste caso,

os sulfelos mencionados podem ainda ser chamados de

meliltiomeíanoíSDM), butiL 1: iobutanoCSNB),1-meti L-1-( a -

metiLpropiltio)-propano (5SB) e 1,1-dimetil-1,K a , 01

dimetilet i l íio)-etano (STB). No entanto, esta nomenclatura

n3o é comunente utilizada Dará sulfetos de díalquita. Deste

modo, os sulfetos aqui estudados permanecerão com a

nomenclatura citada inicialmente.
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O reatividade dos sutfetos depende dos elélrons

Livres do enxofre, portanto comportam-se como nucleófilos.

Os sulfetos de dialauila aqui estudados s'So

Liauidos incolores e de odor extremamente dêsaqradáve l , uma

característica inerente aos compostos que contêm enxofre.

OLém disso, possuem um índice de toxidez relativamente

elevado. Baseado nestas cons i deraç8es, eLes p r-opo re i onsm

certas dificuldades com relação ao seu manuseio,

condicionando a maioria das vezes, a uso de uma máscara e um

ambiente adequado para minimizar o grau de contaminação.

O sulfeto de dimetila, sulfeto de di-n-butila,

sulfeto de di-sec-butila e sulfeto de dí-ter-bulila s^o muito

pouco solúveis em áqua, no entanto solúveis em álcool e éter.

O sulfeto de dimetila possui ponto de ebuliçSo relativamente

baixo, va l a tizando-se facilmente.

nigumas das propriedades dos sulfetos de diaLquila

aqui estudados, est^o relacionadas na tabela 1.1.
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TOBELfl 1.1 - Propriedades dos liqantes

L iqan tes

Su L feto de
dimeti La

f ó rmul a
mo Lecu L ar

ponío de ponto de momento de
fus^o ebuLiç^o dipolo(D)
("O ("O

a a c

(CH.).,5 -ga,3

Sulfeto de
di-n-bulila (C/.H^)-,^

Sulfeto de
di-sec-butila [(:2H-..CH( CH^ ) ]a5

Sulfeto de
di-tep-butiLa [C(CH3)2]=S

a

-73,7

37,3

165

1,45

c

1 ,60

a
165

b c

147-151 1 ,57

a Ref. 26 b = Ref. 27 c = Ref. 28

1.3 Estruturas contormaci on ai s dos Liqantes

Baseado nos estudos de momento de dipoLo< Proney e

co l abo r adores< a!ç ï suqeriram uma conformação n^p planar para o

sulfeto de dielila e sutfeto de di-n-propíl a. SerSo

apresentadas a sequir, as conformac^es mais prováveis para os

suLfetos de dialquila estudados neste trabalho.

O sulfeto de dimeliLa é considerado o sulfeto de

diaLquila mais simples e com base nos estudos realizados por

OLlinqer e Hickey<::"lo> sobre a análise contormaci ana l dos

tioalcanos, a estrutura deste sulfeto quando determinada por

especíroscopia de microonda é condizente com aquela

deíerminada por espectroscopi a de raio-X, sendo portanto

'»
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suqerido por flllinger e Hickey<;:!;o:" uma conformação de

simetria C;, v para sua estruíura, sendo que os hidrogênios

dos qrupos metilas se encontram eclipsados com reLaçïio à

tiqac^o C-S. R r one y e cotaboradores<zs'> fizeram alqumas

consideraç8es sobre a estrutura contormacional do sutfeto de

dimetila (5DM) e propuseram uma conformação de simetria CsV

com ângulo de liqaç^o CSC igual a 98°52'. fl simetria sugerida

por Rroney e col abo r adores < :2y :> é condizente com aquela

proposta por fltlinger e Hickey<30>. Ent^o, com base nessas

informaçSes, é apresentada abaixo a estrutura contormaci ana l

do sutfeío de dimetila, conforme propuseram os autores dos

ífabalhos mencionados acima.

Ha Hb HbHa ^̂
-^/ <^7//. ^////, / \sv/

cc
-.'

H bHa
s

^,

Rs estruturas conformacionais dos demais ligantes

que s 3 o i some r os de fórmula motecular CaH.j.sS; ssr^o tratadas

individualmente co m base em alqumas informaçEies obtidas da

Literatura.

Nos estudos de Oroney e colaboradores's>9>, a

conformação proposta para o sulfeto de di-n-butila foi

baseada na conformação do sulfeto de di-n-propila

simplesmente com o acréscimo de um qrupamento metiLa aos

radicais alquilas existentes.

l
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Rs estruras conformacionais do suLfeto de di-n-

butila poderio apresentar repulsSes estéricas provenientes da

aproximação dos átomos de hidroqênio Ligados aos carbonos,

que possuem psLo menos dois desíes átomos. Uma conformação

com um efeito estérico aceníuado terá proporcionalmente um

aumento de energia e, consequentemente, uma redução na

estabilidade. Ent^o, baseado nestas<%:t> e nas infonnaçSes

aníerionnente citadas <s<>> acerca deste assunío, podem ser

propostas duas estruturas conformacíonai s para este Liqante

(5NB) Que se encontram ilustradas a seguir:

H

cs'̂
^

M
..{.

h! H

H
\

c
^
^

H.
</,

H H

'̂o
c"

^<^'
H

c H

c'

H

'.c

H'
\

H

s

C^v

'c'
•ŷ
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InformaçSes acerca da conformaçïio do sulfeto de di-

ter-butila (STB) foram obtidas através dos estudos reaLizados

por Tsuboyama e cot3bor>adore5<;x:2> sobre a estrutura molecular

deste liqante, determinada por difraç^o de qás de elétron.

Segundo as análises dos dados obtidos por essa íécnica,

foram feitas as requintes consideraçSes: ?) os qrupamentos

ter-buULas estariam dispostos em uma mesma qeometria de

simetria C^u; b) as qrupameníos metitas teriam a mesma

simetria dos qrup3mentos ter-butitas e c) as LiqaçSes C-5

teriam os mesmos comprimentos. Por essa análise, suqeriram

três conformaçfíes para osulfeto de di-ter-butiLa, sendo duas

de simetria C.-x u. Estando uma, com os qpupamentos ter-bulilas

em uma conformação escalonada-esca l on ad a e a outra eclipsada-

eclipsada, ambas com relação à liqaç^o S-C. O íerceira

conformação proposta, de simetria Cs, os grupamentos ter-

butilas est^o distribuídos em uma forma ec l i psada-escalanada

com relação à Ligação 5-C.

No esíudo citado<:32:' foi observada uma deformação

da estrutura molecular do sulfeto de di-ter-buti l a em função

da aproximação dos qrupos ter-butilas, ocasionando, com isso,

uma repulsão desses grupamentos e, consequentemente, um

aumento no ânqulo de LiqaçSa C5C. Frente a esse fato,

Tsuboyama e colaboradores observaram que o anqulo de Liqaç^o

CSC e os comprimentos das liqaçffes 5-C na estrutura do STB,

eram maiores do que nas estruturas do sulfeto de dimetita e

sulfeto de etil-metila. Baseado nestas informacSes é esperado
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que o sulfeto de di-ter-but i l a proporcione um efeito estérico

maior do que os demais Liqantes estudados neste trabalho.

Com base nas informaçBes fornecidas sobre as

possíveis confa rmaçESes existentes para o sulfeto de di-ter-

butila, s3o mostradas abaixo aquelas propostas por Tsuboyama

e coLaboradores<:BS':>.

Me
Me
^
/

Me
Me

c c
••á'

Me"
s

C2v
ESCANOLADA-ESCALONADA

Me !

í,

Me
Me Me

^̂ .̂
'//

Me

/ \
Me

^'\^
.̂\\Me Me

^

Me
^

'//.^.
c

s'

C2v
ECLIPSADA-ECLIPSADA

Me Ne

\
,c

s

Cs

ECLÍPSADA-ESCALO-JADA

kMe

'Me

Opesar da Literaíura ter se mostrado relativamente

pobre acerca da conformação do suLfeto de di-sec-butiLa, foi

possível lercer aLgumas consider-açSes sobre a estereoquímica

da conformação deste liqante através da estrutura moLecutar

do sulfeto de di-ter-buti L a proposta por Tsuboyama e

colaboradores'1 ;?ia>. Isto é possível porque ambas apresentam

Qpupamentos alquitas de cadeias ramificadas, o que vem

proporcionar um aumento de volume destes qrupamentos com

relação aos de cadeias normais.

•••í

.•^
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O conformaçSo do suLfelo de di-sec-buti l a apresenta
um efeito esférico que poderá ser atribuído a aproximação dos
carbonos. Este fato é proporcionado pela exitência de um
carbono quirático possibilitando mudança de confiquraç^o em
uma mesma conformação. Desíe modo, há aproximação de grupos
mais voLumosos do que a observada na conformação do sulfeto
de di-n-buíila, proporcionando um efeito estérico mais
acentuado e, consequentement e, um aumento no ânqulo C5C com
relação à conformação do sulfeto de di-n-butila. Rs
conformaçSes propostas est^o ilustradas abaixo, onde "R" e
"S" significam dextrogiro e Levogiro, respectivamente.
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2. CONSIDERRCOEü TEÓRICOS

2.1 Determinação da lei de velocidade

Os interesses da química est3o voltados n'So

somente para as propriedades dos elementos nos estados

combinados e n^o combinados, ou seja, em equlíbrio, mas

também para a natureza das transiçBes entre os estados de

equilíbrio. D modo e a velocidade que tais transiçSes ocorrem

estSo reLacionados com a cinética química.

Dm dos fatores mais importantes na determinação da

velocidade de reaç^o é a concentração - as concent raçSes dos

reagentes, e de outras espécies que podem n3o aparecer na

equação de reaç^c. 0 relaçSo entre a velocidade de uma reaç^o

e a concentração cias espécies químicas é denominada de lei de

velocidade e é considerada como a b^se para se propor um

mecanismo para a reaç^o. Este mecanismo pude, uortanto, ser

compreendido através de uma simples inspaç^o na Lei de

velocidade, e quanto ao efeito de outros fatores na

velocidade, estes auxiliarão na deduçSo do mecanismo. Fllqumas

cons i de raç3es acerca deste assunto ser^o relatadas a sequir.

<
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2.1.1 Velocidade de reaç3o e Lei de velocidade

0 -velocidade de uma reacâo é comuniante definida

como a variac3o da concentração de urn dos reaqenles ou de urn

dos produtos da reaç^o, com o tempoCt). Podendc ser expressa

pela seguinte equaçSo:

V = -d [reaqente]
d t

n x d [produto]
'dT

(2.1)

onde, o sinal negativo na equação representa o consumo de

reaqentes. D valor de n é comumente um. "No entanto, um valor

diferente de um pode ser observado quando uma molécula de

reaqente produzir mais de uma motécula do produto. O

velocidade é normalmente expressa em moles por litro por

sequndo ou M.s""1.

R lei de velocidade expressa a velocidade de uma

reaç^o em termos da concentração dos reagentes e de quaLquer

outra espécie em solução, inclusive os produtos que podem

afeíar a velocidade.

Quando a velocidade depende somente das

concentracSes de fl e B, teremos o falar de proporcionalidade

k relacionado com com as concentrações de O e B na lei da

velocidade através da seguinte expressão:

V = k x [fl]a . EB]b

UNiVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
EiBUOTECA DE CiL^CiAS E TLCKOLOGIA
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onde, k é denominado de constante de velocidade e a e bde

ordem de reaçSo. Quando a= 1 ou2 a reac^c. será de 1» ou de

2~ ordem respectivamente em relação a 0, sendo estas as

ordens mais comumente encontradas para as reaçSes. R reac^o

será considerada de ordem zero em R, quando a =0. Neste

caso, a velocidade da reaç^o independe da concentração de P.

R soma de a e b representa a ordem qerat da reaç^o.

Quando uma reaç^o ocorre na dependência da variação

da concentração de um único reaqente (fl), a equação da lei de

velocidade é representada por:

a

-dCfl]
^—

kCO] (2.3)

Em um processo bimolecular em que um dos reaqentes

se encontra presente em excesso de no mínimo 10 (dez) vezes,

a concentração deste reaqente poderá ser considerada

constante • ao Lonqo de uma corrida cinética e a velocidade de

reaç^o é de pseudo-primeir a ordem. Ent^o, a equação 2.2

poderá ser expressa do sequiníe modo:

•d [0] = k' [R]
dt

onde, k' k[B] (2.4)

inteqrando a equação 2.4, teremos:

Loqiotfl] = -k'.t + Loqi.oCO],,
2730'3

(2.5)

onde, k' pode ser obtido do qráfico de LoqioCR] versus tempo

e Efllu é a concentração inicial do reagente.
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O Lei de velocidade pode fornecer informaçSes sobre

mecanismo de reaç^o e composição do comptexo ativado. No

entanto, n3o fornece nenhum indício sobre o processo de

íormaçSo desse complexo.

2.2 Classificação dos mecanismos de substituíçSo de ligantes

Existem três classes de mecanismos estequiomét ricos

que s3o diferenciados operacionalmente através de testes

cinéticos, sendo estes mecanismos designados do seguinte

modo: dissociativo (D), associativo (P) e intercâmbio.

Langford e Gray<-ï:a!:> diferenciam as três classes de

mecanismos estequíorne t ri cos em função da evidência ou não de

intermediários. I ç to será observado a sequir qu.-indo tratados

individuatmente.

O mecanismo dissociativo é caracterizado por

apresentar um intermediário de número de coordenação

reduzido, em relação ao complexo inicial, sendo este

detectado por sua setetiva reatividade, podendo ainda ser

classificado como um processo n3o síncrono, em que a quebra

da tiqac^o me ta L-Liqante de saída ocorre antes da formação da

Liqac^o met a L-Liqante subs (: ituinte. Neste caso, o liqante-

subs t ituinte n^o participa da formação do intermediário no

'esíado de íransiç^o.
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O mecanismo associativo é caracterizado por

apresentar um intermediário de número de coordenação maior

do que no complexo inicial. Podendo também ser classificado

como um processo n^o síncrono, pois é evidenciada a formação
de ligação metal-liqante substituints antes da quebra da

Liqaç^o meta l-liqante de saída.

O mpcanismo intercâmbio é caracterizado por não

apresentar um intermediário detect a ri a cin eticamente. Este

processo é classificado como síncrono, partindo do princípio

de que ele possui uma única etapa e apresenta apenas um

estado de transição, fl dificuldade em detectar a existência

de um intermediário, é baseada no fato de que o rearranio

ocorre entre a primeira e a segunda esfera de coordenação

influenciado pelo liqante subs lituinte, possibilitando com
isso, a existência de um intermediário com um tempode meia

vida suficientemente curto para ser detectado.

Os três classes de mecanismos estequiomét ricos

mencionadas, podem ser representadas pelas seguintes

equaçffes:

-L +X
ML,-, ,—^ ML,, .-i ^=± ML,-.X

+L '-X

+X -L
ML,, ^=± ML,, X ^=± ML^-iX

-X '+L

ML...... X —> ML.,.-, X...... L

CD=dissociativo) (2.6)

(0=associativo) (2.7)

(I=intercâmbio) (2.8)
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Posteriormente, as cateqorias dos mecanismos

estequiométr i cos foram desdobradas resultando no mecanismo

íntimo que relata a ativaç^o do processo. Rs cateqorias

resultantes dos desdobramentos s^o: associativo de ativaç^o

(a), dissociaíivo de alivaç^o (d), intercâmbio associativo de

alivaç^o (Ia) e intercâmbio dissociativo de ativac^o (Id).

O mecanismo associativa de ativaçSo Ca) é atribuído

à reaçSes em que a velocidade é t^o ou mais sensível à

natureza do Ligante substituinte, quanta a do ligante de

saída. Já o mecanismo dissociativo de ativaç^o (d) é

atribuído a reaçEies em que a velocidade é muito mais sensível

à natureza do ligante de saída que do ligante subs t ituinte.

O mecanismo de intercâmbio associativo de ativaç^o

(Ia) é atribuído a um processo que n^o apresenta

intermediário e a velocidade de reaç^o é sensível à natureza

do liqante subs t ituinte. Já o mecanismo de intercâmbio

dissociativo de ativaç^o (Id) será atribuído a um processo

que nSo apresentar intermediário e a velocidade de reaç^o n^o

for sensível à natureza do ligante subs t ituinte.

Os reaçSes de substituição de liqantes s^o

perfei ta me nte caracterizadas através das cateqorias de

ffiecanismos abordados. Os ca r acíerísticas destes mecanismos

encontram-se resumidas na tabeLa 2.1.

^'''«.fcll
^s

•'.í.ss®Ç
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TOBELO 2.1 - ClassificaçSo dos mecanismos de substituição de
liqantes

MECONI5MO ESTEQUIOMÉTRICO

mec ani smo
in t imo

i n te rmed ia r i o
de número de
cordenaç^o

aument ado

processos
comb inados

intermediário
de número de
coo rdenaç^o
reduzido

at i v aç^o
associaíiva

ati vaç^o
dissociativa

a Ia

Id d

Est^o ilustradas nas fiquras 2.'1a, 2.1b e 2.1c os

perfis de energia de ativaçSo versus coordenadas de reaçSo

dos processos síncronos e não síncronos para as reaçSes de

substituição.
í

.*•
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De acardo com a figura 2.1(a), pode"se observar o

processo síncrono que está relacionado com o mecanismo

intercâmbio, evidenciando um único estado de transição sem a

presença do intermediário.

Os processos não síncronos s3o ilustrados nas

figuras 2.1(b3 e 2.Kc). Na fiqura 2.Kb) é evidenciado o

mecanismo dissociativo em que n3o há participação do ligante

substiluinte no estado de transição e na figura 2.1(c), o

mecanismo associativo, no qual pode ser observado a

participação tanto do liqante de saída como do liqante

substiluinte no estado de transição.

Baseado na moLecul a ridade da etapa determinante da

velocidade, pode-se ainda correlacionar as atribuiçSes feitas

por Inqold<3'':>, em que o autor utiliza a notação SN para a

substituição nuc leofíL iça. Este termo é muito usado em

reaçSes de substituição de compostos de coordenação em que o

átomo central funciona como ácido de Lewis, apresentando em

sua vizinhança Liqantes contendo átomos doadores

caracterizados como base de Lewis. Deste modo esta reac^o de

ácido-base de Lewis é denominada de reaç^o de substituição

nucleofítica.

Segundo as desiqnaçSes dos mecanismos feitas por

Inqold,'- temos a notação 5^2 para identificar o mecanismo

associativo, podenda-se ainda usar a modificação introduzida

por Basolo e Pear son<:1I!5 » , 5^2 lim, para designar a existência

de um intermediário de número de coordenação elevado no

processo. No caso do mecanismo dissociativo q lie apresenta

.'^.

*f
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unimoI ecu 1 ar idade na etapa determinante da velocidade, é

utilizada a notação 5^1 na classificação de Ingold e SNI lim,

que corresponde à modificação de BasoLo e Pearson para

representar a existência de um intermediário de número de

coordenação reduzido .

flpticando as notaçSes citadas para os mecanismos de

intercâmbio, podemos considerá-los como 5^2 e SNÍ na

classificação de InqoLd modificadas por BasoLo e Pea rson<:s=i > ,

para identificar os mecanismos de intercâmbio associativo de

ativaç^o (Ia) e de intercâmbio díssociativo de ativaç^o dd).

^

2.3 Parâmetros de ativaç^o

R teoria do estado de transição poderá fomecer uma

estimativa da velocidade com que uma reaç^o se processa,

desde que dispaniia de aLquma informação sobra as propriedades

do complexo ativado. Ent^o, baseado no faio de que o estado

de transição está relacionado com a reqiïo de maior energia,

pode-se disíinquir duas situaçSes. Na primeira, uma Liqaç^o é

parcialmente quebrada (figura 2.2a) e na outra verifica-se

este mesmo fenómeno mais a formação parcial de uma liqaç^o

(figura 2.2-b).

De um modo geral as reaçSes de substituição de

liqantes em compostos de coordenação poderio ser expressas do

.seguinte modo:

»s

• *

?'
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ML,, + X ML^..iX + L (2.9)

.^»*<|*, *4||;fU!tw** *»i|fc*»,.. .;.;:.,A.

*

fl equação (2.3) poderá ser evidenciada através dos

diagramas ,ilusl radas nas fiquras 2.2a e 2.2b, que especificam

os perfis energéticos para formação do estado de transição,

bem como a quantidade de enerqia necessária para formação do

complexo a t ivado, Sendo conheci da como energia de ativaç^o,

<

u
o;

z
LU

MLn- ..L

o
!<:
(->•

et
>

u
Q:
tri-cC

LU UJ
oMLn-íX

=3;

u
n:
LU
2;

!MLn-)X+L

X...MLn-i...L

/ o
;<c
<->

< <c
>

t" ~
u:
LU-«<-
2-
UJ Lu

oMLri+X MLn-iX+L

REAGENTES

s (a)

PRODUTOS REAGEN'IES PRODUTOS

(b)

FIGURFl 2.2 - Perfil energético da formação do estado de
transi ç;3o .

fí diferença existente entre os termos, estado de

transição e complexo ativado, é que estado de transição é um

estado de energia e complexo ativado é uma espécie química

presente neste estado de energia. O simboloqia + será usada

para representar o compLexo ativado.

P formuLaç^o termodinâmica tem sido usada para

estudar o equilíbrio entre reagentes e complexo ativado;

podendo neste caso especificar a concen t r açïio (c+) do
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complexo ativado. H constante de equilíbrio é especificada

por K+.

Baseado na expressão 2.9, poue ser expressa a

concentração c+ @m funçSo da constante de equilíbrio K+, do

sequinle modo:

^ c+ = K+ . [ML^] EX] (2.10)

O velocidade de reaç^o poderá, enl3o ser expressa

pela seguinte equação:

y = v+ . c+ (2.11)

onde v^ é a frequência ou velocidade específica que pode ser

obtida de acordo com a equação 2.12.

v+ 3 k.T
h

(2.12)

onde , k é a constante de Boftzman, h é a constante de Planck

e Ta temperatura absoluta.

Substituindo as equaçEies 2.10 e 2.12 na equaçSo 2.11,

te remos:

.V = k. T x K+ E!ML.J [X]
h

(2.13)
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O equação de velocidade que define a constante de

velocidade experimental, é expressa do seguinte modo:

ü = :..d[N_L"2 = k"h« [ML,] CX]
d t

(2.14)

Eniïo, iqualando as equaçSes 2.13 e 2.14, teremos a sequinte

expressão para constante de velocidade experimental:

k o.. = kT _x__K+ (2.15)
h

O constante de equilíbrio K+ poderá ser relacionada

com a energia livre de aíivaç^o ( AG+) através da sequinte

equação termdinâmic a:

AG+ -RT.LnK+ (2.16)

onde, R é a constante universal dos qases e T a temperatura

absoluta.

Substituindo o valor de K+ da equação 2.16 na

equação 2.15, a constante de velocidade poderá ser obtida

através da sequinte expressão;

kob» = k x Tx e- AO*-RT
h

(2.17)

Os três parâmetros termodinâmicos AG+, AH+ e

A5+ (energia livre de ativaç^o, entalpia livre de alivaç^o

UNIVERSIDADE FFDçR^ OOJEAPÃ
BlBLtOreÏADÍCSÊNCiASLTE.C^OLOGIA

PC-7031
Caixa de texto
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e entropia livre de ativaçSo) podem ser relacionados através

da eauac^o qeral da termodinâmica do seguinte modo:

AG'r AH+ T AS+ (2.18)

'^N1'
^

\

v.

f il

I
•^

^

'•1

combinando essa equaçSo com a equação 2.15, resuLtará na

expressão geral derivada do estado de transição.

ko b

- AH+/RT A5+/R
k T (e .e )
h

(2.13)

conhecendo-se a constante de velocidade observada da reaçSo,

pode-se avaliar os parâmetros termodinâmicos de ativaçSo que

s2o importantes na confirmação do mecanismo para um

determinado sistema.
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3. PORTE EXPERIMENTOL

3.1 Preparação e pur i f icaç^o dos compostos utilizados

3.1.1 Pentacianoaminferrato(11) de sódio

O sal pentacianoaminferralo(11) de sódio foi obtido

partindo do pentacianonilrosiLferratoC11) de sódio

dihidratado de procedência Cario Erba, através do método de

Hofman descrito por Braue r < 21<<>ï com pequenas modi f i caçSes < :'!''y» .

30q dc Naa[Fe(CN).;NO] 2H:>0 forgm dissolvidos em

120 ml de solução de NH^OH, 6M sob itensa aaitscSo em banho

de qelo sendo então transferida para um b^lïio, submetido às

mesmas condi(;9es 0 saíurada com vapores de amónia através de

borbuLhamento contínuo de NH», proveniente de um frasco

qerador, contendo NH/.DH e NaOH.

Decorridas B horas de reaç^o, observou-se a

formação de cristais amarelos nas paredes do baLïio,

permanecendo, enl^o, por mais uma hora. Feito isto, iniciou-

se a filtração, usando para tal, um funil de placa porosa. O

material residual foi submetido a uma lavaqem com etanol

absoluto e ao filtrado foi adicionado 20g de iodeto de sódio

sob itensa agitação da mistura até completa dissolução. Em

sequida, foi adicionado etanol (EtOH) lentamente, até que

todo o produto precipitasse na forma de um sólido amarelo.
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O pruduto resultante foi redissolvido em 100mL de

uma solução de NH^DH 3M, para etlniinar possíveis traços

existentes de pentacianonitrosiLferratoCII) de sódio, sequido

de adição de iodeto de sódio e etanoL, para ser iniciada

novamente a precipitação. Rs operaçSes foram realizadas em

banho de gelo e na ausência de Luz. Finalizada esta etapa,

foi iniciada a fillraçSo do produto desejado em funil de

placa porosa e posteriormente lavado com a solução 1:4

HgO/EtOH e, em seguida, com etanol absoluto. O produto final

foi, ent^o mantido em dessecado? contendo Cada e submetido a

vácuo na ausência de luz.

D produto obtido foi analisado através de

espectroscopia e microanál i se, tendo esta última apresentado

resultados que são consistentes com a sequiníe formulação

para o complexo: Na., [Fe(CN)sNHa].SH^D: teórico 18,42% C;

25,77% N; 2,76% H. Experimental 16,11% C, 24,65% N; 2,65% H.

3.1.2 Liqantes

Os liqantes sulfeto de dimetila, sulfeto de di-n-

butiLa, sulfeto de di-sec-buti L a, sulfeto de di-ter-buli La,

sendo o primeira de procedência Merck e os três últimos de

procedência Btdrich, foram utilizados direlamente sem

qualquer purificação prévia, tomando como base os dados

emitidos pelo fabricante.
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Os ligantes piridina (Riedel) e pirazina (PLdrich,

Gold Label), ambos usados como liqantes substiluintes nas

reaçEies de subs l i tuiç3o , foram também utilizados diretamente

sem qualquer purificação, confiando-se em sua totalidade nos

dados fomecidos no rotuLo da embalagem.

3.2 Equipamentos utilizados e técnicas experimentais

3.2.1 Espectros eLetrônicos nas reqiSes do visível
uLtravioteta

Os espectros eletrônicos nas reqi8es do visível e

ultravioleta foram obtidos em solução EtOH/HaD 50%, sendo

utilizada para isso, o espectrofotômetro Varian, modelo Cary

17D e cubetas de quartzo de 1,Oem de caminho ático.

3.2.2 Medidas cinéticas das reaçffes

Ps medidas cinéticas das reaçEies de substituição

foram efetuadas através do método espect roto tomé l r iço

convencional de cinética Lent a<3a' 3'>>» utilizando o

espect rafo tome t ro üarian, modelo Gary 17D e a temperatura

sendo controlada nor meio de um termostato Haake, modelo FK2

com o auxílio de um termómetro diqi íal <'''° ; cem precisão de

+ 0,1°C construído neste laboratório.
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\

Estes experimentos foram realizados fixando o

comprimento de onda fixo em 362nm e 470nm quando utilizada a

piridina e pirazina como liqante subs-tituinte

respectivamente. Para cada concentração dos liqantes

subs t ituintes foram feitas em média duas corridas cinéticas.

Os dados cinéticos foram avaliados utilizando um

mierocomputador da Diqitus modeLo DGT-100.

3.3 Tratamento dos dados experimentais

3.3.1 Medidas especlroscòpi c as

fls leituras das medidas absorci orne t r iças foram

feitas diretamente, sendo no entanto corriaidas através das

linhas de base, obtidas nas mesmas condiçSes utitizadas para

a amostra do complpxo.

Ps abscrtividades molapes foram calculadas com base

na concentração do complexo N33 [Fe (CN);sNH3 ] . 3H20 , na presença

de excesso de liqante, mediante o uso da lei de Lambe rt-Beer.

3.3.2 Medidas cinéticas

0 avaliação das constantes de velocidade observadas

foram feitas através do coeficiente anqutar obtido da

correlação Linear de LnCRoo - 0-». 5 versus tempo. Onde R.|..

ï-
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corresponde às absorbâncias das soluçSes no tempo t e Pno as

absorbâncias das mesmas no tempo infinito. Para isto, foi

utilizado um proqrama em linquagem BP5IC de regressão linear

adaptado para cálculos cinéticos, descrito por Coelho e

cot abar adores <^tl) , e um mie rocomput ador Diqitus modelo DGT-

100.

Rs curvas cinéticas foram construídas através da

constante de velocidade observada versus concentraçSo do

liqante subs t ituinte.

3.3.3 Parâmetros de ativaçSo

fl avaliação dos Darâmelro? de aíivaçSo foi feita

com base na exprsss^o originada da Teoria do estado de

transição, sendo dada por:

- AH+/RT A5+/R
k°f< = k -J. e • e

h~
0.1)

desenvolvendo a equação (3.1), obtém-se a sequinle expressSo:

Lnkob» = Ink + A 5+ - AH+
"T—h^ R RT

onde, kob. = Constante de velocidade observad

k = Constante de BoLtzman

T = Temperatura (°K)

(3.2)

1
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h = Constante de PLanck

R = Constante universal dos aases

A5+r = entropia de ativaç^o

AH* = entalpia de ativaç^o

Os vaLores de Ln(k<,fc>«)/T foram determinados,

através das valores das constantes de velocidade obtidas de

medidas cinéticas em várias temperaturas.

Os valores de - AH+/R foram obtidos dos coeficientes

angulares originados da correlação linear de LnCkoiinl/T

versus 1/T.

Os valores de A 5+ foram determinados através da

intercessão das retas com o eixo de ln(kobu)/T.

fls correlaçBes numéricas foram avaliadas através

do uso de um programa de regressão linear em um

microcomputador DGT-100 da Digitus.

Os valores de AG+ foram obtidos através da equação

fundamental da termodinâmica sendo expressa do seguinte modo:

AG+ ï: AH+ T+ A5+ -RT.LnK+ (3.3)

onde, AG+ = energia livre de ativaçïio

AH+ = entatpia de alivaçSo

A5+ = eníropia de ativaç^o

T = Temperatura (°K)

R = Consíante universat dos gases

K+ = Conçt-ante de equilíbrio de ativaçïio
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3.3.4 Pvaliaç^o dns erros experimentais

Os erros experimentais relativos das medidas

cinéticas, foram avaliadas estatisticamente (métodos dos

mínimos quadrados) através de uma correlação dos dados,

utilizando um proqrama em linquaqem Basic, de regressão

Linear adaptado para cálcuLos cinét icos < X>:1 :'.

Os erros experimentais estimados para os dados

cinéticos, obtidos através de técnicas convencionai s*3a'3Ï>) ,

foram em tomo de 2% decorrentes de incertezas nas

temperaturas, devido à existência de ±0,1°C<'''a> durante as

medidas. Ent3o, foi possível manter esta oscilação,

controlando a temperatura através de um termostato e um

termómetro diqital com precisão de ±0, 1"C<'•° > .

Rs incertezas originadas das concentraç8es e do

envelhecimento das soluc8es foram minimizadas mediante uma

série de repetiçSes do experimento, utitizando sempre que

necessário a renovação das soluçSes.

Rs medidas dos tempos das reaçSes foram feitas

através de um cronometro de precisSo ±0,1s sendo observado,

em média, um tempo de 90 minutos para todas as reaçâes

esíudadas. Entretanto, levando em conta que o erro relativo a

1/4 de hora por dia equivale a um erro de 1% na medida<4'->>, o

erro existente nestes estudos devido ao tempo é considerado

desprezível.
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/

4. RE5ULTOD05 E DI5CU5SRO

4.1 Espectros eletrônicos

Os espectros elelrônicos nas reqiSes do visível e

uttravioLeta dos compLexos de pentacianoferrato(11) corn

Liqantes SDM, SNB, SSB e STB, assim como destes liqantes

livres s3o mostrados nas figuras 4.1(a e b), 4.2(a e b),

4.3(a e b) e 4.4(a e b) respectivamente.

De um modo geral, nos complexos de pent:acianoferraio(11) sïo

observados três tipos característicos de bandas1 •3''':>: (1)

banda devido à transição d-d; C2) banda devido à transição

interna do Ligante e (3) banda devido à t r-ansferênci a de

carga.

C1) Banda devido à Transição d-d.

Nos espectros dos complexos [Fe(CN)sSDM]3- e

CFe(CN)s5NB]3~ a banda d-d apresenlou-se em 395nm e nos

complexos de [ Fe (CN ),.;SSB] 3~ e [Fe (CN ),,,5TB ]:s- em 338nm, todas

de baixa intensidade, portanto estando condizente com a

violação da reqra de seleç3o de Laporte. Entretanío, foram

realizadas sucessivas diluiçÊies das sotuçEies dos complexos

estudados e obtidas várias curvas absorciomét ricas, através

das quais foi observado que estes compostos sequem

perfeitamente a lei de Lamberí-Beer.

I?
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FIGURO 4.1 (a) - Espectro eletrônico, em solução EtGH/H-,0 50 %
na regido do visível do íon complexo
CFe(CN)<5DM]^-
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FIGURO 4.1 (b) - Esssclro etetrônico, em solução EtOH/H-aO 50%
na reqi^o do ultravioleta do íon complexo
tFs(CN)-;5DM]3- ('-•-^^liqante livre)
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FIGURH 4.2 (a) - Espectro eletrônico, em solução EtOH/HaO 50 %
na reqiïo do visível do íon complexo
[Fs(CN)^5NB]3-
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[Fe(CN).,5NB]3- (----tiqante livre)
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Nas transac8es d-d em um campo On, os orbitais d do

ion metálico desdobram-se em dois arupos de orbitais de

simetria Gg e taq. Com relação ao íon complexo [Fe (CN).3L ]3 - ,

é comum uma redução de simetria 0^ para C/../ auando L é

diferente de CN- e considera-se a mierosimet ri a do íon

complexo. Baseado neste fato, tem-se ilustrado na figura 4.5

um diaqrama de corretaçSo das simetrias OK e C/,v, no qual os

orbitais tag e eg se desdobram em e e ba, a, e bi,
respect i vãmente.

d

TON LIVRE

(dxz;dy2^ b- (dx2-y2)
eg(dz2).

(dyz)
(dxy)

t2g(dxz)y-

a

b
(dz2) ,d.

2

è

(dxy)

(dxz) (dyz)

(dx2-y2)
eg(dz2) /

(dyz)

.t2a^Í y

a

bi

e

b
2

(dz2)

(dx2-y2)
(dxz) (dyz)

(dxy)

°h

(a)

c^ FUN LIVRE °h
(b)

cÍ|V

Fiaura 4.5 - Desdobramento dos orbitais d em campo
de simet ri a 0^, e C/.... .
(a) com alonqamento axial e
(b) com compressão axial

Os enerqías dos orbitais s'So dadas de acordo com as

seguintes express8es<-t;!I''t/'ï :

E<nt> = c., + BDQ - 2Ds - 6Dt

E<hi, = £„ + 6Dq + 2Ds - D t

<-^

^-^ +
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E/t,=, = £o - ^Dq + 2Ds - Dt

E<e> = e» - 4Dq - Ds + 4Dt

onde, Er, é uma constante, Dq é o parâmetro determinado pelo

desdobramento dos orbitais d em um campo perfeitamente

oclaédrico. O parâmetro D+ está diretamente relacionado com a

distorção lelraqondi. ao Lonqo do eixo z, sendo os sinais e a

Qrandeza de Da e Di funcho da natureza d3 distorçSo

tetragonal sofrida pelo octaedro. O sinal naqativo da D<. é

atribuído a uma forte desest abi l izaç^o axial do orbital ai, e

positivo a uma pertubaç^o que resulte em uma es t abi lizaçSo de

ai comparado com o nível. eg em uma simetria octaédrica, isto
é, uma estabilização por alonqamento axial ou uma

deseslabi l i zaç^o ocasionada por compressão axial

r e sp ectivamente. O posição relativa das enerqias dos orbitais

3i e b,, i e e b-. está relacionada com a existência de um

alonqamento ou compressão axial. Estas duas situaçSes s3o

mostradas na fiqura 4.5.

R confiquraç^o eletrônica do íon metálico central

presente nos ions complexos [Fe(CN)«;L]:B~ é 3dA e quando em

campo cristalino telraqonal apresenta-se como e/'bo'-a , sendo

este o estado fundamental que é desiqnado pelo termo lRi. Hs

confíquraçSes pertencentes aos estados excitados e''b-, bi,

e^b-ï^i , e3b-,a>ai, e:3b-,abi s^o designadas petos termos 10-y,

:lBr>, :lE<t> e ÍE(-t) respectivamente.

Gray e Ba thausen</'/') Quando estudaram os espectros

eletrônicos dos ions complexos [Fe (CN)c,N03a- e [Mn(CN).,NO]ai-

*
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observaram duas bandas d-d de intensidades diferentes. R

banda mais intensa foi etribuída à transição :tfli. --) •'"•Ecii e

a outra à Í0-i --> lfí-s . Esta atribuição foi baseada no fato de

que sendo o comprimento da liqaç^o M-NO menor do que M-CN,

deve-se esperar uma compressão axial e com isso, espera-se

observar um desdobramento tetragonat como inostr-ado na fíqura

A.G--3.
1

B?
1E(̂2)

•i
T2q

1T2g

• 1
E(2)

1
B2

1
iíl)

1TI1 /

// •IA 1
2 TIg

1A2
.^-
s^ 1

'^
E(1)

1AI 1
?, A 1

1 AI 1
g A1

oh C4v o
*;

ia)
h C 4 v

(b)

Fiqura 4.5 - Desdobramento dos lermcs í-Ri^,. lTi<, e
ÍJa,, do ion octaédríco, em um campo
tetragonal C/.^. Ca) com compressão axial
(b) com alonqamento axial

H banda de menor intensidade foi atribuída à

transição :lRi. --> 1 Ra , por ser orbitaLmente proibida e spin

permitida, enquanto que a banda de maior intensidade foi

atribuída à transição •'••Ri --) :IE(I, que é orbitalmente e spin

permitida.
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É de se esperar que os sulfetos de diaLquiLa quando

atuam como Llqantes, tenham um efeito de campo cristalino

mais fraco do que o cianeto, logo deve-se ler um

desdobramento tetraqonal como mostrada na figura 4.6-b.

Novamente têm-se duas possíveis transiçBes: •tP.t --> :IE(I> e

•tRi --> ífís. No entant.o, deverá haver uma inversão na posição

das bandas, devido ser o termo 10 3 de maior enerqia que o

:IE<I). Entretanto, tem-se observado em trabalhas

anteriores':ly-:'">':37''/>!"i'-'t''':> apenas uma banda, que foi

atribuída à transição lfí.i --> •1E<i). Observa-se também que

estas bandas s'S o largas e em atquns casos cissimstricas e que

pode sugerir uma superposiçSo das mesmas. No prssenle estudo

verifica-se que os íons complexos cofn os Llganles 5TB e 5SB,

apresentam um ombru em posição de maiijr energia.

Rs energias das duas transiçSes foram express as <'t7 >

do sequinte modo:

E(lHi --> IE(.,.,) = 10Dq - 35/4 Dt - C (4.1)

EC-^fl. —> ^0-,) = 10-Dq - C (4.2)

onde, Cê o parâmetro de repulsão eletrônico de

Racah, que tem sido considerado como pouco sensível à força

do campo, segundo Miskowski e Gray<''&>.

O grau de distorção tetraqonal no campo cristalino

é dado pela diferença das transiçSes í-Ri --> :lE<i> e

'•Ri --> íOsi que pode ser caLculada pela seguinte expressão:

E(10i --> ;tE(,>) - EC^Pi --> .ifls) = -35/4 Dt (4.3)

I

f^, 's
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O parâmetro D.|. está relacionado com a diferença

existente entre o parâmetro Dq no plano xy e os parâmetros Dq

ao longo do eixo z do octaedro distorcido. Toma<:ï;'> baseado

nos trabalhos de Wenthworth e Piper<^7>, observou que Di, pode

ser expresso em termos de Dq, para os pen tacianote r ratos,

pela seguinte expressão:

Dt = 2/7 (Dq"y - Dq»-) (4.4)

Recentemente, Toma e co L abo radores<fio) propuseram

uma nova relação para estes parâmetros que possibilita

resultados mais aproximados, sendo expresso do seguinte modo:

Dfc = 0,628 (Da"'-' - Dq"*) (4.5)

Os valores de Dq poderiam ser avaliados com base

nos espectros eletrônicos utilizando a equação 4.3, caso se

observasse além da transição íRi --> :lE<i.>, de energia

conhecida, a transição :l0.i --> :LPa. Entretanto, a energia

desta transição é desconhecida dificultando tal procedimento,

embora se pudesse a princípio considerá-la como sendo igual à

transição :tRi.g '•-> :lTlq n(:) hexaci anofer ralo C II) < <l9 > , cuia

valor é 31,OkK baseado no fato de que o valo" 10Dq -Cê

comum nos complexos de psntacianaferrato(11) e

hexacianoferrato(!I 5 respectivamente, sendo considerada muito

pouco dependente de L.
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Segundo Wenthworth e Piper<-r'7ï os valores de D.r s'3o

mais fundamentados quando a energia de transição

1 fii --> :LE<is é aproximada pela média aritmética da enerqia

da banda d-d observada e a enerqia da transição :lfli,Q --) Tig

do ion hexacianofemato(11) de simetria octaédrica. Ent^o,

aplicando-se para os pentacianafe r r atas, obteremos Di; pela

sequinle expressão:

D* = 1_.. C31-° - 3L--.i.-...i._v-°Ë.,.._)
35 2

(4.6)

onde, o valor 31,OkK corresponde à energia de transição

ni.--i-->lTi., para o complexo hexacianoferrato e \)uti« a

frequência correspondente ao comprimento de onda da banda

d-d.

Baseado nas consideraç8es acima, os v^Lores de Dr

poderam ser calculados através da equação (•4.6) e os Q Q x^

pela equação (4.53, usando-se o mesmo vator de Dq><u do

hexacianote r rato. Estes valores encontram-se relacionados na

tabela (4.1) .

Partindo do princípio de que os vaLores obtidos em

termos absolutos esteiam su'ieitos a possíveis erros devido às

ap rox imaçÊies usadas no método de cálculo, eles estão

coerentes com a série espectroquímica proposta por Toma*37»,

a qual é mostrada abaixo acrescida de alguns sulfetos

cíclicos<°'o:l e os liqantes aqui estudados.

H.,0 < S5B r^/ STB < NHs < 5NBr^5DM < 1 ,3DT/>^ 1 ,4DT < MP^+ <

SOCCH^)., < CN.

t
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TBBELH 4.1 üatores dos parâmetros Dt e Dq-B+ para os íons
comptexos [Fe (C:N)-;L]-Ï-

[Fe(CN)sL]"-

CN--

5DM

SNB

55B

STB

1,4-DT

1,3-DT

a^<(kK3

31 ,0

25,3

25,3

25,1

25,1

25,6

25,6

Dt(kK)

o

0,320

0,320

0.340

0,340

0,306

0,306

Dq-*'"(kK) Ref.

3,22

2,71

2,71

2,67

2,67

2,73

2,73

43

a

a

3

50

50

a este trabalho

2) Banda devido à transição interna do Liqante

Os espectros na reqi^o do u 11 r avioleta(185-260nm)

dos suLfetos de diaLquiLa livres em n-hpxano apresentam

basicamente, segundo a literatura<"':l>, duas transições que

aparecem na forma de ombros e/ou máximos de absorção. Tais

absorçEies apresentam uma absortividadp mola'' na faixa de 300-

4000 M-:lcm-:l .

Neste trabalho tais espectros foram obtidos em

elanol, sendo constatado uma semelhança muito qrande com os

espectros ia estudados em outro solvente, sem contudo poder-

se admitir a tataL iqualdade devido às LimilacSes do

equipamento, visto que a faixa pesquisada foi de 200-350nm,
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enquanto que os estudos de Barret t<tsl ' abrangeram a faixa de

165-260nm. Os absort i vidades molares nïo foram determinadas

devido a irreprodutibiL idade dos resultados associada

provaveLmente, a elevada pressão de vapor dos sulfetos.

Nestes espectros, foi observado também uma banda de

intensidade muito baixa, situada na reqi^o de 270-280nm, a

qual n^o foi pesquisada por Barret t < !''':t ».

Os comosstos orgânicos da um modü geral'"'2»

apresentam no seu estado fundamentat elétrons nos orbitais ü,

fl. e n, possibilitando a existência das seguintes transiçSes

nas reqiffes do visível e ultravioleta: cr->-ü* n->,-;" n--»^ * e

^^*

Conforme mostrado na figura 4.7<"':2>, as transiçffes

a->-o* possuem energia muito elevada. Já as transiçBes n->0*

s'So de energia relativamente mais baixa e podem ser

observadas pêlos compostos que contêm heteroátomos tais como,

oxiqênio, nitrogénio, enxofre ou haLogênio. Os transiçSes

para orbitais anti-l iqantes Ti* s^o associadas apenas a

centros insaturados na molécuLa e ocorrem com energia próxima
^

àquela das transiçSes n->Ü



r \

r^

r\

^

r\

r\

r\

r^,

r\

rs

r^

r^

r^,

r^.,

/^,

r>

/^^

r^

f^

r^

r^

/-S

f^\

r^,

r^.

/^

/^,

r~\

^

^

r\

r^

^-\

r^

r>

r>

/^

/^,

r\

f^\

/^

r\

r\

/-\

r\

51

T 0-/tT

t
<

C3
ca
LU
.-z
LU

^

a -L

-r- y"^

-Ly
-t-0-

FIGURO 4.7 - Esquema de enerqias de excitação
e Let rônica.

Baseado nas informaçSes anteriores, é de se esperar

Que as duas transiçSes observadas seíam do tipo

n->o*> estando condizente com Barret*'"'1», ou seja, s'S o

transiçSes n3o liqante (bi-líu) --> anli-Liqanle (ai-^g) e do

n^o liqante (bi-^u) para o anli-liqante (bCT-o^-

O transirão de menor intensidade nSo fo' atribuída,

por n3o ser obietivo deste trabalho, n?(c foi lavada em

consideração, viste que, as duas de msior intensidade seriam

suficientes para c-draclerizar o compôs í 2.

3) Banda devido à transferência de carqa.

Rs IransiçBes de transferência de elétrons também

podem ser chamadas de transiçSes de transferência de carqa,

entretanto este termo é o mais usado. Segundo Jorgensen<':i3 *

•f.
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^

estas transiçSes envolvem diferentes níveis de metal e do

ligante, estando relacionadas com "saltos" de um ou mais

etélrons. Daí a or-igem do termo "espectro de transferência de

e let rons".

Existem; dois modos característicos que as

transiçSes de transferência de cqrqa podem ocorrer: do

orbital do tiqante para o orbital do metal (L-->M) ou do

orbital do metal para o orbital do liqante (M-->L). Contudo,

para que esta transiçSo ocorra, se faz necessária a

existência de orbitais de simetria apropriada no metal e no

Liqante, de energias relativamente próximas capazes de

interaqirem entre si com um grau de recobrimento n3o nulo.

Tomando como base a transferência de elétrons, esta

transição possibilita uma alteração no estado de

oxidação'•••'•*, estando, portanto, intimamente relacionada com

a facilidade de oxidação e de redução das espécies que est^o

interaqindo. P transferência de etétrons do tipo M-->L ocorre

eníre um liqante oxidáveL e um metal com baixo estado de

oxidaK^o< •ss » . Ent^o, quanto maior a força oxidante do átomo

central e a força redutora do liganíe, menor será a energia

necessária para a excitação e maior o comprimento de onda

para a banda de transferência de carqa. Este tipo de banda

tem absortividade moLar de até cem vezes maior que as bandas

de absorção devido a transição d-d.

Opesar das diversas possibilidades de interaçBes

existentes no diagrama de orbital molecuLar adaptado para os

compLexos de penlacianoferrato(11) e de penta3minrutenio(11)
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'.â

com l iqan lês n-heterocíc l iças <:s7 > apenas é favorecida por

simetria e pela disposição espacial a i'ransic^o entre

orbitais B^Cdvz) dc metal e B->(Tf") do ligante; possibilitando

um grau maior de rerobrimenlo, conforme a fiqura 4.9.

T Y

M
>>z=c\ -2

FIGURP 4.8 - Interaç3o entre os orbitais
B^(dyz) e BaCwn).

R atribuição da transicïlo B..(dyz) --> Ba(fl*) para

as bandas de transferência de carga nos complexos de

pentacianoferrato(11) e de pentaaminrutenio(11) com tiqantes

n-heterocie licos está condizente com as consideraçSes

teóricas introduzidas por Day e 5anders<M<''}, em aue a

intensidade da transiçïio de transferência de carqa depende

diretamente do qrau de recobrimenlo do orbital, sendo

portanto comumente denominada de transição d1I--)pl[* . Olém

desía banda de transferência de carqa é também possível

observar nos pentacianafe r r a tos uma outra banda que é

atribuída como sendo Fe-->CN. Esta banda é de maior energia

Que a anteriormente citada e se apresenta em tomo de 220nm.
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.»£

Nos espectros dos complexos de pentacianofer ra-

to(11) com os sutfetos de dialquiLa n^o foi observada nenhuma

transiçSo que pudesse ser atribuída à transição dTí--p1T do

tipo Fe-L. R transição Fe--)CN é prováveL que ocorra, embora

juntamente com a transição n--> cr" dos suLfetos de dialquila

que aparecem na mesma regido.

Nos espectros destes complexos mostrados nas

figuras 4.Kb), 4.2(b), 4.3(b3 e 4.4(b) é observada uma banda

bem definida na regido 215-220nm (ver tabela 4.2) que pode

ser atribuída principalmente à transição Fe--)CN, tendo em

vista que aquelas que ati ocorrem no liqante livre possuem

absor t ividade molar de, no máximo, 4 x 103 M~'1-cm-:l e da ordem

de 10/'M-1 cm-1 para a transição Fe-->CN.
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•<-

4.2 Cinética e mecanismo de substituiçSo

4.2.1 Cinética da substituição no íon complexo psntacíano

(sulfeto de dimetila) ferrato(11)

D estudo cinético da reaçïio de subslítuiçSo no íon

[Fe(CN)»,SDM]3!- foi peaLizsdo em sotuç^o EtOH/HaO 50%, por ser

o liqante sulfeto de dimetila (5DM) pouco solúvel em áqua. Os

medidas foram realizadas em condiçBes de pseudo-primeir a

ordem, utilizando como liqante substiluinte a piridina (Py),

tendo em vista que o produto [Fe(CN)aPyl3'" apresenta uma

banda de transferência de carga em 362nm com absor tividade

molar iqual a 4,00 x 10a' M-1 cm-:l-, enquanto que o composto de

partida [FeCCN3s5DM]3- apresenta uma absorçSo em 395nm e

absortividade moLar de 3,00 x 10s' M-:t-cm-:l. Baseado neste

fato, os vatores absorei orne t ricos Lidos durante o processo

ser^o atribuídos principalmente ao composto formado.

R equação representativa do processo é dada por:

[Fe(CN),s5DM]^- + Py [Fe(CN)sPy]3- + SDM

Os resultados obtidos s^o mostrados na tabela 4.3 e

o gráficocorrespondente ilustrado na figura 4.9, onde pode

ser Lido o valor de 5,73 x 10~4t s-1 para a constante de

velocidade no ponto de saturação ou patamar (reqi^o em que a

velocidade independe da concentração do subs t iluinte).
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TflBELO 4.3 - Cinética da substituição no íon penlaciano
(sulfeto de dimetila)ferratoCII) por piridina,

a 25"C.
[[FeCCN),,,NH^]»-]=2,0 x 10-/-M ; CSDM] =2 , O x 10-3M

[piridina3
x 10s»(M) x

0,75

1,0

2,0

2,5

3,3

4,0

r.t t-i •tti

10'- (s-1 )

10,3

9,45

3,02

8,45

7,73

7,09

[piridina]
x 1 O» ( M)

o b w

x IO-'C s—*.)

0,45

0,5

1.0

1,5

2,0

3,0

B, 64

6,18

5,73

5,73

5,73

5,73

D estudo da dependência de temperatura foi

realizado em condiçSes de saturação. Os resultados

correspondentes e-contram-se na tabela 4.4 e o qráfico

ilustrado na fiqur;' -4.10.

Os para.-netros de ativac^o obtidos mediante a

utiLizaç^o destes dados, apresenta rii se com as sequintes

valores:

AH+ = 126 KJ. mo l--1 e A 5+ = 113 J. mo l-^ «-K-».
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TPBELR 4.4 - Dependência da temperatura no ponto de satura-
ç3o para a reaç^o de subslituiçSo no íon
complexo [ Fe (CN).,5DM3::»-.
[[Fe(CN).,NH..,]^-]=2,0 x 10--M ; E5DM] =2 , O x 10-=»M

Temperatura (°C)

15,0

20,1

25,0

30,3

34,4

[piridina]CM)

0,23

0,23

0,23

0.23

0,23

k<^< x 10"(s-»}

0,67S

2,02

5,73

11 ,9

19,6
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FIGURO 4.9 - Cinética de substituição no íon complexo
[Fe(CN)s5DM]3-, a 25°C por piridina.
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•f1
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1/T >e 103 ç K-1)

FI6URR 4.10 - Dependência da temperatur?? no pont0^ de
saturação, para a reaç^o de substituição no
ion complexo [Fe (CN).,5DM]:?t-.
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4.2.2 Cinética da substituição no íon complexo pentaciano

(sulfeto de di-n-butiL a)ferrato(II)

O estudo cinético da reaç^o de substÍLüiç^o no íon

CFe(CN).,5NB]'^- foi realizado em solução EtOH/HaD 50%. O

liqante substituinte ulitizado foi a piridina (Pyï petos

motivos citados n" estudo cinético do íon [Fe (CN'isSDM]3-. fls

medidas referentes a este estudo foram feitas em condição de

pseudo-primei r a ordem, acompanhando a formação do produto com

o comprimento de onda fixo em 352nm.

P equação representativa do processo é dada por:

CFe(C:N),.;5NB]3- + Py [FeCCN)-;Py]3- + 5NB

Obietivando a verificação da dependência ou n^o da

velocidade de reaç^o na reqi^o de saturação com reLaç^o à

natureza do subs t ituinte, foi realizada a cinéíica do

substituição no ion [Fe(CN).;5NB]31- pelo ion n-metil-pirazinio

(n-MPz), com a força iônica mantida a 0,1M em LÍCLO/. sendo

obtido o mesmo valor da constante de velocidade no patamar

quando utilizado a piridina ou íon n-met i L-pirazínio,

confirmando que a natureza do substituinle n^o afeia na

velocidade de reaç^o.

Ds resultados obtidos da reaç^o do primeiro

processo, s^o mostrados na tabela 4.5 e a interpretação

:*;
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qráfica na fiqura •4.11, na quaL poderá ser lida diretamente a

consíaníe de dissociação com o valor de 4)30 x 10-3is~:l.

TPBELO 4.5 - Cinética dá subsUtuiç3o no íon pentaciano
(sulfeto de di-n-butiL a)ferraloC11) por piridina
a 25CTC.
C[Fe(CN),,NH3]3-]=2,Q x 1 0-/-M; [5NB] =2 , O x 10-=»M

Cpiridina]
x 10^(M)

kob«
x 10:ÏCs-:1-)

1,0

2,0

3,0

8,0

10

20

4,43

4,54

4,63

4,70

4,76

4,80

[piridina]
x 10"(M)

3,0

5,0

7,5

10

<•» fcl •*

x 10;i(s-:l)

4,85

4,30

4,90

4,90

R dependência da temperatura relativa a este

processo foi realizada em condiçSes de saturação. Os

resultados deste estudo encontram-se na tabela 4.5 e tratados

qraficamente na fiqura 4.12. Os parâmetros de ativaç^o

apresentam-se com os seguintes valores:

AH* = 57KJ.moL-:l e A5+ = -38 Jmo l--i - "K-1
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TflBELO 4.6 - Deperidência da temperatura no ponto de
saluraçïio para reaç^o de substiíuiç^a no íon
complG.va [Fe(CN).,5NB]3-
[[Fe(C:N)..;NH:<3:»-]=2,0 x 10-/'M ; [5NB] =2 , O x 10-:''N

Temperatura ("O

14,8

21,0

25,0

30,0

35,0

[piridina] (M) k,,^ x 103(s-^)

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

2,06

3,65

4,90

7,44

10,5
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FIGURO -4.11 - Cinética de substituição no íon complexo
[Fe(CN)s5NB]3-, a 25°C por piridina.
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FIGURfl 4.12 - Dependência de temperatura,, no ponto de
saturação, para a reaç^o de substituição no
ion complexo [FeCCN)s5NB]3-.
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4.2.3 Cinética da substituição no íon complexo pentaciano

(sulfeto de di-sec-buti t a)ferrato(11)

O cinélica de reaç^o de substituição no íon

complexo CFe (CN)s55B]3- foi realiz.ida em soluçSo 50%

EtDH/H.,0, por ser o liqante sulfeto de di-sec-buti laCSSB)

pouco solúvel em équ a. O liqante subsHlujnts utilizado foi a

oirazina (Pz) em virtude da regido de absorção do produto

formado [Fe (CN)sPz ]s(-( À =470nm, e = 4 , 30x1 0:2>M-:l cm-1 ) , diferir

daquela correspondente ao íon complexo de partida

[Fe(CN)s5SB]3-(À =338nm. E = 403 M-^cm-»). Portanto os valores

absorci orne t ri cos obtidos no decorrer do processo correspondem

principalmente ao produto formado, sendo estas medidas

realizadas em condição de pseudo primeira ordem.

O processo pode ser melhor representado pela

equação:

CFeCCNÏaSSB]3- + Pz [Fe(CN)sPz]»- + 559

Os resultados obtidos est^o resumidos na tabela 4.7

e a análise qráfica na fiqura 4.13, onde pode ser lido

diretameníe a constante de dissociação com o valor de

2,30 x 10-=s-1.
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TRBELR 4.7 - Cinética da substituição no íon complexo
penlacianoCsulfeto de di-sec-but-i la)f9rrato(11)
por pirazina, a 25°C.
C[Fe(CN)sNH.^]3-]=2,0 x 1 0--'M; [55B] =2 . O x 10-S'M

[pirazina]
x 10»(M)

kof
x 10"(s-i)

tpirazina]
x 10^(M)

n h n

x 10a(s-»)

0,10

0,30

0,45

0,90

4,5

2,00

2,08

2,22

2,42

2,70

0,6

0.6

1,0

2.0

3,0

2,85

2,30

2,90

2,90

2,90

fl dependência da temperatura em que a reaç3o se

processa foi verificada em condiçSes de saturação. Os

resultados referentes a este estudo esl^o representados na

tabela 4.8 e sua interpre íaç^o gráfica iLust rada na fiqura

4.14. Os parâmeíros de ativaç^o obtidos a partir destes dados

assumiram os sequintes valores:

AH+ = 24kJ.mo l-1 e A'S+ = -193J.mo L-i "K-1.
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TPBELO 4.8 - Dependência da temperatura no ponto de
saturacSo para a reaç^o de substituição no
[Fe(CN)sS5B]3-.
C[Fe(CN)sNH.-,]='-]=2,0 x 10-/-M ; CSSB] =2 , O x 10-»M

Temperatura (°C-)

14,6

•21 ,0

25,0

30,0

35,0

[pirazina] (M)

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

'% &'.

&^

k«b.. x 10»(s-1)

2,06

3,65

4,30

7,44

10,5
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FIGURO 4.13 - Cinética de substituição np íon
complexo Fe (CN)s55B:'(-, a 25°C por
DÍ paz ina.



r y

rs

r>

/-\

r>

n

^ •

^
rs

r\

r^

r^

r^

^.

r^
/*s

r^

r^
r^.

r^

r~\

/^.

/-\ •

.^

r~\

,'~^

/-\.

f^

r\

r\
/^\

r^

r>

r\

r\

r>.

,/^

^\.

^

I r? li/T

-9;e.4

.1-{-

t

"-9.24

-9.3.

.9.4-

-9.5.

•9.6

I

t

. 7 4-
3.28

70

—.—..J_......_„_..„.3.25 3.30~""""Í735"""ÏTÏÍ"
1/T x 103 <K-I,

3.45 3.58

FJOURfl 4.1^i - Dependência de íemperatura. no pontod^5aturaç30' P3ra ^ "reaçïo '""^substituição no ion
EFe(CN)..,55B]^-.
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4.2.4 Cinética da substituição no íon complexo pentaciano

(sulfeto de di-ter-buH ta}ferrato(11)

Os estudos cinéticos no íon complexo [Fe (CN)iSTS ]:I-

foram realizados em solução 50 % EtOH/HaO, por ser o ligante

sulfeto de di-ter-buti l a (5TB) pouco solúvel em áqua. O

liqante substituinte utilizado foi a pirazina, pêlos mesmos

motivos iustificados no estudo cinético do [Fe (CN).»;S5B]3-. O

curso da reac^o foi sequido fixando-se o comprimento de onda

em 470nm, acompanhando a formação do produto. 9s medidas

foram efeluadas em condição de pseudo primeira ordem.

R equação que representa o processo é dada por:

[Fe(CN3.,STB]:B- + Pz tFe(!:N).5Pz]3- - 5TB

Os resultados obtidos encontam-se na tabela 4.9 e

tratados graficamente na fiqura 4.15, na qual a constante de

velocidade poderá ser tida diretamente com om valor de

3,10 x 10-=s-:L .
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TOBELR A.3 - Cinética da substituição no íon complexo
pentaciano(suLfeto de di-ter-buti L a)ferratoCII)
por pirazina.
[[Fe(CN)gNH3]3-]=2,0 x 10-"'M ; C5TB] =2 , O x 10-3M

[pirazina]
x 10s'(M3

0,45

0,90

2,0

4,5

k., h,.
x 102(s-1)

2,35

2,93

3,03

3,07

[pi razina]
x 10a(M)

6,0

7,0

1.0

k „ h „
x 10a Cs-^)

3,10

3,10

3,10

O estudo da dependência de temperatura para este

processo foi realizado em condiçEies de saturação. Os

resuLtados s^o mostrados na tabela 4.10 e a interpretação

gráfica na figura 4.16.

Os parâmetros de alivaç^o foram obUdos através dos

resultados deste estudo e apresentaram os seQ'jinlo<; valores:

AH+ IfikJ.moL-^ e A5+ = -214J.mct-t °K-»-.
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THBELO 4.10- Dependência da temperatura no ponto de
saturação para a reaç^o de substituição no
CFe(CN)s5TB3-ï-.
[[FeCCN),,NH.,]3-]=2,0 x 10---M ; [STB3 =2 , O x 10-3M

Temperatura (°C) [pirazina] (M) k
a t» x 10a s-1

14,5

20,7

25,0

23,6

34,5

0,15

0,15

0,15

0,15

0,15

2,26

2,65

3,10

3,52

3,65
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FIGURO 4.15 - Cinética de substituição no íon complexo
Fe(CN)^5TBa>-, a 25°C por pirazina.
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4.2.5 Mecanismo de subsfci tuiç3o de Liqantes em íons

complexos de pentaci3noferraio(11).

De acordo com os gráficos ilustrados nas fiquras

4.3, 4.11, 4.13 e 4.15 pode-se observar caffipor tamentos

cinéticos semelhantes para as reaçSes de substituiçSo dos

liqantes sutfeto de dimetila, suLfeto de di-n-butiLa, sulfeto

de di-sec-buti l a e sulfeto de dí-ter-buti l a em compostos de

pentacianoferrato(11). Sequndo estes qráficos pode-s e tercer

as sequintes consideraçSes:

(13 Para concenl raçSes baixas do subs l iluinte, a velocidade

inicial da reaç^o exibe uma relação de proporcionalidade com

a concentração do subs tiluinte. Ent^o esía reqi^o apresenta

características de uma reaçâo de primeira ordem com relação

ao Liqante subslituin te.

(II) P proporção que aumenta a concentração do substituiníe,

a retaç^io de proporcionalidade existente entre a velocidade

de reaç^o e a concentração do subsliluin te, n3o mais é

observada. Ent^o, nesta regido temos uma reaç^o de ordem

mista.

(Ill) P velocidade permanece inalterada, a partir de um dado

valor da concentração do subs f: ituinte, mesmo que esta

concentração seia aumentada. Neste caso, temos uma reac^o de
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ordem zero cam relaçSo à concentração do substítuinte

cor respondendo, portanto, ao ponto de saturação.

Tomando como base os vários estudos feiíos sobre as

complexos de pent aci anofer ratoC 11) < ï-'» ";<>3 • !'stí ' , a existência do

ponto de saturação nas constantes de velocidade com relação à

concentração do substituinte é considerada característica de

destaque nesíes processos cinéticos. Portanto, devido ao fato

da constante de velocidade independer da natureza do

substituinte no ponto de saturação, temos ent^o uma região em

Que a etapa determinante da reaç^o envolve apenas o complexo

de partida, senda característica de um mecanismo

dissociativo.

Baseado nas observaçSes aníeriores, tem sido

at ribuído<22) o sequiníe esquema mecanístico para reaçSes de

substituição de liqantes em complexos de

pentacianofemato(11).

k-.z
[FeCCN)^X].»-(aQ)

\
•J.

K
[Fe(CN)s33-(aq) + H.,0

[Fe(CN)»;]--s-(aq) + L(aq)

[Fe(CN).,].-»-(aq) + X(aq)

[Fe(CN)sH.,0]--*~(aq)

k..

k.--;,
[Fe(CN)sL]3~(aq)

onde, X é o ligante de partida neutro e L a liqante

substituinte. '

P Lei de velocidade é dada pela relação:
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d[Fe(CN)sL]3-
dt

= k,^«í CFe(CN)..,X]3- - [Fe (CN).,X ]^~ ï

O equação (4.73 expressa a constante de velocidade

(kob«), a qual se encontra deduzida no apêndice.

k"— = !i^.k.?.ÍLl-.+.-.,.kA-k--.zixl.
TaCLÏ-^"F, [X]

(4.7)

Htravés da análise da equação (4.7), pode-se

observar que, uma qrande concentração do ligante substituinte

(L) em relação ao Liqante de partida, possibilita a

predominância dos lermos muLt ip L içados por CL] tanto no

numerador quanto no denominador da equação, visto que existem

termos comuns a kaCL] em ambos. Portanto, quando isío

acontece, os termos em [X] s3o desprezíveis na equação, ia

que a concentração do substituinte é muito maior que a do

Liqante de partias. Ent^o, devido a estes fatorcs, a equação

(4.7) será reduzida à equação (4.8).

k
<a b nt k-. (4.8)

Baseado na equação anterior, pode-se observar que o

valor da constante de velocidade de saída do liqante (X)

quando coordenado ao íon pentacianoferrato(11), é obtido na

reqi^o de saturação onde a constante de velocidade independe

da concentração do liqante subs tituinte.

Por outro lado, quando a concentração do

substituinle [L] tender a zero, os termos mu L tip l içados por
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[L3 passarão n^o infLuenciar na expressão de velocidade e a

constante de velocidade será representada pela equação 4.3.

k,,,b» = k-2 (4.3)

Ent^o, nesta reqi^o da curva cinética, a constante

de velocidade tenderá a constante de velocidade de saída do

liqante substituinte [L] coordenado ao íon

pentaci3noferr3to(11).

Os resultados dos estudos cinéticos e

termodinâmicos das reaçESes de substituição nos complexos de

pentacianoferrato(11) com Liqantes SDM, SNB, 55B e 5TB est^o

condensados na tabela 4.11 iuntamente com valores obtidos por

outros autores em outros sistemas para tíluLo de comparação.

Os resultados obtidos das constantes de veLocidade

de saída dos liqantes aqui estudados podem ser

correlacionados em função de possíveis efeitos estéricas

provenientes dos votumes dos qrupamentos alquilas destes

liqantes coordenados.

De acordo com as cons i de raçBes feitas anteriormente

sobre o estudo das conformaçHes dos Ligantes, o suLfelo de

di-ter-buti l a apresenta em sua estrutura moLecular um aumento

no ângulo de 14° e de 0,040 no comprimento da liqaç^o 5-C com

relaçSo ao sulfeto de dimetila<3:2). Este fato está

relacionado com a existência de um maior efeito estérico do

qrupamento ter-butita.

Considerando que a ordem de aumento do volume dos

qrupamentos aLquilas é a mesma encontrada psra ac constantes
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de substituição, pode-se suqerir que o efeito eslérico

influencia na velocidade de saída do liqante.

P maior velocidade de saída apresentada pelo

sulfeto de di-ter-buti L 3 foi condizente com o maior volume do

QPupamento ter-butila, frente aos demais qrupamentos

pertencentes aos sulfetos de dialquila aqui estudados.

Outro dado importante para corroborar com esta

sugestão é quando se relaciona os compostos de enxofre de

cadeia aberta e fechada. Neste caso, a reaç^o de substituição

nos ions compLexos corn os sulfetos de dialquila mostram-se

mais Lábeis do que aquelas com 1,4-tioxano, 1,4-ditiano e

1,3-ditiano<!':io>. Ruff e colaboradores* "i'i>ï estudando o efeito

eslérico nas reaçBes de sutfetos de dialquita com cloro

amina, suqerem que nos compostos de cadeia fechada o efeito

estérico é menor devido à riqidez das esíruturas cíclicas.

Esses resultados se mostraram coerentes com a estudo da

reaç^o de formação dos complexos de iodo, utilizando sutfetos

de dialquiLa e sulfetos de alquiL-fenll como l iqantes<<&0 ï .

Neste trabalho, cipssar de envolver reaçSes de substituição,

pôde ser feita a mesma analogia, ressaltando a existência de

uma ordem de labiLidade inversa à observada nos trabalhos

citados, estando isto coerente, ia que as reaçSes s^o de

natureza diferentes.

Os estudos cinéticos da reaç^o de substituição em

complexos de quadrado planar de Pt(II)<A:l> e Pd(II)<<s:a> com

sulfeto de dialguila como liqantes foram realizados e

demonstrados que ocorrem via mecanismo dissoci alivo. O ordem
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de labilidade encontrada foi semelhante nos dois íons

metálicos, visto que suas dimensSes s3o essencialmente as

mesmas, fls constantes de formação obtidas nesses sistemas

mostraram-se inversas ao aumento de volume dos qrupamentos

alquilas dos sutfetos correspondentes, sendo este fato uma

evidência da sensibilidade do sistema frente ao impedimento

estérico existente. Estas observaçSes reforçaram os

resultados obtidos neste trabalho.

Baseado nas cons ideraçSes anteriores, pode ser

observado que a velocidade de saída dos sulfetos para

formação do intermediário nas reaçSes de subs t i tu icïo foi

controlada básica rn ente petos efeitos estéricas evistentes nos

Ligantes. Por esta análise, pode ser evidenciada uma relação

entre os volumes dos qrupamenlos alquilas e as respectivas

constantes de velocidade. Ení^o, através destas

conside raçSes, foi possível suqerir uma ordem de labilidade

experimental baseada principalmente nos efeitos estéricos

correspondentes, podendo esta or-dem ser especificada do

sequin te modo:

5DM < 5NB < 55B < STB

ï
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THBELO 4.11 - Constantes de velocidade e parâmetros de
ativaç^o para reaçSes de substituição
dissociativa de liqantes em complexos de
pentacianoferratD(11).
Fe(CN)-,X3- + L ^—^ Fe(CN)sL:3~ + X

x= L= Ka ZS-C)
5- a.

A H^d A Srfd
CkJ.mol-*) (J.mol-r'K-.i )

Ref.

5DM Py 5,73x10-/t

5NB Py 4,90x10-»

S5B Pz 2,30x10-=

5TB Pz 3,10x10-^

Ode DM50 1,12x10~a

Gua Py 2,00x10--ï>

DM50 MPz- 7,50x10-"

ISONIC NPz- 7.30x10--

METS DO ISDNIC 1,50x10-^

1,3-DT Pv 3,33x10---'

1.4-DT Py 5,5Qy10-^

126

57

24

18

62

47

111

109

110

100

105

113

-98

193

.214

-76

121

46

59

50

50

44

3

a

a

a

58

sá

37

37

23

50

50

4.2.6 Parâmetros de ativac^o e a relação isocinética

O acompanhamento dos processos cinéticos

decorrentes de reaçSes de substituição de liqantes é feito,

de um modo geral, seguindo os estados fundamental, transição

final dos reaqentes. Ent^o, a entropia de ativaç^o é

interpretada através da diferença existente entre os dois

.3

l
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primeiros estados, estando esse fato r.eLacionado com a perda
de liberdade rotacionai e transiacionat das partículas do

complexo atívado.

Ft interac^o so lu to-so[vente, chamado efeito de:

soLvatac^o poderá acarretar variacESes nas entropias de;

ativac^o. Esíe efeito é de difícil avaliação, sendo acentuado

em casos da existência do desenvoL vImânto de carga durante a

formação do complexo ativado visto que, quando carqas s3o

originadas de ions provenientes de moléculas neuíras, as

moLécuLas do soLvenle s^o orientadas ou organizadas em tomo

do ion possibilitando uma perda de enlropia que leva a

valores neqaíivos de AS+. Contudo, quando a carqa for

neutralizada no estado de transiçgo, estas moléculas sïo

Liberadas e valores positivos de A5+ s^o esperados. Tomando

como base esta análise, a mudança na es tereoquímica do

intermediário somente poderá ser evidenciada em termos

probabilísticos.

Sendo o sinal e maqnitude deA5'(' avaliados através

da formação do complexo ativado, Tobe e Rrcher< A3;'<'>'•> ao

realizarem estudos da aquaç^o no bisCetiteno

diamina)coballo(111), relacionaram os vatores positivos da

entropia de ativaç^o com uma acentuada mudança esíereoquímica

durante a formação do complexo ativado. No entanto, para um

intermediário com retenção de configuração teria uma

qeometria de pirâmide quadrada, que diferencia .em pequena

escala do ockaedro oriqinal. Neste caso, valores negativos de

,^-\

r\

/^
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AS+ seriam esperados devido a perda de entropia

configuracional. Para um in termtídiá rio com qeometria

bipirâmide trigonal em um processo dissociativa, havia uma

acentuada mudança es tereoquímica e valores positivos de A5+

seriam esperados. Portanto, caso essas consider-açSes fossem

qeneralizadas, as entropias de ativacSo positivas e negativas

estariam relacionadas com a formação de intermediário de

confiquraç^o bipirâmide triqonal e pirâmide quadrada

respectivamente, para reaçSes que se processassem via um

mecanismo dissociativo.

Os vaLores obtidos das entropias de ativaç3o para

as reaçSes de subs t i tui cSlo nos complexas de

pentacianoferrato(11) com os liqantes suLfeto de dimetiLa,

sulfeto de di-n-butila, sulfeto de di-sec-but i l a e sulfeto de

di-ter-buti l a, mostrados na tabela 4.11 somente o valor de

A5+ correspondente a substituiçSo no ion complexo

[Fe(CN)n5DM]3- foi positivo, enquanto que as demais reaçffes

estudadas apresentaram valores de A5+ neqativos. No entanto,

isto n^o viria perturbar o mecanismo proposto, ia que, em

estudos cinéticos realizados das reaçSes de subsíituiç^o nos

ions CFe(CN)s6ua]:3- e [Fe (CN)sfldn ]3-<:2a ' e CFe (CNlsTU]3-<:2:l i

obtiveram valores de A51t" neqativos (ver tabela 4.11). Estes

dados foram analizados frente a outros estudos e observaram

que o sinal de À5+ n3o é um fator determinante na atribuição

de um mecanismo<Ay}. Portanto, com base neste falo, os

valores neqativos de A5+ para as reaçSes est.udadas neste

/^
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trabalho também n^o afetariam a atribuição do mecanismo D

proposto anterior R~| e n te.

Co r re laciünando-se os valores de AH* e A5+ para

diferentes grupos de liqantes em uma fnesmg classe de

complexos pode-se, caso encontre-se uma relação Linear,

sugerir Que o mecanismo de reaç^o é o mesmo nos diferentes

s i stemas.

Sïo mostrados na tabela 4.12 os valores dos

parâmetros de aíivac^o para diferentes sutfeíos e a curva

isocinética correspondente, ilustrada na figura 4.17, onde

pode-se observar uma relação Linear, o que viria a fortalecer

a suqestïlo de que as reaçSes se processam por um mesmo

mecanismo, apesar de observar-se valores positivos e

neqativos de AS*.

TPDELO 4.12 - Resultados das correLaçïies dos parâmetros de
ativaç^o para as reaçSes de substituição em
comptexos de pent:acianoferralo(11).

Ligante (L) , AH*d(kJ . mo l-1 ) A5*d(J.mol-loK-^)À6+d(kJ.mol-:l)

SDM

5NB

S5B

5TB

1,3-DT

1,4-DT

126

57

24

18

108

105

113

-98

-133

-214

50

44

92

86

82

82

93

32
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FIGURO 4.17 - Correlação isocinética para complexos de
pentacianoferrato(11).

/^

r>



^

,^\

r~\.

^\

/~s

r^,

^-^

/^\

r-\

^>.

^\

^-^.

/^\

r^,

87

/^

/^

.^~\

r-^

/~\.

^
/^\

r^

/^

^\

^-^

r^

/^~\

^^

^\

^-\

/^

'^

.-^,

^^

Ü. CONCLUSÕES

No estudo dos cianoferratos este trabalho

contribuiu principalmente no sentido de ampLÍ2p dados de

correlação estrutura-reatividade, baseado na interaç^o do íon

[FeCCN).;]3" com sulfetos de dialquila como liga ntes contendo

enxofre como átomo doador.

Os estudos de espectroscopia elet"ônica na regido

do visível e uLlravioteta, com base no deslocamento da banda

d-d com relação ao composto de origem, pôde-se obter

informaçSes acerca da coordenação da ion [Fe(CN)-)]a~ corn os

liqantes sulfeto de dimetiLa, sulfeto de di-n-butiLa, sulfeto

de di-sec-buti l a e sulfeto de di-ter-buliL a.

fltém da banda d-d, foram obtidas as bandas'

intraligante e de transferência de carqa, sendo 3 última

atribuída à transição do tipo Fe-CN, que se apresentou

superposta à banda intra Liqante, visto que, ambas se

apresentam na mesma regido, fl banda intraLiqante foi

atribuída à transição n-)0 e a banda de transferência de

carqa à transiçSo d(11)-->p( II*) .

fltravés dos resuLtados dos estudos cinéticos das

reaçSes de substituição nestes compostos, foi possível

indicar uma ordem de Labitidade dos liqantes complexados e

compará-La com os efeitos estéricos p roven ien í.es do aumento

de volume dos qrupamentos alquitas Ligados ao enxofre,

conforme pode ser evidenciado no estudo das estruturas

contormacionais destes Ligantes.

/^
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5DN < 5NB < 55B < 5TB

Os constantes de dissociação dos complexos aqui

estudados apresentaram comportamento de saturação com relação
à natureza do liqante substiluinte, sendo sugestivo a
atribuição de um mecanismo dissociativo para todos os
processos envolvidos. Para este mecanismo foi proposto a

seguinte esquema:

Fe(CN)sX3-Caq)

Fe(CN3s.'i--(aq) + H.,0

k-,

k.

K

Fe(CN)g3-(aq3 + X(aq)

Fe(CN),.;H30a>-(ag)

kï?

Fe(CN}s»-(aq) + L(aq) —^ Fe (CN),,L3-C aq )
- Ï2

Com base na relação isocinética obtida através da

corretaçSo dos parâmetros de ativac^o ( AH,.,* x A5,d+), foi
possível reforçar a existência de um único mecanismo em todas

as reaches de substituição estudadas.
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flPENDICE fl

Derivação da lei de velocidade para o mecanismo:

k-,
Fe(CN)»X=ï- Fe(CN)^»- + X

k,

K
Fe(CN)-s»- + H->0 FeCCN).^H.,Ost-

FeCCN)»»- + L
'<»

K-^
Fe(CN)-,L:s-

Denominando: [Fe (CN)sLal-3 s [fl]

[FeCCNlsX3-] = [B]

[Fe(CN)a-3--] = CC]

dtP] = ka [Cl EL] - k.a [R] (1)
dt

d[C] = k_, [B] + k-a CR] - kiCC] [Xl - k-CC] CL]
dt

Ossumindo-se a hipótese do estado estacionário em C, temos:

dCC] = O e [C] ík,[X] + k-,l:L]} = k-» [B] + k-a [03
^fí

k-t [B] + k-a Cfl]
[C] (2)

<

ki [X] +ka EL] ^

Substituindo a eq. (2) na eq. (1), temos:
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y-^

r^
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/^
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^

r^

/^

r>

/^

^-»:

r~\

-^

/^
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^^\

r^

dlfí
dt

d [RI =
dt

k-i [B] + k-.a [fl]1
3 = ks s / [L] - k-^ [fl]

k, [X] + k^. [L]

k^ k-, [B] CL] - k-ak, [fl] [X]

k-t [X] + k^ [L]

(3)

Chamando de [Cn3 a concentração total do complexo,

[C»] = [B] + CP] = [B]«, + [0]
o»

(4)

no eouilíbri o,

[p]
»0

k^ k_t [L3
Ï: (5)

[B]», k-a k< [X]

Substituindo [B] per [Cal - tR] na equação (3), te-n-se:

d[fl3 kak^iELJCC»] - kak-1 [L]C01 - k_,,k,C03[X]
(6)

dt k, [X] + ka EL]

Introduzindo a eouac^o C5Ï na equação (6),

co
d[0] )<..k_^[L]{[C^]-CB]^- [R]} + k-ak, [X]{ [Rl^ - [P]}

=

dt k, [X] + ka [L]

Considerando que [Cul - tBl^ = COÏ
00 o» .

I-
d[P] kak..,[L]CCR]^- tfl]) + k-,kiCX] (Cfl],,- [0]),

dt ki [X] + ka [L]
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dCR]

[P],» - [R]

k»l<-i CL] + l<_al<* CX],
a x dt

k, CX] + ka CL]

Integrando, tem-se:

Kobs
kak-1 [L] + k-ak, [X]

k, t.,X] + ka tL]

obs; O X poderá ser substituído por SDM, 5NB, 5SB ou 5TB.

Com relação ao L, esíe corresppondera a Py ou Pz.
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sulfeto de dimet i l a

sulfeto de di-n-bulila

sulfeto de dl-sec-buti t a

.s.
CH3/NSCH3

s

v< 'v,"3U4

s,

(C^H^ÏCH
CH3

^H(C^)
C!I3

5DM

5NB
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metionina suLfóxido

melil fenil sutfóxido

1,4-ditiano

s

(H,C)3C)3 C'CH3>3

o
II
s
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o •
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