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"E necessdrio combater os ‘‘ldolos’’ que
prendem o espfrito humano a preconceitos e
equlvocos, dificultando o desenvolvimento de
uma atitude cient/fica legitima’’.

Francis Bacon



1 —INTRODUGAO

1.1 — O Desenvolvimento da Quimica dos Cianoferratos

Os primeiros trabalhos sobre a Quimica dos Cianoferratos descritos

. . e - 1-5 6"'7 .
na literatura, datam do inicio deste seculo. Hoffmann e Muller in-
vestigaram métodos de obtencao de cianoferratos, a partir do Ion nitro-

russiato, Fe (CN) N02-, seguidos por Manchot e WOringers o Cambig-ll
P 5 g .

que
tambem contribuiram na Quimica preparativa desses compostos.

Apesar destes trabalhos pioneiros, a Quimica dos Cianoferratos, bem
como toda a Quimica de Coordenacao, atravessou um periodo (1920 a 1950) de
baixos Indices relativos de desenvolvimento, sendo impulsionada somente
apos o surgimento das teorias quanticas e de tecnicas espectroscopicas. Nes—
te periodo, surgiram os estudos pioneiros de TaubeIZeOrgel13 em que cor-
relacionavam estrutura e reatividade de compostos de coordenagao. SO entao,
surgiram os primeiros trabalhos desta natureza com os cianoferratosl4_16,
com base em estudos cinéticos de substituigao.

Com o surgimento das técnicas de mistura rapida e de relaxagao1 4
os estudos cinéticos em solugao tiveram grande impulso. Foi quando Taube18
instituiu, com base em estudos desta natureza, a quimica dos complexos de
aminruténio, criando novos rumos alternativos para a quimica de coordena-
cao.

Toma e Malinlg, a procura de sistemas que pudessem ser comparados
aos compostos estudados por Taube, iniciaram estudos-com o Ion pentaciano-
ferrato(II) e sua interagao com ligantes N-heterociclicos, estabelecendo
parametros de correlacao com a quimica do pentaminrutenio(II). A escolha
desse sistema foi motivada por ser o ion Fe(GN)SB_, tipicamente monocoor-
denativo, facilitando, assim, a verificagao de interagoes especificas, na
presenca de diversos grupos funcionais, além de serem suas caracteristicas

bastante favoraveis para estudos espectroscopicos.

A literatura sobre a Quimica dos Cianoferratos tem sido acrescida



- . i A 1o 20 : ’ :
por varias contribuigoes. Toma ~ publicou, recentemente, trabalho de revi-
sao bastante completo sobre o assunto. Nesse trabalho, o autor sugere, pa-

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

caracteristicas quimicas. Temos, pois:
. . -~ . o e
a) Complexos com os ligantes isoletronicos NO , CO e CN .

- -~ 3 -
b) Complexos com ligantes contendo fosforo, arsenio,ou enxofre como atomo

doador.
c) Complexos com ligantes aromaticos nitrogenados.
d) Complexos com ligantes saturados.

-0s complexos formados com os ligantes isoeletronicos N0+, CO e
CN , caracterizam-se por suas altas estabilidades relativas aos outros com-
postos da série dos cianoferratos. Dentre esses destaca-se o ion nitroprus-
siato, ou pentaciononitrosilferrato(II), por apresentar uma serie de rea-

~ > . g -~ . 2_21
goes quimicas de adicao com substancias contendo o0s grupos 8 AT

pg~»22:23, sog"24, g0+ 26

deidos e cetonas, em meio alcalino, que conduzem 2 formagao de aldoxi-
9,27-29
mas ;

e com alguns compostos organicos como al-

Batista e TomaBO, Nast e Kruguer3l, Isslein e-Papp32, Burger e co-
1sboradores muito tém contribuido para o desenvolvimento da quimica dos
complexos de pentacianoferrato(II) com ligantes, tendo como dtomo doador
fosforo, arsénio ou enxofre, quando estes estao presentes em sulfoxidos,
sulfonas, sulfitos, fosfinas etc. Esses compostos tém apresentadq alguma
semelhanga com os complexos com ligantes isoeletronicos, o que tem sido
atribuido ao carater mole dos ligantes.

Os complexos com ligantes aromaticos nitrogenados, constituem uma
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classe de destaque. Ao contrario das demais, apresentam-se fortemente co-
loridos por exibirem tranmsigoes de transferencia de carga na regiao visi-
vel, Esses compostos tem sido estudados por diversos autoreslg’34_40. Haim
et 31.41, Bandish42 e Asperger43 também tem contribuido com trabalhos, se
considerarmos que nessa classe de compostos se incluem os ligantes aroma-
ticos que contem grupos nitrosos e nitrilas.

Os amino-complexos de cianoferratos, juntamente com complexos con-
tendo como ligantes HZO’ 5042-, NO3-, P043_ e outros, constituem a classe
dos complexos com ligantes saturados. A literatura registra como contri-
buigoes principais para o estudo dessa classe, trabalhos em que se utili-

zam aminas alifiticass’44—47

como ligantes. O Ion complexo aminpentaciano-
ferrato(II) destaca-se dentre esses compostos, por apresentar caracteris-
ticas favoraveis a sua utilizagao como reagente de partida na sintese dos
demais derivados substituidos de pentacianoferrato(II).

Recentemente tem sido dada importancia a estudos acercada intera-
cao dos complexos de pentacianoferrato(II) com ligantes de importancia bio-
logica. Coslhe realizou estudos sobre a interacao de bases purinicas e
pirimidinicas com o Ion pentacianoferrato(II) no intuito de melhor compre-
ender tais sistemas.

- Batista, Toma e Gray48 tambem estudaram sistemas de natureza bio-
logica, envolvendo complexos de pentacianoferrato(II) com varios aminoaci-

dos, verificando grande semelhanga entre eles e o Ion aminpentacianofer-

rato(II).

1.2 — Justificativas e Objetivos

Apesar do crescente numero de publicagaes em torno dos . .complexos
de pentacianoferrato(II), pouco se tem pesquisado acerca de possiveis in-
fluencias estéricas na velocidade de saida do ligante L, no ~ processo de

substituicgao,

Fe(CN)SLS— + x = Fe(CN)5x3' + L

quando utilizados ligantes sulfoxidos nesses sistemas. Essas influencias




seriam causadas pela diversificacao de tamanho dos radicais ligados ao gru-
po coordenante S0. Na tentativa de estabelecer estudos desta natureza, e
conhecendo da literatura, dados cinéticos de complexos de pentacianofer-
rato(II) com alguns ligantes sulfoxidos, como dimetil sulfaxido49 e metio-
nina sulfaxidoso, estudos cinéticos de substituicao foram realizados com

os ligantes metil fenil sulfoxido e n-butil sulfoxido.

metil fenil sulfoxido

n-butil sulfgxido

A natureza da interacao metal-ligante nos complexos de pentaciano-
ferrato(II) com ligantes sulfoxidos tem sido atribuida,invariavelmente, ao
enlace ferro-enxofre, com base em estudos espectroscopicos. Entretanto,
sao desconhecidos tais tipos de atribuicoes na interacao do Ion pentacia-
noferrato(II) com sulfitos organicos. O. composto ciclico etileno sulfito,
possuidor de estrutura, aparentemente, impedida a coordenacao pelo atomo
de enxofre, despertou curiosidade sob este aspecto, além dos estudos cine-

ticos, -que vem sendo realizados sistematicamente nos cianoferratos.

y—

N

etileno sulfito

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

interessante aspecto de serem possuidores de nitrogenio e enxofre como
S
0
§—3 N
HN NH,

aldritiol-4 tioureia

atomos doadores.



Os objetivos intermediarios deste trabalho podem, entao, ser es-

pecificados nos seguintes itens:

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

do n-butil sulfoxido, etileno sulfito, tiouréia e aldritiol-4 como ligante.

b) Realizar estudos cinéticos e termodinamicos nas reagoes de substituigao
de ligantes nos complexos de pentacianoferrato(II), usando-se n-butil sul-
foxido, etileno sulfito, tioureia, aldritiol-4 e metil fenil sulféxido co-

mo ligante.

c) Verificar a influéncia de efeitos estéricos na reatividade de complexos
de pentacianoferrato(II) com ligantes sulfoxidos, em que os radicais liga-

dos ao grupo coordenante sejam diversificados.

d) Introduzir estudos na tentativa de atribuigao na posigao de coordenacao

de sulfitos organicos quando ligados ao Ion pentacianoferrato(II).

0 trabalho, como um todo, visa como objetiv® terminal, estabelecer
correlacoes de estrutura-reatividade entre os compostos estudados, forne-
cendo, assim, elementos que contribuam para a ampliagao do conhecimento da

quimica dos cianoferratos.



2 — CONSIDERAGOES TEORICAS

2.1 — Classificagdo dos Mecanismos de Substitu icdo de Ligantes

Langford e Gray51 classificaram os mecanismos de substituigao en-
volvendo troca de ligante coordenado em estequiométrico e "intimate" (me-
canismo ao nivel de etapas elementares).

Existem trés categorias, nas quais o mecanismo estequiometrico . &
distinguido, operacionalmente, por testes cinéticos, designadas por: meca-
nismo dissociativo (D), mecanismo associativo (A) e mecanismo intercam-
bio (I).

0 mecanismo dissociativo caracteriza-se por apresentar um interme-
diario de nimero de coordenagao reduzido, que pode ser detectado por sua
reatividade seletiva. Esse processo & dito nao sincrono, e ocorre com a
quebra da ligagao metal-ligante de saida, antes da formagao da . ligacgao
metal-ligante substituinte. O ligante substituinte, no entanto, nao parti-
cipa do estado de transicao para a formagao do intermediario.

0 mecanismo associativo caracteriza-se por apresentar um interme-
diario de maior numero de coordenacao que o complexo de partida. Esse pro-
cesso também & dito nao sincrono e ocorre com a formacao da ligacao metal-
ligante substituinte, antes da quebra da ligagao metal-ligante de saida.

A figura 2.1 1ilustra, de maneira simples, a estereoquimica dos
dois processos até aqui descritos, admitindo-se a reagao hipotética MX ;Y +
Z.& I"‘IX5

tacoordenado, no processo dissociativo, pode assumir estereoquimicas dis-

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

tintas.

0 mecanismo intercambio caracteriza-se por nao apresentar interme-
diario cineticamente detectavel. Admite-se que a evidéncia de intermediario
€ dificultada pelo rearranjo que ocorre entre a primeira e a segunda esfe-
ra de coordenagao, sob a influéncia do liganté substituinte. Esse rearran-

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

&
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FIGURA 2.1 - Esquemas de reacoes de substituicao para processos:

a) Dissociativo; b) Associativo.




diario, impossibilitando-o de ser detectado. Esse processo e dito sincro-
no, ocorrendo em uma so etapa, e apresentando apenas um estado de transi-
gao.

A FIGURA 2.2 ilustra os perfis de reagoes de substituicao em que
se dao estes mecanismos, onde se pode observar a participacao do ligante
de saida (y), tanto quanto do ligante substituinte (z), no estado de tran-
sigao, no processo associativo (FIGURA 2.2.c). No que diz respeito ao pro-
cesso dissociativo (FIGURA 2.2.b), observa-se, K apenas, a participagao do
ligante de saida (y), no estado de transicao, para a formacao do interme-
diario. E importante observar que, quando uma reagao apresenta um interme-
diario, existem dois estados de transicao, sendo um para cada etapa do pro-
cesso de substituicao.

0 mecanismo "intimate'" apresenta duas grandes categorias, designa-
das por: mecanismo associativo de ativacao (a) e mecanismo dissociativo de
ativagao (d).

0 mecanismo associativo de ativagao e atribuido a reagoes, em que
a velocidade & tao, ou mais sensivel 3 natureza do ligante substituinte,
quanto a do ligante de saida. J3a o mecanismo dissociativo de ativacao &
atribuido a reacoes, em que a velocidade & muito mais sensivel a natureza
do ligante de saida, que do ligante substituinte.

Esse tipo de classificacao pode ser interpretédo como uma extensao
a0 mecanismo estéduiométrico, tendo-se em vista a exist®ncia de tais con-
sideragoes nos processos associativo (A) e dissociativo (D). Entretanto,
pode-se adotar a combinagao destas notagoes, e suas devidas implicacces com
as notagoes do mecanismo estequiométrico interc3mbio, isto &, o mecanismo
sera interc3ambio associativo de ativagao (Ia), se o processo nao apresen-
tar intermediario, e a velocidade da reagiao for semnsivel 3 natureza do 1li-
gante substituinte. O mecanismo serd intercambio disseciativo de ativacao
(Id), se o processo nao apresentar intermediirio e a velocidade da reacao
nao for sensivel a natureza do ligante substituinte.

Estas designagoes de macanismo podem, ainda, ser correlacionadas
com as atribuidas por IngoldSz, baseadas na molecularidade da etapa de-
terminante da velocidade da reagao. O autor utiliza a notagao S, substi-
tuigao nucleofilica, que pode ser usada nas reacoes de substituicao em com-

postos de coordenagio onde o atomo central apresenta caracteristicas de
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acido de Lewis, tendo, em sua vizinhanca, ligantes contendo atomos doado-
res que apresentam caracteristicas de base de Lewis, Uma reacdo deste tipo
€ portanto, uma reagao acido base de Lewis, podendo-se: denomina-la por

reagao de substituicao nucleofilica.

Desta forma, o mecanismo associativo pode ser comparado ao meca-
nismo § 2 de Ingold ou, segundo modificacoes de Basolo e Pearsonsi Sy2 1i-
mite para designar a existencia de intermediirio no processo, O mecanismo
dissociativo apresenta na etapa determinante da velocidade unimoleculari-
dade, e corresponde ao mecanismo SNl limite. Os mecanismos intercambio as-
sociativo de ativagao (Ia) e intercambio disseciative de ativacdo (Id),
correspondem, respectivamente, a SNZ e SNl, na classifica¢do !de Ingold,
modificada por Basolo e Pearson5 . '

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

das e suas devidas correlagoes,

TABELA 2.1 - Correlagoes entre as varias nomenclaturas mecanisticas

Evidencia de Evidencia de
intermedi3rio Nao evidencia intermediario
Mecanismo S i
de nUmero de de ” de nUmero de
coordenacao intermediario coordenagao
reduzido majorado
Estequiométrico D i1 A
"Intimate" d Td Ia- a
Ingold-Basolo e 5 5Cidm
i 1 i
Pearson SNl(llm) SN SN SN (1im
Sensibilidade
da Velocidade
a natureza do
substituinte
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2.2 — Pardmetros de Ativacdo

Reagoes de substituigcao de ligantes tem sido estudas sistematica-
mente em compostos de coordenagao. Para essas reagoes, a equagio (1.1) po-

de ser escrita de forma geral.

MX  + oy $. My ¢ X (1.1)

A teoria do estado de transigao admite a existencia de um inter-
mediario para esta reagao no qual a ligagao entre M e X & parcialmente
quebrada enquanto que a ligagao entre M e y @ somente parcialmente forma-
da. Pode-se representar esse processo por X......MXn_1
jo de ligagoes & de maior energia que os reagentes ou que os produtos e o

teeaeaYe Esse arran-

sistema e dito ser um "complexo ativado" ou estar em seu "estado de tran-
sicao". A energia de ativagao € a energia extra do estado de transicao so-
bre os reagentes. O perfil energético para a formacao do estado de transi-

gcao e ilustrado abaixo.

x....lxn_l. seef

ENERGIA

Energia de Ativagao

MYy +Y

MY +X

FIGURA 2.3 - Perfil energetico da formagao do estadg de tramsigao.
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,

A importincia de consideragGes termodin3micas em cinética surge
porque admite~se que a concentragao das espécies no estado de transigio,
]c#|, e governada por um equilibrie entre as espécies reagentes e o estado
de transigao. Pode-se usar a constante de equilibrio K para a etapa da

reagao 1.1, representada por:

it

MX + y 4 Kevwirns ME s (1.2)

n-1

Reagentes Estado de Transicao

E assim expressar a concentragao das esp8cies no estado de transi-
cao como fungdo da constante de equilibrio K# e das concentragoes de

MX ey, atraves da expressao:

=k L e ||yl | | (1.3)

le 4

A velocidade na qual o estado de transicaoe X,..,.. MK qrerenees ¥
se decempoe a MX ¥ +X e expressa pelo produto de sua concentracao, Ic%l,
e frequencia V', com a qual se decompoe, Esse produto & tambem a velocida-

de V, observada na reacido quimica e pode-se escrever:
’ G

7

¥ o= |c"| (1.4)

A frequéncia V#, ou velocidade especifica pode ser expressa pela

equagao 1.5,

V= e . (105)

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

tura absoluta.
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Combinando-se as equagoes 1.3, 1,4 e 1,5 tem-se:

KT |c7| kT KT, gy |yl (1.6)

h h

Donde se conclui que a constante de velocidade experimental é dada

pela relagao:

KT K (1.7)
obs h

Pode-se relacionar a constante de equilibrio K’, com a energia li-

vre de ativacgao AG#, atraves da definigao termodinZmica da mesma.

AG" = -RT Ln K' = AH# - TAS# (1.8)

4

onde AH' e AS# sao, respectivamente, as entalpias e entropias de ativa-
cao, R € a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta, Essa
equacao combinada com a equagdo 1.7, leva 3 expressao geral derivada do

estado de transicao.

¥ # ¢
= Er_ —AG = K_T -AH -AS

conhecendo-se portanto a constante de velocidade observada na reagao po-
de-se avaliar os parametros termodinamicos de ativacao que sdo de funda-

mental importancia para atribuigoes do mecanismo da reacgao.
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3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Preparacdo dos Compostos

3.1.1 — Aminpentacianoferrato(ll) de Sédio

0 sal aminpentacianoferrato(II) de sodio foi obtido a partir do
pentacianonitrosilferrato(II) de sodio dihidratado, de procedéncia Carlo
Erba, segundo o procedimento de HOFMANN descrito por BRAUER54 com pequenas
modificagaes38. '

30g de Na2|Fe(CN)5N0|.2H20-foram dissolvidos em 120ml de uma solu-
cao 6M de hidroxido de amonio, sob agitacao e em banho de gelo. A solucao
foi transferida para um balao e saturada com amonia, a OOC,.mediante bor-
bulhamento continuo de NH3 proveniente de um frasco gerador, contendo
NH4OH e NaOH.

Apos seis horas de reacao, observou-se a formacao de um solido de
cor amarela nas paredes do balao. Deixou-se que a reagao prosseguisse até
que completasse o periodo de 10 horas, efetuando-se, entao, a separagao,
por filtracao em funil de placa porosa, do solido obtido. Em seguida, la-
vou-se o solido com etanol absoluto. Ao filtrado, adicionou-se cerca de
20g de iodeto de sodio, agitando-se a mistura até completa dissolugao e,
em seguida, etanol, lentamente, até que todo o produto precipitasse na
Fond. de - sflida amarelo. _

0 produto foi redissolvido em cerca de 100ml de uma solugao 3M de
NH4OH, para eliminar possiveis tragos de pentacianonitrosilferrato(II) de
sodio e novamente precipitado por tratamento com iodeto de sodio e adilgcao
lenta de etanol. As operacoes desta etapa foram realizadas com a solucao
permanecendo em banho de gelo, e na ausencia de luz. A mistura foi filtra-

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

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



15

0 produto foi mantido em dessecador com CaCl2 e PZOS’ sob vacuo e na au-
seéncia de luz, para evitar processos fotoquimicos indesejaveis™ .

A equagao representativa do processo e dada por:

lFe(CN)SNolz_ + 2NH, + OH - |Fe(CN)5NH3|3— + Ny + 2H,0

3 2

3.1.2 — Perclorato de Litio

0 perclorato de 1itio foi preparado a partir do carbonato de litio
(Carlo Erba), em suspensao aquosa, ao qual se adicionou solugao de acido
perclorico (Merck). Apos aquecimento sob forte agitagao, filtrou-se o ex-
cesso de carbonato. O filtrado foi submetido a evaporagao em um evaporador
rotativo sob banho maria e, posteriormente, a secagem em estufa a vacuo,
a 100005 ate peso constante. As solucoes deste sal foram preparadas por
pesagem direta e dissolvidas em agua deionizada.

Este reagente foi utilizado para manter a forca ionica durante os

processos cineticos.

3.1.3 — Ligantes

~ Os ligantes n-butil sulfoxido (Aldrich), etileno .sulfito (Aldrich),

Aldritiol~4 (Aldrich), tioureia (Carlo Erba) e metil fenil sulfbxide (al-~

fa ventron) foram utilizados diretamente, sem qualquer purificacdo préyia,

tendo em vista a verificagao da pureza, atrayes de propriedades fisicas e
espectroscopicas.

Os ligantes piridina (Riedel) e dimetil sulfGxido (ICN, Pharmace~

ticals) de alta pureza foram utilizados como nucleBfilgos nos estudos cine-

ticos de substituicao,
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3.1.4 — Complexos de Pentacianoferrato(ll) com os Ligantes n-butil sulféxido, 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.

1,0g do sal aminpentacianoferrato(II) de sodio foi dissolvido em
10ml de solugao 50% etanol-agua (exceto no caso da tioureia por ser a mes-
ma soluvel em agua) e adicionado a 5ml de solugao etanol-agua contendo o
ligante em excesso de aproximadamente 5 vezes. A solucao foi mantida em
banho de gelo sob agitacao, durante 40 minutos, na ausencia de luz. Em se-
guida, adicionou-se 13g de iodeto de sodio (Merck), agitando-se até com—
pleta dissolugao. Tratou-se a mistura com etanol, sob adigao lenta, ate
completa precipitacao do produto.

0 solido foi separado por filtragﬁo em funil de placa porosa, la-
vado com etanol e redissolvido em 10ml de solugao etanol-agua contendo o
ligante em excesso de aproximadamente 2 vezes a razao estequiométrica. A
solucao foi novamente tratada com 10g de iodeto de sodio e o solido preci-
pitado sob adigao de etanol, sendo separado por filtracao e lavado com
etanol. O produto foi, entao, submetido a secagem a vacuo, em dessecador
contendo CaCl, e P,0., até peso constante.

Os produtos obtidos nas sinteses com os ligantes n-butil sulfoxi-
do, etileno sulfito e tiouréia apresentaram-se fracamente coloridos, ao
passo que o obtido com o aldritiol-4 apresentou uma intensa coloragao ala-

ranjada.
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As analises elementares dos compostos foram efetuadas por procedi-
mento microanalitico (Laboratorio do Centre National de la Recherche

Scientifique - Franga). Os resultados estao resumidos abaixo.

Composto %C 7N ZH

Na, [Fe(cN) (DBSO |. 5,0

3 2
Calculado 30,76 13,80 8,92
Experimental 30,35 13,03 5,60

Na, [Fe(CN) (ETS ].7H,0

Calculado 17,07 14,22 3.65

Experimental 15,93 13,73‘ 3,05

Na, [Fe(cW) (TU]. 38,0

Calculado 18,70 25,45 2,59

Experimental 19,61 25,57 2,18

Na, [Fe(CN) ADT-4].4H,0

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 Eletronicos

Os espectros eletronicos na regiao do visivel e ultravioleta foram
obtidos em solucao, empregando-se, para tal, o espectrofotometro Cary mo-

delo 17D e celas retangulares de quartzo de caminho otico de 1,00cm.
3.2.2 — Espectros Vibracionais na Regido do Inframermelho

Os espectros, na regiao do infravermelho, foram obtidos, utilizan-
do-se o espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo 283B. As amostras solidas
foram preparadas sob forma de pastilhas de KBr, ou em nujol (janela de KBr)

e as liquidas em filme sem a utilizacao de emulsao.

3.2.3 — Espectros de Ressondncia Magnética Nuclear (1H)

Os espectros de RMN foram obtidos em um aparelho da Variam modelo
EM 360, utilizando-se em geral, D20, de procedencia Carlo Erba, como sol-

vente e tetrametilsilano como padrao interno.
3.2.4 — Medidas Cinéticas das Reagdes @

As medidas cineticas das reagoes de substituicao foram acompanha-
das pelo metodo espectrofotometrico convencional para cinética lenta?> 77 ,
Para tal, foi utilizado um espectrofotometro Cary 17D acoplado a um siste-

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

3.2.5 —Voltametria Ciclica

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 celula, utilizou-se um microele-
trodo de platina como eletrodo de trabalho, um contraeletrodo de platina
convencional, e como eletrodo de referencia, um eletrodo de calomelano sa-
turado. Os experimentos foram realizados a 25°C  utilizando-se solugoes
milimolares dos complexos, em excesso de ligante, e tampao acetato - acido

acetico, pH 4,5.

3.3 — Tratamento dos Dados Experimentais

3.3.1 — Medidas Espectroscopicas

As medidas absorciometricas foram efetuadas pela leitura direta
dos espectros, sendo feitas as devidas correcoes pelas respectiﬁas linhas
base, nas mesmas condigoes utilizadas para as amostras.

Os coeficientes de extingao molar foram calculados com base na lei
de Lambert-Beer tendo-se considerado a concentracao do complexo como sendo

a do Na3|Fe(CN)5NH3 .3H,0 na presenga de excesso de ligante.

2

3.3.2 — Medidas Cinéticas

As constantes de velocidade foram obtidas atraves da tecnica
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espectrofotometrica convencional para reagoes lenta556’57 visto as reacoes
apresentarem—-se com tempo de meia vida superiores a 1 minuto.

Os valores das absorbancias apos o termino da reacao (A,) € em
qualquer instante em que a reagao se encontra em curso (A.), foram obtidos

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

" As avaliagoes das constantes de velocidade foram feitas por anali-
se grafica determinando-se os coeficientes angulares das retas obtidas dos
graficos Ln(A, - At) versus tempo. Para tal aplicou-se um Programa de Re-
gressao Linear da Texas Instruments. Obtidos os coeficientes angulares

(constantes de velocidade, k . ), plotou-se esses valores versus as con-

obs
centragoes correspondentes do ligante substituinte e obteve-se as curvas

cineticas.

3.3.3 — Pardmetros de Ativacdo

Os parametros de ativagao foram avaliados graficamente com base na

expressao derivada do estado de transigao.

#
- KT _ M AS (1.9)
obs 5 (- gp exp (R_)

Desenvolvendo-se esta equagao pode-se obt@-la em forma mais operacional,

# _AE# (1.10)
R RT ;

Efetuando-se medidas cinéticas em varias temperaturas e determi-

nando-se as respectivas constantes de velocidade (kobs) pode~se calcular

k
os valores correspondentes a Ln ©bs,

T
Os valores de - ég_ sao obtidos dos coeficientes angulares das
retas originadas dos graficos de Ln Kobs  versus l . Conhecendo-se os

T T
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valores de AH#, pode-se entao aplica-los na equagao (1.10) e determinar-se

4

os valores de AS'.

3.3.4 — Avaliacdo dos Erros Experimentais

Os erros experimentais das medidas cineticas foram avaliados, em
geral, por meios graficos sendo a correlacao dos dados numeéricos tratada
estatisticamente por programa de regressao linear. Os erros experimentais
sao originados de incertezas nas concentragoes e temperaturas bem como do

& ~ -~ . . o - . jo;
envelhecimento das solugoes, sendo possivel minimiza-los com repetigoes
exaustivas dos pontos cineéticos, logicamente, renovando sempre que neces-

sario as solugoes.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizacdo do Aminpentacianoferrato(ll) de Sédio

0 composto aminpentacianoferrato(II) de sodio, por ser o principal
reagente de partida deste trabalho, foi submetido a microanalise e analises
espectroscopicas na regiao do visivel e ultravioleta. Os resultados micro-

analiticos sao apresentados a seguir.

Na3|Fe(CN)5NH3|.3H20 %C ZN ZH
Experimental 17,99 26,06 2,63
Teorica 18,42 25,77 2,76

0 espectro eletronico do Ton complexo ]Fe(CN)SNH3|3_ nas regioes
do visivel e ultravioleta (FIGURA 4.1)foram obtidos com o intuito de com—
paraggo com dados da literaturazo. Nesse espectro verificou-se uma forte
evidencia da presenca, apenas, de ferro no estado de oxidagao + 2na amos-
tra ja que nao houve modificacao no espectro da mesma amostra quando adi-
cionado acido ascorbico como redutor. O espectro apresentou-se caracteris—
tico de Fe(II), neste composto, diferenciando-se do Ion complexo aminpen-
tacianoferrato(III)zo. Os resultados que nos levam a esta conclusao em

analise, sao mostrados na TABELA 4.1.



TABELA 4.1 - Atribuigoes aos Espectros Eletronicos dos Complexos

Fe(CN) NH 3

e Fe(CN) NH 5

3

em Solugao Aquosa

23

7 ~) - . ) 3— 2_
Transigoes IFe(CN)SNH3 | Fe (CN) (NH,
Observadas
V1A 1

1 E(l)nm 398 )
i 450
vCN Fe nm 394
_1 ..1 -
M “cm 700
L Fe nm » 372
M em™! 800
vFe CN nm 230
= e
M “cm t 10,000
REFERENCIAS ESTE TRABALHO 20
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FIGURA 4.1 - Espectro eletronico, em solugao aquosa, na regiao do visivel

e ultravioleta, do complexo Fe(CN)5 NH33'
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4.2 — Caracterizacdo e Propriedades dos Complexos de Pentacianoferrato(ll) com os Ligantes
DBSO, MFSO, ETS, ADT-4e TU

4.21 — Espectros EletrBnicos

Os espectros eletronicos, nas regices do visivel e ultravioleta,
dos complexos de pentacianoferrato(II) com os ligantes DBSO, MFSO, ETS,
ADT-4 e TU, assim como desses ligantes livres sao 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 caracteristicos de bandas38. Dentre elas, a banda d-d que
apresenta-se nos complexos IFe(CN)SDBSO|3—, ]Fe(CN)SMFSOI3-,IFe(CN)SETS|3—
e IFe(CN)STU|3_ na faixa de 408nm a 335nm, com baixas intensidades, o que
€ condizente com a violagao a regra de selegao de Laporte, Esta banda en-
contra-se, provavelmente, encoberta no' complexo IFe(CN)SADT—4[3_ por um
outro tipo de banda,de intensidade alta, proveniente da transigao de trans-
feréncia de carga dos orbitais dm do metal para os orbitaism do ligante.
Um terceiro tipo, as bandas caracteristicas de transicoes internas dos 1li-
gantes coordenados ao pentacianoferrato(II), foram observadas na faixa de
196nm a 290nm e éorrelacionam—se com as bandas observadas nos ligantes 1i-
vres, conforme mostram os espectros e a TABELA 4,2,

Finalmente, o quarto tipo caracteristico de bandas nos espectros
eletronicos dos cianoferratos, na maioria dos casos, aparecendo como ombro
ou inflexao ao redor de 220nm com intensidade bastante elevada
(e v 104M—1. cm_l) tem sido atribufda58 as transicoes de transferencia de

%
carga envolvendo os orbitais dm do metal e os orbitais T dos clanetos,



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

Fe(CN)SL Metal - Ligante d -d Lig + Lig Lig -+ Lig Fe ™ CN
(Coordenado) (Ligante livre)
-3 -2 -3 A =3
= A ex 10 max €x 10 max €x10 max €x10 max
Ly & max : :
-1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 =T |
(m) o len™ @M D) e ) () 0 len Y (nm) (M Fem )
DBSO 352 3,02 b 210 a 220 '\;104
MFSO 352 3,45 a 238c 4,07 a
ETS 335 2,33 253" n5,0 280c a 220 'blO4
ADT-4 408 5,08 b 285 9,05 287c 4
250 12,2 252¢ a 225 e n10
225 e ~ 104 229¢
TU 230 236 12,1 4
408 3,36 197 ¢ a 196 12,7 197 e 10

a + Nao pesquisado
b » Encoberta
¢ > Etanol como solvente

e + bandas superpostas

9¢
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i
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FIGURA 4.2 (a) - Espectro eletronico, em solucao aquosa, na regiao do visi-

vel e ultravioleta, do complexo Fe(CN)SDBSO &
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FIGURA 4.2 (b) - Espectro eletronico, em solucao aquosa, na regiao do ul-

travioleta do Complexo Fe (CN) SDBSO3_, (eveor.ligante livre)
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FIGURA 4.3 - Espectro eletronico, em solucao aquosa, na regiao do visivel,
do complexo Fe(CN)SMFSOB_
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FIGURA 4.4 (a) - Espectro eletrOnico, em solugao aquosa, na regiao do vi-

sivel e ultravioleta, do complexo Fe(CN)SETS3—
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FIGURA 4.4 (b) - Espectro eletronico, em solugao aquosa, na regiao do ul-
travioleta do complexo Fe(CN)SETSB— (veee. ligante livre,
em etanol)
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FIGURA 4.5 (a) - Espectro eletronico, em solugao aquosa, na regiao do vi-

sivel, do complexo Fe(CN)SADT—AB_
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FIGURA 4.5 (b) - Espectro eletronico, em soluggo aquosa, na regiao do ul-

travioleta, do complexo Fe(CN) 5 ADT-4 o (evesssss ligante

livre, em etanol)

=



UFC
Caixa de texto


0.4

=
S
1

ABSORBANCIA

0.2

0.1

350 400 450 500 nm

FIGURA 4.6 (a) - Espectro eletronico, em solugao aquosa, na regiao do vi-
sivel, do complexo Fe(CN)STU3_.
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FIGURA 4.6 (b) - Espectro eletrdonico, em solucao aquosa, na regiao do ul-

travioleta, do complexo Fe(CN)STUB-( ...... ligante livre)
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Transicoes d-d

- 3- . . .
No ilon complexo ]Fe(CN)SLI , ocorre um abaixamento de simetria de

Oh para C4V quando se tem L diferente de CN e considera-se a micro-sime-
tria do Ton complexo. De acordo com os diagramas de correlagao de Oh para

, 0s orbitais tzg desdobram-se em e e b2, enquanto que os orbitais eg

C4v By
, como mostra a FIGURA 4.7.

desdobram—-se em a1 e bl

o x-y
T35 4 T S
-
-~
-
" di‘ dx’—y' =~ -
I -~
: O
O0000! b
\
- i \ & O hz
\ P d‘y
\ -
\ P “
~
dxy dxx dyg \ \\
NOOR
dx: dyz
lon Livre Oh Cgy

!

Oh e C

FIGURA 4.7 - Desdobramento dos orbitais d em campos de simetria 4y?

com alongamento axial.
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s . 5956F =
As energias desses orbitais™ "’ = sao dadas por:

E(al) = Eo A 6Dq = 2DS = Dt
E(bl) = Eo + 6Dq = 2DS = Dt
E(b,)) = e - 4Dq + 2D, - D
ECRY) = £, = 4Dq = Ds + Dt

onde Eo € uma constante, Dq € o parametro determinado pelo desdobramento
dos orbitais d em um campo perfeitamente octaedrico e DS e Dt referem-se
ao grau e natureza da distorgao nos Ions de simetria octaédrica. Os sinais
e grandezas de DS e Dt dependem da natureza da distorgcao tetragonal sofri-
da pelo octaedro, sendo que Dt esta diretamente relacionado com a distor-
cao tetragonal ao longo do eixo Z. Para uma forte desestabilizagao axial
do orbital a;s Dt e negativo e positivo para uma perturbagao que resulte
em uma estabilizagao do orbital a, em relagao aos orbitais eg na simetria
Oh. Desde que o orbital a, esta orientado ao longo do eixo do C, (FIGURA
4.8), esse podera possuir maior ou menor energia em relacao ao orbital bl’
acarretando portanto uma desestabilizacao por compressao axial ou estabi-
lizagao por alongamento axial. Isto &, a medida em que a forga do campo do
ligante L cresce, aproximando-se da forga do campo dos cianetos, D cai
de valores positivos tendendo a zero. Quando a forga do campo do ligante L
supera a dos cianetos, D, assume valores negativos acarretando uma deses-

tabilizacao axial. L

NB\ / CN
NG / g

CN

FIGURA 4.8 - Orientacao do orbital a, em simetria Chy

CN
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Nos Ions complexos |Fe(CN)5L|3_, o ion metalico central possui
configuracao eletronica 3d ,.que em campo cristalino tetragonal, apresen—
ta—-se como (e)4(b2)2 sendo este o estado fundamental que e designado pelo
termo Al' Os estados excitados provenientes das supostas promogaes de um

eletron da configuragao (e)4(b2)2 para os orbitais b1 e a, sao mostrados

1
abaixo.
Configuragao Eletronica Designagao
e4b22 1A1
e b2b1 1A2
e4b2a1 ; 1B2
e3b§a1 R 1E(1)
e3b§b1 1E(2)
1 1

Embora os estados A2 e E(l) sejam os de energia mais apropriada para a

transicao eletronica, conforme ilustra-se na (FIGURA 4.9), apenas a tran-

sicao designada por lA1 2 1E(1) e permitida por simetria.

1
3 [ 2
1 25
P
P4
5 Tzu ___(’
f2q8g ; .
\\ 1
Sy 82
S
1 1
Tig Ao
5 e EEEER S W - -
t29%g b 1{ :
~
1 1
6 My h
t ————-
0 Cay

FIGURA 4.9 - Desdobramento dos termos espectroscOpicos, para uma simetria

CQV’ com alongamento axial.
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Gray e Ballhausen60 investigando os espectros eletronicos dos

= 3_ - e T
fons complexos \Fe(CN)SNol2 e|Mn(CN)5NOl , onde os Ions metalicos cen-
trais exibem configuracao 3d , observaram duas bandas indicativas de

transicoes d -d. Em ambos os casos, fol observado que uma das bandas pos-—

suia intensidade apreciavelmente maior que a outra o que os levou a atri-
> 1E.

1 (1)

por esta nao sofrer restrigoes quanto as regras de selegao, para espectros-

5% i .7 TR |
buir a banda mais intensa como sendo originada da transigao A

copia eletronica. A outra banda, menos intensa, foi atribuida 3 transigao
1Al’* 1A2 fundamentados no fato de que o comprimento da ligagcao metal-ni-
trogenio em complexos da primeira série de transicdo contendo o enlace
M - NO varia da faixa de 1,57 a 1,77 Z enquanto que o comprimento das li-
gagoes metal-carbono em complexos contendo o enlace M - CN sao da ordem de
1.9 Z. Desta forma a menor distancia M - NO, se presente em cianonitrosil
metalicos, resultariam em uma forte desestabilizacao axial (Dt < 0), o que
resultaria numa estabilizacao do estado excitado 1A2, fazendo com que a
transicao 1Al - 1A2 seja observada embora proibida por simetria.

2 20 ; Zavy
Em outros cilanoferratos tendo como ligantes; sulfoxidos, N-hete-

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

é esperado haver um alongamento axial resultando em uma estabilizacao

axial (Dt > 0). Isto resultaria em uma estabilizagio do estado excitado

E(l) e nao mais seria esperado uma energia apropriada para a transicao
1A1 ¥ A2. Por esta analise, a banda d - d observada nos espectros dos com—

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

fenil sulfoxido, etileno sulfito e tiouréia pode sef atribuida 3 transicao

1A -*1E
1 (-
.3 e [ i 1 1 ~
As energias das transigoes A, 7> E e - A 7 TA, sao dadas
61 1 (1) 1 2
por .
1 1 35
] =10 = = 2’
ECA, E(l)) 1Dq (7)D, - C (2.1)
1 1

E( Al i AZ) = 10Dq Gl (2:.2)



40

A diferenca entre essas energias nos diz do grau de distorgao te-

tragonal no campo cristalino e pode ser calculada como:

E (lA > lE

1 1 e 2. 90

onde o parametro Dt se relaciona com a diferenga entre o parametro Dq no
plano xy e os parametros Dq ao longo do eixo z do octaedro distorcido.

z 6
Toma38 baseado nos trabalhos de Wentworth e Piper 1, mostrou que

para os complexos do tipo]Fe(CN)5L|3—, D, pode ser aproximado por:

z+

= e

) (2.4)

: ; : z+ >
estando quy relacionado aos cilanetos e Dq ao ligante L. Desta forma, o

valor de Dy poderia ser avaliado a partir dos espectros eletronicos se

nesses, alem da banda representativa da transigao 1A1 + 1E(1) que conhece-
L

mos sua energia, observassemos também a transicao Al'* A,-
possa,-em uma primeira aproximagao, assumir a energia dessa ;ransiggo
igual a energia da transicao 1Alg 5o 1Tlg no hexacianoferrato(II) cujo va-
lor & 31,0kk, e aplica-lo ao calculo de D, utilizando a equacao (2.3),

Embora se

Wentworth e Piper61 consideraram a obtengao de valores de D¢ mais con-
sistentes quando a energia da transicgao 1Al > 1E(1) € aproximada pela me-
dia aritmetica da energia da banda d - d observada nos espectros e a ener-—
gia da transigao lA1g 5 g 1Tlg do ion hexacionoferrato(II). Por essa anali-
se.

31,0 + vabs) (2.5)

=Tl
Dt = §§'(31,0 5

com base mnessas consideragSes, pode-se calcular os valores de D, pela
& + ~ -

equacao (2.5) e qu pela equacao (2.4), assumindo-se para quy 0 mesmo

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

TABELA 4.3.
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3 + 3~
TABELA 4.3 - Valores dos Parametros Dt e qu para Complexos |Fe(CN)5L|

|Fe (e L|™ vobs (kK) Dt (KK) Dg"8 (kK)
CN 31,00 0 2,23
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, passivelis de
erros em razao das aproximagaes no método de calculos, sao coerentes com
uma serie espectroquimica sugerida por Toma(zo), a qual transcreve-se in-

cluindo-se os 1igantes estudados neste trabalho.

2
3

Ph ‘/\, N > TU > H.O
AS(Pth'\:Sb(Ph)B'\J N‘O‘N > N O N>NH2R NH3 2

TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA

No¥ > co > CN > ETS > DMSO " DBSO * MFSO > SO,~ > P(Ph), >

A banda em 408 nm que apresenta-se no espectro do 7ion pentacia-
no(aldritiol-4)ferrato(II) foi atribuida como sendo uma transicdo de trans-
ferencia de carga baseando-se nos fatos de que: a mesma nao apresentou-se
no espectro do ligante livre ou no espectro do Ion complexo de partixié
|Fe(CN)5NH3|3_; a sua intensidade & bastante elevada, ao contrario do que
seria esperado se fosse uma transicao d-d, proibida por Laporte; a banda
mostrou-se muito sensivel a natureza do solvente, haja visto seu desloca-
mento para 445nm no espectro obtido em solugao 30% etanol-agua.

Para que haja ocorréencia de transicao de transferéncia de carga

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



g
cujas energias nao sejam muito diferentes, e o grau
seja nulo.

42

de recobrimento mnao
A transicao mais provavel, no caso em particular, € a do tipo
dm -+ pn*, tendo-se em vista que os elétrons de valéncia do ion pentacia-
noferrato(II) encontram-se em orbitais de simetria T e os orbitais desocu-
tria .

pados de menor energia dos ligantes N-heterociclicos também possuem

sime-
Se considerarmos a simetria total do Ion pentaciano (aldritiol=-4)
ferrato(II), a transformagio dos orbitais devem ocorrer de acordo com as
representagoes do grupo C

2v°

Utilizando um diagrama simplificado de orbitais moleculares para
complexos de pentacianoferrato(II) com ligantes aromaticos
c0s35,62-64, pode-se mostrar as possiveis interacgoes

mam-se de acordo com as representacgoes A

N-heterocicli-

entre
tendo-se em vista que: os orbitais T do ligante N-heterociclico

os orbitais,

e BZ’ no grupo C

transfor-
: 2
d do metal, transformam-se de acordo com as representagoes A

2 2
9 (dx™ = v ),

oy © ©S orbitais
A1 (dzz); B, (dxz), A2 (dxy) e B, (dyz). A figura 4.10 ilustra um diagrama
simplificado para as possiveis interacoes entre esses orbitais.
B,

N IR
g A1 i«

01—y
T Y
£ da. _of

B, .

Ligante

MXSL,com
L

MX:L,sem
interacao

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

xos do tipo Fe(CN)SLB“, L = N~-heterociclicos,
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Numa simetria C2V todas as transigoes, exceto Az-* Al e '82 - Bl

sao’ permitidas por simetria. Entao podemos listar como possiveis, as tran-
sigoes dos orbitais populados do metal para os orbitais desocupados, do

ligante, possuidores de energia apropriada como as dos tipos:

B, (dm) % B, (m*)

B, (dm) > A, (™)

A, (dm) > 8, (m*)

A, (dm) - A, (1) |

B1 (dm) - A2 G %) =

Segundo Ford®3,64 transigoes B2(dﬂ) > Az(ﬂ S Az(dﬂ) > Az(ﬂ*)

e Bl(dﬁ) + Az(ﬂ'*) sao de baixa probabilidade devido o orbital de simetria
A2 do ligante apresentar um nd na posigao para. Isto tornaria as transi-
coes pouco sensiveis a natureza do substituinte na posicao para, o que nao
tem sido observado na serie de compostos, dessa classe, estudados por Toma
e Malinl9,38,

Dentre as duas possiveis transicoes restantes, a mais passiva de
atribuigoes como sendo de origem da banda de transferéncia de carga obser-
vada no complexo'|Fe(CN)5ADT—4|3_ € a transicgao Bz(dﬂ) # Bz(ﬂ'*)Por serem,
os orbitais envolvidos, de mesma representacao o que confere maior grau de

recobrimento65.

4.2.2 — Espectros Vibracionais na Regido do Infravermelho

As atribuicOes aos espectros vibracionais na regiao do infraver-
melho para os complexos de pentacianoferrato(II) teém-se limitado aos esti-
ramentos CN e FeC e as deformagoes FeCN. Isto deve-se ao fato de, geral-
mente, as bandas de estiramento FeL, que seriam de grande valia no estudo
de correlagzo entre os espectros dos complexos e dos ligantes livres, apre-

sentarem-se com baixas intensidades e localizagoes, as vezes, inconvenientes
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a estudos mais elucidativos, posto que sao frequentemente encobertas por
bandas mais intensas e, provavelmente, confundidas com bandas de combina-
cao e sobretons.

Sabe-se que numa simetria C4V’ as frequencias de estiramento CN

(regiao entre 2.200 e 2.000 cm—l) transformam-se de acordo com as represen-—

tagoes 284,, B, e E66’67, sendo que dentre essas apenas a de representacao

B, nao ¢ ativa no infravermelho.
1
.66,67 5 (B A ? ;
Tos1 ao realizar estudos espectroscopicos vibracionals no
complexo Na, IFe(CN)5N0| atribuiu as duas bandas em frequencias mais altas

como sendo do tipo A . A de frequencia mais alta, dentre essas, atribuida

1
ao cianeto axial, e a de menor frequencia atribuida aos cianetos equato-
riais. Uma outra banda de maior intensidade e larga foi atribuida a vibra-
cao duplamente degenerada E. As demais bandas de fraca intensidade que,
ocasionalmente, tem-se verificado nesta regiao, foram atribuidas a efeitos
isotopicos do 13C dos cianetos.

Nos espectros dos compostds 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 regiao de interesse,
observa-se, como caracteristica comum, a presenga de um ombro ou inflexao
em frequencias mais altas (2.100 cm—l), na regiao do estiramento CN, ao
qual sugerimos uma atribuicao do tipo Al’ por analogia, envolvendo o cia-
neto axial. As frequencias vibracionais dos cianetos equatoriais, do tipo
A1 e E sao provavelmente muito proximas, sendo, porfanto, esperado que
essas ocorram superpostas originando uma banda larga e assimétrica que
assim sao observadas nos espectros.

As frequéncias de estiramentos CN e Fe-C e deformagao: FeCN sao

mostradas na TABELA 4.4.
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TABELA 4.4 — Frequéencias Vibracionais de Complexos de Pentacianoferrato (II)

(cmfl)

Complexos vCNax cheq O pe-cN VFe-C
NaBIFe(CN)SDBsol. 5 H,0 2.120(b) 2.090(s) 570 (M) 490 (W)
Na,|Fe(ON) ADT-4]. 4 H,0 2.100(b) 2.065(s) 570 (W) 490(?)
Na3|Fe(CN)5TU . 3 H0 2.110(b) 2.070(b) 570 (W) -

2.050(s)
2.030(b)
Na,|Fe(CN) ETS|. 7H,0 2.120W) ~ 2.110(W)  560(M) 500 (W)
2.105(b)
2.100(s)
2.080 (b)

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

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

Y

que se

referem a vCNax e CNeq foram obtidos dos espectros espandidos.
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| FIGURA 4.11 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho do complexo de pentacianoferrato(II) como
l ;

n-butil sulfoxido, em pastilha de KBr.
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?FIGURA 4.12 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho do complexo de pentacianoferrato(II) como

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

tioureia, em pastilha de KBr.
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E~FIGURA 4.15 - Espectros vibracionais na regiao do infravermelho de complexas Na3 &e(CN)SL]. X H,0,
emulsao em nujol: (A) L = etileno sulfito, (B) L = aldritiol-4, (C) L = tioureia, (D)

L = n-butil sulfoxido.
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Os ligantes n-butil sulfoxido e etileno sulfito possuem, em poten-—
cial, duas possibilidades de coordenacao com o ion metalico central, atra-
ves do enxofre ou do oxigenio. H3a varias maneiras pelas quais pode-se atri-
buir, com um certo grau de certeza, por onde ocorre esta coordenagEo. 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 subsidios
para uma tentativa de atribuicao de coordenagao ao Ion metalico por umdes-
tes atomos doadores.

A ligacao S = O € representada por um hibrido de ressonancia para

o qual as duas estruturas mostradas abaixo contribuem.

+ -
R\-n .s R\o- DR
L0 ——— §::0:
e X : /
R R
I i
68,69 -~ : re o %
Cotton e colaboradores tem feito atribuicoes a coordenagao

pelo atomo de enxofre ou oxigénio, em complexos contendo o grupo S =0, ba-
seados nas observagoes de que: a coordenagao atraves do oxigénio resulta
em um decréscimo da ordem de ligacao Pm -+ dm, em que os orbitais d vazios
do enxofre atuam como receptores de pares de eletrons provenientes dos or-
bitais p do oxigenio. Nestas circunstancias, dever3d haver uma menor con-—
tribuicao da estrutura (II) para o hibrido de ressonancia e, em consequen-
cia, a frequencia de estiramento SO deveria ocorrer com menores valores.

Se a coordenagao se da através do enxofre, a densidade eletronica
dos orbitais p do atomo de oxigenio nao sera afetada como anteriormente,
e a ligagao entre o atomo de enxofre e o Ion metalico central deve contri-
buir para o aumento da ordem de ligagao Pm - dm, favorecendo a uma maior
contribuiggo da estrutura(II) para o hibrido de ressonancia e, consequen-
temente a frequencia de estiramento SO devera ocorrer com valores maiores.

Currier e Weber70, baseados nesta analise, nao tiveram maiores di-

ficuldades na atribuigao das frequencias de estiramento SO em compostos de
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metais de transicao com sulfoxidos, inclusive o n-butil sulfoxido, confir-
mando que a coordenaggo pelo oxigenio ou pelo enxofre provoca o desloca-
mento da frequencia de estiramento SO para valores menores e maiores,
respectivamente. Entretanto, Toma*d e Senoff/l observaram que, em comple-
xos de pentacianoferrato(II) e pentaminrutenio(II), a frequencia de esti-

ramento SO permanece praticamente inalterada em relaggo ao espectro do li-
gante livre. Este fenomeno 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 com@araggo,
juntamente com outros compostos da TABELA 4.5.

Uma justificativa para o quase nulo deslocamento da frequencia de
estiramento SO em compostos de pentacianoferrato(II) com sulfoxidos, em
que a coordenacao se da pelo enxofre, pode ser obtida a partir das obser-
vagoes de Reynolds’/3, segundo as quais as estruturas(I) e (II) mostradas

a seguir, contribuem para o hibrido de ressonancia na interagao metal-en-

xofre.
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TABELA 4.5 - Frequéncias Vibracionais do Grupo S = 0 em Ligantes Coorde-

nados ao Fe(CN)53—.

Composto v SO(cmfl) éﬁﬁiﬁiﬁ;;ﬁ; Referencia
DMSO 1045 - 49
|Co(NH3)5DMSO |(0103)3 937 Oxigenio 68
Trans—|PdC12(DMSO)2| 1116 Eni%fre 68
Na3]Fe(CN)5DMSO .2H20 1070 Enxofre 49
| Ru (¥H ) [DMSO | (PF ), 1045 Enxofre® Tly 725 78
DBSO 1025 - E.T
Na3|Fe(CN)5DBSO|.5H20 1025 Enxofre E.T
ETS 1190 - E.T
Na3|Fek0N)5ETs|.7H20 1185 Enxofre E.T

a — MARCH e FERGUSON comprovaram esta atribuicao por difratometria de raio

X. (ref. 72)

E.T - Este Trabalho
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Atribui-se uma maior contribuigao da estrutura(II) para o hibrido
de ressonancia, devido a interagao T oriunda dos orbitais d do metal, e
dos orbitais d vazios do enxofre. Isto implica numa menor ordem da liga-
gao SO, acarretando, portanto, uma diminuic3o na frequencia de estiramento
SO. Logo, esse efeito opoe-se ao analisado anteriormente, com respeito a
ligacao 0 metal-enxofre, o que explica um pequeno ou nulo deslocamento da
frequencia de estiramento SO. Por essa analise pode-se interpretar tal fe-
nomeno como uma evidéncia de interagoes de "back-donation", provenientes da
interagao dm - dm metal-enxofre, nos complexos de pentacianoferrato(II),
com ligantes portadores do grupo SO. Isso & consistente com o fato de que
os cianetos, fortes doadores m, ligados ao ferro(II) no ion pentaciano-
ferrato(II), reduzem o carater acido de Lewis do Ion metdalico central, tor-
nando-o, pois, um doador em potencial.

174

Newman e Powe sugerem uma divisao dos compostos de metais de

transicao, com o ion sulfito, em tres classes: uma que enquadra os sulfi-
tos duplos, entre os quais se encontram compostos do tipo M'M"(SOB)2 com

+ 3 : £
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 fon sulfito monodentado,

do tipo (NH4)2|Hg(SO3)2|, Na6|Pd(SOB)4|.2H20, K3|Rh(NH3)3 (503)3|. 3,0 e

|C0(NH3)5803|CI..Na terceira classe estao os compostos com o ion sulfito

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

Sidgwick75.

/0\ 0
St /
M\ /S 0 M\ L%
I I1

Sendo o Ion pentacianoferrato(II) tipicamente monocoordenativo,

uma aproximagao, 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 possiveis.

Consideragoes de evidencias de reatividade quimica e estudos fisi-
: ; 76
cos revisados por Earwicker =, sugerem, fortemente, que complexos de Pd(II),

desse tipo, apresentam a coordenagao através do enxofre.Para o grupo SO3

coordenado atraves do enxofre, a simetria C & essencialmente preservada.

3V
Quatro picos sao esperados: dois, a altas frequencias, associados com vi-
bragoes de estiramento, e dois a baixas frequéncias, associados com modos
de deformagao. As vibragoes de estiramento deslocam-se para maiores fre-
quencias comparadas com o ion livre. l

A coordenagao atraves do oxigenio acarreta um abaixamento de sime-
tria para C, e tres vibracoes de estiramento sao esperadas. Contudo tem-se
observado um abaixamento na frequencia de um dos estiramentos 50. Como po-
de-se observar, essa analise baseia-se, fundamentalmente, na ja descrita
anteriormente para os sulfoxidos, originada nas observagSes de Cotton e
Franc1368’69.
0 etileno sulfito apresenta uma simetria C,» em que tres vibragoes
de estiramento sao esperadas. A vibragao de estiramento S= 0 ocorre em
l.190cmfl. Esta frequencia de estiramento foi observada em 1.185cm_l no

complexo K,|Fe(CN) (ETS 49 4

. Com base nas observacoes de Toma e Senoff 7,
discutidas anteriormente neste trabalho, uma atribuigao 3 coordenacao
atraves do enxofre seria consistente, posto que o deslocamento da frequen-
cia de estiramento S = O apresentou-se apenas de 5cm71, o que pode inclu-
sive, corresponder ao erro experimental.

A presenca de um ombro em 1.220cm_1 no espectro do complexo
K3|Fe(CN)5ETS| (FIGURA 4.14) pode ser atribuida a duas hipoteses. Uma ba-

. ~ o BT s .
seia-se nas observagoes de Dorris ', de que em su®fitos ciclicos bandas
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em 1.190cm—1 e 1.230cm-'1 sao atribuidas 3as frequencias de estiramento S=0,

em posicoes axial e equatorial, respectivamente, sendo a ligagao S=0 pre-

: .~ s 0
ferida na posigao axial .

uxlql equator|al

Entretanto, a baixas temperaturas, o equilibrio da mistura confor-
macional favorece a ligacao S = 0 na posigao equatorial. Tendo a sintese
do composto de pentacianoferrato(II) com o etileno sulfito sido realizada
a baixas temperaturas, durante o processo de coordenagao, pode-se Supor o
favorecimento da conformagao equatorial, justificando assim a presenca do
ombro em 1.220cm-1. Nesse caso, teriamos a presenga do etilemo sulfito
coordenado ao pentacianoferrato(II) nas duas conformagaes, axial e equato-
rial. .

A segunda. hipotese seria correlacionar a presenca do ambro em
1.220cm_1 ao espectro74 do composto Na6|Pd(SOB)4|.2H20, em que efeito ana-
logo & observado e comparavel ao espectro do BaSZO3, onde sao atribuidas

as estruturas ilustradas abaixo,

2-

/0 /’0
§—3§—10 Pl—§—0
N\ \
0 0
| iy II

Portanto, por essa hipotese, a presenca do ombro em 1.220cm-1 re-
forga a atribuicao de coordenacao pelo enxofre, no Ion complexo pentacia-

no(etileno sulfito)ferrato(II).
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4.2.3 — Espectros de Ressondncia Magnética Nuclear (1 H)

Os espectroé de RMN(lH) dos complexos de pentacianoferrato(II) com
os ligantes DBSO, MFSO, ETS e ADT-4 foram estudados com o intuito de se
obter informacoes que contribuissem para reforgar as sugestoes de atribui-
¢ao a interagao metal-ligante. As avaliagoes foram feitas de maneira sim-
ples, embora tenham sido de grande valia na especulacao em torno de liga-

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

Tem sido observado nos estudos de RMN(IH) de ligantes N-heteroci-
clicos coordenados ao pentacianofefrato(II)38, que os protons em orto sao
deslocados para campo mais baixo em relaggo ao espectro do ligante 1livre,
e os protons em meta sao deslocados para campo mais alto. Fatores tais co-
mo: anisotropia paramagnética do Ion metalico, anisotropia da vizinhanga,
efeitos indutivos e mesomericos e "back-donation' tem sido wutilizados na
tentativa de explicar tais ocorrencias.

Na (FIGUﬁA 4.16), observa-se o campo induzido direcional as liga-
goes C 2 N, em oposigao ao campo externo aplicado (Ho), originando, portan—
to, efeito de protecdao sem maiores consequéncias, devido 3 posicao dos
protons do anel nao serem sensiveis a ele. Entretanto, o campo 1induzido,
perpendicular as ligagoes C =N, nao se opoe ao campo externo (Ho), o que
deve acarretar uma desprotecao dos protons em orto, justificando a ocor-
rencia de seus sinais em campo mais baixo. Na posigae meta, espera-se um
efeito de pouca influencia, devido a distancia destes protons em relacgao
aos cianetos.

Os efeitos de protegao previstos, devido a anisotropia paramagne-
tica do Ion metalico central, parecem ser superados pelos efeitos da ani-
sotropia diamagnetica dos cianetos vizinhos aos protons em orto.

Com relagio aos protons em meta, ao contrario dos efeitos aniso-
tropicos do-metal e dos cianetos, os efeitos indutivos e mesoméricos atuam,
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mesmo que a grandes distancias, tendo como meio de propagagao as proprias
ligacoes quimicas. Portanto, o deslocamento quimico dos protons em meta @
consistente com um aumento na densidade eletrOnica do anel aromitico, pro-
veniente de interagoes de "back-donation" dm(Fe)> pm (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) atribuidosso aos protons em orto (2.6) e seus
respectivos equivalentes 2', 6' em 8,5 ppm e aos protons em meta (3,5) e

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

H2__H3 3 H2'
N O §—3 O N
e W5 s Hg:

Como podé 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 atribuigoes:

a) Os sinais dos protons 2,6 apresentaram deslocamento quimico de 8,9 ppm,
ocorrendo em campo mais baixo, em relagao ao ligante livre,devido ao efei-

to da anisotropia dos grupos cianetos vizinhos.

b) Os sinais dos protons 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 tambem estejam distantes, ao ponto de nao sofrerem a influen-

cia de protegao, resultante dos efeitos de anisotropia paramagnética do
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FIGURA 4.16 - Efeitos anisotropicos da ligag3o C = N sobre os protons em

orto.
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FIGURA 4.17 - Espectro de Ressonancia

Magnetica Nuclear do Aldritiol—é; 807 D

2

n

0O - DMSO como solvente.
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FIGURA - 4.18 - Espectro de Ressonancia Magnetica Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o

Aldritiol-4, D,O como solvente.
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ion metalico central, este deslocamento para campo mais alto @ condizente
com o aumento da densidade eletronica do anel aromatico, devido aos efei-

tos da "back-donation" dm(Fe) -+ pm«(LIG.).

c) Embora nao se tenha obtido melhores resolugoes do espectro, observa-se
que existem dois sinais de protons em 7,4 ppm e 8,5 ppm, sugerindo, portan-
to, que os protons 2', 6' e 3', 5' nao sofreram maiores influencias, quan-
do coordenados ao pentacianoferrato(II). Isto & consistente com o previs=
to, pois, em sendo a coordenacao efetiva em apenas um dos aneis (veja sec-
cao 4.2.5), o outro estaria afastado o suficiente, para nao ser afetado
pelos efeitos anisotropicos da vizinhanga dos cianetos e do Ion metalico
central, bem como dos efeitos de "back-donation', desde que nao ha conju-

gagao dos aneis.

ESPECTRO DE RMN (1H) DOS COMPLEXOS PENTACIANOFERRATO(I1) COM LIGANTES SULFOXIDOS

Estudos comparativos dos deslocamentos quimicos do pico, atribuido
aos protons dos grupos ~CH, mo dimetil sulfoxido livre e coordenado ao
pentacianoferrato(II) e ao pentaminrutenio(II), foram realizados por
Toma38’49, baseando-se nas observagoes de Kitching, Moore e Doddre1178’79
de que, em complexos com sulfoxidos coordenados pelo atomo de oxigenio, os
deslocamentos quimicos sao praticamente insignificantes, quando comparados
aos ligantes livres. A inesistencia de tais deslocamentos indicam que a
coordenagao, nestas circunstancias, teria pouca influencia sobre os sinais
de ressonancia dos protons dos ligantes sulfoxidos. Ja em complexos onde a
coordenaggo se da pelo enxofre, os deslocamentos quimicos sao mais pronun-
ciados, e oéorrem na diregao de campo mais baixo, como podem ser vistos na

TABELA 4.6.
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TABELA 4.6 - Deslocamentos Quimicos dos Protons do Dimetil Sulfoxido

Afetados pela Coordenagao em ions Complexos de Ru(CN)SB— e

3_.
Fe(CN)5 .
Compo’s tos Posigao de §(CH,) A(cH,)? Ref
P Coordenagao 3 3

b
DMSO - 1,45 - 49

3- b
Fe (CN) ;DMSO S 1,98 0,53 49
Ru(CN)SDMSOS_ s 2,01° 0,55 49

a - diferenga relativa ao ligante

b + referencia interna tercbutanol

Os espectros de RMN(]'H) do n-butil sulfoxido e do Ion complexo de
pentacianoferrato(II) com o referido ligante, bem como deste complexo na
presenga 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 ocorrencia de tres sipais de protons, que sao atri-
buidos, em ordem crescente de campo, respectivamente, aos quatro protons
dos grupos -CHZ— adjacentes ao grupo sulfoxide, aos oito protons dos
—CH2CH2— consequentes aos anteriormente referidos, e aos seis protons dos

grupos -CH3 terminais.

§
HabHaHaCHa0 =~ ™ CHyCHoCHoCH,

Nos espectros, verificou-se um pronunciado deslocamento quimico do

triplete, atribuido aos protons dos grupos —CH2 adjacentes ao S = 0, de

I

aproximadamente 0,48 ppm, conforme mostrado na TABELA 4.7, o que &, tambem,
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Caixa de texto
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observado no espectro da FIGURA 4.21, onde & visto $ deslocamento do tri-
plete no complexo em presenca do ligante em excesso.

Os espectros de RMN(lH) do metil fenil sulfoxido e do complexo de
pentacianoferrato(II) com este ligante, presente em excesso, sao 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 relagao ao TMS, & atribuido aos protons do grupo metila. Os protons do
grupo fenila encontram-se com um deslocamento quimico de 7,24 ppm. Ao ana-
lizarmos o espectro do Fe(CN)SMFSOB_ em excesso do ligante livre, observa-
mos um deslocamento quimico dos protons do grupo metila para campo mais
baixo, em 3,20 ppm.

Ja para os protons do grupo fenila, alem 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, sugeré-se a atribuigao dos efeitos de anisotropia de vizinhanca, de-
vido aosrligantes cianetos, que devem atuar, de maneira distinta, nos pro-
tons que se encontram mais proximos a estes, em relagao aos mais distantes.
Entretanto, atribuigoes mais especificas seriam bastante prematuras, visto
nao conhecermos detalhadamente a geometria do composto. O fato & que se
observa uma diferenga de deslocamento quimico dos protons do grupo metila
do MFSO coordenado, A(S - CH3), relativa ao ligante livre, de 0,69 ppm e
uma diferenga de deslocamento quimico dos protons do grupo fenila do MFSO
coordenado, A(S - @), 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 sulfoxidos, leva a sugerir que a coordenagao se deu pelo
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FIGURA 4.19 - Espectro de Ressondncia Magnetjica Nuclear do n-butil sulfGxido,D,0 como solvente.
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jFIGURA 4.20 - Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o 1i-

' gante n-butil su1f6xido‘{, D,0 como solvente.

!
|

99



I "I'!II‘VI 1'

L S T ) ’}1;||:|||'-| LTt e Vs 418 -')lllIIllIIIl!lIll)'!l_l_»ll,l il T
10 Y 8 7 6 b

1
5 1 3 2 1 0

{21 - Espectro de Ressonincia Magnética Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o

n-butil sulfoxido/(em ex cesso) . D20 como solvente .
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 FIGURA 4.22 - Espectro de Ressonancia Magnetica Nuclear do Metil fenil sulfdxido, D,0 como solvente.
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FIGURA 4.23 - Espectro de Ressonancia Magnetica Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o li-

gante Metil fenil sulfoxido (em excesso), DZO como solvente.
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TABELA 4.7 - Deslocamentos Quimicos dos Protons do DBSO e MFSO Afetados pela Coordenagao em Complexos

de Pentacianoferrato(II)

[ g g . . > o
: 5(-CH2) ppm ACGS -'*Cﬂz)ppm Atrclll;ulgao
omposto S (- A(S - w
6(~CH,) ppm o A(S -CH,) ppm . V). g Coordenagao
DBSO 2,66 - - -
5 .
Fe (CN) (DBSO 3,14 - 0,48 - S
MFSO < 383, b 7,24 Co- - -
Fe(CN)SMFSO}- 3,20 7,65 0,69 0,41 S

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

2 2

6 ~ CI-I3 e AS CH3 referem-se aos protons do grupo metila do MFSO.

0z
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atomo de enxofre, visto que os protons afetados pela maior proximidade do
ion metalico central, nesta posigao, deyam experimentar uma maior despro-
tegcao, tal como foi observado.

A este estudo poderia-se considerar, ainda, os efeitos anisotropi-
cos de vizinhanga provenientes da circulagao dos elétrons, nas ligagoes
insaturadas dos cianetos, bem como o possivel aumento da densidade eletro-
nica no atomo de enxofre, proveniente das interacoes de "back - donation".
Porem sao de dificil avaliacao isoladamente.

Esta atribuicao & consistente com dados na an3alise dos espectros
vibracionais, na regiao do infravermelho, para o complexo pentaciano(n-bu-

til sulfoxido)ferrato(II). j

ESPECTRO DE RMN (1H) DO COMPLEXO DE PENTACIANOFERRATO(Il) 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 diferenga marcante
entre os sinais dos protons nestes sistemas.

O espectro do etileno sulfito livre apresenta um complexo conjunto
de picos, originados de um forte sistema (AA' BB') de inimeros acoplamen-

81,82 83 . sk .
7. Haake ~ e colaboradores atribuiram, a este efeito, como

tos de spin
uma consequéncia da exist®ncia de um equilibrio conformacional entre as
configuragoes pseudo-axial, (I) e pseudo-equatorial, (II) do etileno sulfito

conforme ilustramos abaixo.

=
s
o
&

>0
Tc,
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No espectro do complexo pentaciano (etileno sulfito )ferrato(II)
e observado uma radical mudanga dos sinais dos protons do etilemo 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 conformacoes, em que os hidrogenios B tornam-se quase magneticamente
equivalentes entre si, assim como, tambem, os hidrogéenios A (apresentam-se
sob o mesmo aspecto). Em consequéncias, ha uma simplificacao do sistema
AA'BB', devido a superposigao de linhas, justificando, entao, os sinais
apresentados no espectro do complexo pentaciano (etileno sulfito)ferra-
o T}

0 favorecimento de uma das conformacoes so pode ter acontecido de-
vido a coordenagao do ETS ao ion pentacianoferrato(II). Conclusces sobre o
atomo doador nao sao possiveis de tirar devido o fato do espectro do 1i-

gante livre ser muito complexo.
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FIGURA 4.24 - Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do Etileno Sulfito, CD3 como solvente.
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FIGURA 2.25 - Espectro de Ressonancia Magnetica Nuclear do complexo de pentacianoferrato(II) com o

gante Etileno Sulfito (em excesso), D20 como solvente.
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4.2.4 — Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico dos complexos de pentacianoferra-
to(II) com os ligantes n-butil sulfoxido, metil fenil sulfoxido, 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 (Ej/p) se relacionam com os potenciais

formais (E®) atraves da equagao:

0,0592 Log(Dred il

E = X
1/2 ¥ n D

(4.2)

oxX

onde Dox e Dr representam os coeficientes de difusao das especies oxida-

ed
das e reduzidas, respectivamente.

Tem-se observado84 que os valores dos potenciais de meia onda sao,
em geral, coincidentes aos potenciais formais obtidps de medidas potencio-
metricas. Isto pode ser justificado pela grande semelhanga entre os valo-
res dos coeficientes de difusao das especies oxidadas e reduzidaszo, tor—
nando, portanto, nulo o termo da equagao 4.2 em que estao relacionados.

. e : ~ o
Conhecendo-se os valores dos potenciais formais de redugao, E , e

admitindo-se o ciclo redox mostrado abaixo.

2- KIII 2-
Fe(CN)5H20 + L s Fe(CN)SL + Hzo
N B o) =8
> KII 3~
Fe (CN) H,0 ' I SR Fe(CN) (L + H)0

donde obtem-se a expressao:

) 2-/3- _ .o 2-/3- _ RT KII
E"Fe (CN) ;L = E Fe(CN)H,0 + 5 Lo 57 (4.3)
= : KII
Pode-se avza1/13ar os valores de XTTr ¢+ com base Hnos wvalores da B° pats
— — 0 .
Fe(CN)SHZO e E° dos complexos de pentacianoferrato com os citados 1i-

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 Redugao e Relagoes entre as Constantes

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

25°¢.
(o]
Fe(CN) . L> E° III/II KII/RIIT Reforincias
5 (volts)
H,0 0,390 i 20
DBSO 0,785 4k % 16° E.T
-2

TU 0,305 3,7 x 10 E.T
ADT-4 0,405 1,8 E.T
ETS ‘ 0,325 8,0 % 1072 E.T
MFSO 0,321 6,83 x 1072 E.T
DMSO 0,89 3,0 x 10° 20

+ 6
MPZ 0,79 4,3 x 10 20




77

A 500
oo § 20
B 20
0’8 0'7 0’6 05 o' 0’3
V[vsesc)
FIGURA 4.26 curva de voltametria ciclica do complexo pentaciano

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

com referencia ao eletrodo de calomelano.
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FIGURA 4.27 curva de voltametria ciclica do cbmplexo pentaciano

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

dos com referéencia ao eletrodo de calomelano.


UFC
Caixa de texto


aned

A1ooo
3%- Cmvis] g ;2—2
D 100

1 1, b T I I

0.4 0.3 0.2 0.1 : -0.1
V[vsEsc]

FIGURA 4.28 curva de voltametria ciclica do complexo pentaciano
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(etileno sulfito)ferrato(II). potenciais medidos

com referencia ao eletrodo de calomelano.
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FIGURA 4.729 curva de voltametria ciclica do complexo pentaciano

(aldritiol-u4)ferrato(II). potenciais medidos com re

feréncia ao eletrodo de calomelano.
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FIGURA 4.30 curva de voltametria ciclica do complexo pentaciano

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

réncia ao eletrodo de calomelano.
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Observa-se, dos voltamogramas obtidos a diversas velocidades de
varredura, que os potenciais nao variaram, assim como a diferenga entre
os potenciais nos picos catodicos e andodicos encontram-se proximos de 0,59
volts. Lsses dois fatores sao indicativos da reversibilidade do processo

redox.

425 — Determinacdo da Estequiometria do Complexo Pentaciano(Aldritiol-4)Ferrato(ll)

Warren e Cooper85 ampliaram, de maneira simples, a aplicagao do
método das variagoes continuas descrito por fap~° a casos de determinagoes
estequiométricas de complexos os quais podem apresentar mais de uma compo-
sicao a partir dos mesmos reagentes. Essa metodologia consiste em regis-—
trar os espectros eletronicos das solugoes contendo metal e ligante em
proporcoes variadas (obtidas de solugoes de mesma concentracao do metal e
do ligante) e pesquisar regioes de absorggo adequadas para a aplicacao do
método de Job propriamente dito. Isto &, nesses espectros pode ser obser-—
vado de maneira mais adequada se ha ou nao evidencia de modificagoes con-
sideraveis na regiao de absorgao com consequentes indicios da presenga de
uma ou mais espécies; Dessa forma, se seleciona criteriosamente os compri-
mentos de onda em que se aplicara o método das variacoes continuas. Pode
ocorrer tambem que nao sejam observadas modificagSes nos espectros e no
entanto isto ser devido a superposicao de bandas.

Selecionados os comprimentos de onda, faz-se um grafico da varia-
cao da absorbancia versus composiggo do metal e/ou ligante. Se somente uma
espéecie & formada, os maximos de absorgao (ou minimos se a absorbancia &
de menor valor para o complexo formado do que para os.reagentes de parti-
da) sao independentes dos comprimentos de onda em que o método foi aplica-
do. Se mais de uma espéecie existe, os resultados obtidos dependem dos
comprimentos de ondas em que o método foi aplicado. E importante ressal-
tar-se que este método € limitado a estabilidade das espécies. Isto &, se
uma segunda espécie existe e nao & suficientemente estavel para competir

com uma outra, o metodo nao & absolutamente conclusivo.
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A FIGURA 4.31 mostra as curvas da variagao da absorbancia versus
composicao dos reagentes, em que aplicou-se o metodo das variagSes conti-
nuas em comprimentos de onda distintos. O ponto de maximo obtido nas cur-
vas, independem do comprimento de onda selecionado e correspondem a razao
1:1 o que & indicativo da presenca de apenas uma especie de composigao

lFe(CN)SADT—4|3—.

1,25—

1,00

0,75+

Absorbancia

0,50+

0,25+

10 : 30 : 50 3 7.0 : 9.0 "ml
3-
FoLCNIADT-4

FIGURA 4.31 - Determinagao da estequiometria do' complexo de pentacianofer--

rato(II) com o Aldritiol-4.
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‘4.3 — Cinética e Mecanismo de Substituicdo

4.3.1 — Cinética de Substituicdo no lon Complexo Pentaciano(n-butil suféxido) ferrato(l1)

A cinetica de substituicao no ion complexo IFe(CN)SDBSOl3— foi es-

tudada em solugao aquosa. O ligante substituinte utilizado foi a piridina
2 3- L

em virtude do produto, IFe(CN)SPy| , apresentar uma banda de transferen-

cia de carga em 362nm com extingao 4,00 x 103M—lcm_l, regiao esta em que o
] |

cm ).

Em consequencia, os valores absorciométricos lidos devem-se principalmente

complexo de partida nao absorve sensivelmente (A = 352nm; € =302 M

ao produto em formagao. As medidas foram feitas em forga ionica 0,1M
LiClOa, em condicoes de pseudo-primeira ordem.

A equacao representativa do processo e dada por:
3- | 3-
|Fe(CN)5DBso| + Py = |Fe(CN)5Py| + DBSO

Os resultados obtidos sao mostrados na TABELA 4.9 e o grafico obti-
do destes resultados encontra-se ilustrado na FIGURA 4.32 onde pode-se ler
diretamente a constante de velocidade no patamar (regiao em que a veloci-

dade independe da.concentragao do substituinte), igual a 1,70 x 10—35—1.

TABELA 4.9 - Cinética da Substituicao no ion Pentaciano (n-butil sulfoxido)

ferrato(II) por Piridina, a 250°C.

| Fe (cN) DBSO° | 5.0 =10 My [pBS0] = 1,0 = 16 %
IPiridinalxlO3M Kobs><1033_l |Piridina|x102M kobs X 1035_l
0,10 1,18 0,70 - 1,68
0,20 1,24 1,0 1,70
0,50 198 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 - Cinetica de substituicao no complexo Fe(CN)SDBSO3 , a 250C por piridina LPY] ou [4-MPY] x1o M

e 4-metil piridina
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No intuito de verificar a dependencia ou nao da velocidade da rea-
¢ao na regiao de saturacao em relagao ao ligante substituinte, foi feita a
cinética de substituicao no ion complexo FE(CN)SDBSO3— por 4-metil piridi-
na, nas mesmas condigoes anteriormente citadas para a reacao de substitui-
cao por piridina.

Os resultados dessa cinética de substituigao sao mostrados na
TABELA 4.10 e na FIGURA 4.32

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

sulfoxido) ferrato(II) por 4-metil Piridina, a 259°C.

IA—metil—piridinalx 102M k % 1035_1

obs

0,010 1,20

0,050 1,36

0,10 1,50

0,30 1,59

0,50 . 1,66
&

1,0 1,70

145 1,70

0 estudo da dependencia da temperatura foi realizado em condigoes
de saturacao. Os resultados deste estudo encontram-se na TABELA 4.1l e sua

interpretagao grafica & ilustrada na FIGURA 4.33.
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Os parametros de ativacdo, determinados com a utilizagao destes
dados, apresentaram-se com os valores AH* =901 K;.['.t'ﬂol_1 e AS# =44 £+ 1

J.mol_l.oK_l.

TABELA 4.11 - Dependencia da Temperatura no Ponto de Saturagao para a Rea-

gao de Substituicao no Lon Complexo |Fe(CN)5DBSO|3_.

Temperatura(°C) |Piridina| x 1024 k pe ¥ 107
15,5 5,1 0,510
20,0 5,1 0,860
25,0 ' TR 1,70
29,5 5,1 2,97
3k 5] 4,88




~11.0—
—11.5m
o
= ~120=
-12.5—
-13.0=
-13.5+
| | I i | | ] ] 1
3.30 334 338 342 3.46 3.50 3'54 3'58
3 -1
: 10 bl

3.26
FIGURA 4.33 - Dependencia da temperatura, no ponto de saturaggo, para a reacao de substituicao no ion

complexo [Fe(CN) ,DBSO) i
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4.3.2 — Cinética de Substituicdo no lon Complexo Pentaciano(etileno Sulfito) ferrato(ll)

A cinética de substituigao no complexo IFe(CN)SETS|3_ foi estudada
em solugao 707 agua-etanol por ser o ligante etileno sulfito, pouco soll-
vel em agua. O ligante substituinte utilizado foi a piridina, pelos mesmos
motivos justificados no caso do estudo cinético do |Fe(CN)5DBSO[3—. As me-
didas foram feitas em forga ionica 0,I1M LiCl0,, em condigoes de pseudo-pri-

meira ordem, seguindo-se a formagao do produto, |Fe(CN)5Py|3— em 362nm.

A equagao representativa do processo & dada por:
3- o O
IFe(CN)SETS| + Py 3 |Fe(CN)5Py| + 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_23—1.

TABELA 4.12 - Cinetica da Substituiggo no Ion Complexo Pentaciano (etileno
sulfito)ferrato(II) por Piridina, a 25°C.

IFe(CN)SETS3_| - 2,0 x 10 *M; |ETS| = 1,0 x 10 %M
Piridina xlOzM Kk . xlozs—1 |Piridina|x101M k xlozs“1
obs obs
0,80 0,640 1,0 1,04
1,0 0,740 1,2 1,06
2,0 0,830 1,6 30
3,0 0,870 1,8 1.1
4,0 0,930 2,0 1,12
6,0 0,970 3,0 1,12
7,0 1,00 5,0 112

8,0 1,03




. 122+
=)

£ o o

112 —6 \= / O
102
092—
082~

B
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1 T ! 50

10 20 30
2
LPY] x10° M

FIGURA 4.34 - Cinética de substituigao no ion complexo Fe(CN)SETS3— por piridina, a 25°C.
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0 estudo da dependencia da temperatura foi realizado em condigoes
de saturagao. Os resultados desse estudo sao mostrados na TABELA 4.13 e
interpretado graficamente conforme ilustra a FIGURA 4.35.

Os parametros de ativacao obtidos em analise, apresentaram—se com
Po8lt2Kiaol L e as? - S

os seguintes valores: AH 28X 5 Jamel. LK

TABELA 4.13 - Dependencia da Temperatura no Ponto de Saturacio para a Rea-

gao de Substituicao no |Fe(CN)5ETS|3—.

Temperatura(OC) | |Piridina| X 101M KObs X 1023'_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




Ink/T

-9.2—

- 9.5

-10.0-

-10.5—

-11.0—

-11.54

| 1| | |
' 330 3.35 341 347 353 3.59

3.25 :

Lol AN
FIGURA 4.35 - Dependencia da temperatura, no ponto de saturacao, para a reacgao de substituigao no ion
complexo Fe(CN)5ETS3_.

43
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4.3.3 — Cinética de Substituicdo no lon Complexo Pentaciano(aldritiol-4) ferrata(l1)

A cinética de substituicao no complexo |Fe(CN)5ADT—4|3_ fo1 estu-
dada em solugao 50% agua-etanol. O ligante substituinte utilizado foi o di-
!
cm )

regiao esta em que o complexo de partida nao absorve sensivelmente. O cur-

metil sulfoxido que apresenta um maximo de absorgao em 352nm (e=210M

so da reagao foi seguido fixando-se o comprimento de onda em 445nm, acom-
panhando o consumo do reagente. As medidas foram feitas em forga ionica

0,1M LiClO4, em condigoes de pseudo-primeira ordem.

A equagio representativa do processo e dada por:

|Fe(CN)5ADT—4|3' + DBSO - |Fe(CN)5DMso|3' + ADT-4

Os resultados obtidos encontram-se na TABELA 4.14 bem como sua ana-
lise grafica & ilustrada na FIGURA 4.36. A constante de dissociagao pode
ser lida diretamente nesse grafico com o valor 1,10 x 10-33--1

TABELA 4.14 - Cinetica da Substituigao no Ion Complexo Pentaciano (Aldri-
tiol-4)ferrato(II) por Dimetil Sulfoxido, a 25°C.

|Fe(CN)5ADT—43_| = 0,5 x 10 M; |aDT-4| = 0,5 x 10 M
e s et BRGELE

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 b 1,08
R 0,790 0,80 1,09
1;5 0,850 0,90 Pk
2,0 0,870 1,0 1,10
2,5 0,940 1,2 1,10
3,0 0,960 145 1,10

4,0 1,02 5,0 1,10




()
)
)

1.0

0.9+
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i

. 3 o % T J - 3
FIGURA 4.36 - Cinetica de substituigao no ion complexo Fe(CN)SADT—43 por dimetil sulfoxido, a 25°C. [ OMS0] x 10" M ©
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0 estudo da dependencia da temperatura foi realizado em condigoes
de saturagao. Encontram-se reunidos na TABELA 4.15 os resultados desse es-
tudo e sua analise grafica ilustrada na FIGURA 4.37. Os parametros de ati-

# # 1o, =1

vagao mostraram-se iguais a:AH" =100*1 KJ.mol_l; ASZ74+1 Jomol ~.K

TABELA 4.15 - Dependencia da Temperatura no Ponto de Saturagao para a Reca-

gao de Substituic¢do no |Fe(CN)5 ADT—4|3'.

Temperatura(oc) Dimetil Sulf5xido|x102M kobs X 1033-1
15,0 5,0 ' 0,250
@
20,0  ¥550 0,550
25,0 5,0 1,10
30,0 5,0 2,33

35,0 5,0 3,72




Ink/1

-11.5=—
-12.0—
-12.5=—
-13.0—
-13.5-
-13.9=
1 1 —1
3.50 °’K
1 3
LN,
T
no ion

FIGURA 3.37 - Dependencia da temperatura, no ponto de saturagao, para a reacao de substituicao

complexo Fe(CN)SADT—43_.

96



97

4.3.4 — Cinética de Substituicdo no lon Complexo Pentaciano(Metil Fenil Sulf6xido)ferrato(l1)

A cinética de substituigao no complexo lFe(CN)SMFSO|3_ foi estuda-
da em solugao 707 agua-etanol. O ligante substituinte utilizado foi a pi-
ridina. Seguiu-se o curso da reagao, fixando-se o comprimento de onda em
362nm acompanhando a formagao do |Fe(CN)5Py|3—. A forga ionica foi mantida

em 0,1M LiCl0, e as medidas realizadas em condigoes de pseudo-primeira or-

4
dem.
A equagao representativa do processo & dada por:

|Fe(CN)5MFSO|3_ + Py IFe(CN)SPy|3- + MFSO

th

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

vaise 2,50 = 10 2 L

TABELA 4.16 - Cinética da Substituigao no Ion Complexo Pentaciano (Metil

Fenil Sulfoxido)ferrato(II) por Piridina, a 25°C.

|Fe (o) MPs0™7| = 2,0 x 10™%y; |MFSO| = 1,0 x 107 2M
Piridina| x 103M k X 1035—1 |Piridina| x 102M k X 1035_1
obs obs
0,10 1,58 0,40 2,45
0,30 2,01 0,50 2,50
0,50 2,12 1,0 2,52
1,96 2,29 1,8 2,52
[
2,0 2539 2,0 2,52

3,0 2,48 5,0 2,52




- 103 | s

2.5— o © -o— | 66— | ©6—
O
20— (
®
1.5~ :
1 I | | 1 [ L 1 I
1.0 3.0 5.0 7.5 10 12 15 20 50 [Pl X103 N

|FIGURA 4.38 - Cinetica de substituiggo no ion complexo Fe(CN)SM'FSOB— por piridina, a 250C.

QA
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A dependencia da temperatura em que a reagao se processa foi veri-
ficada em condigoes de saturagao. Os resultados deste estudo encontram-se
na TABELA 4.17 e sua interpretacgao grafica & ilustrada na FIGURA 4.39.

Os parametros de ativaggo, calculados a partir desses dados, apre-
7 L #==52 + 3 J.mol—l.oK_l.

sentam-se com os valores: AH’ =92 %2 KJ.mol s AS

TABELA 4.17 - Dependéncia da Temperatura no Ponto de Saturagao para a Rea-
gao de Substituigao no lFe(CN)SMFSO|3—.

Teﬁperatura |Piridinal x 10N ke ¥ 1035—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



UFC
Caixa de texto


Ink/1

-10.5=—

-11.0—

-11.5=—
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}FIGURA 4.39 - Dependencia da temperatura, no ponto de saturagdo, para a reacao de substituicao no ion
i ) complexo Fe(CN)SME‘SO3—.
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4.35 — Cinética de Substituicdo no lon Complexo Pentaciano(Tioureia)ferrato(ll)

- §o ki S .
A cinetica de substituigao no complexo IFe(CN)STUl foi estudada
em solucao aquosa. As medidas para esse sistema foram feitas em 362nm, se-
guindo a formagao do complexo |Fe(CN)5Py|3— sob forca ionica 0,1M Lic104.

A equagao representativa do processo & dada por:

]Fe(CN)STUIB- + Py - lFe(CN)SPy|3_ + TU
Os resultados obtidos encontram-se na TABELA4.18 e o grafico obti-
do desses resultados e ilustrado na FIGURA 4.40 onde ler-se no patamar; a

constante de dissociagao igual a 2,9 x 10—'2 s_l.

TABELA 4.18 - Cinética da Substituigao no Ion Complexo Pentaciano (Tiou-

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

|Piridina|x10M k, x10%7" Piridina|x19%M k, x10%7!
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
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Kopg X 10

3.0
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| FIGURA 4.40 - Cinética de substituigao no ion complexo Fe(CN)STU3 por piridina; a 25°.
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0 estudo da dependencia da temperatura foi realizado em condigoes
de saturagao. Os resultados desse estudo encontram-se na TABELA 4.19 e sua
interpretagao grafica & ilustrada na FIGURA 4.41,

Os parametros de ativagao mostraram-se iguais a:

#

- =t D e
AH# =63 £ 1 KJ.mol 1; AS" = =23 + 5 J,mol 1. K 1.

TABELA 4.19 - Dependencia da Temperatura no Ponto de Saturagao para a Rea-
cao de Substituigao no |Fe(CN)5TU|3_.

Temperatura(oc) | |Piridina| X 102M kobs X 1025-1
150 - 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




—8.5+

Ink/1

-90+
- 954
-100+
-105~
T ] T T T
325 3.30 335 340 345 350 ¥
1 103 % s

1FIGURA 4.41 - Dependencia da temperatura, no ponto de saturagao, para a reacao de substituicao no ion

complexo Fe (CN) 5TU3_.
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4.3.6 — Mecanismo de Substituicio de Ligantes em lons Complexos de Pentacianoferrato(l!)

As figuras 4.32, 4.34, 4,36, 4,38 e 4.40 ilustram identicos com-
portamentos cinéticos para as reagoes de substituicao dos ligantes DBSO,
ETS, ADT-4, MFSO e TU em compostos de pentacianoferrato(II). Destas figu-

ras pode-se tecer as seguintes consideragoes:

I) Em baixas concentracoes do ligante substituinte{® a velocidade da reagao
aproxima-se de uma relagao de proporcionalidade a concentragao do substi-
tuinte. Portanto, nessa regido, a reacao exibe caracteristicas de primeira

ordem, com respeito ao ligante substituinte.

II) A medida que a concentragao do substituinte aumenta, o incremento da
velocidade da reagao & reduzido, e esta nao mais guarda uma relagao de pro-
porcionalidade a concentracao do substituinte. Diz-se que, nessa zona, a

reagao e portanto, de ordem mista.

III) A partir de determinado valor da concentragao do substituinte, qual-
quer acréscimo que se faca, nao mais afeta a velocidade da reacao, tornan-
do-a pois, constante. Nessa faixa de concentragao, a reagao & essencial-
mente de ordem zero com relagao ao ligante substituinte, e diz-se que a

constante de velocidade atingiu o ponto de saturagao.

0 fato das constantes de velocidade de dissociacao apresentarem
este comportamento de saturaggo, com respeito a concentragao do ligante
substituinte e independerem da sua natureza, sugere que a etapa determi-
nante da velocidade da reacao envolve, apenas, o complexo de partida, ca-
racteristica esta de um mecanismo dissociativo(D).

Tem-se atribuido® o seguinte esquema mecanistico para as reagoes

de substituigdo de ligantes, em complexos de pentacianoferrato(II).
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Fe(CN)SXB- —

(aq) Fe(cN)53'

(aq) y X)aq)

3=

3~ K
Fe (CN) 0 madtl Fe(CN)SHZO Ga)

5 (aq) = H2 b a—

3~ 2 3- :
Fe(CN) (aq) * L(aq) B Fe(CN)S 5 (aq)

onde X representa o ligante de partida neutro, e L o ligante substituin-
te'

A lei de velocidade & dada pela relagao:

d [Fe(CN)5L3_| 5 3-
T il {|Fe(CN)5L | - |Fe(cm) L ‘ij

A constante de velocidade (kobs) pode ser expressa pela equacao

4.4, conforme dedugao apresentada no apendice.

o . ko k, [L] + k, k_, | x| s
obs k, L] + &k [X] &

i

Ao analizar-se a expressao da constante de velocidade (equacao 4.4),
observa-se que, para uma pequena concentragao do ligante de partida (X), a
medida em que aumenta a concentragao do ligante substituinte @), 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
Kz[L] € comum ao quociente da equagao 4.4. Portanto, quando a concentragao
de substituinte & muito maior que a concentracao do ligante de partida, os
termos em [X] sao perfeitamente despreziveis, e a expressao da constante
de velocidade pode ser simplificada, nessas circunstancias, a equagao 4.5.

B = By (4.5)
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Isto significa dizer que o valor da constante de velocidade de
saida do ligante X, coordenado ao ion pentacianoferrato(II) & obtiido na
zona de saturagao, na qual a constante de velocidade independe da natureza
do ligante substituinte.

Por outro lado, se a concentragao do substituinte tende para zero,
0os termos que encontram-se multiplicados por [L] passam a nao influenciar

na expressao de velocidade, e a constante reduz-se simplesmente a equagao
4.6,

obs -2 ’ (4.8)

Portanto, nessa regiao da curva cinética, a constante de velocida-
de tende a constante de velocidade de saida do ligante substituinte(L),
coordenado ao Ion pentacianoferrato(II). Nas curvas cinéticas, se extrapo-
lar-se a concentragao do substituinte ao valor nulo, pode-se obter a cons-
tante de velocidade de saida do ligante (L), nestes sistemas.

O0s resultados cinéticos e termodinamicos das reagoes de substitui-
gao 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 comparagao. Dos valores das constantes de velocidade de saida para os
ligantes sulfoxidos, pode-se estabelecer uma correlagao com os possiveis
efeitos estericos destes ligantes, coordenados ao ion pentacianoferra-
to(II). Dentre esses, o metil fenil sulfoxido @ o que, em analise apre-
senta maior velocidade de saida, seguido por n-butil sulfoxido, metionina
sulfoxido e dimetil sulfoxido.

0 efeito estérico proveniente do grupo fenila, no MFSO, parece ser
de grande intensidade, visto que a velocidade de saida deste ligante,
frente aos outros sulfoxidos, inclusive o n-butil sulfoxido, ser expres-—
sivamente maior. Realmente, ao tentar-se estudar o sistema ion pentaciano-
ferrato(II) - difenil sulfoxido, obteve-se evidencias espectroscopicas de
coordenagao e, no entanto, nao conseguiu-se acompanhar o curso da reacao
de substituigao, utilizando-se a teécnica espectroscopica convencional, por

ser a reagao excessivamente rapida para ser detectada desta forma.
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TABELA 4.20 - Constantes de Velocidade e Parametros de ativagao para a

Substituigao Dissociativa de Ligantes em Complexos de Penta-

cianoferrato(II), em Forgca Ionica 0,IM LiCl0

4.
Falbi). X0 B e Fe(cN) L3 + x
5 — 5
e 250C AH # As ;# 4
X = L -X’:a d 4 _f 0.-1. Referencias
(s %) (kJemol ) (Jemol “,"K )
MFSO Py 2,52 x 10~2 92 52 Bste
Trabalho
-3 Este
DBSO Py 1,70 x 10 90 44 ek ST
METS DO  ISONIC 1,505 10 110 50 50
DMSO  MP_+ 0,75 % 10 111 46 49
=9 Este
ETS Py 1,12 x 10 81 27 Trabalho
=3 Este
ADT-4  DMSO 1,10 x 10 100 74 Trabalho
TU Py 2,90 x 1072 63 - 23 sape

Trabalho
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4.3.7 — Entalpias e Entropias de Ativacdo e a Relagdo Isocinética®

Tobe’’ & Archer88, ao realizarem estudos cinéticos na aquagao de
compostos de bis(etilenodiamina) cobalto(III), interpretam os valores mui-
to positivos da entropia de ativagao, como uma evidencia de reagao acompa-
nhada de uma acentuada mudanga estereoquimica. Isto €, quando o interme-
diario assume a geometria piramide quadrada, que difere muito pouco da geo-
metria octaédrica original, sao esperados valores negativos para a entro-
pia de ativagao, face a retencao de configuragao. Quando o intermediario
pentacoordenado, no processo dissociativo, possui a geometria bipiramide
trigonal, uma mudancga estereoquimica marcante ocorre, levando a entropia
de ativagao a valores positivos. |

Nos compostos de pentacianoferrato(II), em geral, tem—-se encontra-
do valores positivos para as entropias de ativagao, o que sugere, em ana-
lise, um mecanismo dissociativo, via intermediario pentacoordenado de
geometria bipiramide trigonal. Entretanto, nao se pode excluir, na influ-
encia das variacoes das entropias de ativagao, as modificagoes da estrutu-
ra do solvente, ao redor do complexo, efeito este de dificil avaliacgao. De-
ve-se,-tambem entender que a atribuigao 2 esterequimica do intermediario,
por esta analise, & relativa e deve ser expressa em termos probabilisticos
da mudanca estereoquimica.

Dos valores das entropias de ativacao, para as reagoes de substi-
tuicao nos complexos de pentacianoferrato com os ligantes DBSO, MEFSO, ETS,
ADT-4 e TU mostrados na TABELA 4.20, destaca-se o valor negativo para a
substltulgao no ion complexo Fe(CN) TU 3_. Isto se tem constituido em um
fato bastante interessante, nao apenas por ser ASd um valor negativo, o
que nao vem prejudicar, em instante algum (por esta analise), a atribuigao
do mecanismo D para a reacao, mas, tambem, por haver controversias quanto
aos valores encontrados por outros autores. Macartney e McAuleysgencontra-
ram os valores negativos —9ca1°K-1mol_1, —10ca1°K—]'tnsol—l e -3ca10K-]'m01—1
para reagoes de substituicao em complexos de pentacianoferrato(II) com os
ligantes tioureia, aliltiouréia e dimetil tiouréia,respectivamente. Os
resultados encontrados por Toma e Takasugigo-apresentam o valor positivo

5 cal’K lmol—l para a reagao de substituigao no complexo pentaciano
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#

(tioureia) ferrato(II). O valor ASd = =6 caloK—lmol—l, para essa reagao
de substituigao, encontrado neste trabalho, & mais concordante com o valor
encontrado por Macartney e McAuleysg.

A existeéncia de correlagao entre os parametros de ativacdo nos
ions complexos de pentacianoferrato(II) com os ligantes, aqui estudados,
encontra-se ilustrada na FIGURA 4.41. As relagoes isocinéticas, observadas
nessa figura, sugerem a ocorrencia de um uUnico mecanismo atuando em todas
as reagoes. Isto vem reforgar a atribuigao feita anteriormente, de que ape-

sar do valor negativo de AS.” para a reagao de substituicao no complexo

d
Fe(CN)STU3 , 0 mecanismo continua sendo dissociativo.
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FIGURA 4.41 - Correlagcao isocinética para complexos de pentacianoferrato (II),

AS (Cal Mol



112

5 — CONCLUSOES

Os estudos de correlacao de estrutura-reatividade nos complexos de
Pentacianoferrato(II) muito tem contribuido para a ampliacao do conheci-
mento da quimica dos cianoferratos. O presente trabalho acrescenta infor-
magoes no que diz respeito a interagao do ion Fe(CN)53_ com ligantes por-—
tadores de enxofre, como atomo potencialmente doador, em presenca de um
outro possivel doador, podendo ser nitrogenio ou oxigenio.

Os estudos espectroscopicos na regiao do visivel e ultravioleta,
com base na posigao da banda d - d, sugerem a coordenagao, atraves do en-
xofre, nos complexos com os ligantes n-butil sulfoxido, metil fenil sulfo-
xido e etileno sulfito. A analise no infravermelho, baseada no deslocamen-
to da frequencia de estiramento SO, confirma esta atribuigao.

Os espectros de ressonancia magnéetica nuclear protonica dos com-
postos foram avaliados de maneira simples, embora tenham fornecido subsi-
dios na especulagao em torno de ligacoes e estruturas. Nos espectros dos
comple};os Fe(CN)SDBSO3- e Fe(CN)SMIFSO3_, verificou-se um pronunciado,
deslocamento quimico nos protons adjacentes ao grupo sulfoxido, comparados
com o ligante livre, o que sugere em ambos os casos, coordenagao atraves
do enxofre. O espectro do complexo Fe(CN)SETSB-_ sugere a quebra do equili-
brio conformacional entre as configuragoes pseudo-axial e pseudo — equa-
torial existente no ligante livre, sendo favorecida, apenas, uma destas,
quando da coordenagao.

Os deslocamentos quimicos dos protons, em orto e meta, no complexo
com aldritiol-4 comparados aos deslocamentos quimicos no espectro do li-
gante livre, e a evidencia de que ha variagoes nestes deslocamentos quimi-
cos em apenas um dos anéis, sugerem a coordenagao pelo nitrogenio. 0 méeto-
do de Job foi aplicado neste sistema e confirma a estequiometria
1 Fe(oN),> : 1 ADT-4.

0 comportamento eletroquimico dos complexos de pentacianoferra-

to(II) com os ligantes DBSO, MFSO, ETS, TU e ADT-4 foi analisado por
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voltametria ciclica, encontrando-se evidencias da reversibilidade do pro-
cesso redox.
Os resultados cineticos para as reagoes de substituigao, nos com-

plexos com ligantes sulfoxidos, sugerem a seguinte ordem de labilidade:

MFSO > DBSO > MTSDO > DMSO, que se atribue a efeitos estéricos dos gru-

pos ligados ao sulfoxido. As constantes de velocidade de dissociacao nao
apresentaram dependencia com relagao a natureza do substituinte, sugerindo

um mecanismo dissociativo (D), para o qual se propoe o esquema mecanistico:

K
. 23 T o
Fe(CN)5 x > (ar) ::%E:::Z Fe(CN)53 LS + x (aq)
1
3- K =
Fe(CN)5 (aq) #* H20 e Fe(CN)SHZO (aq)
3- ¥ WD 3-
Fe(lM) 5™ (aq) ¥ L(aq) «g—— T (4

A relacao isocinetica sugere a existencia de um Unico ~ mecanismo,

em todas as reacoes de substituigao, nos compostos estudados.

v
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RESUMO

Dando continuidade ao estudo da interagao do ion pentacianoferra-
to(II) com ligantes possuidores de diversos grupos funcionais, os sistemas
[Fe(CN)SL]3_, com L = ADT-4, TU, DBSO, MFSO e ETS foram investigados.

Os complexos foram, na sua maioria, isolados na forma solida, e
caracterizados por microanalises, espectroscopia no infravermelho e, em
solugao, por espectroscopia eletronica e ressonancia magnética nuclear
protonica.

Os critérios de atribuigoes de coordenagao foram avaliados pelas
diversas tecnicas espectroscopicas, confrontando-se, quando possivel os
resultados, como no caso dos sulfoxidos, onde o deslocamento da frequencia
de estiramento SO no infravermelho, a posicao da banda.d - d no visivel
ultravioleta e os deslocamentos quimicos dos protons adjacentes do grupo
coordenante SO, nos espectros de RMN(H), fornecem elementos para discussao
e sao indicativas da mesma atribuigao de coordenagao pelo enxofre.

" 0 comportamento eletroquimico dos complexos foi estudado por vol-
tametria cIclica,_possibilitando avaliarem—se os valores dos potenciais
formais de redugao, E° e da relagdo entre as constantes de equilibrio

KII.

KITI 2
0 estudo cinético das reagoes de substituigao de ligantes nos com-

plexos foram avaliados pela tecnica espectroscopica convencional, sendo os
resultados indicativos de um mecanismo dissociativo (D).

i #

Os parametros de ativagao, AS'd e MH'd foram calculados com base
na teoria do estado de tramsigao, e a correlagao entre eles sugere a exis-

tencia de um Unico mecanismo nas reagoes estudadas.
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ABSTRACT

Continuing the study of the interaction of the Pentacyanoferrate (I1) ion with the
ligands with many different chemical functional groups, the systems [ Fe (CN) ¢ L]13-, 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 fdrr 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 NMR (' H) spectra, which provide elements for
further discussion, and are indicative of the same attribution of coordination of the sulfur.

The electrochemical performance of the compounds was studied through cyclic
voltametry which made possible to evoluate the values of the reduction formal potencials, 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, A§j’=d andrAer#d, were calculated accordingto 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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APENDICE A

Derivagao da lei de velocidade para o mecanismo:

3 g
e _—__H
Fe(CN)5 ¢ : >

K

Fe(CN)SS- + H,0 e

K
3- et R
Fe(CN)5 + L -
-2

Fazendo: [Fe(CN)5L3_] =

|
—
d
St

33—
[Fe(cw) x77)

]
€3
N

[Fe(CN)SB_] = [1]

Al _ k[0 - &, (?)

o
&

Assumindo-se a hipotese do estado estacionario em I, temos:

dt

(5} K_, (c] + K_, (P)
K, X+ g L]

Fe(CN)53— X

Fe(CN) 51-120

K_l [C] * By [P] e K]_ [I] [X] - K,y [I] [L]

(1) = o (1) & (4 +k () =k, (0] +x, (2

121

(1)

(2)



Substituindo (2) em (1)

%‘:[_‘P] o Kp® ()¢ kD) U ok, (p)

K, [X] + x, []

4l o, 00, B E

K, (x] + K, (L]

Chamando de [Co] a concentracgao total de compelxo,
) = (c] + [ = [P+ [

No equilibrio,

®l.. - %y 1

(). K_, K (x]

~ Substituindo Bﬂ por [CQ] - [P] na equacdo (3),

de _ Ky, K4 [L] [co] -K, K, [1] [P]- K_, K, [7].[x]
dt

Kl [xj + K, EL]

Introduzindo a equacdo (5) na equacdo (6), temos:

dlel. %%, BIcleo] - [el- D+ &, & [ ([F, - [ED

K, [X] + K, L]

Considerando que [Co] - [c]_ = [P]

dt

d [B] o %[ (Rl -l v E, 5 [E (L, - D

K, X + x, [1] a
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(3)

(4)

(5

(6)




a [p] ) kK, K, [L] + K, K [x]

Pl <[] x X+ &, 1]

Integrando, temos:

e . E R ] & &, [X]

obs
K, [X] + K, (L]

. dt
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APENDICE. B
NOME FORMULA ABREVIACAOQ
4-metil piridina @GHS 4-MPY
N-metil pirazinio -[}H3 MP, +
isonicotinamida @-CUNHQ ISONIC
piridina @ Y
0
I
n-butil sulféxido /3\ DBSO
Hsc4 U4H9
0
Il
metil fenil sulfoxido /S\ MFSO
(0
etileno sulfito EBETS
7
S
Il
0
N
tioureia C\ TU
T
aldritiol @—3—8—@ ADT-4
0
s I
dimetil sulfoxido /S\ DMSO
CHg” "CHy
0 X
metionina sulfoxido 3Hﬂ'3-32ﬂ40—;0[]2 METSDO
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