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PREFACIO

0 estudo da dissociacao acida,em meio aquoso,de
complexos de ferro II com =alfa-diiminas, foi iniciado ha mais de
quarenta anos. Um dos pioneiros no assunto,e que desempenhou im-
portante papel na elucidac o do mecanismo deste tipo de reacdo,
foi o Professor Pawel Krumholz,que realizou as pesguisas no labo-
ratorio da Orquima,em S30 Paulo.

Muitos trabalhos tém sido publicados sobre 6 as-
sunto mas,sinda nd3o ha um consenso sobre o processo mecanistico,
como. podera ser percebido 5a leitura desta tese;pnde Se  procura
contribuir para um melhor entendimento deste tipo de reacso.

Os trabalhos publicados sobre o assunto,algumas
vezes, en lugar de auxiliarem no esclavecimento,chegam a pertur-
bar,devido aos desencontros de dados e de opinifes. Esta situacio
forca a busca,no laboratdrio,de novos resultados extremamente
pPrecisns e detalhédog;que tornem possivel alguma argumentagso se-
gura a respeito do mecanismo.

0 trabalho realizado pela Iris representa'o resul-
tado de muito esforco,realizado sob pressio. Sob pressdo do
orientador ,do equipamento que por varias vezes apresentou proble-
mas,do assunto,dos complexos estudados, etc .

Para se ter uma idéia das dificuldades experimen—
tais inerentes a este tipo de trabalho,desenvolvido na realidade
da pesauisa brasileira,lembramos agul de um vazamento que apérew

ceu no sistema de alta press3c. Durante trés ou quatro meses N30



se. obteve nenhum resultado. Concertava-se um vazamento,aparecia
autro. Parecia que se estawva lidendo com um velho barril de wma-
deira.

Acreditamos que valeu o esforco. Us resultados ob-
tidos sao muito interessantes e,ao nosso ver,reforgam uma das
idéias mecanisticas existentes,chegando, inclusive,a langar um
pouco mals de luz sobre a importancia de efeitos eletrfnicos e
estaricos no processo dissociativo.

£ sempre uma satisfagdo para o professor  gquando,

UL trabalho de tese sob sua orientacso,sao obtidos resultados

i

:

desta qualidade.

Matthieu Tubino
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ABREVIATURAS UTILIZADAS

PMI - tris(p1ridina48-carbcn<a1deido—N*metilimina)Ferrm(II)
PEI - tris{piridina-£-carboxaldeido-N-etiliminalFervro(Il)

PRI - tris(piridiné~2~carbcn<aldeido~N*n~propi1imina)Ferro(II)
PRI - tris{piridina-2-carboxaldeido-N-n-butiliminal)Ferro(ll)
L ~ ligante

Bipy - 2,2 -bipiridina

Phen - 1,16-~fenantrolina

Fe(phen)3a+ - cation tris(i, 1¢~fenantrolinal) Ferro(lIl)
Fe(bip3)3e* - '¢ation tris(2,2 ~-bipiridina) Ferro(ll)

Kgiseg — COnstante cinética de hidrolise acida de pseudo - pri-

meira ovdem

Ay¥ - yolume de ativacgio
F - pressan
Mecanismos D -~ dissocciativo
A - associativo
I - intertroca
Ia - intertroca associativo

Ip - intertroca dissociativo

[



1 .RESUMO

6 dissociac3o de complexos de Ferro(Il) com alfa-
diiminase € wvisualizada,atualmente,por dois mecanismos diferentes.
Um deles,o mecanismo de BASOLO ,considera o atague nuclisofilico
no 1on metalico céntra},enquanto que, 0 outro,sugerido por GIL-
LARD, considera gue o ataque se da sobre a molécula do ligante.

Objetivando contribuir para o esclarecimento dé
mecanismo deste tipo de reacio,sstudamos, comparativamente, o volu-
me de ativacio da hidrdlise dcida de complexos de Ferrvol(ll) com
alfa-diiminas n3o simétricas. Foram feitos experimentos sob alta
pressho,entre €,1 e 10@¢ MegaPascal, (MPa). Us compliexos estudados-
foram:
~Tris{piridina-g-carboxaldeido-N-metilimina)Fervrolll}, (PHMI?
-Tris(piriding—-2-carboxaldeido-N-etilimina)Ferro(Il), ( PEL)
~Tris(piridina-2-carboxaldeido~N-n-propilimina)Ferro(Il;, (FFPI)

-Tris(piridinawamcarboxaldeidD—N~n~butillmina)Feer(II),(PBI)

As reacbes foram,realizadas nas temperaturas de
43,000C pafa PMI; 4Q,029C para PEIL, e 35,02°C para PPI e PBI. fis
velocidades de reacio de pseudo primeira ovdem “foram seguidas
através da medic3o da variacio,com o tempo,da transmitancia dos
complexos,em seus maximos de absor¢3o,isto €, 551 nm (PMI) ,
556 nm (PEI), 956¢ nm (PPI = PBI)

0s resultados experimentais re?orcam,aparantemen¥

te,a proposicsao mecanistica de Basolo.



PR
S

SUMMARY

The dissociation of Iron(lII) complexes with dii-
mines can be visualized presently by two different mechanlisms .
Basolo s mechanism considers the nucleophilic attack on the me-
tallic central ion. Gillard ' 's suggestion supposes the attack on
the molecule of the ligand.

To contribute for a better understanding of this
kind é# reaction we did a comparative study of the activation vo-
lumes of reaction of the aqueous acid dissociation of Iron{Il)
complexes with non-summetric diimines. Experiments were done in
the pressure range from @,1 to 10 MPé.The studied complexes we- -

ye:

- Tria(pgridine-B*carboxaldehgde—N~meth31imine)Iron(II),(?MI)
- Tris(pyridine-2-carhoxaldehyde~-N-ethylimine)lron(Il), (PEI?
- Tris(pyridine-2-carboxaldehyde-N-n-propylimine)Iron(II), (PFI)

- Tris(pyridine-2~carboxaldehyde-N-n~-butylimine)lron(Ill), (PBI)

The reactions were performed at the following tem-
peratures:43.00°C (PMI), 4@ 0@eO9C (PEI) and 35.€2°C (PPI and PBI).
The pseudo First order rate consfants were déter—
mined by measurements of the transmittance change with time af

the maximum sbsorptions of the complexes,i.e.,551 nm (PMI), 5356

nm (PEIY ,3460 nm (PPI and PBI).



In the our point of view,results favoured the mechanistic
idea of BASOLO for the dissociation of this kind of complexes

in aqueous acid solution.



2. INTRODUCAD

Desde a decada de 1940¢,0s estudos da cinetica de
reacoes de substituiclo de complexos de ferro(ll),de baixec spin,
tém sido extensivos [1,27.

A cinética de aquac20o destes complexos € tida,
usualmente, como sendo de natureza dissoclativa.

Tanto em Zgua, quanto em misturas de dgua-solvente
Grgénita, o processo de aquacio do cation Fe(phen)z®t | tem sidec
interpretado através de um mecanismo disscociativo,no gual © passc
principal & a perda da primeira molecula de ligante guelatc
[3,4,18,21,25,261.

#lgumas observagdes relacionadas com reacao  de

€% com CN™ em solventes aquosos mistos,

substituicZo de Fe(bipy)lg
sugeriram que esta poderia envolver significante carater associa-
tivo . Entretanto,uma variacao do arau de solvatag2o dos egcstados

inicial e/0u de transic3o,de um mecanismo dissociativo [S21 pode

igualmente explicar estas observacdes [&631].

Enquanto a dissociacao acida do catior
Fe(phen)BE*;(Fig.E.iﬁB), se mostra pouco dependente da.acidez dc
meié, em solugS8o squosa [18,2173,a do complexo Fe(bip3>38+,
(Fig . 2.1-A), mostra significante dependéncia da concentrac8o de

acido [5,6,19,201. Esta diferenca pode ser racionalizada em ter-
mnos da rigidez da o~fenantrolina em comparagac com a relatbtive

flexibilidade da 2,2 -bipiridina [23].
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2.2 — bipiridina { bipy) 1,10-fenantrolina {phen)
A B

o

FIG.2.1 - (A) - cation Ferro(hipiridinaiz®t ;(B) - cation
Ferro(?enaﬂtrelina)38+

A habilidade da bipividina ,(AY ,em +tazer ums vo-
tac30 em torno de sua ligag3o inter-anel (8?2') - um Processo in-—
viavel para a fenantrolina, (B) - @ vista como a chave para a di-
ferenciacio do comportamento de aquacio em meio acido,destes dois
cétions,é ruptura de apenas uma ligacgso Fe-N e,a rotag3o inicial
da metade de um ligante bipiridinico em torno da ligacio 8,8},
permitiria a protonzc2o do nitrogenio dissociado [253,com a con~'
sequente dissociaclo do complexo.

No presente trabalho estudou-se,comparativamente,o
volume de ativac3o,( AV ¥),na dissociaclo Zcida de complexos de
ferro (I11) com alfa-diiminas nao giméfricaa,a fim de contribuir
para o esclarecimento do mecanismo deste tipo de reagdo. Deve-se
salientar <que estes ligantes,semelhaﬁtemente a 2,2 -bipiridina
podem realizar a rotacio ao redor da ligacao C-C existente entre
a parte aromatica e a alifatica.

0 papel do volume de ativacio na élucidacgo dos

mecanismos de reacio em complexos octaedricos foi revisto C8l,e



ectabeleceu—se como um guia mecanistico importante . Valores posi-
tivos de volume de ativacio evidenciam um mecanismo dissociativo
enquanto gque,volumes negativos podem ser interpretados como indi-

cacio de processo associativo.

2 1 .CLASSIFICACKO DE MECANISHMOS DE REACOES

Us mecanismos de reacio de troca de ligantes err
compostos organometalicos s3o0 classificados por BASOLO e PEARSON
[P],segundo.proposicao de Hughes e Ingold L1067J,parsa compostos or-

ganicos

a - SUBSTITUICZO NUCLEOF YL ICA DE PRIMEIRA ORDEM (SN4) ,onde «©

passo determinante da velocidade de vreacdo ¢ o rompimento de ums
ligac3o, formando um complexo ativado com numero de ligagbes redu-

zido;

b - SUBSTITUICAD NUCLEQF L ICA DE SEGUNDA ORDEM (SNo) ,onde ¢
passo determinante na formaclo de um intermediario ¢ a entrada ds

um ligante,concomitantemente a saida de outro ligante;

¢ - SN; LIMITE ,onde hd evidéncias de um intermedidrio aque,nt
passo determinante da velocidade tem 0 seu numero de coordenacis

reduzido,



d - ShNp LIMITE onde 0 PassO determinante da velocidade € a ocor-

réncia da formacg3o de uma ligag¢do.

Segundo =a proposicio de LANGFORD e ORAY [iid,a
substituicio de ligantes € wvisualizada em termos do estado de

transicio. Podem ,entdo,occovrvrer Fros tipns de mecanlsmos

1 - DISSOCIATIVO,onde nO PYLMELYO P3sSs0 DCOVYE a perda do GruUpo

abandonador ,produzindo um intermedisrio com numero de coordenaclc
reduzido; o intermedidrio pode ser detectado por sua reatividade

seletiva.

2 - ASSOCIATIVO,onde ocorre primeiramente a adig80 do grupo que

entra,produzindo  um intermediario com nuUmeEro de coordenacio

mai1ov .

7 -~ INTERIROCA,onde o grupo abandonador se move da ecsfera de co-

ordenacic interna para a externa,e o gruro que entra se move no
contido inverso.0 intermediario nio g,cineticamente,detectavel.

(Vide Figura 2.2 ).



MECANISMO

ESTADO
DE
TRANSIGAO

¢ e ° o
AV + Vs < + Vg | ~zERO >—vyg ~ Vs
k (P} ’
\ 2 /
Cjﬁ - GRUPO QUE ENTRA
LEGENDA ’
éﬁ\ﬁ - GRUPC ABANDONADOR
FIG. e - Mecaniemos de troca de ligantes,segundo

proposicio de Langford e Gray.



2.2 . LIGANTES DITMINICOS

Ag alfa-diiminas <3p definidas como compostos que

contém em sua estrutura,o grupo - N=C-C=N- ,que,seguindo proposi-

c30 de BAILAR e BUSCH L123,¢ rveferido como grupc metinico.
Feses iigantes podem ser classificados segundo

trés grupos distintos em (& AROMATICOS, (b)Y MISTOS e (o) ALIFA-

TICO0S ,conforme figura 2.3, a seguir

R

= ‘ : !c
R C—

SSY l R— N7 NN R
¢=N—R'

g
b <
FIG. 2.3 - Classificacao de ligantes :{(a) aromatico;

(bomisto ,{c) alifdtico

A delocalizac3o eletrdnica no grupo Fervro(Il) dii-
mina [1371,sugerida por propriedades espectrais, fol descrita [1473
(vide figura

como uma ressonancia entvre as estruturas T e I

2. 4),envolvendo duplas ligacOes metal-ligante.

N/ \N_/
= C c=cC
N\

/TN /
—N N—™ —~—— —N N-—
\Fe/ \Fe// *

(I) (Ir)

FIG. 2.4 — Estruturas de rvessonancia do grupo Fe(li)diimina.



feta situac3o0 pode ser melhor descrita em termos
de uma retrodeacio de eletrons,de orbitais d cheios,do metal,para

os orbitais % antiligantes wvazios dos ligantes [15-171.

3 . MECANISHMOS JA PROPOSTOS PARA_A _HIDRASLISE ACIDA DE COMPLE-

X0S FERRO-DIIMINICOS

A cinetica de dissoc1éc§o acida de complexos de -
ferro(ll) com ligantes diiminiceos foi motivo de inumeroas  traba-
1hos,no intuito de esclarecer o mecanismo da dissociacao

s estudos iniciais gquantitativos sobre a disso-
ciagdo destes compostos foram publicados em 1948,por LEE,KOLTHOFF
e LEUSSING £181,que estudaram o cation tris(i,1®*¥enanbrolina)
Ferro(Il}, Fe(phen)38+ ,em melio équoso com excesso de acido. A
hidrolise acida deste cation mostrou ser um Processo cuja lei de
velocidade -é de primeira ordem,sendo pouco dependente da concen-
tracSo de 1ione HY [1B1. Nessa reacfo,o passo principal sevria =a
caida da primeira molécula de ligante.

KRUMHOLZ [£4191 ,em seguida, estudando a dissociacdo
dcida do complexo tris(2,2 -bipiridina)fervro(ll), Fe(b1p3)38+,5u~
geriu a existénciaz do intermedidrio Fe(L)gH3™.

MNeste cagb,no entanto,diferentemente. do

Fe(phen)gd*,a constante de primeira ordem aumenta com o aumento



fouen
b

e

da acider. Em valores baixos de acidez,a constante aumenta,ini-
cialmente, rapidamente com [HY 1, tendendo a um valor limite em

concentracio maior de dcido.& dependéncia ndo linear entre Kdics

e frrHt3 & explicada em termos do intermediario erotonado,
Fe(bipu)gH3' ,em pré-eauilibrio com Fe(bipylz®t e HY ,cuja de-

. 4 2+ : - ,
CoOmposSigan em Fe e ligantes seria o passo determinante da rea-

cSo,conforme equagao abaixo
.. 7 -
Fe(LygH3" Fef* + 2 L + HLT
Em 1950, . KRUMHOLZ (191 demonstrou que, num meio
ionico formado por HCl e LiCl,de molaridade total constante, =
kgige Segue,com boa aproximac3o,a seguinte equacdo,nas condigles

de intervalo de acidez entre 10673 e 2,2 M em HC
Kdissg = koke + k- L HY 13 /ke + U HY 2 eq. (1)
onde :

ko e k s%o constantes de velocidade de dissociacao em 1li-

mite de acidez teédendo a Zero e infinita,respectivamen%e.
Segundo BAXENDALE e GEORGE [51,quando em acide:
muito baixa,o complexo ?e(bipg)32+ se dissocia atraves de ums
reac3o de primeira ordem, sendo kgigeg independente da concentra-

¢330 de scido.Com o aumento da acidez,hd um aumento da constante

de velocidade até um valor 1imite . Baseando~se no equilibrio



[Fe(bipy)gIB* + HY ————> [Fe(bipy)gH13"*
estes aufares sugeriram que a especie EFe(bipﬁ)38+] reage mais
lentamente do que Fe(bipg)SH3+‘ A constante de velocidade limite
seria alcancada em altas concentracbes de acido onde existiria,em
solucdo,essencialmente a espécie protonada.

Em resumo,o0 processo de dissociacgso envolveria a
troca de um ligante bipiridinico por duas moléculas de dgua A
energié de ativaclio deveria ser consequéncia,presumivelmente, da
expansio da estrutura,o suficiente pars acomodar estas muleculas
de agua no estado de transigio.

Estes autores nio concérdaram com a proposicao de
KRUMHOLZ ,da importéncia do efeito da concentraclo e especie de
cais presentes na solucgdo ,pois,usando acidos diferentes, encon-
traram diferengas nos valores das constantes de dissociacdo . No
entanto, confirmando a idéia deste autor,estas diferencas podem
ser ?aciim&nte atribuidas @ efeitos de ions presentes na ‘solucao
£{5,6,19-2313.

Qutro mecanismo proposto € o de BASOLO,HAYES e
NEUMANN CE,éS] que; considevando a tese do intermedlérié protona-
do ,estudaram o espectro das solucles de Fe(bip3)33+ em concen-
tracdes elevadas de dcido,na tentativa de detectar a gspecie pro-
tonada,Fe(bipg)H3+,O que n3p aconteceu. Sugeriram entfo um meca-
nismo para a dissqciac%o do complexo,onde o rompimentg de uma das
ligacdes metal—nitrogénio,seria 0 passo determinante da vea-

cBolvide Fig.3.1).



0
O
0

7 LA B (hipy,F
(bipy)oFe U (bipy)af\@ ipylare +

( bipy),Fe — (bipyloFe +

FIG6.3.1 ~ Mecanismo de BASOLO

Nesse esquema,ao COntrario 50 intermedié%ic proto-
nado [6,19,247] ,Fe(b195>3H3* ,supbe-se uma espeécie semi-ligada,
que deve existir em concentracodes muito baixas para ser detecta-
da . BASOLO e col;[é,ES],supondo que a constante de reacdo de de-
composicao da eépécie prot onada € muito maior do gque a da disso-
ciac3o do prdéton (kg »> kg),chegaram,atraves da aplicacdc da
aproximac3o do estado estacionario,a exXpressan

k = kg kg + kg CHYI /kp + k3 + kg CHYD eq. (2)



que & equivalente a expressSo =9.(1) . Em valores de acidez muito
baixa,temos que kg = kikg/(kp + kgzg). Em concentracdes 3cidas ele-
vadas,k = ki

& relacio existente entre kg e kgg.Para a bipiri-

dina,a 25°C,é& igual a ©,16,significando que,num determinado espa—

co de tempo,cads ligag3oc Fe-N que se rompe,e refeitas em 84% das
veres . Portanto,o rompimento definitivo da segunda ligagaoe acon-

tere nos 16¥% restantes,com dissociaclo totasl do ligante L2461,

Se a aproximacio kg 2> ks n3o for feita,teremos

ko= kg Chkg(kgtkg) +hgk gTHT II/L (kprk3) (kgrkg) vhgkgLHT 3T ea. (3)

e ,considerando
ke = (k3+k3)(k5 + kgd /7 kgkg eq. (4>

a equacdn( 3),acima, se transforma na equagcan (1)

No caso de BASOLD, ke = (kp+kg) / kg . Na disso-
ciacido, 0 intermediario formado ,téria dois caminhos poussivels de
reacdo sendo aque,num deles, haveria a regenevracso do complexo ori-
ginal,atravéa do }estabelecimento ds ligac¢c3o rompids e no outro
caminho,aconteceria a libertacho da primeira molécula do ligante,
com o© rompimento da segunda ligacdo. Na catdlise dcida, 8 pProto-
naclo do nitrogénio livre no intermedidrio semi-ligado dificulta,
portanto,a recomposicso da ligacd3o Fe-N rompida e enfraquece  as
demais ligacdes Fe-N.

A proﬁonacéc ocorre quando & permitida a rotacio

do ligante,facilitando o atsque do proton. No case da fenantroli-



A&

na,a constante de velocidade de dissociaclo n3o dependé da con-
centrac3o hidrogenibnica do meio,porque a molécula do ligante
possui  uma estrutura rigida que ndo permite 2 formacao do inter-—
medidrio semi-ligado.

FPara ligantes bi ou mulfidentadcs,segundc 0o omeca-
nismo de Basolo,deve-se gspeyary que, sg O complexn se dissociary om
passos distintos,haja uma reversibilidade no mecanismo,pols O
stomo coordenante permanece nas vizinhancas da esfera de coorde-
nacio do metal,no lugar deixado vago pelo ligante. A presenga de
um grupo nucleofilico reagindo com o metal, ou de um grupo ele—
trpfilico que possa reagir com o atomo livre do aquelante,acelera
a reacdo de dissociacso e, =ainda, dificulta = reversibilidade do

orocesso dissociativo (Vide fig.3.2.).

L
+N
N TN .
M—L L — M—N + L L E - eletrofilo
! N = nucledfilo
N
FIGC. 3.2 - Diagramz esquemdtico do processo de dissociagiao

de ligantes .

No caso da dissociagao acida,b = HY  mas,poderia
ser um metal [27-2917.

0 reasente nucleofilico N ,pode ser quaiqﬁer 11—



gante mals ProxXimo,e,nesse Caso,espera-seg que seja a agua,pols
ela se encontra em grande concentracio no meio [301. Dutros ions
presentes na solucSo,como cloreto [21-24,286,31-331 podem desempe-
nhar o mesmo papel. Resultados cindticos obtidos para a disso-
ciac3o de vdrios quelatos confirmam a generalidade do mecanismo
£6,21~84,34~38,44,45,é4~éé3.

Foi demonstrado atraves de estudos de decomposi-
(3o de Fe(phen)3a+ e Fe(bipg>38+ ,em solventes variados
re4,31-33,393 ,e usando ions estranhos em spluclo,a importancia
do meio de reagao,destacando a dagua no processo dissociativo.

BURGESS [4@ 3 mostrou,por meio de experimentos em
dgua deuterada,a importdncia da agus no estado de transigdo;o
mesmo autor,atraveés de medidas em splucbes de aguas/dioxanc de
composicbes wariadas,verificou s dependénc1a da constante de dis-
spciacs3o com o meio 331

Segundo BASOLO [391,a importancia da dgua @ rele-
vante,pois em complexos como Fe(phen)3®? existem trés ‘lesSes
principalsy entre o0s 11gante5,ondé'seis moléculas de agua poder
cer acomodadas de maneira a formar uma estrutura compacta. Estac
moléculés,oéupari&m imediatamente ¢ lugar deixado vago‘na esters
de coordenacioc do metal,pela saida do dtomo ligante. Assim,a re-
mocio de dgua destas moléculas,poderia implicar numa diminuicac
da wvelocidade de dissociac3o,que,por outro lado,seria aumentads,
admitindo~se que a haveria maiovr liberdade de movimento do ligan-
te,como conSeqqéﬂcia da perda de compacticidade da estrutura
Deste modo, 3 in?luén;ia da agua sobre a cineética da dissociagat

destes comp lexos, dependera da preponderancia de um ou de oubri



desses dois efeitos.

Para MURMANN e HEALY [411 .a constante de disso-
cisclo,em meio 3cido, de complexos de tris(piridina-2-carboxal-
deido-N-alauilimina)Fe(ll), estruturalmente similares ao csmpiexb
Fe(bip3)38*, apresenta dependéncia da acidez semelhante a encon-
trada para complexos diiminicos,com ligantes simetricos, exceto
pela n3o convergéncia a um wvalor congtante,em’acidez elevada . Es-
sa dependéncia de acidez poderia ser explicada tanto com base no
intermediario semi~ligado, quanto no intermediario protonado e,
aparentemente,a dissociacio completa do ligante precederia a hi-
drdlise da base de Schiff. Os autores dizem, ainda,que =2 veloci-
dade de decomposicao seria dependente do grupo alquilico, aumen-
tando na ordem : Metil < Etil ¢ Butil < Propil e inversamente
proporcional a forga bésica da amina. Estudando 0 mecanismo de
dissoc;acﬁo do complexo PPI ,os autores veriticaram gue,se O Pass0
determinante fosse a hidrolise do ligante ,a cinétlca n3o aefia
similar aquela do sistema bipiridinico,onde a hidrdlise do ligan—
te n3o pode ocorver, parecendo claro que a dissociac3o do comple-
KO precede a hidrdlise do ligante. & hipodtese do intermediario
semi-ligado para a dissociagao de Fe(bipg)38+ ¢ considerada poOr
MURMAaN e HEALY Eéi] como pouco plausivel para os complexos. de

ferro(ll) com 6ases de Schitf. Com umza extremidade do ligante

solta,haveria uma forte tendéncia para hidrolisar a ligacao
- =N - , resultando numa modificacdo da cinética com a depen-—
déncia 2cida . Em dcidos concentrados,a presenca de um aduto aci-

do & importante e, pode encobrir a reaclo de disspciacgdo em re-

.

gides mais concentradas,ac Passo que en soluches acidas mais di-



luidas ( <4M ),uma interac3o entre o complexo e o acido € menos
conclusiva.

Em resumo,0s autores desejavam indicar Que,nos
complexos de (piridina-2~carboxaldeido-N-alquiliminalFe(ll), taié
como PPI, =a cinética pode ser justificada com base no conceito
de espécies mono ¢ biprotonadas,em equilibrio com o complexo. Os
autores chegam & seguinte expressio para a constante de velocida-

de de pseudo-primeirs ordem .
Kobg = kg + kpLHTI + kg[HYI® / kg + LHY] eq. (S5)

Esses pesquisadores pretenderam confivmar que &
equaclo (1),proposta por KRUMHOLZ [é&],para ligantes diiminicos
simétricos,n3c prediz corretamente a dependéncia entre kgigeg @
EHYl,uma wvez aque ela so admite o rompimento de ligagoes Fe-N
19UR1S . Smlienta-se aqui,o +ato dos autores frabalharem com mis-—
turas de HC1 - NaC} ou HBr — NaBr ,0 aue n3o garanie umsa con5t§n~'
cia nos coeficientes de at ividade. ﬁrgume6t05 ?avoréveis 4 hipo-
tece das espécies protonadas, foram baseados, principalmente, nas
mudancas observadas no espectra de absorcio do complexo,so Passar
de solucles de baxxé acidez para solucgbes de HC104 e HpSO4 muito
concentradas (afé i MY),porem, SCHILT E@S] demonstrou que esse
fenbmeno ocorre quando da oxidag3o do ﬁompiexo ferroso a férrico.

VICHI o KRUMHOLZ [35,363,admitindo que a quebra da
ligagBes metal-nitrogénio, do anel quelato, se da em duas etapas
consecutivas,segundo o0 mecanismo de BASOLO,no casé dos complexos

dos ligantes n3o simetricos PMI e PPI,obtiveram dois caminhos pa-

g UnicamP %
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ralelos e independentes de dissociagio,que diferem apenas pela
ordem de rompimento das duas ligagbes metal-nitrogénio nac equi-
‘valentes. Nesse caso,a constante de velocidade de poseudo-primeira
ordem obserwvada seria a soma da contribuicdc de dois termos,cada
um deles mostrando a dependéncia da concentracic hidrogenidnica,
da mesma forma que a demonstrada pels dissociacﬁo de complexos
com ligantes simeétricos como, POY exemplo,bipivridina. UOs aulores
desdobravram a equacio (1) de KRUMHOLZ em duas partes,segundo 3
proposicio mecanistica de BASOLD L2513, encontrando excelente con-
cordancia enktre os resultados experimentais e os calculados, sem a
necessidade de se recorrer as especies monoprotonadas e biproto-
nadas,postuladas por MURMANN e HEALY [413. A contribuicio de cada
uma destas partes,ou termos,para a expressao da constante de dis—
séciacio,dependeria da basicidade do primeiro nitvrogénio desliga-

do. A equacao (1) desdobrada, fica:

ko =Ckgolkel +k

o

N U e P Tkl Il + kg ITpp+a/k Tlerntay

. eq. (&)
sendo que kg e k s30 as constantes de dissociacdo a acidez zerg
e infinita,respectivamente,pelos dois caminhos. Essa equagdo foi

convenientemente transformada em dois termos,ou sejs

Ro= k- k% =0 kG JrHYa/ke D + THPT ) # kg PToHt ok T o+ DHY DD

i
>
+
o

eq.{7)

onde:
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Nesen expressio,pode-se notar que os termos dependem bastante de
{H*] «quando se aproxima de valores ao redor de k. Se tivermos,
entretanto, k. <(C [HY1, 08 termos A e B tenderdo a um valor cons-
tante,igual a ky,a0 passo que, se kCII > kCI,o termo A chegara
mais rapidamente ao valor limite do que B. A variag3o de Kgjeog
reflete,essencialmente, a vafiacﬁc do termo B.

TUBIND e UECHI {44,453 repetivam o tratamento com
oputro iigante diiminico n3o simetrico & obtiveram s mesma concor-
d3ncia. Estudos em solucles alcallnas,dé dissociagap acida de
Fe(bip3)38+ e Fe(phen)38+,tendem a confirmar a proposi¢io de Ba-
solo [21-233.

GILLARD e colaboradores [46-497,reestudando o me-
canismo de dlgsociacﬁo de complexos de blpiridina,o~?enantrolina
e derivados,com metais de transicao, suygerem um outro mecanismo
de reacso via atzque nucleeofilico no carbonoe do anel do quelato,
adjacente‘ a0 dtomo de nitrogénio. Dessa maneira,ha dolis caminhos
para a perda do ligante:

1 - perda da aromaticidade do anel substituido,podendo enfrague-
cer =a ligac8o ferro-nitrogénio e conseaquente clivagem e perda do
ligante ,

2 =~ arranio inframolecular facilitado pela proximidade do grupo
OH™ ao centro metalico. |

No processo de dissociacido destes complexos,BIL-



LARD sugere a formacio de um hidrato covalente,cujo sitio de for-

mac3o seria na molécula do ligante e,uma vez que,

ma

que O

meio selia aquoso para permitir

tambem,

se for-

a pseudo base relacionada a cada complexo, e necessario,entao,

a formac2o deste hidrato co-

valente,e consequente reacdo de dissociacso. As observacles rela-

cionadas aos complexos metalicose s3o discutidas em termos do
equilibrio mostrado a seguir
r . [~ (n=-1)+
[ [
N~ N —
H0 + LG/ Lot + H*F
\\N‘\ ) H
RN
l o HO .
L. J10) L (cel
JtKl %
- Th+
'\\
_— B
LZM\ H
N
HO
=
L H Jthad
FIG.2.4 ~ Esquema do mecanismo proposto por GILLARD.
0 equilibrioc descrito por Kg € o que se chama de

hidratac3o covalente por ALBERT [5¢1,e o equilibrio Ky correspon-

de

(LB

produzida ¢, exatamente,similar as pseudo—-bases da

3 perda do proton [S511 do hidrato covalente. A base conjugada

quimica

heterpociclica gquaterndris cldssica. Ent3o,Kg descreve o equili-



brio entre o complexo nao solvatado, (0), e seu aduto covalente,
(HAY A perda de um proton de um hidrato covalente pode originar
um B8nion estavel,o aque sugere que hidratos covalentes tipicamente

livres,podem ter forgas dcidas iguais as dos fenodis.

0

GILLARD et al [46-491 fazem uma analogia entre
quaternizagdo de aminas por protons,grupos alauila,arila,e a com-
plexacio por metais. Em particular,a idéia da acessibilidade ao
ataque por nucledfilos na posicdo £ de piridinas quaternizadas 2
estendida = complexos metdalicos. Essa sugest3o,de que especies
oriundds de uma estrutura;parcial,participam do equilibrio de
tais complexos em meio prééico,é usada para interpretar os resul-
tados bobtidos para sistemas contendo M(L)y"" e dgua,hidroxido,
cianeto ou alcoxido. Ccn;]uem,alnda,que a 1mportancia da solvata-
c3o especifica nas rea¢des dos compostos de coordenacio ékampla;
mente conhecida,apesar de ndo completamente entendidé. Em qual-
quer sistema envolvendo ions metalicos # ligantes N-hetercgcicli-
cos em solwventes préticcs,pode ocorver equilibrio e/ou caminho de
reac3o envolvendo o ataque de solvente na posic3o 2 do ligante.
Os autores afirmam também, gue se n3do fosse em melo aquoso,nao ha-
veria a dissmciacio do ligante.

Recentemente, LANRANCE et 31.08,523 propuseram um
mecanismo de inteftroca,baseados nos valores de volume de ativa~
c3o, AU“,thidOS de cinéticas em alta press3o. No mecanismo de
intertroca, LAWRANCE e STRARKS [8] baseavam—se no fato que =@
aquacio dcida de Fe(bipy’)3®™ e Fe(phen)g®? deve envolver uma ex-
citac®0o de spin baixo-spin =alto,na formacdo do estado de transi-

c20 £4161 . 0UOs wvaloves de A U por eles obtidos experimentalmente,



envolveriam, subsequentemente ,contribuicdes positivas de excitagcdo
de spin,levando a um estado de transicdo expandido,e a saida dis-—

sociativa do quelsato,como um todo ou em parte.

4 CINETICA DE ALTA PRESSAQ

0 objetivo gevral de um estudo cinetico,e elucidar
0 mecanismo de uma reagao Quimica € coﬁtribuir para a COmMPYrEensac -
do processo,a nivel molecular. Para isso,torna-se necessarlo as-
sociar as constantes de velocidade com varios parametros fisicos
e aquimicos, que descrevam o comportamento de tais reacgles sob as
condlcﬁes_lnvestigadag.

Tanto © volume de ativacifo quanto a sua dependén-
cia da pressap podem ser utilizadbs para disgnosticar processos
de substituiclo dissociativos e associativos [2,52,54,567 Tradi-
cionalmente;os mecanismos de reacso foram interpretados em termos
de entalpias e entropias de ativacdo,por serem estes parametros
decorrentes de estudos sobre os efeitos de temperatura nas cons—
tantes de reagdo. fAtualmente,com a modernizagﬁo e simplificacido
das teécnicas de alta pressio,podemos 1nterprétar ,de maneira mais
rotineira, esses mecanismos de reacgao, atraveés dos volumes de

ativacdo.
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A pressio & uma variavel fisich fundamental,poden-

do afetar varios parimetros cinéticos e termodinamicos [53,3547.

Quando AUY

diminui COom

P

incerteza menor do que 1
va para a grandeza de volume de

volume de

© positivo,a constante de

o aumento da pPressio.

velocidade

AUH pode ser determinado com

"3 - . e . o - .
cm-mol 1,1ncerteza gsssa nao significatai-

ativacZo obtido. 0 critério de

ativacdo [561 vars a determinag¢io do mecanismo de rvea-

c30,6 baseadno na formac3o de um estado de transic3o onde ha libe-

vacio de ums moléculsa da

para
mai10y

quido aprecisveimente

uma diferenca sistematica entre

interna-externa,na divecio de AUH mais positivo,no segundo

0 criterio de

2 fase solvente. Sendo o volume da molécula de 8gua no

do que

pcsfera de coordenacio do redutor

11~

o d acua coordenada,espera—-seg

AVH  bara as reacles de esfera
Cas0.

AVH ¢ mais sensivel do aue A SH,

pois ecte & dominado por efeitos de eletrostriccgido,refletindo as

cargas globais dos vreagentes,e

disso,as incertezas calculadas

maiores do gue 8s encontradas no

~r «

Eletrostricgcao,e

ma,devido a introducio de 1ons

tem~-se =a formagidoc de camadas de
ou esferas de solvatacBo,sobre o

0 wvolume
constituido por duas partes , (a)
reagentes

riagbes de

de ativacdo pode ser

30 transformados no complexo de transigao e, (b))

& mais dificil de se medir Aleém

para esse parametro =30 muito

csdlculo do volume de ativaci3o.
do siste-

o efeito de contracao

no solvente. Como consequéncia,
moléculas de solvente,ordenadas,
ion complexo carregado L3371
considerado como
variac3o direta do volume, quando

va-

volume nas vizinhancas do solvente,quando o estado de

transicio ¢ Fformado por eletrostricelo do solvente.



3 comportamento (a) ndo € tEo importante em rea-
r0es nas quais 0% tipos de cargas dos reagentes g produtos s3o os
mesmos, como nas reacdes de tryoca. Usualmente;ele ¢ positivo e de
valor pequeno ,em mecanismos dissociativos.

A maioria dos estudos cinéticos em fase liqguida,
interpreta = dependéncia entre constante de velocidade e pr@sgﬁo,
baseada numa versio mais simples da teoris do estado de transi-

¢%o,que nHo leva em conta a dindmica de interacic reagente-sol-

vente.

4 1 DETERMINACXQ DE A UH

As relagOes teoricas entre constante de velooci-
dade e press3o e, constante de equilibrio e pressio,ndo s3o0 co-
nhecidas exatamente. O calculo de AVH, através da equac3o guadri-

tica,da forma abaixo,(ea.8),¢& empirico.

In kp = 1n kg + bP + cP® eq.(8)

Desta expressio , pode-se inferir que o0 volume de ativacgao € dado
por

Ay, H = - BRT - BRTcP eq.(9)

aue em pressao zero fica:

A UH = - pRT eq. (19)
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Dentro do contexto da teoris do esfado de transi-
¢%o,0 volume de ativac3o € derivado da dependéncia aue a constan-
te de velocidade tem da pressSo.Pela equacao (11) abaixo,obtém-se
o valor de AUQ,quantitat1vamenté,atravé5 da inclinag3o do grafi-

co In k versus pressao.

@1ln k / 3P)y = -A VR / RT eq. (11)

Na faixa de pressioc em que nossos estudos foram
feitos,n30 corremos o risco de variagoes estruturais do complexo
ou da soluglo, e de transicOes de fase.

Muitous artigos de revis3o foram publicados recen-
temente [57-4607,descrevendo o =feito dé pressio em reacdes de
compostos de coordenaclo tanto inorginicos quanto organometali-
COs.

Ha um termo que exprime a variagdo de gvﬁ com a
pressio ,no grafico In k versus pressio, e € chamado COEFICIENTE

DE COMPRESSIRILIDADE DE ATIVACAO , AB %,dado por

MR = - CAVR /A Py eq.(12)
Num sistema onde o valor de ABH® 8 muito pequeno,
isto significa dizer que A ¥ g independente da pressio,o que ca-
racteriza um mecanismo dissociativo E8,58,54~5632
A andslise dos valores de A UH obtidos experimen=~
talmente € simplificada, convenientemente,considerando © 1on com-
"plexo octagdrico como sendo és?érico,lncompressivel e com um vYaio

médio caracteristico (527,
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 .APARELHAGEM UTILIZADA

5 1.1 FEouipsmento fotometrico

fs medidas,para todos os complexos & pressao  atbt-
mosfeérica, foram feitas num espectrofotdmetro ZEISS modelo PMED,
equipado com cela de vidrp fixa,de caminho optico 1,000 cm. As
demais medidas,em alta pregsﬁejforam feitas num espectrofotdmetro
MICRONAL ,modelo B-382,equipado com cela de alta press3o,com Jjane-—
l1as de safiva. Internamente,esta cela continha uma oubtra,menor,de
Teflon,com janelas de acrilico,onde a solucdo em estudo era in-
troduzidas (vide fAnexo 1). Uma destess Janelas 2 mdvél,de modo 8
permitir a transmissao da pressao a solucao. 0 movimento desta
Janela diminui,embora minimamente,o0 caminho oOptico,donde se pddew
ria concluir a possibilidade de haver variacoOes na absortiwvidade
da soluciao. Contudo,a populagao de moléculas continua a mesma,ndo

sendo evsperado,por conseguinte,nenhum efeito neste sentido.

5 4.2 .Geraclo e leitura de pressio

A pressio foi gerada num sistems mecaniceo ,ligado
3 cela através de um tubo capilar metalico. & leitura de pressio

foi feita povy um transdutor piezoelétrico INTERFACE,ligado = um



amplificador INTERFACE de 4 1/2 digitos (Vide figura 5.1).
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FIG.5.1 - Diagrama esquematico do sistema de reagao
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transdufor piezoeleétrico
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separador de liquidos

capilar ($ =4,5 mm e L = 3,3 mJ
espectrofotometro digital

registrador {(opcional)

mu}timetwa digital (leitura de temperatura)
banho termostatizado

cela de pressio (vide detalhe,anexo I ~ fig. 1)




5.1.3. Tempevatura

0 controle de temperatura foi %eito com civrculacido
de sgua termostatizada,na cela de reagdo,atraveés de um termostato
marca MASTERLINE,modelo 2895, numa constancia de temperatura de
+@, 0500 . Para‘medicgo de temperatura,nos experimentos a pPressao
atmosferica, fez-se uso de um termdmetro marca JUMO,de imers3o to-
tal,com escala de ¢ a 10¢ ©C,graduado em ¢,1 °C e calibrado em
+0,9020C [4473. Nas experiéncias sob presses malores,a leitura de
temperatura toi feita na prépria cela de pressio,por uma vresis-
téncia padrao de platina (@t-i@@),lida com um multimetro CIE,de 4
1/2 digitos. 0Os wvalores de resisténcias lidos , foram 1nicialman-
te corrigidos em relacio aos fios usados nas ligacdes e,depois,

transformados em tempevatura, segundo a tabela contida no anexo

5.1.4.Cron6metro

ol

Foi utilizado um de marca AGAT,com divisbes de 1/5
de segundo ou,quando o registro da cinetica foi feito em regis-—

trador,usou—-se a propria escala do papel.

S5.1.9 . Microcomputador

0s calculos das constantes de reacdo foram feitos
com © auxilio de um microcomputador MICROENGENHD 1lIe,acoplade 2

impressora RIMA XT-180¢.
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5.2 .PREPARACAD DOS COMPLEXQOS

O0s complexos sintetizados, o ?orém, segundo a 1i-
teratuvra [Eéj,tom excegao do PMI L3351, Quentidades estequiométri~
cas de carboxaldeido e da amina correspondente a cada ligante, fo-
ram misturados,em solugdo etandlica, num frasco SCHLENK,deaerado
com arabnio. Esta solugdo foi posta para reaglir durante uma hora,
a temperatura ambiente,ﬁpég ecse tempo, fol adicionado,sob agita-
¢330 & em quantidade 1igei}amente inferior 3 estequiometrica,sul-
fato ferroso,FeS04.7Hp0,dissolvido em agua purgada com argénio,
previamente fervida.

Apds a transferéncia da mistura para um erlenmeyger

resfriocu-se num banko de gelo. A SQQUiT,DTOCEdQU*SQ.é precipita-
3o do ;amposto com s0lUucGes aquosas dé perclorato de sodio,Na-
Ci04. Inicialmente,utilizou-se a sotucio de concentracido @€.,95
M,seguida das solugdes de 1 M e 4 M. A solucio fol mantida por
uma noite em geladeira. 0 precipitado formado foi filtrado e la-
vado comvsolucaes de ©,1 M e 0,002 M em NaCl04. O produtc bruto
foi seco em dessecador,sobre silica.

Os compostos brutos obtidos, foram testados cinet i~
camente,em Salucﬁb ©,1000 M de dcido cloridrico e, em forga 10ni-
ca constante igual a 2,0 M (HC! + LiCl1). Depois foram recrista-
lizados de solucdo de etanol-dgua,seguindo-se novos testes cine-
ticos das fracOes obtidas, numa sequéncia,ate que a concordancia

de valores das constantes de velocidade,de diferentes fracoes,
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gctivessem dentro do desvio experimental admitido, de 1X . Os
complexos sintetizados foram i1dentificados apenaspelo comporita-
mento cinetico e pelo comprimento de onda,noAviSivel,onde ooorre
a maxima absorc3o,uma vez que a caracterizag3oc detalhada ja tinha
sido feita santeriormente por KRUMHOLZ [191. A& tasbela 2,2 seguir,

relaciona 09 valores das contantes obtidas.

Tabelsa 5.1 - Recristalizacio dos complexos

A. Constantes de dissociac3o dcida do complexo PMI,ou

Tris{piridina-2-carboxaldeido-N-n-metiliminaFerro(Il.
[HYD = ¢,1 M HC1 ‘ , T = (43,900 + ¢,02)0C
OBS.: Esse composto utilizado ja havia sido sintetizado
anteriormente a este trabalho [361 A fracgio usada fol a Aqp.
B. Constantes de dissociacio acida do complexo PEL,ou

Tris(piridina»&—cérboxaldeido~N~Etilimina)Ferro(II).

[(HY1 = @,1 M HC1 i T = (40,02 + ©,02)0C

FracSo oY B C Ay A
kdgiss 5,10 5,13 5,10 4,99 4,92

~1

S
~
1

(10”
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€. Constantes de dissociagao acida do complexo PP1,ou

Tris(piridina~P-carboxaldeido-N-n-PropiliminalFerro(Il).

tHY1 = 0,1

Frac3o

kdiss

(164)y/e~1

M HC1 T = (35,02 = @,02)°C
A Ay ap™ ag* aa*
4,42 4,01 4,15 4,15 4,13

D. Constantes de dissocciacao acida do complexo PBI,ou

Tris{piridina—-2-carboxaldeido-N-n-butiliminalFerro(II).

CHY] = 9,1 M HC1 T = (35,02 + ©,02)°C
Frag3o T4 Qi* Ap é3*
kKdiss 3,42 3,52 3,71 3,50
(1e4)y/s1
Observaciao as fragdes com asterisco foram as utilizadas

para 0s experimentos,na concentracio aproximada de 10"4 M. Os va-

lores

de kgqige contidos nas tabelas A,B,C e D s3o medias de duas

ou trés cineéticas.Ds desvios médios das fragbes com asterisco si3o

de + ©,03 ,aproximadamente.
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5.3.PREPARACED DAS SOLUICOES E QN§L15E

As solucBes de HC1 e LiCl utilizadas nas experién-

cias foram preparadas da seguinte maneira

5.3.1.50lucho de cloreto de l1itio LiCl

Dissclveram—-se 200g de cloreto de litio FLUKA P.A.
em 500 ml de agua destilaga quente Filtrou-se esta solugdo atra-
ves dé pape!l WHATHMAN 42.0 Filtrado foil completado a dois litros.
num balio wvolumétrico. Dessa =zoluc3o foram utilizados 59,¢ ml re-
tirados com pipeta calibrada. Esse volume foi diluido a um 1itré
em bal3o volumétrico. Procedeu-se ent3o a titulacﬁo-desta solu-
¢30,com uma de nitratc de prata,AgNOz, de concentracsc ©,1004 M.
5 solucSo original de LiCl,apds a obtencdo do valor da molarida-
de,adicionou-se o volume necessario de agua destilada,a fim de

que o0 titulo passasse 2 (2, 4¢0 + ©,002) M.

5.3.2.80lucio de scido clovidrico HC1

Preparou-se uma solucio atraves da dissoluc3o de
335 ml de HC1 concentrado (MERCK PA),em dgua destilada,num baldo
volumetrico de dois litros. A& seguir, foi feita =z titulagao da so-

jucSo obtida,contra carbonato de sodioc solido,seco £611. Como in-



dicador, fez—se uso do verde de bromocresol. Apos obtido o wvalor
da molaridade, foi feita a diluic3o necessaria com dgua destilada,

tendo como resultado uma soluclo de titulo (2,400 + @,002) M.

5.3.3.801luc8o de nitrato de prata AgNQO~

Dissolveu-se 16,95g de nitrato de prata,Aghlg (DE-
GUSS&);em 5¢¢ ml de dgua destilada,num balloc volumetrico de um
litrp e,depois,diluiu-se ate a marca. A segulr,fez-se ,povy via
das ddvidas,a afericio do titulo através do meétodo de MOHR,utili-
zando-se ©,1800g de cloreto de sddio,solido,previamente aquecido -
em mufla,a temperatura de S50@-4600°C,durante duas horas [4&13. Uti-
lizou-se como indicador,gotas de uma solugdo 5% de cromato de po-
tdssio,KplrOs,em dogua. Essa solugdo ( 00,1004 M + 00,0002 foi uti-

lizada para titular a solug3o de cloreto de l1itio,LiCl.

5.3.4.50luclo do complexo

Misturou-se num tubo de ensaic 19,8 ml de cloreto
de 1itio 2,400 M e 1,86 ml de 3dcido cloridrico 2,400 M,retirados
das solucles preparadas anteriormente,com pipetas classe A. A es-—
sa solucéo.?oram’adicianados 4,9 ml de solugdo équosa do comple~

xo,previamente filtrada,a fim de se eliminarem eventuais solidos.



5.4.I2CNICAS DAS MEDIDAS CINETICAS

As medidas cingticas,sob pressio, foram feitas em
sala com ar condicienado,eswvitando,dessa maneira,grandes flutua-
cBes na temperatura ambiente (AT +  1)0C e,consequentemenﬁe,ﬂa
termostato. A& variagdo da temperatura da cela esteve dentro de de
+ 90,2590, Esta temperatura Foi lida com uma resisténcia de plati-
na de 12¢ ohms com multimetro de 4 1/2 digitos.

Foi utiliza?a uma cela de Teflon, com janelas de
acrilico,contendo = solu%ﬁo em estudo. Essa cela era introduzids
em outra,de aco inoxidavel ,atraveés da qual se transmitia a pres-
s3o (vide figura 1 - Anexa 1) .

As velocidades de dissociacao dos complexos (PMID,
{(PEI),(PPID e (PBI) em solwugao aquosa, foram determlﬁadas fotome-—
tricamenﬁe, dcompanharam-se as variagbes de transmitancia,com ©
tempo,em seus méximps de absortividade,ou sejam : 391 nm para'PML
556 nm para PEI e 560 nm para PPI e PBI.

As medidas cineticas,d pressio atmosférica, foram
?eitas,utilizando—se tubos de ensaio, Que continbham misturas de
soluctes de HC1 e LiCl,.mantendo a forga i1i0nica igual a 2,00M. Es-
ses tubos eram colocados em banho termostatizado em 1@,@208. Esta
temperatura foi lida com termOmetro calibrado. Apods algum tempo,
adicionava-se a solucao do complexo.

Dez minutég depois,atingido o equilibrio térmico,
retirave—se,em intervalos de tempo adequados,uma amostra de 1 mi,

com seringa plastica.Injetava-se numa cela ,de volume pequeno



(0,4 ml),no espectrofotdmetro ,procedendo-se,a cada medida,a la-
vagem da mesma com metade da soluclo.ou seja, cerca de, 2,35 ml
fa faixa de transmiti3ncia em que trabalhamos foi de 2@ a 75 ¥ ,ou

cerca de tres meias-vidas.

5.4.1.C8lculo e reprodutibilidade das constanies experimen-

tais

As ccngtantgs experimentais foram calculadas num
microcomput ador MICRDENGENHD Ile,atraves do coeficiente angular
da relaclo de In (Gbsorb3ncia) versus tempo. Os valores obtidos
mostraram concorddncia dentro de 1% = Ver figuras 6.7 ,6.8 ,6.9 e

6.10.

a figura &.11 mostra a variagao de 1In (constante
de wvelocidade) com a pressso,para todos os compostos estudados

neste trabalho.

5 4.2.Calculo dos _volumes de ativacio e dos coeficientes de

compressibilidade de ativacio

O0s wvolumes de ativario e os coeficientes de com-

pressibilidade foram calculados ,a principio,pels equacaoc (13D

In k = 1n kg = (aH /RTOP + gt / 2RT) PE eq. (13}



Como,em regressio de segunda ordem,os coeficientes

. , . ¢ A .
de campr8551b111dade,AB'4, =30 nulos,dentro do ervo experimental,
desprezou~se o termo ao quadrado e fez-se regressac linear para a

determinacio do volume de ativagio.

6 .RESULTADOS EXPERIMENTAIS

TARELA 4.1 - Constantes de dissociag3o,e volumes de ati-
vag3o : p= 2,00M , [HC1] + CLiC13 = 2,00 M

Complexo PMI PET PRI PRI
Temperatura

(+_0,05)9C 43,00 40,08 35,08 _ 35,08
Pressao

(MPa) k1073 (seg”l)

0.1 ' 1,42 5,26 4,37 3,60
11,7 1,38 5,11 . 4,10 3,43
21,7 1,32 4,74 3,94 3,85
31,7 1,29 4,42 3,76 3,10
41,7 - 1,14 4,18 3.57 2,995
51,7 1,08 3,86 3,36 2,81
61,7 1,10 3,68 3,16 2,74
71,7 - 0,98 3,53 3,05 2,54
81,7 0,96 3,39 2,83 2,29
91,7 0,93 3,17 2,71 2,24
101.,7 0,91 2,98 2,57 2,15
A vy
(cm3mo1~ 1> 11,540, 3 14,2+0,3 13,0+0,3 13,140, 3
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7 .CONCLUSZDO E DISCUSSAQ

Apesar da cindtica de disspciaclo acida dos com-
plexos de ferro(ll), com ligantes diiminicos, ter sido amplamente
estudada,ainda n3o se estabeleceu seguramente o sed mecanlismo.

Mostrou—-se,no capitulo 3,as varias gentativag fei-
tas nesse sentido e destacamos aqui,as duas Principals,ou seja :a
proposicio de GILLARD [46-491,que assume as dissociagOes dcida e
hasica como sendo devidas a um ataaue nucleofilico no ligante e,
a de BASOLO [2,9,24,231], aue defende a idéia do ataque no 10on me-
talico central.

Estudando o©s compostos‘?e(phen):;‘?+ ,Fe(bips)38+ e
seus analogos,GILLARD admite que deva haver um equilibrio entre a
molécula do complexo, o hidrato covalente e a pseudo-base forma-
da,em solu¢gSo aquosa conforme ja foi mostrado no capitulo 2.

fio iniciarmos o nosso trabalho,estavamos partindo
dos seguihtes pressupostos:

i)l Se o mecanismo de diss0Ciagao éc1daQem meio équaso,
dos complexos Fervro(ll) — =alfa - diiminas,segue o mecanismo de
BASOLO,devemos esperar,para 0s complexos estudados,gﬁvg‘similares
aos obtidos para Fe(bipy)zE* e Fe(phen)z®t , uma vez aue o pro-
cesso deve ser regido,principalmente,pela variacsao de volume
ocasionada pela transi¢cido de spin.

Pequenas diferencas entre os valores de AVY,devem
ser facilmente explicadas por efeitos eletrOnicos (basicidade do
nitrogénioc ali¥é&ico) e estéricos.

11 Se o mecanismD segue a proposicaoc de OGILLARD,deve-se

esperar wvariacOes significativas nos volumes de ativacdo,para o0s



4%

complexos estudados quando comparados com os de 2,2 -bipiridina e
1,10~fenantrolina com ferro II.Ademais,ni0 seria possivel rela-
cionar Avﬁ com a basicidade do nitrogenic alifdtico e,nem,com

certos efeitos esteéricos.

JABELAS
TABRELA 7 .41 - Dados comparativos de volumes de ativacdo
TEMPERATURA | NUCLEGSFILO AVH REF
COMPLEXD @ ¢ (cm3mnl~1
PMI 43,00 agua 11,9 +¢,3 a
PEI ’ 40, 02 dgua 14,2 +0,3 a
PPI 35,009 agua . 13,0 x0,3 a
PBI 35,92 89u3 13.1,3¢.3 3
Fe(phen S—-NOp)z&*t 3s - dgua 17,9 0,3 56, b
Fe(phen 4,7*Mee)38+ 35 agua 11,6 +0,9 S6,b|
Fe(phen)y&+ | 35 dgua 15,4 20,4 S6,b
2o, 0 OH™ 19,7 20,3 52
25,9 CON™ 19.8 +1.,@ o2
Fe(bipy)ge™ - 20 agua 11,7 20,7 52, ¢
20,90 OH™ 21,5 +0.,4 52
25,9 Cﬂ“ 20,92 1,6 52
(a) este trabalho (meio aquoso,forca ibnica , T 2,00M EHC§ +

LiC13 > (b)) HpS04 /1M ;(c> HC1 / 1M



¢

Como podemos ver pela tabela 7.1, acima,de modo
geral,os volumes de ativag3o obtidos,neste trabalho,para a hidro-
lise acida dos complexos estudados,sdo muito semelhantes aos ana-
iogos de 2,28 -bipiridina e 1,1@-fenantrolina (vide tabela 7,1) 
IJsto sugere,fortemente,que © que comanda a reagdc € o equilibrio
de spin.Alids,segundo os cdalculos de LAWRANCE [521,0 AVH causado
pela passagem spin baixo-spin alto,e da ordem de ;5 cm3mol ~1 , 0
que concorda com o0s resultados que vém sendo obtidos.

‘Se a dissociagan dos complexos estudados neste
trabalho, fosse ocasionada pela acao do nucleofilo (dgua) sobre o©
ligante,esperar—-se~ia uma alteracic significativa, em relag3o aos
de bipiridina e fenantrolina, no AVH  uma vez que o© quelante
usado ¢ mais facilmente hidrolisavel que estes,quando livre.
Qéreditam@g que seriam obt idos valores menores de volume de ati-
vagao.

Analisando,por outro lado,os Qalores de AuU® para
PMI,PEI,PPI e PBI}entre si,verificamos que n3o existe,aparente—v
mente,uma relacdo com a basicidade dos ni&rogénios ali?étlcos do
ligante. Esta observac3o tenderia a reforgar a proposigac meca-
nistica de GILLARD mas,um exame mals detalhado mostra outra si-

tuac3o.Na tabela 7.2,a seguir,podemos ver o pKa dos acidos con

jugados.



TABELA 7 .2 - VUzalores de pKa de acidos conjugados das aminas

alifaticas correspondentes 2 metade do ligante [627.

R “‘:HB "‘C*‘;HS "‘C’}H; ~-C4Ho
pKa(+0,01) 10,76"% 10,79 10,74 10,77

(a P@°5CH

kgiss™

(1079)ys™1 1,42 ) 5,26 4,37 3,60

(43,90°0) (40, 0200) (35, 020C) (35,070C)
AUH

(cm3mol1~ 1) 11,5 14,9 13,0 13,1
#* -~ & pressio ambiente ; ¥#* ~ calculada a 209C atraveés da

equacao pKp - pKy = AH/4,5750Tp-T4/T1.7Tp1]

Embora os valores de pKa sejam muito proximos,o
que dificulata sobremaneira uma discussdo segura,parece-nos inte-
ressante e,bastante indicativo,o raciocinio apresentado a seguir.

Entre o PMI e o PEIl,ha um aumento significativo do
volume de ativac3o.Pode-se explicar isto,pelo aumento da basici-
dade do nitrogénio alifatico,ums vez que,a transi¢do de spin fi-
cara dificultada,havendo necessidade de afastar mais o ligante
(ou =2 metade dele) para que ela possa ocorrer. Consequentemente,

havera um aumento do AVH



Para o PPI espera-se,pelo mesmo raciocinio, gque o©
volume de amtivacio seja menor gque o do PMI,o que n3o ocorre.

Para o PBI,eSpera—se’uma situagdo intermediaria
entre PHMI e PEI,o que,de fato,se observa.

fnalisando com ﬁais ruidado estes dois 4dltimos
complexaz,parém,veﬁcs ue a1 atuam fatores esieéricos que SAD,NO
caso,limitantes.

Admitindo o mecanismo de BASOLO,verifica-se com
modeleé moleculares,que a parte alifatica do ligante,pode exer-
cer,através de um efeito que chamamos ""efeito cauda de escor-
piSo”,uma protecfc do nitrogénio que,deste modo,tem sua protona-

c3p dificultada. Um esquema € apresentado na figura 7.1

ch N
.o
== e |
Cha X Ne— CHa

Ho

€ o
\ N/, \w-—-sz:az [ g *g/
' \Fa/ | N'\

//Q;’ "’ - Fe

. COMPLEXO . . INTERMEDIARIO

2

FIG. 7.1 - Esquema do efeito " cauda de escorpido



Na figura 7 .2 percebe-se melhor o efeito,por se
tratar de um desenho em escala,da molécula do ligante,apresentada

segundo a posicao que ela adota no intermediarioc semi-ligado.

IMPEDIMENTO

FIG. 7.2 - Desenho,em escala,de uma molecula do ligante,
apresentada segundo a posicio gue ela adota no

intermediarioc semi-ligado.

Yg-se claramente,neste esquema,que o efeito da
protecSo,que chamamos  cauda de escorpio " ,e semelhante nos
complexos PPI e PBI,embora,para este ultimo se espere que ele se-

Ja um pouUcCO mai10v.

De fato,os valores de AuUf obtidos para estes
dois complexos,sdo, essencialmente iguais,dentro do erro experi-—

mental.
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Para o© PPI,embora a basicidade do nitrogénio ali-
fdtico, justificasse um volume de ativagZo menor que o do PMI,o
fato de haver o dificultamento da sua protonacso,.pela cadeis ali-
fatica,no intermedidrio semi—ligado,cria a necessidade de uﬁ
maior inchamento do complexo para que 0 PrOCESSO POSSa ocorrer.

0 valor de AVH obtido para o PBI,embora esteja de
acordo com O previsto pela basicidade do nitrogénio alifatico,po-
de-se considerar,pelo raciocinio acima, que houve uma c¢oincidén-—
cia.

Se o© racioccinio aqui apresentado estiver correto,
deve-se supoy que,o volume de ativacio,para este tipo de rea¢do,ée
sscencialmente consequéncia do equilibrio spin baixo - spin alto.
Quanto mais basicos 05 nitrogénios ligantes,maior o AVH  Também,
i&pedimentos estéricos aue impecam a protonaci3o dos nitrogénios
que saem,tendem a aumentar AVH (vide tabela 7 .2).

Em fun¢3o da i1mportancia da protonacio do Ilganté,
podemos 1maginar que,na auséncia de proton ou de outro eletrofilo
eficiente,deve-se esperayvr um aumento 5igﬁificativo noé valores
dos volumes de ativacao,para este tipo de complexos Efetivamente,
em meio alcalino,na presenga de 0OHT e/ou CN7,observamos um grande
aumento de AVH inclusive hd uma invers3o entre Fe(blps)38+ e
Fe(phen)3®" em felacﬁo a0 meio Zcido,mostrando que o intermedia-
rio semi~ligado deve funcionar de modo oposto aquele do meio 3ci-
do,ou seja,deve dificultar relativamente,o processo. Em melio ba-

sico,como nic ha protonacio do ligante,este deve se afastar mals,

do i1on de ferro para que,de fato,ocorra a dissociacdo.



Se o0 mecanismo de GILLARD fosse atuante,nZo deve-
riamos espevar diferenga de AH entre as dissociacdes em meio
dcido e basico. Se alguma diferenca houvesse,esta deveria ser uma
diminuicao das grandezas dos volumes de ativa¢3o gquando em solu-
30 alcalina,uma vez que se tem a facilitac3o da formac3o dos in-
termedisrios,por ele sugeridos,devido & grande concentrag3o de
OH™ e/ou  CNT.

Como podemos observar,segundo o raciocinio acimé
desenvolvido,em funcio dos resultados obtidos e de outros coleta-
dos em literatura,a idéia do mecanismo prvoposto do BASQOLD e cola-
boradores C&,9,25] para a dissociacac de complexos de Fe(ll) -al-

fa-diiminicos,e reforcado,em prejulizo da de GILLARD.
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TABELA PaRA LEITURAS DE TEMPERATURA ATRAVES DA RESISTENCIA Pt-100@

og Ohm Di f og Ohm Dif
25 109,73 0,39 46 117,86 0,39
26 110,12 0,39 L 4y 118,24 0,38
27 110,51 2,39 48 118, 63 2,39
28 110,89 e, 38 49 119,01 0,38
29 111,28 0,39 50 119, 40 0,39
30 111,67 0,39 51 119,78 0,38
31 112,06 0,39 52 120,17 0,39
32 ‘ 112, 44 %, 38 53 120 65 2,38
33 112,83 0,39 54 120,91 0,39
34 113,22 0,39 55 )181)38 0,38
35 113, 61 0,39 56 121,70 o, 38
36 113,99 0,38 57 122 .09 0,39
37 114,38 0,39 58 122,47 2,38
38 114,77 0,39 59 122,86 0,39
39 115,15 2,38 60 123,24 0,38
40 115,54 0,39 61 123, 62 0,38
41 115,93 0,39 62 124,01 | 0,39
4p 116,31 0,38 ~ 63 124,39 0,38
43 116,70 0,39 64 124,77 ®,38
44 117,08 0,38 65 125,16 ¢, 39
45 117,47 0,39




dgua sob pressdo

‘ A - janelas de safira ;
dgua termostatizado & B - tubos de entrada e saida de agua |
o C - janela movel,de acrilico,da cela de reagdo
6 D - janela fixa,de acrilico,da cela de reacdo
E - compartimento da cela de reacdo
: p/ /d F - circulagao de agua termostatizada
23;/ //// G - capilar
7 % |
7/ «/F |
//// 7
» Za , LN
A C A
7 7 VA
: B 7%
F
%
£ ///

FIG. 1 - Desenho esquemdtico, fora de escale das celas de pressdo e de

reagdo.



