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APRESENTACAO

Este volume esta dividido em duas partes: Parte 1- Fundamentos
sobre Compostos de coordenacao do tipo classicos e organometélicos; Parte
2 - Cinética quimica, parametros termodinamicos de ativagcdo e mecanismos de
reacoes inorganicas.

Parte 1- Utilizando o modelo da ligacao de valéncia, nés iremos deduzir a
hibridizagao orbital do &tomo central, via simetria molecular que foi apresentada
no Volume 3 desta série didatica, para geometrias tais como octaédrica, piramide
de base quadrada, bipirdmide trigonal, quadradas planas e tetraédricas dos
compostos de coordenacéo considerados classicos.

Do mesmo modo serdo utilizados os aspectos de simetria molecular,
incluindo a tabela de caracteres, para se deduzir o diagrama qualitativo de orbitais
moleculares em complexos octaédricos, pois esses sdo 0os mais abundantes
entre os compostos de coordenacéo dos metais de transicéo.

Considerando que ja atingimos uma visao tridimensional de moléculas
(Volume 3: Simetria molecular), serdo deduzidos os diagramas para os orbitais
moleculares de complexos com simetria O, a partir de uma anélise detalhada
sobre as possibilidades de combinagdes lineares de orbitais atbmicos de mesma
simetria, e para tanto utilizaremos o método das bases fixas que foi introduzido
no referido volume desta série didatica.

Para facilitar o acompanhamento das demonstragbes realizadas neste
texto seria recomendavel que se utilize modelos moleculares adquiridos no
comércio de livros.

Utilizando as regras de selecdo da espectroscopia eletrénica para
as transicdes d-d, junto com os diagramas quantitativos de energias e com o
respectivo espectro experimental dos complexos octaédricos dos metais de
transicdo, n0s seremos capazes de realizar o célculo do pardmetro 10 Dg que
caracteriza esses complexos.

Parte 2 - Quimica é uma ciéncia abstrata, mas experimentalmente
concreta e muito dindmica. Por isso, quando utilizamos diferentes enfoques
tedricos, para tentar explicar os dados experimentais sobre os compostos
quimicos, no6s devemos ter em mente que nenhum modelo é definitivo, ou
seja, todos os modelos sobre ligagbes quimicas apresentam aproximagdes em
suas formulagdes tedricas, pois foram concebidos impondo-se determinadas
condigbes de contorno.

Do mesmo modo, néo seria possivel se estabelecer um mecanismo Unico
e definitivo para uma reagao quimica! Apresentamos nesta parte final do livro
Quimica de Coordenagéo uma discusséo inicial sobre cinética quimica e sobre os
parametros termodinamicos de ativag¢éo, para apoiar o estudo dos mecanismos
classicos de reagdes inorganicas. O estudo dos mecanismos dessas reacoes

Marcos Aires de Brito
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sera restrito aos complexos octaédricos dos metais de transicdo, sendo dividido
em duas partes: 1) reacdes de substituicao de ligantes, através dos mecanismos
associativos, intertroca, dissociativos, ou de um mecanismo catalisado por base;
2) reacdes de transferéncia de elétrons, através dos mecanismos de esfera
interna e de esfera externa.

Parte 3- Apresentamos um breve resumo das nossas pesquisas
académicas em Quimica Bioinorgéanica.

Marcos Aires de Brito
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SINOPSE

Considerando nossa Série Didatica para o Apoio a Formacdo de
Professores de Quimica, os estudos sobre as ligacbes quimicas (volume 2)
ficaram limitados aos compostos de ndo metais, cujas ligagdes quimicas foram
descritas pela teoria do octeto de Lewis, pela teoria da ligagdo de valéncia e pela
teoria do orbital molecular para moléculas simples, sendo necessarias novas
teorias para o estudo dos compostos de coordenagéo, que envolvem os meteis
de transigéao.

Seréo apresentadas neste volume, as teorias da ligagéo de valéncia, do
campo cristalino e do orbital molecular, aplicadas aos compostos de coordenacéo,
que envolvem os ions metélicos da série de transicdo, que normalmente sédo
classificados como classicos e organometalicos.

Os compostos organometalicos sdo estudados do ponto de vista da
catalise de interesse industrial, enquanto que os compostos de coordenacgéo
classicos séo estudados através da teoria da ligacdo de valéncia, do campo
cristalino e do orbital molecular, e para tanto iremos utilizar aspectos de simetria
molecular apresentados e discutidos no volume 3 desta série de livros didaticos.

Apresentamos na Parte 1 deste volume dois apéndices ao texto para
vocé aprofundar os conhecimentos sobre as aplica¢des da teoria de grupo que
interessam a Quimica, e na Parte 2 varios aspectos sobre Cinética quimica,
sobre os parametros termodindmicos de ativacdo e mecanismos de reagdes
inorgénicas, enquanto que na parte 3 sdo enfocados alguns aspectos da
Quimica Bioinorgénica que interessam a modelagem sintética em Quimica com
interesses biologicos quanto ao sitio ativo de metaloenzimas em interagdes com

substratos e seus possiveis mecanismos.

Marcos Aires de Brito
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PARTE 1

FUNDAMENTOS SOBRE COMPOSTOS DE COORDENACAO

11 COMPOSTOS DE COORDENAGCAO

1.1 COMPLEXOS CLASSICOS E ORGANOMETALICOS

Os compostos de coordenagdo, também denominados complexos, sdo formados
a partir de ligagbes coordenadas entre um metal ou um ion metalico central da séria
dos elementos de transicdo com ligantes apropriados. A ligacao coordenada pode ser
considerada como uma interagdo do tipo acido-base de Lewis. Assim, complexos séo
formados pela interag@o entre os ligantes (que sdo bases de Lewis, pois doam pares de
elétrons) e o ion metalico central (que € um acido de Lewis, pois recebe pares de elétrons)
através de seus orbitais hibridos e vazios, conforme a seguinte representacdo para um

complexo ML, octaédrico.

Complexos podem ser mononucleares (apenas um metal central) ou polinucleares,
mas neste volume estaremos discutindo principalmente os complexos mononucleares.

Complexos s&o divididos em classicos e organometalicos e tanto os complexos
classicos (do tipo Werner), quanto os complexos organometalicos da série de transicao
(bloco d na tabela periddica dos elementos quimicos) sdo considerados compostos de

coordenacgéo.

Os complexos classicos sao caracterizados por apresentarem o ion metalico da
série de transicao, em elevado estado de oxidagdo (nox = 2*), coordenado a ligantes
(os grupos que se ligam ao ion metalico central) do tipo aminas, haletos e 6xidos. Por
outro lado, nos complexos organometalicos, que sao caracterizados pela ligacdo metal
— carbono, o ion metalico encontra-se geralmente em baixo estado de oxidacao, por
exemplo, com nox = 2-, 0, 1+, sendo os ligantes normalmente do tipo CO, CN-, NO*,
CH,, CH, (etileno), C,H, (anion ciclopentadienil) e P(CH,), (trifenilfosfina). Alguns
dos compostos organometalicos sdo particularmente importantes, pois atuam como

catalisadores em processos industriais.
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Como ja comentamos complexos sao caracterizados por ligagbes coordenadas
entre os ligantes e o ion metalico central, mas esta € uma viséo da ligagéo quimica através
da teoria da ligacao de valéncia, existindo outras abordagens tais como da teoria do campo
cristalino, da teoria do orbital molecular e do campo ligante que seréo apresentadas e
discutidas neste volume.

O estudo dos compostos de coordenacgédo leva ao entendimento de propriedades
tais como o seu potencial redox, suas propriedades magnéticas, eletrdnicas (a explicacéo
sobre cor ou a auséncia da cor do composto) e estruturais. As bases para a previsao e/ou
a explicagdo de aplicagbes dos compostos de coordenacgdo na area médica, na tecnologia,
na Quimica do dia-a-dia, etc., poderédo ser atingidas com este texto, mas trata-se de uma
area em constante atualizagéo.

fons poliatdmicos como [PF.I, [NH,]*, [Na(H,0) ]+, [Mg(H,0),I*, [Be(H,0) 1>, [ATF J*
» [AI(H0)*, [Fe(H,0),*, [Cr(H,0).I*, [Hgl,]*, [Cu(H,0),]**, [Cu(H,0),J*, por exemplo, sdo
considerados complexos em que o0 atomo ou ion central esta ligado com outros &tomos ou
grupos de atomos que séo os ligantes.

Em um solvente polar, como H,O, existe atrag&o do tipo ion-dipolo, que provoca uma
orientagdo das moléculas do solvente em volta do ion, produzindo um ion solvatado como
[AI(H,0),J** = solugéo incolor e efetivamente formam complexos em solug&o.

Acompanhe outros exemplos de hidratos: Fe2+(aq) = [Fe(H,0)J* (solugéo verde
clara); Fe* . = [Fe(H,0)* (solucdo amarela/marrom); Co* . = [Co(H,O)¢]* (solugéo

rosa); Cré = [Cr(H,0)]** (solugdo verde) e avalie as explicagbes do autor.

(aq)
Os hidratos so6lidos, conforme sdo adquiridos no comércio de produtos quimicos

apresentam no rétulo da embalagem, por exemplo, AICI,.6H,0 = [AI(H,0),]Cl,, mas devem
ser entendidos como complexos. Muitos autores de livros de Quimica Inorgénica utilizam
normalmente o termo ion complexo para uma espécie carregada em solugdo, como
[Co(NH,) J** e o termo aducto para um complexo neutro, por exemplo, [Co(NH,),(Cl),].
Utilizaremos, indistintamente, neste volume os termos complexos ou compostos de
coordenacdo e nao utilizaremos o termo aducto para os compostos dos ions metélicos
da série de transicao.

«  Histérico

Para resgatar a grande importancia cientifica e historica do trabalho de Alfred Werner
para a Quimica seréo reapresentados (ver volume Il — Moléculas) a seguir alguns fatos
relevantes da sua contribuicdo, bem como seréo apresentados conceitos fundamentais
nesta area da Quimica de Coordenacéo.

Alfred Werner (1866 — 1919) realizou sinteses e analises quimicas de compostos
inorganicos e em 1893 apresentou propostas estruturais inovadoras para os compostos de
coordenacdo (Z. Anarg. Chem., v. 3, p. 267). Esse cientista recebeu o Prémio Nobel de
Quimica em 1913 pelos trabalhos desenvolvidos sobre a ligagdo dos &tomos nas moléculas,
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muito antes do desenvolvimento de métodos fisicos para a determinacdo de estruturas
dos compostos quimicos. Ele propds e testou a teoria da ligacdo coordenada, através de
métodos quimicos de analises para os compostos dos metais de transicao.

Vamos resgatar alguns dos desafios enfrentados pelos quimicos da época de Werner
e como esse cientista resolveu os problemas. i) Muitos elementos quimicos apresentavam
valéncias fixas como Na = 1*; Cl = 1-; O = 27 ii) Outros elementos apresentavam nox
(nimero de oxidagdo) variado, como Cu = 1+, 2*; Co = 2+, 3*; Pt = 2*, 4*; iii). Cloretos desses
ions metalicos reagem com amodnia, 0 que era surpresa para a época, pois as valéncias ja
haviam sido utilizadas, por exemplo, PtCl, + 4 NH, — PtCL,.4NH.,.

Alfred Werner destingiu dois tipos de valéncias: priméria, relacionada ao estado
de oxidacdo e secundaria, relacionada ao numero de coordenagao (nimero de ligagbes
coordenadas no complexo). Werner postulou que todos os elementos tendem a satisfazer
a ambas as valéncias e que as valéncias secundarias seriam dirigidas para posicoes fixas
no espaco.

De acordo com Werner o complexo CoCl,.6NH, seria representado conforme a
Figura 1, em que 3 ions cloreto (CI) ocupam a valéncia primaria e 6 moléculas de amdnia
ocupam a valéncia secundaria. Sabemos hoje que os trés cloretos funcionam como contra-
ions, para neutralizar o complexo, ou seja, [Co(NH,).]Cl,, podendo ser substituidos por
outros anions, mas que a integridade quimica do ion complexo ([Co(NH,).]**) € mantida em

solugéo.

H3N/ “\NH;

\

NH; ¢l

Figura 1 — Representagéo do complexo CoCl,. 6NH,, de acordo com a teoria da ligagdo coordenada de
Alfred Werner

Werner foi capaz de isolar dois complexos de Pt*, de formula PtCl,.2NH,, que
apresentavam diferentes reagbes quimicas e assim concluiu que nado poderiam ter
estruturas tetraédricas, devendo apresentar estruturas quadrada plana. Em um tetraedro
(com angulos =109°), conforme representado a seguir (Figura 2), as distancias entre os
atomos ou ions, ou grupos de atomos, sao idénticas ndo sendo possivel diferenciar entre
dois complexos através de reagdes quimicas.
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Estruturas quadrada planas nio equivalentes

Figura 2 — Representagdo da coordenacéo tetraédrica e quadrada plana

A disténcia entre duas moléculas de amoénia (NH,), na estrutura acima, por
exemplo, € igual a distancia entre dois ions cloreto (CI"), ndo importando em que posi¢éo
eles estejam ocupando no tetraedro, mas em um quadrado plano (com angulos de 90°),
a distancia entre duas moléculas de amoénia, dependendo da posicdo que ocupem no
quadrado plano, ¢ diferente em relagéo a disténcia entre dois ions cloreto. Portanto, caso
a estrutura destes complexos fosse tetraédrica, ndo haveria diferenca na reatividade dos

atomos ligados ao centro de platina (Il), o que contrariava os dados experimentais obtidos

por Werner. Assim, esse cientista demonstrou que PtCl,.2NH, = [Pt(NH,),(CI),].

Os dois complexos sé@o isémeros geomeétricos (cis e trans) com estruturas quadrada

plana, conforme a representagéo na Figura 3.

H3N Cl H;N. Cl

H;3N Cl Cl NH;
cis trans
Figura 3 — Representacéo da estrutura para os isbmeros geométricos cis-[Pt(NH,),(Cl),]

trans-[Pt(NH,),(Cl),]

A demonstrag@o mais convincente de que Werner estava correto ocorreu apenas em
1931 com o trabalho de A. A Grinberg (Helv. Chim. Acta, v. 14, p. 455). Sabemos, a partir
de 1969, através dos trabalhos de B., L. Rosenberg e colaboradores (Nature, v. 222, p.
385) que o isdbmero cis (Figura 3), que se constitui no protoétipo da série de compostos cis-
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platina, apresenta atividade anticancerigena, podendo se ligar as bases do DNA, enquanto
que o isdmero trans é inativo contra o cancer.

Os seguintes complexos de cobalto ja haviam sido sintetizados e constituiam uma
surpresa quanto a valéncia do cobalto e a diversidade de cores! Note a seguir que dois dos
complexos (3) e (4) apresentam a mesma composi¢ao quimica, mas eles diferem nas cores.
(1) CoCl,.6NH, (amarelo); (2) CoCl.. 5NH, (roxo); (3) CoCl.. 4NH, (verde); (4) CoCl,. 4NH
(violeta). Werner observou que a reatividade destes complexos frente a solugdo aquosa

3

de nitrato de prata era diferente, resultando em diferentes quantidades de precipitado de
cloreto de prata. Observe que os complexos (3) e (4) geram a mesma quantidade de cloreto
de prata.

(1) CoCl,.6NH, + excesso de Ag*,, — 3AgCl
(2) CoCl,. 5NH, + excesso de Ag*,, — 2AgCl
(8) CoCl,. 4 NH, + excesso de Ag* ., —1AgCl
(4) CoCl,. 4NH, + excesso de Ag*,, —1AgCl

) (solido)
) (solido)
) (solido)
) (solido)

Correlacionando o numero de moléculas NH, no complexo com a quantidade
de cloreto de prata precipitado em solu¢do, Werner formulou os complexos coloridos
do ion Co%* como sendo [Co(NH,)]ICI, = complexo (1), [Co(NH,).CI]Cl, = complexo (2),
[Co(NH,),(CI),ICI = complexos (3) e (4).

Existem trés modos de coordenacgéo, nesta série de complexos do ion Co**, sendo

os complexos (2), (3) e (4) derivados, por reacbes de substituicdo, do complexo (1) =
[Co(NH,),ICI,. Por exemplo, o complexo [Co(NH,),CIICI, & formado a partir do complexo
[Co(NH,),ICl,, devido a perda de uma molécula de amoénia, que é substituida por um ion
cloreto presente como contra-ion em solugéo. Portanto, para o complexo CoCl,.6NH,
+ 3CI
O proximo desafio para Alfred Werner seria propor um modelo para as ligagdes

Werner propés [Co(NH,)]Cl,, que em solugéo se apresenta como [Co(NH,) [**

(aq) (ag).

quimicas nos compostos de coordenagédo. Ele assumiu que as seis moléculas de amonia
no complexo (1) estariam ligadas de maneira simétrica em relagédo ao ion Co®. O arranjo
poderia ser hexagonal plana (como no benzeno), prisma trigonal ou octaedral.

Examinando esses arranjos geométricos e relacionando com o numero de possiveis
isdbmeros isolados, Werner optou corretamente pela estrutura octaédrica para os complexos
coloridos do ion Co®*.

A estrutura octaédrica se encontra representada na Figura 4. Apresentamos nesta
figura duas projecbes para um octaedro: em (a) a projecdo evidencia os vértices do
octaedro, que s&@o ocupados pelos ligantes. Nesta projecdo existem 2 ligantes axiais (L, e
L,), que se encontram perpendiculares ao plano formado pelo metal, no centro do octaedro,
e os 4 ligantes (L, L,, L, e L,), mas em (b) optamos por projetar o octaedro de modo a
evidenciar as suas faces. Note que ambas as projecbes sédo equivalentes, pois podem ser

interconvertidas mediante um giro apropriado.
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Figura 4 — Representacdes de um octaedro: (a) projecéo evidenciando os vértices; (b) proje¢ao
evidenciando as faces

A seguir (Figura 5) se encontram representadas as estruturas para os complexos
do ion Co®, estudados por Alfred Werner. Observe o0 modo de coordenagao das moléculas
de amodnia e dos ions cloreto para esses 4 complexos. Note que projetamos a estrutura
octaédrica do modo usual, que corresponde a projecdo (a) na Figura 4. Os contra-ions,
nestes complexos sdo cloretos e se encontram na segunda esfera de coordenacéo,
enquanto que os ligantes NH, e CI coordenam na primeira esfera de coordenagéo do
ion Co®**. Note também que a linguagem utilizada atualmente difere daquela utilizada por
Werner, ou seja, nao se utiliza mais o conceito de valéncia primaria e secundaria, mas de

primeira e de segunda esfera de coordenagéo.

Hy Hy
H NH, 13+ H, a2+
3C1 2C1
H;N NH; H;N NH;
NH, NH,
[Co(NH;)4]Chk [Co(NH;)sCIICh
Hy + Hy +
H, cl H, 1
c cr
Cl NH; HyN cl
NH, NH;
[Co(NH;),CL]CI [Co(NH3)4CL]CI

Figura 5 — Representagéo da estrutura para os complexos [Co(NH,).]**; [Co(NH,).CI]**; trans-
[Co(NH,),CL]*; cis-[Co(NH,),CL]*
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Lantanideos e actinideos séo caracterizados pelo subnivel f. Os elementos do
bloco f formam compostos de elevados numeros de coordenagéo, tendo preferéncias por
ligantes oxigenados. Observe na seguinte representacéo a coordenacao igual a doze, o
que indica 12 ligag¢des, ou seja, 12 pares de elétrons para a ligagdo com o metal central,
para dois complexos de ions metalicos de terras raras.

Exemplos: [Ce(NO,) ]* = coordenagéo = 12 (na figura M = Ce®)

[Th(NO,),J* = coordenagéo = 12 (na figura M =Th*)

Sl o
O‘_",?\.\‘l\\/f:' ::: 0

O composto denominado Azul da Prussia (K[Fe,(CN),]) foi sintetizado por fabricantes
de tintas na antiga Alemanha (=1704), mas apenas em 1977 a sua estrutura foi resolvida
através de dados de difragdo de raios X em um monocristal do composto. Muitos outros
compostos, como o sal de Zeize (K[Pt(C,H,)(Cl),), de 1827, que teve a estrutura conhecida
somente em 1971, demonstram as dificuldades para o entendimento das ligagdes quimicas
nesses compostos.

Por exemplo, o complexo, [KFe**Fe*(CN) ], conhecido inicialmente como Azul da
Prussia pode ser obtido através das seguintes reagdes quimicas.

K* ey ¥ F&¥ ) + [Fe* (CN) J* — K[Fe,(CN)l,
(complexo azul escuro)
Koot F€% ) + [Fe* (CN) o — K [Fe,(CN)],

(complexo azul escuro)

Estas duas reacdes foram inicialmente realizadas por quimicos fabricantes de tintas
na Alemanha antiga. O Azul da Prussia foi descrito em 1724 por J. Woodward, (Philos.
Trans. Roy. Soc. London, v. 33, p.15), mas apenas em 1977 A. Ludi e colaboradores
concluiram com base em analises de difragéo de raios X em monocristal que a estrutura do
Azul da Prussia é idéntica a estrutura do Azul de Turnbull (Inorg. Chem., v. 16, p. 2704),
conforme a ilustragdo seguir para a representacéo da estrutura de K[FeZ(CN)B](S).
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Note que a unidade estrutural para cada centro de ferro apresenta coordenacao
octaédrica dos ligantes CN-. Note também na representacdo da estrutura do complexo que
se trata de uma espécie de valéncia mista (Fe®*/Fe?*), sendo que cada ion (Fe®* ou Fe?*)
esta ligado com seis ligantes cianetos.

E interessante observar na representacdo da estrutura deste complexo de
valéncia mista, que o modo de coordenagéo do ligante cianeto ocorre através do atomo
de carbono ou do atomo de nitrogénio, estando relacionado com o carater acido-base
duro e mole do ion metalico Fe?* ou Fe®*. A classificacdo sobre acidos e bases duros e

moles foi apresentada por R. G. Pearson em 1963 (J. Am. Chem. Soc., v. 85, p. 3533).

1.1.1 - COMPLEXOS CLASSICOS

Podemos demonstrar em um tubo de ensaio que através da adi¢cdo de uma solugao
aquosa de hidroxido de amdnio (que é incolor) em uma solugéo aquosa de sulfato de cobre
(que é azul claro), surge uma solugéo azul escura.

As cores dessas solu¢des estéo relacionadas com fransicées eletrdnicas nos ions
complexos em solugéo aquosa. Note a seguir que desprezamos a participacao do ion
sulfato, por ser o contra-ion, ficando no meio aquoso. Esta reacdo € de fato um tanto
complicada, pois a substituicdo de moléculas de agua na esfera de coordenagédo do

complexo inicial ocorre em etapas, conforme apresentamos a seguir.
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Cu? ., +4NH, - — [Cu(NH,),I*

(azul claro) (azul escuro)

(aq)

[Cu(H,03(NH)*  + 1,0

4
K;= 1566 X 10

[Cu(H0)4]*" +  NH;

[Cu(H0NH3* & NH, [Cu(H,0), (NHs), "+ Ha0

3
Ky = 3,16 x 10

[CuM0)(NH3), "+ NH, [Cu(H0)NH3);]*" +  H,0

2
Ky= 831 x 10

[Cu(H,0)(NH3)s]*"  +  NHj [CuNH3) >+  H0

2
K4= 1551 X 10

[Cu(H,0),]" b ANHy —= [CuNHp P+ 410

[Cu(NH;)*"]
[Cu(H,0)4”] x [NH;]*

12
= Ktotal = K; x Ko x K3 x K4 = 6:58 X 10

Pelo valor da constante de equilibrio da reacgéo total (K. __ = 6,58 x 10'2), conclui-se

total
que a reagéo é favoravel para a formagéo dos produtos. O complexo [Cu(NH,),]** apresenta
estrutura quadrada plana e o complexo de partida ([Cu(H,0),]**), de fato, tem origem no
complexo [Cu(H,0),J** apbs uma extrema distor¢éo tetragonal.

No estado so6lido o ion complexo se encontra ligado, por atragéo eletrostatica, ao
contra-ion sulfato o que resulta no composto de coordenagao [Cu(NH,),ISO, - Do mesmo
modo, podemos evidenciar a formacéo de outros compostos de coordenagéo em solugao
aquosa, através da mudancga de cor em solucdo, por exemplo, nas seguintes reagdes.

Note que, por simplificagéo, os complexos [Fe(H,0)J**, [Ni(H,0) ** e [Fe(H,O),*,
sé@o apresentados a seguir na forma de seus ions hidratados.

Fe* .o + 6CN°,, — [Fe(CN)l* )
(verde claro) (amarelo)

Ni** ) + 6NH, — [Ni(NH) J** .,
(verde claro) (azul)

Fe* .o + 6F — [Fe(F)el* g
(avermelhado) (incolor)
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Muitos precipitados sédo dissolvidos, pela formacdo de complexos soluveis, por
+ 2NH, — [Ag(NH,),J*., + CI

(solido) (aq) aq)’
solaveis. Por outro lado, o complexo [AI(H,0)]** perde prétons em solugédo aquosa, se

exemplo, AgCl devido a formacdo de complexos
comportando como 4cido. Estabelece-se uma série de equilibrios complicados, originando
espécies polinucleares, mas para simplificar a discussé@o, apresentamos esses equilibrios
da seguinte forma:

[Al(H0)6} 1" [AI(H0)5(OH)*"  + H
[AI(H0)4OH)," + H"

adigdo [AI(H,0)3(OH);] + H' adigdo

de acido de base
[AI(H,0)(OH)y]” + H'
[AI(H,0)(OH)s]* + H
[AI(OH)s]* + H

Os equilibrios podem ser deslocados, para um lado ou para o outro da reacéo,
dependendo do pH da solugdo. Em meio fortemente acido, no equilibrio acima, prevalece
o complexo [Al(H,0),]**, mas em meio fortemente basico prevalece o complexo [Al(OH)J*.

Portanto, quando dissolvemos o sal AICI,.6H,0 em agua esse sal sofre hidrélises,

sélido
resultando em solugdo &cida e a maneira de ob(ter :aste composto seria em solugéo HCI
fortemente acida. O mesmo ocorre com os sais FeCl,.6H,0 e CrCl,.6H,0, que sofrendo
hidrolises geram solugdes acidas no meio aquoso.

Observe a composicdo quimica das seguintes espécies complexas: [VOI]*,
[VO(H,0).J?*, H[AuCI,], H,[SiF ], [Ag(NH,),]JOH, [Cu(NH,),1SO,, [Ni(NH,) I(NO,),, [Ni(CO),],
[Mo(CO),], etc..

O numero de coordenagdo de um complexo corresponde ao numero de ligagdes
coordenadas realizadas pelos ligantes ao atomo ou ao ion metalico central e varia
normalmente entre 1 até 12, mas para os ions metalicos da série de transicdo prevalece
a tendéncia para numero de coordenagéo 6. O ion vanadila [VO]** se apresenta como
exemplo para numero de coordenagéo = 1, ou seja, o ligante oxo (0?%) realiza uma ligagéo
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coordenada.

Por outro lado, a espécie [VO]** tende a se ligar com outros ligantes para formar,
por exemplo, o complexo [VO(H,0)J**, que é hexacoordenado, devido a 6 moléculas de
agua ligadas a [VOJ*. Em geral, os complexos dos ions metalicos tipicos da série de
transicdo tém a tendéncia de formarem seis ligacdes e estrutura octaédrica, mas em termos
estruturais existem outras possibilidades para um complexo ML..

Considerando um octaedro regular, podemos prever duas possibilidades de
distor¢cdes: (a) Distorcdo tetragonal através do alongamento ou da compressdo em z,
conforme representadas a seguir. Este tipo de distorcéo se encontra relacionada ao efeito
Jahn-teller (item 2.2.5). A outra possibilidade de distor¢cédo do octaedro esta representada
em (b) na mesma figura, sendo denominada distorgéao trigonal.

+Z
Octaédro

A

= >

Z
+Z

<

4 Ly L3
L Ly, — L3 X
4 O 3 N ) .
L M I<E9$§f§§sﬂ?, 1 ?’Z’:’»%T?E O N
1 2 L] LZ 7,
e N L, |
,// Yy

Lo

(2) Distorgdo tetragonal 7zi

)
~

Octaédro

N
&

(b) Distor¢ao trigonal

~

Note que em (b) o octaedro foi projetado para evidenciar as suas faces. Sendo cada
face formada por trés ligantes, por exemplo, L,, L, e L,, formam uma face que é oposta a
face formada por L, L, e L. Através de um alongamento ou de uma compressdo nessas
duas faces do octaedro, a estrutura passa a ser denominada antiprisma trigonal.

Como vimos, em um complexo o ion metalico se encontra ligado com moléculas
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neutras, como NH,, H,O, etc., ou com éanions como CN-, CI, etc., e dependendo do
numero desses ligantes o composto apresenta numero de coordenacéo, que corresponde
ao numero de ligacdes s = 1, 2, 3, 4, 5, 6,..., que ocorrem no complexo. Veja, a seguir,

exemplos de compostos com coordenacgao 6 e a respectiva nomenclatura.

[Co(NH,),ICI, = Cloreto de hexaamincobalto(lll)
[Co(NH,),CI]CI, = Cloreto de cloropentaamincobalto(lll)
[Co(NH,),NO,Cl,] = Dicloronitrotriamincobalto(l1l)
K,[Fe(CN),] = Hexacianoferrato(ll)de potassio
K,[Fe(CN),] = Hexacianoferrato(lll)de potassio
[Fe(C,0,),I* = Trisoxalatoferrato(lll)

[Co(en),]** = Trisetilenodiaminacobalto(lll)

As regras para a nomenclatura dos compostos de coordenagdo vocé pode encontrar
em Quimica Nova, 7, 9-15 (1984).

Exercicio de autoavaliacao
Apresente a nomenclatura para os seguintes complexos:

[Ni(H,0)J**;[AI(H,0) **[Cu(H,0),1*;[Zn(H,0),1*;[Ag(NH,),I";
[Cu(NH,) J*[Co(NH,)sJ*;[Co(NH,) I**;[Fe(CN) J*;[Fe(F),]*.

Os ligantes podem apresentar apenas um sitio de ligacdo, denominados ligantes
monodentados ou varios sitios de ligagdo, na mesma molécula, denominados ligantes
polidentados ou quelatos. Os ligantes NH, e H,O, por exemplo, sdo monodentados,
enquanto que oxalato ([COO-COOJ?) e acetilacetonato, (acac)=[H,C-CO-CH-CO-CH,] s&o
bidentados.

Outras possibilidades para ligantes, como tridentados, tetradentados, pentadentados,
hexadentados, heptadentados, etc., também s&o possiveis de serem utilizados para
sinteses de compostos de coordenagdo, mononucleares ou polinucleares.

Apresentamos nas proximas figuras a representacdo da estrutura de dois ligantes
tridentados, um exemplo da coordenagéo de H,0 em um complexo mononuclear octaédrico
e a substituicdo de duas moléculas de agua pelo ligante bidentado acetilacetonato.
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ligantes tridentados

e

N:

L

OH,

OH,
H3C>C:0 H><Hz = Ot
HC + /
N ——> CH
HyC— N\
acetilacetonato Hj H, CH; -~ € H,
H,

(ligante bidentado)

OH,

Observe que em uma reagdo de substituicdo de ligantes, cada ligante
bidentado substitui, na esfera de coordenacdo do complexo, duas moléculas de agua.
Consequentemente, pode-se esperar para uma reagao de substituicdo, entre um complexo
M(H,O), com 3 ligantes acac, que os produtos seriam [M(acac),] + 6H,0. Do mesmo
modo, utilizando-se ligantes (L) tridentados e sendo que cada ligante podera substituir
3 moléculas de agua (ou outros 3 ligantes monodentados) na esfera de coordenacgdo do
complexo =M(H,0), + 2L — ML, + 6 H,O.

O ligante H,EDTA (Acido etilenodiamina-N,N,N’,N’-tetraacético) perdendo 4 protons
se transforma em EDTA*, podendo atuar como um ligante hexadentado. Note que este

ligante é derivado do ligante etilenodiamina (en).

O OH

0
\[ 2l
N
N/\/ J\ He
C—C —c¥

0 57 ] s
§ j‘) 0% oH " "

o]

H,EDTA EDTA*

H
OH O

5

P
\N—C e C_T\T/ + 4g*
/1 1T '\

H H

Representamos a seguir um complexo hexacoordenado (6 ligagdes o) com o ligante
EDTA*. Portanto, a reagéo entre [M(H,O).]" + EDTA* — [M(EDTA)]" + 6 H,0, onde n= carga
do complexo, por exemplo, para M?*, temos [M(H,O).]** e [M(EDTA)J*.
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Os seguintes ligantes binucleantes, HL1 e HL2 e respectivos complexos
binucleares, 1 e 2, exemplificam uma relevante contribuicdo da Quimica Inorganica
para a solucdo de questdes de interesse biologico (Alessandra Greatti. Sintese,
Caracterizacao e Reatividade de Novos Complexos Binucleares de Niquel (ll)
Modelos para Hidrolases. 2004. 133 f. Tese de Doutorado em Quimica - Universidade

Federal de Santa Catarina) sob a minha orientagéo.

S /—NH
N~

N =
| | CHs
N NS
N N
N NH N NH
N N\j) OH
HL1 HL2

HsC
34 CHs CH, _|+

0\0\/?/
[Niy(L1)(OA¢),(H,0)]* - 1 [Niz(L2)(OAc),(CH;CN)]* - 2

2) Considerando um octaedro regular, podemos prever duas possibilidades de

distorcbes: (a) Distorcdo tetragonal através do alongamento ou da compressédo em z,

conforme representadas a seguir. Este tipo de distorcao se encontra relacionada ao efeito

Jahn-teller (item 2.2.5). A outra possibilidade de distor¢do do octaedro esta representada
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em (b) na mesma figura, sendo denominada distor¢&o trigonal.

Os complexos 1 e 2 foram considerados modelos estruturais para uréase, uma
enzima que catalisa a hidrolise da ureia e contem um sitio ativo binuclear com dois ions
Niz+.

O trabalho em Quimica Bioinorgéanica se desenvolve do seguinte modo: 1) o
quimico planeja, sintetiza e caracteriza complexos que possam apresentar propriedades,
tais como espectroscopicas, magnéticas, eletroquimicas, etc., e estruturais, semelhantes
as mesmas propriedades em metaloenzimas naturais de interesse da sua linha de

pesquisa;

Uma vez caracterizados, os andlogos sintéticos sdo submetidos a estudos
de reatividade com os substratos processados pela enzima de interesse e se o
comportamento for semelhando-te ao da enzima natural, ele seria considerado um
modelo sintético para aquela metaloenzima. Portanto, trata-se de um trabalho em etapas,
complicado e profundo!

Monocristais desses complexos foram analisados por difracdo de raios X e
através dos dados obtidos foram resolvidas as suas estruturas. Uma visao tridimensional,
utilizando o software ORTEP (FARRUGIA, L. J, J. Appl. Crystallog., v. 30, p.565, 1997),
para a estrutura do complexo 2 pode ser observada a seguir.
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No ORTEP do complexo 2 estdo representados em verde os dois ions Ni?*, em
azul os atomos terminais de nitrogénio do ligante binucleante (L2) e de uma molécula
de acetonitrila (CH,CN) coordenada em um dos sitios de Ni**. Em vermelho, encontra-se
representado um oxigénio da ponte m-fenolato da estrutura do ligante que coordena aos
dois ions Ni*.

Os outros atomos em vermelho se referem a coordenagéo de atomos de oxigénio
das pontes exdgenas p-acetatos, que foram adicionadas durante o processo de sintese,
para completar a coordenagédo octaédrica em cada sitio de Ni?*. Apds a sua caracterizagao
este complexo se apresentou como um analogo sintético para o sitio ativo da enzima

uréase.

Exercicios de autoavaliagcao

1)Apresente exemplos de complexos dos metais de transicdo com o ligante EDTA*.

2) Apresente o numero de coordenagdo para o0s seguintes complexos:
Be(H,0),I**.[A1F %, [AI(H,0)*, [Fe(H,0)*.[Cr(H,0)J*, [Hgl,J*, [Cu(H,0),*, [Ni(NH,),]
(NO,),, [Co(en) I, [Mn(CO),NO].

+  Aplicacdes dos compostos de coordenacao

Destacamos as seguintes utilizagdes dos compostos de coordenacgéo classicos:

a) Extracao de metais

Certos metais, como Ag e Au s@o complexados na forma oxidada e extraidos de
seus minérios pelo ion cianeto, sendo posteriormente reduzidos por zinco metalico.

b) Quimica Bioinorgénica

Trata-se de uma area, na interface Quimica — Bioquimica, com o interesse do estudo

de metaloenzimas como hemoglobina, vitamina B, , uréases, etc., que sdo complexos

127
naturais muito complicados. Para o entendimento sobre a estrutura do sitio ativo, de
suas propriedades e do modo de acdo das metalobiomoléculas, por exemplo, quimicos
bioinorgénicos preparam e caracterizam analogos sintéticos para servirem de complexos
modelos das metaloenzimas de interesse biol6gico, conforme o exemplo apresentado.
E uma area fascinante, mas complicada, pois em aproximacgdes sucessivas tem-se a
pretensado de imitar o sitio ativo de metaloenzimas e de explicar os seus mecanismos de
acéo!

c) Quimioterapia

O complexo cis-[Pt(NH,),(Cl),], caracterizado por Alfred Werner é utilizado como
droga anti-tumor.

d) Quimica Analitica:

+  Testes colorimétricos

Como a maioria dos complexos dos metais de transicdo séo coloridos, ligantes
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como o-fenantrolina e 2,2-bipiridina sdo utilizados para testes do ion Fe?*.
+  Titulagbes complexométricas

O ligante [EDTA]* é utilizado para a determinacdo volumétrica de ions tais como
Zn?, Pb?+, Ca®*, Co?*, Ni**, Cu?, etc..

A maioria dos ions dos metais de transigéo forma agquocomplexos, no meio aquoso,
por exemplo: [Ni(H,0),J?*;[Al(H,0).]**;[Cu(H,0) I*; [Zn(H,0) I*.

Aminocomplexos sao formados através da adicdo de excesso de amdnia as solucdes
aquosas de ions metalicos, por exemplo:

[Ag(NH,),]*[Cu(NH,),1*;[Co(NH,) J**;[Co(NH,)I**.

Alguns metais precipitados na forma de hidroxidos anfoteros e sdo dissolvidos
em meio basico, pois reagem com base formando hidroxocomplexos, por exemplo:
[Pb(OH),(H,0),1%;[Sn(OH),(H,0),I*; [AI(OH),(H,0),]". Ligantes quelatos (capazes de fazer
duas ou mais ligagbes), como oxalato ([C,0,]*) e etilenodiamina (en=NH,CH,CH,NH,)
estabilizam, por exemplo, alguns ions metélicos como Fe®**, Sn*, Co* na forma dos
seguintes complexos: [Fe(C,0,).1*;[Sn(C,0,),I*;[Co(en),]**.

Atente para o numero de ligantes coordenados a cada ion metalico central para os
complexos apresentados. Observe que os metais séo tipicamente de transi¢éo, ou seja,
aqueles que apresentam o subnivel d incompleto, como Fe®*, Co®* e Ni?*, tendem a formar
seis ligacbes. Portanto, com base em informagcdes da Quimica Inorganica, podemos
realizar analises qualitativas rapidas para a indicacao da presenca de ions metalicos da

série de transi¢ao através de evidéncias da formacao de complexos coloridos.

1.1.2 - COMPLEXOS ORGANOMETALICOS E CATALISE

As ligacdes quimicas nos compostos organometalicos sdo um tanto complicadas,
devendo-se utilizar a teoria do orbital molecular para a descricdo desses compostos.

Considere, por exemplo, o sal de Zeize K[Pt(C_H,)(Cl),, obtido inicialmente em 1827
e cuja estrutura se encontra representada na Figura 6. A estrutura desse complexo foi
resolvida em 1971 (Acta. Cryst., v. B27, p. 366) em que se constatou uma ligacdo C=C
perpendicular ao plano formado pelo ion Pt?* e os 3 ions CI. A ligagdo da molécula de
etileno pode ser considerada como uma doacgéo s (frontal) do sistema p para os orbitais
hibridos dsp? do ion Pt?*.
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CI\P}H\ZCH2 -
Y

Figura 6 — Representacé&o da estrutura do complexo [Pt(C,H,)(CI),I

Este complexo foi sintetizado através da seguinte reagédo entre um complexo classico
e etileno que € um composto tipicamente organico.

[PtCLJ* ., + CHigy — [PYCH,)CL],, + Cl g

Entretanto, o nosso enfoque sobre compostos organometalicos estara focado nas
propriedades cataliticas de interesse industrial dos complexos dos metais de transigéo.

O primeiro composto organometalico do bloco d foi preparado por W. C. Zeise,
conforme representado acima, seguido por Frankland (1852) e depois por Ludwig Mond,
Carls Langer e Friedrich Quinke (1890) que prepararam o composto Ni(CO),.

Ferroceno ([Fe(C,H,),]), que foi preparado em 1951 por T. J. Kealy, e P. L. Pauson
(Nature v. 168, p. 1039) é o protétipo da série dos organometalicos e teve a sua estrutura
proposta a partir da analise do espectro de infravermelho e depois confirmada pela técnica
de difragéo de raios X em monocristal, como um composto do “tipo sanduiche”.

Embora se conhegam organometalicos dos elementos de transig&o interna (bloco
f), esses sdo mais raros e assim os exemplos aqui apresentados serdao de complexos
organometalicos dos elementos de transicao (bloco d).

Os metais de transicdo apresentam o subnivel nd incompleto, podendo atingir
através de ligagdes quimicas com ligantes apropriados normalmente 18 elétrons de
valéncia em complexos classicos.

Por outro lado, os complexos organometalicos apresentam uma tendéncia, quando
se consideram os elétrons do metal somados aos elétrons dos ligantes envolvidos nas
ligacbes quimicas, de atingirem 16 ou 18 elétrons no complexo. Em geral os complexos
organometalicos utilizados em catalise apresentam 16 elétrons, o que é necessario para a
interacdo com os reagentes durante a reac¢ao e posterior regeneragao.

1.1.2.1 - COMPLEXOS COM 16 E 18 ELETRONS

A seguir serdo apresentados alguns exemplos de complexos organometalicos
do bloco d, com 16 e 18 elétrons, que utilizam os ligantes CO, NO*, CN-, C,H_" (&nion
ciclopentadienil) e PQ,, (trifenilfosfina) mas existem exce¢des como [Co(C.H,),] com 19
elétrons e [Ni(C.,H,),] com 17 elétrons. Apresentamos na Figura 7 a estrutura desses
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ligantes, evidenciando o numero de elétrons disponiveis para a ligacdo quimica em

complexos dos metais de transigéo.

:C =0 (2 elétrons disponiveis para ligagao)
‘N =0 (2 elétrons disponiveis para ligagéo)

:C==N (2 elétrons disponiveis para ligag&o)

(6 elétrons disponiveis para ligag&do)

é (2 elétrons disponiveis para ligacao)

Figura 7 — Representacéo da estrutura dos ligantes CO, NO*, CN-, C_,H, e PQ,

+  Contando elétrons em Complexos Organometalicos: exemplos

[PtCI,(C,H,)]: Complexo de carga -1 > 1Pt?* = 8 elétrons
Complexo de Zeize 3CIl = 6 elétrons
1CH, = 2 elétrons
16 elétrons
1
Cl Pt Cl
X
CH,
[Mn(CO),NO]: Complexo neutro e sendo NO* = Mn- :[Ar] 3df4s?

1Mn - = 8 elétrons

4CO = 8 elétrons

1NO *= 2 elétrons
18 elétrons

0]
N
OC\ | /CO
Mn
OC/ \CO
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[Cr(CO),]: Complexo neutro = 1Cr = 6 elétrons
6 CO =12 elétrons

18 elétrons

(0]

OC\ /CO

/ f\

oC CO

CcO
[Fe(C H,),] = ferroceno, um composto “tipo sanduiche”
Complexo neutro e sendo 2C H, = Fe?: [Ar] 3d°®

1Fe?* = 6 elétrons
2C_H, = 12 elétrons
18 elétrons

[Ru(CH,),] = rutenoceno, um composto “tipo sanduiche”

Complexo neutro e sendo 2C H, = Ru?*: [Ar] 4d®
1Ru?" = 6 elétrons
2C,H, = 12 elétrons

18 elétrons
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[Co(C,H,),] = cobaltoceno, um composto “tipo sanduiche”
Complexo neutro e sendo 2C,H, = Co?* =7 elétrons
2C,H, =12 elétrons
19 elétrons

Trans- [Ir(CO)(CI)(PA,),] = complexo de Vaska: Complexo neutro
e sendo 1CI = Ir*: [Xe] 4f*5d74s!
1Ir + = 8 elétrons
1C I'= 2 elétrons
1CO = 2 elétrons
2 PAE, = 4 elétrons

16 elétrons

\/Q5

/\
By

[Rh(PA,),(H)(CO)(C,H,)]: Complexo neutro e sendo 1H = Rh*: [Kr] 4d®
Rh*= 8 elétrons
2PA, = 4 elétrons
1CO = 2 elétrons
1C,H, = 2 elétrons 1t

1H = 2 elétrons
18 elétrons
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H
DR | cH

Rh—]| °

/| CH,
Q53P C
0

[Rh(CI)(PAE,),] = catalisador de Wilkinson
Complexo neutro e sendo 1CI- = Rh* : [Kr] 4d®
1Rh* = 8 elétrons
1Cl- = 2 elétrons
3 PA, = 6 elétrons
16 elétrons

o s
Q§3P/ \P/@:a

[Rh(CO)(H)(PAE,),]: Complexo neutro e sendo 1H'= Rh* : [Kr] 4d°
1Rh* = 8 elétrons
1H = 2 elétrons
1CO = 2 elétrons
3 PA, = 6 elétrons
18 elétrons

H

P
Ps >Rh—P ;
pP” L
0

1.1.2.2 - OBTENCAO DE COMPOSTOS ORGANOMETALICOS

2Pb + 4C,H,C| - Pb(C_H

liq) 2 5)4(qu) +

PbCl,
(tetraetilchumbo)
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Mg + C,H.Br — C,H,MgBr (reagente de Grignard)

2C,H,Na + FeCl, — Fe(C,H,), (ferroceno)
2C,H ,MgBr + FeCl, — Fe(C,H,), (ferroceno)
K2[PtCI4)(aq) + CZH4(gés) — K[(C,H,)Pt(Cl),] (sal de Zeise)

1.1.2.3 - REACOES COM COMPLEXOS ORGANOMETALICOS
[Ir(CO)(CI)(PD,),] + HCI — [Ir+(CO)(CI)(PD,),(H)(CI)]

[Ir(CO)(CI)(P@,),] + alceno — [Ir(CO)(CI)(P@,),(R,CCR,)]

2[Co**(CN),]* + CH,l — [Co%*(CN),(CH,)J* + [Co*(CN),()]*

1.1.2.4 - CATALISE COM COMPLEXOS ORGANOMETALICOS

Os parametros termodindmicos de ativagdo, que sao determinados
experimentalmente, através do estudo da reacdo em varias temperaturas, mas esse
assunto sera mais bem abordado na Parte 2 deste volume.

A seguir se encontra uma representacéo do perfil da variagéo da energia, para uma
reacdo nao catalisada e para a mesma reacgdo catalisada, em funcéo do progresso da
reacdo. O progresso da reacdo € normalmente expresso pela coordenada da reacdo. Na
seguinte representagéo, o termo AGe se refere a variagdo da energia livre de Gibbs (um
parametro termodinamico), no estado padrao e o termo AG* se refere a variacao da energia
livre de ativagcdo (um parametro cinético).

Y

coordenada da reagado
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Em uma reacéo catalisada AG* fica diminuida, o que faz aumentar a velocidade
da reacdo, mas AGP? fica inalterada, pois G € uma fungao de estado, ou seja, depende
apenas do estado inicial e final da reagdo. AG° esta relacionada com a constante de
equilibrio, K, sendo AG® = - RT InK = - 2,303RT logK e AG* esta relacionada com a
constante de velocidade da reacdo, sendo influenciada por um catalisador.

Portanto, reagdes termodinamicamente desfavoraveis (AG° > 0) ndo podem
tornar-se favoraveis (AG° < 0) na presenca de um catalisador. Impurezas reativas com
o catalisador atrapalham o ciclo catalitico e em catalise homogénea o catalisador e os

reagentes se encontram em solugéo, na mesma fase.

A funcao de um catalisador positivo, ou seja, que acelera a reagéo (para distinguir
do termo catalisador negativo ou inibidor, que retarda a velocidade da reagéo) é a de
aumentar a velocidade da reagéo através de caminhos que diminuem a energia livre
de ativagdo (G*). Entretanto, um catalisador ndo pode tornar viavel um processo
termodinamicamente inviavel, pois AG (AG = AH - TAS) é uma fun¢éo de estado.

Um catalisador néo altera a constante de equilibrio (K) do sistema, mas afeta a
constante de velocidade (k), pois abaixa a barreira de ativagcdo. Na expresséo anterior,
AH = variagéo da entalpia da reagéo, estando relacionado com a quebra e a formacéo de
ligacbes quimicas; T = temperatura (em graus kelvin) do experimento; AS = variagéo da
entropia da reagao, estando relacionado com o grau de desordem do sistema.

Devemos discutir velocidades de reagcdo em termos de AG* (variagdo da energia
livre de ativacdo) em que AG* = AH* - TAS*. O termo AH* = variagdo da entalpia de ativagédo
e AS* = variagdo da entropia de ativacado. A entalpia de ativagdo e a entropia de ativacdo
sdo parametros relacionados com a formagéo ou a quebra de ligagdes quimicas e ao grau
de desordem, respectivamente, no estado de transicdo de uma reacao quimica, mas este
assunto sera explorado na Parte 2 deste volume.

Varios cientistas ja ganharam o Prémio Nobel de Quimica pelas suas contribui¢cdes
na area de compostos organometalicos empregados em processos industriais, tais como
Karl Ziegler e Giulio Natta que dividiram o Prémio Nobel de Quimica de 1963 pelas suas
descobertas no campo da Quimica e tecnologia de polimeros. Ernest Otto Ficher e Geoffrey
Wilkinson dividiram o Prémio Nobel de Quimica de 1973, pelos seus trabalhos pioneiros,
realizados de maneira independentes, em compostos organometalicos especialmente nos

compostos “tipo sanduiche”.

+ Hidrogenacao de Olefinas

Mesmo considerando que a reagéo seja exotérmica (AH = -32,7 Kcal.mol "), etileno
(C,H,) praticamente n&o reage com hidrogénio (H,) a 25°C sem a presenga de um catalisador.
Pode-se utilizar o catalisador de Wilkinson ([Rh(CI)(P@,),]), para a hidrogenagéo do etileno
conforme a seguinte representacdo para um ciclo catalitico:

Marcos Aires de Brito Fundamentos sobre compostos de coordenacéo

24



L L sol L H
wsob—ce SN\ \‘/
/ r\ _§§|+c. /Rh\ @ R ©)
cl L cl ‘\L
A sol
—C2Hg +CaHy
-sol
L s‘ol
L
/ /
\Fh (d) <—=+sol \\
W \CI /}\
H2C7CH3 cl HZC_CHZ

O catalisador em solucdo sofre a substituicdo de um ligante L = trifenilfosfina por
uma molécula do solvente, fracamente ligada, que ao final do ciclo sera substituida por L,
para regenerar o catalisador. Sao duas as principais etapas da reagéo: adicdo oxidativa e
eliminac&o redutiva.

Exercicio de autoavaliacao: localize no ciclo catalitico para a hidrogenacédo de
olefinas, as etapas de adicao oxidativa e de eliminacao redutiva.

O catalisador de Wilkinson funciona na hidrogenagéo de varios alcenos, com
pressdes de hidrogénio < 1 atm. Observe no ciclo catalitico que a adi¢do de H, ocorreu
em posicao cis (grupos idénticos, do mesmo lado), portanto trata-se de uma sintese
estereoespecifica.

+  Polimerizacao de Olefinas

A polimerizacdo de olefinas, para a obtencdo de fibras, resinas ou de pléasticos é
um processo termodinamicamente viavel, entretanto a olefina deve ser ativada. Para a
obteng&o de polimeros pode ser utilizado o catalisador de Ziegler-Natta = (TiCl, + Al(CH,),).

Isopreno (2-metil-1,3-butadieno) pode ser polimerizado, sob a agéo do catalisador de
Ziegler-Natta, a poliisopreno, que € um polimero que apresenta propriedades semelhantes
as da borracha natural.

HC
3 /H
=C

cis CHy
T

n CH;~C—CH=—CH, —catalisador poliisopreno
isopreno
) CH,
C\
trans ~H

2C/
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Aborracha natural, obtida do latex da seringueira, € um polimero em que predomina
a forma cis do poliisopreno, enquanto que outras plantas produzem a forma trans (grupos
idénticos em posicdes opostas) de poliisopreno, que é menos elastica e mais dura. No
esquema de sintese apresentado acima, prevalece a forma trans de poliisopreno, o que
indica a especificidade do catalisador de Ziegler-Natta.

Polietileno de cadeia linear & sintetizado, a partir do etileno, em condigbes
consideradas brandas, isto é, temperatura < 60°C e pressdo = 1 a 300 psi (psi = pound
per square inch = libra por polegada quadrada, onde 1 psi = 14,5 atm) sob a agédo do
catalisador de Ziegler-Natta, sendo cristalino e mais denso quando comparado ao
polietileno obtido na sintese sem catalisador (200°C a 500°C e pressdes =~ 1500 psi), que
apresenta ramificacdes na cadeia principal.

Polietileno de baixa densidade é utilizado em sacos para lixo e coberturas para
fios e cabos. Polietileno de alta densidade é um polimero utilizado em embalagens para
agua e refrigerantes, pratos, copos descartaveis etc. Portanto, a obtengéo do polietileno
de cadeia linear indica que a reagéo catalisada, além de ser mais limpa, conduz a um

produto especifico.

NCH,=CH, ——cdalsador > (CH,CH,)
etileno polietieno

de cadeia linear

Aseguir se encontram outras reacdes de interesse industrial, em que os catalisadores

s@o complexos organometalicos.

+  Oxidacao de Olefinas

Utiliza-se o catalisador de Wacker (PdCl> + H,0 + CuCl,), para a obtengéo de
aldeidos ou de cetonas.

CH,CH,+1/20, catalisador , CH,CHO (acetaldeido)

Etapas:
1. Formagéao do produto:

C,H, + PdCLZ + H,0 —  CH,CHO + Pd + 2HCI + 2CI"

2. Regeneracéo do catalisador:

Pd + 2CuCl, +2CI - PdCl,> + 2CuCl
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3. Regeneracéo do co-catalisador:
2CuCl + 2HCI + 1/20, — 2CuCl, + H,0
Sintese de acido acético concentrado: o processo Monsanto
O processo aerbbico, utilizando-se bactérias para produzir vinagre (acido acético
diluido, com concentragdo =~ 4% =~ 0,7 mol.L"), a partir de solugdo aquosa de etanol nao
se aplica a producéo de &cido acético concentrado. O processo Monsanto de produgéo de

acido acético concentrado, que esta representado a seguir, utiliza um catalisador de rodio
na carbonilagdo do metanol, com elevada eficiéncia.

[RhI,(COY]

CH;OH + CO CH;COOH

O principal ciclo catalitico no processo esté ilustrado a seguir.

RhX;
+CO
+ 1
+ — +CHil 2+ CcO), 1™
[Rh ggCO)z] m [(CH3)RI(1b)13( )2]
0
7 H0 e
H
CH3C\;H— 3C\I
[CHacogffa(CO)z]<L [CH3CO(R§12+13(CO)]—
C

O processo Monsanto apresenta as seguintes etapas:
a. =16 elétrons — (b) = 18 elétrons: Adicdo oxidativa de iodo metano;

b. — (c): inser¢éo por migracdo de CO, gerando um complexo acil de 16 elé-
trons;

c. — (d) Com a coordenacdo de CO, restaura o complexo de 18 elétrons [CH-
,CORN*1(CO),I;

d. Eliminac4o redutiva de iodeto de acila, que sofrera hidrdlise para a formagéo de
acido acético, regenerando HI e o complexo catalisador [Rh*1,(CO),].
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Foi demonstrado experimentalmente que iodeto é o melhor &nion para catalisar o
processo, pois I é considerada uma base macia para coordenar com Rh*que € um acido
mole, enquanto que iodometano € um bom oxidante para a etapa de adicdo oxidativa
sobre o complexo precursor. O acido HI & bastante efetivo para reagir com metanol,
CH,OH + HI — CH,l + H,O, portanto, a reagéo final catalisada pelo complexo para a

formagéo de acido acético concentrado corresponde a carbonilagao do metanol.

- Exercicio proposto

Lantanideos e actinideos também formam compostos organometalicos. Uranoceno,
por exemplo € um complexo do tipo sanduiche, sendo paramagnético e forma cristais
verdes. Considerando que cada &anion C,H,>contribui com 10 elétrons para a ligagéo
quimica, determine o nimero total de elétrons de valéncia para cada complexo.

e . © o
¢° & o<

uranoceno

21 TEORIAS SOBRE LIGAGCOES QUIMICAS EM COMPOSTOS DE
COORDENACAO

As ligagdes quimicas nos compostos de coordenacao dos metais de transi¢cdo seréo
discutidas por 3 diferentes teorias: a) a teoria da ligagdo de valéncia que utiliza orbitais
hibridizados no atomo central, para explicar as possiveis formas geométricas (linear, trigonal
plana, tetraédrica, quadrada plana, etc.) do composto e suas propriedades magnéticas,
sendo uma teoria tipicamente covalente; b) a teoria do campo cristalino, que é adequada
para explicar a estabilidade dos complexos, o fenébmeno das cores, o0 magnetismo e as
formas geométricas em uma vis@o simples, sendo uma teoria tipicamente idnica; c) teoria
do orbital molecular.

Quando se quer ter uma visdo mais detalhada sobre os compostos de coordenacao
dos metais de transicdo e também sobre todos os compostos quimicos, devemos utilizar
o enfoque da teoria do orbital molecular, que € um modelo covalente. Nesse caso, quando
comparamos com a teoria da ligacdo de valéncia e do campo cristalino ganhamos em
detalhes na discussdo, mas entramos em uma &rea de maior sofisticagdo para o
entendimento das ligagdes quimicas.

Quando se misturam parametros cristalino-moleculares temos a teoria do campo
ligante, que de fato é uma extensao da teoria do orbital molecular.
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2.1 TEORIA DA LIGAGAO DE VALENCIA

Os compostos de coordenagdo séo estudados neste enfoque teérico através de
uma interacao do tipo acido-base de Lewis em que o acido, que € o metal ou ion central,
participa da ligagdo quimica disponibilizando orbitais hibridizados e vazios, enquanto que
os ligantes s&o as bases de Lewis, conforme a Figura 7 para um complexo ML, octaédrico.

Figura 7 — Representacéo das ligagdes quimicas em um complexo ML, octaédrico

Os seguintes exemplos em que n = numero de ligagdes s em volta do atomo ou do
ion central, ilustram a correlagédo entre a hibridizagdo do atomo ou ion central e a forma

geométrica da molécula.

) Orbitais ) ~
Tipo utilizados n Orientacao Forma Exemplos
sp s, p, 2 Linear HgCl,, [CU'(CN),J
sp? s, p,, 3 Trigonal plana Hgl,, CdCl
sp® S, P,,. 4 Tetraédrica Hgl,
ds S, dxyymZ 4 Tetraédrica CrO,%, MnO,
dsp? s, p,, d27 4 Quadrada plana [Ni"(CN),J%, [PY'CI]*
dsp?® s,p..d2? 5 Piramide Sb(C.HC,)., Ni(PR.).Br
P ’ px,y,z’ X -y quadrada 6 5/57 3/2-'3
dsp® s,p. ., d2 5 Bipiramide SbCl_, [Fe*(CO) J°
P Fxy2 Tz trigonal s’ 5
d?sp?® s, p,,»d,,2d? 6 Octaédrica [Mn"CI J*, [Fe"(CN) >

Exercicios de autoavaliacdo: demonstre a hibridizagcédo do atomo central para os
exemplos de complexos apresentados na tabela anterior.
A teoria da ligacao de valéncia foi inicialmente aplicada por Heitler e London (1927)
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para a molécula de hidrogénio, conforme ja comentamos no volume Il, mas depois Slater e

Pauling (1931) estenderam o modelo para moléculas mais complexas.

Quando estamos interessados em aspectos qualitativos sobre a ligagéo quimica,
podemos utilizar argumentos de simetria molecular. Portanto, quando tratamos de
problemas como a construgéo de orbitais hibridos, de orbitais moleculares ou quando
precisamos determinar o desdobramento de orbitais do subnivel d, sob a acdo de um
campo eletrostatico (teoria do campo cristalino), ou quando necessitamos analisar o
espectro vibracional de moléculas podemos utilizar a teoria de grupo aplicada a Quimica
para realizar essas tarefas.

Através da utilizacdo das tabelas de caracteres podemos escolher um conjunto

de funcdes normalizadas, que podem ser orbitais atbmicos ou as coordenadas internas
de uma molécula para fazer combinagbes lineares de modo que essas combinacdes
formem bases para as representacgodes irredutiveis do grupo de ponto da molécula. Assim

0 problema se torna interessante para o quimico, pois desenvolvemos a capacidade

tridimensional de “enxergar moléculas”.

De acordo com a Teoria da Ligagdo de Valéncia, L. C. Pauling (The Nature of
the Chemical Bond. Cornell University Press, Ithaca, 1960) correlacionou a forma
geométrica de um composto com o tipo de orbital hibrido do atomo central envolvido

nas ligagbes quimicas. A teoria também consegue explicar as propriedades magnéticas
(paramagnetismo, que indica elétrons desemparelhados ou diamagnetismo, que indica
elétrons emparelhados), mas ndo explica as cores dos compostos. A cor, ou a auséncia
de cor, de um composto sera explicada depois, através da teoria do campo cristalino e da
teoria do orbital molecular.

Lembre-se que os compostos de coordenagao séo formados por uma interagcao do
tipo acido-base de Lewis em que o acido, como metal ou ion central, participa da ligagéo
quimica disponibilizando orbitais vazios e hibridizados para serem ocupados pelos ligantes,

conforme os exemplos apresentados a seguir.
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Complexo 3d 4s 4p 4d Hibrido Geometria
[Fe'(LO) " wwe (el 41 4[4[ 4] [$4] (o]l Bel 14| [P4[ s sp'd*  Octaédrica
(N e i ] ka2 ] R AWM had e dsp'  Octaédrica
[Fe'F ] e LHIELE L H] (B (B [ sp'd’  Octaédrica
[Fer@N) " == (el ] 4 ||fe] 4] [fe] [t4] 14 te dsp'  Octaédrica
[Fe'cO) ) - (el te] ] o] 4] [fe] [t4] 14 e dsp’ Ei‘g;f;?de
[CotH,0) " wwee [Re ] 4[4[ 4] [$4] (o] Be 14| [14[ s sp'd*  Octaédrica
[Co'NO) I ===+ [l e e tel 14| [te] [Hh/te/tel |t d’sp'  Octaédrica
[Co'F I Sl AL Il Il el Rl ] R i sp'd’  Octaédrica
[Com@N) e (| b b A [t (et te dsp'  Octaédrica
[Ni"CL}- L] k] ) Il R Rt (e e sp  Tetraédrica
INCENYE e (e 4| B 1] (B (He[10 dsp? Sgijmda
NiCO)L" e [P B 1 [ 1] 1] (4] (] 1414 sp  Tetraédrica

Exercicios de autoavaliacao: identifique na série de complexos, apresentados na
tabela anterior, quais sdo paramagnéticos, quais sdo diamagnéticos e tente explicar as
diferengas magnéticas.

2.1.2 - HIBRIDIZACOES DE ORBITAIS ATOMICOS E A TLV

Utilizando aspectos de simetria molecular e o modelo de Pauling para ligacbes
s, podemos idealizar as possibilidades de estrutura em complexos com ndmeros de
coordenacao, por exemplo, 6, 5, 4, etc. e prever a hibridizagdo orbital do atomo central
para geometrias tais como: (a) octaédrica; (b) piramide de base quadrada; (c) bipiramide
trigonal; (d) quadrada plana; (e) tetraédrica.

Devemos chamar a sua atencdo que a teoria da ligagao de valéncia se aplica a
qualquer molécula, ou seja, como ja exemplificadas no livro Il — Moléculas, ou seja, ela
aplica também aos compostos de ndo metais, ndo sendo exclusiva para os compostos de
coordenacéo.

As possibilidades para hibridizagdes orbitais, que serdo apresentadas a seguir, foram
deduzidas pelo método das bases fixas, a partir da teoria de grupo aplicada a Quimica e
para acompanhar as andlises seria bom vocé utilizar modelos moleculares. Considere as
seguintes possibilidades de coordenacdes em que se impde uma ou mais possibilidades
de estruturas:

Numero de coordenacao 6: estrutura octaédrica.

Estrutura octaédrica (grupo de ponto O,): possibilidades de hibridizacdes =
sp®d? ou d?sp®. Exemplos: [Fe(H,0) J** e [Fe(CN)]*.
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Como exemplo da aplicagdo do modelo das bases fixas para a dedugéo das
possibilidades de hibridizagées do atomo central em uma estrutura octaédrica, considere a
seguinte base vetorial utilizada na analise e a dedugéo apresentada na Figura 8.

zA

bl Oh |E 8C3 6C, 6C4 3Cy(=Cs?) j 68, 884 3[h 5[
Iﬂ|6 0 0 2 2 0 0 0 4 2

A

Aig + Eg + Tu

N | |
\ \/ \
S dz? px
2 2 by
. L sp>d? dx"-y pz
Possiveis combinagdes 5 3
d-sp

Figura 8 — Representacdo da base vetorial e a dedugéo para as possiveis hibridizacdes do atomo
central em um complexo de simetria octaédrica

Em termos de simetria, ndo existe diferenca entre sp3d? (considerado complexo de

esfera externa) e d?sp® (considerado complexo de esfera interna).
Exercicio de autoavaliacéo: utilizando a tabela de caracteres do grupo de ponto O,
confira as simetrias (A,g, Ege T,u) deduzidas a partir da base vetorial escolhida para uma

geometria octaédrica.

Numero de coordenagao 5: Estrutura piramide de base quadrada ou estrutura
bipiramide trigonal.

Essas possibilidades ocorrem geralmente em intermediarios de reacbes de
substituicdo em complexos octaédricos (livro V). Exemplo: [Mn(CO),(NO)]. Para se escolher
qual entre as possibilidades de hibridizacdo do 4tomo central & necessario se considerar a
estrutura eletrénica do metal e as propriedades (estruturais e magnéticas) do complexo, a
partir de informacgbes experimentais.

+  Estrutura piramide de base quadrada: possibilidades de hibridizagbes =
dsp?ou sd*ou spd?ou sd?p?ou pd*ou pid2.
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Estrutura bipiramide trigonal: possibilidades de hibridizacbes = dsp® ou
d3sp. Exemplos: [Fe(CO),], [Cu(terpiridil)(Cl),], MoCl..

o

@7

/N

@

Numero de coordenagdao 4: Estrutura quadrada plana ou estrutura tetraédrica (Td)

Estrutura quadrada plana: possibilidades de hibridizacbes = dsp? ou d?p?.
Exemplos: [Ni(CN), I, [Au(Cl),I,, [Pt(CI),J*, [Pt(NH,),]**.

A
X

1 -
.

~
~

yh
Os complexos [Ni(CN),J* e [Au(Cl),] sédo diamagnéticos, com estruturas quadrado
- planares, com hibridizagdo dsp?, o que resulta em um orbital vazio e néao hibridizado no
subnivel p.
Exercicio de autoavaliacdo: demonstre, pela teoria da ligagdo de valéncia, a
formag&o das ligagbes quimicas nos compostos [Ni(CN),I* e [Au(Cl),].

Estrutura tetraédrica (Td): possibilidades de hibridizagbes =: sp® ou sd?.
Exemplos: [Zn(CN),J, [Ni(Cl),]*, MnO,, MnO %, CrO >
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Como exemplo da aplicagdo do modelo das bases fixas para a dedugdo das
possibilidades de hibridiza¢des do &tomo central em uma estrutura tetraédrica, considere a
base vetorial utilizada na analise e a dedugéo apresentada na Figura 9.

A
! Td| §Cy  3C, 6Ss ofd
|_D'| 4 1 0 0 2
Ay + T
\ \
.. , . fsp3 S px o dxy
combinagdes possiveis b d
LSd3 Py ! XZ
pz i dyz

Figura 9 - Representacao da base vetorial e a deducéo para as possiveis hibridizagcdes do atomo
central em um complexo de simetria tetraédrica

Nos Oxidos metalicos, com estrutura T, em que os grupos Oxidos fazem ligagbes

coordenadas, o metal de transi¢éo participa com orbitais hibridos sd® vazios.

Exercicio de autoavaliacdo: demonstre, pela teoria da ligacdo de valéncia, a
formagéo das ligagbes quimicas nos compostos [Zn(CN),J*, [Ni(Cl),J*, MnO,, MnO %e
CrO /2.

+  Exercicios propostos

1. Uma solucdo aquosa de permanganato de potassio tem cor violeta intensa,
enquanto que uma solugédo aquosa de cromato de potassio tem cor amarela. Os
respectivos ions apresentam transicées eletrénicas de transferéncia de carga
que originam essas cores. Conclua com base na teoria da ligagao de valéncia,
qual seria a hibridizagao e a estrutura quimica de cada ion em solugéo (linear,
tetraédrica, quadrado - planar, piramide trigonal?).

2. Utilizando a tabela de caracteres do grupo de ponto T, confira as simetrias
(A, e T,) deduzidas a partir da base vetorial escolhida para uma geometria
tetraédrica.

3. Demonstre, pelateoria da ligagéo de valéncia, a formacgéao das ligagées quimicas
nos compostos [Zn(CN), > e [Ni(Cl),J* .

4. Demonstre, pelo método apresentado, as possibilidades de hibridizagbes
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orbitais para as seguintes estruturas: piramide de base quadrada; bipiramide
trigonal; quadrada plana.

5. Comente sobre a afirmacao “em termos de simetria, ndo existe diferenca entre”:
a) sp®d? ou d?sp?®; b) entre dsp® ou sd*ou spd® ou sd?p?ou pd*ou pid?; c) dsp® ou
d3sp; d) dsp? ou d?p?; e) sp® ou sd®.

2.1 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

A teoria do campo cristalino foi desenvolvida inicialmente para o estudo de
estruturas cristalinas de sélidos idnicos. Para calcular o efeito da carga de um ion fixo
sobre os ions vizinhos é necessario conhecer a geometria das cargas em torno de cada
ion. Por exemplo, NaCl que apresenta um sistema cristalino clbico e considerando o ion
Na* como referéncia, existem seis ions ClI- em volta de cada ion Na*. Assim, considerando
uma geometria octaédrica, por exemplo, podemos desprezar a influéncia dos ions vizinhos
mais distantes e focar a atencdo em volta dos ions mais proximos.

A teoria do campo cristalino € um modelo mecénico quantico para a interpretagéo
das propriedades magnéticas, estruturais e eletrébnicas (cor ou auséncia de cor) dos
complexos dos metais de transicéo. Esta teoria foi desenvolvida por Hans Bethe em 1929
(Ann. Physik, v. 3, p. 135), mas em 1932 J. H. Van Vleck (Phys. Rev, v. 41, p. 208)
estendeu 0 modelo e criou a teoria do campo ligante que admite a mistura de orbitais dos
ligantes com os orbitais atdmicos do ion metalico central, como sera estudada em 2.3.

De acordo com Van Vleck as ligacbes em um complexo seriam formadas a partir
de interagdes eletrostaticas entre o ion metalico central, considerado positivo (n+) e os
ligantes considerados negativos (n-), conforme a representagdo apresentada na Figura
10 para um complexo octaédrico. Hans Bethe ganhou o Prémio Nobel de Fisica de 1967
pela sua contribuicdo sobre a teoria de reagdes nucleares, principalmente em relagédo a
producao de energia em estrelas.

Figura 10 — Representacédo das interagdes eletrostaticas em um complexo octaédrico de acordo com a
teoria do campo cristalino

A teoria do campo cristalino n&o considera o enlace entre os orbitais dos ligantes e
do metal, sendo uma teoria eletrostatica. De acordo com esta teoria, para a formagéao do
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complexo, os ligantes (que se mantém unidos ao metal por forgas couldmbicas) irdo exercer
um campo de forca sobre os orbitais do subnivel d do metal e em fun¢éo da distribuicao
espacial desses orbitais, ocorrera uma separacao energética. Essa separagéo energética,
entre os orbitais do metal, no complexo dependera do campo cristalino do ligante e de
parametros magnéticos do metal. Portanto, a teoria do campo cristalino € bem melhor
aplicada para complexos com ligantes polares ou idnicos.

A seguir serdo apresentados os fundamentos da teoria do campo cristalino e também
serdo apresentados dados experimentais que suportam o modelo do campo cristalino para
as ligagcoes quimicas nos complexos octaédricos, tetraédricos e quadrado planares dos
metais de transicao.

Os complexos [Fe(H,O)J** e [Fe(CN).*, por exemplo, apresentam cor verde
azulada e amarela pouco intensas, respectivamente. Como explicar a origem da cor
nestes complexos octaédricos do ion Fe*? De acordo com argumentos da teoria do
campo cristalino, as cores dos complexos estéo relacionadas com transigées eletrénicas
que ocorrem entre 0s niveis internos de energia dos orbitais d do metal (transicées d—d),
pois nos complexos (devido a acao dos ligantes) esses niveis se tornam separados como
discutiremos no proximo item.

Entretanto, surgem complexos dos metais de transicdo com cores muito intensas e
nesses casos a origem da cor sera explicada através de bandas de transferéncia de carga,
utilizando-se argumentos da teoria do orbital molecular e do campo ligante.

2.2.1 - COMPLEXOS OCTAEDRICOS DOS METAIS DE TRANSICAO

Os elementos da série de transicdo sdo caracterizados pelos orbitais do subnivel d
(dxy’ dxz e dyz’
conforme a Figura 11.

d? ? e dz?) incompletos. Considere a distribui¢do espacial dos orbitais 3d,

rbg

ey S e

Figura 11 — Projecéo espacial dos orbitais do subnivel 3d. Positivo e negativo se referem ao sinal da
funcéo de onda e nao tem significado fisico
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Pretendemos estudar o efeito da aproximagé&o de seis ligantes negativos (L,, L, L,
L,, L, e L,) sobre a energia dos orbitais 3d do metal de modo a resultar em um complexo
com estrutura octaédrica, conforme a seguinte representacao estrutural para um complexo
ML,.

5

Ly (= L3

=

L] -L2

=

_Zv

Considere, especificamente, a distribuicdo espacial dos orbitais 3dz* e 3d,? * (de
simetria e, na Figura 12) e note que esses orbitais juntos, apontam para os vértices de um
octaedro. Consulte em uma tabela de caracteres, para o grupo de ponto O,, e confira a
representacao t, (dxy, d,e dyz) ee, (dz2ed? y2) para os orbitais do subnivel d.

Atente para a Figura 12 e deduza que as interagGes frontais dos orbitais e, com os 6
ligantes para formar um complexo octaédrico sao de natureza s, ou seja, frontais..

Figura 12. Representagéo de interagGes o (frontais) em um complexo ml, entre os orbitais 3dz? e 3d,2.
/5, de simetria e , com 6 ligantes posicionados nos vértices de um octaedro

Esse conjunto de orbitais e, (dz2ed? yz), que apontam diretamente para os vértices
do octaedro onde se encontram posicionas os 6 ligantes, se diferencia energeticamente do
conjunto de orbitais dxy, d,e dyz, (de simetria tzg), pois os trés orbitais t,, apontam entre os
vértices do octaedro. Utilize modelos moleculares para uma melhor visualizagdo dessas
representacoes.

Assim, devido a presenca dos ligantes (que sdo considerados cargas pontuais
negativas), os orbitais e, aumentam de energia, mas os orbitais t,, que se encontram entre

os ligantes e formam ligagdes m, diminuem de energia conforme a representacao na Figura
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13.

A

; . —a¢8(c
Energia PP g(°)
. oy
6D
dxz 2 P —10
6 __ 94Xz dx T e AOh=10p
L dxy dyz _y? 477 —4Dq q

“ orbitais no metal

. ¢
dxy dxz dyz ()

‘orbitais no complexo‘
MLg (Oh)

Figura 13 — Acéo do campo cristalino de 6 ligantes sobre a energia dos orbitais d do metal e a
formag&o de um complexo ml, octaédrico

Note que antes da formacao do complexo, todos os cinco orbitais d do metal séo de
mesma energia (considerados degenerados), mas ap6s a formagao do complexo octaédrico
os orbitais 3dz* e 3d,? ? irdo se diferenciar energeticamente do conjunto de orbitais 3d,,
3d,, e 3d,,, conforme a Figura 14.

Portanto, com a formag&o do complexo octaédrico os orbitais inicialmente de mesma
energia, no subnivel d do metal, sofrem uma separagéo energética, igual a 10 Dq, ou D,
do complexo devido ao campo eletrostatico exercido pelos ligantes. 10 Dg é uma unidade
espectroscopica de energia que equivale a separacdo entre -4Dq e +6Dq, conforme a
Figura 14.

De acordo com a teoria do campo cristalino, pela formagé@o do complexo octaédrico,
deve haver uma redistribuicdo dos elétrons no metal. Cada elétron do metal alocado em
orbital t, do complexo octaédrico ira estabilizar o complexo em — 4Dq e cada elétron do
metal que ocupar orbital e ira desestabilizar o complexo em + 6Dq.

Observe novamente, na Figura 14, que a diferenca de energia entre os niveis t,e
e, =10 Dg. Podemos calcular a EECC (Energia de Estabilizagao do Campo Cristalino) para
os complexos octaédricos em fung@o da configuracéo eletronica do ion metalico central
e do campo eletrostatico exercido pelos ligantes no complexo, conforme os exemplos
apresentados na Figura 14.
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EECC é um paréametro que indica uma estabilizacdo extra, isto é, além da
estabilizacdo promovida pelas ligagbes idnicas no complexo e devido a redistribuicéo
dos elétrons nos niveis t, e e do complexo, o conjunto ganha essa estabilidade extra.

L S S S S S 8

EECC —4Dq —8Dq —12Dq

Figura 14 — Energia de estabilizagdo do campo cristalino para sistemas d', d* e d® em complexos O,

Podemos prever a formagédo de complexos octaédricos estaveis para os sistemas
d', d? e d® mas a partir de 4 elétrons temos duas opg¢des: (i) 0 quarto elétron ndo segue
a primeira regra de Hund e entra em orbital t,, ou (il) o quarto elétron segue a primeira
regra de Hund, entra em orbital e, mas contribui para desestabilizar o complexo, conforme
a Figura 15. Relembre que a primeira regra de Hund (volume |) estabelece um “maximo
de elétrons desemparelhados” para o estado de menor energia (estado fundamental) no
composto.

) '%Dgq d* i —_—
Nt 44t

metal de spin baixo metal de spin alto
ligante de campo forte ligante de campo fraco
ML (Oh) ML (Oh)

Figura 15 — Comparagéo de 10 Dg em complexos O, para sistemas 3d*

Para um determinado ion metalico, a partir de d*, a distribuicdo de elétrons do metal
em orbitais de simetria t,; ou e, (no complexo) ira depender também da natureza quimica
dos ligantes, ou seja, da forca do campo exercido pelos ligantes no complexo. Em geral,
podem-se prever dois tipos de campo exercido pelos ligantes: (i) campo forte, o que forga o
emparelhamento dos elétrons nos orbitais 3d do metal, ou (ii) campo fraco, permitindo que
os elétrons 3d do metal fiquem desemparelhados, mas também a possibilidade de campo
intermediario.
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A primeira situacédo corresponde a um complexo de spin baixo, o que correlaciona
com um grande valor de 10 Dq, enquanto que a segunda situacéo corresponde a
um complexo de spin alto, ou pequeno valor de 10 Dg. Desse modo, as propriedades
magnéticas do complexo dependem do numero de elétrons 3d no ion metalico central e
do campo eletrostatico provocado pelos ligantes. Para uma série de complexos analisados
experimentalmente ficaram estabelecidas as séries espectroquimicas de ligantes e de
metais.

A expressao série espectroquimica lembra a palavra espectro, pois essas séries
empiricas foram obtidas a partir da analise do espectro eletrbnico de muitos complexos
octaédricos. Considere a seguir, exemplos de ligantes e de ions metalicos, respectivamente,
para as duas séries espectroquimicas.

Série Espectroquimica de Ligantes: | <Br<S*<SCN<ClI<NO,<F'<OH<H,0<NCS
<NH,<NO,<CN<CO. Os ligantes no inicio da série apresentam campo fraco (I,..., F" séo
doadores o e 1), no meio da série sdo de campo intermediario (H,0 é doador apenas s) e
os ligantes no final da série apresentam campo forte (CN- e CO s&o doadores o e aceptores
).

As possibilidades de doacdes o, 1t e retrodoacdo " serdo explicadas e discutidas
a partir da teoria do orbital molecular (item 2.3). Portanto, as caracteristicas de campo
eletrostatico exercido pelos ligantes dependem da natureza quimica dessas espécies
quimicas.

Série Espectroquimica de Metais: Mn?*< Ni?* < V2*< Co?* < Fe*< Fe?*< Co%*< Mn*<
Ru** < Ru? < Ir¥**< Pt*. Os ions metalicos do inicio da série apresentam spin alto e no final
da série apresentam spin baixo. Note que os ions metalicos da primeira série de transicao
(ions 3d) apresentam baixo acoplamento spin-6rbita (volume 1), podendo formar complexos
de spin baixo ou de spin alto, dependendo do campo exercido pelos ligantes. Entretanto,
os ions Ru®* e Ru?* (ions 4d) e Ir** e Pt* (ions 5d) apresentam acentuado acoplamentos
spin-orbita, o que contribui para aumentar o valor de 10 Dq, independentemente do campo
exercido pelos ligante e por isso sdo de spin baixo.

Assim, podemos prever que o estado de spin no complexo dependera do campo dos
ligantes e também do estado de spin do metal. Para um complexo formado por ligantes de
campo forte e metal de spin baixo, a tendéncia sera de um elevado valor de 10 Dg e no
caso contrario, quando no complexo existe ligante de campo fraco combinado com metal
de spin alto, a tendéncia no complexo sera de um baixo valor de 10 Dq.

Podemos prever também que o valor de 10 Dq para os complexos dos ions 5d
> 4d > 3d, devido ao acoplamento spin-orbita crescente. Esta andlise é de fundamental
importancia para se entender, por exemplo, a grande variagdo de cores nos complexos
dos metais de transicdo como seréa discutida depois. A cor de um complexo €, em muitos
casos, originada de transicGes eletronicas entre os niveis t, e e, e dependera da diferenca
de energia, 10 Dq do complexo octaédrico.
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Em complexos octaédricos dos metais de transicdo de spin alto combinado com
ligantes de campo fraco, a distribuicéo de elétrons em t, e e  segue a primeira regra de
Hund e esta situagédo corresponde a complexos com baixo valor de 10 Dq, conforme a
Figura 16. Note, entretanto, que nos sistemas d', d? e d® nédo existe diferenga quanto ao

estado de spin no metal nem quanto a forgca do campo dos ligantes, pois a distribuicdo dos
elétrons no complexo serd a mesma.

— — O — — O — — O

i——tzg i—?——tzgl-t-ltzg

LSRR % O B¢ SO 00
1h4 bbE BES NNE,

Li, o BE, BA
BAL BEL KNE,

Lo mmmmmm

Figura 16 — Distribuicdo de elétrons em complexos O, com baixo valor de 10 Dq

Entretanto, para ligantes de campo forte, combinado com metal de spin baixo, o que
corresponde a complexos com elevado valor de 10 Dq, a distribuicéo de elétrons em tzge

e, nao segue a referida regra de Hund, conforme a Figura 17. Note as diferencas para as
distribuicdes dos elétrons em d*, d®, d® e d”.

— — O — — CC — — O

4.t pat,

NS N
LI SUIEE R R

T
BAL HEE NN

— — C O — — O

Figura 17 — Distribuigéo de elétrons em complexos O, com elevado valor de 10 Dq
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E interessante comparar os dois casos e notar que nas configuracdes d', d2, d?,
dé, d° e d'° a distribuicdo de elétrons é idéntica, mas nas configuragbes d*, d®, d°® e d”
a distribuicao de elétrons em t, e e , para um determinado ion metalico, dependera do
ligante. Portanto, considerando as possibilidades de campo fraco ou de campo forte no
ligante, combinadas com a tendéncia de spin alto ou de spin baixo no ion metalico central,
podemos correlacionar as possibilidades magnéticas e também espectroscépicas em um
complexo octaédrico.

A situagdo de campo e de spin intermediario é mais indefinida. Considerando
novamente uma situacdo de configuracédo d*, devemos distinguir as duas possibilidades,
ou seja, spin alto no metal e ligante de campo fraco (A , < P) e spin baixo no metal e ligante
de campo forte (A, > P), conforme a Figura 18. P indica a repulséo intereletrénica no

complexo ML, de simetria octaédrica, como sera discutida depois.

4
Cp W oy

EECC= -6 Dq EECC=—-16Dq +P

e

Figura 18 — possibilidades de distribuicdo de elétrons em complexos O, (sistemas d*) considerando a
repuls&o Inter eletrénica no complexo ML,

Exercicio de autoavaliacao: Calcule a EECC para os seguintes casos de complexos
octaédricos: a) d®, spin baixo; b) d° spin alto. Exemplifique os dois casos.

Considere novamente os complexos [Fe(H,0),J**, de cor verde azulado
(paramagnético) e [Fe(CN) ]*, de cor amarela (diamagnético). Podemos calcular as EECC
e assim entender as diferencas de estabilidade, de magnetismo e de cor entre esses dois
complexos do ion Fe?.

Conforme representados na Figura 19 é possivel concluir que o complexo [Fe(CN)]*
tem maior estabilidade e sendo diamagnético, em relagédo ao complexo [Fe(H,0)J** que é

paramagnético.

Marcos Aires de Brito Fundamentos sobre compostos de coordenacéo

42



A4

10Dq
10Dq
ﬂ L L bg ﬂ _ﬁ_ ﬂ be
[Fe(H,0)]*" [Fe(CN)g]*
EECC = -4Dq + p EECC =-24Dq +3P

Figura 19 — Comparag&o da EECC nos complexos [Fe(H,0),J** (10 Dq = 33.800 cm™) e [Fe(CN).]* (10
Dg = 10.000 cm™)

Com uma maior diferenca de energia entre os niveis t,g e e, (maior10 Dq) seria
necessaria maior energia em um foton para excitar um elétron em [Fe(CN)]* e assim
promover a transicao eletrdnica. De fato o complexo verde azulado (absorve no vermelho,
com . entre 650 e 700 nm) e assim, necessita de menor energia para essa absorgao, que
o complexo amarelo que absorve no azul (com A__ entre 440 a 475nm).

Um composto € colorido quando o complementar da radiacdo absorvida se
encontra na regido visivel do espectro eletromagnético. Ocorre absorcdo de energia
se existem estados eletrénicos excitados no composto, compativeis com a energia da
radiacédo que atinge o composto. No caso dos compostos de coordenacdo dos metais de
transicdo, estes estados excitados se situam entre 40 Kcal (167 kJ) e 72 Kcal (300 KJ)
acima do estado fundamental, conforme a tabela a seguir.

Cor absorvida A (nm) Energia (Kcal) Cor observada
Vermelho 650 a 800 40 a 46 Verde azulada
Amarelo 570 a 600 51,5 Azul

Verde 490 a 570 57 Parpuro

Azul 440 a 475 60a71,5 Amarelo

Violeta 400 a 440 71,5 Verde amarelado

Entretanto, a relagdo entre a energia necesséria para a absor¢éo (cor absorvida)
e a energia liberada (transmitida, portanto observada) pelo composto é normalmente
utilizada quando se tem apenas uma banda de absor¢do (apenas uma transicao
eletronica), mas quando ocorre mais de uma absorgéo a cor resultante pode ser devido
a mistura fisica de cores fundamentais ou secundarias. Portanto, para se entender as
propriedades espectroscopicas dos complexos serao necessarias varias teorias (teoria
do campo cristalino, teoria do orbital molecular e do campo ligante) que descrevam os

estados eletronicos (fundamental e excitados) desses compostos.
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Observe que de acordo com a teoria do campo cristalino nédo haveria uma
estabilidade extra, advinda da EECC, para complexos octaédricos de configuragéo d'° nem
para complexos octaédricos de spin alto com ligantes de campo fraco para a configuragédo
d®, onde a EECC = 0,0 Dq. Portanto, o parametro Energia de Estabilizagdo do Campo
Cristalino sera de fundamental importancia para o entendimento de aspectos cinéticos e
termodindmicos dos compostos de coordenagcdo, mas este topico sera discutido na Parte
2 deste volume.

Por exemplo, complexos octaédricos de Co®** (sistema d®), com ligantes de campo
forte e que apresentem elevada EECC na situagao spin baixo, séo inertes (complexo inerte
significa que o tempo de meia vida em uma reagéo de substituicdo de ligante em solugcéo de
concentragdo 0,1mol.L" a 25°C do complexo é maior que 1 minuto), pois as suas reagbes
de substituicao de ligantes sdo consideradas lentas. Os compostos de coordenagdo podem
sofrer reagbes de substituicdo de ligantes quando um ou mais ligantes, na esfera de
coordenacao do complexo original, é substituido por outros ligantes, mas este tdpico sera

discutido na Parte 2 deste volume.

222 - PROPRIEDADES MAGNETIQAS DOS COMPOSTOS DE
COORDENAGCAO DOS METAIS DE TRANSICAO

Inicialmente vamos relembrar (livro ) alguns conceitos:

O paramagnetismo esta relacionado com elétron(s) desemparelhado(s). Uma
substancia paramagnética em contato com um campo magnético externo é atraido pelo
campo, aumentando o seu peso.

O diamagnetismo esta relacionado com elétrons emparelhados. Uma substancia
diamagnética em contato com um campo magnético externo é levemente repelida pelo
campo, diminuindo o seu peso.

A partir da medida da intensidade da atragdo da substancia paramagnética pelo
campo externo (em um campo constante e em uma temperatura constante) é possivel se
calcular o numero de elétrons desemparelhados no composto.

Como medir o magnetismo em uma amostra? Utiliza-se uma balan¢a magnética,

conforme a seguinte representagcéo simplificada para uma balanga de Evans:

Balanca

DO

Procedimento experimental:
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1. Pesar a amostra em uma balanga magnética, por exemplo, na balanca de
Evans (calibrada);

2. Apartirdo calculo para a medida magnética, determina-se 0 momento magnético
(W)-
H=[n(n+2)] "y

Mg = magnéton de Bohr = eh/2me = 9,274 x 10** JT"' (h = h/2m; h = constante de
Planck); n = nimero de elétrons desemparelhados no composto.

Exemplo: Para um sistema d', por exemplo, Ti%*, obtemos u = [1(1+ 2)]* = V3 =
1.73m,

Entretanto, os momentos magnéticos ndo sdo medidos diretamente! Sdo calculados
a partir das medidas de susceptibilidades magnéticas (c) da amostra do composto utilizado.

1/2

3KT
"o ( NHB% ) = 203(%T) 2

D.F. Evans (J. Phys. E; Sci. Instr. v. 7, p. 247, 1974) desenvolveu um tipo de
balanga magnética capaz de medir as susceptibilidades magnéticas para amostras muito
pequenas de um composto que pode se encontrar no estado soélido ou liquido ou em
solucéo.

O padrdao de calibragdo normalmente utilizado para a determinagdo da
susceptibilidade magnética sdo Hg[Co(SCN),] ou [Ni(en),]S,0
1.644 x 10° e 1.104 x 10-° erg.G2cm=, respectivamente. Utiliza-se a seguinte formula,

> com valores de x de

onde: k = constante de Boltzmann; T = temperatura absoluta; N = nimero de Avogadro;

X = susceptibilidade magnética medida na balanga de Evans e u, = magnéton de Bohr.

Portanto, calculando-se a susceptibilidade magnética, calcula-se o momento
magnético do complexo, para finalmente se calcular o nimero de elétrons desemparelhados
na amostra do complexo analisado. Este é um dado importante para se descrever as
ligacbes no complexo a partir de um enfoque tedrico. Vamos apresentar a seguir as idéias
fundamentais sobre magnetoquimica que interessam para o enfoque escolhido para este
volume.

Em um atomo ou em um ion livre, 0 momento angular orbital e 0 momento angular
de spin interagem (acoplamento spin-orbita), resultando no momento magnético total.
Quando esse atomo ou ion faz parte de um complexo, o seu momento angular orbital pode
ser minimizado ou anulado (para ions 3d) como resultado das interacbes dos seus elétrons
com o ambiente quimico dos ligantes, mas os spins dos elétrons “sobrevivem”. Esse tido de
paramagnetismo é devido somente ao spin (denominado, em Inglés, “spin only”).

Apresentamos na tabela a seguir o valor calculado para o spin only do momento
magnético de determinados ions (3d) da primeira série de transicdo e os correspondentes
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valores experimentais, observados em uma série de complexos octaédrico.

fon " ggilgulado Ei(upBerimental
Tis* 1 1,73 1,7a1,8

V3 2 2,83 2,7a29
Cré+ 3 3,87 3,8

Mn3+ 4 4,90 48a4,9
Fe® 5 5,92 5,3

Exemplos:

1. Medidas magnéticas realizadas no complexo [Fe(H,0)J** indicaram um
momento magnético = 5,3 p,. Comparando com a tabela anterior, temos 5
elétrons desemparelhados, tratando-se portanto de um complexo com spin alto.

2. O momento magnéetico para um complexo octaédrico de Co** = 4,0 m,. Qual a
sua configuracao eletrénica?

Co?* = [Ar]3d’= duas possiveis configuragdes:
(a) (t,9)°(eg)? = complexo de spin alto ou
(b) (t,9)°(eg)' = complexo de spin baixo
Observe a seguir que a hipotese (b) deve ser descartada, enquanto que a hipotese
(a), com 3 elétrons desemparelhados e de acordo com a tabela acima € a que mais se
aproxima do resultado experimental, portanto o complexo analisado apresenta uma

configuragéo eletronica (t,9)°(eg)?.

I S
i

NN A N NN

spin alto spin baixo
3 elétrons desemparelhados I'elétron desemparelhado
(@) 3,87m (OK) (b) 1,730k (descartado)

1. Acontribuicdo orbital

O complexo [Fe(CN)J* apresenta u = 2.3,,. Este valor esta entre 1 e 2 elétrons (1,7
a 2,9 na tabela anterior). Portanto, ndo podemos considerar apenas a contribuicdo de spin
(spin only) no metal, mas também a contribui¢cdo orbital nos ligantes. CN- (cianeto) &€ um
ligante de campo forte (apresenta orbital " vazio) podendo fazer retrodoagdo com o metal

Marcos Aires de Brito Fundamentos sobre compostos de coordenacéo

46



(este conceito sera mais bem explicado no préximo item), de modo a circular uma corrente
de elétrons que fortifica a ligagdo quimica e que faz aumentar o momento magnético do

complexo que apresenta spin baixo.

cg

IODq = Aoct

NN A,

spin baixo

EECC =5 (-4Dq) + 2P = -20 Dq + 2P

2.2.3 - COMPLEXOS OCTAEDRICOS DE SPIN ALTO E DE SPIN BAIXO

Considerando um complexo octaédrico d*, temos duas possibilidades de spin para
o complexo, conforme representamos a seguir: (a) spin alto (quando A < P) ou (b) spin
baixo (quando A >P).

A notagédo A se refere a diferenga de energia entre o conjunto de orbitais t,g e

e, = 10 Dq, podendo também ser simbolizada por A_, por A ,, ou simplesmente por A.

oh’

R — eg

Ao

S
A"I B T

(a) spin alto (b) spin baixo
A() <Pp A (o] >Pp

as

d4

Portanto, comparando os valores de A, com P (ambos calculados a partir do
espectro experimental de cada complexo), decide-se se o complexo é de spin alto ou de
spin baixo. Concluimos que em (a) o campo exercido pelo ligante é fraco (com elevada
repulsao intereletrénica no complexo) e em (b) esse campo seria forte (com baixa repulsao
intereletrénica no complexo).

No caso de campo fraco (em d*), atinge-se o estado de menor energia quando
todos os elétrons se encontrarem desemparelhados e no caso de campo forte a energia
do complexo se torna menor (em d*) quando resultar em um par de elétrons com spins
invertidos e dois elétrons desemparelhados em t.g.

Exercicio de autoavaliacdo: Demonstre que campo forte (dos ligantes) ndo
necessariamente implicara em complexo de spin baixo! Por exemplo, [Cr(NH,) [**, em que
os ligantes sao de campo forte, mas o complexo é de spin alto, pois em Cr® = d® temos 3
elétrons desemparelhados em t,g, ou seja, para d® ndo existe diferenga entre campo ligante
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forte ou fraco e todos os complexos (d', d? e d®) sdo de spin alto.

Estudos tedricos tém estimado os valores de P (repulséo intereletrénica) para
alguns ions livres (ndo complexados) da primeira série de transicdo, e também a partir de
dados espectroscopicos, conforme a tabela a seguir. Registrando-se o espectro eletronico
do complexo, calculam-se os valores para A  (conforme apresentados na seguinte tabela) e
para P no complexo (ndo apresentados na tabela). Pela formac¢ao do complexo octaédrico
ha normalmente um decréscimo de 15 a 30% na repulséo intereletrénica, devido a expansao

da nuvem, ou seja, pela formacao dos orbitais moleculares que acomodam os elétrons.

P (cm™) A_(cm™) Estado
) = ‘ A . o Estado de )
Configuragéo | lon (ion livre) | Ligantes (complexo) : - de spin
spin previsto | ° 0 240

d* Cr2+ 23.500 6H,0 13.900 Alto Alto
Mna+ 28.000 6H,0 21.000 Alto Alto
ds Mn2+ 25.500 6H,0 7.800 Alto Alto
Fe® 30.000 6H,0 13.700 Alto Alto
ds Fe* 17.600 6H,0 10.400 Alto Alto
d’ Co? 22.500 6H,0 9.300 Alto Alto

Note uma excelente concordancia entre teoria (teoria do campo ligante que € a teoria
do campo cristalino modificada com parametros de covaléncia) e os dados experimentais,
com relagcédo aos estados de spin previstos e observados nos complexos.

2.2.4 - COMPLEXOS TETRAEDRICOS DOS METAIS DE TRANSICAO

Considere as seguintes informagdes: o complexo [Ti(H,0),]** apresenta 10 Dq =
9.000 cm™, enquanto que no complexo [Ti(H,0)**, 10 Dg = 20.300 cm™. Comparando 10
Dq do complexo [V(H,0)J** (= 18.000 cm™) com 10 Dq para o complexo [V(H,0),]** (= 8.400
cm'), nota-se uma significativa diminuicdo em 10 Dqg para complexos com coordenacgéo 4
em relagcéo a 10 Dq de complexos com coordenacgao 6.

Em geral 10 Dq T, = 4/9 10 Dq O, e assim, existe uma maior tendéncia para os ions
metélicos da série de transicdo em formarem compostos com numero de coordenagéo = 6.
Os complexos tetraédricos, devido ao baixo valor de 10 Dq, sé@o de spin alto.

Utilizando-se um cubo como figura de referéncia e inserindo-se nesse cubo um
complexo de simetria O,, nota-se que os seis ligantes do complexo ML, (com &ngulos de
90° entre as ligagdes quimicas) apontariam para as seis faces do cubo. Por outro lado,
inserindo-se em um cubo um complexo de simetria T, nota-se que os quatro ligantes do
complexo ML, (com angulos de = 109°entre as ligagbes quimicas) apontariam para quatro

vértices do cubo, conforme a Figura 20.
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Figura 20 — Comparacgéo do desdobramento dos orbitais d do metal em complexos de simetria
octaédrica e tetraédrica

No octaedro, os orbitais de simetria e, (dz?edp? yz) no metal apontam diretamente
para os ligantes (que se encontram nas 6 faces do cubo), mas no tetraedro esses orbitais,
de simetria e, ndo sofreriam uma interacao direta com os ligantes (que se encontram em
4 vértices do cubo) ficando assim mais estabilizados. Portanto, os diagramas de energia
séo invertidos conforme as representacdes da Figura 21.

Como o tetraedro ndo tem centro de invers&o, os orbitais d, , d , e d,, s&o designados
pelo simbolo t, e os orbitais dz* e d ? * sdo designados pelo simbolo e. Consulte a tabela
de caracteres (volume 3) do grupo de ponto T, para confirmar as simetrias para os orbitais
do subnivel d. Relembre que em complexos de simetria O,, os orbitais do subnivel d séo
denominados t,ee, pois 0 octaedro apresenta centro de simetria, sendo a letra “g”
utilizada para esses casos.

2.2.5- O EFEITO JAHN-TELLER E A DISTORGAO TETRAGONAL

Considere um complexo ML, de simetria O,, com alongamentos simultaneos das
2 ligacdes na direcao z. Isso resultaria em uma menor interagdo desses 2 ligantes com o
orbital dz2? e, conseqlientemente, induziria um encurtamento nas 4 ligagées no plano xy o
que levaria a uma maior interagao desses 4 ligantes com o orbital d - 2.

Por outro lado, um encurtamento simultaneo das 2 ligagdes na direcdo z resultaria
em uma maior interacdo desses 2 ligantes com o orbital dz2 e, conseqlientemente, induziria
um alongamento das 4 ligagdes no plano xy levando a uma menor intera¢do desses ligantes
com o orbital d,*- 2.

Essas situagdes constituem a distor¢cdo tetragonal da estrutura octaédrica. Nos dois
casos, resultaria na quebra da degenerescéncia do conjunto de orbitais tzge e, conforme
representadas na Figura 21.
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Figura 21 — Representacéo da distorgcéo tetragonal para o alongamento e o encurtamento em z

Observe que os diagramas sao invertidos, pois se referem as situacbes opostas.
Pode-se imaginar que tais distorgdes n&o seriam favoraveis para um complexo ML, pois
levariam a perda de ligacdo, mas a distorcdo tetragonal é favorecida pelo efeito Jahn-
Teller. O teorema Jahn-Teller (JAHN, H. A. and TELLER, E, Proc. Roy. Soc., v. A161, p.
220, 1937), estabelece que “uma molécula nédo linear, com estrutura eletrébnica em que os
orbitais se encontram degenerados sera instavel, existindo outra possibilidade de estrutura
que abaixa a simetria, remove a degenerescéncia e conseqlientemente abaixa a energia
da molécula”.

As possibilidades de distor¢ao tetragonal, do tipo z curto e zlongo, sdo exemplificadas,
respectivamente, nos complexos [Ti(H,0)]** (sistema d') e [Cu(NH,),J** (sistema d°).
Dados de difragéo de raios X, em monocristal do complexo [Cu(NH,) J** (TRISTLER, T. and
VAUGHAN, P. A., Inorg. Chem, vol. 6, p. 126, 1967) indicaram 4 ligagbes mais curtas NH,
— Cu?* = 2,07 A e 2 ligagdes mais longas NH, — Cu? = 2,262 A, 0 que demonstra a validade
do teorema Jahn-Teller.

Note que o teorema Jahn-Teller ndo prever o tipo de distor¢éo (z-curto ou z-longo?)
que devera ocorrer no complexo octaédrico, entretanto o teorema prever que sistemas d' e
d?, por exemplo, seriam distorcidos, pois o nivel t,g é triplamente degenerado (em simetria
0,), significando que um sistema d' ficaria mais estabilizado em uma distor¢do do tipo
z-curto, pois o elétron seria localizado em apenas um orbital (dxy). Pelo mesmo raciocinio,
pode-se prever para um sistema d? (também O,) que uma distor¢éo do tipo z-longo seria
preferencial, pois os dois elétrons ficariam posicionados, individualmente, em cada orbital
e assim, para um sistema octaédrico d® ndo haveria distor¢ao tetragonal, etc..

Uma distorgdo tetragonal da estrutura octaédrica do tipo z longo se tronaria muito
favorecida quando o metal apresentar um grande nimero de elétrons d e nesse caso o
complexo liberaria 2 ligantes em d 2, originando um complexo ML,, quadrado plano D,h,
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conforme representado na Figura 22.

____________ ]
—_—mmmT T dxz- -
2 —
dXz— y
10Dq
RN o
dZ \\\> __________________ de
v
dxz dyz "‘-—______:\:_\‘———
%(—J \\\ dxz v
MLg \\
a7
ML,

Figura 22 - Distorgéo tetragonal extrema em um complexo ML, (O,) e a formag&o de um complexo ml,
(D,h) quadrado plano

No complexo diamagnético [Ni(CN),]> existem 4 ligantes coordenados ao centro
metalico. Com quatro ligantes seriam possiveis as geometrias tetraédricas ou quadrado
plano, devendo-se considerar as duas possibilidades. Entretanto, para Ni** = d® em uma
simetria Td seria de se esperar um complexo paramagnético, devendo-se descartar esta
hipotese estrutural. Portanto, o complexo diamagnético [Ni(CN),J* apresenta geometria
quadrado plana, conforme a Figura 23. Note que a transicdo dxy — dx2 — y2, de menor
energia, corresponde a 10 Dg do complexo.

D1 e—
lgdxz— Y2

10 Dq

L 2 S .

AN N

—
ML, (Td) dxz dyz
s
dz
—
ML, (D,h)

Figura 23 — Possibilidades de geometria tetraédrica ou quadrado plana para o complexo [Ni(CN),J*
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A coordenagdo quadrada plana ML, (D,h), para metais da primeira série dos
elementos de transigéo é favorecida para sistemas d®spin baixo, ou seja, ML, é favorecida
para ligantes de campo forte e metal de spin baixo, por exemplo, [Ni(CN),]*. Entretanto,
para metais da segunda e da terceira series de transi¢éo, devido ao elevado acoplamento
spin-orbita torna todos os complexos de spin baixo, mesmo quando os ligantes apresentam
campo fraco, pois estabiliza a coordenagdo quadrado planar. Por exemplo, [Pd(CI),J*,
[Pt(CI),I*, [Au(CI),I, em que todos s&o espécies d° apresentam geometrias quadrado
planares.

Considerando a transi¢do de menor energia em uma estrutura quadrado plano (dxy
— dx?-y?), que corresponde a 10 Dg no complexo, quanto maior a diferenga de energia
entre estes orbitais, mais favorecida sera a distorcéo tetragonal. Sendo ouro um elemento
5d, e assim apresenta elevado acoplamento spin-6rbita, o que contribui para aumentar 10
Dqg em comparacédo por exemplo com cobre (3d), os complexos octaédricos de Au?* (5d°)
apresentam maior distor¢ao tetragonal que os complexos de Cu?* (3d°).

De fato, complexos octaédricos de Au?* experimentam extrema distor¢éo tetragonal,
com simultanea oxidagdo a Au®*, perdendo os dois ligantes em posi¢des axiais e assim
sofrem transformagé@o em complexos quadrados planos. A reagdo completa € denominada
disproporcionamento, ou seja, 2Au®* — Au* Au®. O complexo [AuBr,] é quadrado plano,
pois a oxidagdo de um possivel complexo com geometria octaédrica distorcida é favoravel,
conforme a Figura 24.

Figura 24 — Comparagéo da distorgéo tetragonal em complexos de Cu?, Au* E Au®*

2.2.6 - MECANISMO DE SPIN PARA O TRANSPORTE DE O, PELA
HEMOGLOBINA

Para demonstrar a importancia dos conceitos da Quimica Inorgéanica quando
aplicados a situagdes de interesse geral na ciéncia vamos apresentar as idéias de Perutz
(Nature, v. 228, p. 762, 1970), para um possivel mecanismo de spin que esta diretamente
relacionado com a capacidade da molécula hemoglobina em transportar oxigénio.
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Hemoglobina, que é um tetramero com 4 grupos heme ligados a 4 cadeias protéicas
e de massa molar de 64500, apresenta o ion Fe?* no centro de cada unidade. Na forma livre
de O, o ion Fe?* apresenta spin alto e se encontra = 0,8 A acima do plano do anel porfirinico,
mas na forma ligada a O, para o transporte de oxigénio até os tecidos, o estado de spin do
novo complexo muda para spin baixo. Nesse momento, o ion Fe?* se encontrando = 0,2 A
acima do plano do anel porfirinico, conforme a Figura 25.

/F ezi """" 0
-~ ~ 08A
— N — ——— Fe2~__'— T 032A
A
=y 7
dx2_ VY1
A —— 2 e 42
Ll = ey a220)
d’fz dyz dxy dxz dyz O
spin alto : complexo spin baixo : complexo
pentacoordenado hexacoordenado

Figura 25 - Representacéo do mecanismo de spin para o transporte de O, pela hemoglobina

A coordenagéo de O, com o centro de Fe?** spin baixo, que resulta em maior
estabilidade ao complexo, proporciona um melhor enlace dos orbitais m do metal com os
orbitais aceptores m do ligante histidina na posi¢éo oposta a coordenagédo com a molécula
de oxigénio. A estabilidade termodinamica do complexo heme-Fe*-O, é favorecida pela
doagéo s do ligante O, ao orbital dz* (vazio no ion Fe?*) e simultanea retrodoacéo de
elétrons p do metal (dxy, dyz) para orbitais ™* da molécula de oxigénio.

O conceito retrodoagédo sera discutido depois, no item sobre a teoria do orbital
molecular.

Em 1962, Max Ferdinand Perutz (Gra-Bretanha) e John Cowdery Kendrew (Gra-
Bretanha), compartilharam o Prémio Nobel de Quimica pela contribuicdo dada para o

estudo da estrutura das proteinas globulares.

2.2.7 - FATORES QUE AFETAM A ESTABILIDADE DE COMPLEXOS

Os principais fatores que afetam a estabilidade de complexos dos metais de
transicdo foram apresentados por Ahrland, Chatt e Davies (Quart. Ver. v. 12, p. 265, 1958)
e posteriormente por Ralph G. Pearson (J. Amer. Chem. Soc., v. 85, p. 3533, 1963). De
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acordo com Ahrland, Chatt e Davies devemos considerar a natureza do ion metéalico,
conforme a sua classe (classes a e b) e a natureza dos ligantes (basicidade e o efeito
quelato).
I. Natureza do ion metalico
Classe (a) H*, Li*, Na*, K*, Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr?*, Mn?*, AI¥+, Sc®, Ga®*, In®, La% Cr¥,
Co®, Fed, Ti*+, Sn*.

Classe (b) Cur, Ag*, Au*, Te*, Hg,?*, Hg?, Pd?*, Pt#,Pt*, TI®,

Além das classes (a) e (b), outros ions metalicos (Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*e Pb?*)
séo considerados intermediarios.

Esta classificagéo foi baseada na estabilidade relativa de complexos ML e ML, com
ligantes que utilizam atomos dos grupos VA, VIA ou VIIA da antiga classificagcdo IUPAC
para os grupos periddicos. A tendéncia para a estabilidade de complexos com ligantes que
utilizam esses atomos, com as classes (a) e (b) de ions metalicos se encontra a seguir.

Tendéncia para formar complexos com metais da | Tendéncia para formar complexos com metais
classe (a) da classe (b)

F>Cl>Br>I F<Cl<Brl

O0>>>S>Se>Te O<<<S=Se=xTe

N>>>P >As>Sb N <<<P>As>Sb

Pearson sugeriu os termos “duro”, “macio ou mole”, para classificar os membros
das classes (a) e (b), respectivamente, e assim é possivel fazer a previsdo qualitativa
da estabilidade dos complexos formados através de interagdes acido-base. Pearson
estabeleceu uma regra empirica em que “4cido duro prefere se ligar a base dura e acido
macio prefere se ligar a base macia”.

i) A basicidade do ligante

Em geral podemos tentar uma correlagé@o entre a basicidade de um ligante, com a
estabilidade do complexo, ou seja, a estabilidade do complexo normalmente é favorecida
pelo aumento da basicidade de ligantes, mas essa correlacdo somente existe para uma
série de complexos com ligantes parecidos. Em complexos de Cu? ndo temos essa
correlagdo como exemplificados a seguir para [Cu(L),]**, onde L = piridina ou imidazol ou

aménia. B, = constante acumulada = K K KK,
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QO w

piridina imidazol amonia
Piridina Imidazol Ambnia
pK,. 5,25 6,95 9,30
logb, 6,63 12,5 12,8
"Pk,=-log K,

Neste caso o ligante mais basico (piridina) estabiliza menos o complexo de Cu?,
enquanto que o ligante menos basico (aménia) apresentou-se mais favoravel para
estabilizar o complexo.

Ill. O efeito quelato e a estabilidade termodinamica_

A estabilidade dos complexos dos ions intermediérios ndo pode ser prevista com
base na ordem dos ligantes que utilizam atomos dos antigos grupos periddicos VA, VIA e
VIIA, como ocorre com os ions metéalicos das classes (a) e (b) ou os equivalentes acidos
e bases duras e macias. Os ions metalicos da série de transicdo com carga 2* (da classe
intermediaria), efetivamente formam complexos, sendo que a ordem da estabilidade para
um determinado ligante obedece a série experimental de Irving — Williams (Nature, v. 162,
p. 746, 1948) : Mn?* < Fe?* < Co?*" < Ni?*< Cu?*> Zn?".

Sendo a constante de estabilidade para um determinado ion metélico em um
complexo, relacionado com AGe = - RT InK = - 2,803RT logK devemos investigar qual das
funcoes termodinamicas (AH° ou AS° ?) € o fator determinante na série de Irving — Williams.
A seguinte tabela apresenta os pardmetros AH° (Kcal.mol') e AS° (em unidades de entropia)
para a formacao de complexos de acordo com a reagéo em que L= etilenodiamina, glicinato,

ou malonato.
2t _ Ko nt
M® + L ML
Q
N\
({\\ /07 \C_07
H,C——NH, C
etilenodiamina | glicinato H,( malonato
H,C NH —_—
2 2 H,C NH, //C_ O_
O
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Ligante Mn2+ Fe2 Co* Niz Cu® Zn?
Etilenodiamina AH -2,8 -5,1 -6,9 -8,9 -13,0 -6,7
AS 3,0 3,0 4,0 5,5 5,4 4,0
Glicinato AH -0,3 - -2,8 -4,9 -6,2 -3,3
AS 13,5 - 13,7 11,9 18,4 12,7
Malonato AH 3,68 - 2,9 1,88 2,85 3,13
AS 27,4 - 27,0 25,0 35,4 28,0

Para os ligantes com grupo amino (etilenodiamina e glicinato) os dados indicam a
mesma tendéncia da série de Irving — Williams e um controle entalpico (AH). Com o ligante
malonato, sugere-se controle entrépico (AS), pois as reagdes sao endotérmicas, ou seja, a
estabilidade dos complexos estéa relacionada com a grande variagcéo na entropia da reagéo,
que é um fator favoravel. AS > 0 para as reagdes com o grupo carboxilato, em comparacéao
com os valores de AS para os outros dois ligantes, aparentemente esta relacionado com a
maior dessolvatacao do grupo carboxilato, devido a complexagédo com os ions metalicos.

Um anion livre em solugdo aquosa atrai e organiza as moléculas do solvente e
esta organizacao se perde, 0 que aumenta a energia do processo, a medida que esse
anion coordena ao ion metalico. Os valores positivos para AH com o anion malonato,
também se originam na desolvatagédo necesséria para a complexagéo, ou seja, conforme
indicam os dados, agua esta mais fortemente ligada ao grupo malonato, que ao grupo
glicinato e etilenodiamina, sendo necesséaria maior energia para desolvatar malonato,

seguido de glicinato e etilenodiamina.

Como AH < 0 e AS > 0 sao favoraveis para as reagdes dos ions metélicos com os
ligantes glicina e etilenodiamina, consequentemente AG < 0 e as reagdes sao consideradas
exergonicas. Essas reacgdes estdo de acordo com a série de Irving — Williams. Com o
ligante malonato, mesmo AH > 0 (endotérmica e desfavoravel), mas AS > 0 (favoravel) as
reagdo sdo também exergonicas. A reagdo de malonato com Cu?* é menos favoravel em
relacdo a Ni*, indicando que a distorcao tetragonal, comum em complexos de Cu?* e que
contribui para a estabilizacdo do complexo, esteja sendo prejudicada pela formagéo do
anel quelato de seis membros.

O grande numero de complexos estaveis com ligantes quelantes justifica o termo
efeito quelato. Comparando os parametros termodindmicos de complexos com ligantes
quelantes, em relagcao a complexos com ligantes monodentados, conforme apresentaremos
a seguir é possivel concluir que o ligante bidentado estabiliza mais o complexo em
comparacao com ligantes monodentados. Nos préximos dados, para as medidas de AS, ue
= unidades de entropia.
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[Cu(H,0)(NH;L1** + 2H,0

([CuH0)]*"  +  2NH;

L AG= —10.5K calmol”! AH=-11.1Kcalmol!  AS=—2ue  logP, = 7:65

[Cu(H,0)(em))*”  +  2H0

J" [CuH,0)]*" +  en
[ AG=—14=6KC3]I’1’101.1 AH:_L’):OKC&]]TK)]_I AS=+54u¢€ lOg Bl= 1046

Observando os dados, podemos confirmar que a substituicdo de duas moléculas de
agua pelo ligante etilenodiamina realmente ocorre na esfera de coordenacgéo do complexo
e esta previsdo também se confirma de acordo com 0s seguintes dados:

[CuH,0),(NH3),]  +  en [Cuen)(H,0p)? +  2NH;

/G= — #1Kcalmol!  AH=- 1.9Kcalmol! AS =+74ue  logk= 3:0

Os dados indicam que o efeito quelato favorece a reagao (AS > 0), pois duas espécies
(o complexo e o ligante quelante) séo convertidas em 3 espécies em solugao (o complexo
mais duas moléculas de NH,), o que aumenta a entropia do sistema. Portanto, em geral
o efeito quelato favorece a estabilidade de complexos por razdes entrdpicas. Entretanto,
o efeito quelato é dependente do tamanho do anel formado entre o grupo coordenado ao
metal e em geral anéis de 5 membros estabilizam mais (sdo menos tencionados), que anéis

de 6 membros.

«  Exercicios propostos

1. UtilizandoaTCC podemos prever, emfungdo daformageométrica, as separagdes
energéticas entre os niveis d (dxy, dxz, dyz, dx?-y? e dz?) do ion metalico central,
para véarias geometrias. Observe a seguinte figura que representa a agao do
campo cristalino sobre algumas possibilidades geométricas em compostos de
coordenagéo.
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MLg ML ML,

-

I B . < _______________________ < _______________________

dxy dxz dyzdx2_y2 dz

g

a. Compare os diagramas e observe, por exemplo, que a coordenagao octaédrica
¢é preferencial em relagdo a coordenacéo tetraédrica para os complexos dos
metais de transicéo, pois 10 Dq de um complexo octaédrico € maior e conse-
glientemente um complexo octaédrico tera maior estabilidade termodinamica,
do que 10 Dg de um complexo tetraédrico.

b. Posicione nos diagramas de energia (figura anterior), os orbitais dxy, xz, dyz,
dx?-y? e dz? do ion metalico central e identifique 10 Dq para cada caso (10 Dq é
a diferenca de energia entre os orbitais dxy e dx2-y?).

c. Apresente, para cada geometria, pelo menos um exemplo de complexo.

2. Por que em complexos octaédricos os orbitais do subnivel d do metal, apés a
formac¢@o do complexo, se tornam energeticamente diferenciados resultando
nos niveis t,, e e;, enquanto que os orbitais s e também os orbitais do subnivel
p continuam degenerados?

3. Considerando a posi¢éo dos ions Co**(spin alto) e Co*(spin intermediario ou
spin baixo, dependendo do campo dos ligantes) na série espectroquimica de
metais, podemos prever que complexos octaédricos desses ions apresentam
tendéncias para determinados estados de spins. De acordo com a seguinte
representacdo, faca a previsdo sobre a reversibilidade eletroquimica, em
complexos octaédricos de Co?* ou de Co®, ou seja, o sistema Co*/Co* seria
reversivel ou irreversivel? Justifique a sua previsao.
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Co**=3d’ Co'=3d°

4. Considere os seguintes complexos octaédricos do ion Co®* e os respectivos
valores de A, (nm)em solugéo aquosa:

10 Dg (cm™
1) [Co(NH,) ClI*. . 530
2) [Co(NH, ) H,OP* oo 495
3) [Co(NH,).ONOJ**......ocviririicre 485
4) [CO(NH,),NOJ?* ..o 460
5) [CO(NH,) P oo 475

a. Considerando que o A__ corresponde a transicdo de menor energia (dxy —
dx2 — y?), no complexo octaédrico, calcule o valor de 10 Dg, em cm™, para cada
complexo. Para transformar nm (unidade de comprimento de onda) em cm™
(unidade de energia), basta inverter o valor em nm e multiplicar o resultado por
107. Exemplo: 492,6 nm = 1/492,6 x 107 = 20.300 cm".

b. Sugira uma explicacéo para a diferenga no valor de 10 Dq entre os complexos
[Co(NH,),ONOJ** e [Co(NH,) ,NO_J?.

c. A partir dos valores de 10 Dq desses complexos, monte uma série espectro-
quimica de ligantes e indique nessa série a tendéncia de campo crescente.
Compare com a série espectroquimica apresentada anteriormente.

5. Qual entre as seguintes rea¢des de substituicao de ligantes, vocé espera que
ocorra com mais facilidade? Justifique a sua resposta.

a. [Fe(CN)J*,,+6H,0 — [Fe(H,0)* 6CN

(aq)

)+ 6H,0

(aq)™

b. [Fe(H,0)J* .+ 6CN — [Fe(CN),J*

aq) (aq (aq

6. Em quais dos seguintes complexos vocé espera que exista distorcéo tetragonal?
[V(H,0)**; [Fe(H,0)J**; [Cr(H,0)**. Justifique as suas respostas.
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2.3 - TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR E DO CAMPO LIGANTE

Sao conhecidos varios complexos cujos ligantes séo moléculas nédo carregadas e
em muitos casos ndo polares que apresentam elétrons n. Considerando, por exemplo,
o sal sintetizado por Zeize em 1827, K[Pt(C,H,)(CI),], ndo seria possivel, a partir dos
pressupostos da teoria da ligagdo de valéncia nem da teoria do campo cristalino explicar a
sua formacao e assim deve-se considerar a teoria do orbital molecular.

Veja a seguir (Figura 26) com a representacéo da estrutura do ion complexo [Pt(C_H,)
(Ch),I e observe uma ligagéo quimica (ligante—metal) realizada com a dupla ligagdo do

Cl\P)HiCH2 -
/Ny

Figura 26 — Representacé&o da estrutura do ion [Pt(C,H,)(CI),]

ligante eteno.

Diferentemente da abordagem da teoria do campo cristalino, esta teoria considera
0s orbitais e os elétrons nos ligantes. O método foi desenvolvido principalmente por F.
Hund e por R. S. Mulliken em 1928, em uma linguagem quantica (matematica), mas aqui
a teoria do orbital molecular sera apresentada considerando-se os aspectos de simetria
molecular, ou seja, em uma visdo gualitativa. Vocé estudou teoria de grupo aplicada a
Quimica (volume 3), mas seria oportuno rever alguns conceitos relacionados a simetria
molecular para acompanhar com mais facilidade as analises apresentadas neste item.

Moléculas simples como Cl,, O,, N,, H,, NH,, H,O, CH,, foram consideradas no
volume 2 desta série. Portanto, serdo considerados aqui alguns compostos de interesse da
Quimica de Coordenacéao, envolvendo os metais de transicdo em complexos octaédricos.

2.3.1 - COMPLEXOS OCTAEDRICOS DOS METAIS DE TRANSICAO

Os ligantes, dependendo de suas caracteristicas quimicas, podem ser classificados
em trés categorias para a coordenacdo com metais: (a) sdo doadores apenas o; (b) séo
doadores o e m; (c) sdo doadores s e aceptores *. Relembre a série espectroquimica de
ligantes. Serao deduzidos e apresentados a seguir os diagramas qualitativos completos,
de orbitais moleculares para as situac¢des (a) e (b). Diagramas qualitativos simplificados,
que representam as trés situagdes, serdo também apresentados para facilitar a discusséao
sobre transicbes eletrénicas.

A teoria admite que os orbitais do metal se combinam com os orbitais de mesma
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simetria e energias dos ligantes para formar os orbitais moleculares que acomodam os
elétrons do complexo. Entretanto, considerando que as energias dos orbitais, no metal e nos
ligantes, somente poderiam ser tratadas pela Quimica quantica, as analise aqui realizadas a
seguir serdo apenas qualitativas, isto €, serdo montados diagramas de orbitais moleculares
nos complexos sem considerar a questao energética. Portanto, devemos enfatizar que os
seguintes diagramas de orbitais moleculares se referem a andlise utilizando-se aspectos
de simetria molecular e que diagramas quantitativos somente seriam obtidos através de
métodos mecanicos-quanticos.

a. Ligantes doadores o

Considere a seguinte base vetorial simples (Figura 27), que representa as interagdes
o no complexo octaédrico ML, Utilizando feoria de grupo podemos deduzir o diagrama
qualitativo de orbitais moleculares para o complexo octaédrico ML, de simetria O,, conforme
a sistematica apresentada a seguir.

(Oh) 1y,

Figura 27 — Base vetorial simples para as ligagdes s em um complexo ML, (O,)

Observe na tabela de caracteres a seguir, 0os caracteres relacionados a cada
operagéo de simetria para o grupo de ponto O, :
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0. | 8¢, 6c bc dekc) i 6s. 85 30, 60, .
A T N T T T L Xy
N e R e L ;

E|2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0. é(zzz-xz-yljxl-yzj
T,03 0 -1 1 1 3 1 1 (RLRR):

T3 0 1 -1 -1 3 -l -1 (xz,y2,17)
7 T T S S R G G i

700 T T T TS (R B B N I

El2-1 0 0 2 =20 1 -2 0|

T. 3 T L o ()

T, |3 -1 - -3 1ol

Para os orbitais no metal (1 orbital s; 3 orbitais do subnivel p e 5 orbitais do subnivel
d), basta consultar a tabela de caracteres acima, para o grupo de ponto O,, para se conhecer
a simetria dos orbitais do metal, ou seja, as representacées irredutiveis desses orbitais. Os
orbitais s, por serem totalmente simétricos, apresentam no grupo de ponto O, simetria A1g.
O orbital dz2 é representado na tabela acima pela fungdo matematica 2z>—x?—y2.

Orbital representacgéo irredutivel
S e A,

P Py Pyr ot T,

Ao Qs A T

A.2-Y2, 0 2 e E

Com a ajuda de modelos moleculares que representam o complexo ML, e utilizando
0 meétodo das bases fixas, e apés cada operacdo de simetria podemos deduzir as
representacdes redutiveis para os 6 ligantes, conforme apresentamos a seguir.

2 .
0, | E 8¢, b¢, Se, sekc) i 68, 8S, 3o, So.
6|6 0 0 2 2 0 0 0o 4 2

A partir destas representacdes redutiveis, determinam-se as representacoes
irredutiveis, que representam a simetria dos orbitais nos ligantes e ap6s a redugcao podemos
resumir:

Simetria dos orbitais no metal : tog : eg;ag:tiy

Complexo MLg
(L=doador @)
Simetria dos orbitais nos ligantes :a1g; eg- 4,
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Exercicio de autoavaliacao: confira os caracteres redutiveis e as simetrias dos
orbitais nos ligantes apresentadas acima.

Para a construgéo do diagrama qualitativo de orbital molecular do complexo ML,
faz-se a combinagdo linear de orbitais atdémicos do metal com os orbitais de mesma
simetria nos ligantes. O diagrama de orbital molecular é dividido em um conjunto de orbitais
moleculares ligantes, orbitais moleculares ndo ligantes e orbitais moleculares antiligantes.
A diferenca de energia entre o conjunto de orbitais t,e eg‘ =10 Dq do complexo octaédrico,

conforme representado na Figura 28.

. e,
t]u —- - * \ ..
—/ LB N orbitais
\ - \ oo
ajg N\ - eg® "\ antiligantes
o . -t
orb]ta1tsz,j1 | RSN /,,1_\:\\\
Nno me _g_‘e Eul AN ..
W\ \10 Dq NN orbitais
\ A
. \\‘\ \ tog /{‘T\‘( ndo ligantes
\ AY Ay
i_ _\.\_s\_\_ _‘.V_ \\\ \\ N
LY Y
\ \\\‘ \ :‘,\>—tL o
\ /a\\\ ag orbitais

N \‘ \\ tiu e
o \\‘\‘\—h" L=\ eg nos ligantes
qrbnals \\\ alg  _.-- A
ligantes \_eg e
—
orbitais
no complexo

e

Figura 28 — diagrama qualitativo de orbital molecular para um complexo ML, (O,) formado com ligantes
doadores o

Observe que o diagrama de orbitais moleculares para o complexo ML, conforme
deduzido com base em aspectos de simetria molecular, é apenas qualitativo e sendo
assim os niveis moleculares internos (ligantes, néo ligantes e antiligantes), nos diagramas

aqui apresentados, ndo necessariamente devem obedecer a uma rigida sequéncia de

energia.

Como exemplo, considere o complexo [Co(NH,)]**. Note o preenchimento com
elétrons de acordo com o diagrama de orbital molecular apresentado na Figura 29. Confira
o célculo da ordem de ligagdo nesse complexo octaédrico do ion Co®. Note também que

destacamos 10 Dg = A, (na unidade de energia cm’), na regido central do diagrama

Oh
de orbital molecular para o complexo, o que corresponde ao desdobramento do campo
cristalino em [Co(NH,)J**. Relembre que Co® apresenta spin baixo e também verifique a

estrutura de Lewis para a amdnia, que se encontra representada a seguir.
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G
amonia
Cos®* [Ar] 3d® = 6 elétrons o
6NH, =12 elétrons ¢
Total =18 elétrons o
" T+ Co’" = acido de Lewis
— ——— hu} [Co(NH3)4] :
—ag NHj; = ligante doador o
____ 4p # (base de Lewis)
- eg
—_4s

-1
10Dg=18-600 C1M

BN b

orbitais no metal

NNNNYN N

orbitais nos ligantes

[
[T

ag
. 3T ) 20 oo
[Co(NH3)s] ordem de ligagio =—— = © ligagdes o

Figura 29 — Diagrama qualitativo de orbital molecular para o complexo [Co(NH,).J**

Exercicio de autoavaliacao: Posicione os elétrons no diagrama de orbital molecular
para o complexo [Co(NH,) J**. Calcule a ordem de ligagéo e compare com o complexo
[Co(NH,) I*.

(b) Ligantes doadores c e t

No caso anterior os orbitais no metal de simetria 1 (t, : dxy, dxz, dyz) permaneceram
néo ligantes no complexo octaédrico, pois ndo existia orbital dessa simetria nos ligantes,
mas no caso de ligantes doadores o e T 0s orbitais de simetria p nos ligantes iréo fazer
combinagdes lineares com orbitais de simetria Tt (t, ) no metal.

Considerando a seguinte base vetorial completa (Figura 30), que representa as
interagbes ¢ e ™ no complexo octaédrico MLG_A partir dessa base vetorial podemos deduzir
o diagrama qualitativo de orbitais moleculares para o complexo. Observe que utilizamos o
sistema de coordenadas x, y e z para o0 complexo como um todo, com os orbitais s e p, dos
ligantes fazendo ligagdes o com os orbitais do ion metélico central, mas os orbitais px e py

fazem ligacdes .
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Y

Figura 30 — Base vetorial completa para ligagbes ¢ € m em um complexo ML, (O,)

Considerando que o ligante & doador o (orbital s ou orbital p,) e também doador m
(orbitais p, e py), deve-se encontrar a simetria desses orbitais. A seguinte tabela resume a
andlise, a partir da base vetorial utilizada para o complexo:

Oh | E | sCs] 6Ca| «C4 3C2(:C42) il 654 ] 8S¢| 30h | gad | caracteres imredutiveis

o(sepz) izl o | o | 4 4 0o | o 8 4 | 2855t 5208

—

m(PXePY)f12{o | 0o | o —4 0o | o 0 o | tgitg;tu;stu

Verifique a seguir as demonstragdes que comprovam os caracteres redutiveis para
as interagbes m no complexo. Utilize modelos moleculares para ser possivel acompanhar
as anélises.

C,2=> Osligantes 1, 2, 3 e 4 trocam de posi¢&o = contribui¢éo para o caractere= 0.

Com relagéo aos ligantes 5 e 6: px — _ px ; Py — _ py = Contribui¢édo = -4.

o, = plano xy = 5 : troca de posi¢gdo com 6 = contribuicdo =0

= 1:px — px; py — - py = contribuicdo =0

= 2:pX — - pXx ; py — py = contribuicdo =0

= 3 :px — - px; py — py = contribuicdo = 0

=4 :pXx — pX ; py — - py = contribuicdo =0

o, = plano apoiado em C, e que faz 45° com dois eixos C,: todos os ligantes

mudam de posi¢édo = contribuicdo para o caractere redutivel = 0.

Apo6s a redugdo, podemos resumir:
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Simetria dos orbitais no metal : 2185 Liu, g ; €g
Complexo MLg

s=aig;tiu;eg(o)
(L=doadoroem )| Simetria dos orbitais nos ligantes : pz=a;g; tju;eg(o)
PX3 Py = tig; bhg; tiu; bulr )

Para a construgéo do diagrama qualitativo de orbital molecular do complexo ML,
faz-se a combinagéo linear de orbitais atémicos do metal com os orbitais de mesma
simetria nos ligantes, conforme a Figura 31. Note que 10 Dg = A, do complexo € menor
em comparagao ao caso anterior.

J

 ( —
tiu*

"
. o
) eg® A NN
\ ’ A ‘; ‘\
T i TSN
oL L 1 N UM
DI 1215* SRy
ORISR R )
3d _f" s 5 .. S
bg.eg NN N @ o
. \ . S —
oo N pz: ajg;eg;tju
\ v
R — - - — X DY S LU E U
NN N Lig tiu it e r
oo JPULa
‘.‘ AT — ,;'
WA g
s

_-”-
4geg i tu

Figura 31 — Diagrama qualitativo de orbital molecular para um complexo ml, (oh) formado de ligantes
doadorescem

Para facilitar a discuss@o posterior seréo utilizados diagramas simplificados de
orbitais moleculares para os complexos octaédricos ML, conforme a Figura 32.
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. [ [Co(F)]>~ . ., _
(ay 4 [Comvtmys (b 000 (o)< [CoCN)P?
3 L 10 Dg = 13.000 cm—1 3 10 Dq =33-500 cm—!

Lo Dq =18-600 cri !

Figura 32 - Representagéo simplificada de diagramas de orbitais moleculares para complexos Ml (Oh)
formados por (a) ligantes doadores o; (b) ligantes doadores o e m (c) e ligantes doadores ¢ e aceptores
,I_[*

Dependendo da natureza quimica dos grupos L e tendo como referéncia a

possibilidade (a) de ligantes doadores apenas s podemos resumir:
a. L é doador apenas ¢ < Ex.: H,0; NH,; = 10 Dq;
b. L & doador o e m © Ex.: F-; ClI- = 10Dq diminui;

c. L é doador o e aceptor m* & Ex.: CO; CN-= 10 Dq aumenta.

Observe, comparando os trés casos apresentados na Figura 33, que 10 Dq do
complexo [Co(CN)J*> é maior quando comparado aos valores de 10 Dg dos complexos
[Co(NH,).** e [Co(F),]*. Este dado experimental, para o complexo [Co(CN)* pode ser
correlacionado com a retrodoacéo de elétrons do metal para orbital m* vazio no ligante
cianeto, que fortifica a ligacdo e aumenta 10 Dq. Observe o diagrama de orbital molecular
para CN- (Figura 33).

et b LS
\‘: : spl 2P
zg_ﬁ_/"l'

.3
C —ﬁ—c:p _ﬁ_}s
‘ﬁ“% - N~
ON-

Figura 33 — Diagrama de orbital molecular para cianeto
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Conforme a Figura 34 o ligante cianeto pode fazer doacdo s ao metal que, devido
ao excesso de elétrons, devolve parte da densidade eletronica para orbital m* vazio neste
ligante. Esse sinergismo é denominado retrodoacdo. O processo simula uma corrente
de elétrons na ligagé@o ligante < metal e contribui para fortalecer a ligagdo quimica no

complexo conforme representado na Figura 34.

TE*
Retrodoacdo =M< L
T[:*

¢

Figura 34 — Representagao do sinergismo de retrodoacéo para a ligagdo metal-cianeto

O fato de cianeto ser ligante de campo forte provoca um maior desdobramento nos
orbitais do metal (Co®), que apresenta caracteristicas de spin baixo. Portanto, a retrodoagdo
de elétrons (do metal para o ligante), contribui para aumentar o acoplamento spin-orbita
devido ao fluxo de elétrons, elevando o valor de 10 Dq que estabiliza o complexo. Como
conseqliéncia da retrodoac&o a ordem de ligacéo no grupo ligante coordenado ao metal fica
diminuida o que enfraquece a ligagao tripla nos grupos CN- ou CO quando coordenados.
Com o aumento do comprimento da ligagéo intraligante diminui a frequéncia de absorcéo
de energia no espectro de infravermelho como ocorre para o estiramento do grupo CN-
ou CO quando coordenados a um centro metalico. Lembre-se que CN-e CO, sdo ambos
ligantes de campo forte e isoeletrénicos.

Os seguintes dados indicam uma diminuicao da energia, para o estiramento do grupo
CO, a medida que se aumenta a carga negativa no metal, o que ilustra o efeito sinergistico
de retrodoacdo e torna véalida a descricdo das ligagdes quimicas nestes complexos, através
da teoria do orbital molecular.

CO, ., 2143 cm!
[MN*(CO)J* i, 2090 cm™'
[Cr(CO) ] e, 2000 cm™'
[V(CO)l e, 1860 cm'!
[Tiz(CO) = 1750 cm-

Através do diagrama simplificado de orbital molecular apresentado para os complexos
octaédricos, torna-se mais facil se introduzir o estudo qualitativo das possibilidades de
transicbes eletronicas em um complexo octaédrico podendo-se verifica-las através da
Figura 35 .
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Figura 35 — Possibilidades de transicoes eletrénicas em um complexo octaédrico

1 = Transigao d-d, centrada no metal, de baixa intensidade e insensivel a mudanga
de solvente na solugdo do complexo;

2 = Transicdo de transferéncia de carga (tc) do tipo metal — ligante, de elevada
intensidade e sensivel a mudanca de solvente. Portanto, quando se troca o solvente a cor
muda na solucéo e essa seria uma evidéncia de transicéo tc;

3 = Transigéo de transferéncia de carga (tc) do tipo ligante — metal, de elevada

intensidade e sensivel a mudanca de solvente.
Uma quarta possibilidade, omitida no diagrama da Figura 36, seria a transicdo

de transferéncia de carga intraligante (L — L), que também deve ser considerada para a

anélise do espectro eletronico do complexo.
Caso ocorram, simultaneamente em um complexo, as transicbes d-d e as

transicbes de transferéncias de carga na mesma regido energética, as transicoes d-d
ficariam encobertas, ndo podendo ser observadas, pois as transicoes de transferéncia de

carga séo de maiores intensidades.
Note que utilizando a teoria do campo cristalino para a representacéo das ligacbes

quimicas em um complexo, seria possivel prever apenas as fransicées d-d, portanto, o
tratamento dos compostos de coordenacéo pela teoria do orbital molecular, aléem de ser
mais abrangente, também se torna mais adequado quando pretendemos introduzir o
estudo da espectroscopia eletrénica nesses compostos. Complexos de simetrias como
T, D,h, etc., ndo terdo seus diagramas de orbitais moleculares apresentados nem

analisados aqui.
Exercicio de autoavaliacdo: Represente as ligagdes quimicas para o complexo

[Cr(NH,),[** pelo modelo do orbital molecular. 10 Dg para o complexo = 21.468 cm™.

Para o célculo do parametro 10 Dq serd necessaria a utilizacdo conjunta do
respectivo diagrama quantitativo de Yukito Tanabe e Satoru Sugano (J. Phys. Soc. Japan,
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v. 9, p. 753, 1954), apresentados no final deste capitulo, das regras de selecdo para as
transicdes d-d e do espectro eletrénico experimental do complexo. Para o entendimento
desses diagramas € necessario o estudo dos termos espectroscopicos completos (do
estado fundamental e dos estados excitados) para atomos multieletrdnicos (volume 1).

Os termos espectroscopicos para o estado fundamental de ions metélicos da
primeira série de transicdo (d' a d°), estdo apresentados a seguir. Note que a distribuicao
eletrénica nos orbitais do subnivel 3d foi realizada de modo a atender as primeiras regras
de Hund, ou seja, o termo que apresentar, simultaneamente, “maximo ML e maximo MS” ,

o que resulta em S = MS e L = ML, tera a menor energia.

ml d’ d2 ds3 d* ds de d’ ds d?®
+2 T T T T T N T T i
+1 T T T T T T |\ N
0 T T T T T i\ i\
-1 T T T T T N
-2 T T T T T T
S=MS 1/2 1 3/2 2 5/2 2 3/2 1 )
L=ML 2 3 3 2 0 2 3 3 2
Termo 2D SF ‘F 5D 5S 5D ‘F 3F 2D

Quando se quer determinar todos os termos espectroscopicos para um atomo ou
ion, deve-se realizar o estudo de todas as possibilidades de microestados de energia
(conforme demonstramos no volume 1 para o atomo de carbono) e essa seria uma tarefa
complicada! Mas quando o objetivo é de apenas se conhecer o estado fundamental do
atomo ou do ion, devemos proceder conforme exemplificado acima para as configuragoes
d'ad°.

2.3.2 - REGRAS DE SELECAO PARA A ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Embora existam varias possibilidades de transicbes eletrénicas em uma
molécula, apenas algumas séo permitidas pela teoria quantica, sendo possivel prevé-las
considerando-se os aspectos de simetria das fun¢cbes de onda envolvidas na transi¢ao. Por
exemplo, em uma molécula organica com niveis de energia ligantes (o e m), ndo ligantes
(n) e antiligantes (o* e ') sdo possiveis as seguintes transicoes eletronicas: m — ¢*; o—
m*; N —> m*e n — o”. As transi¢des T — ¢* e 0 — T* s@o proibidas por simetria. Para as
transicbes permitidas pelas regras de selecdo a intensidade da banda de absorcdo sera
maxima e para as transi¢des proibidas, a intensidade sera teoricamente nula ou minima.

Na espectroscopia eletrénica deve-se concentrar a atencao nas transicées de dipolo
elétrico, pois o padrao de simetria do momento de dipolo elétrico (i) pode ser utilizado na
deducéo das regras de selegdo. Devemos também considerar que o momento de dipolo
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elétrico € maior que o momento de dipolo magnético (m), em que p = 10*‘m. Apresentamos
na seguinte tabela um resumo das regras de selecdo que interessam para o estudo

espectroscopico dos complexos dos metais de transicéo.

€ (M'cm™) Regra de selecao Exemplo
10® — 102 (proibida por spin AS'0)'e (proibida por simetria = regra de
Laporte)?
1T eS _ToN_eS
(d—d) hn -

— === —'——'——Tg

Comentarios:

'O componente campo magnético da radiagdo € muito fraco para atuar sobre
0 spin eletrénico, portanto a inverséo do spin fica dificultada, prejudicando a transicéo
eletrénica.

20 elétron se encontra em um orbital par (tzg) e recebendo o f6ton de energia (hn),
migra para outro orbital também par (eg*). Assim, a integral do momento de transicao, que

determina a intensidade da transic¢ao, = zero.

10°—-10°® (permitida por spin DS=0)%e (permitida por simetria)*
e e
(d - d) hn —
S N L A ST L L
30 campo elétrico (componente mais forte da radiacdo eletromagnética), ndo
atua sobre o spin eletrénico, que & um parametro magnético, o que facilita a transicéo

eletronica.
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“Transicao entre orbitais de mesma simetria € proibida, mas devido ao acoplamento

vibrénico (devido as vibragdes na molécula), a simetria fica mais baixa o que facilita a

transigao.
10%-10° - permitidas por spin: Ex.: p, fenolato — dm'Fe® (tcim)
(te) - permitidas por simetria: Ex.: dpFe?* — pp’piridina (tcml)

Em transicbes de transferéncia de carga (metal — ligante, ligante — metal ou
intraligante), o elétron se move a grande distancia e a transicao que é permitida por
simetria resulta em grande variagdo no momento de dipolo elétrico, o que corresponde a
uma elevada intensidade na banda de absorcéo.

Caso se registre o espectro do complexo em toda a faixa Gtil para as transigbes
eletrénicas (UV — Vis — Infravermelho préximo), as transicbes m — m*, de elevada
intensidade, devido a grupos cromoforos nos ligantes, devem ser consideradas e
descontadas do espectro do complexo. E recomendavel se registrar o espectro do
ligante, separado do espectro do complexo, para se observar, por exemplo, que a dupla
de alcenos, absorve em 170 nm (¢ = 16.500 M-'cm").

Vocé percebeu que esta é uma area complexa, mas € necessario apresentar os
principais conceitos dessa area para se entender a origem da cor de uma substancia,
sua relagcdo com as transicées eletronicas que por sua vez estdo relacionadas com a
estrutura e a composicao quimica dos compostos de coordenagdo. Portanto, a cor de um
composto, que desperta de imediato o nosso interesse, pois se destaca e chama a nossa

atencao, muitas vezes tem uma explicagdo complicada!

2.2.3 - TRANSICOES d-d E O CALCULO DE 10 Dg EM COMPLEXOS O,

A teoria do orbital molecular, conforme foi apresentada é adequada para uma
interpretacdo qualitativa das transicbes eletrdnicas. Entretanto, estamos também
interessados no célculo do parametro 10 Dq (A,,) de complexos octaédricos. O trabalho
sera dividido em duas partes: i) prever as possiveis transicées d-d através das regras de
selec&o; ii) realizar o calculo de 10 Dqg (A,,) através do respectivo diagrama de Tanabe
e Sugano para as transicées eletronicas em complexos octaédricos e do espectro
experimental do complexo.

Para tanto sera necessario estudar inicialmente a questéo da absor¢éo de energia,
através da lei de Lambert — Beer. Portanto, temos como objetivo que vocé domine tanto os
conceitos discutidos aqui, quanto a metodologia utilizada para o célculo do parametro 10
Dqg em complexos octaédricos dos metais de transicéao.

. A Lei de Lambert — Beer

A lei de Beer, ou de Lambert-beer, ou de Lambert-Beer-Bouguer foi descoberta
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independentemente por Pierre Bouguer em 1729, Johann Heinrich Lambert em 1760 e
August Beer em 1852.

A radiagdo eletromagnética ao atingir um elétron no estado fundamental, caso
apresente energia correspondente a diferenca de energia entre dois estados (fundamental
e excitado) na molécula, pode promover a sua excitacdo a um estado superior, conforme a
Figura 36, ocorrendo uma transi¢édo eletrénica com absor¢éo de energia.

estado excitado
X

estado fundamental

Figura 36 — Representacdo de uma transicéo eletrénica com absorgéo de energia

Uma transicdo eletrdnica pode ser acompanhada de transi¢cdes vibracionais
(espectroscopia de infravermelho e de Raman vibracional) e rotacionais simultaneas, em
energias inferiores, 0 que contribui para o alargamento das bandas no espectro eletronico.
Isto torna a espectroscopia uma area muito complexa. Entretanto, considerando a
aproximagdo de Born-Oppenheimer, em que uma fungéo de onda molecular pode ser
escrita separando-se as partes eletrénica e nuclear (Y., = W uonica + Prucear = Eiora =

E +E ), 0 estudo da espectroscopia torna-se mais facilitado.

eletrénica nuclear

Essa aproximagéo se baseia no fato da massa do elétron (9,107 x 10-2%g) ser cerca
de 1840 vezes menor que a massa do proton (1,673 x 102#g), o que torna o movimento

do elétron muito mais rapido que o movimento nuclear, podendo-se considera-los

independentes.

A absorgéo de energia € descrita pela equagao de Planck: E = hy ou E =hc/A. A
lei de Lambert-Beer, da absor¢éo luminosa, relaciona a quantidade de luz absorvida pela
amostra em funcdo da espessura | (I = caminho 6tico percorrido pela radiagdo em contato
com a amostra) e da concentragéo (C) do composto em solugéo, de acordo com a seguinte
equacao.

logl/1=A=elC

| = intensidade da luz incidente;

| = intensidade da luz transmitida;

A = absorbéancia;

€ = coeficiente de extingdo molar médio (L.mol".cm);
C = concentragao molar (mol.L");

| = espessura da amostra = caminho ético.
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De acordo com a lei de Lambert-Beer e considerando uma cubeta (um recipiente
para a analise da amostra do composto em solucédo), de espessura=1cm, A=¢ C. Note na
representacdo a seguir ((a) na Figura 37) que a absorbancia no A_ (comprimento de onda

no maximo de absor¢éo) é diretamente proporcional & concentragéo da amostra.

A A
1.0- (a) 1.0 (b)

a a

b €7~ b

S : S

0 le-£, 0

r : T

b [~/7/ b

a ' a

n " n

C 1 ¢

1 0 1

a : a

Y . -
v > 0:0 >
00 A nm ! concentragio
max

Figura 37 — Aplicacédo da lei de Lambert-Beer: (a) representacdo da dependéncia da intensidade de
absorcéo de energia em uma transicéo eletrénica com a concentracéo da amostra; (b) gréfico da
absorbéncia versus concentra¢gdo de uma amostra em solu¢éo

O valor de € pode ser obtido como sendo o coeficiente angular da reta em um grafico
de absorbancia no A versus concentracdo da amostra ((b) na Figura 38). Assim, caso a
amostra em solugédo se comporte de acordo com a lei de Lambert-Beer, um gréafico da
absorbancia versus concentracédo da solugao seria uma linha reta, pois A = e C.

Portanto, € é caracteristico para cada composto, devendo ser determinado
experimentalmente. Deve-se destacar que cada ponto na reta do grafico da direita ((b) na
Figura 38), corresponde a absor¢do méxima da banda no espectro eletronico do composto
((a) na Figura 38). No caso do espectro do complexo [Cr(NH,) ]** podemos observar dois

valores para A__, de mesmas intensidades, indicando valores idénticos para e, para as

max’

duas bandas de absorgéo. A origem das duas transi¢des eletrénicas para este complexo se
encontra indicada na Figura 38, mas sera analisada depois.
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Figura 38 - Representagéo do espectro eletronico do complexo [Cr(NH,) J**

Como ja foi comentado, o célculo do parametro 10 Dg de um complexo octaédrico,
a partir de transicées eletrénicas d-d é realizado através da analise do espectro eletronico
experimental do complexo e da utilizagédo do respectivo diagrama de Tanabe e Sugano.

O diagrama apresentado na Figura 39 se refere a um sistema d®. Trata de um gréfico
(E/B versus A/B), em que E = energia da transicdo eletrénica, B = parametro de Racah,
que indica a repulséo intereletrénica no ion livre e A = diferenca de energia entre t,e
e, Ao final da analise deve-se comparar B calculado para o complexo com B do ion livre
(tabelado), o que ira indicar a natureza (carater mais ibnico ou mais covalente) das liga¢des

quimicas no complexo.

E/B

40—

30 -

F 0 2 3 a0 A/B=

Figura 39 — Representacao simplificada do diagrama de tanabe e sugano para um sistema octaédrico
d3
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A analise envolvera uma comparagéao entre o previsto pela teoria quantica moderna,
representada pelo diagrama de Tanabe e Sugano, respeitada a regra de sele¢cdo AS =0
(para as transicoes d-d) com os dados retirados do espectro eletrénico experimental do
complexo, como sera feita em seguida.

Considerando que utilizaremos os diagramas de Tanabe e Sugano é conveniente
relembrar a origem dos termos espectroscopicos para ions ou atomos multieletrénicos,
conforme apresentamos anteriormente, pois aparecem no eixo E/B do ion livre. Portanto,
surge a pergunta: qual a origem e o que significa o termo *F no diagrama anterior? Se vocé
nao esta seguro da resposta a esta questao, volte a estudar esse topico (volume 1).

Quanto vale 10 Dq? Lembre-se que 10 Dg é uma unidade espectroscopica de
energia e corresponde ao A, de energia entre o conjunto de orbitais t,g (dxy, dxz, dyz)
e eg” (dz? d?-?) para um complexo de simetria O,. Consulte os diagramas de Tanabe e
Sugano, ao final deste item e verifique as possibilidades d?, d3, d*, d®, d®, d” e d® mas para
iniciar o calculo, considere o complexo [Ti(H,0)J** (Ti** = 3d") de cor violeta, pois ocorre

uma transi¢éo em 492,6 nm (20.300cm'=10 Dq), se tratando de uma situagéo simples.

Para transformar nm em em™, faga 1/nm x 107 e para transformar cm™ em Kcal.
mol~', multiplique por 2.85911 x 10-. Neste caso, 20.300 cm™' x 2.85911 x 10® = 58,04 Kcal.
mol~'. A estabilidade extra, de 58,04 Kcal.mol", corresponde a = 0,5 liga¢des quimicas do

tipo C-H, pois uma ligagéo C- H = 100,00 kcal.mol".

Como agua é um ligante doador o podemos representar o complexo [Ti(H,0)]** pelo

seguinte diagrama simplificado de orbitais moleculares:

“Ti*" = 4cido de Lewis

H>0 = ligante doador o
' (base de Lewis)

[Ti(Hzo_)6]3+{
- eg*

10Dg= 20-300cm’™

L__tzg
'
NN N,

a8

\, I —

. 12_0 -
[Ti(H20)]""  ordem de ligagdo =—— = © ligagdes &

N

3d

B U T 2 L

orbitais nos ligantes

orbitais no metal

Atransicéo relacionada com a cor violeta deste complexo esta representada a seguir:
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10Dq hv
20-300 cm’

A g bhg
Violeta (absorve no verde)
Considerando-se a Unica banda de absor¢do, em complexos octaédricos de
configuragdes d' e d°, como em [Ti(H,0O).]** e [Cu(NH,).** (A, =600 nm = 16.666 cm™), a
posicao dessas bandas no espectro eletronico € uma medida direta (em unidades cm) de 10

max

Dqg conforme as representagdes para o espectro eletrénico destes complexos na seguinte
figura. Essa transigdo (dxy — dx2 — y?) corresponde a 10 Dg nos complexos octaédricos,
mas os espectros eletrdnicos destes dois complexos também exibem um ombro (ombro
€ uma banda mal resolvida pelo equipamento) em alta energia, conforme previstas pelo
teorema Jahn-Teller, mas ndo foram representados a seguir.

. 3+ 2+

[Ti(H2O)s] [Cu(NH3)¢]

A

10D g= 20- -1
Absh--- Dqg= 20-300cm

10Dg= 16- -1
Absh-- Dqg= 16-666 cm

I L A -

492:6 nm”~ 600 nm”~

Exercicio de autoavaliacdao: Demonstre, utilizando o teorema Jahn-Teller, que
podemos prever outras transi¢des, além da transi¢do principal (dxy — dx2 — y?), para os
complexos [Ti(H,0)** e [Cu(NH,) J**.

Para o calculo de 10 Dg, em outros casos de transicoes d-d (d? a d®) sera necessario
utilizar, além do espectro eletrénico experimental do complexo e do respectivo diagrama
quantitativo de Tanabe e Sugano e a regra de sele¢cao AS = 0.

Considere novamente a representacdo do espectro eletrbnico para o complexo
[Cr(NH,) J**(sistema d°) e o respectivo diagrama d° de Tanabe e Sugano. Observe as duas
bandas d-d na regiéo visivel do espectro e as respectivas atribuicbes para as transicoes
eletrénicas, conforme a analise a partir do digrama de Tanabe e Sugano.
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40— ¥

30 -

20 4

F A,
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As atribuicbes para a originam das duas bandas foram realizadas por tentativas,
considerando o diagrama de Tanabe e Sugano e a partir da regra de selegcdo AS=0, ou
seja, a variacdo da multiplicidade de spin, resultante da transi¢do, deve ser igual a 0.

Note, no diagrama anterior, que o termo do estado fundamental (*F) do ion livre foi
desdobrado nos termos “T, e “T,, devido ao campo dos ligantes no complexo e que (*F)
do ion livre foi transformado no termo “A, (no complexo octaédrico). Portanto, o termo “A,
representa o estado fundamental do complexo octaédrico para um sistema d3. Consulte
0 Apéndice 1.

Para o calculo de 10 Dg do complexo [Cr(NH,)J**, pode-se utilizar o seguinte
procedimento: (a) calcule arelagao entre as energias das bandas | e Il no espectro eletronico
experimental do complexo octaédrico: 28.500 cm™', 21.550 cm™" = 1,32; (b) localize no eixo
A/B = 32,8 do diagrama de Tanabe e Sugano, como o unico ponto que conduz a E./B e
E,/B, de modo que satisfaca a relagéo entre as energias das bandas no espectro eletrénico
do complexo; (c) calcule B= pardmetro de Racah, para o complexo. Este paradmetro, que
indica a repuls&o intereletrénica no complexo, sera posteriormente comparado com o valor
tabelado para a repulséo intereletrénica no ion livre, para se ter uma idéia sobre a natureza

das suas ligagbes quimicas.
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Localize novamente no diagrama E,/B =32,8 = B=657 cm™ e E,/B =43,7 = B= 652
= 654,5; (d) calcule A,, =10 Dg. Sendo A/B = 32,8 = 10 Dq = 21.468
cm'. Considerando que o calculo de B do complexo para as duas bandas indicou valores

-1
cm™. Portanto, B_, ;.
proximos, concluimos que a atribuicdo para as transicbées eletrénicas que originaram as
bandas | e Il esta correta. Caso o valor para B seja muito discrepante (AB > 50 cm™),
deve-se levantar e testar outras hipéteses para as transi¢coes eletrdnicas e realizar novos

calculos.

Observe que nos diagramas de Tanabe e Sugano, disponiveis ao final deste
capitulo, as energias dos estados eletrénicos se encontram no eixo vertical e a forca
do campo ligante no eixo horizontal. Observe que ocorrem linhas, quando ndo existem
termos do mesmo tipo e curvas quando ha repeticdo de termos. A linha base representa
o estado de menor energia do complexo (estado fundamental) e todas as demais linhas

representam estados excitados no complexo.

Comparando o valor calculado para B = 654,5 cm™ no complexo [Cr(NH,) J**,

com o valor tabelado para o ion Cr®* = 1030 cm™, pode-se concluir que a repulsdo

médio

intereletrénica no complexo ficou diminuida, devido a expansdo da nuvem eletrénica, o
que indica uma natureza covalente nas ligagdes quimicas do complexo. Portanto, nesse
complexo os elétrons se encontram em orbitais moleculares expandidos, em relacdo aos
orbitais atdbmicos no ion livre, sendo uma evidéncia experimental favoravel ao tratamento
das ligagdes quimicas no complexo pela teoria do orbital molecular.

Apresentamos uma série nefelauxética de ligantes, indicando
como eles provocam a expansdo da nuvem eletrbnica no complexo:

F>H,O>uréia>NH, >en~C,0,> >NCS" >CI~CN>Br >S* ~I.

Caso B, iexo ™ Bion iwer POder-se-ia pensar em ligagdes com forte carater idnico, o
que modifica a teoria do orbital molecular e introduz a teoria do campo ligante. Ligantes
idnicos, como F-, normalmente provocam uma menor redu¢do em B, enquanto que I que

se liga covalentemente provoca uma maior reducéo em B.

A substituicdo de um ligante NH,, na esfera de coordenagéo do complexo
[Cr(NH,) J**, por um ion cloreto produz a espécie [Cr(NH,),(Cl)]** o que provoca
modificacdes no espectro eletrénico, pois modificou a composicao quimica e a simetria
do complexo. Além das duas bandas d-d, o novo complexo [Cr(NH,) (CI)]**, apresenta
uma terceira banda (em torno de 240 nm), com elevado e, devido a transferéncia de
carga ligante — metal. O ligante CI, utiliza principalmente elétrons s para realizar a
ligacdo quimica, mas dispbe de elétrons p que ndo estando diretamente envolvidos na

ligacdo quimica, quando irradiados em = 240 nm, faz com que o complexo apresente a

transicdo de transferéncia de carga.
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«  Outros exemplos para o calculo de 10 Dq

Como vimos podemos utilizar o diagrama de Tanabe e Sugano para prever as
transicoes d-d permitidas por spin (AS=0) e as energias em um complexo octaédrico de um
metal de transicdo para os casos de configuragdes d? a d®.

d? (Estado fundamental = T,

O espectro eletrénico do ion V*, em que esse ion é dopado com AlLO, (alumina),
apresenta 3 bandas principais com as seguintes freqiiéncias: y1=17.400 cm™, y2=25.400
cm” e y3=34.500 cm™'. Temos as seguintes atribuicdes (confira utilizando a regra de selegéo
AS=0) para as transi¢cdes permitidas por spin, realizadas por tentativas:

T, < T
T, (P) < T
A, < T,

Observe que a notagé@o acima, para uma ftransicdo eletrénica, € invertida em

relacdo a utilizada neste volume, mas essa notacdo € a normalmente mais utilizada pelos

espectroscopistas.

Arazéo entre as duas primeiras transigdes (v,/y,) = 25.400/17.400 = 1,448. Para se
calcular o pardmetro de Racah (B) deve-se encontrar a posi¢ao no eixo horizontal = 1,448.
Isso ocorre no diagrama em A/B = 30,9. Trace uma linha vertical, a partir desse ponto e
observe essa representacdo no seguinte diagrama de Tanabe e Sugano para d2 em um
complexo O,.

704 Ay, 7“;,
601
ITI;:
1 1
. T
s0 / iy
/ T,
401
£ 3T?g
B 1
30 Ay
2 .
Eil
3[, r
lD lT
107 L
3y L L . JTI
0 20 5 30 ¢

Acompanhando a linha vertical, desde o termo para o estado fundamental até cruzar
outros termos somos capazes de identificar as transi¢cdes permitidas pela regra de selecdo
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AS= 0, ou seja, podemos prever e identificar o nimero total de transi¢cdes d-d permitidas
no complexo.

Em seguida, determine (no eixo vertical) a transicdo permitida por spin para y1/B,
y2/B ey3/B. No diagrama elas correspondem a 28,78; 41,67 e 59,68 respectivamente. Como
conhecemos o valor de g,, g, € g, podemos calcular o valor de B. Sendo y,/B=28,78 e y, =
17.400 cm™ = B = 17.400/28,78 ou B=604,5cm™'. Portanto, é possivel calcular o valor de A.

Sendo,A/B=30,9.Portanto,A=Bx30,9=18.680cm"".
d? (Estado fundamental = 4Azg)

Calcule o valor de B e de A para o ion Cr** no complexo [Cr(H,O),)** sendo y1=17.000
cm™, y2=24.000 cm™ e y3=37.000 cm'. Podemos tentar relacionar as trés transicdes com
as seguintes atribuicdes permitidas pela regra AS= 0:

T, < A

T, < A
g 29

“T,(P) < A,

Pelas informacdes apresentadas y2/y1 = 24.000 / 17.000 = 1,412. Utilizando o
diagrama para um sistema d?, posicionamos essa razdo em A/B = 24,00.

2
60 + D
50 A
40 A
E [F
B
30 -
2
"D,
2 1P'
H -
G
P
10
4
A
2
4F 1 L 1 L '8
10 20 , 30 40 50
B
Procedendo como no exemplo anterior,
y1/B=24,00
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v2/B=33,90
v3/B=53,11

Sendo, y1=17.000 cm™, portanto na primeira transicdo permitida por spin temos
17.000 /B=24,00=B=17.000/24,000uB=708,3cm'.Com esse valor podemos calcular o
valor para A. Sendo A / B=24,00 =A = B x 24,00 = 708,3 x 24,00 = 17.000 cm".

Note que nos diagramas relacionados aos sistemas d*, d®° d° e d’, ocorrem uma
descontinuidade, o que corresponde ao ponto onde a energia de emparelhamento se iguala
a A/B. Nesse ponto ocorre a inversdo do estado de spin no metal. A esquerda, em que
A/B < P, corresponde a spin alto e a direita, em que A/B > P, corresponde a spin baixo.
Portanto, é necessario atentar para a composicao quimica do complexo, consultar a série
espectroquimica de metais e de ligantes, para uma escolha acertada da regido do diagrama
de Tanabe e Sugano que se deve utilizar para a atribuicéo das transicbes d—d que ocorrem
nos complexos octaédricos dos metais de transicéao.

2.3.4 -TRANSICOES d-d E O CALCULO DE 10 Dg EM COMPLEXOS
TETRAEDRICOS

Considerando que A, é pequeno, em relagdo a A, os complexos tetraédricos sé&o
de spin alto e como o desdobramento do campo cristalino em complexos T, € o inverso
em relagé@o a complexos O, utiliza-se, com boa aproximacgéo, o diagrama d'*" O, para a
configuragéo d" T,. Exemplos: d? O, = d® T;d*O, = d’ T, etc..

Para o calculo de 10 Dg de um complexo tetraédrico, considera-se como se fosse
octaédrico (para ser possivel a utilizagdo do diagrama de Tanabe e Sugano, que foi
concebido para complexos O,) e assim os dados experimentais do complexo T, devem
ser transformados em dados O,. Considerando que 10 Dq T, = 4/9 10 Dq O,, todos os
resultados obtidos devem ser transformados de volta para dados tetraédricos, mas como
essas situagbes sdo menos importantes, em relagéo a simetria O,, néo seréo exercitadas

aqui.

Nosso objetivo foi de que o calculo de 10 Dq possa confirmar e/ou indicar a estrutura
do complexo. Para tanto, conhecendo-se a composi¢do quimica do complexo, devemos
partir da hipotese de uma estrutura octaédrica (simetria O,), entretanto, atualmente,
quando se dispde da estrutura da molécula através de dados de difragéo de raios X em
monocristal (admitindo-se que a estrutura ndo sofre mudanca em solug¢ao), esse calculo
tem sido realizado mais como meta didatica, ou seja, como treinamento de estudantes
nesse tipo de formalismo do que propriamente com o objetivo da caracterizagéo de

complexos.
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Entretanto, mesmo se conhecendo a estrutura cristalino-molecular do complexo,
precisa-se investigar se ele ndo sofre reacdo quimica com o solvente, quando em
solucéo! Mas, quando ndo é possivel se conseguir monocristal adequado para a analise
de difracéo de raios X, torna-se importante uma caracterizagéo espectroscopica completa
do composto para se tentar propor a sua estrutura molecular.

Seria interessante, em termos experimentais, obter também o espectro eletrénico
do composto no estado soélido, além do espectro obtido em solugéo, para comparar se
houve ou ndo mudanca no espectro no estado so6lido em relagéo ao espectro em solugéo.
Em caso afirmativo isso se constituiria em uma evidéncia para uma mudanca estrutural e/
ou de composicao quimica, ao passar do estado solido para a solugéo, devido a possiveis
reacOes quimicas envolvendo o soluto e o solvente.

Espera-se, para transicdes d-d, que diferentes solventes ndo afetem o espectro
eletrénico do complexo, pois sdo transicbes internas. Esta observacédo indica também
que é importante o registro do espectro eletronico do complexo em diferentes solventes

para se ter certeza que a mudanca do solvente ndo afeta a posi¢ao da(s) banda(s) d-d.

De fato, na maioria dos artigos cientificos atuais € comum se encontrar uma anélise
espectroscopica apenas qualitativa, com a atribuicdo de cada transigdo d-d e o respectivo
valor de € do complexo, pois outras técnicas de analise podem colaborar com a determinagéo
da estrutura do complexo. Portanto, torna-se importante a determinacao experimental de e,
pois, de acordo com as regras de selecdo para a espectroscopia eletronica, € necessario
correlacionar as bandas de baixa intensidade no espectro com transicées d—d.

Assim, comparando as bandas que ocorrem no espectro experimental do complexo
com as transicOes previstas pela analise das possibilidades para essas transicdes, no
correspondente diagrama de Tanabe e Sugano, possibilita ao pesquisador decidir se
o0 complexo analisado apresenta estrutura octaédrica ou pseudo octaédrica ou outra
coordenacgdo. Desse modo, consideramos importante que vocé desenvolva a capacidade
de prever (em uma analise qualitativa), a partir da utilizacdo da regra de sele¢cdo As = 0
(para transicéo d - d) e do respectivo diagrama de Tanabe e Sugano, o nUmero e a origem
das transicdes eletrénicas relacionadas com as bandas d-d, pois 0 dominio experimental-
teorico faz parte da formagéo de quimicos.

Tanable - Sugano
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+  Exercicios propostos

1. O espectro eletrénico do anion complexo [CoF J* apresenta uma banda d-d, em
13.000 cm™".

a. Utilize o diagrama adequado de Tanabe e Sugano e faga a atribuicdo para a
transi¢céo que origina essa banda.

b. Qual seria a cor desse complexo?

2. Considere o cation complexo [Ni(H,0)]**. Caso esse complexo seja dissolvido
em diferentes solventes, o que vocé espera sobre a posigéo do A, das bandas

relacionadas com as transigées eletrénicas no complexo? Justifique.

3. Considere os complexos [V(H,0) J** e [V(H,0),J?**. Utilize o diagrama apropriado
de Tanabe e Sugano e indique as possiveis transicdes eletronicas esperadas
para cada complexo.

4. Nos complexos de lantanideos e também de actinideos as bandas f-f sdo
estreitas, mas as bandas d-d de complexos de metais de transicdes sao largas.
Explique essas diferencas.

5. Quantas transi¢Ges d—d vocé espera para os complexos [V(H,0),*; [Cr(H,0) I**;
[Ni(H,0),J**? Faca as respectivas atribuicbes para as bandas d-d.
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APENI?ICE 1: DESDOBRAMENTO DOS TERMOS EM UM AMBIENTE
OCTAEDRICO

Considerando um complexo de simetria octaédrica, de um ion metalico da série de
transicéo, podemos afirmar que os termos do ion livre (em uma simetria esférica) seréo
desdobrados, por exemplo, para um sistema d? o termo °F — °A g+ °T.g + °T g, conforme
sera deduzido através de operacdes matematicas da teoria de grupo.

Focando a nossa analise nos orbitais do subnivel d, devemos utilizar o conjunto
das 5 fungdes de onda para esses orbitais como base para a representacédo do grupo de
ponto O, e determinar a maneira como o conjunto de orbitais d sofre desdobramento nesse
ambiente. Isso significa que devemos encontrar os elementos da matriz que expresse o
efeito sobre o conjunto de fun¢des de onda, para as operacgdes de simetria no grupo de
ponto O,. Os caracteres dessa matriz seréo os caracteres da representacéo pretendida.
Para tanto, necessitamos rever a questdo da representacdo matricial das operacdes de
simetria.

Considerando que as fungdes de onda para um unico elétron apresentam uma
forma geral semelhantes as do atomo de hidrogénio, em que Y, ., = R (r). @(8). ®(d). ¥,
portanto ., pode ser representada por um produto de 4 fungbes: a fungéo radial (R(r),
que depende apenas da distancia (r) até o nucleo; 2 fungdes angulares e ®(8)) e ®(d)),
que dependem dos angulos 6 e ¢ (veja a figura a seguir) e uma fungéo spin (), que é
independente das coordenadas espaciais (r, § e ¢).

Zd rx=rsendcosd
y= rsendsend
Z= 1C08d
A § = dngulo entre o eixo z ¢ a linha OP
’,9’"" : ¢ = dngulo entre o eixo x e a proje¢do
gt da linha OP no plano xy
0 x X

Como a funcao de spin é independente da funcéo orbital (parte angular da funcédo
de onda), ndo entrard na andlise. Do mesmo modo, como a funcao radial ndo muda com
as operacoes de simetria, também néo sera considerada na analise. Com relacédo a parte
angular de y;, a fungdo @(5), depende do angulo d e como todas as rotagdes ocorrem em
z e esse angulo d ndo muda, portanto apenas ®(¢) (de acordo a representacéo para o
sistema de coordenadas polares/cartesianas na figura anterior) mudard com uma rotacéo
em z.

Considerando que o subgrupo O é mais simples em relacdo ao conjunto de

operadores do grupo de ponto O,, sera utilizado o grupo rotacional puro (O) nesta analise.
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Para o conjunto dos 5 orbitais d com apenas um elétron, a funcao ®(¢p) € dada pela seguinte
expressao:

O(P) = e

Lembrando que no conjunto de orbitaisd, | =2 = ml=+2, +1, 0, -1, -2 (2| +1 valores)
e realizando uma rotagao da funcdo ®(¢) em um angulo o = O(Pp) + o = em@+,

Portanto, apés uma rotacdo de um angulo o, o conjunto de orbitais d sofrera a

seguinte transformacao:

e2i¢_ e2i((1> +0U)
o0 i Cl(0+)
Rotagdo em z 0
eO » (€
o-i¢ | deum anguloa 0+ a)
o200 2o+ a)
A matriz necessaria para esta transformacao tem a seguinte forma:
2% 0o 0 0 0
0 0 e 0 o
0 0 0 el g .
0 0 0 0 e-21(1

Esta matriz, de 5 dimensdes, se aplica aos orbitais do subnivel d (I = 2), mas

generalizando para 2l+1 dimensbes (=0 - s;1=1 - p, etc.), temos:

[ e o R . 0
o(-Dict
Representagdo matricial para a rotagdo em z,
< deumanguloa, da fungio d(¢).
c(l-l)la 0
0 0 Coe . olict

A soma da diagonal dessa matriz = caractere da matriz, conduz a seguinte expresséo:

_ sen (1+1/2)a
X@)= —ram—

(para o # 0)

Exemplos:
i) para C, (o = )
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X(Cy)= ST2

sen7/2
sen’sm/3
X 2
(C3) senm/3
iii) para C,

S /4
X(Ce) = Som s =

Para o grupo rotacional puro (O), temos os seguintes caracteres redutiveis:
O | E  °Cy BC:)_(=C42) 5Cy 6C,
FIERERE T T”> E -+,

(para o grupo de ponto Oh = Eg + T,g)

Concluimos que o conjunto de orbitais d (degenerados em um ion livre, de simetria
esférica), se desdobra em um ambiente quimico de simetria O, em E_  + T,g. A mesma
analise se aplica a outras simetrias.

Considerando que o ambiente quimico (O,, por exemplo, ou em outras simetrias),
ndo interage com o spin eletrdnico, portanto todos os estados em que um termo é
desdobrado terdo a mesma multiplicidade de spin do ion livre. Exemplo para d?: 'D — 'Eg
+'T,9; °F - %A g+ °T,g + °T,g. Consulte os diagramas de Tanabe-Sugano para observar o

desdobramento dos niveis e termos (d* a d®) em um ambiente de simetria O,.
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APENDICE 2:APLICAGAO DOS OPERADORES DE PROJEGAO E A TEORIA
DO ORBITAL MOLECULAR

De acordo com Schrddinger, para se obter toda a informacao sobre elétrons, em
atomos e moléculas, dependemos da resolucdo da equagdo Hy = Ey. De fato a equacéo
de Schrédinger tem sido resolvida de maneira exata apenas para o atomo de hidrogénio,
mas de maneira aproximada, embora satisfatoria, para hidrogenoides e para o ion H,*.
Entretanto, considerando atomos polieletronicos e moléculas a solugdo da equagéo de
Schrédinger € necessariamente aproximada e matematicamente sofisticada (mesmo para
H,), isto €, a medida que os sistemas quimicos se tornam mais complexos essa aproximagéo
se torna mais refinada.

Assim, outros termos devem ser considerados no operador Hamiltoniano, as
respectivas fun¢des de onda se tornam mais elaboradas e chega-se a um ponto de elevada
sofisticacdo matematica no enfoque quéantico. Por outro lado, baseado em aspectos de
simetria molecular, o modelo da combinacgéo linear de orbitais atémicos (que € um modelo
quantico, que também € uma aproximacgéo para a constru¢do de orbitais moleculares),
parece se tornar mais intuitivo.

Aplicaremos operadores de projecdo, que € um enfoque qualitativo, para apresentar
a sistematica e realizar essa tarefa. Essa € uma ferramenta da teoria de grupo, para gerar
as fungcbes de onda moleculares e os respectivos desenhos das simetrias dos orbitais
moleculares.

Para moléculas homonucleares pode-se, em primeira aproximagao, desprezar a
mistura de orbitais e realizar a combinagéo linear de orbitais atdmicos de mesma simetria
para se obter os orbitais moleculares ligantes e antiligantes no composto analisado.
Para exercitar a nossa visao tridimensional de moléculas e demonstrar a aplicacdo dos
operadores de proje¢éo escolhemos H, e B,H, (diborano).

I:H,

Utilizando aspectos de simetria molecular devemos chegar a um diagrama qualitativo
de orbital molecular e as correspondentes fungbes de onda orbital para a molécula de
hidrogénio. Em seguida seré utilizada a técnica dos operadores de proje¢cdo para a
construcdo do desenho das simetrias dos orbitais moleculares.

O grupo de ponto para H, é D_,. Utilizando a seguinte base vetorial e aplicando os
operadores de simetria desse grupo de ponto, chega-se aos caracteres redutiveis que
devem ser reduzidos mediante uma inspec¢éo direta na tabela de caracteres do grupo de

ponto da molécula, conforme se encontram a seguir.

—>

z
b1 ¢
Dooh| E 2Coo  oov i 2Seo  0C,
m,‘bz | 2 2 2 0 0 0o—% og’,ou’
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Por convencéo, quando nos referimos a orbitais atdmicos utilizamos letras
minusculas (s,p,d.f,...), mas para termos atdmicos sao utilizadas letras mailsculas
(S,P,D,F,...). Do mesmo modo, por convencao, utilizamos letras mintsculas (og", o),

para a representacdo irredutivel e letras maiusculas (Zg+, Zu+,...), para a representacao

na tabela de caracteres ou para termos moleculares.

Os caracteres irredutiveis para H, (og*, o,), indicam que realizando a combinagéo
linear de ¢, e ¢,, que representam os orbitais atbmicos nos atomos de hidrogénio, devem-
se gerar 2 orbitais moleculares cujas simetrias s&o iguais as simetrias de ¢, e ¢,. Portanto,
“os orbitais moleculares devem apresentar simetrias correspondentes as representacoes
irredutiveis do grupo de ponto da molécula” (F. A. Cotton — Chemical Application of Group
Theory, Willey Interscience, New York, 1971).

Esse teorema indica a combinag&o linear entre ¢, e ¢, tal que uma das combinagoes
(b, + ¢,) apresenta simetria Eg* e a outra combinagdo (¢, - ¢,) apresenta simetria Eu+.
Utilizando operadores de projegcdo podemos gerar essas combinacdes lineares e os
respectivos desenhos das simetrias dos orbitais moleculares. Devemos, portanto, operar
separadamente em ¢, ou em ¢, a partir da base vetorial estabelecida no problema, para
Zg* eX

+  Utilizac&o dos operadores de projecdo em H,

i),

Po "o, = (1)Ed, + (1)2C%d, + (1)oo f, + (1)ip, + (1)25°¢, + (1) ©C,,
= ¢1+ ¢1 + ¢1 + ¢2 + ¢2 + qJ2

=3¢, + 30,

Note que utilizando os operadores E, C e ¢, na base vetorial estabelecida na

analise, no altera ¢,, mas quando se utilizam i, S» e C,, ¢, se transforma em ¢,.

Normalizando,

U =1/v(d,,b,)

Para que as func¢des de probabilidade de orbital molecular tenham significado
fisico devem ser normalizadas para a unidade, ou seja, correspondendo a possibilidade
unitaria de que um elétron ir4 ser encontrado em alguma regido do espaco. A condicao
matematica para que isso ocorra € dada pela seguinte integral, em que {2 , representa

i (xy.z

a probabilidade de um elétron em s, se encontrar em um ponto de coordenadas X,y,z.

Jy2dt =1

Marcos Aires de Brito Fundamentos sobre compostos de coordenacéo

91



)T
Po,*®, = (1)EQ, + (1)2C0d, + (1)0s ¢, + (-1)ip, + (-1)250¢, + (-1)°C,P,

= q)1 + ¢1 + ¢1 - q)z - q)g - q)z

=39, B 39,

Normalizando, ¢* =1/ v($, P,)

Fazendo a combinacéo linear dos orbitais atdmicos de mesma simetria resulta no
orbital molecular ligante (s, que representa o estado fundamental na molécula) e antiligante
(Y", que representa o primeiro estado excitado na molécula), conforme representados a

sequir.
A
e
g RS
g+ ¥ .
i o1 o2 ordem de ligaciio = 2= =
i N gagiio ==

Wy ( uma ligacdo ma mokcula)
H H, H

IIl: B,H,

Serao realizadas duas analises, uma completa e outra simplificada, para se comparar
os resultados da construgdo de orbitais moleculares no diborano (B,H,) que é considerado
um “sistema deficiente de elétrons”, mas antes faremos algumas consideracoes sobre esse
composto.

Seria possivel explicar a formag&o do composto B,H,, do ponto de vista da teoria
da ligagéo de valéncia? Baseado em sua formula quimica, B,H, corresponde ao dobro do
nimero de atomos em relagdo ao composto BH,, entdo vamos demonstrar as ligagtes

quimicas em BH_ para depois tentar deduzir a estrutura de Lewis para B,H..

BH; = 4cido de Lewis orbital, ndo hibridizado, vazio
sz i 0 que torna 0 composto
5 ) ) Y um acido de Lewis.
B:[Hel2’2p oo > [N K] [ ] excitacho
'H:1s! H HH T
B
H/ Sy

O resultado foi surpreendente, isto &, néo seria possivel se obter B,H, a partir de 2
BH,, pois falta um elétron em cada fragmento BH,, para se unir as duas partes, entretanto
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0 composto existe e apresenta a seguinte estrutura:

H\ - H\\ /H
B’ B
H/ ‘\H/’ \H
B,H,

Considerando que BH, & um éacido de Lewis (note que existe um orbital vazio, néo
hibridizado em BH,) seria possivel a reagdo com hidreto (H" = uma base de Lewis), para
formar a espécie [BH,]. NaBH, € um produto comercial utilizado na sintese do B,H,, através

do tratamento com H,PO, 85% e BF,, conforme as seguintes reagdes:
Reacdes para a sintese do diborano

NaBH4 + H3PO4 E— 1/2 B2H6 + H2 + NaH2PO4

3NaBH, + 4BF; —wer> NaBFq 2B,Hg

Portanto, a sintese deste composto nédo é tdo simples e as ligagcdes quimicas em
B,H, ndo podem ser descritas pela teoria de Lewis (regra do octeto) nem pela teoria de
Pauling (ligacdo de valéncia), pois ambas utilizam o conceito de 2 elétrons por ligacao
quimica, devendo-se utilizar a teoria do orbital molecular (Pauling, Slater, Hund e Mulliken)

para descrever as ligagdes quimicas no diborano.

Perceba na representagcdo da estrutura de B,H, que existem 2 atomos de
“hidrogénio fazendo uma ponte de ligagdo” entre 2 atomos de boro e isso ndo seria
permitido pela teoria de Lewis nem pela teoria da ligacdo de valéncia que utilizam o

padréo de dois elétrons por ligagdo quimica.

+ B,H,: um “sistema deficiente de elétrons”?

Algumas reacdes quimicas realizadas com o composto diborano indicavam que os
atomos de hidrogénio ndo séo todos equivalentes, pois apenas quatro deles podem ser
substituidos por grupos CH,. A substituicdo dos outros 2 atomos leva a desintegragéo da
molécula. A falta de equivaléncia entre todos os atomos de hidrogénio no diborano foi
demonstrada por Ressonancia Magnética Nuclear e também através de experimentos com
difracdo de raios X a baixa temperatura e por difracédo de elétrons. Através dessas técnicas
pode-se demonstrar que a molécula apresenta 4 atomos de hidrogénio terminais e 2 de
hidrogénio ponte.

Esses dois atomos de hidrogénio ponte (um hidrogénio acima e o outro abaixo do
plano formado por 4 hidrogénios e os 2 atomos de boro) se ligam aos 2 boros, de acordo
com a seguinte representacéo para a estrutura do diborano. Apresentamos a seguir alguns
dados para comprimentos e angulos de ligagdo em B,H, (1 A =10"°m), pois sdo importantes
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para a analise de suas ligagdes quimicas

0 0
1,19A 1733A

\V @\i /H RTL

-

0>@ N

0
1,77 A

O angulo H — B — H terminal =

120°, sugere que as ligagdes sdo formadas através
do enlace entre os orbitais 1s dos atomos de hidrogénio e orbitais hibridos sp? do boro. De

acordo com 0s modelos convencionais, de Lewis e de Pauling, é necessario no minimo,
n—1 ligacdes e 2(n—1) elétrons disponiveis em atomos para formar moléculas. No caso,
B,H, seriam necessarios 14 elétrons, mas de fato somente 12 elétrons estéo disponiveis

e sendo assim (por estes enfoques teoricos), diborano pode ser considerado como um
sistema deficiente de elétrons.

Portanto, a estrutura de B,H,, somente pode ser compreendida em termos da de
localizag¢ao de elétrons em orbitais envolvendo multicentros atdmicos (orbitais moleculares)
0 que expande o conceito de ligagdo quimica

Enquanto que a teoria do orbital molecular enfatiza a de localizagdo de elétrons

em todos os orbitais na molécula, os modelos de Lewis e de Pauling utilizam dois elétrons

fixos por ligagédo quimica. O seguinte diagrama qualitativo de orbitais moleculares, que sera
demonstrado depois ilustra a distribui¢céo eletrénica em B,H

.

B]ll “‘

’ S Bg !l Bg N
S ‘\‘Lp N, ..
& . By “Bsu Biu s ¢4:5
w N
) Blu ’
‘P}\—*L(:
Ag
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| +  Explicando a construgéo do diagrama:

1. Utilizamos a seguinte base vetorial simples em que ¢,, ¢, ¢, e ¢,
representam os orbitais atémicos (hibridos sp?) dos dois atomos de boro e ¢,
e ¢, representam os orbitais 1s dos dois atomos de hidrogénio ponte;

2. Utilizando teoria de grupo aplicada a Quimica, podemos deduzir a simetria
(Ag, B,u, B,u e B,g), desses orbitais atdbmicos, conforme apresentadas no
diagrama;

3. Realizando a combinacéo linear de orbitais atbmicos de mesma simetria,
ou seja, Ag se combina com Ag, B,u se combina com B,u, geramos os
orbitais moleculares ligantes e antiligantes e como nédo existe nos atomos
de hidrogénio ponte orbitais de simetria B,u e B,g essa combinagéo linear
n&o poderia ser realizada. Portanto, esses dois orbitais (localize B,u e B,g no
diagrama de orbital molecular anterior) sao classificados como néo ligantes,
isto é, ndo contribuem para a ordem de ligagdo na molécula.

4. Os simbolos Y, W, U,,..., Y, representam a fungdo de onda para os orbitais

moleculares em B,H,.

Exercicios de autoavaliacédo: 1) Calcule a ordem de ligagdo em B,H_ e comente
sobre o resultado; 2) Baseado no diagrama de orbital molecular para B,H, seria possivel o
composto [B,H.]? Explique a sua resposta.

Portanto, de acordo com a teoria de orbitais moleculares, todos os orbitais disponiveis
na molécula B,H, estariam preenchidos com elétrons, ndo havendo a necessidade de
rotular o composto como “deficiente de elétrons”. Diborano € um gés inflaméavel que se
decompde na presencga de agua: B,H, + 6H,0 — 2H,BO, (acido bérico) + 6H,. Note que
ocorreu redugéo em H,O e oxidagdo em B,H,, o que demonstra o composto como um

agente redutor.

O padrao de orbitais moleculares, para sistemas que envolvem o enlace de 3
orbitais atémicos hibridos é fundamental para o entendimento da quimica do boro. Tal
sistema apresenta (ver o diagrama anterior) um orbital de forte carater ligante (de simetria
Ag), outro orbital de forte carater antiligante (de simetria B,u*) e um orbital de carater ndo
ligante (de simetria B,u), o que corresponde a metade do numero de orbitais moleculares

disponiveis em B,H..
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Portanto, séo necessarios apenas 2 elétrons para ligar 3 centros e caso existisse
mais elétrons, nao afetaria a forga da ligacdo, ou seja, o termo “sistema deficiente de
elétrons” se refere ao modelo de Lewis ou ao modelo da ligacéo de valéncia de Pauling
em que se utilizam 2 elétrons para uma ligagéo entre dois atomos. Entretanto, de acordo
com o modelo do orbital molecular, néo existe em B,H, essa deficiéncia de elétrons, pois

existem elétrons suficientes para ocupar os orbitais moleculares ligantes.

Qualquer molécula que apresente orbital ligante vazio seria um forte agente
oxidante, mas este n&o € o caso no composto B,H,, o que torna valido o tratamento das
ligacbes quimicas neste composto pela teoria do orbital molecular. Em 1976, William N.
Lipscomb ganhou o Prémio Nobel de Quimica pelos estudos que permitiram explicar a

estrutura e a ligagdo quimica nos boranos.

(1) Deducéo do diagrama de OM de B,H, através de uma analise completa
Antes de utilizar os operadores de projecéo, devemos proceder de acordo com a

seguinte sistematica.
a. ldentificar o grupo de ponto da molécula = D, h.

b. Utilizar seis bases orbitais fixas para encontrar os caracteres redutiveis poden-
do ser reduzidos:

DZh E CZ: C2 , sz I O-xy O-;(: O-y:
Yy

F4B,. |4 0 0 0 0 0 4 0=1
.12 2 0 0 0 0 2 2=1
[:AE+B2g+B]u+B3u

IIZAE+Blll

Lembre-se que mediante cada operagéo de simetria, do grupo de ponto D,h, sobre
as bases orbitais estabelecidas, caso a base permaneca fixa contribuira com +1 (observe
que os operadores E e o, contribuem com um total de 4 pois permanecem 4 bases
fixas), mas no caso em que a base mude de posi¢cdo ndo havera contribuicdo para a

representacao redutivel e nesses casos o valor sera igual a zero.

c. Reduzir essas representacbes para as correspondentes representagdes irre-
dutiveis no grupo de ponto D,h. Deve-se utilizar o teorema da ortogonalidade
(localize esse teorema no livro Chemical Application of Group Theory, Willey
Interscience, F. A. Cotton - New York, 1971), o que resultaem | = Ag + B29 +B,,
+ B, para as 4 bases hibridas dos atomos de boro e Il =A_ + B, para as duas
bases de orbitais 1s dos atomos de hidrogénio.

- Exemplo para a redugéo. Testar se existe alguma representacao irredutivel do

tipo A_.
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Ag:1/8{(4x1x1) +0+0+0+0+ 0+ (4x1x1) + 0} = 1A,

Portanto, existe em B,H uma base orbital de simetria A . Do mesmo modo devem-
se testar todas as outras possibilidades de simetria orbital. Observe que o numero 8
(ordem do grupo) corresponde ao somatorio dos coeficientes dos operadores de simetria
no grupo de ponto D,h. Na operagé&o, por exemplo, (4x1x1), que resulta no nimero 4 =
representagéo redutivel; 1= caractere na tabela de caracteres do grupo de ponto D,he o
ultimo numero dessa multiplicacao corresponde ao coeficiente do operador de simetria

do grupo de ponto da molécula em estudo.

D:h E C‘_'|_—; C!l_r} C:Lx} i O‘lr_rl O-ll:i O-l\rl

A 1 1 T T T B x.y.z
B. T U B D B B
|
|

1
!

B.,|[1v -1 1 - -1 1 -l

B.|[1 -1 -1 1 -1 -1 1
1
!
!
l

SEE
&

A, 1 1 1 -1 -1 -1 -l
B.. -1 -1 -1 -1 11
B.. -1 1 -1 -1 1 -1
B., -1 -1 1 -1 11 -l

-

=

A partir dessa analise foi possivel se montar o diagrama qualitativo para B,H,,
conforme apresentado anteriormente.

Finalmente, podemos aplicar os operadores de projecdo para o desenho da simetria
dos orbitais moleculares em B,H,. Devemos separar a tarefa em duas partes: i) operar
com os orbitais hibridos dos atomos de boro; ii) operar com os orbitais 1s dos atomos de
hidrogénio.

i) Considere a seguinte base orbital e as correspondentes operagbes, com 0s
operadores de projecéo, em ¢,, ¢, , ¢, e ¢, (orbitais hibridos do boro) . O sinal +
ou — refere-se a fungéo de onda e néo tem significado fisico.

N

PA®, =1Ed, +1C, 0, + 1C, ¢, + 1C, &, + 1id, + 1s &, + 15 b, + 15 &,
¢+ b +d, +D; +D, +P, +O, + D,
= 20, + 20, + 20, + 29,
20, + o, + b, + b
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= 1/V4(p+d+ O+h,) =1/2 (D +d+P,+D,)

O coeficiente 1 / v 4 = Fator de normalizac¢&o.

J o3
=
b6 4

PBzgqa1 =1E¢, + (-1)C,,0, + 1Czyc])1 +(-1)C, b, + 1idp, + ('1)°xy¢1 +10,0, + (-1)c:yzc]>1
¢1- q)g +q)4 -¢6+¢4-¢6 + ¢1-¢3
=209, - 20, +20, -29¢,
=2(d, -, +0, -P)=>1/2(d,- P+ P, - D)

Ly 03

o 4
PB,®, =1E®, + 1C,,0, + (-1)C, b, +(-1)C,, 0, +(-1)id, + (-1)0, d, + 10,0, + 10,0,
=9, +¢, - 9, - P, - ¢,-P, + o, &,
=20, +20, -2¢, +2¢,=>1/2(d,+, - o, oM
b, d3
b6 4
PB,,®, =1E®, + (-1)C,0, + (-1)C, ¢, +1C, &, + (-1)ip, + 10, b, + 10,,¢, + (-1)0,,,
=0, - ¢, - ¢, + & - S, +P, +0, + P
=2¢,-20,-29, +2d,=>1/2(d,- b, - b, +d,)
0 ¢3
6 4

ii) Considere a seguinte base orbital e as correspondentes operacdes SALC’s em ¢,
e ¢, (orbitais 1s do hidrogénio).
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PAg ¢, =1E¢, +1C, ¢,+1 Czyq>2+1 C, o, +1idp,+1 sxyc])2 +1s 0, + 1syzd,
= ¢2 + q)g + q)s + q)s + ¢5 + q)s + ¢2 + q)g
= 4 ¢, + 4 ¢,
=4 (b, +P,) = 1/02 (d,+ d,)
S
Ag
¢s(+)
PB, ¢, =1E¢, +1C, ¢, +(-1 )Czy¢2+(-1 )C, &, +(-1 )i<]>2+(-1)crxyq>2 +1o 0, + 1oyzd,
=P, + P, - by - D - P - P+ P, + P,
= 40, - 49
=4(P,-d)=>1/vV2(d,- D)
LS

B]U

05>

Considerando os desenhos obtidos em (i) e (ii), podemos realizar as combinagdes
lineares que resultam nos orbitais moleculares ligantes, orbitais moleculares néo ligantes e

orbitais moleculares antiligantes, conforme representados a seguir.
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(2) Deducéao do diagrama de OM de B,H_ através de uma analise simplificada
Considere a seguinte base orbital, que corresponde a abaixar a ordem do grupo de
ponto da molécula para C,

A g
¢1--., C2V| E C, Ovw Ovlyz
X T HGs)| ! ! 1 1 — 12
0T 1 93 T2Bhib)l 2 0o 2 0 — > lag + b,

»  Construgéo dos orbitais moleculares:

Pa,d, = (1)E®, + (1)C,0, + (1)s,(x2) ¢, + (1)s,(yz) ¢,
b, + &, + b, + b,

=20, + ¢,)
SN

Pb,d, = ()¢, + (-1)d, + (1), + (-1)d, = 20, - 2¢,
=2(¢, - 9,)
=1/v2(d, -9,

=20, + 2¢,
=>1/v2(d, +d,)

AN
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Para o hidrogénio: Pa,d,= (1), + (1), + (1), + (1)d, = 40,

Juntando os desenhos:

a]

AN

ligante

by a
ndo ligante antiligante

propriedades da molécula.

Portanto, sistemas com 3 centros podem ser analisados por 2 métodos: anélise
completa ou andlise simplificada, chegando-se a resultados consistentes com as

Assim como foi realizada a analise da simetria dos orbitais moleculares para H,e B,H,,

podemos utilizar os operadores de projecédo para se obter o desenho da simetria dos

orbitais moleculares para um complexo octaédrico, conforme sé@o representados a seguir.
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Exercicio de autoavaliacao: Utilizando operadores de projecéo, faga a dedugéo
do https://www.ufc.br/cultura-e-arte/equipamentos-culturais/2045-editora-da-ufc-edicoes-

ufcdesenho das simetrias dos orbitais moleculares para um complexo octaédrico, conforme
representados acima.
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PARTE 2

CINETICA QUIMICA, PARAMETROS TERMODINAMICOS DE
ATIVACAO E MECANISMOS DE REACOES INORGANICAS

31 CINETICA QUIMICA

Cinética Quimica é uma disciplina que historicamente pertence a Fisico — Quimica e
estuda as velocidades das reac¢des quimicas. Temos como objetivo discutir alguns topicos
sobre cinética quimica, quando surge uma pergunta inicial: por que o estudo cinético de
uma reacao quimica? A palavra cinética tem origem grega kinesis, significando movimento
e a partir dos dados cinéticos de uma reacao € possivel se ter idéias sobre um possivel
mecanismo da reagdo em estudo. Portanto o estudo cinético de uma reagéo tem objetivos
mecanisticos e por isso iremos enfocar este topico para utilizar os parametros cinéticos no

estudo dos mecanismos das reagdes de interesse da Quimica Inorgéanica.

3.1 Etapas de uma reacéao

Considere a reacao entre bromometano e hidréxido de sédio (1), a 25°C, em que a
dupla seta entre os reagentes e os produtos indica que a reagdo se encontra em estado de
equilibrio quimico:

CHCHpBr_+ H

(aq) (aq)

S CH,CH,0H, + Br.q (1)
Como que esta reacdo ocorre em uma Unica etapa, portanto o seu mecanismo é

expresso pela equagéo estequiométrica:

CH,CH,Br + OH

(aq)

@~ CH,CH,OH_, + Br (2)
Na reacéo (2), a flecha no sentido de reagentes a produtos indica que a reacao
ocorre em uma Unica etapa e isso é determinado experimentalmente. Por outro lado, a

reacao entre fenilclorometano e hidroxido de sédio (5), em agua a 25°C, ocorre em duas

etapas:
C,H.CH,CI - [C,H.CH,J* + Cr 3)
[C,H.CH,J* + OH C,H.CH,OH (4)
CH.CH,Cl,,+  NaOH_, 5 C,H,CH,OH,, + Cly (5)

A reacédo balanceada é representada por (6):
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CH,CHCl + NaOH - CHCHOH  + cl (6)

A espécie [C,H,CH,]* & considerada como intermediaria na reagéo, pois &
formada na primeira etapa e consumida na segunda etapa da reacdo. Normalmente os
intermediarios de reag@o sao muito reativos, o que torna dificil detecta-los na mistura
reacional. Note que somando as etapas (3) e (4) resulta em (5) ou (6), que é a equacao
balanceada.

Portanto, as etapas no mecanismo de uma reacdo ndo podem ser inferidas a partir
da estequiometria da reacéo.

Considere outro exemplo de reacdo:

2H, . + Oups9 S 2H,O

Esta reacao envolve cerca de 40 etapas!

As reacOes quimicas ndo séo instantaneas, isto €, levam certo tempo para ocorrer
e se completarem. Essa evidéncia experimental sugere que ao nivel molecular, cada etapa
da reacao requer energia para ocorrer e para uma dada etapa a energia ira depender das
espécies envolvidas no mecanismo da reacdo. Uma maneira esquemética, conveniente de
relacionar a mudanga em energia com o progresso da reacao, esta representada na Figura
40 para uma reagdo em uma Unica etapa (a esquerda) e para outra reacao em duas etapas.

. A
Energia 7= Energia #

Ea
yicagentes
A

D Hreacio

\ produtos

produtos

Coordenada da reagao Coordenada da reaQio‘

Figura 40 - Mudancga em energia com o progresso da reagao para uma reagado em uma Unica etapa (a
esquerda) e para uma reagao em duas etapas

Nesses graficos a energia (no eixo vertical) se refere a parte da energia potencial
armazenada nas ligacbes quimicas dos reagentes, em relagcdo aos produtos da reagéo
+ a parte de energia associada com a interacdo entre as espécies e 0 meio reacional.
Coordenada de reagao (no eixo horizontal) representa o caminho que o sistema segue ao
passar de reagentes a produtos durante a reagdo quimica. Nessas representacgdes, o ponto
maximo (#) é denominado complexo ativado ou estado de transicdo na reacao e nesse
momento estaria ocorrendo a quebra de ligagdes nos reagentes e a formacgao de ligagdes
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nos produtos da reacéo.

Os outros parémetros que aparecem nos gréaficos apresentados na Figura 1
(AHreagélo e E,) representam a variagdo da entalpia de reagdo e da Energia de ativagéo,
respectivamente. Observe o segundo perfil de reacdo, onde destacamos dois estados de
transicéo e entre eles um poco de energia onde se encontra I, o intermediario na reacéo. O
primeiro grafico representa um mecanismo para uma reagcdo em unica etapa (em que néo
existe um intermediario), por exemplo, a reacéo (2) e o segundo representa uma reacao em

duas etapas, por exemplo, a reagéo (6) em que [C,H.CH,]* seria o intermediario na reag&o.

Exercicio de autoavaliacao
Os gréficos apresentados indicam reacbes exotérmicas em que (AH
> 0).

< 0).

reacao

Apresente graficos correspondentes a reagcbes endotérmicas (AH

reacao

3.2 - Velocidade em cinética quimica

Avelocidade de uma reac&o quimica deve assumir um valor positivo, ndo importando
se foi definida como no consumo de reagentes ou na formagéo dos produtos. Considere a
reacao (7), entre hipoclorito e ions brometo, a 25°C, em solu¢do aquosa:

ClO + Br S BrO ., + Clo (7)

(@) (aq)

Note que a estequiometria desta reacdo é de 1 : 1 (CIO: Br), com a formacao
de um mol de cada produto da reacdo. E importante salientar que a determinacdo da
estequiometria de uma reacao quimica deve ser uma etapa preliminar, essencial, ao estudo
cinético da reagéo de interesse.

O estudo cinético implica em acompanhar a reacdo, a temperatura constante,
em fungéo do tempo, o que resultara na determinagdo experimental da velocidade da
reacdo. Isso implica na escolha da técnica, por exemplo, via espectroscopia eletrénica
em complexos dos metais de transicdo, para se medir (separadamente) a variagdo da
concentracéo de reagentes e/ou de produtos, em funcdo do tempo de reagao.

Exercicio de autoavaliacao.

Seria importante vocé resolver este exercicio antes de prosseguir no estudo do
proximo item.

Considere os seguintes dados cinéticos para a reagao (7):
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Tempo (s) [CIOT (mol. dm?) [Br] (mol. dm?) [BrOT ou [CIT (mol. dm?)
0 3,230 x 108 2,508 x 10 0

220 2,670x 108 1,948 x 10° 0,560 x 103

460 2,277 x 1078 1,555 x 10° 0,953 x 10

900 1,810 x 10° 1,088 x 10° 1,420 x 10

1560 1,430 x 10° 0,708 x 103 1,800 x 10°

2860 1,113 x 107 0,391 x 107 2,117 x 103

5435 0,863 x 10° 0,141 x 10° 2,367 x 10

a. Faca um gréafico (em papel milimetrado e também utilizando um software apro-
priado) de concentragdo (mol.dm?) versus tempo (s), para as espécies reagen-
tes e para os produtos na reagdo. Comente sobre os resultados. O que dizer
sobre os valores das concentracdes de hipoclorito e de brometo e como se
comportaram as curvas cinéticas para essas duas espécies?

b. Considere o tempo de reagdo em 2000 segundos: compare a variagao na con-
centragdo de CIO-, Br, BrO e CI' e comente sobre os resultados.

Concentracdo € normalmente expressa em mol por litro, isto €, mol.L", mas
considerando um cubo com dimensdes de 10 cm, temos que 10 cm x 10 cm x 10 cm =
1000 cm?® = volume do cubo. Sendo 10 cm=1dm=1dmx 1dmx 1 dm =1 dm?3=volume

do cubo. Portanto, mol.L"" = mol.dm?®. Assim, mol .L'- e mol. dm?® s&o unidades utilizadas

em cinética quimica.

3.2.1 - Velocidade de mudanca na concentracdo de um reagente ou de um
produto com o tempo de reacéo

O perfil no gréfico de concentragdo versus tempo para a reacéo (7) demonstrou
curvas. Isto significa que a velocidade na mudancga da concentragdo com o tempo, para
cada espécie, ndo € constante e que o grafico indica, a partir dos dados cinéticos, uma
continua variacao na concentragdo de cada espécie em funcdo do progresso da reagéo.
Apresentamos na Figura 41 uma representagéo da curva para a variagdo da [BrO7] ou para
a variacao da [CI] em fungcédo de um tempo especifico, “t” na reagéo (7). Assim, Para o
ponto escolhido no gréfico, a velocidade é igual ao coeficiente angular da tangente a curva.
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[ ]

mol dm* < d [BrO7]
) Ta

BrO ou CI’

tempo (s);

Figura 41 - Variagéo da [BrO] ou para a variagdo da [CI] em funcdo de um tempo “t” na reagéo (7)

Exercicios de autoavaliacao

1 - Utilize o grafico que vocé obteve, a partir dos dados fornecidos para a reagéo (7),
para determinar a velocidade na mudancga da [BrO7] no tempo de 1500 segundos.
Note que o valor da velocidade ira depender da precisédo da tangente e representa

a velocidade instantdnea, isto €, representa a velocidade da reagcdo em um tempo t.
Por isso, solicitamos (no exercicio anterior) que vocé elaborasse o grafico em papel
milimetrado e também utilizasse um software apropriado para comparar os resultados.
Para este exercicio também seria indicado realizar os dois procedimentos, para comparar
os resultados obtidos. Considerando, em seu grafico, que o perfil da curva para a variagéo
da [BrO7] versus tempo € igual para a variagao da [CI], isso indica que d[BrO]/dt = d[CI])/
dt.

2. Determine os valores para [CIO]/dt, d[Br]/dt, d[BrO]/dt e d[CI]/dt em 3000
segundos e comente sobre os resultados.
Agora considere a seguinte reacdo quimica, que € uma reacao estequiométrica e
independe do tempo de reagao:
2 NO S 2NO + O,qas)
Em qualquer tempo, nessa reacao de decomposicao térmica do NOZ(

2(gés)

,a300°C, a
velocidade de decréscimo na [NO,] estara diretamente relacionada com as velocidades de
aumento na [NO] e na [O,]. Portanto, - d[NO,]/dt = d[NOJ/dt = 2 d[O,]/dt. Estas relagbes séo
consistentes com a estequiometria da reacdo em estudo, isto é, a velocidade no aumento
da [O,] = %2 [NO]. Assim, na forma fracionaria, temos: V= - %2 d[NO,]/dt = %2 d[NOJ/dt = d[O,}/
dt, que € a forma usual para se expressar a lei de velocidade dessa reagédo quimica.

gas,
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Exercicio de autoavaliacao
Considere os seguintes dados cinéticos para a reagéo de decomposicéo de NO, na

fase gasosa a 300°C:

Tempo (s) [NO,] mol dm* [NO] mol dm?* [O,] mol dm*
0 4,00 x 10 0 0

100 2,82x10°% 1,18 x10°% 0,59 x10°%
240 2,00x10% 2,00x 10 1,00 x 108
320 1,72x 10 2,28 x10°% 1,14x10°%
500 1,30 x 10°° 2,70x10°® 1,35x10°®
780 0,94 x 10°® 3,06 x 10 1,53 x 10°%
1000 0,78 x 10°® 3,22x10°% 1,61 x10°%
1500 0,55 x 10 3,46 x 10 1,73 x10°%
2000 0,43x10° 3,56 x 10 1,78 x 10

a. Faca o grafico (em papel milimetrado e também utilizando um software apro-
priado) para a variacdo da concentracao das espécies em fungéo do tempo de
reacéo e calcule os valores para d[NO,]/dt, d[NOJ/dt e d[O,}/dt, em 500 segun-
dos. Utilize qualquer um dos valores e expresse a velocidade da reacdo em 500
segundos;

b. Determine a velocidade da rea¢cdo em 1000 segundos e em 1500 segundos.

3.2.2 - Influéncia da Forca l6nica na Velocidade das Reacdes

A influéncia da forga iénica sobre a constante de velocidade, como prevista pela
teoria do estado de transicédo, € conhecida como um efeito salino primario. A velocidade de
uma reacdo depende das concentracdes dos reagentes, sendo dependente de constantes
cinéticas (k), mas a constante de equilibrio (K) depende das atividades das espécies
reagentes. Os coeficientes de atividades séo relacionados a forgca iénica (l) da solucdo
através da equacdo de Debye-Hlickel, apresentada a seguir:

Log v, =- Fzi® (I / mol kg™)"

Podemos demonstrar que In k = In k, + 1,02 Z,Z_ VI, em que Z, = carga do reagente
A; Z, = carga do reagente B; | = forga iénica da solugéo e k, = constante de velocidade na
auséncia de ions inertes adicionados. Portanto, o coeficiente de velocidade de uma reacéo
ibnica em solucao, depende da forga idnica da solugéo. Este efeito € conhecido como efeito
salino sobre a velocidade da reagao.

Surgem duas situagdes: i) Se os ions sdo de mesma carga, o aumento da forca
i6nica da solugao, através da adicao de ions inertes, aumenta o coeficiente de velocidade.
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O processo é favorecido, pois 0 meio estd densamente carregado. ii) lons de cargas
opostas reagem mais lentamente em elevada forga ibnica, pois a uma grande densidade
de carga dificulta a interag&o entre os ions reagentes. Um grafico de log k / k;, para ions
inertes de diferentes cargas versus VI, esta representado na Figura 42.

_______ > [Co(NH3)sBr] %gz *
0@
@®< ------- exemplo ------- > [CO(NHs)sBr]2+ OH™

I
0:0 0s1 0,2 V1

Figura 42 - Representagéo do gréfico de log k / k; versus Vi

3.3 - Ordem de reacao

Considere a seguinte representacao geral para uma reag¢ao quimica:
aA  + bB + ¢cC +.. spP + 9gQ + rR +..

Os pesquisadores em cinética quimica tém demonstrado para uma grande variedade
de reacdes a temperatura constante, na fase gasosa e também em solucédo, que a lei
[Al¢[BIF[C]Y ..., onde

k,.s = constante observada (experimental) de velocidade da reagéo, o, B e y representam

experimental de velocidade assume a seguinte expressao geral: V =k

obs

a ordem da reagdo com relagédo a cada espécie e a. + B + y = n= ordem total da reagéo.
Exercicio de autoavaliacao
Considere as seguintes reacdes quimicas e as correspondentes leis de velocidades:
indique a ordem parcial e a ordem total, para cada rea¢do e comente sobre os resultados.
2- - — 2- 3-
a. §,02,, + 8l, S 2807 + |

aq) (aq)
V=k[S,0.21[ I

- - . .
b. 3ClO,, 5 ClO;, + 2CI,

V =k [CIO]?
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c. BrO;, 5Br,, + 6H,S3Br, + 3HO,

aq)+ aq)

V =k [BrO,][Br][H*]?

d. (CH,),CBr OH,S (CH),COH_, + Br

(aq)™ (aq (aq) (aq)

V =k [(CH,),CBr]

e. CO + Cl s COCI

(gas) 2(gas)

V =k [COJ[CL]'S

2(gas)

E muito importante se reconhecer nos exemplos acima que néo existe uma relagdo
entre a estequiometria da reacé@o e a lei experimental de velocidade. Note, por exemplo,
que nareacgéao (d) a velocidade ndo depende da [OH], que é um reagente nessa reagéo, ou
seja, essa reacao é de ordem zero com relagdo a OH-. Observe também que a reagéo (e)
apresenta ordem fracionaria com respeito a [CL].

3.3.1 - Constante de Velocidade e Ordem de Reacéo

Geralmente a velocidade de uma reagdo é uma fungdo da concentragdo dos
reagentes. Por exemplo, a lei de velocidade da seguinte reagdo segue a estequiometria
da reagéo: 2 NO + O, —» 2 NO,, portanto a lei de velocidade = k [O,] [NOJ?. Nesta reagéo,
a velocidade é proporcional a concentragédo de O,, geralmente escrita como [O,], sendo
também proporcional ao quadrado da concentragéo de NO.

Portanto, a ordem desta reagéo € igual a 1 e 2 para [O,] e [NO], respectivamente,
conforme determinada experimentalmente. Entretanto, ndo se pode deduzir a lei de
velocidade a partir da estequiometria da reagdo, a menos que se tenha respaldo
experimental, como ocorreu neste exemplo em que a ordem total desta reacdo = 3. Note,
para as seguintes reacfes e conforme os resultados experimentais, as diferencas nas
expressdes para a velocidade e ordem:

H,+1,52HI
velocidade=k[H,][l,]
ordem total = 2.
H,+Br,52HBr
velocidade=k[H,][Br,]"
ordem total = 1.5.

A constante de velocidade (k) indica a eficiéncia da reagdo. Assim como a lei de
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velocidade é determinada experimentalmente, para cada reagdo quimica, a ordem da
reacdo nao necessariamente reflete a estequiometria da reagéo. A ordem total de uma
reacdo corresponde a soma dos expoentes na equagdo de velocidade e indica quantas
moléculas estdo reagindo na etapa lenta, que é a etapa determinante da velocidade da

reacéo.

3.4 - Leis de Velocidade de Reacgées

Esta é a principal tarefa do pesquisador na area de mecanismos de reacgdes. A
velocidade de uma reagéo quimica depende de propriedades intrinsecas de cada reagente
e geralmente ndo pode ser prevista teoricamente, devendo ser medida experimentalmente.
Fatores como concentracdo dos reagentes, natureza do solvente, dependéncia do
pH, da forca iénica da solugéo e da temperatura do experimento, afetam a velocidade
de uma reacdo. Portanto, esses fatores devem ser investigados experimentalmente,
separadamente, para se determinar a lei de velocidade de uma reag¢édo quimica para, e se
possivel, se propor 0 mecanismo da reagao.

Assim, para se propuser 0 mecanismo, nao basta apenas conhecer a estequiometria
dareacéao, sendo necessario se conhecer, através do acompanhamento dareagdo em fungéo
do tempo, a ordem da reacdo (zero, primeira, segunda ordem, etc., ou ordem fracionaria),
com respeito a cada reagente e também realizar a reagdo em varias temperaturas, para se
calcular os parédmetros termodinamicos de ativagéo, como serédo explicados no item 3.8.

Devemos, entretanto, analisar as possibilidades teoricas para as leis de velocidade
em funcdo da ordem da reacédo, na forma diferencial e na forma integrada, como sera
feito em seguida. Comparando, para cada lei de velocidade, os padrbes graficos (tedricos)
da forma integrada da lei de velocidade com os gréaficos obtidos a partir dos dados
experimentais, podemos conhecer a lei de velocidade para a reagéo em estudo e propor
um possivel mecanismo da reagéo. O termo ordem de reagdo tem origem na Matematica
para a classificagdo de equagdes diferenciais. Considere as seguintes possibilidades, pois
s@0 as mais comuns, para as leis de velocidade das reagdes quimicas.

+ Possibilidades para as leis de velocidade das reacoes quimicas

i) Reacoes de ordem zero

Quando a velocidade da reagcéo ndo depende da concentracéo do reagente A e esse
reagente &€ completamente consumido, a reagdo para abruptamente. Isto significa que a
velocidade da reacdo é constante. O gréfico de [A] versus o tempo da reacao resultara,
conforme a Figura 43, em uma linha reta cujo coeficiente angular = - k, e intercepto = [A ].
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[A]Lu [Ao]

A ko o Produtos

— %%]—: constante

Para o tempo =0 —3= [A(]
Apos integragdo, [A] =—kgt + [Ag]

tempo

Figura 43 — Representacao do gréafico de [A] versus o tempo para uma reagéo de ordem zero

ii) Reac6es de primeira ordem

Quando apenas um reagente esta sendo transformado em produto, em uma Unica
etapa e a velocidade é proporcional a concentracdo desse Unico reagente elevado a
poténcia 1, implica que o gréafico de In[A] versus o tempo de reacao sera linear até cerca de
90% dessa reacao. Acompanhe a seguinte demonstracao:

A Lh- Produtos

_M:K][A]:> _f _%_J{’KW{

dt A, fo

Portan to,h‘l[A]= —Kit ln[An]

De acordo com esta lei de velocidade, um grafico de In [A] versus o tempo de reacao
sera linear em que o coeficiente angular da reta = - k, e o intercepto = In[A ], conforme a

representacdo na Figura 44.

A

A L» Produtos

In [A]

tempo”

Figura 44 — Representacéo do gréafico de In[A] versus o tempo para uma reagao de primeira ordem

Em termos experimentais, para uma cinética de primeira ordem ou de pseudo -
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primeira ordem, em que um dos reagentes se encontra em grande excesso, In (A® - At)
= - k,t. Nesta equagéo, A, = absorbéancia em um tempo “” e A, = absorbéancia no tempo
infinito. Tempo infinito corresponde ao tempo de medida em que a absorbancia atinge um
valor constante, ou seja, a absorbancia néo sofre mais variagdo com o passar do tempo,
conforme destacamos na Figura 45. Portanto o coeficiente angular do gréafico de In (A - At)

versust =-k,.

A

Absorbancia

Am

At

-/

Tempo
Figura 45 - Representagéo do aumento da absorbéancia versus o tempo para uma reagao de primeira

ordem ou de pseudo - primeira ordem

A partir do célculo de In(A_, - At) faz-se o respectivo gréafico, conforme representado
na Figura 46, podendo-se calcular a constante de velocidade observada para a reacéo.
Note a semelhanca deste grafico com relagéo ao grafico apresentado na Figura 5.

A
In( Agy— At)

A —k]—> Produtos

Y

Figura 46 — Representacé&o do gréafico de In(A, - A) versus o tempo para uma reagéo de primeira ordem
ou de pseudo - primeira ordem
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Normalmente é necesséario se fazer varias tentativas de modo a ajustar as
condi¢cbes experimentais 6timas para uma corrida cinética. Apoés se encontrar essas
condicbes experimentais iniciam-se as corridas cinéticas, mantendo-se a temperatura
rigorosamente constante, pois a temperatura do experimento afeta o valor da constante
de velocidade da reacdo. Para se minimizar algum erro experimental, normalmente
as cinéticas sdo realizadas em triplicata, portanto o valor da constante de velocidade
publicada para uma reacéao quimica reflete a média dos valores calculados nas corridas
cinéticas, & temperatura constante. E necessario utilizar um termostato calibrado para se
obter uma desejada temperatura constante durante o experimento.

Em termos experimentais é conveniente utilizar um grande excesso do ligante
substituinte, com o complexo em baixa concentragdo. Por exemplo, pode-se iniciar
uma primeira corrida cinética com 10 pL (ler-se microlitro) de uma solugdo 102 mol.L"
do complexo em 3,0 mL de uma solugdo 102 mol.L™" do ligante substituinte, pois esse
€ 0 volume de uma célula padréo (cubeta) normalmente utilizado em espectroscopia
eletrénica.

Quando o complexo de partida ou o produto da reagdo apresentar banda de
transferéncia de carga de elevada intensidade, a concentragdo do complexo pode ser
ainda menor. Agitam-se rapidamente as duas solugbes e acompanha-se, através do
monitor do computador que esta interfaciado ao espectrofotdmetro, o registro do aumento
da absorbancia (para a formagéo do produto) ou a diminuicdo da absorbancia (para o
consumo do complexo) da banda de absor¢cao com o tempo da reacdo. Caso a reagcéo
esteja muito rapida ou muito lenta, devemos tentar outras relagdes entre a contracdo do
complexo e do ligante substituinte de modo que seja possivel se acompanhar a reagcéo
dentro do limite do tempo de resposta do equipamento utilizado.

ApOs uma série de testes para se encontrar as condi¢cbes experimentais 6timas
para o registro do grafico da variagdo da absorbancia com o tempo da reagao, iniciam-se
as corridas cinéticas. Para cada nova corrida cinética faz o gréafico de In(A_ - At) versus
o tempo para o calculo da constante de velocidade observada da reacdo em funcéo da
variagéo da concentracao do ligante substituinte.

Uma vez terminadas as corridas cinéticas, em uma determinada temperatura,
repete-se 0 processo em outras temperaturas, para se calcular os parametros
termodinamicos de ativagao (Ea, AH*, AS* e AG*). Os significados desses parametros e
as suas utilidades para se propor 0 mecanismo da reagao, serdo discutidos em 1.8.

(iii) Reacoes de segunda ordem.

A velocidade de uma reacdo de segunda ordem & proporcional ao quadrado da
concentracdo de um dos reagentes ou ao produto das concentracbes dos dois reagentes.
De acordo com a formulagéo geral, A + B — P, a velocidade da reagéo é dada pela seguinte
expressao:
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- d[A)/dt = - d[BJ/dt = d[P}/dt = K[A][B]

a. Primeira possibilidade = As concentracdes dos dois reagentes séo iguais. Isto
se equivale a apenas um reagente esta sendo transformado em produto, mas
a reagéo ocorre em duas etapas, sendo que k, é a constante de velocidade da
etapa lenta, pois esta é a etapa que determina a velocidade da reacao.

A—K = prodios

d[A] [A]z ‘4 _d[4] _ ,[K'zdt

Portantoi— t+ 1
T % 4]

Um grafico de 1/[A] versus o tempo de reacdo produz uma reta, cujo intercepto é
igual a 1/[A;]. O gréfico & linear até cerca de 50% da reag&o. A constante de velocidade
para uma reacgéo de segunda ordem (k,), de acordo com esta possibilidade, é calculada a
partir do coeficiente angular da reta representada no gréafico conforme a Figura 47.

1 A

[A]

a

Figura 47 - Representacdo do gréafico de 1/[A] versus o tempo para uma reagédo de segunda ordem, em
que K, = constante de velocidade para a reagéao

tempo >

b. Segunda possibilidade = As concentracbes dos dois reagentes séo diferentes.
Os reagentes A e B estéao sendo transformados em produtos, em duas etapas.
Em termos experimentais também é conveniente que se acompanhem as ciné-

ticas em condi¢ées de pseudo-primeira ordem. k, € a constante de velocidade
da etapa lenta, que depende da concentracdo de A e de B. Considerando a # b,
acompanhe a seguinte dedugéo:
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A + B — kb 5 Produtos

o tempo t= - 2 b 0 G- lolA'BP

dt-——->» (a— x) (b-x) X

dx

0 i, la=x)Xb-x)

Onde,

(a+b)=2
dx 1 7 dx  dx (

= i, A (— + )=K‘; dt

(a—x)b-x) (G—b);[ a-x b-x !

ﬁ [In(a—x)-In(b—x)] = k.1
Re arranjando,

I . bla—x)
i et S
a-b  alb-x) K2

Esta expressao, do tipo y = kx, indica que a partir do gréafico de y versus x podemos
calcular o valor de k = constante de velocidade de segunda ordem para a reagé@o, conforme
a Figura 48 para uma reacdo de segunda ordem.

1 i b(a- x)
a-b “<a<b—x>>

A

tempo;

Figura 48 - Representacédo do gréafico de y versus o tempo para uma reagéo de segunda ordem, em
que k, = constante de velocidade para a reagéo
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Note que a constante de velocidade para uma reagéo de segunda ordem (k,),
de acordo com esta possibilidade, é calculada a partir do coeficiente angular da reta

representada no grafico.

Considerando as possibilidades teéricas apresentadas, devemos comparar o0s
graficos obtidos a partir dos dados experimentais com os graficos tedricos e assim comprovar
que a lei de velocidade de uma reacao quimica deve ser determinada experimentalmente,
podendo ser igual ou diferente da estequiometria da reacao.

k, a constante de velocidade da reagdo, tem dimensao {[ ] '~ odem ot (tempo) '},
onde [ ] =mol.Litro". Portanto, para ordem zero: M.s™" = mol.Litro".s™'; primeira ordem:s™;

segunda ordem: M. s'=L .mol".s™.

3.5 - Tempo de meia-vida

Outra indicagdo da velocidade de uma reacdo € o tempo necessario para a
concentracdo de um reagente cair pela metade da sua concentragdo inicial, denominado

tempo de meia vida, t,,, O tempo de meia vida depende da concentrac¢ao inicial do reagente,

1/2.
exceto para reacdo de primeira ordem, de maneira caracteristica para cada ordem de
reacdo. Portanto, podemos utilizar este parametro para a determinacdo da ordem de
uma reacgéo quimica. Apresentamos a seguir um resumo das leis de velocidade (incluindo
para reacdes de ordem zero, primeira e segunda ordem. Outras

as equagdes para t,,)

possibilidades de ordens de reagao, inclusive ordem fracionaria, ndao seréo discutidas aqui.

Reacdo Ordem | Lei de velocidade | Forma integrada
x=[P] da lei de velocidade | t1/2
0 | dx/dt=k, Kot = x [Aol/ 2ko
A para Xx<{[Ag]

APl | dodi=k[A] | kit=1n ﬂ> (In2)/k,
=0:693/k

_ 2 kpt=——uer——
2 | dx/dt = ko[A] 2 AL(AL-x) | YVk[Al

O tempo de meia vida de uma reagéo pode ser determinado a partir do gréafico da
dependéncia de [A] com o tempo da reacdo. Este € um método rapido para se calcular
o valor do coeficiente de velocidade para uma reagéo de primeira ordem, pois t,, €

independente de [A]. De acordo com a equacéo teorica, o valor de t,, para uma reacao

1/2
de segunda ordem depende da concentracéo inicial do reagente, ou seja, quanto maior

a concentracao inicial, menos tempo é gasto para atingir a metade dessa concentragéo.
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Se t,,, € determinado para uma série de diferentes concentragdes iniciais, pode-se
fazer o grafico dos valores de t,, versus 1/ [A],. Para uma reagdo de segunda ordem o
grafico deve apresentar uma linha reta, conforme a representado na Figura 49 e a partir
do coeficiente angular dessa reta, calcula-se o coeficiente de velocidade para a reacao de

segunda ordem.

A

tl/zs_l

>
>

1/<[A]0/m01 L! )

Figura 49 — Representacéo do gréfico de t, ,versus 1/[A ] para uma reagéo de segunda ordem. Os
pontos na reta indicam os dados experimentais

3.6 - Controle Cinético e Controle Termodindmico das Reacdes Quimicas

Quando adicionamos AICI em égua resulta na liberagcdo de calor, com

3(s6lido)

aquecimento do recipiente, mas quando dissolvemos NH,NO, em agua, podemos

solido)
sentir um esfriamento no sistema. Estes dois processos ocorrem espontaneamente,
mas percebemos claramente que existe uma grande diferenca na variacdo da energia
envolvida no processo de dissolugcéo desses dois sais em agua. Note que aquecimento ou

resfriamento em uma reagéo indica mudancas.

A combustéo da pélvora negra, por exemplo, libera calor, mas ndo ocorre a menos
que seja ativada por uma ignicdo. Apds essa ignicdo a reacgdo se torna explosiva, o
que demonstra a elevada velocidade da reacdo. O mesmo ocorre com a mistura gasosa
de oxigénio e hidrogénio para a sintese da agua. Estas observacgdes séo interessantes

quando se pretende entender as reagdes quimicas.

Existem dois fatores relacionados com a transformacdo de um sistema quimico:
o fator termodindmico (fator energético), que indicara se o produto € estavel ou instavel
e o fator cinético, que esta relacionado com a velocidade da reagdo quimica, mas nao
poderiamos prever com que velocidade um determinado composto (estavel ou instavel) ira
reagir. A seguir sera discutida a diferenca entre controle cinético e controle termodindmico
das reac0es, pois s&o conceitos importantes em Quimica.
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De acordo com a termodinamica somente poderia ocorrer uma mudanca fisica ou
quimica quando o fator energético for favoravel, ou seja, no sentido de diminuir a energia
do sistema. Como a maioria das reagbes quimicas ocorre em recipientes abertos, em que
a pressao é constante, consequentemente o fator energético mais importante é o fator
entalpico (H), sendo que AH reflete o calor da reagé@o quimica. Para uma reacdo exotérmica,
que libera calor, a entalpia do produto € menor que a entalpia dos reagentes, portanto AH<
0 e para uma reagdo endotérmica, que absorve calor, AH > 0.

Para um processo exotérmico a variagdo da entalpia na reagcéo esta representada
na Figura 50, em que o termo coordenada da reacdo ou progresso da reacao, é utilizado
em relagdo a movimentacao do sistema em relagdo a quebra de ligagcdes nos reagentes e
a formacéao de ligagcdes nos produtos da reagao.

A
Energia

reagentes

A Hreacéo
produtos

-

Coordenada da reagao o

Figura 50 - Representacéo do perfil de uma reagé@o exotérmica

A variacdo da entalpia de uma reacéo quimica pode ser prevista a partir de dados
tabelados de entalpias de formag6es (AH)), disponiveis na literatura da Fisico-Quimica. O
valor de AH relacionado com 298 k e 1 atm de pressao é considerado padréo e representado
por AH®. Desse modo, podemos calcular DH para a seguinte reagéo:

CoHgges + 3% O, = 2C0, ., +3H,0,,
AH,,,, = [2AHCO, . +3AHH,0 |- [AH, CH, ]
AH - 1560 kJ mol".

reacdo

Note que, no célculo, AH, 3% O )= 0, pois um elemento ou uma molécula

2(gés

homonuclear em seu estado padréo, apresenta AH, = 0.

Como se trata de uma reacdo de combustdo, de fato este valor corresponde a
variagéo da entalpia de combustéo do etano (C,H,) e assim, AH passa a ser denominado

AH Na combustdo de hidrocarbonetos (compostos de carbono e hidrogénio), na

combustao”
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combustéo da poélvora, etc., mesmo apresentando um fator energético muito favoravel, a
reacao somente ocorre apos ignicdo. Portanto, a ignicdo representa uma energia critica,
necessaria para iniciar a reacdo. Esta energia é denominada energia de ativagédo (Ea) da
reacao quimica.

Aseguinte representacéo (Figura 51) é para reacdes exotérmicas, em que as energias

de ativacdo (Ea) representam o fator cinético e AH representa o fator termodindmico

reagao
da reagéo quimica. Considerando a mesma variagcdo em AHreagéo, quanto mais elevada for
a barreira de ativacgdo, mais lenta seré a reac¢do e no caso contrério, ou seja, quanto menor
for a barreira de ativagdo, mais rapida sera a reacao. Portanto, a energia de ativagéo ira
influenciar a velocidade de uma reagédo quimica, mas observe que na ilustracao indicamos

apenas um caminho para a formagao dos produtos da reagao.

A
Energia

Ea

reagentes

A Hreaqﬁo

Coordenada da reagio

Figura 51 — Representacao do perfil de uma reagéo exotérmica com destaque para distintas energias
de ativacéo (Ea)

Em uma reacéo reversivel, os reagentes sdo convertidos em produtos e os produtos
retornam aos reagentes, em um processo dinamico. Obviamente isso ocorre apenas
quando a quantidade de energia disponivel for maior que a energia de ativagcéo para a

reacdo reversa.

Baseado na ilustragdo anterior, para uma reagcdo exotérmica, torna-se intuitivo
pensar que quando o sistema é aquecido, o equilibrio se desloca para os reagentes e ao
contrario, ou seja, esfriando-se a amostra, o equilibrio seria deslocado para a formacgéo
dos produtos. Considerando o principio de Le Chatelier para o equilibrio quimico, esse

comportamento ja seria de se esperar para uma reacdo exotérmica.

Se a energia disponivel no sistema, para a transformacgéo de regente em produtos,
€ maior que a energia de ativacao para a reacéo direta, mas ainda é menor que a energia
necessaria para ocorrer a reacao inversa, o processo é considerado irreversivel e a reacao
apresenta controle cinético. A figura 52 ilustra essa situacao em que o caminho da reagéo
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entre o reagente (R) e os produtos (P) é diferente para a formag&o de cada produto (P,,
P, e P,). Por outro lado, a Figura 53 representa a transformagéo de um reagente A nos
produtos B e C.

A
Energia

P>
P;

coordenada da reacdo =

Figura 52 — Representagéo para a transformagéo de Rem P,, P, e P,

A
Energia

A =reagente
B = produto cinético
A _ oA
B C = produto termodinadmico

WC

>
coordenada da reacdo

Figura 53 — Representacdo para a distingéo entre controle cinético e controle termodindmico de uma
reacao quimica

Considerando que a energia de ativagdo para a transformagdo de A—C, embora
a reacao seja termodinamicamente preferencial nesse sentido, € maior que Ea para a
transformacéo de A—-B, o produto cinético (B) ira se acumulando na reacdo. Apds certo
tempo (e esse tempo dependera da reagéo especifica em estudo), havera a transformacéao
B—C, pois C é o produto termodinamico da reacéo. Note que tudo acontece como se A—C,
conforme as seguintes etapas:

A — B (reacdo mais rapida, com formagao do produto cinético)

B —_C (reacao lenta, com formacédo do produto estavel)

A — C (reacgéo total que ocorre através do intermediario B)
A seguinte reacdo de isomerizac&oilustra o processo descrito sobre controle cinético

e controle termodindmico de uma reagé@o quimica.
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isomeros de ligagao
A

r N

NH; ONO NO,
3HN Hj 3 NH; 3 NH;
NaNO, 1) aquecimento / NHs(aq)
—_— - >
») esfriamento / filtragéo
3HN H3 3 NH3 3 NH3
NH; NH; NH;
isomero vermelho isomero amarelo
complexo de partida _______ » produto cinético ... » isOmero mais estavel
A B C

Inicialmente o complexo de partida [Co(NH,)/**, reagindo com NaNO, é
transformado no isémero vermelho ([Co(NH,),(NO,)]*) que é o produto cinético, pois se
forma mais rapidamente e vai se acumulando na reacgdo. Este produto pode ser isolado
e caracterizado como o complexo nitrito, em que o grupo NO, se liga ao centro de Co®*
pelo atomo de oxigénio.

Apbés alguns dias, a temperatura ambiente, esse complexo sofre transformagéo no
produto mais estavel (complexo nitro), em que o grupo NO," se encontra ligado ao centro
de Co** pelo &tomo de nitrogénio. Caso a reagéo seja realizada sob aquecimento desde

o0 inicio, e na presenca de NH,_ para evitar a decomposicao do complexo de partida, €

3(aq)

possivel isolar diretamente o isémero amarelo.

3.7 - Métodos Experimentais em Cinética Quimica

O mecanismo de uma reagdo quimica € uma descricdo detalhada, em nivel
molecular, de como ocorre a reagdo, o que significa conhecer a intimidade da reacéo
quimica especifica. Esta é uma tarefa dificil, mas o quimico pesquisador ira se interessar
em obter os dados cinéticos, deduzir a lei de velocidade para propor 0 mecanismo para a
reacao em estudo. Entretanto, uma lei de velocidade embora deva ser consistente com um

mecanismo, ndo prova o mecanismo da reagdo! O mecanismo é representado pelas etapas
ou processos elementares que indicam como a reagéo ocorre.

Uma proposta de mecanismo representa que foi estabelecida uma lei de velocidade
que esta de acordo com os dados experimentais, mas o fato da proposta de mecanismo
explicar os resultados experimentais ndo garante que o mecanismo esteja correto e seja
definitivo, pois com os mesmos dados cinéticos ou com dados complementares, vocé ou

outros pesquisadores podem propor outras possibilidades para o mecanismo da reacéo.

Para se estabelecer um mecanismo, que seja de consenso no meio cientifico, muitas

vezes a mesma reagdo é reestudada. Sdo publicados artigos cientificos de circulagéo
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internacional que apresentam novos dados e/ou outras interpretacdes sobre os dados ja
publicados e assim, apds certo tempo de discussdes, surgem os artigos de revisdo sobre
0 assunto.

Portanto, os padrdes de mecanismos, considerados classicos na Quimica Orgénica
(reacdes de substituicdo nucleofilica — SN' e SN2, de eliminagéo, etc.) e na Quimica
Inorgénica (reagdes de substituicdo de ligantes, de transferéncia de elétrons, etc.), que séo
apresentados em livros didaticos, séo aqueles “de consenso” no meio cientifico.

Para o estudo cinético, com o objetivo de propor 0 mecanismo de uma reacao
quimica é necessaria uma caracterizacao preliminar dos componentes da reacéo
(reagentes e produtos), ou seja, deve-se conhecer a composi¢cao quimica dos reagentes
e produtos bem como as suas estruturas e propriedades fisico-quimicas, antes do estudo
cinético. Precisamos escolher uma técnica que permita 0 acompanhamento da diminuicao
da concentragdo de um reagente, ou 0 aumento da concentragdo do produto, em fungéo
do tempo de reagéo.

Em se tratando de acompanhar a cinética de uma reagdo de complexos dos
metais de transicdo, que normalmente s&o coloridos, podemos monitorar a reacdo por
espectroscopia eletronica. Nesse caso, podemos acompanhar o aparecimento do produto
da reacdo e/ou o desaparecimento do reagente, através da variagdo da absorbancia no
Aa (CcOmprimento de onda maximo da radiagéo absorvida pelo composto = reagente ou
produto) de uma banda de absorcéo.

Quando se utiliza um espectrofotdmetro convencional, existem algumas restricdes
experimentais do método, tais como: (i) as velocidades das reacbes devem ser lentas,

com tempo de meia vida (t,,,) =~ 1 minuto. Lembre-se que t'2 equivale ao tempo necessario

1/2)
para ocorrer a primeira metade da reacao; (ii) o espectro do produto da reagcédo ndo deve
sobrepor-se ao espectro do reagente que estad sendo transformado mediante a reagcéo
quimica; (iii) em reagdes rapidas, com tempo de meia vida = milissegundos deve-se utilizar
um stopped-flow, que é um espectrofotdmetro especial capaz de retardar o fluxo da reacéo,
para ser possivel o estudo cinético, através da espectroscopia eletrénica.

O ideal seria acompanhar uma reacao cujos componentes (reagente e produtos)
apresentem bandas de transferéncia de carga, com elevado €, tanto em cinética
convencional quanto em cinética rapida, pois assim podemos utilizar pouca quantidade do
reagente que esta sendo consumido na reacao e levar o estudo cinético a uma condicdo
de pseudo primeira ordem.

Utilizando a espectroscopia como técnica para se acompanhar a rea¢ao quimica e
considerando a transformacao de reagentes em produtos, no tempo zero a concentragéo
do reagente € maxima e vai diminuindo em fun¢é&o do tempo de reacédo. Por outro lado,
nesse tempo zero a concentragdo do produto é zero e vai aumentando em fungéo do tempo
de reacéo.

Uma vez que durante a reagéo os reagentes estdo sendo consumidos, a velocidade
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para uma reagdo de primeira ordem deve diminuir gradativamente, conforme a seguinte
representacao na Figura 54.

A

Absorbancia|  ---oeooeo- _
/Ao = absorbancia no tempo zero

’

'q

>
>

tin Tempo

Figura 54 - Representacéo do decaimento da absorbancia do reagente (a — x) e do aumento da
absorbancia do produto (x) com o tempo de reagao

Sendo x = concentracdo do produto no tempo t e a = concentragéo inicial do
complexo de partida (reagente), a figura anterior ilustra as duas possibilidades para se
acompanhar uma reacéo. O ideal seria realizar os dois procedimentos e comparar os dados
cinéticos. Portanto, podemos acompanhar a reagéo através do decaimento da absorbéancia
do reagente que esta sendo consumido com o tempo de reacao, ou através do aumento
da absorbancia do produto que esta sendo formado. Note que, em termos ideais, no
cruzamento das duas curvas temos o t,, da reagéo.

Como visto, podemos acompanhar a velocidade de aparecimento do produto e/ou a
velocidade de desaparecimento do reagente na reagéo, monitorando a absorbéanciano A_,,
em fungéo do tempo de reagéo. Por exemplo, o complexo [Co(NH,)Cl]** apresenta A__ =

530 nm e o complexo [Co(NH,) ,H,O**apresenta A . =495 nm. Desse modo, a aquagéo (a

sua reagdo com agua) do complexo de partida, pode ser acompanhada em 530 nm, para
o desaparecimento do reagente [Co(NH,).CI]**, ou em 495 nm, para o aparecimento do
produto [Co(NH,)_H,OJ**, conforme a seguinte reacéo e respectivas representacdes para

as duas corridas cinéticas.

[Co(NH3)sCI**  + H,0 ——= [Co(NH;3)sH,0]*" + CI

A max = 530nm A max =47 nm
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A
Absorbancia

[Co(NH3)sH,01*"

[Co(NH;)sCI*"

ti Tempo g
Embora se tenha destacado a reversibilidade da reagéo vocé deve considerar que o
produto absorve em 495 nm, enquanto que o complexo de partida apresenta A, = 530 nm.
Isto indica que areacgéo gerou, em termos de estabilizacdo do campo cristalino, um composto
mais estavel que o reagente. Portanto, o0 que se pode esperar sobre a reversibilidade desta
reacao? As duas curvas estao apresentadas de forma ideal e foram utilizadas apenas como
representacao das cinéticas, ndo significando que em termos experimentais vocé teria nas

duas corridas cinéticas, o mesmo valor de t, ,.

3.8 Parametros Termodindmicos de Ativacao

De acordo com a teoria do complexo ativado, para se propor 0 mecanismo de uma
reaca@o é necessario determinar os pardmetros termodindmicos de ativagcdo (Ea, AH*, AS*
e AG?). A Figura 55 representa uma reacdo exergdnica (AG* < 0), em uma Unica etapa,
onde K = constante de equilibrio da reacéo e Ea = energia de ativagdo. O topo na barreira
de energia que separa os regentes (R) dos produtos (P) corresponde ao complexo ativado

na reacao.

E complexo ativado

i

coordenada da reacdo =

Figura 55 — Representacgdo do perfil de uma reagdo exergdnica em uma Unica etapa
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A constante de velocidade de uma reacdo quimica é afetada pela temperatura,
sendo sua dependéncia descrita pela equacdo de Arrhenius (1889) ou pela equagéo de
Eyring (1935). A equacao de Arrhenius estabelece uma relagdo empirica entre a constante
de velocidade (k), a energia de ativacao (Ea) e a temperatura utilizada na reagéo, pois k =
Ae /Rl ouln k=InA-Ea/RT.

Na equacao de Arrhenius, A é um fator pré-exponencial, que depende do niUmero de
choques entre as moléculas e das orientagdes desses choques. R é a constante universal
dos gases e T é a temperatura em graus kelvin. Na temperatura ambiente (298,15K), RT =
2,5 KJ mol'. Note na equacgéo de Arrhenius que um aumento na energia de ativagdo implica
em um decréscimo na constante de velocidade da reacdo, como era de se esperar.

Por outro lado, aumentando a temperatura do experimento implica em aumentar
o valor de k, ou seja, sendo Ea positivo, um aumento na temperatura ira provocar um
aumento no valor da constante de velocidade da reacdo. Analisando a equagdo de
Arrhenius, podemos deduzir que um gréafico de Ink versus 1/T deve gerar uma reta com
coeficiente angular = - Ea/R. Portanto, considerando a equacao de Arrhenius, podemos

calcular Ea a partir dos dados experimentais, conforme a Figura 56.

A }nA
Ink

L.
>

/T

Figura 56 — Representacéo do grafico de Ink versus 1/T, de acordo com a equagéo de Arrhenius

Cada ponto na reta do grafico anterior representa o valor de Ink, em funcdo da
temperatura do experimento e para um aumento em 10° C no valor da temperatura do
experimento resulta normalmente, para a maioria das reagdes quimicas, em dobrar o valor
da constante de velocidade da reagéao.

Outro parametro termodinamico de ativacéo importante se refere a AG* = variagao
da energia livre de ativagdo no estado de transicéo, conforme a seguinte expressao:

AG*= AH* - TAS?

Conhecendo-se os valores de AG*, AH* e T, calcula-se AS* a partir da expressao
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para AG*.

AG é um parametro relacionado com a termodinamica (AG = AH - TAS) enquanto
que AG* (AG*= AH* - TAS?), € um parametro relacionado com a cinética de uma reagéao
quimica. A seguinte figura representa o dominio de atuagéo destes dois parametros. DG é
denominado normalmente energia livre, com unidades kJ.mol "', ou energia livre de Gibbs e
representa a forgca propulsora da reacédo. O sinal de DG ird indicar se a reacéo € espontéanea
ou nao, conforme as seguintes indicagdes:

AG < 0 = areagao é espontanea;

AG = 0 = o sistema esta em equilibrio;

AG> 0 = areacdo nao é espontanea.

A
E

—
'

coordenada da reagao

A partir do valor da energia de ativagdo da reagédo (Ea) e das constantes (R e T)
calcula-se DH', pois AH*= Ea — RT. AH* é denominado entalpia de ativacdo, com unidades
kd.mol" e indica a diferenca de entalpia entre o estado de transigcao e o estado fundamental
dos reagentes, conforme a seguinte representacéo (Figura 57) para uma reacdo exergonica.

A
E

coordenada da reagdo
Figura 57 - Representacgdo do perfil de uma reagdo exergdnica em uma Unica etapa, de acordo com a

teoria do estado de transicéo

Outra maneira de descrever a dependéncia da constante de velocidade de uma
reacao quimica com a temperatura do experimento € a equagcdo de Eyring, como sera
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apresentada a seguir. A equacéo de Arrhenius se aplica estritamente ao estado gasoso e
a equacdo de Eyring é utilizada para reag¢des entre gases, em estados condensados da
matéria e para mistura de fases, ou seja, em situagcdes em que 0 modelo das colisbes nao é
muito atil. Enquanto que a equagédo de Arrhenius tem bases empiricas, a equagao de Eyring
foi construida com bases teoricas e se baseia no modelo do estado de transicao.

De acordo com a teoria do estado de transi¢éo, os reagentes atingem um estado
intermediario ou um complexo intermediario ativado (AB?), conforme a equagéo (1):

ky
k.

ABF Kk

A + B C D)

Portanto, a medida que os reagentes A e B se aproximam do complexo ativado
ou estado de transigdo na reagdo, forma-se a espécie AB*. Este complexo simboliza um
arranjo molecular instavel e a partir de AB* forma-se o produto C, ou regeneram-se 0s
reagentes A + B na reac¢édo quimica.

A variacdo da concentragdo do complexo AB* com o tempo de reagédo pode ser
descrito de acordo com a expresséo (2):

d[ AB¥]

- kr[Al[Bl-k [AB*] -1 [ABF] @)

Devido ao equilibrio envolvendo o complexo ativado AB*, os componentes k. [A][B] e
k ,[AB”] se cancelam. Portanto, a velocidade da reagéo é proporcional a concentragéo de
AB?, conforme a expresséo (3):
d[AB¥]

el Sl S . *
- e [AB] @)

k,, denominada constante universal para os estados de transicdo (=6 x 10" seg” a
temperatura ambiente), é calculada pela Mecénica Estatistica de acordo com a equacao (4):

kg T
k,=- —EB -
2= = @

[AB*] pode ser calculado a partir do equilibrio quase estacionario entre as espécies
AB* e A e B, aplicando-se a lei da acdo das massas, conforme a expressao (5), em que K*

= constante de equilibrio quase estacionario, sendo é um parametro termodinamico.
[AB*] - K*-[a][E] )

Como se atinge rapidamente o equilibrio, os regentes e o complexo ativado diminuem
de concentragdo na mesma velocidade. Portanto, considerando as equacées (4) e (5), a
equacdo (3) se transforma na equacgéo (6), conforme a seguinte expressao:
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d[AB¥] _ kT o
dt h

[4][B] =

Desse modo, a constante de velocidade para a reagéo total é dada pela equacao
(7):
kg T

k= T-K* 7}

Considerando as equacdes (8) e (9) e uma vez conhecendo-se AG* a constante K*
€ calculada a partir da equacéo (9):

AG* = AH* - TAS® (8)
AG* = - RTInK* 9)

De acordo com a termodinamica S representa o grau de desordem do sistema e
AS* (a variagdo da entropia de ativagédo no estado de transi¢éo), com unidades J.mol".K",
representa a diferenca de entropia entre o estado de transicdo e a soma das entropias dos
regentes.

Sendo, AS*/R =Ink -k, /h + Ea/RT — n a partir do valor da energia de ativagéo
da reacéo (Ea) e das constantes (R, k, k;, T e n) calcula-se AS?, onde,

n = ordem da reagao;

k = constante de velocidade especifica da reagéo;

kg = constante de Boltzmann (1,381 x 102° J. K);

h = constante de Plank (6,626 x103* J.s).

Combinando as equacgdes (8) e (9) e resolvendo para InK', chega-se na equacéo

AH*F ASF

mE¥= -
RT R

10)

A equacéo de Eyring (11) é obtida substituindo a equacgéo (10) na equacéo (7). As
equacgbes (12) e (13) sao outras formas de expressar a equacgao de Eyring.

kg T "RT . R
K=o T o RT ¢ R an
h

kg AHF 1 AsT
Ink = In— T — =+ 12
h R T R a2)

k AHF 1 ky ASF
— = - =+ —= + 13
L T R T L h R as)
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Note que a equacéo (13) tem a forma y = - mx + b, portanto um grafico de In(k/T)
versus 1/T produz uma linha reta, em que, x = 1/T; y = In(k/T); m = -AH*/R; b = y quando x
= 0 e representa o intercepto neste grafico. AH* pode ser calculado a partir do coeficiente
angular (m) dessa reta, ou seja, AH* = - mR, conforme a Figura 58.

A
In(k/T)

Y

/T

Figura 58 — Representacao do gréafico de In(k/T) versus 1/T, de acordo com a equagao de Eyring

Utilizando y como intercepto, temos a equacéo (14):

Oy — 1 KB, AST
¥ix=0) = h B

(14)

Desse modo, AS* pode ser determinado a partir da equacao (14) e uma vez que se
tem o valor para AH*, calcula-se AG* para a reacao a partir da equacéo (8).

Podemos agora fazer uma comparacgéo da equacédo de Eyring (13) com a equagéo
de Arrhenius (15), ou seja, Ea (na equacéo de Arrhenius) e AH* (na equacéo de Eyring) sao
parametros equivalentes, assim como InA e AS* sdo quantidades analogas.

Ik = — 22 g as)
RT

Finalmente, queremos destacar que a energia de ativagédo esta relacionada com a

entalpia de ativacdo através da equacgéo (16).

E;= AH¥ + ' T (16)

Observacoes:
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Pequenos valores de Ea e AH* = reacdes rapidas;
Grandes valores de Ea e AH* = reacgdes lentas;
Valores tipicos para Ea e AH* se encontram na faixa de 20 a 150 kJ.mol";

Pequenos valores de InA correspondem a valores negativos de AS*= rea-
¢oes lentas;

Grandes valores de InA correspondem a valores positivos de AS*= reacdes
rapidas;

Os parametros termodindamicos de ativacédo (Ea, AH*, AS* e AG?), devem ser
calculados a partir dos dados experimentais, em intervalos de = 5° e em pelo
menos cinco temperaturas;

Estes parametros séo fundamentais para se propor o mecanismo de uma

reacéo.

Exercicios propostos

1.

Considere a colisao entre moléculas de HI . . para a formagéo ou néo de H

(9as) 2(gas)

+ 1,54, Quais s80 os fatores que irdo determinar se a reagao ira ou n&o ocorrer?

2. Exemplifique sobre os seguintes fatores que influenciam na velocidade de uma
reagdo quimica: natureza quimica dos reagentes; concentragdo dos reagentes;
temperatura do experimento.

3. Apresente a equacéo de velocidade para cada uma das reagdes, baseado nas
seguintes informacdes: (a) de primeira ordem; (b) de segunda ordem; (c) de
terceira ordem.

a. S0O,.Cl,— SO, +Cl,

b. NO+0O,-NO,+0O,

c. 2NO+2H,-N,+2H,0

4. Suponha que a lei de velocidade para a reacdo C + D — E foi determinada
experimentalmente, em que V = k [C]¥2[D]

a. K devera aumentar ou diminuir ou se manter constante se a [C] e a [D] sédo
aumentadas? Nessas condicoes, a velocidade da reagdo devera: aumentar,
diminuir ou se manter constante?

b. Considerando que se dobre o valor da [C] ou da [D], como isso iria afetar a
velocidade da reagéo?

c. Um aumento na temperatura do experimento iria provocar uma mudanga na
velocidade da reacédo? Explique a sua resposta.

5. Qual é a relacdo entre a constante de velocidade de uma reagdo com a
temperatura do experimento na fase gasosa? Deduza a Equacgéo de Arrhenius.

Marcos Aires de Brito Cinética quimica, parametros termodinamicos de ativagéo e mecanismos de reagdes

inorganicas

131



6. A obtencédo de um produto de uma reagéo quimica pode esta sobre o controle
cinético ou sobre o controle termodinamico. O controle cinéticoindica a produgéo
do produto em um pequeno intervalo de tempo, mas em um maior intervalo de
tempo a reacéo estara sob o controle termodinamico. Define-se a constante de
equilibrio da reacdo como Keq = k,/ k,, em que k, se refere a formagéo do(s)
produto(s) e k , se refere ao retorno ao(s) reagente(s).

Considere as seguintes reagdes em equilibrio e suas constantes de velocidades:

(@) As X k,=0,02 k_, = 0,0005

(b)ASY k,=05 k.=15

1 -1
A partir dos dados apresentados, conclua sobre qual seria o produto cinético (X ou
Y?) e qual seria o produto termodinamico (X ou Y?). Justifique as suas respostas
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4 - MECANISMOS DE REAGOES INORGANICAS

Apresentamos um breve enfoque sobre Cinética Quimica para apoiar o estudo dos
mecanismos classicos de reagbes inorganicas. Entretanto, devemos relembrar que muitas
vezes 0 mecanismo definitivo para uma reacéo ndo é completamente compreendido. Neste
capitulo serdo discutidos os mecanismos classicos para as reagdes de substituicdo de
ligantes em complexos octaédricos da série de transicdo e também os mecanismos ja bem
estabelecidos para as reacgdes de transferéncia de elétrons nesses complexos.

A busca pelo entendimento do mecanismo de uma reacdo de substituicdo em
complexos é essencial, por exemplo, em Bioquimica, para se explicar porque a evolugédo
escolheu o ion Ca?*, ao invés de Mg?, como um sistema mensageiro secundario &
necessario reconhecer que a velocidade da reagédo de troca do ligante agua, em meio

aquoso, envolvendo o ion Ca? (k. = 10° s') é mais rapida quando comparada com

troca

a reacao envolvendo o ion Mg? (k. =~ 10° s'). Deve-se destacar que esses ions se

troca
encontram complexados no meio aquoso, ou seja, ([Ca(H,0) ]** e ([Mg(H,O) J**.

De fato, a reagéo rapida (controlado por difusdo) de troca do ligante agua por
moléculas de solvente aquoso, relacionado com o metabolismo celular ([Ca(H,0) J** +
H,0 - [M(H,0) ,(H,0)]* + H,0), levou a selecdo dos ions Ca?*, que se encontram dentro
da célula, para uma resposta rapida de algum sinal extracelular. Essa troca (substituicao)
de ligante com o solvente é considerada uma reagdo simples em Quimica Inorganica, mas

considere as proximas reacoes.

4.1 Mecanismos de Reacdes de Substituicao em Complexos Octaédricos

Considere dois exemplos de reagbes de substituicdo de agua coordenada em

complexos octaédricos dos metais de transicéo:

_ _ a3t B _ 2+
MH, NH MH;
NHE‘"‘*-. | ] 3 NHgH“ | _‘,iNHg
(a) i + B —— e + H,0
HNHz™ | OH, MH;™ | ‘Br
MH; MH,

E provavel que vocé esteja surpreso com a reagéo (a), pois H,O sendo um ligante
de campo mais forte que Br, ndo seria de esperar essa reacéo de substituicao de ligante.
Entretanto, existe o assim chamado efeito trans, também denominado efeito trans estrutural
que esta relacionado com a labilizacdo da ligagdo metal-ligante em posicao trans ao ligante
que exerce esse efeito, em reacbes de substituicdo de ligantes em complexo quadrado
plano e também em complexos octaédricos dos metais de transicdo. A intensidade do

efeito trans esta de acordo com 0s seguintes grupos, mas esta € apenas uma amostragem
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empirica, indicando que NH, exerce um efeito trans no sentido de facilitar a substituicéo de
H,0, conforme a reagéo (a): FF <H,0 <OH < NH, <CI'<Br <I' < SCN.

Por outro lado, na reacao (b) temos o efeito quelato que favorece a substituicdo de
duas moléculas de agua pelo ligante bidentado, o-fenantrolina, como era de se esperar.

- 2+ - - 2+
C|]Hz OH OH N
H 2 M M
DN Il N S S N e
HE_D | DHQ — HED\"\\' | e N =
DHE DHE T
+2H,0

+ Exemplos de reac6es de solvolise e de hidrolise

Como a maioria das reacOes de substituicdo ocorre em solugcdo aquosa o termo
utilizado para a substituicdo de um grupo ligante na esfera de coordenacédo do metal por
moléculas de agua é hidrdlise. Portanto, hidrélise € um caso especial de solvolise. Essas
reacdes sdo normalmente realizadas em meio acido ou béasico. Note, no seguinte exemplo,

que o ligante dimetilsulfoxido foi substituido por H,O do solvente, em uma reagdo de

hidrélise:

- 13+ 3+

MH; NH;

MNH
WHa | ST NH;a_ | T
e " +HO — | L } + OSMe,

NH™ | O NH,~" | om,

MH: MH;

As reac0es de substituicdo de ligantes em complexos ocorrem normalmente através
de um entre 3 possiveis mecanismos classicos: (1) mecanismo dissociativo (equivalente
ao mecanismo SN, na Quimica Orgénica); (2) mecanismo associativo (equivalente ao
mecanismo SN,) e (3) mecanismo intertroca (um mecanismo do tipo consertado), que pode
ter carater dissociativo ou associativo. Além destes trés mecanismos classicos, também
sera apresentado um mecanismo catalisado por base, denominado mecanismo CB.

A partir de estudos sobre 0s mecanismos das reagdes quimicas em geral, espera-se
poder chegar a um elevado nivel de entendimento de como as moléculas reagem e assim
€ possivel projetar rotas para a sintese de novos produtos ou para evitar a formacgéo de
subprodutos indesejaveis na reagdo. Esta é a parte aplicada do estudo dos mecanismos
de reacdes quimicas.
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4.1.1 - O Mecanismo Dissociativo

A dissociacdo, que envolve quebra de ligacdo, é a etapa lenta e determina a lei
de velocidade da reagéo, sendo ML, um intermediario na reagéo. Observe as etapas do
mecanismo, a reagao global e depois compare com as outras possibilidades de mecanismos.

ky

a) MLg - MLs + L (etapa lenta) — > V=K [MLg]
-1
b)MLs + X k_2> MLsX (etapa rapida)

ML + x&,MLSX + L

Para se testar uma proposta de mecanismo para a reacao de interesse, precisamos
(k
através do acompanhamento da cinética da reagdo a temperatura constante. Essa

determinar k = constante cinética observada, ou seja, medida experimentalmente),

obs " “obs

constante cinética ira indicar, apés examinar o grafico de k ,_versus [X] se a reagdo é de
primeira ordem, pois a etapa lenta é a dissociagdo do complexo de partida, conforme a
proposta para um mecanismo dissociativo.

De acordo com o mecanismo proposto o intermediario ML, se mantém em estado
de concentragdo estacionaria, ou seja, a medida que € formado na primeira etapa também
é consumido na segunda etapa da reagédo. Portanto, a derivada da sua concentragédo
em solucdo, em fungdo do tempo de reacgéo, é igual a zero. Assim, podemos isolar uma
expresséo para [ML,] e depois substituir na lei de velocidade.

—d[Ad{LS] = kML) & ML) e, [ML]x]=0

= s MLJ- ML) [+ g, [X])=0
Portanto, g, [ML,)= ML [L]+ k. [X])
i) L)

KL+ i [X]

No equilibrio, a velocidade de formacao do produto = velocidade de consumo dos
reagentes:
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—dlMis s .M Jx)= __d[i\gL(,J

Sendo,

V= ML= 1. [MLY]
V= K K > WL&]

Kol g, [x] +K'2[X]

__rklX]
" el X

A partir da expressé@o para k,, que € uma constante acumulada experimental

K,

de velocidades da reagéo, e sendo k,[X] >>> k[L], devido as condigbes experimentais
de grande excesso do ligante substituinte em relagéo a concentragdo do complexo ML
(condigbes de pseudo- primeira ordem), portanto, k . = k,. Isto esta de acordo com uma
cinética de primeira ordem em relagéo a ML, e ordem zero em relagéo a [X], indicando que
k, ndo depende da concentragéo do ligante substituinte X, o que é de se esperar para um
mecanismo dissociativo.

O gréfico apresentado na Figura 59 representa esse mecanismo. Note que, em
termos experimentais, devemos realizar as corridas cinéticas variando-se a concentracéo
do substituinte X e para cada corrida cinética, na mesma temperatura, devemos calcular o
valor parak . Isto significa que se o gréafico, construido a partir dos resultados experimentais
para a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem em funcdo da concentragéo do
ligante substituinte X, apresentar o perfil da Figura 59 e que estariamos lidando com um
possivel mecanismo dissociativo, ou seja, 0s resultados experimentais estariam de acordo
com o modelo teérico.
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obs

>
>

[X]

Figura 59 — Representag&o do gréafico de k ,  versus concentragéo do ligante substituinte para um
mecanismo dissociativo

Exemplo para mecanismo dissociativo:

[CoNEBXCI” + FRO [CoNIBSIEOP + O
=530 nm =495 1m

Nesta reacéo o ligante H,O se encontra em grande excesso, com relacdo ao
complexo de partida, pois H,O também é o solvente na reagdo néo sendo possivel se
avaliar o efeito da variagéo da concentragéo do ligante substituinte sobre o valor de k , .
Uma alternativa seria verificar o efeito de um grupo X-, em complexos do tipo [Co(NH,)_X]**,
sobre o valor de k,  para a reagdo de hidrolise em uma série de complexos. Este estudo
foi realizado C.H. Langford (Inorg. Chem,, v. 4, p.265, 1965) em que X = F, H,PO, CI,

Br, I, e NO, e sera apresentado depois, para se distinguir o mecanismo dissociativo de um

mecanismo intertroca dissociativo.

4.1.2 - O Mecanismo Associativo

Aassociagéo, com formag&o de ligagéo, € a etapa lenta, sendo ML X um intermediario

na reacéo.
k
a)MLg + X L MLX (etapa lenta) — > V =k [MLg][X]
-1
b) ML¢X ks MLsX + L (etaparapida)

ML¢ + X&MLSX + L

Utilizando a hipotese do estado estacionario para a [MLX] e considerando que [X]
>>> [ML,] temos uma condigcdo de pseudo-primeira ordem e assim podemos determinar
k, a partir do coeficiente angular do grafico de k_,_ vs [X], pois k , = k, [X], conforme a
Figura 60. Do mesmo modo que comentamos anteriormente, em termos experimentais,
devemos repetir as corridas cinéticas variando-se a concentragéo do substituinte X e para
cada corrida cinética, na mesma temperatura, devemos calcular o valor para a constante
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de velocidade observada, Kk, .

A
kobs

-

[X]"

Figura 60 — Representagéo do gréafico de k , versus concentragéo do ligante substituinte para um
mecanismo associativo

Exemplo para mecanismo associativo:

3+ _
[RANHp)sH,0P T+ x— — Kx o [Rh(NH3)sX]? H,0
kx
KH,0 X
150 S0,42~
256 Cl_
459 BI'_

Arelagéo k / kH,O indica formagéo de espécie intermediaria heptacoordenada no
estado de transicdo, o que é uma evidéncia para um mecanismo associativo.

Representamos no diagrama a seguir (Figura 61), o perfil da energia em relagéo a
coordenada da reacéo, para reag¢des de substituicdes endergbnicas (AG* > 0) de ligante,
que ocorrem em duas etapas através de mecanismos dissociativo ou associativo. Observe
no grafico um pogo de energia, entre =, (primeiro estado de transi¢éo) e #, (segundo estado
de transicéo), relacionado ao intermediario ML,, para um mecanismo dissociativo, ou para o
intermediario ML X, para um mecanismo associativo. Portanto, em ambos os mecanismos
(dissociativo e associativo), a primeira etapa € lenta e define a lei de velocidade da reacao
de substituicdo em complexos octaédricos dos metais de transigéo.
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72

>
coordenada da reagdo

Figura 61 — Representacéo do perfil de uma reagédo endergbnica que ocorre através de mecanismo
dissociativo ou associativo

O processo dissociativo é unimolecular (a dissociacédo é a etapa lenta) enquanto
que o processo associativo é bimolecular (a associacdo é a etapa lenta). Para se
distinguir um mecanismo |, (intertroca dissociativo) de um mecanismo |, (intertroca
associativo) é necessario observar o efeito do grupo ligante de saida e do grupo ligante de
entrada (substituinte), sobre a constante de velocidade, pois néo é possivel detectar algum
intermediério na rea¢do. Podemos antecipar a influéncia do grupo de saida (no complexo
de partida) e do substituinte (grupo de entrada) na constante de velocidade, em relagéo aos
mecanismos classicos tratados aqui a parir das seguintes tendéncias:

Mecanismo Grupo de saida Grupo de entrada
Dissociativo (D) Grande influéncia Nenhuma
Associativo (A) Pequena influéncia Grande

Intertroca Dissociativo (I,) Significante Pouco significante
Intertroca Associativo (1,) Pouco significante Significante

4.1.3 - O Mecanismo Intertroca

N&ao existe um intermediario neste mecanismo, apenas é formado um complexo
ativado com caracteristicas dissociativo (l,) ou associativo (1,).

k;

a) MLsY  + X - MLsY *X (pré - equilibrio rapido)
-1
ka
b) MLsY *X —2 > MLsX * Y (etapalenta) — » V=K, [MLsY#X]

MLsY — + X _Kobs L oMLx o+ Y

a. No pré-equilibrio X esta na segunda esfera de coordenacéo, se aproximando do
metal.
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b. Aligacdo metal — ligante (Y) se torna mais longa; A interagdo metal-X se torna
mais curta, que passa para a primeira esfera de coordenacao, com a liberacao
de.

Para simplificar a analise cinética, impomos as seguintes condigdes:
i) [X] € muito elevada (condi¢bes de pseudo-primeira ordem), [X], = [X]
i) K, <<< k, (necessario para manter o equilibrio na primeira etapa)
iii) [M], = [ML,Y] + [ML,Y.X]

Aplicando a hipétese do estado estacionario,

d[MI:;tY*X] — k& [MLsY] [X] - k. [MLsY*X] - k, [MLsY*X] = 0

ki([M]y — [MLsY*X]) [X]o —k.1 [MLsY*X] — ko [MLsY*X] = 0

Portanto, V = k [MLsY*X]
_ koK [M]o[X]o
1+ K [X]o + ko /ky

Sendo K, <<< k= k,/k ,, que pode ser omitido da expresséo acima, reduz a lei de
velocidade da reacao a seguinte expressao:

~ koK [M]p[X]o
1+ Kq[X]o

Como ja comentamos, ndo existe um intermediario para o mecanismo intertroca,
mas os reagentes devem atingir o complexo ativado para se transformar em produtos,
conforme representado na Figura 62 para uma reacdo endergénica (AG* > 0).

A
E

coordenada da reacdo =

Figura 62 — Representacéo do perfil de uma reagédo endergbnica que ocorre através de mecanismo
intertroca
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N&o seria possivel se distinguir, a partir de dados cinéticos, entre um mecanismo
intertroca e um mecanismo dissociativo, mas deve-se tentar isolar um intermediario e caso
0 intermediario apresente composicdo ML, seria indicagdo de mecanismo dissociativo.
Como exemplo para este mecanismo, vamos retornar a reac@o de hidrélise de complexos
do tipo [Co(NH,) X]** em condi¢Ges acidas, estudadas por C.H. Langford (Inorg. Chem.,
v.4, p.265, 1965) em que X = F, H,PO,, CI, Br, I, e NO,, conforme a representacéo na
Figura 63:

Kuiqoar:
[CoNH3)sX]* " +  H0 =chiddlises  [Co(NHy)sH,01 " + X~
]ng(s-l) kanaqéo
e

—1 0 +1 IOgK

Figura 63 — Representacdo do gréafico de logk versus logK para reagoes de hidrélise do complexo
[Co(NH,) X]?* em condi¢bes &cidas

O grafico de log k versus log K K = constante de equilibrio para a reacéo

hidrélise anagao (

de hidrélise em relacdo a reagdo com os outros anions), conforme representado na Figura
24 demonstra que a hidrolise é dependente da natureza do ligante X, que é o grupo de
saida na reacédo de substituicdo. Esta dependéncia da constante de velocidade em relagéo
a nucleofilicidade do grupo de saida se constitui em uma evidéncia para uma ativacao
dissociativa, entretanto, como nao foi possivel isolar, nem detectar um intermediario, levou
0 autor do artigo citado a preferir classificar o mecanismo como I,

Uma reta no grafico de log k versus log K (Figura 24), indica uma relacéo linear de
energia livre, sugerindo que todos os complexos apresentam o mesmo mecanismo. Note
que k(s™) = constante de velocidade da reacao e K = constante de equilibrio da reagéo.

As relacdes lineares de energia livre sdo comuns quando desejamos estabelecer

0 mecanismo de rea¢des, podendo ser demonstradas, como segue:
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Pardmetro termodindmico, obtido a partir

—AG=23RT logk | de constantes de estabilidades ou potenciais

redox.

Pardmetro termodinidmico de ativagio, obtido

¥ a partir de constantes de velocidades a vérias

—AG'= 23RT log k7

AGT

temperaturas. Indica a influéncia de AHT ¢ AST

na velocidade da reagao.

- AG a AG’r’ kT
WIogkh  aalogk —  logk=35—logK+ log =

kpT

Generalizando, logk=AlogK + B

Portanto, um grafico de log k versus log K, sendo linear, indica que o mesmo

mecanismo

esta operando nas reac¢des dos complexos analisados.

Previsdes para mecanismos de reacoes de substituicao em complexos
octaédricos dos metais de transicéo e a diferenca conceitual entre esta-
vel, inerte, instavel e labil:

O mecanismo mais provavel nessas reacbes de substituicdo em que o ion
metalico central € da primeira série de transicao € o dissociativo e para um metal
da segunda e da terceira séries 0 mecanismo mais provavel seria associativo;

Mesmo que a reagéo seja termodinamicamente favoravel (AG < 0), a energia
de ativacao ira retardar a velocidade da reagéo, ou seja, o fato de um reagente
ser estavel ou instavel ndo indica a velocidade da reacgéo;

A EACC (Energia de Ativagdo do Campo Cristalino) = diferenga entre a
EECC (Energia de Estabilizagdo do Campo Cristalino) de ML, em relagé&o
ao intermediario reativo (ML), indicara se o complexo é cineticamente Inerte
ou labil. Portanto, deve-se tentar isolar o intermediario para se confirmar um
mecanismo dissociativo. O termo inerte (para reacgdes “lentas”) e labil (para
reagbes “rapidas”) é utilizado em cinética quimica quando t,, <1 minuto e t, , >
1 minuto, respectivamente, em solucéo 0,1M de concentracdo dos reagentes e

a temperatura de 25°C;
fons lbis: d', d2, d7, d® e d'°; Spin alto d*, d® e d® (EACC = pequena ou zero);

fons Inertes (d®, spin baixo d*, d5 e d®, d8): mesmo estaveis, reagem lentamente
em comparagao com jons labis;

Os termos labis e inertes estéo relacionados com a cinética da reagéo, enquanto que

estavel e instavel se referem a termodinémica da reagdo. Assim, torna-se muito importante

se distinguir

entre instabilidade e labilidade. A labilidade de um complexo é dependente

da energia de ativacao, isto é, da diferenca de energia entre os reagentes e o complexo

ativado, indicando que para uma Ea baixa, a velocidade da reagédo deve ser rapida. Por

outro lado a

instabilidade de um composto é decidida pela diferenca de energia livre (AG)

Marcos Aires de

Brito Cinética quimica, parametros termodinamicos de ativagéo e mecanismos de reagdes
inorganicas

142



entre reagentes e produtos, sendo uma analise termodindmica. Considere os seguintes
complexos em reacgbes de substituicao de ligantes e respectivos valores de tempo de meia
vida:

[Ni(CN),J* + 4 “CN s [Ni("*CN) >+ 4 CN t,,~ 30 segundos

[Mn(CN) J* + 6 "CN" 5 [Mn(**CN) J*> + 6 CN't, =~ 1 hora

[Cr(CN) > +6 “CN s [Cr(CN),*> +6 CNt, =24 dias

Observe que [Ni(CN),J]> é um exemplo para complexo termodinamicamente
estavel, mas cineticamente labil, enquanto que [Mn(CN),]* e [Cr(CN)]* s&do exemplos
de complexos estaveis e inertes. Por outro lado, um exemplo classico para um complexo
termodinamicamente instéavel e cineticamente inerte é [Co(NH,),]** em solug&o acida em

que se espera a seguinte decomposicao:
[Co(NH,)** + 6 H,O* 5 [Co(H,0) I** + 6 NH,* (K = 10%)

Considerando o elevado valor da constante de equilibrio, a reagcdo pode ser
apresentada como: [Co(NH,) J** + 6 H,O* —» [Co(H,O)J** + 6 NH,*

Assim, podemos resumir as diferencas conceituais discutidas acima:

Complexo estavel: AG >0; Complexo instavel: AG <0

Complexo inerte: AG* >0; Complexo labil: AG* <0

4.1.4 - Detecgdo do Intermediério de Reacao

Como ja apresentamos, a hidrélise em meio acido de uma série de complexos

de formula geral [Co(NH,)X]?*, foi interpretada através de um mecanismo intertroca

3)5
dissociativo. Entretanto, durante a hidrélise basica desses complexos foi detectado o
intermediario [Co(NH,),(NH,)]** (J. Amer. Chem. Soc., v. 88, p. 5443, 1966).

O mesmo intermediario também foi detectado para reagées de hidrdlise basicadesses
complexos na presenca de &nions como Y = NO,, SCN e N, como ligantes substituintes,
que competem com OH- para a substituicao do grupo X no complexo de partida. A seguinte
tabela resume a % de formagéo de complexos de formula geral [Co(NH,),Y]**, em relagéo
ao produto da hidrélise basica ([Co(NH,),OH]**), mantendo-se [OH] = 0,125 M e [Y] = 1,0
M.

Note a seguir que a relagdo [Co(NH,),Y]**/[Co(NH,),OHJ** é aproximadamente
constante, o que € uma evidéncia para a competicdo entre o grupo Y e o ion OH- pelo
complexo [Co(NH,) X]?*, para formar os produtos [Co(NH,),Y]** e [Co(NH,) OH*.
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Y X: CF Br F NO;
NO, 42 50 45 51
SCN 55 6,1 63 6,9
N, 85 87 98 70,0

Portanto, mesmo sendo preferencial a reagdo de hidrdlise bésica, as reagdes
competitivas passam pelo mesmo intermediario, portanto, o mecanismo é dissociativo.
A seguir se encontram as reacoes envolvidas, destacando-se o intermediario que sera
transformado nos respectivos produtos.

[Co(NH3),(NH)YT" <«—Y—— [Co(NH3)(NHy)P " —H2Q 5 [Co(NH;),(NH, YH,0)12*

N (Intermediario)
H,0|répido rapido

[CoNHy)sY]?" [Co(NH3)sOH]**

4.1.5 - Intermediario C,v ou D,;h para Mecanismo Dissociativo

Podemos ter um mecanismo dissociativo em um complexo ML, através de um
intermediario com estrutura piramide de base quadrada (C,v) ou um intermediario bipiramide

trigonal (D,h), conforme a seguinte representagéo:

Dsh

Entretanto, é possivel a interconversao de intermediarios com estrutura bipiramide
trigonal, através de um mecanismo conhecido como pseudo-rotagdo de Berry. A
interconversdo dessas geometrias resulta na troca de 2 ligantes, de posi¢éo equatorial
para axial e vice versa, de acordo com a seguinte representacédo para a isomerizacéo de
uma estrutura D h.
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isOmero 1 A
isdmero2

O complexo [Ni(CN).* existe nas geometrias D;h e C,v, em um mesmo cristal
(MEUTTERTIES, E. L.; GUGGENBERGER L. J., J. Am. Chem. Soc., v. 96, p. 1748,
1974). Quando AS* > 0 (em um mecanismo dissociativo), isso seria indicativo de um
intermediario C,v que conduz a substituicdo com retengéo de configuragéo, mas quando
AS* <0 (em mecanismo associativo) indica se tratar de um intermediario D,h, pois conduz

a substituicdo com mudancas estereoquimicas.

4.1.6 - O Mecanismo CB

A maioria das reagbes de substituicAo em complexos octaédricos da série de
transicdo ocorre pelo mecanismo dissociativo, sendo a substituicdo insensivel ao grupo
de entrada. Entretanto, em meio basico os complexos de Co%* com amino-ligantes, por
exemplo, NH, s&o sensiveis a natureza do grupo de entrada. As reag6es CB (Catalisadas
por Base) sdo geralmente muito mais rapidas que a correspondente hidrélise em solugéo
acida.

O mecanismo CB, conforme representado a seguir, envolve uma etapa de pré-
equilibrio, com a remogéo de um proton do ligante NH, e esta etapa € geralmente muito
rapida, cerca de 10° vezes mais rapida que a etapa da perda do grupo de saida, que é tipica
em um mecanismo dissociativo.
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H3 2
H;N. Cl NH;
N\ | ky H3N\ | / .
N - + OH —_—= Co + Hy0
H_ N\ | /,NH3 k—l H N\“\s- | ""',NH
7 NH 2 ZINH3
H 3 NH;
k|
(etapa lenta)
+ +
H3N | s o) NH; 2
N\ HNNC |
I—{\ g W H;)O + CO—NH3
H— N& | “NHj p H,oN" |
i~ NH; NH;

Nessas reagdes, a velocidade é expressa pela seguinte expressao:

_ d[complexo] _ koK[complexo][OH]
dt | + K[OHT]

Para complexos de Pt*, onde K é pequeno (da ordem de 0,01 a 0,2) de modo que
K[OH] <<< 1, a lei de velocidade fica reduzida ao valor observado experimentalmente, ou

seja, v = k , [complexo][OH], onde k = kK.

obs

4.1.7 - O Principio da Reversibilidade Microscopica

Para um sistema em equilibrio, 0 mecanismo para a reagéo direta deve ser 0 mesmo
da reacgéao inversa, pois os caminhos séo invertidos. Richard C. Tolman (Phys. Ver., v. 23,
p. 699, 1924), baseado em principios de Mecanica Estatistica estabeleceu que processos
moleculares em equilibrio ocorrem com velocidades iguais nos sentidos direto e inverso.
O principio da reversibilidade microscopica estabelece que o percurso da reacéo direta
e inversa € exatamente o mesmo, portanto os mecanismos sao invertidos. Considere a
Figura 64, para o perfil de uma reagéo de acordo com o equilibrio indicado. Observe que
o intermediario e os complexos ativados sdo comuns para ambos os sentidos da reagéo.
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M—L + X

N

M—X + L

J

A Reagentes Produtos

coordenada da reagdo

Figura 64 — Representacao do perfil de uma reagéo de substituicao e o principio da reversibilidade
microscopica

Para a reacdo direta (R—P) existe um pré-equilibrio rapido para formar o
intermediario, seguido da segunda ativacao, que é a etapa lenta, para gerar os produtos; Na
reagéo reversa (P—R), a primeira etapa (Ea,) € lenta, atinge-se um intermediario, seguida
da recomposicédo dos reagentes. Como reagentes e produtos ndo sao idénticos, portanto
a energia de ativagdo para a reacgéo direta (Ea, = Ea, + Ea,) é diferente da energia de
ativagéo para a reagéo inversa (Ea,) e assim existira um sentido preferencial para a reagéo,
mas ambos 0s processos apresentam mecanismos consistentes com a lei de velocidade,
que depende da etapa lenta do processo.

Exercicio de autoavaliacao: Qual é o sentido preferencial para a reagéo, de acordo
com o perfil de reacdo apresentado na Figura 25? Justifique a sua resposta.

4.1.8 - Temperatura Isocinética e a Definicdo de um Mecanismo Comum

Considere uma série de reagdes de substituicdio em um complexo octaédrico,
conforme representadas a seguir, em que X = CI (cloreto); Br (brometo); NO, (nitrato);
SCN- (isotiocianato — a coordenacgao do ligante com o metal ocorre via nitrogénio); NCS-

(tiocianato — a coordenacéao do ligante com o metal ocorre via enxofre).
[CPHOOHF + X — [Cr(HO),(XF + OH

Para estas reacoes, AG* varia muito pouco, ou seja, AH* =~ TAS*, o que indica um
mecanismo comum nestas substituicdes. A temperatura T, em um grafico de AH* versus
AS*, conforme a representacdo na Figura 65 € denominada temperatura isocinética
e corresponde ao coeficiente angular da reta nesse gréafico. A temperatura isocinética

representa a temperatura em que as reag¢des ocorrem na mesma velocidade, portanto
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apresentam o mesmo mecanismo.

A
AH7i

Y

Figura 65 — Representagéo do grafico de AH* versus AS* para o calculo da temperatura isocinética

Para um determinado mecanismo, as reacoes realizadas a temperaturas abaixo da
temperatura isocinética sé@o controladas por AH* e as reagdes realizadas a temperaturas
acima de T s&o controladas por AS*. Portanto, a partir do acompanhamento cinético de
varias reagdes, como as indicadas acima, e em varias temperaturas € possivel determinar
a temperatura isocinética e propor o mecanismo.

Exercicio de autoavaliacdao: Mesmo sem dispor de dados experimentais, mas
considerando que as reagcOes ocorrem na temperatura isocinética qual seria 0 mecanismo
mais provavel para as reacdes discutidas neste item?

- Estudo cinético e uma proposta de mecanismo para a aquacao do comple-
xo [Co(NH,).CI]** em meio acido

Escolhemos a reagéo de aquagdo do complexo [Co(NH,).CI]* pois este complexo
foi comentado no texto.

1. Introducéao

A velocidade da variagdo da concentragdo de um reagente ou de um produto da
reacao deve ser monitorada por alguma propriedade quimica ou fisica. Nareagao de aquacao
do complexo [Co(NH,).CI]** os dados cinéticos podem ser obtidos por espectroscopia
eletrénica no visivel, pois ambos os complexos (no reagente e no produto), sdo coloridos.
A constante de velocidade de primeira ordem para esta reagdo de substituicdo pode ser
determinada por uma metodologia classica, em duas concentragdes de solucdo acida, para
se estudar a substituigéo do ligante CI por H,O. A reag&o pode ocorrer por um mecanismo
dissociativo, associativo, intertroca ou envolver catalise acida. Em solugdo aquosa, os
mecanismos dissociativo e associativo sdo indistinguiveis.

Para o mecanismo dissociativo podemos prever uma dependéncia de primeira
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ordem em relagdo ao complexo [Co(NH,),CI**, enquanto que na possibilidade associativa,
teriamos uma dependéncia de segunda ordem geral, primeira ordem em rela¢do [complexo]
e primeira ordem em relacgéo [H,0O]. Como a reagéo ocorre em agua, a lei de velocidade

torna-se, v =k [Co(NH,).CI]**, em que k__é a constante de velocidade de pseudo-primeira

obs
ordem, sendo k , . = k,[H,0]. k, € uma constante geral de segunda ordem.

Apossibilidade de esta reacao ser catalisada por acido também deve ser investigada,
pois sdo conhecidas rea¢des de complexos semelhantes, como sendo de primeira ordem
com relagéo a concentragéo tanto do complexo quanto [H,O*]. Embora o complexo de partida
e o0 produto da reagdo absorvam em 550 nm, ambos apresentam diferentes coeficientes de
absortividade molar (e) nesta regido do espectro, o que permite o monitoramento da reacéo

por espectroscopia eletrénica na regido do visivel.

2. Preparacées das solucoes do complexo em meio acido

A preparacéo das solugdes 4cidas do complexo de cobalto (I1l) € realizada de acordo
com o seguinte procedimento:

Prepare 100 mL de duas solugbes HNO, 0,10 M e 0,30 M;

Pese duas amostras para depois obter 100 mL de cada solugédo 1.2 x 10M do
complexo [Co(NH,).CIICl,. O complexo & pouco sollvel, tanto em HNO, 0,10M quanto em
HNO3 0,30M. Dissolva o complexo, sob agitacdo, inicialmente com cerca de 50 mL da
solugdo &cida 0,10M, complete o baldo volumétrico até a marca do menisco e repita o
procedimento para a segunda solugao.

3. Estudo Cinético da Aquagédo do Complexo [Co(NH,).CI]*

Complete duas cubetas com as solugbes acidas do complexo e uma terceira cubeta
com agua deionizada para ser utilizada como referéncia em um espectrofotdmetro de duplo
feixe. A medida da absorbancia em 550 nm deve ser realizada a temperatura de 50°C, a
cada 10 minutos, durante 4 horas, pois a reagéo € lenta. Lembre-se que os complexos de
Co®* sdo inertes.

Assuma um comportamento de primeira ordem para a formagéao do produto, de modo

que a lei de velocidade ¢é descrita pela seguinte expresséo: v = k , [complexo]. Obtenha k

obs

a partir do gréafico de primeira ordem para os dados cinéticos. Se a reacgéo for catalisada por

&cido, a lei de velocidade tera a seguinte forma: v = k[complexo][H,0*]", onde n =1, 2, 3,
Como um catalisador néo € consumido na reagéo, [H,O*] deve ser constante e nesse

caso, a constante de velocidade k__ pode ser determinada a partir do grafico das duas

obs
reacoes, 0 que permite se avaliar a dependéncia da concentracao da solugdo &cida na
reacéo de substitui¢do. Para calcular k ,_ a partir dos dados cinéticos, vocé deve determinar
A,, ou seja, o valor da absorbéncia da solugéo do complexo no tempo infinito.

O valor da absortividade molar do produto da reagdo, o aquocomplexo, é 21 M.
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cm (transicdo d-d) em 550 nm. Lembre-se, da teoria cinética anterior, que a velocidade
(para uma reagao com cinética de primeira ordem) € igual ao coeficiente angular da reta, no
gréfico de In(A-A,) versus t, em que A é absorbancia da solugéo no tempo t.

Esperamos que o roteiro apresentado para a investigacédo cinética desta reacao
de substituicdo de ligante possa servir para Ihe alertar sobre a necessidade de se testar
hipbteses de provaveis mecanismos para uma reagcédo quimica. Portanto, com os dados
cinéticos, vocé teria condi¢cdes de concluir que a reacéo é catalisada por acido. Qual seria
0 mecanismo mais provavel para esta reacdo de substituicdo? Proponha o mecanismo e

defenda a sua proposta.

4.2 Mecanismos para Reacdes de Transferéncia de Elétrons

As reacgbes de transferéncia de elétrons fazem parte de muitos processos quimicos.
Por exemplo, a corrosdo do ferro e o transporte de elétrons ao nivel da mitocondria,
sdo processos de redugdo-oxidagao (redox) de interesse tecnolégico e bioldgico,
respectivamente. O desenvolvimento tedrico e experimental da moderna Quimica de
Coordenacao tem recebido valiosas contribuicbes dos estudos sobre as reacbes de
transferéncia de elétrons em complexos inorganicos dos metais de transigcéo.

Seréo apresentados neste tépico os mecanismos classicos para as reacgdes de
transferéncia de elétrons em complexos octaédricos, principalmente mononucleares
dos metais de transicdo. Esperamos que vocé possa se apropriar dos conceitos e dos
mecanismos, tipicos para reagdes de transferéncia de elétrons em complexos octaédricos
da série de transicao apresentados e discutidos aqui.

Uma maneira classica de caracterizar uma reacao redox, envolvendo centros
metalicos estd baseada na variacdo do niumero de oxidagéo dos ions metélicos envolvidos
no processo, sendo utilizado para o balanceamento de reagées redox. Entretanto, nédo é
comum em disciplinas introdutérias de Quimica se chamar a atencao do estudante que nas
reacOes de transferéncia de elétrons também pode haver a transferéncia de atomos, como
serdo exemplificadas aqui, e que as reagdes de redugdo-oxidagéo sao classificadas como
complementares ou ndo complementares.

As reagdes complementares s&o aquelas onde existe um numero idéntico de moles
de oxidantes e redutores, por exemplo, a seguinte reacédo envolve a transferéncia de um
elétron, ficando claro a equivaléncia estequiométrica entre o redutor e o oxidante.

[Fe(CN)J* + [Ru(NH,) J?** - [Fe(CN),]* + [Ru(NH,) >
Entretanto, a seguinte reagdo quimica é considerada ndo complementar, pois

envolve um namero diferente de moles de oxidantes e redutores, devido a uma diferente

variagdo nos numeros de oxidag@o dos ions metalicos envolvidos no processo redox.
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Confira a seguir, para vocé relembrar, o processo de ajuste dos elétrons e de cargas para
o balanceamento da seguinte reagéo quimica redox:

CI_6+ . F ez+ - > Cr3+ I F 63+
| oxidante: recgbe 3 elétrons f T

redutor: libera !elétron

realizando o ajuste de elétrons
(3elétrons sdo transferidos)

o R —— Pt o+ SR

As reagbes de transferéncia de elétrons, que serdo discutidas neste item s&o
classificadas como complementares e envolverdo a transferéncia de apenas um elétron.
Entretanto, outras reacbes de reducdo — oxidacdo de interesse bioldgico e tecnoldgico
ocorrem por ambas as categorias, complementares e ndo complementares, podendo
também envolver mais de um elétron.

As reacdes de transferéncia de elétron entre ions complexos ocorrem por uma série
de etapas bimoleculares, podendo-se distinguir, com relacéo a transferéncia de elétrons,
entre os processos de esfera interna e de esfera externa. Nessas reagdes tanto pode
ocorrer somente a transferéncia de elétrons (reagcbes de esfera externa), como também
pode ocorrer a transferéncia de elétrons e a transferéncia de espécies quimicas entre os
reagentes (reagbes de esfera interna) para a formacao dos produtos da reacgéo.

Serdo apresentados os principais aspectos relacionados com as reacdes de
transferéncia de elétrons pelo mecanismo de esfera interna e pelo mecanismo de esfera

externa, envolvendo apenas complexos octaédricos classicos dos metais de transicéo.

4.2.1 - Reacbes de transferéncia de elétrons em complexos Octaédricos

Considere as seguintes reacdes de transferéncia de elétrons, em meio acido (por
isso amonia foi transformada em aménio que é formado como produto na reagdo) e note
as diferencas nos valores das constantes de velocidades. Note também que na segunda
reagéo o redutor ([Cr(H,0)**) foi mantido, mas o oxidante foi trocado e desse modo o
complexo [Co(NH,).CI*, reacdo (2), facilitou a reagéo redox. Observe a unidade nas

constantes de velocidade (M's™"), indicando se tratar de reagdes de segunda ordem.

(1) [Co(NH,) ]** +[Cr(H,0),J** — [Co(H,O) **+ [Cr(H,O).]** + 6NH,* (k = 1,6 x10°
M-'s)

(2)[Co(NH,),CI}?*+[Cr(H,0),J**~[Co(H,0)J**+ Cr(H,0).Cl]** + 5NH,* (k = 6,0 x 10°
M-'s)
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Na segunda reacdo, em que ocorre um mecanismo de esfera interna, houve um
expressivo aumento na velocidade, em relacéo a primeira reagéo onde opera 0 mecanismo
de esfera externa. Na reagdo (2), o complexo de cobalto mudou de inerte (Co®) para
labil (Co?*) e o complexo de crémio mudou de /abil (Cr?*) para inerte (Cr®*), havendo a
transferéncia de um ligante CI- do oxidante para o redutor. Henry Taube (J. Amer. Chem.
Soc., v. 75, p. 4118, 1953), demonstrou a existéncia de um intermediario binuclear na etapa
lenta da reagéo (2), conforme representado a seguir.

4+

H H,

3N\C 3 V NH3 s /OHZ

H3NN7 0\ Cl Cr\—OH2
Hs NH; Hz(/ OH,

O oxidante e o redutor formam um intermediario, sendo o elétron transferido através
do ligante ponte, conforme a seguinte representacéo (Figura 66). Note que destacamos
apenas esta etapa no processo de esfera interna, mas como discutiremos com mais
detalhes, essas reacdes ocorrem em trés etapas.

A
E

[Co(NH3)sCl—Cr(H,0)s]**

[CoNH3)sCI* + [Cr(H;0)62 —H s [Co(t,0)e]*

.
[Cr(H,0)sCI1* + SNH4"

Coordenada da reagdo

Figura 66 — Representacao inicial do perfil de uma reagéo de transferéncia de elétrons com destaque
para o intermediario da reacdo

Em 1983 Henry Taube (1915-2005), ganhou o Prémio Nobel de Quimica pelos
estudos efetuados sobre as reacdes de transferéncia de elétrons, em especial, nos
complexos dos metais de transicao.

Seréo apresentadas a seguir as principais caracteristicas que distinguem as reagdes
de transferéncia de elétrons através dos mecanismos de esfera externa e de esfera interna.
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(I) Mecanismo de esfera externa: A transferéncia de elétrons é rapida, nédo
havendo a substituicdo de ligantes. Este mecanismo ocorre preferencialmente entre
complexos inertes para a substituicdo de ligantes. O elétron é transferido do redutor
para o oxidante com as esferas de coordenagéo se mantendo intactas, ou seja, nao
h& mudanca quimica. Um dos reagentes se envolve com a esfera externa (segunda
esfera de coordenacédo) do outro reagente e o elétron é transferido do redutor para
0 oxidante.

() Mecanismo de esfera interna: A velocidade de substituicdo de ligante em um
dos reagentes € normalmente maior que a velocidade de transferéncia de elétrons,
devendo existir um ligante ponte em um dos complexos. O oxidante e o redutor
devem compartilhar um ligante em suas esferas internas (primeira esfera de
coordenacao) e o elétron é transferido, do redutor para o oxidante através do ligante
ponte. Encontram-se a seguir dois exemplos de reac¢des de esfera externa e um
exemplo para esfera interna.

Nos seguintes complexos de 6smio, os dois enantiémeros (L e A) apds a reacao
formam uma mistura racémica (50% A e 50% A), o que demonstra a transferéncia de
elétrons com retencéo da configuragédo. Esta reacdo é considerada de autotroca, ou seja,
os reagentes e produtos sdo quimicamente idénticos. O ligante bidentado para a primeira
reacao é a bipiridina, conforme representada a seguir.

T 0T
N/|\N> N/|\r\> N/\
U

N/ ‘ k* sx 10t
Mgl
D O O
PRGOS
. . n (|:N o 3 cl :
NC Cl Cl NG Cl Cl
N |/ NI/ Nl N
+ If S Fe\ + Ir
NC/ | \CN Cl/ | \Cl k=41x10 NC/ | CN CI/ | \C]
Cl Mlg! CN Cl

Apresentamos a seguir a formacgé@o de um intermediario, com ponte NCS-, em uma
reacdo de esfera interna em meio acido e a correspondente transferéncia do ligante ponte
do oxidante para o redutor:
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[Co(NH3)sNCST*" NH; H,O OH, % [Co(H,0)g/* + SNH,"

- H3N\ / \ /

+ —— | HN— " Co —NCS— Cr —OH; | — +

[Cr(H,0)6]*" H3N \Nﬂs H0 H [Cr(H,0)sSCN]*

4.2.2 -Energia de Estabilizacdo do Campo Cristalino e Transferéncia de Elétrons

O ion Co?*, que apresenta spin alto, quando combinado com ligante de campo fraco
ird formar complexo octaédrico paramagnético. Por outro lado, o ion Co®, que apresenta
spin baixo, quando combinado com ligante de campo forte, ira formar complexo octaédrico
diamagnético. Portanto, ndo seria energeticamente favoravel, devido a necessidade de
inversao de spin, a troca de elétrons entre um complexo diamagnético de Co®* com um
complexo paramagnético de Co?*, conforme a seguinte representa¢éo. Note que 10 Dq do
complexo de Co®*" é maior em relagéo a 10 Dg do complexo de Co?* e assim, o valor de 10

Dq influenciaré no valor da energia de ativagéo dessa reacao redox.

—— g
I S _ 0Dq
10DDq ‘:—:_—‘
NN NN,
spin alto spin baixo
Co**=3d’ Cot=34d°

Por outro lado, utilizando-se de ligantes apropriados para a obten¢do de complexos
octaédricos de Co* e Co* podemos modular o valor de 10 Dg e o estado de spin nos
complexos octaédricos desses ions. Por exemplo, a reagéo do par redox [Co(phen),J** -
[Co(phen),]** é rapida, pois o ligante o - fenantrolina &€ de campo forte, estabilizando por

retrodoagéao o ion Co?* na forma de spin baixo.

phen = o— fenantrolina

Do mesmo modo, a troca de elétrons entre os complexos [Co(H,0) J** - [Co(H,0),I*,
também seria rapida, pois agua sendo um ligante de campo fraco favorece o paramagnetismo
do complexo [Co(H,0)J**. Portanto, podemos prever os seguintes pares redox como sendo
favoraveis para reagées de autotroca: (1) Co®* (spin baixo) — Co?* (spin baixo); (I) Co® (spin
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alto) — Co?* (spin alto).
Exercicios de autoavaliagao

1. Utilize argumentos da teoria do campo cristalino para demonstrar as 2
situacbes apresentadas neste item.

2. Faca a previsao sobre a velocidade da reagéo (lenta ou rapida?) para a reacéo
redox entre os complexos [Co(phen),]** - [Co(H,O)J**. Justifique a sua resposta.
Informamos que o ligante phen = o — fenantrolina apresenta campo forte.

4.2.3 - Mecanismo para as Reacdes de Esfera Interna
As reaglbes de esfera interna ocorrem em trés etapas:
a. Formacéo de um complexo precursor,;
b. Transferéncia de elétrons e formagao do complexo sucessor;

c. Dissociagdo do complexo sucessor.

Representamos a seguir (Figura 67) um diagrama geral de energia livre que
representa o processo de esfera interna, mas a etapa lenta pode ocorrer na etapa (a), ou
(b) ou (c).

\,

/
1 A
\
precursor sucessor

Coordenada da reagdo

Figura 67 — Representacéo do perfil geral de uma reagéo de transferéncia de elétrons com destaque
para o0 precursor e 0 sucessor na reagao

Considere novamente a reagado de transferéncia do ion cloreto do complexo de
cobalto para o complexo de crdmio, em meio acido. Note que a primeira e a terceira etapas
sd@o de substituicdo, enquanto que a segunda etapa envolve a transferéncia do elétron,
sendo a etapa lenta nesta reagao.

Etapas no mecanismo:
a. Formacgédo do complexo precursor (etapa rapida):

[Co®(NH,).CIF2* + [Cr2*(H,0) J*  [(NH,),Co*CICr2(OH,) J* + H,0
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b. Transferéncia de elétrons e formacéo do complexo sucessor (etapa lenta):

[(NH,).Co¥*CICr2*(OH,) J* — [(NH,).CoCICr**(OH,) ]*

c. Dissociagéo do complexo sucessor (etapa rapida):

[(NH,),Co*CICr+(OH,)J** - [Co?(H,0),J2* + [Cr**(H,0),CIl2* + 5NH,*

O seguinte diagrama de energia livre (Figura 68) representa o processo de esfera
interna para esta reacao em que a etapa lenta envolve a transferéncia do elétron (b), mas
podemos ter outras situacdes.

A
E

71
73

L.

Coordenada da reagio

Figura 68 — Representacao do perfil de uma reagéo de transferéncia de elétrons via esfera interna em
que a etapa lenta (#,) envolve a transferéncia do elétron (b)

Pela adi¢do de Cl radioativo a solugéo dos complexos de partida ([Co®(NH,),Cl]
+ [Cr#*(H,0),]), Henry Taube e colaboradores (J. Am. Chem. Soc., v. 75, p. 4118, 1953)
encontraram apenas cloreto n&o radioativo no produto da reagéo ([Cr**(H,0).CI]**), o que
constitui uma evidéncia experimental da transferéncia do grupo CI, que é o ligante ponte,
do complexo de cobalto ao complexo de crémio, através das etapas apresentadas no
mecanismo da reacao.

Embora um comportamento cinético de segunda ordem ndo se vincule a um
determinado mecanismo, as reacdes de transferéncia de elétrons através de um mecanismo
de esfera interna apresentam normalmente um comportamento tipico em um padrao de
cinética de segunda ordem. Considere o seguinte processo geral e a respectiva lei de
velocidade para a formagéo do produto, onde k, = constante acumulada de velocidade para

as etapas (b) e (c), para o mecanismo anterior.
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OX—L + Red —i‘—‘ [OX—L—Red] —lk(i—- OX™ + RedL’
2

Kk
v= —15 [0X—1][Red]
3

ky + k

Considerando que:

i) Se k, >>> k, = a etapa determinante da velocidade da reag&o € a primeira (a),
ou seja, a formagéo do complexo precursor. Isto indica que a substituicdo de uma
molécula H,0 no redutor ([Cr*(H,0O).,**) pelo ligante ponte é a etapa lenta no
processo, portanto V = k,[OX3%L] [Red]. Temos para esse caso o seguinte diagrama
de energia livre (Figura 69) que representa o processo de esfera interna.

72
73

P

L.

Coordenada da reag:ﬁo'

Figura 69 - Representacéo do perfil de uma reagdo de transferéncia de elétrons via esfera interna em
que a formag&o do complexo precursor é a etapa lenta (#,) no processo (a)

Exemplo 1: O agente redutor &€ um sistema inerte d® ([V(H,0)J**) + Oxidante — L
-[(H,0),V?** - L - Ox] - produtos.

ii) Se k, <<< k, = a etapa determinante da velocidade da reag&o € um rearranjo no

complexo sucessor (c). Nesse caso, v = Kk, [OX3L] [Red]. Temos para esse caso 0

seguinte diagrama de energia livre (Figura 70) que representa o processo de esfera
interna.
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H

ediario

>

Coordenada da reagio

Figura 70 - Representagao do perfil de uma reacéo de transferéncia de elétrons via esfera interna em
que a formag&o do complexo sucessor é a etapa lenta (#,) no processo (c)

Exemplo 2: Complexos de spin baixo d® (Ru?*), atuam como redutores, em que a
dissociacdo do complexo sucessor € a etapa determinante da velocidade da reacédo. Este

complexo sucessor € geralmente estavel, podendo ser isolado.
- Fatores que Afetam a Velocidade das Reacdes de Esfera Interna

Apresentamos a seguir algumas observagdes com relacdo as reacbes de esfera
interna:

Formacao do complexo precursor

Esta etapa esta intimamente relacionada a velocidade de substituicdo em complexos
octaédricos.

+  Complexos d® sdo relativamente inertes;
+ d*e d®spin alto séo labis;
A natureza do ligante ponte

Reacbes de transferéncia de elétrons por esfera interna sdo muito sensiveis a

natureza do ligante ponte. O ligante ponte tem duas funcdes:

a. Manter junto os centros metalicos, redutor-oxidante, estabilizando o intermedia-
rio através da ligacdo metal — ligante ponte. Esta € uma contribuicdo termodina-
mica;

b. A contribuigdo cinética se refere a transferéncia do elétron, sendo muito impor-
tante a mistura dos orbitais do par doador — aceptor.

Existem dificuldades para se decidir se uma reacéo de transferéncia de elétrons
ocorre por um mecanismo de esfera interna ou por esfera externa. Foram desenvolvidos
alguns testes para esta finalidade (ESPERSON, J. H., Inorg. Chem., v. 4, p. 121, 1965),
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por exemplo, considere a seguinte reacao:

+

[CoNHy)s X"+ [Cr(H,0)6> —H 5 [Co(H20)6> + [Cr(H,0)5X]
X = Nj,_ ou NCS~

2+

+ SNH,"

O anion azoteto forma um melhor intermediario para o mecanismo de esfera interna
que o anion tiocianato ou isotiocianato. Estudos sobre reagbes de esfera interna, envolvendo
ligante ponte, tém demonstrado que as velocidades de redug¢do podem ser controladas
por fatores estéricos, pela estrutura eletrénica do ligante ponte ou pelo ponto de ataque
adjacente ou ataque remoto do redutor. Comparamos, na seguinte representacdo, as
possibilidades de ligagdo de um complexo [Co(NH,) (SCN)]**, em que o atomo de enxofre
esté ligado ao centro de Co®*, com outro complexo cujo ligante ponte € N,. Note que o
ligante ponte N, coordena de maneira linear entre os centros metalicos, enquanto que o
ligante ponte SCN-coordena de maneira angular entre os centros metalicos.

ataque adjacente

ataque remoto

No complexo [Co(NH,),(SCN)]**, o atomo de nitrogénio terminal pode ser atacado
pelo redutor [Cr(H,0)J**, por exemplo, denominado ataque remoto e neste caso a
velocidade da reagdo = 1,9 x 10° M's™!, que é comparavel quando o ligante ponte é azoteto
(velocidade = 3,0 x 10° M-'s™"). Entretanto, quando ocorre ataque adjacente do redutor, no
atomo de enxofre, a velocidade da reagéo torna-se menor (velocidade = 8,0 x 10* M-'s™).

Dissociacao do complexo sucessor

A dissociagdo do complexo sucessor, apos a transferéncia de elétrons, é a etapa
lenta para a seguinte reagéo:
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[Cr(H,0)]*" +  [Ru¥(NH3)sCllY ——>  [Cr(H0)5CI1> + [Ru®'(NH3)sH,012

N /

[(NH3)sRu*Z_Cl— Cr**(H,0)s]*"

A razao para a estabilidade do intermediario binuclear € que ambos os complexos,
de Cr3* e Ru?*, séo inertes para reacOes de substituicdo. Quando ambos os reagentes,
oxidante e redutor, forem inertes e nao existir ligante capaz de fazer a ponte para formar o

intermediario binuclear, o mecanismo deve ser de esfera externa.

4.2.4 - Mecanismo para as Reacdes de Esfera Externa

Em geral temos duas possibilidades para a transferéncia de elétrons pelo mecanismo
de esfera externa: térmica e Optica. Existe uma diferenga conceitual entre os dois processos,
conforme sera apresentada a seguir, mas no processo induzido por calor € necessario um
rearranjo estrutural nos reagentes, anterior a etapa de transferéncia do elétron.

O sistema deve atingir uma configuracdo, onde as coordenadas nucleares de
ambos os estados (fundamental e excitado) séo idénticas. Por outro lado, considerando
o principio de Franck-Condon, no processo induzido por luz a transicdo & considerada
vertical sem rearranjo nuclear, significando que a distancia inter-nuclear é considerada a
mesma no estado excitado em relacdo ao estado fundamental. Posteriormente, o sistema
que se encontra vibracionalmente excitado, relaxa para resultar o produto em seu estado
fundamental de equilibrio.

O principio de Franck-Condon foi proposto originalmente para a analise da
estrutura vibracional no espectro eletrdnico de moléculas diatémicas. Os processos
de transferéncia de elétrons induzidas por fétons devem satisfazer as restricbes de
Franck-Condon em que a velocidade da transferéncia do elétron (= 10'® seg) é maior
em comparagdo com o movimento nuclear (= 10'®seg). Portanto, considerando essa
diferenca de tempo, o nucleo é considerado “parado” durante uma transicao eletronica.

A separacdo do movimento eletrénico e nuclear tem base no argumento que o
nucleo é muito mais pesado que um elétron, ou seja, o elétron responde instantaneamente
ao rearranjo nuclear, mas o nucleo responde apenas lentamente a uma transigéo
eletrénica. A idéia de se denominar Principio de Frank-Condon foi a de homenagear
o fisico alemao James Franck e o fisico norte-americano Edward U. Condon. Franck
compartilhou um Prémio Nobel, em 1925, por seu trabalho sobre as interagdes entre
elétrons e atomos e Condon, entre outras realizagbes, trabalhou no Projeto Manhattan

para desenvolver a bomba nuclear.

A seguinte figura apresenta uma distingéo classica entre os dois processos, para
um complexo de valéncia mista simétrico. A transferéncia de elétrons, sem rearranjo

Marcos Aires de Brito Cinética quimica, parametros termodinamicos de ativagéo e mecanismos de reagdes

inorganicas

160



estrutural, pode ser realizada através da absorcéo de luz para formar um estado excitado.
Essa absorcédo de luz é que origina as bandas de transferéncia de carpa por intervaléncia.
O termo transferéncia de carga por intervaléncia entre ions metélicos foi introduzido na
espectroscopia por N. S. Rush em 1967 (Prog. Inorg. Chem., v. 8, p. 391).

N 7

No processo termal (na parte de baixo da figura), a transferéncia de elétrons ocorre
apo6s a formacédo do complexo ativado, o que requer uma barreira térmica.

Para uma transferéncia rapida do elétron, ndo deve ocorrer mudang¢a no momento
angular de spin do elétron no estado de transi¢éo. Considere o seguinte exemplo para uma

reacdo de esfera externa (k =1,1 M's™, a 25°C).

[Co(phen);]*" +  [Co(phen)3]**
6

[Co(phen)s]*" +  [Co(phen);]**

6
trg° trgleg'

tgleg' g

| f T

Areacdo é rapida o elétron é transferido sem mudanca de spin, pois o - fenantrolina
sendo um ligante de campo forte os complexos de Co?* e de Co** se tornam de spin baixo.
A seguinte reacéo, entretanto, é lenta (k =10°M's™", a 25°C), pois requer mudanca
na multiplicidade de spin entre as espécies oxidadas e reduzidas, pois NH, &€ um ligante de
campo intermediario tendendo para fraco e neste caso prevalecem as caracteristicas de

spin alto para os complexos de Co? e de spin baixo para os complexos de Co®*.

[Co(NH3)6]"" &+ [Co(NH3)e]’" ——= [Co(NH3)¢]’" + [Co(NH3)s]*"

—_—
6 6 5.2
te'eg’ tg trg® te'eg

| } i

Torna-se também necessario que o redutor e o oxidante sofram uma reorganizagéo

estrutural, antes da transferéncia do elétron, de modo que suas energias sejam iguais no
estado de transicdo. Note na seguinte reacéo que a distancia Fe — O é diferente para o
redutor em relacdo ao oxidante na reacao.
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[Fe(H,0)e]* "+ [Fe(H0)6] " ——= [Fe(H,0)6]>"+ [Fe(H,0)s]*"

trg'eg tg'eg® ,
| Fe—0O=205A
i

Fe—O= 2,21,&

Para que ocorra a transferéncia do elétron, os regentes devem inicialmente
equilibrar as suas energias, antes da transferéncia do elétron, de modo a apresentarem
a mesma distancia de ligacdo, formando um complexo ativado no estado de transicéo.
Parte da energia de ativagcao do processo é gasta nessa etapa para atender ao ajuste das
distancias de ligacdo metal-ligante, conforme representamos na Figura 71. Esta energia é
denominada energia de rearranjo da primeira esfera de coordenacgao. A energia de ativacéo
prevista teoricamente para esta reagédo € de = 25 kJ.mol", mas o valor experimental & de
=~ 44,1 kd.mol".

E transferéncia
do elétron

F 62+

205 216 221 Distancia (A)

Figura 71 - Representacéao do perfil de uma reagéo de transferéncia de elétrons via esfera externa,
evidenciando-se o processo de transferéncia de elétrons através da formagéo de um complexo ativado
no estado de transicao

As reacdes de transferéncia de elétrons que ocorrem pelo mecanismo de esfera

externa sdo observadas em complexos inertes a substituicdo, portanto k.. > k Sera

subst”
apresentado a seguir 0 mecanismo de esfera externa para a reagédo cruzada, em um
processo termal, entre [Co(NH,) (H,0)]** e [Fe(CN)]*.

Reacbes de autotroca:

[Co(NH3)sH,O" & [Co(NH3)sH,01* [Co(NH3)sH,01>" + [Co(NH;3)sH,0**

| | ! A

L

[Fe(CN)g]* + [Fe(CN)s]" ——= [Fe(CN)s]*" + [Fe(CN)s]*
| ! } A

Reacéao cruzada:
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[Co(NH3)sH,O" + [Fe(CN)s]* [Co(NH3)sH,O?" +  [Fe(CN)l>

As reacoes de esfera externa ocorrem em trés etapas:
a. Formacgéo do complexo precursor,
b. Ativacdo quimica, transferéncia de elétrons e relaxagao ao complexo sucessor;

c. Dissociacédo do complexo sucessor.

Considere novamente a reacao anterior:

[Co(NH;3)sH,0" + [Fe(CN)el* [Co(NH3)sH,0*" +  [Fe(CN)gJ>

A —

Etapas no mecanismo:

a) Formagdo do complexo precursor

[Co(NH3)sH,01*" + [Fe(CN)gl*

[Co(NH3)sH,01" || [Fe(CN)e]* (rapida)

3ap-1 -1
K= 1,5x10 M's

b) Ativagdo quimica, transferéncia de elétrons e relaxagdo ao complexo sucessor

[Co(NH3)sH0T*" || [Fe(CN)gl* [Co(NH3)sH,OJ”" || [Fe(CN)g]™ (etapa lenta)

1
K=19%x10 M!s!
(t1/2=4s)

¢) Dissociagdo do complexo sucessor

[Co(NH3)sH,0T*" || [Fe(CN)6]* === [Co(NH3)sH,0]*" + [Fe(CN)e]*" (répida)

K s COnstante cinética acumulada = K__ oK, anstorencia de oistrons

As reacbes de autotroca sao para 0s casos em que reagentes e produtos séo
quimicamente idénticos, portanto, AG° = 0. Nas reagdes cruzadas, o produto € mais estavel
que os reagentes (AGP < 0), portanto, quanto menor for DE* mais rapida seré a reagéo,
havendo uma distor¢éo no perfil da reagéo, em relacdo a reagéo de autotroca, conforme a

representagao na Figura 72.
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Coordenada da reagéo

Figura 72 — Representagado do perfil de uma reagdo de transferéncia de elétrons para a distingéo entre
reacgles de autotroca e reagdes cruzadas

A espontaneidade termodindmica da reacao altera a barreira de ativagdo, de modo a
permitir a transferéncia de elétrons antes do processo de ativagcao quimica, ou seja, existe
pouca reorganizag¢ao ou deformacgéo nas estruturas do redutor e do oxidante na reagéo de
transferéncia de elétrons. A reacéo entre [Cr(H,0)J** com [Ru(NH,).]** requer maior AE*
que a reagéo entre [V(H,0),]** com [Ru(NH,) J**, por uma questéo de diferenga na simetria
entre os orbitais envolvidos no processo redox, conforme representados a seguir.

. G

(o B ] O —
o 3 NNt et I ¥ NN N
[Cr(H,0)]* [Ru(NH;)e]* [Cr(H,0)¢** [Ru(NH;3)]**

| !

e e e
[ o P o S——
5 +
LEKE] ANt L4 NN
[V(H,0)¢)** [Ru(NH3)g]** [V(H,0)6]** [Ru(NH3)g]"’

| !

A reagdo de autotroca entre Cr>/Cr®* (k< 10%), quando compara com a reacao
de autotroca V2/V® (k = 102?) demonstra que efeitos eletronicos, juntos com os efeitos

termodinamicos, também devem ser considerados ao se analisar as velocidades das

reacOes de transferéncia de elétrons.
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4.2.5 -Teoria de Marcus — Hush para as Reacgdes de Esfera Externa

As reagbes com transferéncia de elétrons de esfera externa tém o apoio na teoria de
Marcus (MARCUS, R. A., J. Phys. Chem. v. 24, p. 966, 1956) e na teoria de Hush (HUSH,
N. S., Trans. Faraday. Soc., v. 57, p. 557, 1961).

Rudolph A. Marcus, ganhou o Prémio Nobel de Quimica em 1992 pela contribuicéo
para a teoria das reagdes de transferéncia de elétrons nos sistemas quimicos.

Podemos calcular a constante de velocidade da reagdo cruzada (k,,) a partir das
constantes experimentais das reagdes de auto troca (k,, e k,,), da constante de equilibrio
da reagdo cruzada K, e do fator f, de acordo com a equagdo de Marcus:

k, =k, kK"

Onde,

log f = (logK,,)? / 4log(k, k,, / Z%)

Z = fator da frequéncia de colisbes. A velocidade de reagdes entre particulas sem
carga em solucéo é controlada por difusdo = 10" M-'s™.

A barreira de energia na transferéncia de elétrons (AG*,,), para f = 1, é dada pela
+AG*,,) /2] + [AG®,/2]. O primeiro termo desta

equacao corresponde a contribuicdo eletrdonica ou intrinseca das reacdes de auto troca,

seguinte equacgéo: AG*,, = [(AG?,,
enquanto que o segundo termo representa a contribuicdo termodindmica para a reagéo
cruzada.

Sendo k = A eP%/RT que representa a equacgdo de Arrhenius, portanto, K = g#¢0/RT
=>log K,, = (E%,, - E”,,) / 0,059. Determinando-se K
das constantes de autotroca, calcula-se a constante de autotroca da outra reacao redox.

,»» POr técnicas eletroquimicas e uma

A partir da equacdo de Marcus, (k,,)"?=k kK f=2Ink,=Ink, +Ink,+InK,. Esta
equacao expressa uma relagéo linear de energia livre, pois o logaritmo da constante de
velocidade é proporcional a variagéo da energia livre de ativacao e isto implica que 2AG*,,
= AG*, + AG*, + AG°,, Portanto, a partir dessa relagéo € desejavel se obter uma relagcdo
linear de energia livre, 0 que sugere 0 mesmo mecanismo para uma série de reacoes,
através da correlagdo entre as velocidades e a variagdo da energia livre para reacoes

cruzadas de transferéncia de elétrons, conforme representado na Figura 73.
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A

AG =12 AGTZ
(KJ mol™)

AGY, (KJ mol™)

Figura 73 — Representacéo do gréfico AG* - 1/2AG,, versus AG®,, que expressa uma relagéo linear de
energia livre e que sugere 0 mesmo mecanismo para uma série de reagdes

Fatores como mudancas de spin baixo para spin auto, durante a transferéncia do
elétron, que aumentam a barreira de ativacéo, a mudanca de simetria nos complexos devido
a distorgédo tetragonal, a distancia entre os centros metalicos, a energia de reorganizacao e
as implicagdes sobre AG* sdo exemplos de dificuldades na aplicagéo da equagao classica
de Marcus.

Considere as seguintes reagbes de auto troca e a aplicagao da equagao de Marcus:

* . + = g1 . + * 2
[Co(bipy)s** & ["Colbipy)s*" KL= 20MS _ 1eobipy)s " . ["Co(bipy)s]*

| | A

[Coterpy)a]*" +  [*Co(terpy),] [Coterpy)o]™ + [ Colterpy)o]**

| | } \

K12 = 3,57a OOC

-l -1
3+ k2:48M S ]3+
<

IPodemos prever k;, para a reagio cruzada como sendo igual a 39M's™'. O valor
experimental para kj, = 64 M1gL

. 5 — 64ng-1-1 )
[Cobipy)s]™" +  [Cofterpy),l" ¥12= M7 [Co(bipy)s]* +  [Colterpy)s]”

e

bipy terpy

Para reacées de esfera interna, dependendo do ligante ponte e da distancia entre os
centros metalicos, a transferéncia de elétrons pode chegar a um limite, havendo mudanca
de mecanismo de esfera interna para esfera externa. Quando a distancia entre os centros
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redox310 A, 0 mecanismos mais provavel seria de esfera externa e isso ocorre normalmente
em proteinas envolvidas com processo redox, devendo-se modificar a equacdo de Marcus.
Uma expresséo semi-classica para a constante de velocidade pode ser apresentada da

seguinte forma:
k = constante x Exp [- B (d —d,)] x exp(- AG*/ RT),

AG* = (A + AGY)?2/ 41

A = energia de reorganizacao, resultante de mudancas estruturais e conformacionais

nos centros redox;
B = pardmetro para o acoplamento eletrénico, que é dependente da distancia entre

os centros redox;

H_J
do
d, = raio de van der Waals (= 3 A, como a menor distancia internuclear para ocorrer
a transferéncia de elétrons).
A Figura 74 representa as relagdes entre os parametros |, DG'e DG T (ou 1)

representa o estado de transi¢do para a reacéo.

Coordenada da rcacio‘

Figura 74 — Representacao do perfil de uma reacéo de transferéncia de elétrons de esfera externa com
destaque para os parametros A, AG*e AGC. T (ou ') representa o estado de transigdo para a reagao

Um pequeno valor de B é ideal para a transferéncia de elétrons a longas distancias
entre o0s nucleos, enquanto que um grande valor de B provoca diminuicdo em k. A esta
relacionado com a energia de reorganizagdo da esfera de coordenagdo que afeta DG'.
Podemos relacionar A, AG* e AG° através de um perfil de energia potencial em funcao
do progresso da reagéo. Considerando a variagéo da energia potencial na forma de uma
parébola, para reagentes (y = 4 a x?) e produtos (y + AG°=4 a [x — ( A/ 4a)"2]?, pode-se
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chegar a outra forma da equagédo de Marcus = AG*= (A + AGP)?/ 4. Existem 3 situagbes
em reacOes de transferéncia de elétrons de esfera externa, conforme as seguintes
representacdes para reacbes cruzadas, em que # indica o estado de transicdo para as

reagdes, conforme representadas na Figura 75.

coorderada da reagio g coordenada da reacio > coordenada da reacio >

Figura 75 - Representacao do perfil de reacéo de transferéncia de elétrons de esfera externa com
destaque para os parametros A, AG*e AGP. #, representa o estado de transicdo para a reagao. (a), (b)
e (c), representam o efeito sobre AG* a medida que AGP se torna mais negativo

A velocidade da reacdo se torna mais rapida em (b), pois AG* = 0, ou seja, a
velocidade se torna méxima, pois na situagéo (b) AG*é menor que em (a). O perfil (c)
corresponde a situagdo denominada regido invertida de Marcus, onde a velocidade se
torna menor. Nessa regido um posterior aumento negativo em AGP° resulta em um aumento
positivo em AG* e a reacdo se torna mais lenta. A regido invertida de Marcus, conforme
representada na Figura 76 foi verificada experimentalmente (MILLER, J. R., J. Amer.
Chem. Soc., v. 106, p. 3047, 1984; CLOSS G. L., MILLER, J. R., Science, v. 240, p. 440,
1988), 0 que demonstra a validade dessa correcéo na equacao classica de Marcus.

A

-

) (b)
I
0]
C
(i (¢)
gl (2
&
AGY

Figura 76 — Representacgéo do gréafico de velocidade versus DGP. O perfil (c) corresponde a situagédo
denominada regiéo invertida de Marcus, onde a velocidade se torna menor
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4.2.6 - Reacdes de Transferéncia de Elétrons em Complexos de Valéncia Mista

Um exemplo classico de um complexo de valéncia mista é o anion complexo Azul
da Prissia [Fe**Fe® (CN).J,, descrito em 1724 por Woodward, (J. Philos. Trans. Roy.
Soc. London, v. 33, p.15), mas apenas em 1962 & que M. B. Robin (Inorg. Chem., v.
1, p. 337) interpretou detalhadamente o seu espectro eletrénico. Complexos binucleares
e polinuleares de valéncia mista sdo caracterizados por apresentarem centros redox em
=700 nm; E =
10* M-'cm"), por exemplo, é resultante da transigéo por transferéncia de carga, Fe?— CN-

diferentes estados de oxidag&o. A cor azul intensa do Azul da Prassia (A

max

- Fe®*, sendo classificada como uma banda de intervaléncia.

Em 1969 Carol Creutz e Henry Taube (J. Am. Chem. Soc., v. 91, p. 3988),
apresentaram o primeiro complexo binuclear de valéncia mista, [(NH,),Ru(pz)Ru(NH,) ]**
(pz € o ligante ponte pirazina), que foi planejado, sintetizado e caracterizado por técnicas
espectroscopicas e eletroquimicas. O complexo Creutz-Taube se encontra representado a

[s(NH) RuZ N ON—Ru* (NHy)s]

O complexo de Creutz-Taube € um exemplo classico de sistema simétrico, ligado por

seqguir.

uma ponte quimica em que ambos os croméforos séo inertes as reagdes de substituicdo. A
assimetria nas valéncias, entre os centros metalicos, favorece a transferéncia de elétrons,
via intervaléncia, através do mecanismo de esfera interna. Considerando a deslocalizagédo
eletrdnica entre os centros metalicos, M. B Robin e P. Day (Adv. Inorg. Chem. Radiochem.,
v. 10, p. 247, 1967), apresentaram um artigo de revisdo sobre os sistemas de valéncia
mista e classificaram esses sistemas, considerando as cores desses compostos, em 3
categorias:
+ Classe | = Nao ha interag@o ou acoplamento apreciavel entre os centros meta-
licos no composto de valéncia mista, ou seja, as valéncias sédo independentes
e estdo localizadas em cada ion metalico. O sistema de valéncia mista exibe
as propriedades individuais de cada um de seus componentes redox isolados,
pois o ligante ponte isola os centros metalicos. O mecanismo de transferéncia
de elétrons se da essencialmente por tunelamento eletrénico.

De acordo com a Mecénica Quéntica, ndo existe mudangca nas coordenadas
nucleares, no estado de transicdo, de reagentes nem de produtos da reacéo, existindo
apenas uma barreira para o acoplamento eletrénico entre os centros redox. Como esse
fator envolve o movimento através da barreira de potencial, utiliza-se o termo tunelamento
do elétron, que & um conceito Quantico. E necessario um fator térmico para se atingir o

estado de transigao e assim o tunelamento eletrénico, conforme representado a seguir, é

um processo ativado e relacionado com AG*.
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coordenada da reagio

+ Classe Il = O acoplamento entre os centros metalicos é fraco, ndo permitindo
a de localizagdo parcial de cargas, mas é suficiente para modificar as caracte-
risticas originais dos centros redox. O sistema de valéncia mista passa a apre-
sentar novas propriedades, ndo associadas as espécies de partida. A teoria de
Marcus-Hush se aplica a sistemas desta classe.

+  Classe lll = O acoplamento entre os centros metalicos é forte, sendo as valén-
cias de localizadas. O sistema de valéncia média exibe novas propriedades,
que sao totalmente diferentes daquelas de suas unidades monoméricas. Exem-
plos de complexos de valéncia mista sao apresentados a seguir:

Classe T [sNHyRuZN(O)—(O—Ru* (NHy)s]
Classell  [s(NHyRuZN(ON—Ru™' (NHy);]

Classe II [s(NH;Ru>> N=C— C=N—Ru*""(NH;)s]

A teoria de Hushpara complexos de valéncia mista (HUSH, N. S.; Trans. Faraday.
Soc.,v. 57,p.557,1961; HUSH, N. S., Prog. Inorg. Chem. v. 8, p. 391, 1967) contribuiu para
o entendimento destes sistemas. O crescente interesse em utilizar os sistemas de valéncia
mista para a investigacao de reacdes de transferéncia de elétrons tem relagé@o direta com
a possibilidade de variar a natureza quimica do ligante ponte e também em introduzir
modificagcdes na esfera de coordenagdo do complexo. Modificando-se, sistematicamente,
um complexo polinuclear de modo a aumentar ou diminuir, por exemplo, a distancia inter-
metal, favorecendo ou dificultando o acoplamento entre os centros metélicos, tem sido uma
estratégia interessante, pois a priori se conhece a estrutura molecular da espécie na etapa
da transferéncia de elétrons, essas espécies sdo estaveis, o que facilita a investigacao.
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4.2.7 - Reagdes de Transferéncia de Elétrons Induzidas por Fétons

Uma série de complexos de Co®*- L - Cu*, onde L € um ligante organico, apresenta
transferéncia de elétrons induzidas por fétons (FARR, J. K., HULETT, L. G., LANE, R. M.
and HUST, J. K., J. Am. Chem. Soc., v. 97, p. 2654, 1975). O seguinte complexo binuclear
apresenta uma banda em 318 nm, sendo atribuida ao processo de transferéncia de carga
Cu*(d) —» m* (L). Quando o complexo ¢ irradiado nesta banda, sofre decomposigdo nos
produtos Co?* e Cu?*, mas quando se tenta a correspondente reacdo termal a velocidade
da reacao é extremamente lenta.

4
Cu" 3
CH. Y

Co(NH3)500C/ %Hz

O complexo binuclear, [(NC),Co*NCFe**(CN),]*, apresenta duas bandas de
absorgéo com A . em 326 nm e 385 nm, atribuidas respectivamente a transferéncia de
carga Co* — CN- e a intervaléncia. Quando se irradia 0 complexo em uma dessas bandas
ndo ocorre reagdo, provavelmente porque o produto retorna ao estado fundamental do
complexo de partida, conforme o seguinte equilibrio:

hv

6.
[(NC)sCo™ NCFe*'(CN)s | [CO*(CN)sF™ +  [Fe (CN)g™

Por outro lado, o complexo binuclear [(NH,),Co*NCRu*(CN)], quando irradiado
em 375 nm, ocorre a reacgao conforme representada a seguir, o que demonstra se tratar de

uma reagéo de transferéncia de elétrons induzida por fétons.

[(NH3)sCo™ NCRWZ*(CN)sT  — Y o [RABF(CN)J* + Co** + sNHj

Outro exemplo interessante de reacéo de transferéncia de elétrons induzida por
fotons ocorre no estado sélido e foi descrita em 1973 (CLARK, M. G., DISALVO, F, J.,
GLASS,A. M., and PETERSON, G. E., J. Chem., Phys., v. 59, p. 6209). Estes pesquisadores
observaram no 6xido misto LiNbO,, dopado com tragos de ferro, que a seguinte reagéo
redox atinge o equilibrio, pois 0 espectro de absor¢éo apresenta bandas que séo atribuidas
a transicbes d-d, internas de Nb* e de Fe*, bem como bandas de transferéncia de carga
oxigénio — metal, para Nb% e Fe®*. Outra banda larga, em 21,5 x 10® cm (= 465 nm) foi
atribuida a intervaléncia, Fe?* — Nb®*.

Fe?'  + N ——= FST o+ N

~————

Quando o composto foi irradiado nesse comprimento de onda o cristal tornou-se
branco, mas quando a fonte de radiagéo é desligada o cristal volta gradualmente a sua
cor original. Os autores propuseram que o elétron seria transferido para uma banda de
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conducgdo, delocalizada no ion Nb*, migrando para o ion Fe®*. Portanto, a fotoquimica
inorgénica também tem contribuido para o estudo das reagdes de transferéncia de elétrons,
mas esse & um tdpico que merece ser aprofundado em outro momento e néo faz parte dos
objetivos deste volume.

4.2.8 — Mecanismo de Esfera Interna ou de Esfera Externa?

Para se estabelecer um mecanismo de esfera interna é necessario isolar e
caracterizar o complexo precursore/ou 0 complexo sucessor. Quando os centros envolvidos
com o0 processo redox sdo inertes para reagdes de substituicdo seria possivel isolar,
por exemplo, o complexo precursor para se ter certeza que 0 mecanismo ndo envolve
dissociacéo, seguida de um mecanismo de esfera externa. Apresentamos a seguir algumas
observacgdes Uteis para se diferenciar os dois mecanismos.

* As reacbes de esfera externa sao mais gerais, enquanto que as reagées de
esfera interna requerem um ligante ponte;

+  Aequacéo de Marcus € aplicada para as reacdes de esfera externa;

*  Quando arelagéo entre as velocidades de reagdes que utilizam os ligantes N, e
NCS- = 1, a reagéo é classificada como esfera externa e quando essa relagdo
>>> 1, a reagdo é classificada como esfera interna.

Apresentamos na seguinte tabela as velocidades relativas para a redugdo de
complexos de Co* que apresentam ligantes N;” e NCS', a 25°C. Note que o fato de existir
um ligante ponte, por exemplo, N, ou NCS, néo garante a classificagdo do mecanismo
como sendo de esfera interna.

Oxidante Redutor N, /NCS Tipo de reacéo
[Co(NH,) X]* Cr?+ 10* Esfera interna
[Co(NH,) X]*+ V2 27 Nao determinado
[Co(NH,) X]>* Fe? >3 x 10° Esfera interna
[Co(NH,) X]** [Cr(bipy),]2* 4 Esfera externa
[Co(H,0) X]** Cr2+ 4x 10 Esfera interna

4.2.9 - Aplicacéo das reagdes de transferéncia de elétrons em sintese

A preparacao de complexos inertes por reacdes de substituicao de ligantes é muito
lenta. Uma rota sintética alternativa na preparacédo de complexos inertes pode ser obtida
pela formagdo de um complexo precursor em um estado de oxidacdo diferente daquele
pretendido e depois se utilizando de rea PARTE 2 — CINETICA QUIMICA, PARAMETROS
TERMODINAMICOS DE ATIVACAO E MECANISMOS DE REACOES INORGANICAS c¢ées
redox podemos ajustar o estado de oxidacédo desejado para o complexo. Por exemplo, a
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preparagé@o de um complexo como [Cr(C,0,).]*, a partir de um sal do ion Cr(lll) seria muito
lenta. Uma rota mais favoravel seria reagir dicromato de potdssio com um agente redutor

na presenca de C_,O,%, conforme a seguinte equacao:
24

KoCraOy + 8HC50, + 2KC,0, ——mme 2K[CHC,04)5] + BCO; + 7H0
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PARTE 3

QUIMICA BIOINORGANICA

Bioinorgénica é uma area da Quimica que atrai pesquisadores em Quimica
de Coordenacdo em todo mundo, por sua inter e multidisciplinaridade, ja& que abrange
diferentes areas em uma Quimica total (Inorganica, Organica, Analitica e Fisico-quimica),
Fisica, Bioquimica, Toxicologia, Fisiologia, Farmacologia, Microbiologia e Medicina. De
certo modo, a Quimica utiliza a Matematica e a Fisica e nutre a Farmacia, a Bioquimica,
através das Andlises Clinicas, etc., e finalmente, para nossos cuidados com uma vida
saudavel, via a Nutricdo e principalmente a Medicina.

Na Quimica, a Bioinorganica esta associada as sinteses, caracterizagoes,
reatividades, e também quando possivel, a mecanismos de reacdes de ions metalicos
da série de transi¢cdo na forma de complexos modelos e/ou de analogos sintéticos que
devem imitar as metaloenzimas de interesses biologicos. Portanto, a sua importancia para
a ciéncia esta na busca do entendimento de diversos principios fundamentais da Quimica
no estudo de complicadas moléculas biologicas.

Embora a maioria das fungbes biolégicas seja desempenhada por compostos
organicos, a natureza, ao longo de milhares de anos de evolugéo aprendeu a utilizar as
propriedades especiais dos metais, principalmente aqueles da série de transicdo, por
exemplo, Ferro, Cobalto, Niquel, entre outros constituintes naturais do sitio ativo de diversas
enzimas, para exercer funcdes especificas a vida. Dentre os sistemas biolégicos de maior
interesse tanto farmacoldgico como industrial, estdo as enzimas e as metaloenzimas que
s@o biomoléculas das mais extraordinarias que prestam servigcos especiais aos sistemas
vivos e apresentam como caracteristica principal uma enorme eficiéncia catalitica, e ainda
mais, pois algumas delas sé@o alvos para o desenvolvimento de farmacos em uma série
de doengas como osteoporose, depressao, doencas neurodegenerativas, como cancer,
entre outras. Entende-se, portanto que exista um grande interesse cientifico no estudo e

conhecimentos profundos da funcéo e atividades de enzimas em sistemas biologicos.

51 METALOENZIMAS

Enzimas sdo proteinas que convertem rapidamente muitas moléculas de substrato
em produtos com boa especificidade. Sabe-se que quase todas as reagbes dentro dos
sistemas vivos s&o catalisadas por enzimas e que as mesmas atuam, na sua grande
maioria, em solugdes aquosas diluidas em condi¢des brandas de temperatura e de pH.

Dentro do sistema imune, por exemplo, os neutréfilos secretam granulos contendo
varias enzimas que podem sintetizar compostos antibacterianos e também estédo
associadas a solucdo de inflamacgdes. Entende-se que a maior parte do seu poder catalitico
encontra-se na sua capacidade de aproximar os substratos em orientacdes especificas
que promovam a formacgéo dos estados de transicdo em cada reagéo catalitica. Assim, as
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enzimas abaixam a energia de ativacdo, mudando o mecanismo de acéo e acelerando as
reacoes.

As enzimas podem requerer um componente prostético (ndo proteico) para
desempenhar sua fungéo catalitica, que é chamado de cofator, podendo este ser um ion
metalico, uma molécula organica ou ambos, isto é, um composto de coordenagdo. Uma
apoenzima é cataliticamente inativa sem a associacao desse cofator que, nesse caso, pode
ser chamado de coenzima, quando se refere & uma molécula orgéanica. Quando o cofator
€ um ion metalico, podem ocorrer diferentes situa¢cdes onde o metal pode ser retido pela
proteina se encontrando permanentemente associado, ou, a ligagdo com o metal é fraca,
com um alto grau de dissociagéo, ligando-se apenas no momento da funcédo catalitica.

O papel que os metais desempenham nos processos cataliticos pode ser diverso:
Essas espécies podem ligar-se aos substratos de modo a orienta-los de maneira adequada
para a ocorréncia da reacao; Os ions metéalicos possuem a capacidade de mediar reacoes
de oxidorreducao, visto que, a maioria podem alterar reversivelmente seus estados de
oxidagdo; A estabilizacdo eletrostatica de cargas negativas e a catalise nucleofilica pela
ionizacdo da agua também podem ser desempenhados por ions metalicos. As diferentes
maneiras que os metais participam dos processos cataliticos estéo relacionados a efeitos
estruturais e eletrénicos exercidos pela associacdo do metal.

Metalohidrolases binucleares, por exemplo, constitui um grande e estruturalmente
diverso grupo de enzimas que possuem sitios ativos binucleares para catalisar a hidrélise
de amidas, ésteres de fosfato e de acidos carboxilicos. Entre estas se destacam as
PAPs (Fosfatases Acidas Purpuras) que apresentam sitio ativos contendo Fe(lll)-Fe(ll),
resistentes ao tartarato, de valéncia mista capazes de catalisar a hidrolise de ésteres
de fosfato e anidridos em pH acido, na faixa de 4,9 — 6,0. Outro importante exemplo de
metaloenzima é a Urease, pois utiliza ureia como substrato, que utiliza um sitio binuclear
de Niquel (11).

Sintetizamos e caracterizamos analogos do sitio ativo de PAPs, bem, como das
Ureases binucleares que funcionam como hidrolases quimicas. O seguinte esquema
representa um possivel mecanismo, que foi proposto por nés com bases em estudos de
reatividade quimica.
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:'““.-- (\,,.--Ni:'l: + ArO !:n . i
OH OAr o] OH

Esses anéalogos sintéticos de hidrolases apresentaram uma cinética de saturacao
do tipo Michaelis-Menten, o que nos permitiu propor que a coordenagdo do substrato deva
ocorrer por deslocamento de uma molécula de agua no complexo inicial. O complexo inicial
perde uma molécula de agua coordenada a um dos sitios de Ni(ll) que permite a coordenacéo
do substrato em posigcéo cis ao ion hidroxido para que ocorra o ataque nucleofilico desse
ion sobre o atomo de fosforo. A possibilidade de uma catalise basica geral foi descartada
apos o estudo do efeito isotdpico de deutério que evidenciou a participagdo dos complexos
modelos no ataque intramolecular para posterior hidrélise do diéster de fosfato. Alessandra
Greatti — Doutorado em Quimica, 2004 - Universidade Federal de Santa Catarina: Titulo:

Sintese, Caracterizagdo e Reatividade de Novos Complexos Binucleares de Niquel (ll)
Modelos para Hidrolases.
Orientador: Prof. Dr. Marcos Aires de Brito.

5.1 METODOLOGIA DO TRABALHO EM QUIMICA BIOINORGANICA

Tudo se passa no sitio ativo de enzima que catalisa, baixando a energia de
ativagcdo de uma reacdo quimica de interesse biolégico. A investigacéo, in vitro, sobre
as possibilidades estruturais do sitio ativo de uma metaloenzima, se apresenta como um
imenso trabalho “quase no escuro”, que pode ser resumido nas seguintes etapas:

1. Isolamento e purificagdo da metaloenzima;

2. Caracterizagao de usas propriedades fisico-quimicas;
3. Confirmagéo das propriedades por diferentes técnicas;
4

Comparacgéo das propriedades da metaloenzima com analogos sintéticos e
possiveis modelos do seu sitio ativo, bem caracterizado;

5. Neste ponto, podemos estabelecer uma proposta para o seu sitio ativo e de
atuacdo fisiologica dessa enzima, bem como de possiveis mecanismos frente
ao substrato especifico.

6. Caso alguma dessas etapas seja descartada, voltaremos ao comec¢o dessa
metodologia até se aproximar cada vez mais as propriedades dos analogos
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sintéticos que imitam a enzima natural.

7. As etapas acima citadas ndo necessariamente ocorrem na sequéncia
enumerada, portanto o cientista trabalha meio que “no escuro”!

Geralmente pesquisadores especialistas de diferentes areas do conhecimento
cientifico buscam as respostas e interagem através de artigos cientificos e de teses
de doutorados, de modo a tentar obter o maximo possivel de informagdes sobre uma
determinada metaloenzima e a pesquisa nunca termina. Em seguida, eu apresento uma
tentativa de simular o sitio ativo das PAPs.
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APENDICE 3 - TESE DE DOUTORADO EM QUIMICA DE MARCOS AIRES DE
BRITO

http://tede.ufsc.br/teses/PQMC0024-T.pdf
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APENDICE 4- TESTE DE UMA TESE ACADEMICA NO ENSINO DE QUIMICA

5.2 Exemplo de aplicacao das pesquisas cientificas em Quimica Bioinorgénica
a Analises clinicas — Medicina.

Fosfatases Acidas sdo metaloenzimas envolvidas na hidrolise de ésteres de

fosfato e o controle fisiologico dos niveis de fosfato em pH 4,9 - 6,0. Elas s&o divididas

em duas categorias: enzimas sensiveis ao tartarato e enzimas resistentes ao tartarato. Na

Gltima categoria se encontram as Fosfatases Acidas Purpuras (PAPs) que sdo hidrolases

especificas para monoésteres de fosfato.

FOSFATASE ACIDA TOTAL

Material: soro

Volume: 1,0 mL

Método: Colorimétrico

Volume Laboratorial: 1.0 mL

Rotina: Diaria

Resultado em: 12h

Temperatura: Sob refrigeracao.

Coleta: Jejum néo obrigatério. Hemolise pode atuar como interferente.

Interpretacé@o: Uso: diagnostico, acompanhamento e monitoragéo terapéutica
de cancer de prostata. A fosfatase acida € um grupo de enzimas localizadas
principalmente na prostata e suas secre¢des. Pequenas quantidades podem ser
encontradas na medula 6ssea, baco, figado, rins, hemacias e plaguetas. Possui
duas isoenzimas: a prostatica e a eritrocitaria. Valores aumentados: cancer de
prostata, hiperplasia prostatica benigna, pés-cirirgico de préstata ou trauma
prostético, manipulacao prostatica, infartamento prostatico, fraturas désseas,
metastases 6sseas, doenga de Gaucher, leucemia das células cabeludas (hair
cells), hepatites virais, hiperparatireoidismo, purpura trombocitopénica idiopati-
ca, ictericias obstrutivas, cirrose de Laénnec, leucemias mielociticas, mieloma
multiplo, osteogénese imperfeita, doenca de Paget, trombocitose, tromboflebite
e uso de esteroides anabolizantes. Valores diminuidos: sem significado clinico.

Referéncia bioquimica para Fosfatase acida total normal: < 6,5 U/L.

5.3 - Modelando a coordenacéao de fosfato com o sitio ativos das Fosfatases
Acidas Purpuras

QUIMICA NOVA, v. 20, p. 154-157, 1997.
Marcos Aires de Brito, Ademir Neves e Luiz R. Zilli

Marcos Aires de Brito Quimica bioinorgénica

179



Departamento de Quimica — UFSC. Florian6polis/SC.

Fosfatases acidas purpuras (PAPs) sdo metaloenzimas do tipo ndo-heme envolvidas
na hidrolise de monoésteres de fosfato em pH = 4,9-6,0 (RCH,O - PO,* + H,O - RCH,OH
+ HPO,*) e no controle fisiolégico dos niveis de fosfato’. Uteroferrina e “Bovine Spleen”,
extraidas do utero de suinos e do pancreas de bovinos, respectivamente, sao as PAPs
mais estudadas. Essas enzimas apresentam massas molares maiores que 35 KDa e
um sitio binuclear contendo ferro em dois estados de oxidacdo: a forma oxidada, Fe(lll)-
Fe(lll) de cor puarpura, , Amax = 550-570nm; e = 4000M' cm'/Fe,, inativa para a hidrélise
e a forma reduzida, Fe(ll)-Fe(lll) de cor rosa, Amax= 550-570nm; € = 4000M-'cm'/Fe2,
Amax = 505-515; e = 4000M-' cm™ /Fe2, enzimaticamente ativa. A adi¢édo de fosfato a uma
solugéo da forma rosa dessas enzimas produz um complexo que facilita a oxidacao pelo ar,
resultando na cor purpura, tipica da forma oxidada das PAPs. O mesmo espectro é obtido
via coordenacdo direta de fosfato com a forma oxidada das fosfatases acidas purpuras'e.

As cores das PAPs estdo associadas a processos de transferéncia de carga
tirosinato- Fe" e o fato do coeficiente de absortividade molar ser idéntico para ambas
as espécies sugere um sitio ativo ndo simétrico. Embora ja se tenha conseguido algum
progresso na caracterizacdo da Uteroferrina e “Bovine Spleen” (espectroscopia eletrénica™
¢, dicroismo circular?, 'THRNM?, espectroscopia Mdssbauer* e EPR*, Raman Ressonante?,
EXAFS®, susceptibilidade magnética'>” e eletroquimica®), ainda ndo se conseguiu
monocristais adequados dessas enzimas para a resolucdo da estrutura via difragcdo de
raios X. Entretanto, das analises realizadas pode-se inferir que existem restos de tirosinatos
e histidinas, bem como carboxilatos® e grupos hidréxidos® ligados ao sitio binuclear de
ferro nas PAPs. Varios pesquisadores tém contribuido através de analogos sintéticos
dessas metalobiomoléculas e pode-se encontrar, na literatura, complexos contendo
ligantes binucleantes com bragos que apresentam piridinas'?, 1-metilimidazéis™, piridinas-
fenolatos'*¢ e 1-metilimidazéis-fenolato'?. Entretanto, a maioria desses complexos néo
exibe as propriedades espectroscopicas, nem as de redox das fosfatases acidas puarpuras.
Portanto, o ambiente de coordenacéo do sitio ativo das PAPs e PAPs coordenadas a fosfato
ainda nao esta definido e, assim, a sintese e caracterizagdo de novos complexos modelo,
com ligantes N-O-doadores, continua sendo uma area de grande relevancia Bioinorganica.

Publicamos (a sintese e a caracterizacdo de um novo ligante binucleante néo
simétrico, 2-(2-metilpiridil) amino metil)-6-((2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil)Jamino) metil-4-
metilfenol-(H,BPBPMP)- e o primeiro exemplo de um complexo binuclear de valéncia mista,
Fe(Il)-Fe(lll), contendo pontes acetato que apresenta potencial redox, E° = 0.38 V versus
NHE (-0,02V vs Fc*/Fc?)' similar ao acoplamento Fe,"/ Fe"-Fe ", na uteroferrina®, E° = 0.37
V versus ENH(-0,03 V vs. O ferroceno, Fc*/Fc°). Entretanto, esse complexo, em CH.CN,
Amax = 556nm; e = 4560 M'cm/Fe,, ndo simula o cromoéforo da enzima natural. Mais
recentemente, sintetizamos e caracterizamos varios outros novos complexos binucleares
de ferro com o ligante binucleante simétrico, 2,6-bis(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil)

Marcos Aires de Brito Quimica bioinorgénica

180



aminometil-4-metilfenol-(H,BBPMP)-onde as piridinas e os fendis simulam histidinas e
tirosinas, respectivamente, que contribuem para o entendimento do sitio ativo das PAPs.
Por exemplo, os complexos Fe,"(BBPMP)(OH)(CH, COO)*, em CH.,CN, , Amax = 568nm; e
= 4760M" cm™ /Fe, e Fe" - Fe"(BBPMP)(OH)(CH,COO), em CH,CN, , Amax = 516nm; e =
4560 M"'cm''/ Fe,, s@o bons modelos para o croméforo da Uteroferrina e “Bovine Spleen”
nas formas oxidada e reduzida, respectivamente, mas diferem (E®’=-0,57V vs. Fc*/Fc°)'41®
do potencial redox da uteroferrina®. Devemos mencionar, também, que demonstramos, via
analogos sintéticos'® 15, existir uma relagédo 2:3 entre o nimero de tirosinatos e histidinas
coordenadas no sitio binuclear da Uteroferrina. Neste artigo, pretendemos modelar o
ambiente de coordenacao da forma oxidada das PAPs em interagéo com fosfato, utilizando
um novo complexo do ligante H,BBPMP.

Parte Experimental
1. Sinteses e Caracterizacédo

O ligante H,BBPMP foi sintetizado de acordo com a rota apresentada no esquema
1. Sua caracterizagdo bem como os detalhes da sintese ja se encontram publicados 231415,
Um novo complexo, Fe,"(BBPMP)(OH)(O, P(OPh),)CIO,.CH,OH, 3, foi sintetizado a partir
do precursor, Fe,"(BBPMP)(O,P (OPh),),CIO,.H ,O, 2, via hidrélise béasica, utilizando-se
um equivalente de trietilamina em acetonitrila. O complexo 2 foi obtido através de uma
rota sintética, diferente da sintese realizada por Krebs e colaboradores'?, que envolve a
substituigdo dos grupos acetato no complexo Fe,"(BBPMP)(CH, COO), CIO,.H,0"21415 1,
em acetonitrila, por difenilfosfato.

2. 4.
\_@ L‘OHI

HO

' EtsN/THF/CH,Ck

@j‘@v e

OH

{H:BBPMP)
Esguema 1. Sintese do ligante H:BEFMP.

O esquema 2 resume a rota de sintese para os complexos 2 e 3.
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Esquema 2. Sintese dos complexos 2 ¢ 3.

Instrumentacao

As analises de CHN foram realizadas com um equipamento Perkin-Elmer 2400 e
os espectros de absorgédo foram obtidos em um espectrofotdmetro L19 da Perkin-Elmer.
Utilizamos, também, o L19 para monitorar as sinteses dos complexos 2 e 3. Para a obtencao
dos desdobramentos espectrais, na interconversdo entre os complexos em solugéo,
utilizamos 90 segundos entre cada espectro. Na analise eletroquimica dos complexos em
CH,CN contendo 0,1M de hexafluorfosfato de tetrabutilaménio, TBAPF,, como eletrdlito
suporte, utilizamos um potenciostato/galvanostato da Princeton Applied Research (PAR),
modelo 273 equipado com um computador IBM/AT-386 acoplado a uma registradora HP-
7445, para o registro dos voltamogramas ciclicos. Os voltamogramas ciclicos, sob argbnio
e a temperatura ambiente, foram obtidos em uma célula padrdo com trés eletrodos: um
eletrodo de trabalho (platina), um eletrodo auxiliar (fio de platina) e um eletrodo de referéncia
(eletrodo de calomelano saturado), construido em nossos laboratorios. Para monitorar o
potencial do eletrodo de referéncia, utilizamos o par redox Ferrocinio/Ferroceno (Fc*/Fc°),
como referéncia interna, que se encontrava em + 0.27 V. Os potenciais de meia onda foram
calculados a partir da média dos potenciais de pico anddino e catoédico e utilizado como
critério de reversibilidade para os processos de transferéncia de elétrons.

Resultados e Discusséao

Sinteses

Demonstramos, em publicagfes recentes' 15, que € possivel ajustar-se o croméforo
de um complexo precursor, obtendo-se um novo complexo, mediante substituicbes
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adequadas para simular as propriedades espectroscépicas em espécies de interesse
biolégico Utilizando o complexo Fe,"(BBPMP)(CH, CO0),CIO,.H, O, 1, que é azul em
acetonitrila, , Amax = 601nm; e = 7700 M'cm™'/Fe,, e cuja estrutura ja foi resolvida'?'*®,
substituimos os grupos acetatos por difenilfosfato, obtendo-se o complexo de Krebs'®, Fe,"
(BBPMP)(O,P(OPh),), CIO,. H,O, 2, que também & azul em acetonitrila, , Amax = 632 nm.;
e = 5920 M'cm'/Fe,. A partir de ensaios, via espectroscopia eletrnica, encontramos as
condigdes experimentais para a sintese do complexo Fe,"(BBPMP)(OH)(O, P(OPh),)CIO,.
CH, OH, 3, utilizando o precursor 2 em acetonitrila/trietilamina. Esse complexo é parpuro
em CH,CN, Amax = 560nm; e = 4480M'cm”/Fe,, e desse modo conseguimos ajustar o
croméforo do andlogo sintético, obtendo-se um modelo para a forma oxidada das PAPs
coordenadas a fosfato.

Espectroscopia eletrénica

Conforme descrito anteriormente, o complexo 3 foi obtido a partir do complexo 2 em
acetonitrila/trietilamina. A reagéo foi acompanhada por espectroscopia eletrénica, e como
ilustrado na figura 1, a presenga de pontos isosbésticos sugere equilibrios sucessivos'”
com trés espécies em solugao''®: o complexo 2, , Amax = 334 nm.; e = 5540 M'cm'/Fe,; ,
Amax =354nm; e = 5500 M'cm”/Fe, e , Amax =632nm; e = 5920M"'cm'/Fe,, 0 complexo
3, , Amax = 334nm; e =7620M"cm/Fe, e, Amax = 560 nm.; e = 4480 M'cm'/Fe,, e uma
terceira espécie, provavelmente, Fe "(BBPMP)(OH),* que absorve em 525nm devido ao
excesso de base que foi utilizada nesse experimento. Essas transicdes eletrdnicas estéo
associadas a processos de transferéncias de carga, Fenolato — Fe?*. O deslocamento
hipsocrémico do complexo 3, em relacdo ao complexo 2, provavelmente reflete um
distanciamento das ligacdes fenolato- Fe3*, no complexo 3, devido a substituicdo de um
difenilfosfato por hidréxido no complexo 2. A adicao de difenilfosfato a solugéo do complexo
3, em CH,CN, reproduz o espectro do complexo 2, o que demonstra a reversibilidade do

processo.
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8. 4008

F ."_:‘;Hrrfr 1. Desdobramento espectral durante a conversdo m"rrlerI.',.'}."f.m
!FL":‘IL (BBPMP)-(O:FP(OPh) 1)) ClOLH-0, 2, no complexo fFL’:L'fBSP.WPJ
fOH)OP{OPH)=)] CIOCHOH, 3, em CH;ON/ELRN, com 90 segun-

dos entre cada especiro.

Eletroquimica

As propriedades redox do complexo 3, em acetonitrila/TBAPF,, foram investigadas
por voltametria ciclica. O voltamograma do complexo se encontra na figura 2 e exibe uma
onda reversivel em -0.29V versus SCE (-0.56V versus Fc*/Fc°®) e outra irreversivel em
potencial mais catddico. Essas ondas estio associadas aos acoplamentos Fe,"/Fe' - Fel
e Fe'" - Fe''[Fe,", respectivamente. Comparando o potencial redox do complexo 3 com
-0.20V versus SCE (-0.47 V versus Fc*/Fc°) para o complexo 2, nas mesmas condi¢cdes
experimentais, nota-se um deslocamento catédico de 90 mV, de acordo com o previsto,
considerando que o grupo hidréxido é mais basico que o difenilfosfato. E interessante
destacar a correlacdo encontrada entre as energias das bandas de transferéncia de
carga na regiao do visivel e os respectivos potenciais redox dos complexos 2, 15857 cm-
'; E9= -0.47 V versus Fc*/Fc®, e 3, 17857 cm™; E°= -0,56V versus Fc*/Fc°. O complexo 3,
absorvendo em maior energia, apresenta um potencial redox mais negativo em relagéo
ao precursor 2, como era de se esperar. Entretanto, ambos os complexos n&o simulam
as propriedades eletroquimicas da uteroferrina®, devido a relagédo fenolatos: piridinas no
ligante simétrico'®'®. A partir das propriedades do novo complexo, 3, e comparando-se com
o complexo 2 que teve sua estrutura resolvida por Krebs e colaboradores'°, propomos uma
representacdo da estrutura para o complexo Fe,(BBPMP)(OH) (O,P(OPh),)*, conforme
apresentada no esquema 2.
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Figura 2. Voltamograma ciclico do complexo 3 em CH;CN (0.1 M
[TBAJ[PFy]). Eletrodo de trabalho {plating); eletrodo auxiliar (fio de
platina) e eletrodo de referéncia (SCE), duas varreduras sucessivas
com velocidade de 200 mVs™, sob argénio e ferroceno como referén-
cla interna.

CONCLUSOES
Um novo complexo, Fe,(BBPMP)(OH)(O,P(OPh) )CIO,. CH,OH, foi sintetizado e

caracterizado como modelo para o croméforo da forma purpura das PAPs coordenadas
a fosfato. Este complexo purpuro, 3,foi obtido a partir do complexo azul, 2,demonstrando
que nossa estratégia sintética foi adequada para a obtencdo de um modelo bioinorganico.
A partir da comparacao das propriedades do complexo modelo, 3, com as PAPs e
PAPs-fosfato, podemos especular que a funcdo da forma oxidada das fosfatases &cidas
purpuras seria a de fixar fosfato, regulando os niveis fisiolégicos deste oxoanion. Havendo
necessidade de fosfato no organismo, um dos sitios de Fe" na enzima ligada a fosfato
seria reduzido por algum redutor biolégico, NADH ou NADPH? Com liberagéo de fosfato e,
consequentemente, a metaloenzima seria regenerada em sua forma ativa.
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CONSIDERANDO NOSSA SERIE DIDATICA PARA 0 APOIO A FORMAGAO DE
PROFESSORES DE QUIMICA, 0S ESTUDOS SOBRE AS LIGAGOES QUIMICAS (VOLUME
2] FICARAM LIMITADOS AOS COMPOSTOS DE NAD METAIS, CUJAS LIGAGOES
QUIMICAS FORAM DESCRITAS PELA TEORIA DO OCTETO DE LEWIS, PELA TEORIA DA
LIGAGAD DE VALENCIA E PELA TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR PARA MOLECULAS
SIMPLES, SENDO NECESSARIAS NOVAS TEORIAS PARA 0 ESTUDO DOS COMPOSTOS
DE COORDENAGAO, QUE ENVOLVEM 0S METAIS DE TRANSIGAO.

SERAO APRESENTADAS NESTE VOLUME, AS TEORIAS DA LIGAGAO DE VALENCIA,
DO CAMPO CRISTALINO E DO ORBITAL MOLECULAR, APLICADAS A0S COMPOSTOS
DE COORDENAGAD, QUE ENVOLVEM 0S {ONS METALICOS DA SERIE DE TRANSIGAD,
QUE NORMALMENTE SAO CLASSIFICADOS COMO CLASSICOS E ORGANOMETALICOS.

0S COMPOSTOS ORGANOMETALICOS SAQ ESTUDADOS DO PONTO DE VISTA DA
CATALISE DE INTERESSE INDUSTRIAL, ENQUANTO QUE 0S COMPOSTOS DE
COORDENAGAO CLASSICOS SAD ESTUDADOS ATRAVES DA TEORIA DA LIGAGAO DE
VALENCIA, DO CAMPO CRISTALINO E DO ORBITAL MOLECULAR, E PARA TANTO
IREMOS UTILIZAR ASPECTOS DE SIMETRIA MOLECULAR APRESENTADOS E
DISCUTIDOS NO VOLUME 3 DESTA SERIE DE LIVROS DIDATICOS.

APRESENTAMOS NA PARTE 1 DESTE VOLUME DOIS APENDICES AO TEXTO PARA
VOCE APROFUNDAR 0S CONHECIMENTOS SOBRE AS APLICAGOES DA TEORIA DE
GRUPO QUE INTERESSAM A QUIMICA, E NA PARTE 2 VARIOS ASPECTOS SOBRE
CINETICA QUIMICA, SOBRE 0S PARAMETROS TERMODINAMICOS DE ATIVAGAD E
MECANISMOS DE REAGOES INORGANICAS, ENQUANTO QUE NA PARTE 3 SA0
ENFOCADOS ALGUNS ASPECTOS DA QUIMICA BIOINORGANICA QUE INTERESSAM A
MODELAGEM SINTETICA EM QUIMICA COM INTERESSES BIOLOGICOS QUANTO AO
SITIO ATIVO DE METALOENZIMAS EM INTERACOES COM SUBSTRATOS E SEUS
POSSIVEIS MECANISMOS.
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