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"Ë necessário combater os "Ídolos" que 

prendem o espirito humano a preconceitos e 

equívocos, dificultando o desenvolvimento de 

uma atitude científica legitima". 

Francis Bacon 

i 



1 — INTRODUÇÃO 

1.1 — 0 Desenvolvimento da Química dos Cianoferratos 

Os primeiros trabalhos sobre a Química dos Cianoferratos descritos 

na literatura, datam do inicio deste século. Hoffmann1-5  e Muller6-7  in-

vestigaram métodos de obtenção de cianoferratos, a partir do íon nitro-

prussiato, Fe(CN)5NO2  , seguidos por Manchot e Woringer8  e Cambi
9-11, 

 que 

também contribuíram na Química preparativa desses compostos. 

Apesar destes trabalhos pioneiros, a Química dos Cianoferratos, bem 

como toda a Química de. Coordenação, atravessou um período (1920 a 1950) de 

baixos índices relativos de desenvolvimento, sendo impulsionada somente 

após o surgimento das teorias quânticas e de técnicas espectroscopicas. Nes-

te período, surgiram os estudos pioneiros de Taube12 eOrgel
13 
 em que cor-

relacionavam estrutura e reatividade de compostos de coordenação. s6 então, 

surgiram os primeiros trabalhos desta natureza com os cianoferratos
14-16

, 

com base em estudos cinéticos de substituição. 

Com o surgimento das técnicas de mistura rapida e de relaxação17, 

os estudos cinéticos em solução tiveram grande impulso. Foi quando Taube18  

instituiu, com base em estudos desta natureza, a química dos complexos de 

aminrutênio, criando novos rumos alternativos para a química de coordena-

çao. 

Toma e Malin19, à procura de sistemas que pudessem ser comparados 

aos compostos estudados por Taube, iniciaram estudos-com o íon pentaciano-

ferrato(II) e sua interação com ligantes N-heterociclicos, estabelecendo 

parametros de correlação com a química do pentaminrutênio(II). A escolha 

desse sistema foi motivada por ser o íon Fe(CN)53  , tipicamente monocoor-

denativo, facilitando, assim, a verificação de interações específicas, na 

presença de diversos grupos funcionais, além de serem suas características 

bastante favoraveis para estudos espectroscõpicos. 

A literatura sobre a Química dos Cianoferratos tem sido acrescida 
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por varias contribuições. Toma20  publicou, recentemente, trabalho de revi-

são bastante completo sobre o assunto. Nesse trabalho, o autor sugere, pa-

ra efeito de estudos, uma classificação para os cianoferratos, segundo suas 

características químicas. Temos, pois: 

a) Complexos com os ligantes isoletronicos NO 
+
, CO e CN - . 

b) Complexos com ligantes contendo fgsforo, arsanio,ou enxofre como átomo 

doador. 

c) Complexos com ligantes aromáticos nitrogenados. 

d) Complexos com ligantes saturados. 

-Os complexos formados com os ligantes isoeletrõnicos NO+, CO e 

CN ,- caracterizam-se por suas altas estabilidades relativas aos outros com-

postos da série dos cianoferratos. Dentre esses destaca-se o íon nitroprus-

siato, ou pentaciononitrosilferrato(II), por apresentar uma série de rea- 

ções químicas de adição com substancias contendo os grupos 	S
2-
'
21  

RS '
- 22'23, 

S03 
 '24, SCN 

'25'26 
e com alguns compostos organicos como al-

deídos e cetonas, em meio alcalino, que conduzem à formação de aldoxi- 

mas 
9,27-29  

Batista e Toma30, Nast e Kruguer31, Isslein e•Papp32, Burger e co-

laboradores33  muito têm contribuído para o desenvolvimento da química dos 

complexos de pentacianoferrato(II) com ligantes, tendo como atoam doador 

fgsforo, arsênio ou enxofre, quando estes estão presentes em sulfgxidos, 

sulfonas, sulfitos, fosfinas etc. Esses compostos têm apresentado alguma 

semelhança com os complexos com ligantes isoeletrônicos, o que tem sido 

atribuído ao caráter mole dos ligantes. 

Os complexos com ligantes aromáticos nitrogenados, constituem uma 
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classe de destaque. Ao contrario das demais, apresentam-se fortemente co-

loridos por exibirem transições de transferencia de carga na região visí-

vel. Esses compostos têm sido estudados por diversos autores
19,34-40

. Haim 

et a1.41, Bandish42 e Asperger43 também tem contribuído com trabalhos, se 

considerarmos que nessa classe de compostos se incluem os ligantes aroma-

ticos que contêm grupos nitrosos e nitrilas. 

Os amino-complexos de cianoferratos, juntamente com complexos con-

tendo como ligantes H20, SO42 , NO3 , P043 e outros, constituem a classe 

dos complexos com ligantes saturados. A literatura registra como contri-

buições principais para o estudo dessa classe, trabalhos em que se utili-

zam animas alifaticas
5,44-47 

como ligantes. 0 íon complexo aminpentaciano-

ferrato(II) destaca-se dentre esses compostos, por apresentar caracterís-

ticas favoraveis ã sua utilização como reagente de partida na síntese dos 

demais derivados substituídos de pentacianoferrato(II). 

Recentemente tem sido dada importância a estudos acercada intera-

ção dos complexos de pentacianoferrato(II) com ligantes de importância bio-

l6gica. Coelho35 realizou estudos sobre a interação de bases purrnicas e 

pirimidrnicas com o íon pentacianoferrato(II) no intuito de melhor compre-

ender tais sistemas. 

Batista, Toma e Gray48 também estudaram sistemas de natureza bio-

lógica, envolvendo complexos de pentacianoferrato(II) com vários aminoaci-

dos, verificando grande semelhança entre eles e o íon aminpentacianofer-

rato(II). 

1.2 — Justificativas e Objetivos 

Apesar do crescente numero de publicações em torno dos complexos 

de pentacianoferrato(II), pouco se tem pesquisado acerca de possíveis in- 

fluências estéricas na velocidade de sarda do ligante L, no 	processo de 

substituição, 

Fe(CN)5L3 + x 	~ 	Fe(CN)5x3 + L 

quando utilizados ligantes sulfõxidos nesses sistemas. Essas 	influências 



atomos doadores. 

4 

seriam causadas pela diversificação de tamanho dos radicais ligados ao gru-

po coordenaste SO. Na tentativa de estabelecer estudos desta natureza, e 

conhecendo da literatura, dados cinéticos de complexos de 	pentacianofer- 

rato(II) com alguns ligantes sulfõxidos, como dimetil sulf6xido
49 

e metio- 

nina sulfoxido50, estudos cinéticos de substituição foram realizados 	com 

os ligantes metil fenil sulfóxido e n-butil sulfõxido. 

0 
II 	 0 
S 	 I I 

i N CH3 	
/

S
\ 

N9C4 	04H9 

metil fenil sulf6xido 

 

n-butil sulfxido 

A natureza da interação metal-ligante nos complexos de pentaciano-

ferrato(II) com ligantes sulfõxidos tem sido atribuida,invariavelmente, ao 

enlace ferro-enxofre, com base em estudos espectroscópicos. 	Entretanto, 

são desconhecidos tais tipos de atribuições na interação do íon pentacia-

noferrato(II) com sulfitos orgãnicos. O. composto cíclico etileno sulfito, 

possuidor de estrutura, aparentemente, impedida a coordenação pelo 	tomo 

de enxofre, despertou curiosidade sob este aspecto, além dos estudos ciné-

ticos,,que vem sendo realizados sistematicamente nos cianoferratos. 

HiC 	
Vt A

s
0 

it 0 

etileno sulfito 

Quanto aos Ligantes aldritiol-4 e tiouréia, apresentam-se sob 	o 

interessante aspecto de serem possuidores de nitrogênio e enxofre 	como 

S 

S--S C )~ 	 / C\ 
H2 N N H2 

aldritiol-4 tiouréia 
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Os objetivos intermediários deste trabalho podem, então, 	ser es- 

pecificados nos seguintes itens: 

a) Sintetisar e caracterizar compostos de pentacianoferrato(II), utilizan-

do n-butil sulfóxido, etileno sulfito, tiourgia e aldritiol-4 como ligante. 

b) Realizar estudos cinéticos e termodinâmicos nas reações de substituição 

de ligantes nos complexos de pentacianoferrato(II), usando-se n-butil sul-

fóxido, etileno sulfito, tiourëia, aldritiol-4 e metil fenil sulfõxido co-

mo ligante. 

c) Verificar a influência de efeitos estéricos na reatividade de complexos 

de pentacianoferrato(II) com ligantes sulfóxidos, em que os radicais liga-

dos ao grupo coordenante sejam diversificados. 

d) Introduzir estudos na tentativa de atribuição na posição de coordenação 

de sulfitos orgânicos quando ligados ao íon pentacianoferrato(II). 

0 trabalho, como um todo, visa como objetivce   terminal, estabelecer 

correlações de estrutura-reatividade entre os compostos estudados, forne-

cendo, assim, elementos que contribuam para a ampliação do conhecimento da 

química dos cianoferratos. 



2 — CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS 

2.1 — Classificação dos Mecanismos de Substituição de Ligantes 

Langford e Gray classificaram os mecanismos de substituição en-

volvendo troca de ligante coordenado em estequiométrico e "intimate" (me-

canismo ao nível de etapas elementares). 

Existem três categorias, nas quais o mecanismo estequiométrico 

distinguido, operacionalmente, por testes cinéticos, designadas por: meca-

nismo dissociativo (D), mecanismo associativo (A) e mecanismo intercãm-

bio (I) . 

O mecanismo dissociativo caracteriza-se por apresentar um interme-

diário de numero de coordenação reduzido, que pode ser detectado por sua 

reatividade seletiva. Esse processo é dito não síncrono, e ocorre com a 

quebra da ligação metal-ligante de saida, antes da formação 	da ; ligação 

metal-l-igante substituinte. 0 ligante substituinte, no entanto, não parti-

cipa do estado de transição para a formação do intermediário. 

O mecanismo associativo caracteriza-se por apresentar um interme-

diário de maior número de coordenação que o complexo de partida. Esse pro-

cesso também é dito não síncrono e ocorre com a formação da ligação metal-

ligante substituinte, antes da quebra da ligação metal-ligante de saida. 

A figura 2.1 ilustra, de maneira simples, a estereoquímica 	dos 

dois processos até aqui descritos, admitindo-se a reação hipotética MX5Y + 

Z t MX5Z + Y. Na figura 2.1(a), pode-se observar que-o intermediário pen-

tacoordenado, no processo dissociativo, pode assumir estereoquímicas dis-

tintas. 

O mecanismo intercâmbio caracteriza-se por não apresentar interme-

diário cineticamente detectável. Admite-se que a evidência de intermediário 

J dificultada pelo rearranjo que ocorre entre a primeira e a segunda esfe-

ra de coordenação, sob a influência do ligante substituinte. Esse rearran-

jo vem acarretar um tempo de meia vida, extremamente curto para o interne- 

6 
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FIGURA 2.1 — Esquemas de reações de substituição para processos: 
a) Dissociativo; b) Associativo. 
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diãrio, impossibilitando-o de ser detectado. Esse processo ê dito srncro- 

no, ocorrendo em uma s6 etapa, e apresentando apenas um estado de transi-

ção. 

A FIGURA 2.2 ilustra os perfis de reações de substituição em que 

se dão estes mecanismos, onde se pode observar a participação do ligante 

de sarda (y), tanto quanto do ligante substituinte (z), no estado de tran-

sição, no processo associativo (FIGURA 2.2.c). No que diz respeito ao pro-

cesso dissociativo (FIGURA 2.2.b), observa-se,, apenas, a participação do 

ligante de sarda (y), no estado de transição, para a formação do interme-

diârio. E importante observar que, quando uma reação apresenta um interme-

diário, existem dois estados de transição, sendo um para cada etapa do pro-

cesso de substituição. 

0 mecanismo "intimate" apresenta duas grandes categorias, designa-

das por: mecanismo associativo de ativação (a) e mecanismo dissociativo de 

ativação (d). 

0 mecanismo associativo de ativação ã atribuído a reações, em que 

a velocidade e tão, ou mais sensrvel ã natureza do ligante substituinte, 
quanto a do ligante de sarda. Jã o mecanismo dissociativo de ativação é 

atribuído a reações, em que a velocidade e muito mais sensrvel ã natureza 
do ligante de sarda, que do ligante substituinte. 

Esse tipo de classificação pode ser interpretado como uma extensão 

ao mecanismo estequiométrico, tendo-se em vista a existancia de tais con-

siderações nos processos associativo (A) e dissociativo (D). Entretanto, 

pode-se adotar a combinação destas notações,e suas devidas implicações com 

as notações do mecanismo estequiomatrico intercámbio, isto ê, o mecanismo 

sera intercâmbio associativo de ativação (Ia), se o processo não apresen-

tar intermediãrio, e a velocidade da reação for sensrvel á natureza do li-

gante substituinte. 0 mecanismo sera intercâmbio dissociativo de ativação 

(Id), se o processo não apresentar intermediârio e a velocidade da reação 

não for sensrvel a natureza do ligante substituinte. 
Estas designações de macanismo podem, ainda, ser correlacionadas 

com as atriburdas por Ingold52, baseadas na molecularidade da etapa de-

terminante da velocidade da reação. 0 autor utiliza a notação S
n
, substi-

tuição nucleofrlica, que pode ser usada nas reações desubstituiçao em com- 

postos de coordenação onde o atomo central apresenta características de 
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acido de Lewis, tendo, em sua vizinhança, ligantes contendo átomos doado-

res que apresentam características de base de Lewis. Uma reação deste tipo 

e portanto, uma reação acido base de Lewis, podendo--se: denomina-la por 

reação de substituição nucleofilica. 

Desta forma, o mecanismo associativo pode ser comparado ao meca-

nismo SN2 de Ingold ou, segundo modificações de Basolo e Pearson
53, 

SN2 li-

mite para designar a existência de intermediário no processo. 0 mecanismo 

dissociativo apresenta na etapa determinante da velocidade unimoleculari-

dade, e corresponde ao mecanismo SN1 limite. Os mecanismos intercambio as-

sociativo de ativação (Ia) e intercámbio dissociativo de ativação (Id), 

correspondem, respectivamente, 5
3 
SN2 e SN1, na classificação de Ingold, 

modificada por Basolo e Pearson . 

A TABELA 2.1 mostra um resumo das diversas notaçóes aqui discuti-

das e suas devidas correlações. 

TABELA 2.1 - Correlaç©es entre as varias nomenclaturas mecansticas 

Mecanismo 

Evidência de 

intermediario 	Não evidencia 

de número de 	de 

coordenação 	intermediário 

reduzido 

Evidência de 

intermediário 

de número de 

coordenação 

majorado 

Estequiomêtrico 	D I A 

"Intimate" 	d Id Ia" a 

Ingold-Basolo e 

Pearson 	
SN1(lim) SN1 SN2 SN2(lim) 

Sensibilidade 

da Velocidade 

à natureza do 

substituinte  

• • • • • • 

-- 	~ 

•••••••~ •••••••• •••••.••••••••. ••••.•.•.••• 

• • • ••~ ~ ~ ~ ~ • • • • • • • • • • • 

••••••• 

- 

cE~.R~ 
r` +JCRVa~ 

DO 	QG\A 
1lN~VE~~I~~

v~ G1~LdCtAS E.ItCNOL 

Bl~i~IOT
E~A DE. 

UFC
Caixa de texto
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2.2 — Parametros de Ativação 

Reações de substituição de ligantes tem sido estudas sistematica-

mente em compostos de coordenação. Para essas reações, a equação (1.1) po-

de ser escrita de forma geral. 

MX
n 
	
+ y 	.- 	MXn-1  y + X 
	(1.1) 

A teoria do estado de transição admite a existência de um inter-

mediãrio para esta reação no qual a ligação entre M e X é parcialmente 

quebrada enquanto que a ligação entre M e y é somente parcialmente forma- 

da. Pode-se representar esse processo por X 	MXn-1 	y. Esse arran- 

jo de ligações e de maior energia que os reagentes ou que os produtos e o 
sistema ê dito ser um "complexo ativado" ou estar em seu "estado de tran-

sição". A energia de ativação é a energia extra do estado de transição so-

bre os reagentes. 0 perfil energético para a formação do estado de transi-

ção é ilustrado abaixo. 

FIGURA 2.3 - Perfil energético da formação do estada de transição. 
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A importáncia de consideraçóes termodinámicas em cinêtica surge 

porque admite-se que a concentração das espécies no estado de transição, 

Ic4I, á governada por um equilíbrio entre as espécies reagentes e o estado 

de transição. Pode-se usar a constante de equilzbrio K4  para a etapa da 

reação 1.1, representada por: 

K#  

MXn + y 	F 	X 
	 MX

n-1 	 Y 	 (1.2) 

Reagentes 	Estado de Transição 

E assim expressar a concentraçáo das espécies no estado de transi-

ção como funçáo da constante de equilábrio K  e das concentraçóes de 

MX
n 

e y, atravês da expressão: 

= K4 	. Imxn l • IYI 
	

(1,3) 

A velocidade na qual o estado de transição X 	 
MXn^1 	y 

se decompóe a MXn-1y +X ê expressa pelo produto de sua concentração, Ic#I, 

e frequência v4, com a qual se decompóe. Esse produto é tambêm a velocida-

de V, observada na reação química e pode-se escrever: 

v=v4 .Ic4I (1.4) 

.A frequéncia v  ou velocidade especifica pode ser expressa pela 

equação 1.5. 

v4 KT 
h 

(1.5) 

onde K e a constante de Boltzmann, h a constante de Planck e T a tempera-

tura absoluta. 



KT K# 
Robs 	h 

(1.7) 

Combinando-se as equações 1.3, 1,4 e 1.5 tem-se: 
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V = 
KT Icl = KT K~ . IMXnI Iyi 

(1.6) 

   

    

h 	 h 

Donde se conclui que a constante de velocidade experimental é dada 

pela relação: 

Pode-se relacionar a constante de equilíbrio K#, com a energia li-

vre de ativação AG#, através da definiçáo termodinámica da mesma. 

~G# = -RT Ln K# = OH# - TAS# (1.8) 

onde OH# e AS# são, respectivamente, as entalpias e entropias de ativa-

ção, R é a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta. Essa 

equação combinada com a equação 1.7, leva â expressao geral derivada do 

estado de transição. 

Robs
KT 
h exp (—KT#) 

= 
h ~p ( 

 KT 	

RT
#) eXp (- 

R 
#) (1.9) 

conhecendo-se portanto a constante de velocidade observada na reação po-

de-se avaliar os parámetros termodinámicos de ativação que são de funda-

mental importáncia para atribuições do mecanismo dia reaçáo. 



3 — PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 — Preparaçao dos Compostos 

3.1.1 — Aminpentacianoferrato(II) de Sódio 

0 sal aminpentacianoferrato(II) de sódio foi obtido a partir do 

pentacianonitrosilferrato(II) de sódio dihidratado, de procedência Carlo 

Erba, segundo o procedimento de HOFMANN descrito por BRAUER54  com pequenas 

modificaçoes38. 

30g de Na2IFe(CN)5NO1.2H20 foram dissolvidos em 120m1 de uma solu-

ção 6M de hidr6xido de amônio, sob agitação e em banho de gelo. A solução 

foi transferida para um balão e saturada com amônia, a 0°C, mediante bor-

bulhamento continuo de NH3  proveniente de um frasco gerador, contendo 

NH4OH e NaOH. 

Apos seis horas de reação, observou-se a formação de um sõlido de 

cor amarela nas paredes do balão. Deixou-se que a reação prosseguisse até 

que completasse o período de 10 horas, efetuando-se, então, a separação, 

por filtração em funil de placa porosa, do sólido obtido. Em seguida, la-

vou-se o sólido com etanol absoluto. Ao filtrado, adicionou-se cerca de 

20g de iodeto de sódio, agitando-se a mistura até completa dissolução e, 

em seguida, etanol, lentamente, até que todo o produto precipitasse na 

forma de um sólido amarelo. 

0 produto foi redissolvido em cerca de 100m1 de uma solução 3M de 

NH4OH, para eliminar possíveis traços de pentacianonitrosilferrato(II) de 

sadio e novamente precipitado por tratamento com iodeto de sadio e adição 

lenta de etanol. As operações desta etapa foram realizadas com a solução 

permanecendo em banho de gelo, e na ausência de luz. A mistura foi filtra-

da através de um funil de placa porosa, isolando-se o produto desejado e 

lavando-o com solução 1:4 agua-etanol e, em seguida, com etanol absoluto. 

14 
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0 produto foi mantido em dessecador com CaC12  e P205,  sob vácuo e na au-

sência de luz, para evitar processos fotoquimicos indesejâveis
55
. 

A equação representativa do processo é dada por: 

1Fe(CN)5N0'2  + 2NH3  + OH -> 1Fe(CN)5NH3I 3  + N2  + 2H20 

3.1.2 - Perclorato de Litio 

0 perclorato de litio foi preparado a partir do carbonato de litio 

(Carlo Erba), em suspensão aquosa, ao qual se adicionou soluçáo de ácido 

perclórico (Merck). Após aquecimento sob forte agitação, filtrou-s'e o ex—

cesso de carbonato. 0 filtrado foi submetido a evaporação em um evaporador 

rotativo sob banho maria e, posteriormente, a secagem em estufa a vácuo, 

a 1000G, até peso constante. As soluções deste sal foram preparadas por 

pesagem direta e dissolvidas em água deionizada. 

Este reagente foi utilizado para manter a força iõnica durante os 

processos cinéticos. 

3.1.3 - Ligantes 

Os ligantes n-butil sulfõxido (Aldrich), etil.eno sulfito (Aldrich), 

Aldritiol-4 (Aldrich), tioureia (Carlo Erba) e metil fenil sulfõxidQ (a1' 
fa ventron) foram utilizados diretamente, sem qualquer purificaçáo previa, 

tendo em vista a verificaçao da pureza, através de propriedades fzsicas e 

espectroscôpicas. 

Os ligantes piridina (Riedel) e dimetil sulfõxido (ICN, Pharmace-

ticals) de alta pureza foram utilizados como nucleófilos nos estudos ciné-

ticos de substituiçao, 
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3.1.4 — Complex os de Pentacianoferrato(II) com os Ligastes n-butil sulfóxido, etileno sulfito, 

Aldritiol-4 e Tioureia 

Os complexos de pentacianoferrato(II) com os ligantes DBSO, ETS, 

ADT-4 e TU foram preparados de acordo com o seguinte procedimento. 

1,Og do sal aminpentacianoferrato(II) de sadio foi dissolvido em 

10m1 de solução 50% etanol-agua (exceto no caso da tioureia por ser a mes-

ma solúvel em agua) e adicionado a 5m1 de solução etanol-agua contendo o 

ligante em excesso de aproximadamente 5 vezes. A solução foi mantida em 

banho de gelo sob agitação, durante 40 minutos, na ausência de luz. Em se-

guida, adicionou-se 13g de iodeto de sadio (Merck), agitando-se até com-

pleta dissolução. Tratou-se a mistura com etanol, sob adição lenta, até 

completa precipitação do produto. 

0 sólido foi separado por filtração em funil de placa porosa, la-

vado com etanol e redissolvido em 10m1 de solução etanol-ãgua contendo o 

ligante em excesso de aproximadamente 2 vezes ã razão estequiomëtrica. A 

solução foi novamente tratada com lOg de iodeto de sódio e o sõlido preci-

pitado sob adição de etanol, sendo separado por filtração e lavado com 

etanol. 0 produto foi, então, submetido a secagem a vácuo, em dessecador 

contendo CaC1
2 

e P2O5,  até peso constante. 

Os produtos obtidos nas sínteses com os ligantes n-butil sulfaxi-

do, etileno sulfito e tiourgia apresentaram-se fracamente coloridos, ao 

passo que o obtido com o aldritiol-4 apresentou uma intensa coloração ala-

ranjada. 
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As analises elementares dos compostos foram efetuadas por procedi-

mento microanalitico (Laboratôrio do Centre National de la Recherche 

Scientifique - França). Os resultados estão resumidos abaixo. 

Composto %C %N %H 

Na3  íFe(CN) 5DBS0 ]. 5H2O 

Calculado 30,76 13,80 5,52 

Experimental 30,35 13,03 5,60 

Na3  (Fe(CN)5ETS).7H20 

Calculado 17,07 14,22 3.65 

Experimental 15,93 13,734  3,05 

Na3[Fe(CN)5TU].3H20 

Calculado 18,70 25,45 2,59 

Experimental 19,61 25,57 2,18 

Na3  [Fe (CN) 5ADT-4J . 4H20 

Calculado 32,90 17,91 2,92 

Experimental 32,13 17,05 2,53 
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3.2 — Aparelhagens e Técnicas Experimentais 

3.2.1 — Espectros Eletrônicos 

Os espectros eletronicos na região do visível e ultravioleta foram 

obtidos em solução, empregando-se, para tal, o espectrofot3metro Cary mo—

delo 17D e celas retangulares de quartzo de caminho ótico de 1,00cm. 

3.2.2 — Espectros Vibracionais na Região do Inframermelho 

Os espectros, na região do infravermelho, foram obtidos, utilizan-

do-se o espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo 2838. As amostras sôlidas 

foram preparadas sob forma de pastilhas de KBr, ou em nujol (janela de KBr) 

e as liquidas em filme sem a utilização de emulsão. 

3.2.3 - Espectros de Ressonância Magnética Nuclear ( 1H) 

Os espectros de RMN foram obtidos em um aparelho da Variam modelo 

EM 360, utilizando-se em geral, D20, de procedência Carlo Erba, como sol-

vente e tetrametilsilano como padrão interno. 

3.2.4 - Medidas Cinéticas das Reações 

As medidas cinéticas das reações de substituição foram acompanha-

das pelo método espectrofotométrico convencional para cinéticalenta56,57. 

Para tal, foi utilizado um espectrofotômetro Cary 17D acoplado a um siste-

ma de termostatização Spekol EK5 e o controle de temperatura feito por 
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meio de um termostato Haake modelo FK2. 

3.2.5 -Voltametria Crclica 

Os voltamogramas foram obtidos em um sistema eletroquimico da EG e 

G Parc modelo 175 utilizando-se, acoplados, um programador Parc modelo 175 

e um potenciostato Parc modelo 173. Na célula, utilizou-se um microele-

trodo de platina como eletrodo de trabalho, um contraeletrodo de platina 

convencional, e como eletrodo de ref erência, um eletrodo de calomelano sa-

turado. Os experimentos foram realizados a 25 °C utilizando-se soluções 

milimolares dos complexos, em excesso de ligante, e tampão acetato - ácido 

acético, pH 4,5. 

3.3 — Tratamento dos Dados Experimentais 

3.3.1 — Medidas Espectroscópicas 

As medidas absorciométricas foram efetuadas pela leitura direta 

dos espectros, sendo feitas as devidas correções pelas respectivas linhas 

base, nas mesmas condições utilizadas para as amostras. 

Os coeficientes de extinção molar foram calculados com base na lei 

de Lambert-Beer tendo-se considerado a concentração do complexo como sendo 

a do Na3IFe(CN)5NH3I.3H20 na presença de excesso de ligante. 

3.3.2 - Medidas Cinéticas 

As 	constantes de velocidade foram obtidas através da téc nic a 
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espectrofotometrica convencional para reações lentas56,57 visto as reações 

apresentarem-se com tempo de meia vida superiores a 1 minuto. 

Os valores das absorbancias apõs o término da reação (A„) e em 

qualquer instante em que a reação se encontra em curso (At), foram obtidos 

por leitura direta das curvas de variações de absorbancia com o tempo. 

As avaliações das constantes de velocidade foram feitas por análi-

se grafica determinando-se os coeficientes angulares das retas obtidas dos 

graficos.Ln(Acc, - At) versus tempo. Para tal aplicou-se um Programa de Re-

gressão Linear da Texas Instruments. Obtidos os coeficientes angulares 

(constantes de velocidade, 
kobs)' 

plotou-se esses valores versus as con-

centrações correspondentes do ligante substituinte e obteve-se as curvas 

cinéticas. 

3.3.3 - Parâmetros de Ativação 

Os parâmetros de ativação foram avaliados graficamente com base na 

expressão derivada do estado de transição. 

74  

Kobs 	
KT  exp  (-  AH  ) exp (AS  ) 
h 	RT 	R 

(1.9) 

Desenvolvendo-se esta equação pode-se obté-la em forma mais operacional. 

Ln kobs = Ln K + AS#  - AH#  
T 	h 	R 	RT 

(1.10) 

Efetuando-se medidas cinéticas em varias temperaturas e determi-

nando-se as respectivas constantes de velocidade (k
obs) 

pode-se calcular 

os valores correspondentes a Ln kobs, 
T 

Os valores de - AH 	são obtidos dos coeficientes angulares das 
R 

retas originadas dos gráficos de Ln kobs versus 1 . Conhecendo-se os 
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valores de AH#, pode-se então aplica-los na equação (1.10) e determinar-se 

os valores de AS. 

3.3.4 - Avaliação dos Erros Experimentais 

Os erros experimentais das medidas cinéticas foram avaliados, em 

geral, por meios gráficos sendo a correlação dos dados numéricos tratada 

estatisticamente por programa de regressão linear. Os erros experimentais 

são originados de incertezas nas concentrações e temperaturas bem como do 

envelhecimento das soluções, sendo possível minimiza-los com r ep etiç.o es 

exaustivas dos pontos cinéticos, logicamente, renovando sempre que neces-

sário as soluções. 



4 — RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 — Caracterização do Aminpentacianoferrato(II) de Sódio 

0 composto aminpentacianoferrato(II) de sadio, por ser o principal 

reagente de partida deste trabalho, foi submetido a microanalise e analises 
espectrosc6picas na região do visível e ultravioleta. Os resultados micro-

analiticos são apresentados a seguir. 

Na31Fe(CN)5NH3I.3H2O %C %N %H 

Experimental 17,99 26,06 2,63 

Teõrica 18,42 25,77 2,76 

0 espectro eletrõnico do íon complexo IFe(CN)5NH31 3 	nas regiões 

do visível e ultravioleta (FIGURA 4.1)foram obtidos com o intuito de com-

paração com dados da literatura20. Nesse espectro verificou-se uma forte 

evidência da presença, apenas, de ferro no estado de oxidação + 2 na amos-

tra ja que não houve modificação no espectro da mesma amostra quando adi-

cionado ácido ascgrbico como redutor. 0 espectro apresentou-se caracteres- 

tico de Fe(II), neste composto, diferenciando-se do íon complexo aminpen- 

tacianoferrato(III)20. Os resultados que nos levam a esta conclusão 	em 

analise, sio mostrados na TABELA 4.1. 
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Transições 

Observadas 

Composto 

IFe(CN)5NH3I 3-  1 Fe (CN) 5NH3 I 2- 

23 

TABELA 4.1 - Atribuições aos Espectros Eletrònicos dos Complexos 

Fe(CN)5NH33  e Fe(CN)5NH32  em Solução Aquosa 

v1A1 	
1
E(1)nm 
	

398 

s 	M lcm 1 
	

450 

vCN } Fe nm 	 394 

E 	M  lcm  1 
	

700 

vL -* Fe nm 	 372 

e 	h'!-1  cm-1 	 800 

vFe } CN nm 	 230 

6 	M  lcm  1 	'1-'10.000 

REFERRNCIAS 
	

ESTE TRABALHO 	 20 
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2 0 
	

3110 
	

400 
	

500 nm 

FIGURA 4.1 - Espectro eletrõnico, em solução aquosa, na região do visível 

e ultravioleta, do complexo Fe(CN)5  NH33- 
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4.2 — Caracterização e Propriedades dos Complexos de Pentacianoferrato(I I) com os Ligantes 

DBSO, MFSO, ETS, ADT-4 e TU 

4.21 — Espectros Eletrônicos 

Os espectros eletrônicos, nas regiSes do visível e ultravioleta, 

dos complexos de pentacianoferrato(II) com os ligantes DBSO, MFSO, ETS, 

ADT-4 e TU, assim como desses ligantes livres sáo mostrados nas figuras 

4.2, 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6, respectivamente. Tem-se observado nos espectros 

dos complexos de pentacianoferrato(II) com ligantes diversos, em geral, 

quatro tipos característicos de bandas38. Dentre elas, a banda d-d que 

apresenta-se nos complexos IFe(CN)DBSOI3-, IFe(CN)MFSOI
3 
 ,IFe(CN)5ETS1

3  
5

S S   

e IFe(CN)5TUI3  na faixa de 408nm a 335nm, com baixas intensidades, o que 

ê condizente com a violação a regra de seleção de Laporte. Esta banda en-

contra-se, provavelmente, encoberta no complexo IFe(CN)SADT-413  po r um 

outro tipo de banda,de intensidade alta,proveniente da transiçao de trans-

ferência de carga dos orbitais d'ir do metal para os orbitais'rr do ligante. 

Um terceiro tipo, as bandas características de transições internas dos li-

gantes coordenados ao pentacianoferrato(II), foram observadas na faixa de 

196nm a 290nm e correlacionam-se com as bandas observadas nos ligantes li-

vres, conforme mostram os espectros e a TABELA 4,2. 

Finalmente, o quarto tipo característico de bandas nos espectros 

eletrónicos dos cianoferratos, na maioria dos casos, aparecendo como ombro 

ou inflexão ao redor de 220nm com intensidade bastante elevada 

(c % 104M 1. cm 1) tem sido atribuida58  às transiçEes de transferência de 

carga envolvendo os orbitais dTr do metal e os orbitais 'rr 	dos cianetos. 



Fe(CN)5L 	Metal -> Ligante 

L = 	
A
max 	

e x 10
-3 

(nm) 	(M lcm l) 

DBSO 

MFSO 

ETS 

ADT-4 
	

408 	5,08 

TABELA 4.2 - Espectros Eletrônicos de Complexos de Pentacianoferrato(II) 

d - d 

	

A
max 	E x 10-2 

(nm)(M lcml) 

	

352 	3,02 

Lig -> Lig 
(Coordenado) 
A
max 	E x 10-3 

(nm)(M lcm 1) 

b 

Lig -> Lig 
(Ligante livre) 
A
max 	e x 10 3 

(nm)(M 
-1 	-11

) 

210 	a 

Fe i CN 

	

~max 	
c 

(nm)(M lcm l) 

	

220 	ti104 

352 3,45 a 238c 4,07 a 

335 2,33 253 ti5,0 280c a 220 
4 

ti10 

b 285 9,05 287c 
250 12,2 252c a 225 e (\104 
225 e ti 104 229c 

230 236 12,1 
408 3,36 197 e a 196 12,7 197 e ti104 

TU 

a -> Não pesquisado 

b -> Encoberta 

c } Etanol como solvente 

e } bandas superpostas 
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FIGURA 4.2 (a) - Espectro eletrônico, em solução aquosa, na regido do visí-

vel e ultravioleta, do complexo Fe(CN)5DBS03  
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FIGURA 4.2 (b) - Espectro eletrônico, em solução aquosa, na região do ul- 

travioleta do Complexo Fe(CN) 5DBS03 , ( 	ligante livre) 
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350 	400 

FIGURA 4.3 - Espectro eletrônico, em soluço aquosa, na regido do visível, 

do complexo Fe(CN)5MFS03  
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FIGURA 4.4 (a) - Espectro eletrônico, em solução aquosa, na região do vi-

sível e ultravioleta, do complexo Fe(CN)5ETS3  
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FIGURA 4.4 (b) - Espectro eletrônico, em solução aquosa, na região do ul- 

travioleta do complexo Fe(CN)5ETS3  ( 	 ligante livre, 

em etanol) 
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FIGURA 4.5 (a) - Espectro eletrônico, em solução aquosa, na região do vi-

sível, do complexo Fe(CN)5ADT-43  
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FIGURA 4.5 (b) - Espectro eletrônico, em soluça-o aquosa, na regido do ul- 

travioleta, do complexo Fe(CN)5 ADT-4 3^ ( 	 ligante 

livre, em etanol) 
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FIGURA 4.6 (a) - Espectro eletrônico, em solução aquosa, na região do vi-

sível, do complexo Fe(CN)5TU3  
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Transições d-d 

No Ion complexo IFe(CN)5LI 3 , ocorre um abaixamento de simetria de 

Oh para C4V quando se tem L diferente de CN e considera-se a micro-sime-

tria do on complexo. De acordo com os diagramas de correlação de Oh para 

C4V, os orbitais t2g desdobram-se eme e b2, enquanto que os orbitais eg 

desdobram-se em al e b
1, 

como mostra a FIGURA 4.7. 

< 
~ d)'-y' 

• 
.~ 

d s' dx'-y' `~ ♦ 

°°°°C:X 
d 	~ 	

o 
dxy ~ 	. 

00 

dxz dyz 

ion Lim 

FIGURA 4.7 - Desdobramento dos orbitais d em campos de simetria Oh e C4V' 

com alongamento axial. 

a, 

bZ 

Oh C4V 
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59,61 
As energias desses orbitais 	são dadas por: 

E(a
1
) = Eo + 6D 

q 
- 2Ds - Dt 

E(b1)
= Eo  + 6D - 2D

s 
- D

t q 

E(b2) = c
o 
- 4D + 2D

s 
- D

t q 

E( )2 ) = c
o 
	

q 
- 4D - D

s 
+ D

t 

onde c
o 

é uma constante, D
q 
é o parametro determinado pelo desdobramento 

dos orbitais d em um campo perfeitamente octaédrico e D
s 

e D
t 

referem-se 

ao grau e natureza da distorção nos Ions de simetria octaadrica. Os sinais 

e grandezas de D
s 

e D
t 
dependem da natureza da distorção tetragonal sofri-

da pelo octaedro, sendo que D
t 
esta diretamente relacionado com a distor-

ção tetragonal ao longo do eixo Z. Para uma forte desestabilização axial 

do orbital al, D
t é negativo e positivo para uma perturbação queresulte 

em uma estabilização do orbital a1 em relação aos orbitais eg na simetria 

Oh. Desde que o orbital al esta orientado ao longo do eixo do C4 (FIGURA 

4.8), esse poder possuir maior ou menor energia em relação ao orbital b1, 

acarretando portanto uma desestabilização por compressão axial ou estabi-

lização por alongamento axial. Isto ê, a medida em que a força do campo do 

ligante L cresce, aproximando-se da força do campo dos cianetos, D
t 

cai 

de valores positivos tendendo a zero. Quando a força do campo do ligante L 

s gera a dos cianetos, D assume valores negativos acarretando uma deses- 

tabilização axial. 	~ 

NC  

00.00°°°°' 

CN 

NC / \ CN 

CN__ 
FIGURA 4.8 - Orientação do orbital a1 em simetria C

4V. 
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3- 
Nos rons complexos IFe(CN)5Li , o on metãlico central possui 

configuração eletrõnica 3d6, que em campo cristalino tetragonal, apresen-

ta-se como (e)4(b2)2  sendo este o estado fundamental que ë designado pelo 

termo 1A1. Os estados excitados provenientes das supostas promoções de um 

elétron da configuração (e)4(b2)2  para os orbitais b1  e al  são mostrados 

abaixo. 

Configuração Eletrônica 	Designação 

e4b22 	
1A1  

e4b2b1 	 lA2  

e4b2a1 	 1B2  
3 2 	 1 

e b2a
1 	 E(1)  

3 2 	 1 
e b2b1 
	

1
E
(2) 

 

Embora os estados 1A2  e 
1E(1) 

sejam os de energia mais apropriada para a 

transição eletrônica, conforme ilustra-se na (FIGURA 4.9), apenas a tran-

sição designada por 1A1  -> 1E(1)  6 permitida por simetria. 

1E  

— - {• 
• • 1 • 

5 
t29e9 

 

MS V/ Olt el 

 

1 A2 

 

    

 

• • 

1E  
1 

 

      

t6 	A1A 

29 

Oh 

  

1 

 

   

C4V 

FIGURA 4.9 - Desdobramento dos termos espectroscôpi,cos, para uma simetria 

C4V,  com alongamento axial. 

. 	B2 
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Gray e Ballhausen60 investigando os espectros eletronicos dos 

ions complexos IFe (CN)5NOI2 elMn (CN)5N0I3 , onde os Tons metalicos cen-

trais exibem configuração 3d6, observaram duas bandas indicativas de 

transições d - d. Em ambos os casos, foi observado que uma das bandas pos-

suia intensidade apreciavelmente maior que a outra o que os levou a atri-

buir â banda mais intensa como sendo originada da transição 
1A1} 1E(1) 

por esta não sofrer restrições quanto as regras de seleção, para espectros-

copia eletrônica. A outra banda, menos intensa, foi atribuida â transição 

1A1
+ 1A2 fundamentados no fato de que o comprimento da ligação metal-ni- 

trogênio em complexos da primeira série de transição contendo o enlace 
o 

M - NO varia da faixa de 1,57 a 1,77 A enquanto que o comprimento das li- 

gaçóes metal-carbono em complexos contendo o enlace M - CN são da ordem de 
o 

1,9 A. Desta forma a menor distancia M - NO, se presente em cianonitrosil 

metãlicos, resultariam em uma forte desestabilização axial (D
t 
< 0), o que 

Em outros cianoferratos20 tendo como ligantes; sulfõxidos; N-hete-

rociclicos e aminas, que são ligantes de campo mais fraco que os cianetos, 

ê esperado haver um alongamento axial resultando em uma estabilização 

axial (D
t 
> 0). Isto resultaria em uma estabilização do estado excitado 

1E(1) e não mais seria esperado uma energia apropriada para a transição 

Al } A2. Por esta analise, a banda d - d observada nos espectros dbs com-

postos de pentacianoferrato(II) com os ligantes n-butil sulf6xido, metil 

fenil sulf6xido, etileno sulfito e tiourêia pode ser atribuida à transição 
1Al } l

E(1). 

61 
por . 

As energias das transições lA
1 
} 

1E(1) 
e lA1 -> 

1A2 
são dadas 

E(1A1 -} 1E(1)) = 10Dq 
- (~)D

t 
- C 
	

(2.1) 

E(
1
A
1 
	lA

2
) = lODq - C 
	

(2.2) 

resultaria numa estabilização do estado excitado 1A2, fazendo com que a 
1 

transição A
l 

> 
1A2 

seja observada embora proibida por simetria. 
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A diferença entre essas energias nos diz do grau de distorção te-

tragonal no campo cristalino e pode ser calculada como: 

E (1A1  -> 1
E(1)) - E (1A1  -> 

1
A
2
)=--

4
-D

t 
    	(2.3) 

onde o parâmetro D
t 
 se relaciona com a diferença entre o parámetro Dq  no 

plano xy e os parâmetros Dq  ao longo do eixo z do octaédro distorcido. 

Toma38, baseado nos trabalhos de Wentworth e Piper61, mostrou que 

para os complexos do tipolFe(CN)5LI3  , Dt  pode ser aproximado por: 

Dt  = 2/7 (DqxY  - Dq
z+) 	

(2.4) 

estando Dgxy  relacionado aos cianetos e Dqz+  ao ligante L. Desta forma, o 

valor de Dt  poderia ser avaliado a partir dos espectros eletrônicos se 

nesses, além da banda representativa da transição 1A
1 	

1E(1j  que conhece= 

mos sua energia, observássemos também a transição Al 	-÷ A2. 	Embora se 

possa,-em uma primeira aproximação, assumir a energia dessa transição 

igual a energia da transição 1A
lg 	

1T 
lg 

no hexacianoferrato(II) cujo va- 

lor é 31,0kk, e aplica-lo ao calculo de Dt  utilizando a equação (2.3), 

Wentworth e Piper61 consideraram a obtenção  de valores de Dt  mais con- 

sistentes quando a energia da transição 
1A1 	

1
E
(1) 

 e aproximada pela me- 

dia aritmética da energia da banda d - d observada nos espectros e a ener- 

gia da transição lA 
lg 	

1T 
lg 

do ion hexacionoferrato(II). Por essa anali- 

se. 

Dt 	35 (31,0 
	

31,0 2 yobs
) 

(2.5) 

com base nessas considerações, pode-se calcular os valores de Dt  pela 

equação (2.5) e Dqz+  pela equação (2.4), assumindo-se para Dqz o mesmo 

valor que o do hexacionoferrato(II). Esses valores estão relacionados na 

TABELA 4.3. 
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TABELA 4.3 - Valores dos Parâmetros Dt e Dqz+ para Complexos IFe(CN)5LI3 

IFe(CN) 5LI 11 
	

yobs (kK) 	Dt (kK) 
	

Dg
Lig (kK) 

CN 31,00 0 3,22 

ETS 29,85 0,066 2,99 

DBSO 28,41 0,148 2,70 

MFSO 28,41 0,148 2,70 

TU 24,51 0,370 1,92 

Embora esses resultados sejam, em termos absolutos, passíveis de 

erros em razão das aproximações no método de calculos, são coerentes com 

uma série espectroquimica sugerida por Toma(20), a qual transcreve-se in-

cluindo-se os ligantes estudados neste trabalho. 

N0+ > CO > CN > ETS > DMSO ti DBSO ti MFSO > S032 > P(Ph)3 > 

A
s

1\11(51i 

~ 

lPh)
3 

~ Sb(Ph)3 ti N~  
~  

N > NH2R ti NH3 > TU > H20 

TRANSIÇÕES DE TRANSFERENCIA DE CARGA 

A banda em 408 nm que apresenta-se no espectro do íon pentacia-

no(aldritiol-4)ferrato(II) foi atribuída como sendo uma transição de trans-

ferência de carga baseando-se nos fatos de que: a mesma não apresentou-se 

no espectro do ligante livre ou no espectro do ion complexo de partida 

IFe(CN)
5 
NH
3 

1 3 ; a sua intensidade é bastante elevada, ao contrario do que 

seria esperado se fosse uma transição d - d, proibida por Laporte; a banda 

mostrou-se muito sensível a natureza do solvente, haja visto seu desloca-

mento para 445nm no espectro obtido em solução 30% etanol-agua. 

Para que haja ocorrência de transição de transferência de carga 

devem existir orbitais de simetria apropriadas no ligante e no metal, 



• A 
d t z A1 	d7 

• 
• • • A 2 A2 
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cujas energias não sejam muito diferentes, e o grau de recobrimento não 

seja nulo. 

A transição mais provável, no caso em particular, ë a do tipo 

dTr 	pIr*, tendo-se em vista que os elétrons de valéncia do íon pentacia- 

noferrato(II) encontram-se em orbitais de simetria Tr e os orbitais desocu-

pados de menor energia dos ligantes N-heterocíclicos também possuem sime-

tria Tr. 

Se considerarmos a simetria total do íon pentaciano (aldritiol-4) 

ferrato(II), a transformação dos orbitais devem ocorrer de acordo com as 

representações do grupo C2V. 

Utilizando um diagrama simplificado de orbitais moleculares para 

complexos de pentacianoferrato(II) com ligantes aromáticos N-heterocicli-

cos35,62-64, pode-se mostrar as possíveis interações entre os orbitais, 

tendo-se em vista que: os orbitais Tr do ligante N-heterociclico transfor- 

mam-se de acordo com as representações A2  e B2, no grupo 
C2v 

 e 

d do metal, transformam-se de acordo com as representações A2  

Al  (dz2), B1  (dxz), A2  (dxy) e B2  (dyz). A figura 4.10 ilustra 

simplificado para as possíveis interações entre esses orbitais. 

B2 	82 

os orbitais 

(dx2  - y2), 

um diagrama 

A2 dkr  A2 

• • B2 

By d,  : 	B1  .  
A2 	(171-

... • 

.. 	A2 	:,. 	
B _ .2.  

. B2 dff  . 

Ligante 
	MX5L ,com 
	MX5L ,sem 

L 
	interação Tr 

	interação Tr 

FIGURA 4.10 - Diagrama de orbitais moleculares, simplificado, para comple-

xos do tipo Fe(CN)5L3-,  L = N-heterociclicos, 

B2 
oe 

o. 

o. 

o. 
o. 
e. 

o. 

o. 
0. 

d xZ 

dxy 

dyz 
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Numa simetria C
2V 

todas as transições, exceto A2-} A
l 

e B 
2 
4-B1 

são "permitidas por simetria. Então podemos listar como possíveis, as tran-

sições dos orbitais populados do metal para os orbitais desocupados, do 

ligante, possuidores de energia apropriada como as dos tipos: 

B
2 
(du) -~ B

2 
(7*) 

B2 (dTr) -~ A2 (Tr * ) 

A2 ( dTr ) 4- $2 (Tr * ) 

A2 (dTr) .4- A2 (Tr * ) 

B1 (dTr) -} A2 (Tr * ) 

Segundo Ford63, 64 as transições B20170 -> A2 (Tr *) , A2 (dir) } A
2 
(u
*
) 

e B1 (dur) -- A
2
(7* ) são de baixa probabilidade devido o orbital de simetria 

A2 do ligante apresentar um n6 na posição para. Isto tornaria as transi-

ções pouco sensíveis ã natureza do substituinte na posição para, o que não 

tem sido observado na serie de compostos, dessa classe, estudados por Toma 

e Malin19,38. 

Dentre as duas possíveis transições restantes, a mais passiva de 

atribuições como sendo de origem da banda de transferência de carga obser-

vada no complexo I Fe (CN) 5ADT-4 1 3 é a transição B
2 
(d7) } B2 (Tr *) por serem, 

os orbitais envolvidos, de mesma representação o que confere maior grau de 

recobrimento65. 

4.2.2 - Espectros Vibracionais na Região do Infravermelho 

As atribuições aos espectros vibracionais na região do infraver-

melho para os complexos de pentacianoferrato(II) têm-se limitado aos esti-

ramentos CN e FeC e às deformações FeCN. Isto deve-se ao fato de, geral-

mente, as bandas de estiramento FeL, que seriam de grande valia no estudo 

de correlação entre os espectros dos complexos e dos ligantes livres,apre-

sentarem-se com baixas intensidades e localizações, as vezes:, inconvenientes 



(região entre 2.200 e 2.000 cm 1) transformam-se de acordo com as represen-

tações 2A1, B1  e E66,67, sendo que dentre essas apenas a de representação 

B1  não é ativa no infravermelho. 
66 67 

Tosi 	ao realizar estudos espectroscõpicos vibracionais no 

complexo Na2  IFe(CN)5N01 atribuiu as duas bandas em frequências mais altas 

C01110 sendo do tipo A1.  A de frequência mais alta, dentre essas, atribuida 

ao cianeto axial, e a de menor frequência atribuída aos cianetos equato-

riais. Uma outra banda de maior intensidade e larga foi atribuida ã vibra- 

ção e sobretons. 

Sabe-se que numa simetria C4V, as frequências de estiramento CN 
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a estudos mais elucidativos, posto que são frequentemente encobertas por 

bandas mais intensas e, provavelmente, confundidas com bandas de combina- 

ção duplamente degenerada E. As demais bandas de fraca intensidade que, 

ocasionalmente, tem-se verificado nesta regido, foram atribuídas a efeitos 

isotõpicos do 13C dos cianetos. 

Nos espectros dos compostos de pentacianoferrato(II) com os ligan-

tes DBSO, ETS, ADT-4 e TU mostrados nas FIGURAS 4.11. 4.12, 4.13 e 4.14, 

respectivamente, e na FIGURA 4.15 em que se destaca a região de interesse, 

observa-se, como característica comum, a presença de um ombro ou inflexão 

em frequências mais altas (2.100 cm -1), na região do estiramento CN, ao 

qual sugerimos uma atribuição do tipo A1,  por analogia, envolvendo o cia-

neto axial. As frequências vibracionais dos cianetos equatoriais, do tipo 

Al  e E são provavelmente muito próximas, sendo, port apto, esperado que 

essas ocorram superpostas originando uma banda larga e assim êtrica que 

assim são observadas nos espectros. 

As frequências de estiramentos CN e Fe-C e deformação FeCN são 

mostradas na TABELA 4.4. 
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TABELA 4.4 - Frequéncias Vibracionais de Complexos dePentacianoferrato(II) 

(cm 1)  

Complexos 
V
CN 
ax 

V
GN 
eq 

Fe-CN 
V
Fe-C 

Na3IFe(CN)5DBSOI. 	5 H20 2.120(b) 2.090(s) 570(M) 490(W) 

Na3IFe(CN)5ADT-4I. 	.4 H20 2.100(b) 2.065(s) 570(W) 490(?) 

Na3IFe(CN)5TUI. 	3 H20 2.110(b) 2.070(b) 570(W) 

2.050(s) 

2.030(b) 

Na3  I Fe (CN) 5ETS I . 7 H20 2.120(W) 2.110(W) 560(M) 500(W) 

2.105(b) 

2.100(s) 

2.080(b) 

(b) - ombro ou inflexão, (W) - intensidade fraca, (M) - intensidade média, 

(s) - intensidade forte, (?) - banda fraca e duvidosa. Os valores que se 

referem a VCNax e U
CNeq 

 foram obtidos dos espectros espandidos. 
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FIGURA 4.11 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho do complexo de pentacianoferrato (II) com o 

n-butil sulf6xido, em pastilha de KRr. 
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FIGURA 4.12 - Espectro vibracional na região do infravermelho do complexo de pentacianoferrato(II) como 

etileno sulfito, em pastilha de KBr. 
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FIGURA 4.13 - Espectro vibracional na região do infravermelho do complexo de pentacianoferrato(II) com o 

aldritiol-4, em pastilha de KBr. 
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FIGURA 4.14 - Espectro vibracional na região do infravermelho do complexo de pentacianoferrato (II) com a 

tiourëia, em pastilha de KBr. 
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FIGURA 4.15 - Espectros vibracionais na região do infravermelho de complexm Na3  (Fe(CN)5L]. X H20, 

emulsão em nujol: (A) L = etileno sulfito, (B) L = aldritiol-4, (C) L = tiouréia, (D) 

L = n-butil sulfôxido. 
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Os ligantes n-butil sulfaxido e etileno sulfito possuem, em poten-

cial, duas possibilidades de coordenação com o íon metálico central, atra-

vés do enxofre ou do oxigênio. Há virias maneiras pelas quais pode-se atri-

buir, com um certo grau de certeza, por onde ocorre esta coordenação. A 

espectroscopia no infravermelho, particularmente os efeitos sobre a fre-

quencia de estiramento SO, tem sido usado para este fim. Os espectros dos 

complexos de pentacianoferrato(II) com esses ligantes forneceram subsídios 

para uma tentativa de atribuição de coordenação ao íon metálico por umdes-

tes átomos doadores. 

A ligação S = 0 ê representada por um híbrido de ressonância para 

o qual as duas estruturas mostradas abaixo contribuem. 

R 	I.  

S . 0 
R 

Cotton
68
'
69 
 e colaboradores têm feito atribuições a coordenação 

pelo átomo de enxofre ou oxigênio, em complexos contendo o grupo S =0, ba-

seados nas observações de que: a coordenação através do oxigênio resulta 

em um decréscimo da ordem de ligação PTr -- dir, em que os orbitais d vazios 

do enxofre atuam como receptores de pares de elétrons provenientes dos or-

bitais p do oxigênio. Nestas circunstâncias, deverá haver uma menor con-

tribuição da estrutura (II) para o híbrido de ressonância e, em consequên-

cia, a frequência de estiramento SO deverá ocorrer com menores valores. 

Se a coordenação se dá através do enxofre, a densidade eletrônica 

dos orbitais p do átomo de oxigênio não será afetada como anteriormente, 

e a ligação entre o átomo de enxofre e o íon metálico central deve contri-

buir para o aumento da ordem de ligação Pu i dir, favorecendo a uma maior 

contribuição da estrutura(II) para o híbrido de ressonância e, consequen-

temente a frequência de estiramento SO deverá ocorrer com valores maiores. 

Currier e Weber7°, baseados nesta análise, não tiveram maiores di-

ficuldades na atribuição das frequências de estiramento SO em compostos de 
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metais de transição com sulfóxidos, inclusive o n-butil sulfôxido, confir-

mando que a coordenação pelo oxigênio ou pelo enxofre provoca o desloca-

mento da frequência de estiramento SO para valores menores e maiores, 

respectivamente. Entretanto, Toma49 e Senoff71  observaram que, em comple-

xos de pentacianoferrato(II) e pentaminrutênio(II), a frequência de esti-

ramento SO permanece praticamente inalterada em relação ao espectro do li-

gante livre. Este fenômeno foi também observado, ao analisar-se os espec-

tros dos complexos de pentacianoferrato(II) com os ligantes DBSO e ETS, 

portadores do grupo S = 0, conforme mostra-se, para fins de comparação, 

juntamente com outros compostos da TABELA 4.5. 

Uma justificativa para o quase nulo deslocamento da frequência de 

estiramento SO em compostos de pentacianoferrato(II) com sulfóxidos, em 

que a coordenação se dá pelo enxofre, pode ser obtida a partir das obser-

vações de Reynolds73, segundo as quais as estruturas(I) e (II) mostradas 

a seguir, contribuem para o híbrido de ressonância na interação metal-en-

xofre. 

M - S=0 	 M = S-0 

I 	 II 



DMSO 

ICo(NH3)5DMSO I (C103)3  

Trans-IPdC12(DMSO)2 1 

Na3IFe(CN)5DMSOI.2H20 

IRu(NH3)5DMSOI(PF6)2  

DBSO 

Na3IFe(CN)5DBSOI.5H20 

ETS 

Na3IFe(CN)SETSI.7H20 
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TABELA 4.5 - Frequgncias Vibracionais do Grupo S = 0 em Lígan tes Coorde- 

nados ao Fe(CN)
5
3-
. 

Composto v S0(cm 1) Posição de 
Coordenação 

Referencia 

1045 - 49 

937 Oxiggnio 68 

1116 En ofre 68 

1070 Enxofre 49 

1045 Enxofrea  71, 72, 79 

1025 - E.T 

1025 Enxofre E.T 

1190 - E.T 

1185 Enxofre E.T 

a - MARCH e FERGUSON comprovaram esta atribuição por difratometria de raio 

X. (ref. 72) 

E.T - Este Trabalho 
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Atribui-se uma maior contribuição da estrutura(II) para o híbrido 

de ressonância, devido ã interação ff oriunda dos orbitais d do metal, e 

dos orbitais d vazios do enxofre. Isto implica numa menor ordem da liga-

ção SO, acarretando, portanto, uma diminuição na frequência de estiramento 

SO. Logo, esse efeito opõe-se ao analisado anteriormente, com respeito a 

ligação o metal-enxofre, o que explica um pequeno ou nulo deslocamento da 

frequência de estiramento SO. Por essa analise pode-se interpretar tal fe-

nomeno como uma evidência de interações de "back-donation", provenientes da 

interação di - dTr metal-enxofre, nos complexos de pentacianoferrato(II), 

com ligantes portadores do grupo SO. Isso á consistente com o fato de que 

os cianetos, fortes doadores Tr, ligados ao ferro(II) no Ion pentaciano-

ferrato(II), reduzem o carãter ácido de Lewis do íon metálico central,tor-

nando-o, pois, um doador em potencial. 

Newman e Powel74 sugerem uma divisão dos compostos de metais de 

transição, com o íon sulfito, em três classes: uma que enquadra os sulfi-

tos duplos, entre os quais se encontram compostos do tipo M' M" (SO3)2 com 

M' = NH4 ou um metal alcalino e M" =Zn, Cd, Fe, Mn, Co, Ni, Mg; e compostos 

do tipo M' M" SO3 onde M' = NH4 ou um metal alcalino e M" = Cu. A segunda 

classe e constituida por complexos formados com o íon sulfito monodentado, 

do tipõ (NH4)2IHg(S03)21, Na6IPd(S03)4I.2H2O, K3IRh(NH3)3 (S03)3I. 3H20 e 

ICo(NH3)5SO3IC1..Na terceira classe estão os compostos com o íon sulfito 

bidentado, cujas estruturas, abaixo ilustradas, i oram propostas por 

Sidgwick
75
. 

o 

M ~ ~S-0 
o 

0 

S~o 

I 	 II 

Sendo o íon pentacianoferrato(II) tipicamente monocoordenativo, 

uma aproximação, em analise, seria enquadrar o sistema etileno sulfito- 
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pentacianoferrato(II) na classe dos compostos com sulfito monodentado, em 

que as estruturas mostradas abaixo seriam possíveis. 

I 	 II 

Considerações de evidências de reatividade química e estudos físi-

cos revisados por Earwicker76, sugerem, fortemente, que complexos de Pd(II), 

desse tipo, apresentam a coordenaçao através do enxofre. Para o grupo SO
3
2  

coordenado através do enxofre, a simetria C3V  é essencialmente preservada. 

Quatro picos sao esperados: dois, a altas frequências, associados com vi-

braçoes de estiramento, e dois a baixas frequências, associados com modos 

de deformação. As vibrações de estiramento deslocam-se para maiores fre-

quéncias comparadas com o íon livre. 

A coordenaçao atravês do oxigênio acarreta um abaixamento de sime-

tria para C
s 
 e três vibrações de estiramento sao esperadas. Contudo tem-se 

observado um abaixamento na frequência de um dos estiramentos SO. Como po-

de-se observar, essa analise baseia-se, fundamentalmente, na ja descrita 

anteriormente para os sulfóxidos, originada nas observações de Cotton e 

Francis
68,69  

0 etileno sulfito apresenta uma simetria C
s
, em que três vibrações 

de estiramento sao esperadas. A vibração de estiramento S= 0 ocorre em 

1.190cm 1. Esta frequência de estiramento foi observada em 1.185cm 1  no 

complexo K3IFe(CN)5ETSi. Com  base nas observações de Toma49  e Senoff
71 
, 

discutidas anteriormente neste trabalho, uma atribuição ã coordenaçao 

através do enxofre seria consistente, posto que o deslocamento da frequên-

cia de estiramento S = 0 apresentou-se apenas de 5cm 1, o que pode inclu-

sive, corresponder ao erro experimental. 

A presença de um ombro em 1.220cm 1  no espectro do complexo 

K
31
Fe(CN)5ETS1 (FIGURA 4.14) pode ser atribuida a duas hipóteses. Uma ba-

seia-se nas observações de Dorris77, de que em sufitos ciclícos bandas 
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em 1.190cm 1  e 1.230cm 1  são atribuídas as frequências de estiramento S=0, 

em posições axial e equatorial, respectivamente, sendo a ligaçao S=0  pre-

ferida na posição axial76. 

axlal equatorial 

. Entretanto, a baixas temperaturas, o equilíbrio da mistura confor-

macional favorece a ligação S = 0 na posição equatorial. Tendo a síntese 

do composto de pentacianoferrato(II) com o etileno sulfito sido realizada 

a baixas temperaturas, durante o processo de coordenação, pode-se supor o 

favorecimento da conformação equatorial, justificando assim a presença do 

ombro em 1.220cm 1. Nesse caso, teríamos a presença do etileno sulfito 

coordenado ao pentacianoferrato(II) nas duas conformações, axial e equato-

rial. 

A segunda hipótese seria correlacionar a .presença do ombro em 

1.220cm 1  ao espectro74  do composto Na6IPd(S03)4I.2H20, em que efeito anã-

logo é observado e comparâvel ao espectro do BaS203,  onde são a trib uid as 

as estruturas ilustradas abaixo. 

2- 
o o 

S—S--0 	 Pd—S-0 
\  

o 0 
I- 	 Ií 

Portanto, por essa hipótese, a presença do ombro em 1.220 cm 1  re-
força a atribuição de coordenação pelo enxofre, no íon complexo pentacia-

no(etileno sulfito)ferrato(II). 
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4.2.3 - Espectros de Ressonância Magnética Nuclear (1 H) 

Os espectros de RMN(1H) dos complexos de pentacianoferrato(II) com 

os ligantes DBSO, MFSO, ETS e ADT-4 foram estudados com o intuito de se 

obter informações que contribuíssem para reforçar as sugestões de atribui-

ção a interação metal-ligante. As avaliações foram feitas de maneira sim-

ples, embora tenham sido de grande valia na especulação em torno de liga-

çães e estruturas. 

ESPECTRO DE RMN(1H) DO COMPLEXO DE PENTACIANOFERRATO(II) COM O ALDRITIOL-4 

Tem sido observado nos estudos de RMN(1H) de ligantes N-heteroci-

clicos coordenados ao pentacianoferrato(II)38, que os prótons em orto são 

deslocados para campo mais baixo em relação ao espectro do ligante livre, 

e os pr6tons em meta são deslocados para campo mais alto. Fatores tais co-

mo: anisotropia paramagnética do íon metálico, anisotropia da vizinhança, 

efeitos indutivos e mesomêricos e "back-donation" têm sido utilizados na 

tentativa de explicar tais ocorrencias. 

Na (FIGURA 4.16), observa-se o campo induzido direcional as liga-

ções C E N, em oposição ao campo externo aplicado (Ho), originando,portan-

to, efeito de proteção sem maiores consequências, devido a posição dos 
pr6tons do anel não serem sensíveis a ele. Entretanto, o campo induzido, 

perpendicular as ligações C -N, não se opõe ao campo externo (Ho.), o que 

deve acarretar uma desproteção dos pr6tons em orto, justificando a ocor-

rencia de seus sinais em campo mais baixo. Na posição meta, espera-se um 

efeito de pouca influencia, devido a distancia destes prótons em relação 
aos cianetos. 

Os efeitos de proteção previstos, devido a anisotropia paramagne-
tica do íon metálico central, parecem ser superados pelos efeitos da ani-

sotropia diamagnética dos cianetos vizinhos aos prótons em orto. 

Com relação aos prõtons em meta, ao contrario dos efeitos aniso-

trópicos do-metal e dos cianetos, os efeitos indutivos e mesomêricos atuam, 



58 

mesmo que a grandes djstáncias, tendo como meio de propagação as prôprias 

ligações químicas. Portanto, o deslocamento químico dos prótons em meta é 

consistente com um aumento na densidade eletrónica do anel aromático, pro-

veniente de interações de "back-donation" dTr(Fe)-> pT (Lig). Isso tem sido 

constatado nos sistemas pentacianoferrato(II) com ligantes N - heterocicli-

cos tais como piridina, pirazina e N-metilpirazinio38. 

0 espectro de RMN(H) do aldritiol-4 mostrado na FIGURA 4.17 apre-

senta dois picos (duplos) atribuidos80  aos pr6tons em orto (2.6) e seus 

respectivos equivalentes 2', 6' em 8,5 ppm e aos prótons em meta (3,5) e 

seus respectivos equivalentes 3', 5' em 7.4 ppm. 

Como pode ser visto na FIGURA 4.18, o espectro do complexo do pen-

tacianoferrato(II) com o aldritiol-4 apresenta quatro conjuntos de picos, 

aos quais sugere-se as seguintes atribuições: 

a) Os sinais dos pr6tons 2,6 apresentaram deslocamento químico de 8,9 ppm, 

ocorrendo em campo mais baixo, em relação ao ligante livre, devido ao efei-

to da anisotropia dos grupos cianetos vizinhos. 

b) Os sinais dos prõtons 3,5 deslocaram-se para campo mais alto (7,2 ppm) 

posto que se encontram mais distantes do efeito da anisotropia dos ciane-

tos. Embora também estejam distantes, ao ponto de não sofrerem a influen-

cia de proteção, resultante dos efeitos de anisotropia paramagnética do 



FIGURA 4.16 - Efeitos anisotrópicos da ligação C N sobre os prótons em 

orto. 
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FIGURA 4.17 - Espectro de Ressonancia Magnetica Nuclear do Aldritiol-4, 80% D
2
0 - DMSO como solvente. 
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FIGURA - 4.18 - Espectro de Ressonância Magnética Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o 

Aldritiol-4, D20 como solvente. 	 °; 
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Ion metálico central, este deslocamento para campo mais alto e condizente 

com o aumento da densidade eletrônica do anel aromatico, devido aos efei-

tos da "back-donation" dTr(Fe) -} pTT.(LIG.). 

c) Embora não se tenha obtido melhores resoluções do espectro, observa-se 

que existem dois sinais de prótons em 7,4 ppm e 8,5 ppm, sugerindo, portan-

to, que os prótons 2', 6' e 3', 5' não sofreram maiores influências, quan-

do coordenados ao pentacianoferrato(II). Isto e consistente com o previs-

to, pois, em sendo a coordenação efetiva em apenas um dos aneis (veja sec-

ção 4.2.5), o outro estaria afastado o suficiente, para não ser afetado 

pelos efeitos anisotrôpicos da vizinhança dos cianetos e do Ion metálico 

central, bem como dos efeitos de "back-donation", desde que não ha conju-

gação dos aneis. 

ESPECTRO DE RMN (1H) DOS COMPLEXOS PENTACIANOFERRATO(II) COM LIGANTES SULFÕXIDOS 

Estudos comparativos dos deslocamentos químicos do pico, .atribuído 

aos prótons dos grupos -CH3  no dimetil sulfõxido 'livre e coordenado ao 

pentacianoferrato(II) e ao pé_ntami.nrutenio (II) , foram realizados por 

Tome
38,49, 

 baseando-se nas observações de Kitching, Moore e Doddrell
78' 79  

de que, em complexos com sulfóxidos coordenados pelo tomo de oxigênio, os 

deslocamentos químicos são praticamente insignificantes, quando comparados 

aos ligantes livres. A inesistencia de tais deslocamentos indicam que a 

coordenação, nestas circunstancias, teria pouca influencia sobre os sinais 

de ressonancia dos prótons dos ligantes sulfóxidos. Ja em complexos onde a 

coordenação se dá pelo enxofre, os deslocamentos químicos são mais pronun-

ciados, e ocorrem na direção de campo mais baixo, como podem ser vistos na 

TABELA 4.6. 
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TABELA 4.6 - Deslocamentos Químicos dos Prôtons do Dimetil Sulfóxido 

Afetados pela Coordenação em íons Complexos de Ru(CN)53 e 

Fe(CN)
5
3-
. 

Compostos 
Posição de 
Coordenação 

6(CH3) A(CH3)
a 

Ref 

DMSO 1,45b 49 

Fe(CN)5DMS03 S 1,98b 0,53 49 

Ru(CN)5DMS03- S 2,01b 0,55 49 

a - diferença relativa ao ligante 

b -> referência interna tercbutanol 

Os espectros de RMN(1H) do n-butil sulfóxido e do íon complexo de 

pentacianoferrato(II) com o referido ligante, bem como deste complexo na 

presença de excesso de ligante, encontram-se mostrados nas FIGURAS 4.19 , 

4.20 e_4.21 respectivamente. 

Pode-se observar, nos espectros do DBSO livre e coordenado ao pen-

tacianoferrato(II), a ocorrência de três sinais de prótons, que são atri-

buídos, em ordem crescente de campo, respectivamente, aos quatro pr6tons 

dos grupos -CH2- adjacentes ao grupo sulf6xido, aos oito prótons dos 

-CH2CH2- consequentes aos anteriormente referidos, e aos seis pr6tons dos 

grupos -CH3 terminais. 

Q 

I~ 

H3CI12CH2CH2C 	CH2CH2CH2CH3 

Nos espectros, verificou-se um pronunciado deslocamento químico do 

triplete, atribuído aos pr6tons dos grupos -CH2 adjacentes ao S = 0, de 

aproximadamente 0,48 ppm, conforme mostrado na TABELA 4.7, o que e, também, 

UFC
Caixa de texto
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observado no espectro da FIGURA 4.21, onde ê visto i deslocamento do tri-

plete no complexo em presença do ligante em excesso. 

Os espectros de RMN(1H) do metil fenil sulfóxido e do complexo de 

pentacianoferrato(II) com este ligante, presente em excesso, são mostrados 

nas FIGURAS 4.22 e 4.23, respectivamente. 

No espectro do MFSO livre, o pico que se encontra deslocado de 2,51 ppm, 

em relação ao TMS, ã atribuído aos prótons do grupo metila. Os prõtons do 

grupo fenila encontram-se com um deslocamento quimico de 7,24 ppm. Ao ana-

lizarmos o espectro do Fe(CN)5MFS03  em excesso do ligante livre, observa-

mos um deslocamento quimico dos prõtons do grupo metila para campo mais 

baixo, em 3,20 ppm. 

Já para os prótons do grupo fenila, além do deslocamento quimico 

ser observado em campo mais baixo, 7,65 ppm, verifica-se o desdobramento do 

pico, originalmente simples no ligante livre, em um multiplete. A este fa-

to, sugere-se a atribuição dos efeitos de anisotropia de vizinhança, de-

vido aos ligantes cianetos, que devem atuar, de maneira distinta, nos pra-

tons que se encontram mais prõximos a estes, em relação aos mais distantes. 

Entretanto, atribuições mais especificas seriam bastante prematuras, visto 

nao conhecermos detalhadamente a geometria do composto. 0 fato é que se 

observa uma diferença de deslocamento quimico dos prótons do grupo metila 

do MFSO coordenado, A(S - CH3), relativa ao ligante livre, de 0,69 ppm e 

uma diferença de deslocamento quimico dos prótons do grupo fenila do MFSO 

coordenado, 0(S - V), relativa ao ligante livre, de 0,41 ppm, quando com-

para-se os espectros do complexo e do ligante livre. Os resultados que nos 

levam a esta analise encontram-se relacionados na TABELA 4.7. 

A analise dos espectros dos complexos de pentacianoferrato(II) com 

estes ligantes sulfõxidos, leva a sugerir que a coordenação se deu pelo 



I 	. 	! , I. 	1 	1 	I 	1 	I 	I' 
	 I 	I 	 I. 	1 

lo 	 8 	 a 	 7 	 6 	 5 	 4 	 3 	 2 	 1 	 0  

FIGURA 4.19 - Espectro de Ressonáncia Mãgna ica Nuclear do n-butil sulf6xido,D20  como solvente. 
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FIGURA 4.20 - Espectro de Ressona-ncia Magnêtica Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o li,-
gante n-butil sulfõxido D20 como solvente . 
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FIGURA 4121 - Espectro de Ressonância Magnética Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o 

n-butil sulfôxidoKem excesso) , D20 como solvente . 



lu U J li 5 4 :ll  Il 

FIGURA 4.22 - Espectro de Ressonância Magnêtica Nuclear do Metil fenil sulfóxido, D20 como solvente. 
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FIGURA 4.23 - Espectro de Ressonância Magnêtica Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o li-

gante Metil fenil sulfóxido (em excesso), D20 como solvente. 



TABELA 4.7 - Deslocamentos Químicos dos Prótons do DBSO e MFSO Afetados pela Coordenação em Complexos 

de Pentacianoferrato(II) 

Composto 
(S (-CH2

)ppm 

S(-CH3) ppm 
S (- 0) ppm 

A(S - *CH2)PPm 

4(6 -CH3) ppm - 0) PPm 

Atribuição 
de 

Coordenação 

DBSO 2,66 - - - 

Fe(CN)5DBS03  3,14 - 0,48 - S 

MFSO 2,51 7,24 - - - 

Fe(CN)5MFS03  3,20 7,65 0,69 0,41 S 

* Nestas colunas, S - CH2  e AS CH2  referem-se aos prótont dos CH2  vizinhos do grupo S = 0 no DBSO e 

- CH3  e AS CH3  referem-se aos prótons do grupo m eti la do MFSO. 



71 

ã tomo de enxofre, visto que os prótons afetados pela maior proximidade do 

Ion metalico central, nesta posição, devam experimentar uma maior despro-

teção, tal como foi observado. 

A este estudo poderia-se considerar, ainda, os efeitos anisotr6pi-

cos de vizinhança provenientes da circulação dos elétrons, nas ligações 

insaturadas dos cianetos, bem como o possível aumento da densidade eletrô-

nica no átomo de enxofre, proveniente das interações de "back - donation". 

Foram são de difícil avaliação isoladamente. 

Esta atribuição é consistente com dados na analise dos espectros 

vibracionais, na região do infravermelho, para o complexo pentaciano(n-bu-

til sulfôxido)ferrato(II). 

ESPECTRO DE RMN (1H) DO COMPLEXO DE PENTACIANOFERRATO(II) COM O ETILENO SULFITO 

Os espectros de RMN(1H) do etileno sulfito livre e coordenado ao 

pentacianoferrato(II), mostrados nas FIGURAS 4.24 e 4.25, apresentaram-se 

de maneira bastante interessante, visto que houve uma diferença marcante 

entre os sinais dos pr6tons nestes sistemas. 

0 espectro do etileno sulfito livre apresenta um complexo conjunto 

de picos, originados de um forte sistema (AA' BB') de iniímeros acoplamen-

tos de spin81'82. Haake83  e colaboradores atribuiram, a este efeito, como 

uma consequ2ncia da existência de um equilíbrio co nf or macio n al entre as 

configurações pseudo-axial,(I) e pseudo-equatorial,(II) do etileno sulfito 

conforme ilustramos abaixo. 

   

   

   

   

II- 
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No espectro do complexo pentaciano (etileno sulfito )ferrato(II) 

observado uma radical mudança dos sinais das prcâtons do etileno sulfito, 

evidenciando o desaparecimento do forte sistema de acoplamento observado 

no ligante livre. Isto nos leva a sugerir que houve o favorecimento de uma 

das conformações, em que os hidrogênios B tornam-se quase magneticamente 

equivalentes entre si, assim como, também, os hidrogênios A (apresentam-se 

sob o mesmo aspecto). Em consequências, há uma simplificação do sistema 

AA'BB', devido ã superposição de linhas, justificando, então, os sinais 

apresentados no espectro do complexo pentaciano (etileno. sulfito)ferra-

to(II) . 

0 favorecimento de uma das conformações s6 pode ter acontecido de-

vido a coordenação do ETS ao ion pentacianoferrato(II). Conclusões sobre o 

átomo doador não são possíveis de tirar devido o fato do espectro do li-

gante livre ser muito complexo. 
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FIGURA 4.24 - Espectro de Ressonância Magnëtica Nuclear do Etileno Sulfito, CD3  como solvente. 
 



FIGURA 2.25 - Espectro de Ressonáncia Magnética Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o li-

gante Etileno Sulfito (em excesso), D20 como solvente. 
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4.2.4 - Voltametria Crclica 

0 comportamento eletroquimico dos complexos de pentacianoferra-

to(II) com os ligantes n-butil sulf6xido, metil fenil sulfóxido, etileno 

sulfito, aldritiol-4 e tioureia foi investigado por voltametria ciclica.Os 

voltamogramas encontram-se ilustrados nas FIGURAS 4.26, 4.27, 4.28, 4.29 e 

4.30, respectivamente. 

Os potenciais de meia onda (E1/2) se relacionam com os potenciais 

formais (E°) através da equação: 

E1/2 = Eo + 0,0592 
Log(

Dred ) 1/2 
n 	D ox 

(4.2) 

onde D
ox e Dred 

representam os coeficientes de difusão das espécies oxida-

das e reduzidas, respectivamente. 

Tem-se observado84 que os valores dos potenciais de meia onda são, 

em geral, coincidentes aos potenciais formais obtidas de medidas potencio-

métricas. Isto pode ser justificado pela grande semelhança entre os valo-

res dos coeficientes de difusão das espécies oxidadas e reduzidas20, tor-

nando, portanto, nulo o termo da equação 4.2 em que estão relacionados. 

Conhecendo-se os valores dos potenciais formais de redução, E°, e 

admitindo-se o ciclo redox mostrado abaixo. 

III Fe(CN)5H202 + L 	K ~ 	Fe(CN)5L2 + H20 

+e t 	i-e 	+ef 	-e 

Fe(CN)5H203 + L ~~ 	Fe(CN)5L3 + H20 

donde obtem-se a expressão: 

E°Fe(CN)5L2-/3- = E°Fe(CN)5H2O
2-/3- 

+ 
FT 

Ln 
KII 
KIII 

(4.3) 

Pode-se avaliar os valores de KII 
KIII , com base nos valores de E° para 

Fe(CN)5H20
2-/3 

e E° dos complexos de pentacianoferrato com os citados li-

gantes. Esses valores, bem como os obtidos por outros autores para outros 

sistemas, encontram-se relacionados na TABELA 4.8 com fins comparativos. 
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TABELA 4.8 - Potenciais Formais de Redução e Relaçoes entre as Constantes 

de Equilíbrio de Complexos de Pentacianoferrato(II) e (III) a 

25°C. 

_ 
Fe(CN)5L3 

o 
E 	III/II 
(volts) 

KII/KIII Referências 

H20 

DBSO 

0,390 

0,785 

1 

4,6 x 106  

20 

E.T 

TU 0,305 3,7 x 10-2  E.T 

ADT-4 0,405 1,8 E.T 

ETS 0,325 8,0 x 10-2  E.T 

MFSO 0,321 6,83 x 10-2  E.T 

DMSO 0,89 3,0 x 108  20 

MPZ+  0,79 4,3 x 106  20 
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FIGURA 4.26 	curva de voltametria cíclica do complexo pentaciano 

(n-butil sulfóxido)ferrato(II). potenciais medidos 

com referência ao eletrodo de calomelano. 
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FIGURA 4.27 	curva de voltametria cíclica do complexo pentaciano 

(metil fenil sulfóxido)ferrato(II). potenciais medi 

dos com referência ao eletrodo de calomelano. 
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FIGURA 4.28 	curva de voltametria cíclica do complexo pentaciano 

(etileno sulfito)ferrato(II). potenciais medidos 

com referência ao eletrodo de calomelano. 
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FIGURA 4.29 	curva de voltametria cíclica do complexo pentaciano 

(aldritiol-4)ferrato(II). potenciais medidos com re 

ferência ao eletrodo de calomelano. 
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FIGURA 4.30 	curva de voltametria cíclica do complexo pentaciano 

(tiouréia)ferrato(II). potenciais medidos com refe-

rência ao eletrodo de calomelano. 
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Observa-se, dos voltamogramas obtidos a diversas velocidades de 

varredura, que os potenciais não variaram, assim como a diferença entre 

os potenciais nos picos catódicos e anõdicos encontram-se prôximos de 0,59 

volts. Esses dois fatores são indicativos da reversibilidade do processo 

redox. 

4.2.5 - Determinação da Estequiometria do Complexo Pentaciano(Aldritiol-4)Ferrato(II) 

Warren e Cooper85  ampliaram, de maneira simples, a aplicação do 

método das variações continuas descrito por Job86  a casos de determinações 

estequiométricas de complexos os quais podem apresentar mais de uma compo-

sição a partir dos mesmos reagentes. Essa metodologia consiste em regis-

trar os espectros eletrônicos das soluções contendo metal e ligante em 

proporções variadas (obtidas de soluções de mesma concentração do metal e 

do ligante) e pesquisar regiões de absorção adequadas para a aplicação do 

método de Job propriamente dito. Isto ê, nesses espectros pode ser obser-

vado de maneira mais adequada se hã ou não evidência de modificações con-

siderãveis na região de absorção com consequentes indícios da presença de 

uma ou mais espécies; Dessa forma, se seleciona criteriosamente os compri-

mentos de onda em que se aplicara o mêtodo das variações continuas. Pode 

ocorrer também que não sejam observadas modificações nos espectros e no 

entanto isto ser devido a superposição de bandas. 

Selecionados os comprimentos de onda, faz-se um grãfico da varia-

ção da absorbáncia versus composição do metal e/ou ligante. Se somente uma 

espécie e formada, os máximos de absorção (ou minímos se a absorbãncia é 
de menor valor para o complexo formado do que para os reagentes de parti-

da) são independentes dos comprimentos de onda em que o mêtodo foi aplica-

do. Se mais de uma espécie existe, os resultados obtidos dependem dos 

comprimentos de ondas em que o mêtodo foi aplicado. V importante ressal-

tar-se que este método é limitado ã estabilidade das espécies. Isto é, se 

uma segunda espécie existe e não é suficientemente estável para competir 

com uma outra, o mëtodo não é absolutamente conclusivo. 
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A FIGURA 4.31 mostra as curvas da variação da absorbãncia versus 

composição dos reagentes, em que aplicou-se o método das variações conti-

nuas em comprimentos de onda distintos. 0 ponto de máximo obtido nas cur-

vas, independem do comprimento de onda selecionado e correspondem a razão 

1:1 o que é indicativo da presença de apenas uma espécie de composição 

IFe(CN)5ADT-413 . 

1,25- 

1,00- 
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4.3 - Cinética e Mecanismo de Substituição 

4.3.1 - Cinética de Substituição no Ion Complexo Pentaciano(n-butil sufóxido) ferrato(II) 

A cinëtica de substituição no ion complexo IFe(CN)5DBSOI3  foi es-

tudada em solução aquosa. 0 ligante substituinte utilizado foi a piridina 

em virtude do produto, IFe(CN)5PyI3  , apresentar uma banda de transferên-

cia de carga em 362nm com extinção 4,00 x 103M 1cm 1, região esta em que o 

complexo de partida não absorve sensivelmente (X = 352nm; 6=302  M 1cm 1). 

Em consequência, os valores absorciomêtricos lidos devem-se principalmente 

ao produto em formação. As medidas foram feitas em força i-onica 0,1M 

LiCl04,  em condições de pseudo-primeira ordem. 

A equação representativa do processo 6 dada por: 

IFe(CN)5DBSOI3  + Py 	: 	IFe(CN)5PyI3 	+ DBSO 

Os resultados obtidos são mostrados na TABELA 4.9e o gra-fico obti-

do destes resultados encontra-se ilustrado na FIGURA 4.32 onde pode-se ler 

diretamente a constante de velocidade no patamar (região em que a veloci-

dade independe da concentração do substituinte), igual a 1,70 x 10-3s-1. 

TABELA 4.9 - Cinética da Substituição no ion Pentaciano (n-butil sulfóxido) 

ferrato(II) por Piridina, a 250C. 

IFe(CN)5  DBS03  I = 2,0 x 10-4M; IDBSOI = 1,0 x 10-2M 

IPiridinalx103M 	K
obs 

x103s
-1 	

IPiridinalx102M 	k
obs 

 x 103s-1  

0,10 1,18 0,70 1,68 

0,20 1,24 1,0 1,70 

0,50 1,37 1,5 1,70 

1,0 1,47 2,0 1,70 

2,0 1,56 2,5 1,70 

3,0 1,60 3,0 1,70 

4,0 1,62 5,1 1,70 

5,0 1,65 
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FIGURA 4.32 - Cinética de substituiçao no complexo Fe(CN)5DBS03 , â 250C por piridina 	CPYJ ou [4—MTV] X1Ó M 

e 4-metil piridina 
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No intuito de verificar a dependência ou não da velocidade da rea-

ção na regido de saturação em relação ao ligante substituinte, foi feita a 

cinética de substituição no ion complexo Fe(CN)5DBS03  por 4-metil piridi-

na, nas mesmas condições anteriormente citadas para a reação de substitui-

ção por piridina. 

Os resultados dessa cinética de substituição são mostrados na 

TABELA 4.10 e na FIGURA 4.32 

TABELA 4.10 - Cinética da Substituição no Ion Complexo Pentaciano (n-butil 

sulf6xido)ferrato(II) por 4-metil Piridina, a 250C. 

14-metil-piridinalx 102M k
obs 

 x 103s-1  

0,010 1,20 

0,050 1,36 

0,10 1,50 

0,30 1,59 

0,50 1,66 

1,0 1,70 

1,5 1,70 

0 estudo da dependência da temperatura foi realizado em condições 

de saturação. Os resultados deste estudo encontram-se na TABELA 4.11 e sua 

interpretação grãfica e ilustrada na FIGURA 4.33. 



87 

Os parãmetros de ativação, determinados com a utilização 	destes 

dados, apresentaram-se com os valores AH#  = 90 ± 1 K.I.mol-1  e AS = 44 ± 1 

J.mol-l.o
K-1

. 
 

TABELA 4.11 - Dependência da Temperatura no Ponto de Saturação para a Rea-

ção de Substituição no Ion Complexo IFe(CN)5DBSOI3  . 

Temperatura(0C) IPiridinal x 102M 	
kobs 

x 103s-1  

15,5 5,1 0,510 

20,0 5,1 0,860 

25,0 5,1 1,70 

29,5 5,1 2,97 

34,0 5,1 4,88 



FIGURA 4.33 

3.26 	3 30 	3 34 	3.38 	3 42 	3.46 	3 50 	3.54 	3.58 

1  x103 	! oK  1  1  

- Dependência da temperatura, no ponto de saturação, para a reação de substituiçao no ion 

complexo LFe(CN)5DBS0J 3  . 



89 

4.3.2 — Cinética de Substituição no Ion Complexo Pentaciano(etileno Sulfito) ferrato(II) 

A cinêtica de substituição no complexo IFe(CN)5ETSI3  foi estudada 

em solução 70% agua-etanol por ser o ligante etileno sulfito, pouco solú-

vel em agua. 0 ligante substituinte utilizado foi a piridina, pelos mesmos 

motivos justificados no caso do estudo cinético do IFe(CN)5DBSOI
3 
 . As me-

didas foram feitas em força iônica O,1M LiC104,  em condições depseudo-pri-

meira ordem, seguindo-se a formação do produto, IFe(CN)5PyI
3 
 em 362nm. 

A equação representativa do processo é dada por: 

IFe(CN)5ETSI3  + Py 	ã 	IFe(CN)5PyI3  + ETS 

Os resultados obtidos encontram-se na TABELA 4.12 e tratados gra-

ficamente na FIGURA 4.34. A constante de velocidade apresentou-se com va-

lor igual a 1,12 x 10-2s-1. 

TABELA 4.12 - Cinêtica da Substituiçao no Ion Complexo Pentaciano (etileno 

sulfito)ferrato(II) por Piridina, a 250C. 

IFe(CN)5ETS3  I = 2,0 x 10 4M; IETSI = 1,0 x 10-2M 

IPiridinalx102M 	
Kobs 

x 102s-1 	IPiridinalx101M 	k
obs

x102s-1  

0,80 0,640 1,0 1,04 

1,0 0,740 1,2 1,06 

2,0 0,830 1,6 1,11 

3,0 0,870 1,8 1,12 

4,0 0,930 2,0 1,12 

6,0 0,970 3,0 1,12 

7,0 1,00 5,0 1,12 

8,0 1,03 



3I0  20 1Ó 

FIGURA 4.34 - Cinética de substituição no ion complexo Fe(CN)5ETS3  por piridina,a 250C. 
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0 estudo da dependência da temperatura foi realizado em condições 

de saturação. Os resultados desse estudo são mostrados na TABELA 4.13 e 

interpretado graficamente conforme ilustra a FIGURA 4.35. 

Os parâmetros de ativação obtidos em análise, apresentaram-se com 

os seguintes valores: AH#  = 81 ± 2 KJ.mol-1  e AS = 27 ± 5 J.mol-1.
oK 1

. 
 

TABELA 4.13 - Dependência da Temperatura no Ponto de Saturação para a Rea-

ção de Substituição no IFe(CN)5ETSI3  . 

Temperatura(°C) IPiridinal x 101M 	K
obs 

x 102s-1  

16,0 5,0 0,300 

20,0 5,0 0,550 

25,0 5,0 1,12 

30,0 5,0 1,55 

35,0 5,0 2,47 



- 9.2- 

- 9.5- 

-10.0- 

- 10.5- 

- 11.0- 

- 11.5- 

3.25 	3.30 	3.35 	 3.41 	 3.47 	 3.53 	 3.59 

1 003 	
(0K i 

FIGURA 4.35 - Dependéncia da temperatura, no ponto de saturação, para a reaçao de substituição no ion 

complexo Fe(CN)5ETS3  . 

VD 
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4.3.3 - Cinética de Substituição no Ion Complexo Pentaciano(aldritiol-4) ferrato(I I) 

A cinética de substituição no complexo IFe(CN)5ADT-4 1 3  foi estu- 

dada em solução 50% água-etanol. O ligante substituinte utilizado foi o di-

metil sulf6xido que apresenta um mãximo de absorção em 352nm (c=210M 1cm 1) 

região esta em que o complexo de partida não absorve sensivelmente. 0 cur-

so da reação foi seguido fixando-se o comprimento de onda em 445nm, acom-

panhando o consumo do reagente. As medidas foram feitas em força i6nica 

0,1M LiC104, em condições de pseudo-primeira ordem. 

A equação representativa do processo e dada por: 

IFe(CN)5ADT-413  + DBSO 	1Fe(CN)5DMSOI3  + ADT-4 

Os resultados obtidos encontram-se na TABELA 4.14 bem como sua aná-

lise gráfica e ilustrada na FIGURA 4.36. A constante de dissociação pode 

ser lida diretamente nesse grãfico com o valor 1,10 x 10-3s-1. 

TABELA 4.14 - Cinética da Substituição no Ion Complexo Pentaciano (Aldri-

tiol-4)ferrato(II) por Dimetil Sulf6xido, a 250C. 

IFe(CN)5ADT-43  I = 0,5 x 10-4M; IADT-4I = 0,5 x 10-3M 

Dimeti1-Sulf6- 

xido I 	x 	103M kobs 	
x 103s-1 

 IDimetil-Sulf6- 

xidol 	x 	102 M kobs 
x 103s

-1  

0,40 0,520 0,50 1,06 

0,50 0,590 0,55 1,07 

0,60 0,670 0,60 1,06 

0,80 0,740 0,70 1,08 

1,2 0,790 0,80 1,09 

1,5 0,850 0,90 1,11 

2,0 0,870 1,0 1,10 

2,5 0,940 1,2 1,10 

3,0 0,960 1,5 1,10 

4,0 1,02 5,0 1,10 



5b  
3 

FIGURA 4.36 - Cinética de substituição no ion complexo Fe(CN)5ADT-43  por dimetil sulfôxido, a 250C. LORD X70 M 



95 

0 estudo da dependência da temperatura foi realizado em condições 

de saturaçao. Encontram-se reunidos na TABELA 4.15 os resultados desse es-

tudo e sua analise gráfica ilustrada na FIGURA 4.37. Os parâmetros de ati-

vação mostraram-se iguais a:: AH = 100 ± 1 KJ.mol-1; AS# 74 ± 1 J.mol-1.°K 1.  

TABELA 4.15 - Dependência da Temperatura no Ponto de Saturação para a Rea-

çáo de Substituição no IFe(CN)5  ADT-413  . 

Temperatura(°C) 	IDimetil Sulf6xido1x102M 	k
obs 

x 103s-1  

15,0 5,0 0,250 

20,0 5,0 0,550 

25,0 5,0 1,10 

30,0 5,0 2,33 

35,0 5,0 3,72 



T Xio3 

.FIGURA 3.37 - Dependência da temperatura, no ponto de saturação, para a reação de substituição no ion 

3.25 	3.30 	3.35 	3.40 3.45 ~ 3.50 

complexo Fe(CN)5ADT-43 . 
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4.3.4 — Cinética de Substituição no Ion Complexo Pentaciano(Metil Fenil Sulfóxido)ferrato(II) 

A cinética de substituição no complexo IFe(CN)5MFSOI 3  foi estuda-

da em solução 70% ãgua-etanol. 0 ligante substituinte utilizado foi a pi-

rídina. Seguiu-se o curso da reação, fixando-se o comprimento de onda em 

362nni acompanhando a formaçao do IFe(CN)5Pyj3  . A força iónica foi mantida 

em 0,1M LiCl04  e as medidas realizadas em condições de pseudo-primeira or-

dem. 

A equação representativa do processo ë dada por: 

IFe(CN)5MFSOI
3 
 + Py 	-~~	IFe(CN)5Py13  + MFSO 

Os resultados obtidos encontram-se na TABELA 4.16 e tratados gra-

ficamente na FIGURA 4.38 onde pode-se ler a constante de velocidade com o 

valor 2,52 x 10-3s-1. 

TABELA 4.16 - Cinética da Substituição no Ion Complexo Pentaciano (Metil 

Fenil Sulfõxido)ferrato(II) por Piridina, à 25°C. 

IFe(CN)5MFS03  I = 2,0 x 10-4M; IMFSOI = 1,0 x 10-2M 

IPiridinal x103M k
obs 

x103s-1  Piridina x 102M 
kobs 

x103s-1  

0,10 1,58 0,40 2,45 

0,30 2,01 0,50 2,50 

0,50 2,12 1,0 2,52 

1,0 2,29 1,5 2,52 

2,0 2,39 2,0 2,52 

3,0 2,48 5,0 2,52 



3.0 

FIGURA 4.38 - Cinética de substituição no ion complexo Fe(CN)5MFSO por piridina, a 25°C. 
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A dependência da temperatura em que a reação se processa foi veri-

ficada em condições de saturação. Os resultados deste estudo encontram-se 

na TABELA 4.17 e sua interpretação gráfica é ilustrada na FIGURA 4.39. 

Os parametros de ativação, calculados a partir desses dados, apre- 

sentam-se com os valores: 	=92 -± 2 KJ.mol-1; AS#  = 52 ± 3 J.mol-1.
oK 1

. 
 

TABELA 4.17 - Dependência da Temperatura no Ponto de Saturação para a Rea-

ção de Substituição no IFe(CN)5MFS013  . 

Temperatura 	IPiridinal x102M 	
kobs 

x 103s-1  

16,0 5,0 0,700 

20,0 5,0 1,48 

25,0 5,0 2,52 

30,0 5,0 4,69 

34,5 5,0 7,97 

l B S CT H 

UFC
Caixa de texto



3.25 	 3.30 	3.35 	3.40 	3.45 	 3.50 	 1  
. ó =  

da temperatura, no ponto de saturação, para a reaçao de substituiçao no ion 

complexo Fe(CN)5MFS0
3_ 
. 

( °K  1 )  

FIGURA 4.39 - Dependência 
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4.3.5 - Cinética de Substituição no Ion Complexo Pentaciano(Tioureia)ferrato(II) 

A cinética de substituição no complexo IFe(CN)5TUI
3 

foi estudada 

em solução aquosa. As medidas para esse sistema foram feitas em 362nm, se-

guindo a formação do complexo IFe(CN)5Py13 sob força fônica 0,1M Lic104. 

A equação representativa do processo ê dada por: 

IFe(CN)5TUI3 + Py 	~ 	IFe(CN)5PyI3 + TU 

Os resultados obtidos encontram-se na TABELA 4.18 e o gráfico obti-

do desses resultados é ilustrado na FIGURA 4.40 onde ler-se no patamar, a 

constante de dissociação igual a 2,9 x 10-2 s-1. 

TABELA 4.18 - Cinêtica da Substituição no Ion Complexo Pentac,iano (Tiou-

réia )ferrato(II) por Piridina, a 250C. 

IPirídinalx103M 	k
obs

x102s-1 	IPiridinalxlí̀~2M 	k
obs 

x102s-1 

0,50 0,620 0,65 2,47 

0,80 0,740 0,75 2,40 

1,0 0,820 0,90 2,63 

1,5 0,990 1,0 2,87 

2,0 1,47 1,4 2,90 

2,5 1,34 2,0 • 2,90 

3,0 1,49 3,0 2,90 

3,5 1,64 4,0 2,90 

4,5 1,86 5,0 2,90 

5,0 1,94 



2
1
6 	 332 	 4
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0 	5

10  

[PY] x 103  M 
FIGURA 4.40 - Cinética de substituição no ion complexo Fe(CN)5TU3  por piridina, a 25°C. 
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0 estudo da dependência da temperatura foi realizado em condições 

de saturação. Os resultados desse estudo encontram-se na TABELA 4.19 esua 

interpretação gráfica ë ilustrada na FIGURA 4.41. 

Os parâmetros de ativação mostraram-se iguais a:a: 

AH#  = 63 ± 1 KJ.mol-1; AS#  = - 23 ± 5 J.mol-1.0K 1. 

TABELA 4.19 - Dependência da Temperatura no Ponto de Saturação para a Rea-

ção de Substituição no IFe(CN)5TUI3-. 

Temperatura(°C) IPiridinal X 102M 	k 
obs 

 x 102s-1 

15,0 5,0 1,08 

20,0 5,0 1,71 

_ 	25,0 5,0 2,90 

30,0 5,0 4,31 

35,0 5,0 6,00 



i 	t 	i 	 1 	1 	1 
3.25 	3.30 	3.35 	3.4 0 	3.45 

1 ..m3 	10K-11 UK_ 1 
T 

da temperatura, no ponto de saturação, para a reaçáo de substituição no ion 

complexo Fe(CN)5TU3  . 

3.50 

FIGURA 4.41 - Dependência 

0 
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4.3.6 - Mecanismo de Substituição de L igantes em Ions Complexos de Pentacian oferrato (I I) 

As figuras 4.32, 4.34, 4.36, 4.38 e 4.40 ilustram idénticos com-

portamentos cinéticos para as reações de substituição dos ligantes DBSO, 

ETS, ADT-4, MFSO e TU em compostos de pentacianoferrato(II). Destas figu-

ras pode-se tecer as seguintes considerações: 

I) Em baixas concentrações do ligante substituinte4, a velocidade da reação 

aproxima-se de uma relação de proporcionalidade a concentração do substi-
tuinte. Portanto, nessa região, a reação exibe características de primeira 

ordem, com respeito ao ligante substituinte. 

II) A medida que a concentração do substituinte aumenta, o incremento da 

velocidade da reação é reduzido, e esta não mais guarda uma relação de pro-

porcionalidade a concentração do substituinte. Diz-se que, nessa zona, a 
reação é portanto, de ordem mista. 

III) A partir de determinado valor da concentração do substituinte, qual-

quer acréscimo que se faça, não mais afeta a velocidade da reação, tornan-

do-a pois, constante. Nessa faixa de concentração, a reação é essencial—

mente de ordem zero com relação ao ligante substituinte, e diz-se que a 

constante de velocidade atingiu o ponto de saturação. 

0 fato das constantes de velocidade de dissociação apresentarem 

este comportamento de saturação, com respeito a concentração do ligante 
substituinte e independerem da sua natureza, sugere que a etapa determi-

nante da velocidade da reação envolve, apenas, o complexo de partida, ca-

racterística esta de um mecanismo dissociativo(D). 

Tem-se atribuido49  o seguinte esquema mecanistico para as reações 

de substituição de ligantes, em complexos de pentacianoferrato(II). 



kobs 	k2  ILI + 	k1 IXI 

k
-1 k2 ILI + 
	k1  k-2  IXI 

(4. 4) 

Fe(CN)
5X3  (aq)  Fe(CN)5

3- 

 (aq) + X)aq)  

106 

K 
Fe(CN)

5

3- 
(aq) + H20 	-4=7_7!, 	Fe(CN)5H2O

3- 

 (aq)  

k2  

Fe(CN)53 
 (aq) + L(aq) 	

e____ 	Fe(CN)
5 
L
3- 

(aq) 

-2  

onde X representa o ligante de partida neutro, e L o ligante substituin-

te. 

A lei de velocidade e dada pela relação: 

d IFe(CN) L3  I 	_ 	_ 

dt 5 	- kobs {IFe(CN)5
L3  I - IFe(CN)5L3  I} 

00 

A constante de velocidade 
(kobs) 

 pode ser expressa pela equação 

4.4, conforme dedução apresentada no apêndice. 

4 

Ao analizar-se a expressão da constante de velocidade (equação 4.4), 

observa-se que, para uma pequena concentração do ligante de partida (X), a 

medida em que aumenta a concentração do ligante substituinte (L), os ter-

mos que encontram-se multiplicados por [L) tendem a predominar no numera-

dor e no denominador. Isto significa um aumento proporcional, posto que 

K2[L] é comum ao quociente da equação 4.4. Portanto, quando a concentração 

de substituinte e muito maior que a concentração do ligante de partida, os 

termos em [x] são perfeitamente desprezíveis, e a expressão da constante 

de velocidade pode ser simplificada, nessas circunstâncias, a equação 4.5.  

k 
obs 	k-1 
	 (4 .5) 



efeitos 

to (II) . 

ao ion 

que, em 
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Isto significa dizer que o valor da constante de velocidade de 

saida do ligante X, coordenado ao ion pentacianoferrato(II) ê obtido na 

zona de saturação, na qual a constante de velocidade independe da natureza 

do ligante substituinte. 

Por outro lado, se a concentração do substituinte tende para zero, 

os termos que encontram-se multiplicados por (L) passam a não influenciar 

na expressão de velocidade, e a constante reduz-se simplesmente á equação 

4.6. 

kobs  
= k

-2  (4.6) 

Portanto, nessa região da curva cinética, a constante de velocida-

de tende à constante de velocidade de saída do ligante substituinte(L), 

coordenado ao íon pentacianoferrato(II). Nas curvas cinéticas, se extrapo-

lar-se a concentração do substituinte ao valor nulo, pode-se obter a cons-

tante de velocidade de saída do ligante (L), nestes sistemas. 

Os resultados cinéticos e termodinãmicos das reações de substitui-

ção de ligantes, nos complexos de pentacianoferrato(II) com os ligan-

tes DBSO, TU, MFSO, ADT-4 e ETS, encontram-se condensados na TABELA 4.20, 

juntamente com alguns valores, compilados de outros autores, para efeitos 

de comparação. Dos valores das constantes de velocidade de saida para os 

ligantes sulfóxidos, pode-se estabelecer uma correlação com os possíveis 

estericos destes ligantes, coordenados 

Dentre esses, o metil fenil sulf6xido é o 

senta maior velocidade de saida, seguido por n-butil sulf6xido, 

sulf6xido e dimetil sulf6xido. 

0 efeito esterico proveniente do grupo fenila, no MFSO, parece ser 

de grande intensidade, visto que a velocidade de saída deste ligante, 

frente aos outros sulfóxidos, inclusive o n-butil sulfóxido, ser 	expres- 

sivamente maior. Realmente, ao tentar-se estudar o sistema ion pentaciano-

ferrato(II) - difenil sulfõxido, obteve-se evidências espectrosc6picas de 

coordenação e, no entanto, não conseguiu-se acompanhar o curso da reação 

de substituição, utilizando-se a técnica espectroscópica convencional, por 

ser a reação excessivamente rápida para ser detectada desta forma. 

pentacianoferra- 

analise apre- 

me ti o.ni.na 
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TABELA 4.20 - Constantes 	de Velocidade 

Substituição Dissociativa 

cianoferrato(II), em 

	

Fe(CN)5  X3 	+ 	L 

de Ligantes 

Força Iônica 

e Parâmetros 

	

de 	ativação para 	a 

em Complexos de Penta-

0,1M LiC104. 

	

Fe(CN)5L3 	+ 	X 

X = 
k_X,  a 250C 

L = 
(s
-1)  

AHd# 

(kJ.mol-1) 

OSd  

(J.molK 
1
) 

Referências  

MFSO Py 2,52 x 10
-3  

92 52 Este 
Trabalho 

DBSO Py 1,70 x 10
_3  

90 44 
TrEste 
abalho 

METS DO ISONIC 1,50 x 10-4  110 50 50 

DMSO MP
Z
+ 0,75 x 10-4  111 46 49 

ETS Py 1,12 x 10-2  81 27 
TrEste 

abalho 

1,10 x 10
-3  Este 

ADT-4 DM30 100 74 
Trabalho 

TU Py 2,90 x 10-2  63 - 23 
TrEste 
abalho 
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4.3.7 - Entalpias e Entropias de Ativação e a Relação Isocinética4  

Tobe87  e Archer88, ao realizarem estudos cinêticos na aquação de 
compostos de bis(etilenodiamina) cobalto(III), interpretam os valores mui-

to positivos da entropia de ativação, como uma evidência de reação acompa-

nhada de uma acentuada mudança estereoquimica. Isto é, quando o interme-

diário assume a geometria pirâmide quadrada, que difere muito pouco dageo-

metria octaédrica original, são esperados valores negativos para a entro-

pia de ativação, face a retenção de configuração. Quando o intermediário 

pentacoordenado, no processo dissociativo, possui a geometria bipiramide 

trigonal, uma mudança estereoquimica marcante ocorre, levando a entropia 

de ativação a valores positivos. 

Nos compostos de pentacianoferrato(II), em geral, tem-se encontra-

do valores positivos para as entropias de ativação, o que sugere, em aná-

lise, um mecanismo dissociativo, via intermediário pentacoordenado de 

geometria bipirámide trigonal. Entretanto, não se pode excluir, na influ- 

ência das variações das entropias de ativação, as modificações da estrutu-

ra do solvente, ao redor do complexo, efeito este de difícil avaliação.De-

ve-se,-também entender que a atribuição ã esterequimica do intermediário, 

por esta análise, é relativa e deve ser expressa em termos probabilísticos 

da mudança estereoquimica. 

Dos valores das entropias de ativação, para as reaçoes de substi-

tuição nos complexos de pentacianoferrato com os ligantes DBSO, MESO, ETS, 

ADT-4 e TU mostrados na TABELA 4.20, destaca-se o valor negativo para a 

substituição no ion complexo Fe(CN)5TU 
3-
. Isto se tem co nst.it uido em um 

fato bastante interessante, não apenas por ser AS #  um valor negativo, o 

que não vem prejudicar, em instante algum (por esta análise), a atribuição 

do mecanismo D para a reação, mas, também, por haver controvérsias quanto 

aos valores encontrados por outros autores. Macartney e McAuley89encontra-

ram os valores negativos -9caloK 1mol-1, -10caloK 1mol-1  e -3caloK 1mol-1  

para reações de substituição em complexos de pentacianoferrato(II) com os 

ligantes tiouréia, aliltiouréia e dimetil tiourgia, respectivamente. Os 

resultados encontrados por Toma e Takasugi90  apresentam o valor positivo 

5 cal°K 1mol 1  para a reação de substituição no complexo pentaciano 

ry 
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(tiouréia) ferrato(II). 0 valor AS
d 
 = -6 caloK 1mol-1, para essa reação 

de substituição, encontrado neste trabalho, ê mais concordante com o valor 

encontrado por Macartney e M
c 
Auley89. 

A existência de correlação entre os parámetros de ativação nos 

ions complexos de pentacianoferrato(II) com os ligantes, aqui estudados, 

encontra-se ilustrada na FIGURA 4.41. As relações isocinéticas, observadas 

nessa figura, sugerem a ocorrência de um único mecanismo atuando em todas 

as reações. Isto vem reforçar a atribuição feita anteriormente, de que ape-

sar do valor negativo de ASd#  para a reação de substituição no complexo 

Fe(CN)5TU3  , o mecanismo continua sendo dissociativo. 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEf.Rti 
BIBLIO1ECA DE CILICIAS E TECNOLOGIA 

UFC
Caixa de texto



o S$ ~ Cal.Mol — ~~K ~) 
-6 

FIGURA 4.41 - Correlação isocinêtica para complexos de pentacianoferrato(II). 



5— CONCLUSOES 

Os estudos de correlação de estrutura-reatividade nos complexos de 

Pentacianoferrato(II) muito têm contribuído para a ampliação do conheci-

mento da química dos cianoferratos. 0 presente trabalho acrescenta infor-

maçoes no que diz respeito à interação do ion Fe(CN)53  com ligantes por-

tadores de enxofre, como átomo potencialmente doador, em presença de um 

outro possível doador, podendo ser nitrogênio ou oxigênio. 

Os estudos espectroscópicos na região do visível e ultravioleta, 

com base na posição da banda d - d, sugerem a coordenação, através do en-

xofre, nos complexos com os ligantes n-butil sulfóxido, metil fenil sulfa-

xido e etileno sulfito. A analise no infravermelho, baseada no deslocamen-

to da frequência de estiramento SO, confirma esta atribuição. 

Os espectros de ressonância magnética nuclear protonica dos com-

postos foram avaliados de maneira simples, embora tenham fornecido subsí-

dios na especulação em torno de ligações e estruturas. Nos espectros dos 

complexos Fe(CN)5DBS03  e Fe(CN)5MFS03  , verificou-se um pronunciado, 

deslocamento químico nos prõtons adjacentes ao grupo sulfóxido, comparados 

com o ligante livre, o que sugere em ambos os casos, coordenação através 

do enxofre. 0 espectro do complexo Fe(CN)5ETS3  sugere a quebra do equilí-

brio conformacional entre as configurações pseudo-axial e pseudo — equa-

torial existente no ligante livre, sendo favorecida, apenas, uma destas, 

quando da coordenação. 

Os deslocamentos químicos dos prõtons, em orto e meta, no complexo 

com aldritiol-4 comparados aos deslocamentos químicos no espectro do li-

gante livre, e a evidência de que hã variações nestes deslocamentos quími-

cos em apenas um dos anéis, sugerem a coordenação pelo nitrogênio. 0 mato-

do de Job foi aplicado neste sistema e confirma, a estequiometria 

1 Fe(CN)53  : 1 ADT-4. 

0 comportamento eletroquímico dos complexos de pentacianoferra-

to(II) com os ligantes DBSO, MFSO, ETS, TU e ADT-4 foi analisado por 
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voltametria cíclica, encontrando-se evidências da reversibilidade do pro-

cesso redox. 

Os resultados cinêticos para as reações de substituição, nos com-

plexos com ligantes sulfóxidos, sugerem a seguinte ordem de lab ili dad e: 

MFSO > DBSO > MTSDO > DMSO, que se atribue a efeitos estéricos dos gru-

pos ligados ao sulfõxido. As constantes de velocidade de dissociação não 

apresentaram dependência com relação à natureza do substituinte, sugerindo 

um mecanismo dissociativo (D), para o qual se propõe o esquema mecanistico: 

K
1 Fe(CN)5 

x 3-(ag)   
	Fe(CN)53 (aq) + x (aq) K1 

Fe(CN)53 (aq) + H20 
K 

 

Fe(CN)5H203 
(aq) 

  

  

K2 
Fe(CN)53 (aq) t(aq) -~ Fe(CN)5

L3-
(aq) 

A relação isocinética sugere a existência de um único mecanismo, 

em todas as reações de substituição, nos compostos estudados. 



RESUMO 

Dando continuidade ao estudo da interação do ion pentacianoferra-

to(II) com ligantes possuidores de diversos grupos funcionais, os sistemas 

(Fe(CN)5LV3  , com L = ADT-4, TU, DBSO, MFSO e ETS foram investigados. 

Os complexos foram, na sua maioria, isolados na forma sólida, e 

caracterizados por microanálises, espectroscopia no infravermelho e, em 

solução, por espectroscopia eletrônica e ressonância magnética nuclear 

pro tônica. 

Os critérios de atribuições de coordenação foram avaliados pelas 

diversas técnicas espectroscõpicas, confrontando-se, quando possiv el os 

resultados, como no caso dos sulfõxidos, onde o deslocamento da frequénoia 

de estiramento SO no infravermelho, a posição da banda.d - d no visível 

ultravioleta e os deslocamentos químicos dos pr6tons adjacentes do grupo 

coordenante SO, nos espectros de RMN(1H), fornecem elementos para discussão 

e são indicativas da mesma atribuição de coordenação pelo enxofre. 

"0 comportamento eletroquímico dos complexos foi estudado por vol-

tametria cíclica, possibilitando avaliarem-se os valores dos potenciais 

formais de redução, E°  e da relação entre as constantes de equilíbrio 

KII. 
KIII 

0 estudo cinético das reações de substituição de ligantes nos com-

plexos foram avaliados pela técnica espectrosc6pica convencional, sendo os 

resultados indicativos de um mecanismo dissociativo (D). 

Os parãmetros de ativação, AS#d e LiH d foram calculados com base 

na teoria do estado de transição, e a correlação entre eles sugere a exis-

tência de um único mecanismo nas reações estudadas. 
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ABSTRACT 

Continuing the study of the interaction of the Pentacyanoferrate (II) ion with the 

ligands with many different chemical functional groups, the systems [ Fe (CN) 5  L] 3-, with 

L = ADT-4, TU, DBSO, MFSO and ETS were investigated. 

In general, the compounds were isolated in the solid state and characterized through 

microanalysis and infrared spectroscopy, and in solution through electronic spectroscopy, and 

protonic nuclear magnetic resonance. 

The criteria for the attribution of coordination were evoluated through the many 

different types of spectroscopic thechniques and the results were confronted, when possible, as 

were the results with the sulfoxides in which the frequency shift of the SO stretch in the 

infrared, the position of the d - d band at the visible-ultraviolet and the chemical shifts of the 

adjacent protons to the SO coordinated, at the NM R (I H) spectra, which provide elements for 

further discussion, and are indicative of the same attribution of coordination of the sulfur. 

The electrochemical performancé of the compounds was studied through cyclic 

voltametry which made possible to evoluate the values of the reduction formal potenciais, E°  
and the relation of the equilibrium constants. 

The kinetic study of the ligand substitution reactions in the complex compounds was 

estimated through the standard spectroscopic technique. The results suggested a (D) dissociative 
mechanism. 

The activation parameters, AS#d and AH#d, were calculated according to the 

theory of the transition state and the correlation of these suggests the existence of just one 
mechanism for the studied reactions. 
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Fe(CN)53 + X 

Fe(CN)5H203 

APENDICE A 

Derivação da lei de velocidade para o mecanismo: 

121 

Fe(CN)5 X3 

Fe(CN)53 + H20 

K2 

K-2 

Fazendo: (Fe (CN) 5L3 ] = [13] 

[Fe (CN) 5X3 J = [C] 

[Fe(CN)53- ] = 

K-1 
4 	 

K1 

K 

Fe(CN)53 + L Fe (CN) 5L3 

d [Pi - 
dt 

K2 ~I ] [LI - K_2 lP] (1) 

d[
I~ 	= K-1 [c] + K-2 ~ P] - Kl I I] LXJ - K2 (I.] [L] 

Assumindo-se a hip6tese do estado estacionãrio em I, temos: 

d l I] = 0 e [I] (K1 
[X] + K2 [L] )= K

-1 C̀] + K-2 CPa dt 

LI) = 
-1 K (C) + K 	[P' 

K1 [X) + K2 Lk] 
(2) 



Substituindo (2) em (1) 

~] _ 
dt 

K2 (K-1 (C) + K_2 (OM - K_2 [P] 

K1 [X) + K2 [L] 

  

rp) - K2 K-1 (C) (L) - K_2 K1 (P) (X) 
dt 

Chamando de Cco) a concentração total de compelxo, 

[Co) = CC) + CP) = CC 	+ (PL, 	 .(4 ) 

No equilíbrio, 

(P) . 	K2 K-1 [L.] 

CC] . 	K-2 K1 CXa 

Substituindo [C] por [Co] - [P] na equação (3), 

d [p] - K2 K-1 [L] (-Co] - K2 K-1 [L] [P] - K-2 K1 [P] , [X] 
dt 

d [P] = K2 K_1 [L] ( [Co] - 	- [P1) + K_2 K1 [X] ( CP] w 
dt 

- cPa) 

K1 [X] + K2 [L] 

Considerando que [Co] - [C]. = [P]. 

d [P] - K2 K-1 [L] ( [13]. - [P1) + K_2 Kl [X] [P]. - [P] ) 
dt 

K1 [X] + K2 [L] 
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(3) 
K1 CX) + K2 (.Ll 

(5)  

(6)  

K
1 

CX] + K2 CL] 

Introduzindo a equação (5) na equação (6): , temos: 
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d CpI 	K2  K 	[L + K-2 K1 [X]  . dt 

   

K1  {X] + K2  [L] 

Integrando, temos: 

K 	_ 	K2. K-1 
 [Lj + K1 

 K_2  [X] 
ob s  

K1 EX]  + K2 [L] 



ABREVIAÇÃO 

4-MPY 

FÓRMULA 

METSDO 

DMSO 

o 
I I 

CH3/ CH3 

o H 
3HC-S-C2H4C— co; 

4H3 

dimetil sulf6xido 

metionina sulfóxido 

APENDICE_. B 

NOME 

~+-metil piridina 

N-metil pirazinio 

isonicotinamida 

piridina 

n-butil sulf6xido 

metil fenil sulfóxido 

etileno sulfito 

tiouréia 

aldritiol 

0 
il 

/ 
H9 C4 	C4H9 

DBSO 

MFSO 

ETS 

TU 

ADT-4 
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MPZ+ 

-CONH2 	 I S O N I C 

PY 

o 
I I 

/ 	
CH3 
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