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RESUMD

Objetivando dar continuidade ao estuds da interac%o
do ion pentacianoferrato(II) cam ligantes sulfurados
investigou-se o0 sistema [Fe(CN)4L13~, onde L = sulfeto de
dimetila (SDM), sulfeto de di-n-butila (SNB), sulfeto de di-
sec-butila (55B) e sulfeto de di-ter-butila (STB).

AR caracterizac%o dos complexos em solugde, EtOH/H,D
50%, foi realizada através de espectroscopia eletrénica. A
posicdo da banda d-d, na reqi%o do visivel foi indicativa de
coordenagdoc do ion pentacianoferrato(II) com os ligantes
estudados. Na regido do wultravioleta foi ocbservado nos
complexos uma bands de transferéncia de eltétrons, do tipo
metal-ligante atribuida a transic%o des™ - p(ﬂ* ) s

A cinética de substituic%0 nos complexos foi
realizada através da técnica espectrofotométrica convencional
de cinética lenta e tendo sido sugerido um mecanismo
dissociativo (D) para 0s pProcessos.

Os pardmetros de ativacio AH,*v, AS,* e A B *
foram calculados com base na teoria do estado de transic8o. A
correlagd0 entre o0s dois primeiros pardmetros e valores
aproximadamente constantes de AG.*, refaorgaram a atribuic%o
de um Unito tipo de mecanismo nas reac8es estudadas.

Os resultados cinéticos possibilitaram

correlacionar a labilidade dos ligantes com o efeito estérico

proveniente dos mesmos.
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ABSTRACT

This work, aimed at the <continuation of the study
of the interaction of the pentacyancferrate(II) ion with
sulfurated ligands in the system [Fe(CN)4L1®-, with L = SDM,
SNB, SSB and STBH.

The «caracterization of the complexes in solution
EtOH/H.O 50%, was carried out through electronic
spectroscopy. The position of the d-d band, in the visible
region was indicative of the coordination of the
pentacyanoferrate(II) ion with the studied ligands. The
spectra in the wultraviolet region showed a CTML band, which
was attributed to the d(1™) --> p¢ %) transition.

The kinetic substitution in the complexes, was
carried out through the standard spectroscopic technique and
suggested a (D) dissociative mechanism to the processes.

The ativation parameters, AH,*, AS.* and AG,*
were calculated according to the theory to the transition
state. The correlation of the two first parameters and the
fact that the wvalues for AG.* were approximately constant,
corroborated the attribution of the same mechanism for all
the studied reactions.

The kinetic data made it pocssible to correlate the

lability of the ligands with their steric effect.



1. INTRODUCAD

1.1 Jdustificativas e objetivaos

A literatura sobre a guimica dos cianoferrataos

remonta do final do século passado e 1inicio deste século,

envalvendo aspectos preparativos destes compostos. Dentre
estes, pode-se destacar os descritos por Hofmann¢i-5> g
Muller<e-7>_, Estes autores wutilizaram como - ion de partida
para estes estudos, o ion Fel(CN)4,NDO=~-. Também se destacaram

na quimica preparativa destes compostos Manchot e Woringer<e?
«e Cambice—a2a2>,

0 periodo de 1320-1950 foi constatado como uma fase
de baixo indice de desenvolvimento da quimica dos
cianoferratos, afetando também toda guimica de coordenacHo,
sendo reativada com o surgimento da teoria quintica e da
espectroscopica. No ano de 1352 surgiram os primeiros
trabalhos introduzidos por Taube<t=2> g QOrgel¢*3> em que
correlacionaram estrutura e reatividade em compostos de
coordenacdo.

Os primeiros trabalhos envolvendo a cinética de

substituigdo dos cianoferratost*4«-16> suyprgiram no periodo de

1850-1960, mas somente no inicio dos anos 70, Toma e
Malin<*?>, objetivando encontrar sistemas comparativos aos
compostas de ruténio estudados por Taubec¢re:, iniciaram

estudos com o 1ien pentacianoferrato(lIl) e sua interaclo com



n-heterociclicos estabelecendo, portanta, pardmetros de
correlacdo com a quimica do pentaminruténio(II).

R interacg%o do ion pentacianoferrato(II) com
ligantes de natureza bioldgica foi explorada por Coelho¢<1?>»
em estudos cam bases purinicas e pirimidinicas. Destacando-
se ainda sistem=z de mesma natureza, o traballio de Toma e
colaboradores<®2¢> que tratou deste tipo de interac¥c com
varios aminoacidos.

Neste trabalho serfo realizzdos estudos sobre
possiveis efeitos estéricos na velocidade de saida dos
ligantes sulfeto de dimetila, sulfeto de di-n-butila, sulfeto
de di-sec-butila e sulfeto de di-ter-butila em cianoferratos.
Estes efeitos estar%c voltadas para o volume dos radicais
alquilas Lligados ao enxofre. Apesar de existir um acentuado
nimero de publicagles envolvendo os mais diferentes tipos de
ligantes tendo como possiveis &tomos doadores 0 e N pouco
tem sido feito com ligantes contendo o exofre. Portanto, com
a finalidade de contribuir e ampliar o©s conhecimentos da
quimica dos cianoferratos, procurou-se desenvolver um
trabalho que poderia ser comparado com estudo semelhante
envolvendo sulféxidos<22?, Ent%o, baseado nesse e em outros
trabalhos envolvendo ligantes da mesma natureza<22-24>,  foram
realizados estudos de cinética de substituic8oc com o©s

ligantes citados anteriormente. ] processo pode ser

representado pela sequinte equac¥o quimica:



Fe(CN)gzL3~ + X g:ﬁi Fe(CN)gX=- + L
D ion complexo de pentacianoferrato(II) tem sido
muito wusado nos estudos envolvendo os mais diferentes tipos

de Lligantes. Isto pode ser atribuido &8 estabilidade destes

complexos e ao fato do ion Fe(CN)w3- ser tipicamente
monocoordenativo facilitando com 1isso, a verificagc%o de
interacdes especificas na presenga de diverses qrupos
funcionais, além de possuirem caracteristicas muito
favoraveis para estudos espectroscépicos. Por outro Llado,

poderiam ter sido usados outros cianocomplexos diferentes do
ferro(II), tais como mangan@&s(II), cabalte(Il) e outros. No
entanto, wum fato interessante é que os cianocomplexos destes
metais sdo bastante reativos, chegando a decompor a agua com
a Lliberac%o do aqés hidrogénio, o gue n¥o acontece «caom o
ferro(II). Baseado nas observagies citadas, o ion Fe(CN)g3-
foi escolhido como ion complexante para o estudo com os
sulfetos de dialquila.

Apesar da diversificacg%o de sistemas com o ion
pentacianoferrato(II) a literatura se mostrou pobre no que
diz respeito ao uso de sulfetos de dialquila como ligantes,
embora, ijd tenha sido pesquisado sobre a natureza da

interacdo metal-ligante no ion complexo pentaciano(sulfeto de

dimetilaldruténio(Iije=zsy



A busca de novas informacles acerca da interac%o

dos sulfetos de dialquila com o ferro foi wuma das metas

basicas deste trabalho, que tiveram os seguintes objetivos:

al caracterizar as complexos de pentacianoferrato(Il)

através da espectroscopia eletrdnica.

b) Estudar os par8metros cinéticos e termodindmicos nas

reactes de substituic¥o destes complexos.

c) Verificar a natureza da interac%o metal-liqgante através da
ligac%0 ferro-enxofre, visto que nos sulfetos aquil estudados

s existe o enxofre como sitio de coordenacdo.

d) Pesquisar sobre o possivel efeito estérico na velocidade
de saida dos ligantes, tomando como base a variagdo do volume

dos radicais alquilas ligados ao enxofre.

Os estudos referentes a este trabalho visam,
fundamentalmente, estabelecer correlactes de estrutura-
reatividade entre as diversos sulfetes de dialauila. EntSo,
desta forma, estes estudos trarfo contribuigBes importantes

para o enriquecimento da quimica dos cianoferratos.

Neste trabalho serd zhordadc, ainda na parte
introdutaria, alaumas consideracBes sobra as estruturas

conformacionais dos ligantes utilizados.



1.2 Hlgumas consideragles sobre os ligantes

Tiois ou mercaptanas e sulfetos s3o0 compostos que

contém enxofre, ambos oariaginados do sulfeto de hidrogénio

(H;5), sendo que, os tiois apresentam somente um grupamento
algquila ligado ao enxofre, substituindo apenas um dos
hidrogénios do H.S, enquanto que os sulfetos possuem dois

grupamentos alguilas Ligados ao enxofre.

A nemenclatura dos sulfetos é& comumente andloga a
dos éteres, sendo iniciada pela palavra sulfeto sequida da
preposico de e dns nomes dos qrupamentos alauilas. Os
sulfetos wutilizados neste trabalho serSo tratados com base
nesta nomenclatura, sendo denominados do sequinte modo:
sulfeto de dimetila (SDM), sulfeto de di-n-butila (SNB),
sulfeto de di-sec-butila (55B) e sulfeto de di-ter-butila
(STB). Segundo a IUPRC eles s¥o considerados como

alquiltioalcanos sendo o prefixo alquiltio semelhante ao

alcoxi, referente ao grupamento alaquil-5 (R-5). Neste caso,
0s sulfetos mencionados podem ainda ser chamados de
metiltiometano(S5DOM), butilticbutano(SNB),1T-metil-1-( o =
metilpropiltio)-propano (55B) e 1,1-dimetil-1,1C o , o -

dimetiletiltiol-etano (STB). No entanto, esta nomenclatura
n¥%c ¢é comunente wutilizada para sulfetos de dialquila. Deste
modo, os sulfetos aqul estudados permanecerdo com a

nomenclatura citada inicialmente.



A reatividade dos sulfetos depende daos elétrons
livres do enxofre, portanto comportam-se como nucledéfilos.

Ds sulfetos de dialquila aqui estudados s3o
liquidos incolores e de odor extremamente desagradavel, uma

caracteristica inerente aos compostos que contém enxofre.

Além disso, possuem um indice de toxidez relativamente
elevado. Baseado nestas considerac8es, eles proporcionam
certas dificuldades caom relacdo ao seu manuseia,

condicionande a maioris das vezes, o usc de uma méscara e um
ambiente adequado para minimizar o grau de contaminac¥o.

0 sulfeto de dimetila, sulfeto de di-n-butila,
sulfeto de di-sec-butila e sulfeto de di-ter-butila s8o0 muito
pouco sollveis em agua, no entanto soluvels em alcool e éter.
0 sulfeto de dimetila possul ponto de ebulig¢¥%c relativamente
baixo, volatizando-se facilmente.

Algumas das propriedades dos sulfetos de dialquila

aqui estudados, est3o relacionadas na tabela 1.1.
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TABELA 1.1 - Prapriedades dos ligantes

ligantes farmula ponto de ponto de momento de
molecular fus%o ebulic%o dipolo(D)
(=C) («C)
Sulfeto de a a c
dimetila (CH% )25 -98,3 az.3 1,45
Sulfeto de a a o
di-n-butila (CaHs YuS -79,7 185 1,60
Sulfeto de a
di-sec-butila [CoH-CH(CHz}1:5 = 165 R
Sulfeto de b c
di-tar-butila [C(CHz).1.5 147-151 1,57
a = Ref. 26 b = Ref. 27 t 2 Ref. 28

1.3 Estruturas confaoarmacionais dos ligantes

Baseado nos estudos de momento de dipolo, HAroney e
colaboradaores<2®> suqgeriram uma conformagdo n3p planar para o
sulfeto de dietila e sulfeto de di-n-propila. Serdo
apresentadas a sequir, as conformagBes mais provaveis para os
sulfetos de dialquila estudados neste trabalho.

0O sulfeto de dimetila & considerado o sulfeto de
dialguila mais simples e com base nos estudos realizados por
Allinger e Hickeyt¢so>» sobre a analise conformacional dos
tigalcanos, a estrutura deste sulfeto quando determinada por
espectroscopia de microonda é condizente com aquela

determinada por espectroscopia de raio-X, sendo portanto



sugerido por RAllinger e Hickey*®°> yma conformac¥o de
simetria C,v para sua estrutura, sendo que os hidrogénios
dos qrupos metilas se encontram eclipsados com relag¥o &
Liqac®o C-5. HAroney e colaboradores<2®* fizeram algumas
consideracties sobre 3 estrutura conformacional do sulfeto de
dimetila (SOM) e propuseram uma conformag8o0 de simetria Cav
com 4&ngulo de ligag%c CSC igual a 96#52', A simetria sugerida
por Aroney e colaboradores<2®?» ¢ condizente com aquela
proposta por RAllinger e Hickey<¢®©9>, Ent%o, com base nessas
informagBes, é apresentada abaixo a estrutura conformacional
do sulfeto de dimetila, conforme propuseram os autores dos

trabalhos mencionados acima.

S
CR\_;

As estruturas conformacionais dos demais ligantes
que s3o0 isOmeras de formula molecular CoH,a9, s=rd0 tratadas
individualmente com base em alqumas informacg8es obtidas da

literatura.

Nos estudos de RAroney e colaboradores<2®>, a
conformacdo proposta para o sulfeto de di-n-butila folil
baseada na conformag%o do sulfeto de di-n-propila
simplesmente com o acréscimo de um grupamento metila aos

radicais alquilas existentes.



As estruras conformacionais do sulfeto de di-n-

butila poderBo apresentar repulsBes estéricas provenientes da
aproximac¥o dos &tomos de hidrogénioco Lligados aos carbonos,
que possuem pelo menos dois destes &tomos. Uma conformacdo
com um efeito estérico acentuado terd proporcionalmente um
aumento de energia e, consequentemente, uma reducdo na
estabilidade. Ent%oc, baseado nestas<®** e nas informactes
anteriormente citadas <29 acerca deste assunto, podem ser
propostas duas estruturas conformacionais para este ligante

(SNB) que se encontram i1lustradas a sequir:
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Informac8es acerca da conformag¥o do sulfeto de di-
ter-butila (STB) foram eobtidas através dos estudos realizados
por Tsuboyama e colaboradores<®2> sgbre a estrutura molecular
deste ligante, determinada por difrag8oc de gas de elétron.
Sequndo as analises dos dados obtidos por essa técnica,
foram feitas as =sequintes considerac®Bes: &) os qrupamentos
ter-butilas estariam dispostos em uma mesma geometria de
simetria Cxzu; bl 05 qgrupamentos metilas teriam a mesma
simetria dos grupamentos ter-butilas e «¢) as LligacgBes C-5
teriam o0s mesmos comprimentos. Por wessa aralise, sugeriram
trés conformacBes pars o sulfeto de di-ter-butila, sendo duas
de simetria Cxy. Estando uma, com os grupamentos ter-butilas
em uma conformac%o escalonada-escalonada e a outra eclipsada-
eclipsada, ambas com relagdo a Lligacdo 5-C. A terceira
conformac%o0 proposta, de simetria Cs, os grupamentos ter—.
butilas est¥o distribuidos em uma forma eclipsada-escalonada
com relag¥0 a ligagdo 5-C.

No estudo citado¢*2* foi observada uma deformag%o
da estrutura molecular do sulfeto de di-ter-butila em fungf9o
da aproximac%o dos gqrupos ter-butilas, ocasiocnando, com isso,
uma repuls¥c desses grupamentos e, consequentemente, um
aumento no Anqulo de Ligacd%a [SC. Frente a essa fato,
Tsuboyama e colaboradores observaram que o a&ngulo de ligagdo
CSC e os comprimentos das LligacBes S-C na estrutura do STB,
eram maiores do que nas estruturas do sulfeto de dimetila e

sulfeto de etil-metila. Baseado nestas informac8es é esperado



ik

que o sulfeto de di—tef-butil; prﬁparcigne uﬁ éfeito estérico
maior do que os demais ligantes estudados neste trabalheo.

Com base nas informagBes fornecidas sobre as
possiveis conformacBes existentes para o sulfeto de di-ter-

butila, s30 mastr=das abaixo aquelas propostas nor Tsuboyama

e colaboradores¢<®=>
e I

it o

1
”””fﬁy =
oy W

/\/\
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Me Me Me Me

4 \ M £

7 e =

", / o e ””f/,, / % } 19
r

Me
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Apesar da literatura ter se mostrado relativamente
pobre acerca da conformac¥o do sulfeto de di-sec-butila, foi
possivel tercer algumas consideragBes sobre a estereoquimica

da conformac%o deste ligante através da estrutura molecular

do sulfeto de di-ter-butila proposta por Tsuboyama e
colaboradores«®=> Isto & possivel porque ambas apresentam
qrupamentos alquilas de cadeias ramificadaz, o que wvem

proporcionar um aumento de volume destes aqrupamentos com

relac%oc aos de cadeias normais.
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A conformac%oc do sulfeto de di-sec-butila apresenta
um efeito estérico que poderd ser atribuido a aproximac¥%o dos
carbonos. Este fate & proporcionado pela exiténcia de um
carbono quirdlico possibilitando mudanga de confiqurac%o em
uma mesma conformac¥oc. Deste modo, h& aproximac¥o de grupos
mais volumosos do que a observada na conformac¥o do sulfeto
de di-n-butila, proporcionando um efeito estérico mais
acentuado e, consequentemente, um auments no dnqulo CSC com
relac3o a conformac%o do sulfeto de di-n-butila. As
conformacBes propostas est%o ilustradas abaixo, onde "R" @

"S" significam dextrogiro e levogiro, respectivamente.
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2. CONSIDERRCOES TEORICAS

2.1 Determinac8oc da lei de velocidade

Ds interesses da quimica est%o voltados n%o
samente para as propriedades dos elementos nos estados
combinados e n¥%c combinados, ou seja, em equlibrio, mas

também para a natureza das transicBes entre os estados de
equilibrio. O modo e a velocidade que tais transicBes ocorrem

est%0 relacionados com a cinética quimica.

Un dos fatores mais importantes na determinag8o da
velocidade de reac¥o & a concentrag¥o - as concentrag8es dos
reagentes, e de outras espécies que podem n%o aparecer na
equac¥o de reacl3c. A relac%o entre a velocidade de uma reacgdo
e a concentrac%c das espécies guimicas & denominada de lei de
velocidade e é considerada como @& hase p2ra se propor um
mecanismo para a reag¥o. Este mecanismo pode, cortanto, ser
compreendido através de uma simples inspeg¥o na Llei de
velocidade, e quanto ao efeito de outros fatores na
velocidade, westes auxiliar%o na deduc¥o do mecanismo. Algumas

caonsiderac8es acerca deste assunto ser8o relatadas a sequir.
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« %1 Velocidade de reac8o e lei de velocidade

™

A velocidade de uma reaco0 & comumente definida
como a variac%oc da concentrac¥%o de tm dos reagentes ou de um

dos produtos da reac¥%o, com o tempo(t). Podendo ser expressa

pela sequinte equac¥o:

V = lq_fjﬁﬂﬂfﬂiﬁl = n x d [produtol (2:1)
dt dt
onde, o sinal negativo na equac%o representa o consumo de
reagentes. 0 valor de n é comumente um. ‘No entanto, um valor

diferente de um pode ser observado quande wuma molécula de
reagente produzir mais de wuma molécula do produto. A

velocidade ¢é normalmente expressa em moles por litro por

sequndo ou M.s—1,

A lei de velocidade expressa a velocidade de uma
reac%c em termos da concentrac%o dos reagentes e de qualquer
outra espécie em solug¥a, inclusive os produtos gque podem
afetar a velocidade.

Quando =2 velocidade depende somente das
cancentracBes de A e B, teremos o fator de proporcionalidade
k relacionado com com as concentracbes de A e B na lei da

velocidade através da sequinte expressdo:

W 2 k x [RI» . [Bl® {2.2)


PC-7031
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onde, k é denominado de constante de velecidade e a e b de
ordem de reac%o. Q@uando a = 1 ou 2 a reaclc sera de 1= ou de
2*= ordem respectivamente em relac%0 a A, sendo estas as
ordens mais comumente encontradas para as reaces. A reagfo
serd considerads de ordem zero em A, quando a = 0. Neste
caso, a velocidade da reac¥3o independe da concentrac3o de A.
A soma de a e b representa a ordem geral da reac%o.

Quando uma reacdo ocorre na dependéncia da variag%o
da concentrac¥o de um Unico reagente (A), a equacdo da lei de

velocidade é representada por:

a
-dlA] = k[RA] C2.33

dt

Em um processo bimolecular em que um dos reagentes
se encontra presente em excesso de no minimo 10 (dez) vezes,
a concentrac¥o deste reaqgente poderé ser considerada
constante ao longo de uma corrida cinética e a velocidade de

reac%o é de pseudo-primeira ordem. Ent8o, =2 equacg¥c 2.2

poderd ser expressa do sequinte modo:

-d [A]1 = k’ [R] onde, k' = k[BI] (2.4)

dt

integrando a3 equacdo 2.4, teremos:

loao[AT = -k’.t + log.,[Al, (2.5)

onde, k' pode ser obtido do grafico de log.o,[A]l versus tempo

e [ARl, é a concentragdo inicial do reagente.
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A Lei de velocidade pode fornecer informacBies sobre
mecanismo de reac%c e composic¥oc do complexo ativado. No
entanto, n%o fornece nenhum indicio sobre @@ processo de

formac%o desse caomplexo.

2.2 Classificac%o dos mecanismos de substituicSo de ligantes

Existem trés classes de mecanismos estequiométricos
que s¥%o0 diferenciados operacionalmente através de testes
cinéticos, sendo estes mecanismos designados do seguinte
modo: dissociativo (D), associative (A) e intercambio.

Langford e Gray<®3> diferenciam as trés classes de
mecanismos estequiométricos em fung%o da evidéncia ou ndo de

intermediarios. Ile<to serd observado a sequir gquando tratados

individualmente.

0 mecanismo dissociative @ taracterizadeo por

apresentar um intermedidrio de ndmero de coordenacgdo
reduzido, em relacho ao camplexo inicial, sendo este
detectado por sua seletiva reatividade, podendo ainda ser

classificado como um processo n¥o0 sincrono, em que a quebra
da ligac%o0 metal-ligante de saida ocorre antes da formagdo da
ligac%c metal-ligante substituinte. Neste caso, o Ligante-

substituinte n%o participa da formagSo do intermediadrio no

estado de transigdo.
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0 mecanismo associative é «caracterizado por

apresentar um intermedidrio de numero de coordenagdoc maior

do gque no complexo inicial. Podendo também ser classificado

como um processo n¥o sincrono, pois é evidenciada a formag%o

de ligac%o metal-iigante cubstituintes antes da quebra da

ligac%o metal-ligante de saida.

0 mecanismo intercdmbio é caracterizado por nao

apresentar um intermediario detectado cineticamente. Este

processo & classificado como cincrono, partindo do principio

de oque ele possui uma OGOnica etapa e apresenta apenas um
estazdo de transic¥o. A dificuldade em detectar a existéncia
de um intermediario, & baseada no fato de gque o rearranio
ocorre entre a primeira e a sequnda esfera de coordenacgdo
influenciado pelo ligante substituinte, possibilitando com
isso, 2 existéncia de um intermediaric com um tempo de meia
vida suficientemente curto para ser detectado.

As trés classes de mecanismas estequiométricos

mencionadas, podem sar representadas pelas sequintes
equactes:
-L +X
ML, — Mbinms —— ML o X (D=dissociativo) (2.6)
+ L -X
+ X -L
ML ";A ML .. X vﬁfﬁ ML, .. X (A=associativeo) (2.7)
- +

ML oo X ey MLyug X L (I=intercémbio) (2.8)



18

Posteriaormente, as cateqgorias dos mecanismos
estequiométricos foram desdobradas resultanda no mecanismo
intimo que relata a ativac¥%c do processo. HAs cateqorias
resultantes dos desdobramentos s%o0: associativo de ativag9do
(a), dissociativo de ativag3o (d), interc8mbio associativo de
ativac%o (Ia) e interc3mbio dissociativo de ativac8o (Id).

0 mecanismo asscciativo de ativac®o (a) é atribuido
4 reac8es em que a velocidade & t%o ou mais sensivel a
natureza do ligante substituinte, quante & do Lligante de
saida. Jd o mecanismo dissociative de ativacg8o (d) é
atribuido @ reac8es em que a velocidade é muito mais sensivel
3 natureza do ligante de saida gue do ligante substituinte.
0 mecanismo de interc3mbioc associativo de ativacSo
(Ia) @ atribuido a um processo que ndao apresenta
intermediario e a velocidade de reag¥o é sensivel & natureza
do ligante substituinte. J& o mecanismo de interc@mbio
dissociativo de ativac%o (Id) seréd atribuido a wum processo
que n%o apresentar intermedidrio e a velocidade de reagdo nf%o
for sensivel & natureza do tigante substituinte.
As reacBes de substituigd9o de ligantes s3o
perfeitamente caracterizadas através das cateqorias de

mecanismos abordados. As caracteristicas destes mecanismos

encontram-se resumidas na tabela 2.1.
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TABELA 2.1 - Classificacto dos mecanismos de substituicdeo de
ligantes

MECANISMDO ESTEQUIOMETRICOD

mecanismo intermediario processaos intermedisrio

intimo de nUmero de combinados de nimero de
cordenacta coordenacfo

aumentado reduzido

ativaclo

associativa a la p—

ativac3o

dissociativa I Id d

Estdo ilustradas nas fiquras 2.%a, 2.1b & 2.1c os
perfis de energia de ativag¥c versus coordenadas de reacto

dos processos sincronos e n&o sincronos para  as reacBes de

substituic%o.
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FIGURA 2.1 - Pefis de reacao de substituicao: Energia

versus coordenada de reacao.
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De acordo com a fiqura 2.1(a), pode-se observar o
processo sincrono que esta relacionado com o0 mecanismo
intercambio, evidenciando um (dnico estado de transic%o sem a
presenca do intermediario.

Os processos ndao sincronos s¥%o ilustrados nas
figquras 2.1(b) e 2.1Cc). Na fiqura 2.1(b) é evidenciado o
mecanismo dissociativo em que n%o hé participac%o do ligante
substituinte no estado de transicBo e na figura 2.1(c), o
mecanismo associativo, no qual pode ser observado a
participag%o tanto do Lligante de saida como do Lligante
substituinte no estado de transigdo.

Baseado na molecularidade da etapa determinante da
velocidade, pode-se ainda correlacionar as atribuicBes feitas
por Ingold¢=+>, em que o autor utiliza a notac%o0 S5, para a
substituicdo nucleofilica. Este termo é muito wusado em
reac8es de substituicYo de compostos de coordenac¥o em que o
atomo central funciona <como &4cido de Lewis, apresentando em
sua vizinhanga ligantes contendo atomos doadores
caracterizados como base de Lewis. Deste modo esta reac¥%o de
dcido-base de lLewis & denominada de reacg%o0 de substituic%o
nucleofilica.

Segundo as designac8es dos mecanismos feitas por
Ingold,”- temos a notagdo 542 para identificar o mecanismo
associativo, podendo-se ainda wusar a modificac¥o introduzida
por DBasolo e Pearson¢®%>, 5,2 lim, para designar a existéncia
de um intermediario de nimero de coordenag3o elevado no

processo. No caso do mecanismo dissociativo oaue apresenta
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unimolecularidade na etapa deterﬁinante da velocidade, @
utilizada a notacg%o 5.1 na classificag¥%o de Ingold e S41 Llim,
que corresponde a modificacgdc de Basolo e Pearson para
representar a existéncia de um 1intermediadrio de nlmero de
coordenagdo reduzido

Aplicando as notacBes citadas para os mecanismos de
intercambio, podemos considera-los como Su2 e Su1 na
classificac%o0 de Ingold modificadas por Basolo e Pearson¢ss>,
para identificar os mecanismos de interc8mbio associativo de

ativacdo (Ia) e de intercadmbio dissociativo de ativac¥o (Id).

2.3 Par3dmetros de ativacgdo

A teoria do estado de transic8o pnderd fornecer uma
estimativa da velocidade com que wuma reacdo se processa,
desde que disponiia de alguma informac%o sobre as propriedades
do complexo ativado. Ent3%o, baseado no faito de que o estado
de transic¥o esta relacionado com a regi%o de maior energia,
pode-se distinquir duas situacBes. Na primeira, uma ligac%o é
parcialmente quebrada (figura 2.23) e na outra verifica-se
este mesmo fendmeno mais a formac¥%o0 parcial de uma ligac%o
(figura 2.2-b).

De um modo geral as reacBes de substituic¥%o de

ligantes em compostos de coordenac%o poder%o ser expressas do

seguinte modo:
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ML, + X — ML.,.iX % L (2.49)
e

A equacfo (2.9) poderd ser evidenciada através dos
diagramas ilustrados nas figquras 2.2a e 2.2b, que especificam
os perfis energéticos para formac3oc do estado de transigﬁo,
bem como a quantidade de eneraia necessaria para formag%o0 do

complexo ativado, sendo conhecida como energia de ativacdo.

MLn-q...L X...MLn=y...L

o o
= 3%
<C << = < <
= o T poo e
o< (=" ] e o -
| ==t bl <L wl et Ll <L
G : 5w o Z
MLn4X = ; © | MLr+X a L MLn- | X+L
! IMLn- X+L i i
REAGENTES PRODUTOS REAGENTES PRODUTOS

(a) (b)

FIGURA 2.2 - Perfil energético da formag8o do estado de
transic¥o.

A diferenca existente entre os termos, estado de
transic¥c e complexo ativado, é que estado de transic¥o & um
estado de energia e complexo ativado @ wuma espécie quimica
presente neste estado de energia. A simbologia # serd usada
para representar o complexo ativado.

A formulac%o termodindmica tem sido usada para
estudar o equilibrio entre reagentes e complexo ativado,

podendo neste caso especificar a concentragd3c (c*) do
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complexo ativado. R constante de equilibric é especificada
por K+,

Baseado na express¥o 2.9, poda ser expressa a
concentrac%o c* em func%o da constante de equilibrio K+, do

sequinte modo:

ct = K+ . [IML,] [X] {2.101)

A velocidade de reacgdo poderd, entSo ser expressa

pela sequinte equac%o:

U o= y* . c* (2.11)

onde V& a fregléncia ou velocidade especifica que pode ser

obtida de acordo com a equacio 2.12.

vt o= kT (2.12)

onde , k & a constante de Boltzman, h é@ a constante de Planck

e T a temperatura absoluta.
Substituindo as equacglies 2.10 e 2.12 na equac%o 2.11,

teremos:

Vo= k.T x K* [ML,1 [X] (2.13)
h
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A equaclo de velocidade que define a constante de

velocidade experimental, é expressa do sequinte modo:

l__J_ = kmh« [ML”] [X] (2.14)

Entdo, igualando as equagles 2.13 e 2.14, teremos a sequinte

expressdo para constante de velocidade experimental:

kssw 5 KT % K¢ (2.15)
h

A constante de equilibrio K+ poderd ser relacionadsa
com a energia livre de ativag%o ( AG*) através da sequinte

equacdo termdindmica:

AG* = -RT.LlnK+ (2.186)

onde, R & a constante wuniversal dos gases e T a temperatura
absoluta.

Substituindo o valor de K* da equac%o 2.1B na
equacgdo 2.15, a constante de velocidade podera ser obtida

através da seguinte expressao:

Kowse = k x T x e~ Bd¥rr (2.17)
h

Ds trés parametros termodin3micos AG*, AH* e

AS* (enerqgia livre de ativag¥o, entalpias livre de ativac%o
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e entropia livre de ativacg3o0) podem ser relacionados através

da equacdoc geral da termodind8mica do sequinte modo:

AG* = AH* - T AS+ (2.18)

combinando essa equag8o0 com a equagdo 2.15, resultarada na

expressdo geral derivada do estado de transicdo.

- AH+/RT AS+/R
kove =k T (& . e ) (2.7583
h
conhecendo-se a constante de velocidade observada da reac3o,
pode-se avaliar os pardametros termodindmicos de ativac¥%o que

sdo importantes na confirmac8o do mecanismo para um

determinado sistema.
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J. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparac¥oc e purificac%o dos compostos utilizados

3.1.1 Pentacianocaminferrato(IIl) de sédio

0 sal pentacianoaminferrato(II) de sddio foi obtido
partindo do pentacianonitrosilferrato(II) de sodio
dihidratado de procedéncia Carlo Erba, através do método de
Hofman descrito por Brauer¢®4> com pequenas modificacBes¢s7>

30q dz Na,[Fe(CN)-NO] 2H.D foram dissolvidos em
120 ml de solucdoc de NH.OH, BM sob i1tensa agitac%o em banho
de gelo sendo entdo transferida para um bal%0, submetido as
mesmas condigBes o saturada com vapores de ambnia através de
borbulhamento continuo de NHi, proveniente de um frasco

gerador, contendo NH,.OH e NaOH.

Decorridas 6 horas de reacHo, observou-se a
formag%o de cristais amarelos nas paredes do bal%o,
permanecendo, entdo, por mais uma hora. Feito isto, iniciou-
se a filtragdo, usando para tal, um funil de placa porosa. O

material residual foi submetido a wuma lavagem com etanol
absoluto e ao filtrado foi adicionado 20g de iodeto de sédio
sob itensa agitacdo da mistura até completa dissolucY%c. Em
sequida, foi adicionado etanol (EtOH) lentamente, até que

todo o produto precipitasse na forma de um s6lido amarelo.
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0 pruuuto resultante foi redissolvido em 100ml de
uma soluc¥%o de NH,OH 3M, para eliminar nossiveis tracos
existentes de pentacianonitrosilferrato(Il) de siAdio, sequido
de adic¥%0 de iodeto de sodio e etanol, para ser iniciada
novamaente a precipitac¥o. HAs operacBes foram realizadas em
banho de gelo e na auséncia de Lluz. Finalizada esta etapa,
foi 1iniciada a filtrag%oc do produto desejado em funil de
placa porosa e posteriormente lavado com a soluc8o 1:4
H.O0/EtOH e, em sequida, com etanol absoluto. O produto final
foi, ent3o mantido em dessecador contendo CaCl, e submetido a
vacuo na auséncia de luz.

0 produto obtido foi analisado através de
espectroscopia e microanalise, tendo esta Ultima apresentado
resultados que s80 consistentes com a sequinte formulac¥%o
para o complexo: Nax[Fe(CN)sNH41.3H,0: tedrico 18,42% C;

25,77% N; 2,76% H. Experimental 18,11% C, 24,65% N; 2,65% H.

3.1.2 Ligantes

Os ligantes sulfeto de dimetila, sulfeto de di-n-
butila, sulfeto de di-sec-butila, sulfeto de di-ter-butila,
sendo o primeiro de procedéncia Merck e o0s trés Gltimos de
procedéncia Aldrich, foram utilizados diretamente sem
qualquer purificag9oc prévia, tomando como base o0s dados

emitidos pelo fabricante.
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Os ligantes piridina (Riedgl) e pirazina (RAldrich,
Gold Label), ambos wusados como Lligantes substituintes nas
reacBes de substituig¥o, foram também utilizados diretamente
sem qualquer purificac¥o, confiando-se em sua totalidade nos

dados fornecidos no réotulo da embalagem.

3.2 Equipamentos utilizados e técnicas experimentais

3.2.1 Espectros eletronicos nas reqgifies do visivel e
ultravioleta

Os espectros eletrdnicos nas reqifies do visivel e
ultravioleta foram obtidos em soluc%e EtOH/H,0 50%, sendo
utilizado para isso, o espectrofotémetro Varian, modelo Cary

17D e cubetas de guartzo de 1,0cm de caminho 6tico.

3.2.2 Medidas cinéticas das reacg@es

As medidas cinéticas das reacBes de substituig@o

foram efetuadas através do método espectrofotométrico

convencional de cinética lenta¢«se.32> utilizando 0
espectrofotometro Varian, modeloe Cary 170 e a temperatura
sendo controlada nor meio de um termostato Haake, modelo FK2

com o auxilio de um termdmetro digital<4¢* cem precis¥o de

+ 0,1°C construido neste laboratorio. '
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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 ligante substituinte
respectivamente. Para cada concentracdo dos ligantes
substituintes foram feitas em média duas corridas cinéticas.

Ds dados cinéticos foram avaliados utilizando um

microcomputador da Digitus modelo DGT-100.

3.3 Tratamento dos dados experimentais

3.3.1 Medidas espectroscopicas

As leituras das medidas absorciométricas foram
feitas diretamente, sendo no entanto corrigidas através das
linhas de base, ocbtidas nas mesmas condigBes utilizadas para
a amostra do complexao.

As absertividades molares foram calculadas com base
na concentrac¥c ds complexo Naz[Fe(CN)yNHz]1.3H,0, na presenga

de excesso de ligante, mediante o uso da lei de Lambert-Beer.

3.3.2 Medidas cinéticas

A avaliacY%o0 das constantes de velocidade observadas
foram feitas através do coeficiente anqular obtido da

correlac%0 linear de n{A, - ALY versus tempo. Onde A,
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corresponde as absorbdncias das solugdes no tempo t e AL as
absorbdncias das mesmas no tempo infinito. Para 1isto, foi

utilizado wum programa em linguagem BASIC de regress%o linear

adaptado para céaleculos cinéticos, descrito por Coelho e
colaboradores¢«1>, e um microcomputador Digitus modelo DGT-
100.

As curvas cinéticas foram construidas através da
constante de velocidade observada versus concentrac%o do

ligante substituinte.

3.3.3 Parametros de ativacdo

A avaliagdo dos pard3metreos de ativac¥o foi feita
com base na exprzss¥o originada da Teoris do estado de

transic%o, sendo dsda por:

- AH*/RT A S+ /R
kowae = k T e . B (3.1

desenvolvendo a equag8So (3.1), obtém-se a sequinte express%o:

lnkewe = Ltnk + As+ - AN+ (3.2)

_..-.:——-—h

Constante de velocidade observada

o
3
o
m
e
t
T
]

|

Constante de Boltzman

=
13

-
u

Temperatura (=K)
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h = Constante de Planck
R = Constante universal dos qgases
AS*¥ = entropia de ativac%o

AH*

n

entalpia de ativacdo

Os wvalores de Iln(k,wa)/T foram determinados,
através dos valores das constantes de velocidade obtidas de
medidas cinéticas em varias temperaturas.

Os valores de - AH+*/R foram obtidos dos coeficientes
angulares originados da correlac8%es Llinear de Lln(kaow.)/T
versus 1/T.

Os valores de AS* foram determinados através da
intercess¥o das retas com o eixo de ln(kgwa?/T.

As correlagBes numéricas foram avaliadas atraveés
do uso de um programa de reqgress@o lLinear em um
microcomputador DGT-100 da Digitus.

Os valores de AG* foram obtidos através da equac3o

fundamental da termodinamica sendo expressa do sequinte modo:

AG* = AH* - T+ AS+ = -RT.LnK* (3.3)

onde, AG* = energia livre de ativac%¥o
AH* = entalpia de ativac%o
AS* = entropia de ativac%o
T = Temperatura (=K)
R = Constante universal dos gases

K* = C(Constante de equilibrie de ativac3o
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3.3.4 Avaliac%o das erros experimentails

Os erros experimentais relativos das medidas
cinéticas, foram avaliadas estatisticamente (métodos dos
minimos quadrados) através de uma correlacgdoc dos dados,
utilizando wum programa em Llinquagem DBasic, de regress%o

linear adaptado para calculos cinéticos<41?,

Os erros experimentais estimados para os dados
cinéticos, obtidos através de técnicas convencionais¢«ze.39>
foram em torno de 2% decorrentes de incertezas nas
temperaturas, devido & existéncia de +0,1eC¢«%2> durante as
medidas. Entdo, foi possivel manter esta oscilac¥o,
controlando a temperatura através de um termostato e um

termObmetro digital com precisdoc de 20,1=C<¢=o>

As 1incertezas originadas das concentracBes e do
envelhecimento das solugles foram minimizadas mediante uma
série de repeticBes do experimento, wutilizandc sempre que

necessario a renovac¥o das solucgBes.

As medidas dos tempos das reaclies foram feitas
‘através de um crondmetro de precisdo +0,1s sendo observado,

em média, um tempo de 390 minutos para todas as reacgdes
estudadas. Entretanto, levando em conta que o erro relativo a

1/4 de hora por dia equivale a um erro de 1% na medida<42>, g
erro existente nestes estudos devido aoc tempo é considerado

desprezivel.
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4. RESULTRADDS E DISCUSSAOD

4.1 Espectros eletrénicos

Os espectros eletrdnicos nas regifies do visivel e
ultravioleta dos complexos de pentacianoferrato(II) com
ligantes SDM, SNB, SSB e STB, assim como destes Lligantes
livres s¥%o 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 qeral, nos complexos de pentacianoferrato(II) s%o
observadaos trés tipos caracteristicos de bandas¢<s7>; (1)
banda devido &8 transicdo d-d; (2) banda devido & transic%o
interna do ligante e (3) banda devido & transferéncia de

carga.

(1) Banda devido a Transicfo d-d.

Nos espectros dos complexos [Fe(CN}),SDMIs- e
[Fe(CN)4SNBI*- a banda d-d apresentou-se em 395nm e nos
complexos de [Fe(CN)455B]*- e [Fe(CN),STB1=- em 338nm, todas
de baixa intensidade, portantoc estando condizente com a
violac%o da regra de selegdo de Laporte. Entretanto, foram
realizadas sucessivas diluicBes das solucBes dos complexos
estudados e obtidas véarias curvas absorciométricas, através
das quais foi observado que estes compostos sequem

perfeitamente a lei de Lambert-Beer.
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Nas tranz2¢c8es d-d em um campo 0., os orbitais d do
ion metadlico desdocbiam-se em dois grupos de orbitais de
simetria eg e tzgq. Com relagﬁ& ao ion complexo [Fe(CN)sLI®-,
@ comum uma redugBo de simetria 0, para C.., aGuando L &
diferente de CN- e considera-se a microsimetria do ion
complexo. Baseado neste fato, tem-se ilustrado na figura 4.5
um diagqrama de correlag%0 das simetrias 0, e C.., no gqual os

orbitais ta e @ se desdobram em e e ba, a4 e by,
g a

respectivamente.

o2 2
2.9 (dx“=y) a :
(dx“-y7) Y 2
eqg(dz2) (dz%)
taz%) (dxZ-y?)
(dxy) (dxz) (dyz)
(dxz) (dyz) (dxy)
TO.N LIVRE 0h th TON LIVRE Oh C,_W
» (a) (b) .
Figura 4.5 - Desdobramento dos orbitais d em campo

de simetria 0, e C,...
(a) com alongamento axial e
(b) com compress%o axial

As enerqias dos orbitais sY9o0 dadas de acordo com as
sequintes expressBescs3.4%) :
Etr.n.) = Ea ¥ EDQ - 2Ds - 6Dt

Ernan = €~ + 6Dg + 2Ds - Dt
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E(Lz) = FEeo ~ 4DQ + 2]35 = Dt

E e . 4DCI - DS + 4Dt

m
~
™
~

1

onde, ¢, & uma constante, Dg é o par3metro determinado pelo
desdobramento dos orbitais d em um campz perfeitamente
octaédrico. O pardmetro D, estd diretamente relaciuvnado com a
distorc90 tetragoral ao Llonge do eixoc z, sendo os sinais e a
grandeza de Da e D. func8o da natureza da distorcYo
tetraqonal sofrida pelo octaedro. O sinal nagativo de De &
atribuido a uma forte desestabilizac%o axial do orbital a,, e
positivo a uma pertubac¥o que resulte em uma estabilizac¥%o de
Ay comparado com o nivel eq em uma simetria octaédrica, isto
é, uma estabilizac3o por alongamento axial ou uma
desestabilizac%o ocasionada por compressdo axial
respectivamente. R posic¥o relativa das enerqgias dos orbitais
a, e b,, e e bn estd relacionada com a existéncia de um
alongamento ou compress¥c axial. Estas duas situac8es s%o
mostradas na fiqura 4.5.

A confiqurac9o eletrdnica do ion metalico central
presente nos ions complexos [Fe(CN)sLI3~ & 3ds e quandé em
campo cristalino tetragqonal apresenta-se como e%b,2, sendo
este o estade fundamental que & designado pelo termo 2A,. As
confiquracdes pertencentes aos estados excitados e“b.b,.
e“b,a,, e*b.®?a,, e*b.2b, sdo desiqnadas pelos termos 0.,
iB., *E.,, @ *E.,, respectivamente.

Gray e Balhausen<+%> gquando estudaram os espectros

eletrénicos dos ions complexos [Fe(CN),NDJ2~- e [Mpn(CN) NDJI=-



observaram duas bandas d-d de intensidades diferentes. A
banda mais intensa foi etribuida & transig8o *A, --» *E.,, e
a outra a *A, --» 1A,. Esta atribuic¥%o foil baseada no fato de

que sendo o comprimento da Lligac%o M-NO mener do que M-CN,
deve-se esperar uma compressdo axial e com 1isso, espera-se

observar um desdobramento tetragonal como mostrado na fiqura

4.6-a. : ]
Bo B2}
1
IT;q T2g
1 1
E(2) Bo
1
N
] /" ] -l 1
T]q _‘/’ I""‘Q T]{] 1’-"12
S E(T)
1 1 1 T
Mg M Alg e
0, Cay o Cay
(a) (b)
Figura 4.8 - Desdobramento dos termes *R,.. *T., e
*T,, do ion octaédrico, em um campo
tetragonal C...(3) com compress¥do axial
(b)Y com alangamento axial
A banda de menor intensidade foi atribuida 3
transicdo *A,; --» *A,, por ser orbitalmente proibida e spin
permitida, enquanto que a banda de maior intensidade foi
atribuida & transicdo *A, --> *E.y, que & orbitalmente e spin

permitida.
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£t de se esperar que os sulfetos de dialquila quando
atuam como ligantes, tenham um efeito de campo cristalino
mais fraco do que o cianeto, logo deve-se ter um
desdobramento tetragonal como mostrado na fiqura 4.6-b.
Novamente tém-se duas possiveis transicBes: *A, --) *E,y, @
1, --» *A,. No entanto, deverd haver uma invers%o na posic%o

das bandas, devido ser o termo *A, de malior energia que o

1E s Entretanto, tem-se observado em trabalhos
anteriores¢+?-—24 .37 . 4% .44 apenas uma banda, que foi
atribuida 4 transig8o *A, --» *E.,,,. Dbserva-ss também que

estas bandas s%o iargas e em alquns casos assimétricas e que
pode sugerir uma superposicdo das mesmas. WNo presente estudo
verifica-se que as ions complexos com os lLigantas STH e 55B,
apresentam um ombru em posigdo de maior energia.

As energias das duas transicBes foram expressas<4??

do sequinte modo:

E(*A, -->» *E.y,) = 10Dg - 35/4 Dt - C (4.1)

E(*A, --» *A) = 10-Dg - C (4.2)

onde, C & o pardametro de repulsdo eletrdnico de
Racah, gqgue tem sido considerado como pouco sensivel 3 forga

do campo, segundo Miskowski e Gray¢«e>,

0 grau de distorgdo tetragonal no campo cristalino
é dado pela diferenga das transicBes A, =) *E.., ®&

1A, --» *A,, que pode ser calculada pela sequinte express%o:

E(+A, -->» *E.y,) - E(*A, --» 2A,) = -35/4 Dt (4.3)
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0D pardametro D, estd relacionado com 3 diferenca
existente entre o par3metro Dg no plano xy e os parametros Dg
ao longo do eixo z do octaedro distorcido. Toma¢3?* baseado
nos trabalhos de Wenthworth e Piper<4?>, gbservou que D. pode
ser expresso em termos de [Dg, para os pentacianoferratos,

pela sequinte expressfo:

D, = 2/7 (Dg»w - Dg=+) (4.4)
Recentemente, Toma e colaboradores<2©> propuseram
uma nova relag%o para estes pardmetros que possibilita

resultados mais aproximados, sendo expresso do seguinte modo:
D. = 0,628 (Dg»w - Dg=+) (4.5)

Os valores de Dq poderiam ser avaliados com base
nos espectros eletrdnicos wuwtilizando a equac%%o 4.3, caso se
observasse além da transig¢do *R, --» *E,;,, de energia
conhecida, a transigd3oc *H, --» *A,. Entretanto, a energia
desta transicH3o é desconhecida dificultando tal procedimenfn,

embora se pudesse a principio considerid-la como sendo igual a

~transigdo *A.4q --> 1Tiq no hexacianoferrato(II)<«®>, cuijo
valor é 31,0kK bzxseado no fato de que o wvaler 10Dq - C é
comum nos complexos de pentaciaraferiato(II) )

hexacianoferrato(II) respectivamente, sendo considerada muito

pouco dependente de L.
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Sequndo Wenthworth e Piper¢«?> g5 valores de D, s%o

mais fundamentados quando a energia de transicdo
1Q, --3» *E.yy & aproximada pela média aritmética da energia
da banda d-d observada e a enerqia da transic$o 1ﬂnq -=3 Tag
do 1ion hexacianoferrato(II) de simetria octaédrica. Ent3o,

aplicando-se para os pentacianoferratos, obteremos D, pela

sequinte expressdo:

D, =4 (31.0 - 31.0 + Vougal (4.6)
35 2
onde, o valor 31,0kK corresponde & enerqia de transic%o
Alg ==02 Ty o para o complexo hexacianoferrato e Veobs 8

fregléncia correspondente ao comprimento de onda da banda
d-d.

Baseado nas considerac8ies acima, as valores de D,
poderam ser calculados através da equacHo {4.6) e os Dg=+
pela equac%o (4.5), usando-se o mesmo valor de Dg»+v do
hexacianoferrato. Estes valores encontram-se relacionados na
tabela (4.1).

Partindo do principio de que os valores obtidos em
termos absolutos estejam sujeitos a possiveis erros devido as
aproximacgBes usadas no meétodo de calculo, eles estéo
.coerentes com a série espectroquimica proposta por Toma<=7>,
3 qual é mostrada abaixo acrescida de alguns sulfetos

ciclicos<®¢>» e ps ligantes aqui estudados.

H.0 <« S5B ~~ S5TB ¢ NHz ¢ SNB~~SDM ¢ 1,3DT ~~ 1,407 ¢ MP.* «

SO(CHx)- <« CN.
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TABELA 4.1 - Valores dos parémetros Dt e Dg=* para os ions
complexos [Fe(CN) L1=-

[Fe(CN)gzLIm~ auw CKKD Dt (kK) Dgt v e (kK) Ref .
CN- 31,0 0 3,22 49
SDM 253 0,320 271 a
SNB 25,4 0,320 2,71 a
558 2581 0,340 2,67 a
STH 25,1 0,340 2,67 a
1,4-0T7 25,6 0,306 2,73 50
1,3-D0T7 25,8 0,306 2,73 50
a = este trabalho

2) Banda devido a4 transic%o interna do ligante

Os espectros na regifo do ultravioleta(185-260nm)
dos sulfetos de dialguila Llivres em n-hexano apresentam
basicamente, sequndo a Lliteratura®t>, duas transicles que
aparecem na forma de ombros e/ou maximos de absorc¥o. Tais
absorc8es apresentam uma absortividade molar na faixa de 300-

4000 M-1cm-t.

Neste trabalho tais espectros foram obtidos em
etanol, sendo constatado wuma semelhanca muito gqrande com os
espectros ja estudados em outro solvente, sem contudo poder-
se admitir a total 1iqualdade devido 4as Llimitac8es do

equipamento, wvisto que a faixa pesquisada foi de 200-350nm,
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enquanto que os estudos de Barrett¢®i> gbrangeram a faixa de
185-260nm. HAs absortividades molares n¥%0 foram determinadas
devido a irreprodutibilidade dos resul tados associada
provavelmente, a elevada press3oc de vapor dos sulfetaos.
Nestes espectros, foi observado também uma banda de
intensidade muito baixa, situaaa na reqgqido de 270-280nm, a
qual ndo foli pesquisada por Barrettesaiy,

Os comepaostos orginicos da um mods geral¢®=>

apresentam no seu estado fundamental elétrons nos orbitais o,

. e n, possibilitando a existéncia uss sequintes transic8es
E .. . &
nas regiffes do visivel e ultravioleta: o>g* nosg=~ Ny 4 e
* *
17 =1

Conforme mostrado na fiqura 4.7¢%2>, 35 transicBes
ag=>g* possuem energia muito elevada. J& as transic8es n-)0%
s%o de enerqgia relativamente mais baixa e podem ser
observadas pelos compostos que contém heteroadtomos tais como,
oxigé@nio, nitrogénio, enxofre ou halogénio. As transicdes
para orbitais anti-ligantes ﬂ* sd0 associadas apenas =
centros insaturados na molécula e ocorrem com energia proxima

*
aquela das transigdes n->0 .
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¥

— ENERGIA—>

FIGURA 4.7 - Esquema de energias de excitac%o
eletrénica.

Baseado nas informag8es anteriores, é de se esperar

que as duas transicfes observadas sejam do tipo
n-»g*, estando condizente com Barret<®i>, ou seja, s%o
transic8es n¥%o ligante (b,-%Tu) --)> anti-ligante (31“893 e do

n¥o ligante (b,-Tu) para o anti-ligante (b.-T).

A transic3o de menor intensidade n¥o foi atribuida,
e por ndo0o ser objetivo deste trabalhe, n%e foi Llavada em
considerac¥o, vistc que, as duas de mzior intensidade seriam

suficientes para caracterizar o compostc.

3) Banda devido & transferéncia de carga.

As transic®es de transferéncia de elétrons também

podem ser chamadas de transicBes de transferéncia de carga,

entretanto este termo é o mais usado. Sequndo Jorgensen¢®3>



estas transic8es envolvem diferentes niveis de metal e do
ligante, estando relacionadas com "saltos" de um ou mais
elétrons. Dai a origem do termo "espectro de transfer@ncia de
elétrons".

Existem; dois modos caracteristicos que as
transicles de transferéncia de cargqa podem ocorrer: do
orbital do ligante para o orbital do metal (L-->M) ou do
orbital do metal para o orbital do ligante (M-->L). Contuda,
para que esta transigdoc ocorra, se faz necessaria a
existéncia de orbitais de simetria apropriada no metal e no
ligante, de energias relativamente préximas capazes de
interagirem entre si com um grau de recobrimento n%o nulo.

Tomando como base a transfer@ncia de elétrons, esta
transicido possibilita uma alterac%o no estado de
oxidagdo¢®+>, westando, portanto, intimamente relacionada com
a facilidade de oxidac¥%o e de redugfo das espécies gque est%o
interagindo. A transferéncia de elétrons do tipo M--)L ocorre
entre um ligante oxidével e um metal com baixo estado de
oxidagdo¢®%>, Entdo, quanto maior a forca oxidante do &tomo
central e a forga redutora do ligante, menor serd a energia
necessaria para a excitacBo e maior o comprimento de onda
para a banda de transferé@ncia de carga. Este tipo de banda
tem absortividade molar de até cem vezes maior que as bandas
de absorcd3o devido a transigdo d-d.

Apesar das diversas possibilidades de interacBes
existentes no diagrama de orbital molecular adaptado para os

complexos de pentacianoferrato(II) e de pentaaminruténio(II)



53

com Lligantes n-heterociclicos«=>> apenas e favorecida por
simetria e pela disposic80 espacial a ‘*ransic¥o entre
orbitais B.,(dvz) dc metal e B.(1%) do Ligante. possibilitando

um grau maior de rerobrimento, conforme a fiqura 4.8.

dlY

FIGURR 4.8 - Interac3o0 entre os orbitais
B.(dvz) e Bo(m~).

A atribuic¥%o da transic¥o B.(dyz) --) B.(1%*) para
as bandas de transferéncia de «carga nos complexos de
pentacianoferrato(ll) e de pentaaminruténio(II) com ligantes
n-heterociclicos estd condizente com as consideracdes
teéricas introduzidas por Day e Sanderst%é>, em que a
intensidade da transic¥%oc de transferéncia de carga depende
diretamente do grau de recobrimento do orbital, sendo
portanto comumente denominada de transic¥o dT-->pg*. Além
desta banda de transferéncia de cargqa é& também possivel
observar nos pentacianoferratos uma outra banda que é

atribuida como sendo Fe--)CN. Esta banda é de maior energia

que a anteriormente citada e se apresenta em torno de 220nm.
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Nos espectros dos complexos de pentacianoferra-
to(II) com os sulfetos de dialguila n%o foi observada nenhuma
transicdo que pudesse ser atribuida a transicdo df--pg¥*do
tipo Fe-L. A transic8o Fe-->CN & provivel que ocorra, embora
juntamente com a transigdo n--) o* dos sulfetos de dialguila
gue aparecem na mesma regido.
| Nos espectros destes complexos mostrados nas
figuras 4.1(b), 4.2(b), 4.3(b) e 4.4(b) é& observada uma banda
. bem definida na regifo 215-220nm (ver tabela 4.2) que pode
ser atribuida principalmente & transic3o0 Fe--)CN, tendo em
vista que aguelas aque ali ocorrem no Lligante livre possuem
absortividade molar de, no maximo, 4 x 10% M-*cm-* e da ordem

de 104M-2*cm—-* para a transigdo Fe-->CN.



TRBELA 4.2 - Espectros eletronicos de complexos d2 pentaciznoferrato(ll)

Fe(CN}sL d-d ligante-ligante ligante-liganta Fe——>CN
-2 (livrel  _, (coordenado?
L= A mas: € X10 _, A max £ 5}0_ B A max €x107°, A max _f e Referancias
{nm) (Mieca (nm) M "em D (nm2 Mrem ) (nm) M em 2 .
(CH_> S0 Kistel 2,10 b 220° 10" 37
pesa ) 352 2,02 210 a b 220 N104 21
SOM 3395 3,00 275 E
2105 ~v 14,5 b 213 a d
¢201%) ~ 5,00
SHNB 395 4,48 275 a
228° 1, 4297 b 217 a i
8 = (201%) =
ss8 3358 4,03 280 a b 215 a d
210%) -
€201%) -
STB 338 4,25 270 a 290 B,47 220 a d
(213> o 43,0
1,3-0T7 330 2,80 248 5,01
232 3,39 b 210 o l0% 50
1,4-0T 390 2,87 228 3,02 b 212 ~-10% 50
a = nao pesquisada c = ombro a = evidencia de uma banda nesta posicaoc
b = enccberta d = este trabalho ¢ ) = indicadas por Barrett

5SS
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4.2 Cinética e mecanismo de substituicHo

4.2.1 Cinética da substituic¥c no ion complexo pentaciano

(sulfeto de dimetila) ferrato(11!)

0 estudo cinético da reacHo de substituic%o no ion
[Fe(CN)55DMI=*~ foi reallizado em solug%o EtOH/H,0 50%, por ser
o ligante sulfeto de dimetila (SDM) pouco sollOvel em aqua. fAs
medidas foram realizadas em condig8es de pseudo-primeira
ordem, wutilizando como Lligante substituinte a piridina (Py),
tendo em vista que o produto [Fe(CN)sPyl®- apresenta uma
banda de transferéncia de carga em 362nm com absortividade
molar iqual a 4,00 x 10® M-* cm—-*, enquanto que o composto de
partida [Fe(CN)nS5DM]3- apresenta wuma absorc¥o em 395nm e
absortividade maolar de 3,00 x 102 M-2cm-*. Baseado neste
fato, os valores absorciométricos lidos durante o processo
serdo atribuidos principalmente ao composto formado.

A equagdo representativa do processo é dada por:

[Fe(CN)zSDM1=- + Py ;:ﬁ [Fe(CN)4Pyls- 3+ SDOM

Os resultados obtidos s%o mostrados na tabela 4.3 e
o qrafico correspondente ilustrado na figura 4.9, onde pode
ser Llido o wvalor de 5,73 x 10-% s-* para a constante de
velocidade no ponto de saturag8oc ou patamar (regifo em que a

velocidade independe da concentracg3o do substituinte).
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TABELA 4.3 - C(Cinética da substituicSoc no {ion pentaciano
(sulfeto de dimetilalferrato(II) por piridina,
a 25¢(C,

[[Fe(CN)uNH41%~1=2,0 x 10-%M;[5DM]=2,0 x 10-%M

[piridinal K s [piridinal Kisivsin
x 102 (M) x 10%(g~=3%) x 10*(M) x 10+ (s-)
0,75 10,3 0,45 6,64
1,0 9,45 0.5 6,18
2,0 8,02 1,0 8,723
2,5 8,45 1,5 6373
3,3 7,78 2,0 5,73
4,0 7,08 3.0 8,73
0 estudo da dependéncia de temperatura foi
realizado em condicfes de saturacg¥do. Os resul tados
correspondentes encontram-se na tabela 4.4 =2 o gréafico

ilustrado na figqura 4.10.
Os paréametros de ativac3oc obtidos mediante 3
utilizagHo destes dados, apresentzm-se com &3 sequintes

valores:

AH* = 126 KJ.mol~-1 e AS+ = 113 J.mol-* eK-1,



TABELA 4.4 - Dependéncia da temperatura no ponto de satura-
cd0 para a reagdo de substituiclo no ian
complexo [Fe(CN);SDOM1=~-,

[[Fe(CN)uNHx1=-1=2,0 x 10~+<M;[5DM1=2,0 x 10-=2M

Temperatura (=C) [piridinal(M) kivwe ¥ T0%(s—-1)
15,0 0823 0,678
20,1 0,23 2;02
25,0 0,23 5,73
30,3 0,23 1149

34,4 0,23 19,6
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Cinética de substituicdo no ion complexo

FIGURA 4.9

a 25<C por piridina.

[Fe(CN)-SDMI=—,


PC-7031
Caixa de texto
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FIGURA 4.10 - Dependéncia da temperatura no pnhtu de
satursc¥o, para a reacdo de substituicdo no
ion complexo [Fe(CN).SOMI=—,
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4.2.2 Cinética da substituig¢do no ion complexo pentaciano

(sulfeto de di-n-butilalferrato(II)

0 estudu cinético da reacdo de substiiuvic9o no ion
[Fe(CN),SNBI=- foi realizado em solucgd3o EtOH/H0 50%. O
liqante substituinte utilizado foi a piridina (Py) pelos
motivos citados nr estudo cinético do ion [Fe(CNiILSDMI=-. As
medidas referentes a este estudo foram feitas em condig¥%o de
pseudo-primeira ordem, acompanhando a formac3oc do produto com

o comprimento de onda fixo em 362nm.

A equag¥%o representativa do processo é& dada por:
[Fe(CN)55NB1=- + Py _—= [Fe(CN),Pyl3- + SNB

Dbjetivando a verificac8%c da dependéncia ou ndo da
velocidade de reac30c na reqido de saturacSo com relagloc a
natureza do substituinte, foi realizada a cinética do
substituicdc no ion [Fe(CN).SNBl*- pelo ion n-metil-pirazinio
(n-MPz), com a forcga id6nica mantida a O0,1M em LiClO. sendo
obtido o mesmo valor da constante de velocidade no patamar
quando utilizado a piridina ou ion n-metil-pirazinio,
confirmando que a natureza do substituinte n%o0 afeta na
velocidade de reacgdo.

Os resultados obtidos da reac%o do primeiro

processo, s¥0 mostrados na tabela 4.5 e a interpretacdo
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grafica na figqura 4.11, na gqual podera ser lida diretamente a

constante de dissociac83o com o valor de 4,90 x 10-3g-%,

TABELA 4.5 - Cinética de substituig8oc no ion pentaciano
(sulfeto de di-n-butilalferrato(II) por piridina

a 25=C.
[[Fe(CN)-NHz123-1=2,0 x 10-«M;[5NB1=2,0 x 10-2M

[piridinal Kow w [piridinal R
x 103(M) x 103(s-*) x 102(M) x 103(s-3)

1,0 4,43 3,0 4,85

2,0 4,54 5;0 4,90

3,0 4,63 7,5 4,90

8,0 4,70 10 4,90

10 . 4,76

20 4,80

A dependéncia da temperatura relativa a este

processo foi realizada em condicdes de saturac¥o. Os

resultados deste estudo encontram-se na tabela 4.5 e tratados
graficamente na fiqura 4.12. O0Os pardmetros de ativacHo

apresentam-se com os sequintes valores:

AH* = 57KJ.mol-* e ASt = -98 Jdmol-2-eK-1



TABELA 4.6 - Dependéncia da temperatura no ponto de

saturac¥o para reac¥%o de substituic%z no ion
complexo [Fe(CN),SNB1=-
[[Fe{CN)sNH;12-1=2,0 x 10-<M;[SnNB1=2,0 x 10-=M

Temperatura (e(C) [piridinal (M) Kivoww X 103(s5-1)
14,8 0,50 2,06
21,0 0,50 3,65
25,0 0,50 4,30
30,0 0,50 7,44

35,0

0,50 10,5

63



(s—1)

Kobs x 103
W

Bl

FIGURA

1. 66.

[
R |

B4

- E3
B NI e (HSCESUSE AP SRS SO UN S
. B @. B i, i3 7. 86 B, 898

4.11

- Cinética de substituic%o no ion
[Fe(CN)gsSNBI1=-, a 25<C por piridina.

complexo

—|
.10



-~

AR

L
L

-2 75

s ]

s

—d1.F
=z &
- T g
A F e HF

FIGURA 4,12

g

ol )

s 2B FE

badid

5 L E 2o B ThoETE oy S A i o
s A ISR X 3.39 3. 35 .45

17T ¢ 103 =1y

Dependéncia de temperatura, no ponto de
saturacdo, para a reac%o de substituicfe no
ion complexo [Fe(CN)sSNBl=-,

3

65

L
# R



66

4.2.3 Cinética da substituic¥%o no ion complexo pentaciano

(sulfeto de di-sec-butilalferrato(II)

A cinética de reacdo de substituic¥e no 1{on
complexo [Fe(CNj5SSB]3- foi realizada em snlucf%o 50%
EtDH/H.0, por ser o ligante sulfeto de di-sec-butila(S5B)
pouco soldvel em Zgua. O ligante substituints utitizado foi a
pirazina (Pz) em wvirtude da regi%o de absorc%o0 do produto
formado ([Fe(CN)gPz13-(A =470nm, € = 4,30x103M-2em~2), diferir
daquela correspondente ao ion complexo de partida
[Fe(CN)5SSBl=-( A =398nm, € = 403 M-*em=-*)., Portanto os valores
absorciométricos obtidos no decorrer do processo correspondem
principalmente ao produto formado, sendo estas medidas

realizadas em condic%0 de pseudo primeira ordem.

0 processo pode ser melhor representado pela
equacdo:

[Fe(CN)s55B1=- + Pz —— [Fe(CN)<Pzl=~ + SSB

Os resultados obtidos est@o resumidos na tabela 4.7
e a analise aqgrafica na fiqura 4.13, onde pode ser Llido
diretamente a constante de dissociac%0 com o wvalor de

2,90 x 10-=2g-1,
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TABELA 4.7 - Cinética da substituic¥o na  iecn complexo
pentaciano(sulfeto de di-sec-butilalferrato(Il)
por pirazina, a 25<C.

[[Fe(CN)zNHz12-1=2,0 x 10-+4M;[558E1=2,0 x 10-3M

[pirazinal ks Cpirazinal Kot v

x 102 (M) x 102(s-2) x 102 (M) x 10=2(s-1)
0,10 2,00 0,6 2,85
0,30 2,08 0,8 2,390
0,45 ' 222 1,0 2,30
0,390 2,42 2.0 2,90
4,5 2,70 3,0 2,380

A dependéncia da temperatura em que a reac¥o se
processa foi wverificada em condigdes de saturag¥o. Os
resultadas referentes a este estudo est¥%o representados na
tabela 4.8 e sua interpretag3o qrafica ilustrada na fiqura
4.14. 0Ds par@metros de ativag¥o obtidos a partir destes dadaos

assumiram os sequintes valores:

AH* = 24kJ.mol-* e AS*t = -193J.mol-* oK-32,



TABELA 4.8 - Dependéncia da temperatura no ponto de
saturagdo para a reac%o0o de substituic¥oc no
[Fe(CN)sS55BI1=~-,

[[Fe(CN)sNH41%-1=2,0 x 10-«M;[S5SB1=2,0 x 10~-aM

Temperatura (=C) [pirazinal (M) kobnw x 10%(s—2)

14,8 0,50 2,086
29,0 0,50 3,65
25,0 0,50 4,30
30;0 0,50 7,44
35,0 0,50 10,5
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4.2.4 Cinética da substituic¥o no ion complexo pentaciano

(sulfeto de di-ter-butilal)ferrato(II)

Os estudos cinéticos no ion complexo [Fe(CN).STBIl=s~
foram realizadns'em soluc3o 50 % EtDH/H,0, por ser o ligante
sulfeto de di-ter-butila (STB) pouce solovel em 4&qua. O
ligante substituinte uvtilizado foi a pirazina, pelos mesmos
motivos iustiFicados‘no estudo cinético do [Fe(CN),SSBl=-. D
curso da reacdo fol sequido fixando-se o comprimento de onda
em 470nm, acompanhando a formag8oc do produto. As medidas
foram efetuadas em condic3o de pseudo primeira ordem.

A equagdo que representa o processo & dada por:

[Fe(CN).5TBl2~- + Pz — [(Fe(CN)zPzl=- 2+ STB

Os resultados obtidos encontam-se na tabela 4.9 &
tratados graficamente na figura 4.15, na qual a constante de
velocidade podera ser Llida diretamente com om valor de

3,10 x 10~=g-2,
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TABELA 4.3 - Cinética da substituic¥o no ion complexo
pentaciano(sulfeto de di-ter-butilalferrato(IIl)

por pirazina.
[[Fe(CN)gxNH41=2-1=2,0 x 10-«M;[5TB1=2,0 x 10-3M

[pirazinal T [pirazinal Keves

x 102(M) x 10=(s~4) x 102(M) x 102(s-1)
0,45 2;85 6.0 3,10
0,30 2,89 7,8 3,10
2,0 3,03 1,0 3,10
4,5 3,07

0 estudo da dependéncia de temperatura para este
processo fai realizado em condigles de saturacgdo. Os
resultados s%o0 mostrados na tabela 4.10 e a interpretac%o

gqrafica na fiqura 4.16.

Os par3metros de ativac%o foram obtidos através dos

resultados deste estudo e apresentaram os seciuintes valores:

AH+ = 18%).mol-* e AS* = -214J.mol-* oK=-1,

P



TABELA 4.10- Dependéncia da temperatura no ponto de
saturac%o para a reag¥%c de substituic¥o no
[Fe(CN)xS5TB13~,

[[Fe(CN)yuNH41=-1=2,0 x 10-+M;[STB1=2,0 x 10-3M

Temperatura (e(C) [pirazinal (M) kepw x 102s-1
14,5 0;15 2286
20,7 0,15 2,65
25;0 0,15 3,10
29,8 0,15 3,52

34,5 0515 3,85
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4.2.5 Mecanismo de substituig3% de ligantes em ions

complexos de pentacianoferrato(II).

De acordo com os grafices 1ilustrados nas fiquras
L 4.1, 4.13 e 4.15 pode-se observar comportamentos
cinéticos semelhantes para as reacBes de substituic¥3o dos
Liqantes sulfeto de dimetila, sulfeto de di-n-butila, sulfeto
de di-sec-butila e sulfeto de di-ter-butila em compostos de
pentacianoferrato(II). Sequndo estes aqgraficos pode-se tercer

as segquintes consideractes:

(I Para concentrag8es baixas do substituinte, a velocidade
inicial da reag%oc exibe uma relac30 de proporcionalidade com
a concentragdo do substituinte. Ent%o esta reqifo apresenta
caracteristicas de uma reacdo de primeira ordem com relacgfo

ao ligante substituinte.

(IT) A proporcd3o que aumenta a concentracdo do substituinte,
a relagSo de proporcionalidade existente entre a velocidade
de reacdo0o e a concentragfo do substituinte, n%o mais &
observada. Ent%o, nesta regifoc temos uma reacBoc de ordem

mista.

(III) A velocidade permanece inalterada, a partir de um dado
valor da concentragdo do substituinte, mesmo que esta

concentraco seja aumentada. Neste caso, temos uma reac%o de
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ordem zero cam relag80 & concentrac¥o do substituinte
correspondendo, portanto, ao ponto de saturagdo.

Tomando como base os varios estudos feitos sobre os
complexos de pentacianoferrato(ll)¢«22.23.58> 3 existéncia do
ponto de saturac¥%o nas constantes de velocidade com relac%o 3
concentrac8%oc do substituinte @& considerada caracteristica de
aestaque nestes processos cinéticos. Portanto, devido ao fato
da constante de velocidade indepeﬁder da natureza do
substituinte no ponto de saturac9o, temos ent%o uma regifo em
gue a etapa determinante da reac¥o envolve apenas o complexo
de partida, sendao caracteristica de um mecanismo
dissociativo.

Baseado nas observacfes anteriores, tem sido
atribuido«=2=> o sequinte esquema mecanistico para reacies de
substituic%o de ligantes em complexos de

pentacianoferrato(II).

k..
[Fe(CN)zX13-(aqg) ———— [Fe(CN)y,13-(Caq) + X(aqg)
ko
K
[Fe(CN)gzl®-(ag) + Ha0 —s [Fe(CN)xH,01=5-(aq)
ko
[Fe(CN)wJ=-(ag) + L(aqg) P — [Fe(CN)sLI=*-(aq)
ke
onde, X. é o Lligante de partida neutro e L o Lligante

substituinte.

A lei de velaocidade é& dada pela relagﬁo:r
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dlFe(CN)sLI3~ = kou.{[Fe(CN)sX)3- - [Fe(CN),X1Z~}
dt

A equacdo (4.7) expressa 3 constante de velocidade

(kews), 2 qual se encontra deduzida no apéndice.

Kona = koaka[L] + kik-o[X] (4.7)
ka[LT + k, [X]

Atraveés da analise da equagdo (4.7), pode-se
observar qgue, uma grande concentrag3o do ligante substituinte
(L) em relag%o ao ligante de partida, possibilita a
predomindncia dos termos multiplicados por I[L] tanto no
numerador quanto no denominador da equac3o. visto que existem
termos comuns a kyal[L]l] em ambos. Portanto, quando isto
acontece, os termos em [X] s390 despreziveis na equacdo, ja
que a concentrac¥o do substituinte é muito maior que a do
ligante de partids. Ent%o, devido a estes fatorcs, a equacfHo

(4.7) serd reduzids a8 equacg¥o (4.8).

k-:-l:-« = k--'l. (q.ﬂ)

Baseado na equacdoc anterior, pode-se observar que o
valor da constante de velocidade de saida do Lligante (X}
quando coordenado ao ion pentacianoferrato(II), é@ obtido na
reqid%o de saturag3o onde a constante de velocidade independe
da concentragdo do ligante substituinte.

Por outro Lado, guando a concentracio do

substituinte I[L] tender a zero, os termos multiplicados por
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[L] passar3o n¥o0 influenciar na express¥o de velocidade e a

constante de velocidade serd representada pela eguac8o 4.3.

kmhm = k—? (4'5)

Ent%o0, nesta regi%o da curva cinética, a constante
de velocidade tenderd a constante de velocidade de saida do
iiqante substituinte [L] coordenado ao ion
pentacianoferrato(II).

Os resultados dos “estudos cinéticos e
termodindmicos das reacdes de substituig¥o nos complexos de
pentacianoferrato(II) com ligantes SDM, SNB, 55B e STB estfo
condensadas na tabela 4.11 juntamente com valores obtidos por
outros autores em outros sistemas para titulo de comparag@o.

Os resultados obtidos das constantes de velocidade
de saida dos ligantes aqui estudados podem ser
correlacionados em func¥o de possiveis efeitos estéricos
provenientes dos volumes dos qrupamentﬁs alquilas destes
ligantes coordenados.

De acordo com as consideragB8es feitas anteriormente
sobre o0 estudo das conformac8es dos ligantes, o sulfeto de
di-ter-butila apresenta em sua estrutura molecular um aumento
no Aanqulo de 142 e de 0,04A no comprimento da ligacdo 5-C com
relag9o ao sulfeto de dimetilac¢®=2>, Este fato esta
relacionado com a existéncia de wum maior efeito estérico do
grupamento ter-butila.

Considerando que a ordem de aumerto do volume dos

grupamentos alquilas @€ a mesma encontrada psra =2s constantes

-+
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de substituic%o0, pode-se sugerir que o efeito estérico
influencia na velocidade de saida do ligante.

A maior velocidade de saida apresentada pelo
sulfeto de di-ter-butila foi condizente com o maior volume do
grupamento ter-butila, frente ags demais grupamentos
pertencentes aos sulfetos de dialquila aqui estudados.

Dutro dado importante para corroborar com esta
sugest¥0 & quando se relaciona os compostos de enxofre de
cadeia aberta e fechada. Neste caso, a reag®o de substituigfo
nos ions complexos com os sulfetos de dialquila mostram-se
mais Llabeis do aque aquelas com 1,4-tioxano, 1,4-ditiano e
1,3-ditiano¢®e>., Ruff e colaboradores<®®> estudando o efeito
estérico nas reacBes de sulfetos de dialquila com cloro
amina, sugerem que nos compostos de cadeia fechada o efeito
estérico & menor devido & riqidez das estruturas ciclicas.
Esses resultados se mostraram coerentes com o estudo da
reac¥o de formac¥%c dos complexos de iodo, utilizando sulfetos
de dialquila e sulfetos de alguil-fenil como ligantes<ee?
Neste trabalho, apesar de envolver reac8es de substituicdo,
ndde ser feita a mesma analogia, ressaltando a existéncia de
uma ordem de labilidade inversa & observada nos trabalhos
citados, estando isto coerente, j& aque as reacles s¥o0 de

natureza diferentes.

Os estudos cinéticos da reac%o de substituig¥o em
complexos de quadrado planar de Pt(II)cer> @ Pd(II)<®2> com
sulfeto de dialquila como ligantes foram realizados e

demonstrados gque ocorrem via mecanismo dissociativo. A ordem
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de labilidade encontrada foi semelhante nos dois 1ions
metalicos, wvisto que suas dimensBes sdo essencialmente as
mesmas. MAs constantes de formac8o obtidas nesses sistemas
mostraram-se inversas ao aumento de volume dos aqrupamentos
alquilas dos sulfetes correspondentes, sendo este fato uma
evidéncia da sensibilidade do sistema frente ao impedimento
estérico existente. Estas observacles reforgaram 0s
resultados obtidos neste trabalho.

Baseado nas considerac8ies anteriores, pode ser
observado que a velocidade de saida dos sulfetos para
formac¥%0 do intermediario nas reac8es de substituigfo foli
controlada basicamaente pelos efeitos estérices exvistentes nos
ligantes. Por esta analise, pode ser evidenciada uma relagdo
entre os volumes dos grupamentos alquilas e as respectivas
constantes de velocidade. Entdo, através destas
considerac8es, foi possivel sugerir uma ordem de lLabilidade
experimental baseada principalmente nos efeitos estéricos
correspondentes, podende esta ordem ser especificada do

sequinte modo:

SDM ¢ SNB ¢ SSB ¢ STB
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TABELA 4.11 - Constantes de velocidade e parimetros de
ativacio para reacties de substituicdo
dissociativa de ligantes em complexos de
pentacianoferrato(Il).

FelCN) X%~ + L g—=% Fe(CN)4L=~ + X
X= Le k(a 25¢C) A H*d A 57d Ref .
g—4 (kd.mol-*) (J.mol-2eK-1)
SDM Py 8,73x10=% 126 113 a
SNB Py 4,90x10-= 57 -98 a
558 Pz 2,30x10-=2 24 -193 a
STB Pz 3,70x10~-=2 18 -214 a
Ade DMSO 1,12x10~= 62 -76 58
Gua Py 2,00x10%= 47 -121 58
OMSO0 MPpz~ 7,50x10~% 194 4B 37
ISONIC MPz~+ 7.,30x10-= 103 53 37
METS DO ISONIC 1,50x10-+ 110 50 ' 23
1,3-DT Py b D 1 108 50 50
1.4-DT7 Py 5,50x10~-# 1085 44 50

4.2.6 Par8metros de ativac¥%o e a relacBo isocinética

D acompanhamento dos processos cinéticos
decorrentes de reacBes de substituic¥%o de ligantes é& feito,
de um modo gqeral, sequindo os estados fundamental, transic%o
e final dos reagentes. Ent%¥o. a entropia de .ativac¥%o &

interpretada através da diferenca existente entre os dois
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primeiros estados, estando esse fato relacionado com a perda
de liberdade rotacional e translacional das particulas do

complexo ativado.

A interac¥o0 soluto-solvente, chzmado efeito de
solvatagdo poder#a acarretar variacB8es nas entropias de
ativac¥o. Este efeito é de dificil avaliac¥%o, sendo acentuado

em casos da existéncia do desenvolvimento de carga durante a‘
formac¥o do complexo ativado viste que, gquando <cargas sf%o0
originadas de ions provenientes de moléculas neutras, as
moléculas do solvente s%o orientadas ou organizadas em torno
do ion possibilitande uma perda de entropia que Lleva a
valores negativos de AS*. Contudo, quande a <carga for
neutralizada no estado de transic¥%o, estas moléculas sdo
liberadas e valores positivos de AS* s%o esperados. Tomando
como base esta analise, a mudanca na estereoquimica do
intermediario somente podera ser evidenciada em termos

probabilisticos.

Sendo o sinal e magnitude de AS+ avaliados através

da formac%c do complexo ativado, Tobe e Archer<e3.s64%> ao
realizarem estudos da aquacdo no bis(etileno
diaminadcobalto(III), relacionaram os valores positivos da

entropia de ativac®o com uma acentuada mudanga estereoquimica
durante a formac%o do complexo ativado. No entanto, para um
intermediario com retencgdo de confiquractc teria uma
qeometria de pirdmide quadrada, que diferencia .em peguena

escala do octaedro original. Neste caso, valores negativos de
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AS* seriam espaerados devido a perdsa ge entropia
configuracional. Para um intermediario com geometria
bipirmide trigonal em um processo dissociativo, havia wuma
acentuada mudancs estereoguimica e vatores positivos de AS*
seriam esperados. Portanto, caso essas consideractes fossem
generalizadas, as entropias de ativac¥o positivas e negativas
vestariam relacionadas com a formac8%o0 de intermediarioco de
confiquracdo bipirdmide trigonal e pirdmide quadrada
respectivamente, para reagdes gque se processassem via um
mecanismo dissociativo.

Os valores obtidos das entropias de ativac3o para
as reaces de substituic¥o nos complexos de
pentacianoferrato(II) com os Lligantes sulfeto de dimetila,

sulfeto de di-n-butila, sulfeto de di-sec-butila e sulfeto de

di-ter-butila, mostrados na tabela 4.11 somente o wvalor de
A S+ correspondente a substituic¥o no ion complexo
[Fe(CN).,SDMI=- faoi positivo, enquanto que as demais reacgles

estudadas apresentaram valores de AS* negativos. No entanto,
isto n%o viria perturbar o mecanismo proposto, ia que, em
estudos cinéticos realizados das reagBies de substituigdo nos
ions I[Fe(CN)sGual®- e [Fe(CN)zAdnl3-<22> @ [Fe(CN) zTUl®-<21>
obtiveram valores de AS* neqgativos (ver tabela 4.11). Estes
dados foram analizados frente a outros estudos e observaram
que o sinal de AS* n¥%oc é um fator determinante na atribuig¥o
de um mecanismo¢e%>, Portanto, com base neste fato, os

valores negativos de AS+ para as reacBes estudadas neste
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trabalho também n%o afetariam a atribuigﬁé do mecanismo D
proposto anteriormente.

Correlacivnando-se os valores de AH* « AS+ para
diferentes grupos de ligantes em wuma mesma classe de
complexos pode-se, caso encontre-se uma relacd0 Llinear,
sugerir que o mecanismo de reagdo € o mesmo nos diferentes
?istemas.

Sdo mostrados na tabela 4.12 os valores dos
par3metros de ativac%c para diferentes sulfetos e a curva
isocinética correspondente, ilustrada na figura 4.17, onde
pode-se observar uma relag%o linear, o que viria a fortalecer
a sugest¥o0 de que as reacles se processam por um mMesmo

mecanismo, apesar de observar-se valores positivos e

negativos de AS*.

TABELA 4.12 - Resultados das correlag8es dos parametros de
ativac¥%o para as reactes de substituigdo em
complexos de pentacianoferrato(II).

Ligante (L)  AH¥Fd(kJ.mol-*) AS d(J.mol-2eK-*) AGTd(kJ.mol=1)

SDM 126 113 32
SNB 57 -36 86
SSH 24 -133 82
578 18 -214 82
1,3-0T7 108 50 aa

1,4-DT 105 44 ' 82
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5. CONCLUSDES

No estude dos cianoferratos este trabalho
contribuiu princizgalmente no sentido de amplizr dados de
correlaco estrutura-reatividade, bascado ns intaracdo do ian
IFe(CN)x 13- com sulfetos de dialquilsa como Ligantes contendo
enxofre como atomo doador.

Os estudos de espectroscopia eletrdnica na regifdo
do wvisivel e wultravioleta, com base no desltlocamento da banda
d-d com relacdo ao composto de origem, pbde-se oaobter
informacBes acerca da coordenac8o do ion [Fe(CNJ)s1%- com os
ligantes sulfeto de dimetila, sulfetoc de di-n-butila, sulfeto
de di-sec-butila e sulfeto de di-ter-butila.

Além da banda d-d, foram obtidas as bandas

intraligante e de transferéncia de carga, sendo a3 Gltima

atribuida & transicdo do tipoe Fe-CN, que se apresentaou
superposta a banda intraligante, wvisto que, ambas se
apresentam na mesma regido. AR banda intraligante folil

atribuida & transicdo n~>0* e a bandas de transferéncia de
carga a transic¥o d()--)p( 9%,

Através dos resultados dos estudos cinéticos das
reac8es de substituicHo nestes compostos, foli possivel
indicar uma ordem de labilidade dos ligantes complexados e
comparéd-la com os efeitos estéricos provenientes do aumento
de volume dos qrupamentos alquilas Lligados 30 enxofre,
conforme pode ser evidenciado no estudo das estruturas

conformacionais destes ligantes.
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A ordem de labilidade encontrada foi a sequinte:
SOM ¢« SNB ¢ 5§5B ¢ S7B

As constantes de dissociacdo dos complexos aqui
estudados apresentaram comportamento de saturac%c com relacdo
a natureza do ligante substituinte, sendo sugestivo a
atribuigdo de um mecanismo dissociativo para todos os

processos envolvidos. Para este mecanismo foi proposto o

sequinte esqguema:

kica
Fe(CN)xX=-(aq) —= Fe(CN}g*-(aq) + X{aq)
ks
E
Fe(CN)z>~-(ag) + H,0 __5 Fe(CN) H,03-(aq)
ko
Fe(CN)s2-(Caqg) + L(ag) - Fe(CN)sL=-(aqg)
k.o

Com base na relacdo jsocinética obtida através da

correlac%o0 dos pardametros de ativac%o ( AH.* x ASat*), foi

possivel reforcar a existéncia de um Gnico mecanismo em todas

as reacBes de substituicdo estudadas.
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APENDICE A

Derivac%do da lei de velocidade para o mecanismo:

k-4
Fe(CN)gXs- = Fa(CN)43- + X
k

K
Fe(CN)2>- + H.D -— Fe(CN)xH,03~

1
R

Fe(CN).®~ + L —_ Fe(CN)wL=-

7%
i
L]

Denominando: [FeitCN)zL=-1 = [A]

[Fa(CN)5X=>-]1 = [B]
[Fe(CN)x=-1] = [C]
dlA]l = ke [C] [L] - k-2 [A] (1)
dt
d[C] = k_1 [B] + I'(_z [n] - k;‘[C] [X] - k—-[C] [L]
dt

Assumindo-se a hipétese do estado estacionario em C, temos:
dIlC] = 0 e [C] {ky,[X) + ko[L]} = k_, [B]l + k_. [A]
dt

k.. [Bl + k_» [RA]
[(Cl = . (2)

ke [X1 + ko [L1]

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



34

(k_; [B] + koa [n])
dIAY = ks [L) - k_o [A]

ky [X] + ko [L]

ke koy [BJ [L) - k_oak, [AJ [X]
dlfA]l = (3)

ke [X] + k= [L]

Chamando de [C.]1 a concentrac%o total do complexo,
[C.) = [B] + [A]l = [Bl, + {H]m (4)

no equilibrio,

(a1 ke koo [L1I
= (5)

(Bl. koa ke [X]

Substituindo [B]l pecr [C,] - [A] na equac¥o (31, tem-se:

dlA] kak_+[LIIC.T - kak-1 [LICAT - k_ok,[AR3ILX]
= (6)

—

dt ke [X] + ko [L]

Introduzindo a equacdo (5) na equagdo (B),

dlR] kok-o [LI{ICLI-IBI - (A1} + k_ok,IXI{CA]_ - [A]}

dt ke [X] + ko [L]

Considerando que [C,] - [Bl_, = [A],

d(A] kok.. [LICIAT_ - [A1) + k_ok,IX] (LRI, - [A1)

dt ke [X1 + ko [L1]



a5

dl(A] kak_.y [L) + k_ak, [¥?

-

(A1, - [A] ks [X1 % ko [L1

Integrando, tem-se:

Roaidy Thd # Kewley LXK
Kobs =

ky EXJ + ka [L1]

obs: 0 X podera ser substituido par SDOM, SNB, S5B ocu STB.

Com relac¥o0 ao L, este correspponderd a Py ou Pz.
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NOME FORMULRA ABREVIACAD
. / >
piridina O Py
ion n-metil-pirazinio ‘GH3 MPz+
pirazina @ Pz
sulfeto de dimetila S SDM
AN
sulfeto de di-n-butila 4 SNB
HC CH
94 1"
sulfato de di-sec-butils /S\ 558
(Czlis},CH ;.JI-I(CZ'HS)
CH, cii,
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NOME FORMULA ABREVIACAD
///S\\
Lf i-ter-buti
sulfeto de di-ter-butila (1,67 ey | STBH
0
T g NBSO
7 N
b
MGy iy
0
dimetil sulféxido g DMSO
Chg” “Chy
] H
metionina sulfdxido HE—§-[: H [':__ e METS DO
3 2“5““,,““2
3
0
metil fenil sulfaxido Il MFSO
/S\C '
O
1,4-ditiano 1,4-0T



\

NOME

1,3-ditiano

quanina

adeninsa

isonicotinamida

Tiouréia

FORMULAH

ABREVIACAO

o
HN.I 5 .';\
2 ‘ 3/‘
<3 4 9
HaN N NHL
Ni o

1 JB_BT

Gus

Ade

ISONIC

Tu

a8

R
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