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1. RESUMO

No presente trabalho, realizemos o estudo cinético da decompg
sigao acida do complexo tris-(2-piridil, o-metil, metilimina) ferro (II],F@EPNM}§+,
no intervelo de acidez de 2 x lGWE Ma 2,00 M e nas temperaturas de 52,85; 56,86
e 61,23DC. A velocildade da reagac de pseudo primeira ordem foi seguida através
da medigao da variagdo da transmiténcia do complexo, com o tempe, ne sau  maximo
de absorgaa (558 nm).

A dependéncias entre a constante de velocidade de dissociacdo

de pseudo primeira ordem e a concentregac hidrogecnica, fol interpretada em ter-
mos do mecanismo de Basolo e colaboradores, para a dissociaceo de quelatos.

As curvas da constante experimental versus concentragéo hidrogednica, foram decom
postas, em cada temperatura, nas duas curvas representativas dos dols caminhos de
dissociacac possivels, segundo a proposicéo de Vichi e Krumholz, para a disso-
ciagac de complexos ferro [II)-diiminas ndo simétricas.
Para o caleculo da decomposigdo das curvas experimentais foi elaborado um progra-
ma escritc em linguagem FORTRAN IV, gque permitiu um ajuste. entre a curva experi-
mental e a calculada, ao redor de 1,5%.

Tentou-se, tembém, o estudo da decomposicac &dcida da espécie

. . . - 2+ . , .

tris~{2-piridil, c-metil, imina) ferro (II], FeEPMH)S , nac tendo sido obtido su
cesso devido & nado reprodutibilidade das constantes.

Em fungac dos resultados deste trabalho e dos descritos na 1i-

= . %

teratura, fol tentada uma correlacasc entre as energias das transigoes d - T
dos complexos Fe-diimines nao simétricas, e as constantes de dissociacdo. A in-
terpretacan fol feita em termos da influencia de efeitos eletrdnicos e estericos

scbre a velocidade de dissociacao.



SUMMARY

In this work, wé studied the Kingtics of the acid decomposition
of the tris-(2-pyridil, o-metil, metilimine) iron (II), F@EPMM}2+, complex in
fhydrochloric acid solutions, iﬁ the concentration range 2 X 10—5 Mto 2.00 M at
temperatures of 52.85 , 56.88 and 61.2300« The rate éf the pseudo first arder
reaction was determined by the measursment of the tremsmittence change, with time,
at the maximum absorption (558 mm) of the complex.

The acid dependsnce of the pssudo first order rete constant was

interp;eted in termz of the mechanism ¥or chelate disscocilation, postulated by

Basolo ana coworkers. The curves of the experimental constents versus acid
concentration wers separated., at each temperature, into two curves which represent
the two possible ways of disscociation, according to the proposal of Vichi and
Krumholz for the disscciation cof complexes of iron (II) with unsymmetrical
diimines. In order to determine the separated curves a program was elaborated,
in FORTRAN IV lenguage, which gave an agreement of about 1.5% between the
experimental and calcoulated curves.

A study of the acid decomposition of the complex tris-(2-
mpyridil,a~mefil, imine) iron (II), FeEPMH}§+; was also attempted without success
due to the irreproducibility of the ratz constants.

- Using tne results of this work and of the litersturs, &
correlation between ths energies of the d - W* transiticns and the rate constants
of decomposition of the complaxes was attempfed. The interpretation was made
in terme of the influence of slectronic and steric sffecis on the  rates of

dissociation.



Pode-se considerar como inficio do estudo de complexos de dii-
minas com metals de transicéo, as observagdes de Blau [1-4) cue no final do
seculo XIX relatcu a preparacgo e propriccades de vérios complexcs de 2,2'-bi

-

piridina (bipy) & 1,10-fenantrolina (phen) com vérics ions metalicos.

/N
7N/ N

e B N

a- 2,2'-bipiridine (bipy) b- 1,10-fenantrolina (phen)
fig. 1.

Entre 0s compostos preparados por Blau, os de ferro (II) mos-
. trem, de modo surpresndente, uma cor vermelha muito intensa gue, sob a acgéao
de agentes oxidantes se transformam nos correspondentes complexos férricos
azuis. Tal propriedade fol mals tarde aproveitada por Walden, Hammett s
Chapmann (5] bafa usar tais comolexos como indicadores em sistemas Gxido-radu-
gao. A seguir foram preparados os complexos similares de ruténic (II} (6,7) e
osmio (II) (B8).
Beseado na estudd‘boﬁpérétivo de cémplexms coloridos de ferro
(II) com liwantes como bipy, phen e dimetilglioxima, Kozo Sone (8), associou
os espectros visiveis com a presanga constente do anel insaturade de cinca .mem
bros visto na figura 2, considerando-c como grupc croméforo. Com a descober-
ta dos complexos de ferrc {II) com a-diiminas alifaticas {fig. 3.a], como glio
xalbismetilimina (GMI)(R=H), biacetilbismetilimina (BMI}{R=CH5} (3}, 2-piridi-
naliminas (11,15) (fig. 3.b, R=H] e de 2-piridilcetiminas (16) {fig. 3.b, R=al
) guilal de propriedades muito semelhantes aos complexos com phen e bipy, tal

hipotese fol confirmada.

N\ e
C—C
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- N N
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=y ¥§
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Os ligantes que conteém ou gue se pode admitir que contenham o
grupo N=C-C=N sdo comumente chamados de ligantes "diiminices”.

Seguindo & proposigac de Bailar e Busch (15) pode-se referir a tsel grupo como
"meting”.

A deslocalizegeo eletronica no grupo ferro(lI)-diimina (9] su
garide peales propriedades espectreis fol descrita (10) como ressonancia sntre
as estruturas vistes na figura 4 (17-20), envolvendo duplas ligagbes metal-li-
cante. Tal situacdo pode ser melhor descrita em termcos de uma retrodoagac de
gletrons de orbitais ¢ cheios, do metel, para orbitals W antiligantes vazlos
do ligantes (21-237.

A revisac sobre complexos do metel-diiminas foi feita inicial
mente por Brandt, Dwyer e Gyarfas sm 1854 (11] seguindc-se de ocutres a partir

de 1867 (22,24-27).-

N / N\ -
=C C=C
/ kﬂ h{ XQ
— N e ._+ -
\Fe’? * %Fe/

flg. 4.



3. CINETICA E MECANISMD DA BISSOCIACAD ACIDA DE COMPLEXODS
DE FERRD (II] COM o-DIIMINAS

3.1 COMPLEXOS DE FERRQ (II) COM og-DITMINAS SIMETRICAS

No gue se refere a cinética de decompasican écida de complexos

5

de ferro (II) com phen, bipy e GMI, varios trabalko faoram reali

i

ados, numa tan
tativa de esclarecer o mecanismo da dissociacac [26-35). Krumholz (28-30) de-

monstrou gue em melo acide de forca idnica constante (2,2 KOl + LiCl) a constan

te de velocidade segue com boa aproximagac, no intervelo de acidez de 1.10_3 a
2,2 M am HCl, a expressac:
Kk ok IR
K _ D C [ee) '
K+ |,i+[ (e.l)
C

onde km e Km saoc, respectivamente, as constantes de velocidades limite a acidez

-

. 2 1 ' i .
zero e infinita. Houve ai, uma certa cantrovérsia com os dados de Baxendale e
George (31-32) que néo concordem com a expresséo acima em concentragdes é&cidas
maiores que 0,5 N. Deve-se conslderar, porém, gue estes autores trabalharam em
solugoes de acido cloridrico e sulfiricc puras, em condigoes onde nem mesmo a
force ionice foi mentida constante.
A dependéncia nao linear entre a constante de velocildede de
pseudo primeira ordem e a concentragio dcide, fol explicada inicialmente (28-32)
. e 3+ . C o oa s
em termos de um intermediario protonado Fel H , gue se decomporia mals facilmen
te gque a espécie nao protonada. Um 1ntermed1 rio deste tipo ja& havie sido suge-
rido por Kolthoff, Lees & lLeussing (33-34]}, para explicar a estabilidsde crescen-
. -+ ~ -
te do lon Fe(phenlg sm altas concentracoes acldas.
Basolo, Hayes e Neumann (35), levandoc em considersgaéo o inter-
s e . 3+
mediario Fe{blpy] H” ', tentaram verificar alguma variacgao nc espectro das sclu-

coes de Fel b*py]2 , em concentragoes de écidm el@v&daa, onde esperavam uma con-

centr&cam significativa da espécie Fe[bmpy} H . Nephuma indicacaon fol encontra

da em relacac a tal espécie, através deste metodo, fato gue fold mals tarde corro

borado [38) por medidas de eguilibric & alta acidez.
Em face dos fetos, Beasclo e colaboradores (35), langaram a idé

de um mecanismo onde o pesso determinante da dissociacdo do complexc € o rompimen

1la

1

to de uma das ligacdes metel-ligante (vejs esquema abaixol. O intermediario "se-

mi-ligade” assim formado, cu recompde a lipagao ou se decompoe em metal e ligant
livres. A catélise acida & explicada pela protcnagac do nitrogeénio livre no in-
termediéric_”semi—ligadm“, o que de um lado dificulta a recomposicgéo de ligagéao

Fe-N, rompida, e do outro, enfrequece as demais ligagdes ferro-nitrogenio. FPara
gue haja protonacio do nitrogénic no intermedidrio “semi-ligado”, & necessaria

uma rotacgao do ligante para permitir o ategue do protoen. Isto explicaria porgue
?%, cujo ligante,

{33-341,

a velocidade de diss 31arao do complexo

& indepenrdente

g



Esquema de Basolo

@
©>

Ebipy)z am —-wuua (blgy] Fo 4

{bipy]),

[bipyJZFe

‘“M(ifii 5 | (::>4

fig. 5.

Na realidade, uma ideiaz algo semelhante, embore néo exatamente
igual, ja havia aparecido com Ruben e outros (37) onds os autores, cumparandc o
comportementeo de complexos de ferrc (II) com phen e bipy com ferriporfirinas, a
gradecem uma sugestac do professor K.S.Pitzer, cue considerava os ligantes como
"anel fundidc” ou "ndo fundide”.

De acordo com este esquema de reagas e, aplicando & aproximacao
do estado esteclonaric, Basolo chegou & expresséo :

kg + Ky H

Ktk vk, |H'] (2.2)
27" g T S

k=Kl

gue explica o comportamento qualitativo da dependencle da acidez mes, falha no

spécto guantitetive. Alids, Bexendsle e George (32) chegaram, através da admis

5&0 de um intermedidric protonado, a ume expressdc matematicamente samelhante e
que epressnta os measmos problemas.

Mais terde, Murmann g Healy (28], atraves de estudos da decompo

sigao de tris-(Z-piridinalalouilimina) ferrc (II) tentaram demonstrar a existdn-

cla do intermediaric protonade. Isto serd visto & seguir.

3.2 COMPLEXOS DE FERRO (IT] COM o-DIIMINAS NAD SIMETRICAS

Murmann e Healy (28) estudendo a cinética e mecanismg da disso-

cizgao, em meio acido de complexcs tris-(2-piridinaliminas) ferre (II), suzeri-

&
rem & participsgac de espécies monc e Liprotonadess, em equilibric com o complexo,

numa tentativa de explicar a nao canvergéncis da constarnte de velocidads DETE Va

lores constantes 2 acidez eleveda. Apeser de man encontrar evidéncias da exdsten



iy

cia de espécies protonadas nas concentragiss acl ate 4 M (HC1G,] por mziocs fo
tométricos ou, através da tentativa de titulacdo potenciometrica com acido,da es

pécie tris-{Z-piridinal-n-propllimins]) ferro (II), estes autores encontraram ume

variacao no especiro de espécles, como citada, em concentracoes acidas
acima de 4 M {até 10 M - HClO13. Tamhém notaram uma variagao do momento magneti

oo que, de zero passa a indicar quatro eletrons néo emparelhedos. Além disso,

as espéeies assim formadas sao es ies e, o complexo orieinal & rescuperedo pela

diluicdo da solucdo. Por outro ledo, Schilt (38) demonstrou que sste fencmeno

da verisgac do espectro de abscorgac & devido a uma oxidagéo do complexo ferroso
férrico.
A expressac sugerida por Murmann e Healy é:
S+ Lok
K +K2 [m! ki ;ri!z

1

kobs © " (e.3)

que esté de acordeo com oS resultades experimentais dentro de 1%, em concentragbes
- -3 - - .0 . . o .
geidas de 10 "M a 1 M, & 25°C, com misturas NaBr-HBr, o gue nao gerante uma bca

constancia dos coeficisntes de atividede [40G).
iz

da re o8 dados experimentails s cal
A boa concaordanc entre ] xperimentals e os calculados

pela equacao (e.3), ndo constitusm uma prova do mecanisme proposto. Um ajuste
melhor poderia ser obtide pela introdugéo de termcs com poténcias malores em
(H+)= Assim, o0s resultados desses asutores nao podem ser considerados como pro-
va de existéncla de intermediarics protonados do tipo proposto.

Na cinétice ce dissooiagan de complexos com tres ligantes bidsn
tados ndo simétricos, um novo fetc que aparsce € a possibilidade da existéncia
de dois isomercs geométricos, ou seja facilal (cis, cis, clsl) e meridial (cis, cis
trans} (41), gque podem ter veloclidades de dissociagac diferentes. Murmann e
Healy (38) consegulram separar os dois isomercs de trie-(Z2-piridil,a-fenll,eti-
1imina) ferroc (II), encontrando velocidades de dissocilagac bem diferentes. No
caso do complexo de Z-piridinal-n-propilimina, estes autores ndo encontraram
evidéncias da presencge de dols isomeraos. 0s isomeros do tris-{Z2-piridinal-me-
tilimina) ferro (II) forem constatados através de técnica de ressonancis nuclesar

megnética, por Wilson e Bertini (42).

Aceltando-se o mecenismc de Basclo como valide, devemos levar
em consideracéo, no caso de ligantes nado simetricos, a existencia de dols ato-
mos de nitrogénio nac egulvalentes ligados ao &tomo central. Isto
guentemente & possibllidade de existéncia de dols caminhos parelelos na dissoci-

acao de complexo.
Ahmed e Wilkins {43) consideraram este possibllidads ne inter-

g o

iz cinética de dissociacgac de mono-{(2-piridil-metilamine) niguel (I1)

o
=
@®
o
o

0
fisz
G
oy

, @ idgia foi aplicada por Wilkins (44) na disscciagao

I
2
o

i -

@
.

hn)
o
3
ol

rtigo d

o
Yi
<

de gueletos com lizantes nao simetricos.

Mais recentemente, Vichi g Koo 7 [(45-43) de




o

dependéncla da velccidade com a ac: sar representade guantitativamente

em termos da proposicao de Basolo e col. (35), sem a necessidade de recorrer &

espécies mone e binratonacdas. admitinde o mecanismo de Ba

solo (35 para o casc oo Felbipy), , se preoccuparam em mostrar Que, no casoc de
complexos de ferro (I7) com o-diiminas ndo simétrices, o processo de hidrolise
acida & o resulitaco de dois caminhos que diferem pela ordem da rupfura das 1i-

gagoes Fe-N. Deste modo, a curva da constante experimental versus concentra-

céo hidrogenicnica seria a superposicas de duas

representativas dos pro
cessos paralelos. Assim, a observageo felta sor Murmann e Healy [38) de gue &

izantes diiminicocs simétricos

o
gouagéo .1, proposta por Krumholz (286-30) para

néo prediz corretamsnte a dependincis entre a constante de velccldade de diss
ciagdo & a acidez Foi confirmeda, uma vez gue, gla so poderias admitir o rompi-
mento de ligacoss ferro-nitroeénio ipuais. Vichi e Krumholz (45-4B3, entao,

admitindo dois caminhos diferentes, desdobraram a equagao e.l em duas partes,

ou seja:
I I T+ LIT IT A A
K7 ORT o+ kT E i K R [H ]
w C o 2 [ =]
kK = +
I I Ir vt X
Koo+ [H kT ow fH (8.4)
o C ‘
T 1T . . - , , . -
onde K B k siao as constantes, a acldez zero, dos caminhos I g IT. Por con-
o -
0 LI I I I I I IT IT
veniéncia de calculo, chamando-se k_ = k7 + k k™ = kK - Kk g kT T=k - K
o o x 0 c X o s}

pode-~se transformar a expressao acima em:

+

=

i
) P
T
-

-

(2.5)

e
+
.
=

0

MINACAC 00S PARAMETROS DA EXPRESSAD DA CONSTANTE EXPERIMENTAL (45}

2
s
0
s
=
"ﬁ

Considerando-se os termos A e B separadamente, vemos gque &s5-

tas expressoss deﬁunde”dm multo de !H I guando esta adguirir valores ao rsdor de

I

Aot Se poram, 1ﬁ §>>KC, os termos tenderao a um valor constante ¢ dgusl & X o,
x
I

I I - . . : ‘ .
56 KP >> Kc o termo A chegara multoc mals rapldamente so valor limite, gus B, Des
o : _— ; I .
te modo, pars acldez e partirc de valores bem maiores que K, por axemplo,
T — - o - -
10 KC ., @ variagao em Kk refletira essencialmente a do termo B. Assim, a

extrapolacao de curva experimantal, a pertir de concentractss de

para acldez nula €, o seu deslocamento para o ponto de ordenads zero, fornacers
uma forma aproximada da curva B, enguanto que, A pode :

ga k-8=A. 0 valor limite de A fornece uma aproximagao

lores e kKT, & beixa acldez, ornde a contribod
"
- ) II i
peEguena.  As constantes ky g o podem
i o
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A partir dail, pode-se obier melhores velores do termo A e

%}
@]
3
o
{
73
o
8]
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§-

T
KC & assim sucessivamente ate o limite permitido .. lns resultadcs experimen-

tais, ou seja, até cue:

A . _BXD(nl  n n° cale = minimo.

(e.7]

Neste trabalho, os calculos acima forem realizados, com aley-
mas modificagoes, por um programa escrifo em linguagem FORTRAN IV que fol tes-
tado com valores ja trabalhados (45), obtendo-se os mesmos valores, dentro do

erro experimental. O referido progrems serd discutido no capitulo 5 e, ume co-

pia do mesmo encontra-se no adendo ITI.

3.4 CONSIDERACOES EM RELAGA g SA MO BE BASOLO

{bipy32Fe
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Neste esquema, ao coniraric do intermediarioc protornado (28-303,

sugerido no outro mecanismo, & especle semi-ligada deve existir em concentragdes

multo balxas. Besclo e col, supondo gue a decomposican da espécise pratonada &
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da eproximagas do estado estsciondric, & oxpresséo:

k. o+ Kk, IH]
A i

. S B =
gue & cogulvalente s

k, = ko / (k +
a i3 2 3




i0
Dal surge que ka/kOo = ka/{kZ + kSJ.
No caso bipy, a 25°C, esta relagaoc & igual a 0,16. Isto significa (35) gque
num certo intervale de tempo, cada ligagao, Fe-N, gue se rompe, refazr-se em
84% das vezes. Nos 16% restantes a segunda ligagdo se rompe levando a disso
clagao completa.

Se a aproximagao k6>>k5 nao for féita. teremos {(36):

.
Kylke + Ke) + K kg IH ‘

K=k -
fk2+k33(k5fk8] L [H™ ] (e.9)

{s valores de ko =] km 5480 08 mesmos encontrados a partir da

gxpressdo anterior. (k. + k) (K. + K.)
- Congiderando-se kc = 2 3 > § a equagaoc

K4"g

(2.10)

acima se transforma na es.1.

No casoc de Baso%o kc = (kz +.K3}/§4;

Na disscciagdo de acetil acetonatos de Ni (II) (78) e oxovana-
dio (IV} e berilio (II} (77} fol utilizado o mecanismo de Basolo, admitindo-se
a existéncia de um aquilibrip entre o intermediarioc semi-ligado e a sua forma
protonada. Tem-se entdo, KS/K4 = K, que & constante de dissociagdo da espécie
protonada. A existéncia de tal equilibrio s6 pode ser considerada se k>
o contrério da idéia de Basolo (35). Com tal suposigdc e expressas de k. aci-
ma filca: (Kz ¢ k)
Kk = —— K
. kg (e.11)

Assim, a equagao e.9 pode ser reescrita (45)

K, + K (k, + k) K, *+ k K
=23, 2 3 k. .2 8 ;.5
K ke LK, ke (e.12)

Vemos sntéo, que o montante da contribuigan dos termes (A ou B) val depender da
basicidade do primeirc nitrogénio desligado.

No caso da dissocilacao do complexo Fe(phen)§+, sabe-se que a
constante de velocidade ndo depende da concentracac hidrogenidnica dc meio.
Isto pode ser explicado em termos da rigidez da molécula do ligante que permi-
tiria ou ndo a formagéo do intermediédrio semi-ligado. Ainda, se houvesse a for
magao desta especie, o nitrogénio desligado nao poderia se afastar o suficiente

para haver a protonagac (47}. Assim, k4 = 0, donde a equagdo 2.5 se torna:

K = K1K3/[k2+K3) = ko
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3.5 GENERALIZACAO DO MECANISMO DE BASOLO (47)

_ 0 esqguema de reagao proposto por Basolo, Hayes e Newmann
(35), sugere um comportamento muito geral que & possivel para ligantes bi ou
multidentados. Considerando-se a dissociagdo dos complexos em passos distin
tos, deve-se esperar uma reveraibilidade no processe devido ac fato do atomo
coordenante permanscer nas vizinhangas do lugar que vagou na esfera de coor-
denagao. Tal reversibilidade pode ser dificultad? por um grupo eletrofilico
que reaja com o atomo ligante livre do quelato e/ou, por um reagente nucleo-
filico que reaja com o metal desprotegido. Em ambos 0s casos a reacdc total

de dissociagao serd acelerada:

£
My =Y = TN > M L -
L L
-y
Piflet. + M-N+ LU L
N
E = eletrofilico
N = nucledfilo

No caso da dissociagao acida, E=H’ mas poderia ser um metal

(37, 48, 49).
0 reagente nucledfile N, pode ser qualquer ligante mais p;é

ximo. Como a Agua estd em grande concentragdo & de se esperar gue seja ela
(50). OQOutros ions presentes na solugdo, como cloreto (51-56) podem desempsnhar
o mesmo papel. _

Resultados obtidos para a dissociagac de varios quelatos con
firmam a generalidade do mecanismo (28, 3B, 45, 4B, 76, 77}. As dissociagdes
de acetil acetonatos de niquel (II) (76}, oxovanddio IV e berilio II (77) e &
equagao do tris-oxalato de cromio III (48) foram interpretados em termos da exis
téncia de um equilibrio entre um intermedidrio semi-ligado e a sua forma proto-

nada, ;

3.6 INFLUENCIA DA AGUA

Foi demonstrado {51-57) atraves de estudos de decomposigao

2+ , L2
ol Fe(phen],3 8 Fe[blpy}g y BN 50lventes variades, e usando ions estranhos en

solugao, a importancia do meio de redcdo, destacando a atuagdo da dgua no pro-
cesso dlssociativo. Por butrc lado, medidas das constantes de formagao de com-
plexos de metals de transicdo com i,lﬂwfenantrolina g 2,2'-bipiridina usando a
técnica de "stoped flow"”, mostraram a influéncis da agua na velocidade de forma
cao (58),
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Burgess (59) mostrou, por melo de axperimentos com DZD’ a
importancia da Agua na formagdo do estado de transigdo e, mals recentemen-
te, o mesmo autor, através de medidas em sclugdes HZD/dinxano de composi-
gbes variadas, verificou a dependéncia da constante de dissoclagdo com o©
melo (56).

Num artigo de revisdo, Wilkins (44) considera, no caso
de quelatos de Niz*. gxplicitamente a adigdo da Agua ao metal concomitante-
mente a ruptura da primeira ligagao.

Em fungao do modelo estrutural de.Basolc (57), pode-se com-
preender, pelo menos em parte, a importancia da Hzﬂ. Segundo este autor, em
complexos como Fe(phen}§+ existem tres "bolsoes” principais entre os ligan-
tes que permitem a acomodacdc de seis moléculas de Agua formando uma estrutu

ra compacta. Estas moléculas, ocupariam imediatamente o lugar deixado vago

na esfera de coordenacdo do metal, pela salda do atomo ligante. Assim, qual-
quer fato que resulte na remocdo das aguas de tals locais, podera implicar nu
ma diminuigéa‘da.velacidade de dissociagdo. Por outro lado, admitindo-se que
a perda da compacticidade leve a uma maior liberdade de movimento do ligante,
teremos como resultado um aumento nesta velocidade. ODeste modo, a influéncia
da agua sobre a cinética da dissociacao desses complexos dependera da prepon-

derancia de um ou de outro, desses dois efeltos.

3.7 TRANSICAD DE SPIN EM COMPLEXOS FERRO (II) DIIMINAS

Us complexos de ferra(Il) com diiminas apresentam-se, geral-
mente, com spin baixo. Em élguns casos, por razoes estéricas ou devido a me-
nor capacidade de coordenagac dos ligantes, o deslocamento do campo ligante,
10 Dg, pode ndo ser suficiente para a superagao da energia de transigédo spin
alto-spin baixe (B0}.

Enguanto na maloria dos metails, as conatantes de formagaoc su
cessivas de complexos com bipy e phen segue a ordem K1>K2>K3 (61), para o ca-
2<<K3 (28,30-32,34,82). Este fato algo i

nesperado fol interpretado em termos de uma mudanga do tipo de ligagao "ioni-

so do ferro (II) observa-se que SELS

ca” para "covalente” (dzspa), com a adigdc do terceiro ligante. Pode-se dizer,
em outras palavras, que houve uma mudanga do complexo de spin alto a spin bal
x0, com a concomitante furmaQéD de duplas ligagdes entre os nitrogenios & o
metal (30). FEste aumento extra na energla de ligagao fol chamado de "estabi-
lizagao orbital”, por Irving e Williams (63). A diferenga entre a forma de
spin haixo g a forma "hipotética" de spin alto, de um complexo tris-diimina
ferrc (II), fol estimada por Krumholz como sendo §3%8 kJ/mol (15%2 kcal/mol)
{22).

No caso da dissociagao de complexos de ferro (II) com diimi-

nas e teriminas, & importante a consideragao da mudanga spin baixo-spin alto
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pois, em fungdo disso pode~se ter uma idéla melhor do processc due se desenrola,

Como na dissociagao de complexos de ferro (II) com diiminas o-
corre a mudanga de spin baixe para spin alto, Krumholz sugere (22) que ssta de-
vera ocorrer em algum momento durante a salda do primeirc ligante. Tendo sido,
a energla de "estabilizagao orbital” estimada em cerca de 63 kJ (15 kcal/mol) e,
como esta € a difsranqa'aprnximada entre os pardmetros de ativagao dos comple-
X0s Fa(bipy]§+ de baixo e alto spin, este autor sugsre gue a ruptura deve ocor-
rer antes ou conjuntamente com a ruptura da primeira ligagdo Fe-N.

Por outro lado, assumindo que ha retengac de spin durante a dis
soclagdo, os valores altos de energia de ativagdo dos complexos de ferro (II) de
spin baixo, podem ser raclonalizados em termos de uma perda de estabilizagao do
campo cristalino ao passar da forma octaédrica para a piramide de base quadrada

no estado de transigao (47, 64).

. ‘ 2+
Num trabalho recente sbbre a dissociagao acida do Fe(hipyls ’
Twigg (65) apresenta evidéncias gue sustentam a idéia de Krumholz (22].

3.8 EFEITOS ELETRONICOS E ESTERICOS

Estudando os efeitos nas ligagbes ¢ e m, ferro-nitrogénioc, em
complexos de fenatrolinas substituildas, Burgess (58,B8) verificou uma diminui-
Gao na ensrgla ds ativagdo com o enfraguecimento de qualguer uma delas. Nao
foi verificada, porém, nenhuma boa relagdc entre a basicidade dos nitrogénios
ligantes e a energla de ativagdo do processo de dissaciaqaa acida deste tipo
de complexos. Murmann e Healy (38}, por sua vez, encontraram uma certa rela-
gao entre a basicidade do nitrogénic alifatico e a constante de dissoclagao a-
cida, em compostos tris-(2-piridinalalquilimina) ferro (II).

Sendo o rompimento da primeira ligagao Fe-N, o passo determi-
nante no processo dissociativo (47) (podendo-se relacionar este fato a mudanga
de tris complexo de spin baixo ans bis & mono complexos de spin.alto (67))tu-
do que influencie as ligagoes O e principalmente 7, FewN. deveré_influenciar
a fissao do complexo.: Pensamos entdo na possibilidéde.da existéncla de uma re
lagdo entre a constante de dissoclagdoiou a energia de ativagdo,com a transi-
¢ao diﬂ*, ndo esquecendo, contudo, a importancia dos efeitos estdricos que po-
dem influenciar no processo de varias maneiras. Adiante fazemos uma série de
gconsideragoes em relagdo ao assunto.

s efeltos eletrénicos, de modo geral, podem se refletir atra-
vés de perturbagdes nas ligagGes ¢ e T metal-N. Deste modo, substituintes so-
bre o nitrogénio alifatico, no caso de piridinalalquiliminas, influenciaréo
mais que substituintes no carbono que participa do anel metinico. Neste 4lti-
mo casc, em algumas ocasides o efeito eletronico podera ser sentido mas, & de

se esperar que al predominem os efeitos estéricos, como versmos noutra parte.
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Burgess e Prince (68), realizando um estudo da decomposigéo a-
cida de tris-(2-piridinal-fenilimina) ferro (II) e derivados substituidos no
anel benzdnico, mostraram, de certo modo, a importéncia dos efeitos eletrdni-
cos considerando, neste caso, os estéricos como despreziveis. 0 composto
ndo substituldo e varios substituidos apresentam uma dissocilagdo iﬁdapendente
da concentragdo acida do meioc. Quando ha dependéncla, como acontece em alguns
substituidos, sste & explicada pela intsragéo do grupo ligado ao anel fenilico
com o meio. Este caso sera discutido mais adiante.

Em relagdo aos impedimentos estéricos, podemos dividi-los em
varios tipos: a) entre as moléculas do liganter b) bloqueio do metal pelos 1i-
gantes dificultando a entrada da aguas; c) no proprio ligante; d) impedimento

da livre rotagdo ao redor da ligagao C-C do anel metinico; &) em se admitindo

um estado de transigdo, podemos supor impedimentos estéricos que dificultam a

sua formagdo. A ocorréncia dos efeitos mencionados nos itens b, d 8 & devem
provocar um aumsnto na energla de stivagdo e, portanto, uma diminuigao na cons
tante de dissociagao. A ocnrréncia dos fatos lembrados em a e ¢ deve provocar
resultados inversos. v | ) '
A combinagao dos efeitos acima descritos pode levar & resulta-
dos diferentes dos esperados a primeira vista. Assim & gque, uma das explica-
goes dadas para a diminuigéo (22) drastica, por um fator de 105. na velocidade
de dissociagdo do derivado N-fenilico, quando se substitue um hidrogénio no '
carbono metinico per um radical metil ou fenil, & a interferéncia espacial mi-
tuya entre oy substituintes que forgariam og grupos fenlla para fora do plano
‘do anel guelato, projetando-os para dentro'dos bolsos entre os ligantes, dimi-
nuindo assim a llberdade de movimento destes e impedindo a aproximagado da agua.
Isto mostra que a generalizacgao feita mais acima deve ser tomada com cautela,
uma vez que sla nac pode abragar todos os casos pnasiveis e, fol feita apenas
no intuito de ordenar o raciocinic. Por outfn lado, é interessante dizer que

a explicagdc dada, em se referindo & substituigdo no ligante N-fenilico, foi
feita em base no modelo estrutural de Basolo (51.571:
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 APARELHAGEM UTILIZADA

Equipamento fotometrico - As medidas para o complexo Fe{PNM]z

fnram feltas num espectrofotometro Zelss modelu PM2D de leituras de transmitan

cla com uma precisao de 0,1% no maximo da escala.

. Para o complexo FB{PMH] - as medidas forma felitas num espec-_

trofotometro Zeiss modelo PMQ2. As leituras dos valores de transmitdncia nes-

te caso, foram feitas com o auxilioc de um registrador grafico SERVOGOR RES11.
A escolha deste materlal fotométrico obedeceu critérios que

avaliaram as caracteristicas de cada um, e, a disponibilidade de uso.

Termostatos - Para o FefPMM}Z foi utilizado um Colora Ultra -
Thermostat tipo NB (constancia de temperatura especificada- 0,013, auxiliadu
por um agitador mecanice provido de hélice. No caso do complexo FeEPﬁH) em
que a termostatizagao foi feita no proprio aparelho, fol usadoc como tarmostatu
auxiliar um Masterline modelo 2095 (constancia de temperatura especlificada : -
D,GZOC}, enquanto a termostatizagao principal era feita por um Colora Cold Ther
mostat tipo KT10K {constancla de temperstura especificada: 0,0408}. A disposi
gao destes dols termostatos obedeceu critérios varios, como confianga no motor,
oscilagac da temperatura nas condicoes de trabalho e a facilidade de dispor o
aparslho principal de modo que, a agua injetada no espectrofotometro, percor-
resse o menor camlnho possivel a fim de evitar trocas de calor com a sala que

nao tinha temperatura suficientemente constante.

Potencifmetro - Para as titulagies potenciométricos utilizou-

se um potenciometro Metrohm E520.

Eletrodos - Fol usado o sletrodo Mséruhm EA 248 de AnggCl, -

conjugado, para a realizagao das titulagdes potenciométricas.
Termometro ~ As lelturas de tempsratura foram feitas com um

termometro JUMO de imersdo total com escala de 0 a 100°C s graduado em 0,1°C.

A suam callbragao 8 descrita noutra parte.

Cronometro - Fol utilizado um HEUER com divisoes de 1/5 de -

segundo.

Bureta - Burete mecénlca Metrohm Herisau Multi-Doaiﬁat E415.



.18

4,2 CALIBRACOES

4.2.1 CALIBRAGAD DO TERMOMETRO

0 Termomstro ja descrito, fol calibrado com os sistemas

— Q —_ ) 8]
HZU[S]qw Hzﬂ(l? (0,007°C) (89), N62304. 10 HZG._ NEZSB4 + 10 Hzﬂ {32,387C)

et ’ U
(69,70) e SrClz. 6H20._Sr912. 2H20 + 4 HZD (61, 347) (70,72).

Verificagéo do ponto 0,00°C

Num bequer colocou-se uma mistura agua-galo (agua desti-
lada). Utillizando-se um agitador magnético agitou-se tal sistema lenta--

mente. Com o termdmetro, introduzido até a marca do zero, realizou-se -
leituras em peguencs 1ntervalos de tempo (15-308) durante cerca de 15 min.
Utilizou-se um visor com lente de aumento que permite distinguir até U.DluC.

0 patamar aencontrado, no grafico temperatura versus tempo, correspondeu a
marca 0,00 do termometro.

Verificagao do ponto 32, 38°C
_Colocou-se o termdmetro e um agitador manual de cobre num
tubo de vidro contendo sulfato de sddio deca-hidratado, finamente dividido.

_Tal conjunto foi introduzido num termostato a 29°c. Esperou-se todo o sis-
tema entrar em equilibrio(térmico. A seguir iniclou-se o aquecimento lento
{(cerca de 1 grau cada cinco minutos) até cerca de 34°C. Anotou-se a tempe-
ratura a cada 30 segundos. Deixando-se o sistema resfriar lentaments, efe-
tuou-se outra série de leituras. Nos dols casos, o patamar encontrado cor-
respondeu a marca 32,40°C do termdmetro. Fez-se ainda a corregac da sscala

emergente obtendo-se o valor 32,42+ 0,01°%C.

Verificagdo do ponto 61,34°C

Procedeu~-ss como no caso anterior,’ obtendo-se o valor de -

61,18+ 0,01%. Com a correcdo da escala emergente obteve-se 61,38°C.

Usando-se a corregdo da escala (vide abaixo) chegou-se 3 61,35+ 0,02°C.

Correcdo da escala

Admitindo~se uma linearidade na variacac da diferenga da
temperatura real com a temperatura lida, tragou-se um diagrama das diferen

¢as encontradas versus a temperatura lida. Tal grafico esta no adendo I,
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4,2,2 CALIBRAGAD DD MATERIAL VOLUMETRICO

Baldes - Foram calibrados com agua destilada, em equi-
librio térmico com a sala. Os desvios nos volumes foram iguals ou me-

nores que 0,03%.

Pipetas.- As pipetas foram calibradas como os balces,

apresantando desvios dguais ou menores de 0,03%,

Bureta de pistao Metrohm - Ja estava préviamente cali-

brada apresentando desvio de 0,01%.

L]

Seringa termostatizada - Como nos demals cesos, a ser;n

ga foi calibrada com dgua destilada s apresentou uma reprodutibilidade

melhor que 0,1%.

4,3 PREPARACAD E PURIFICAGAQ DOS COMPLEXOS (16)

4,3.1 COMPLEXD TRIS-(2-PIRIDIL,0-METIL,METILIMINA) FERRO (II}, PERCLO-
RATO

-

Uma mistura de 1,5 g (1,25 mmoles) de metil,2-piridil
cetona, 6 ml de stanol e 1,1 ml de solugao aquosa 10 M de metilamina-
{11 mmoles) fol aguecida em um frasco Schlenk deaerado com nitrogénio,
durante 1 hora, a 40°¢, Depois de adicionar 2,3 ml de cloreto ferroso
1,45 M (3,3 mmoles)}, o aguscimento continuou por 30 minutos. A mistura
foi entdo diluida com lgual volume de égua destilada. Adiclonou-se, en
tao, lentamente, solugdo de perclorato de sddic até aparecer precipita
do. Deixou-se em repousc por 5 horas na geladeira filtrando-se a se-
guir e lavando-se com solugao de Na0104 8, a seguir,com agua e com éters
Secou-se, entao a vacuo. Rendimento 1,1 g. Foram feitas duas prepara
$08s.

0 composto bruto (fragao A) no total de 2 g, fol dis-
solvido em 1 litro de mistura-égua-mefanol 50%. Filtrou-se em papsl

S & S faixa azul. Adiclonou-se ao filtrado, solugac de NaCl0, e res-

_ 4
friou-se em gelo e sal. Obteve-se 1,5 g (fragao All. Ao filtrado, -
adiclonou-se mals solugao de NaCID4. obtendo-se uma fragao A21[8,13 gl.
Por evaporagao do ultimo filtrade, obteve-se uma fragao AB (0,05 g).

A tabela 1 mostra os valores de constantes de dissaqi

acao, obtidos para as varias fragoss.
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Tabela 1

* Constantes de dissociagao acida do complexo tris-(2-piridii,a-metil,
metiliminal) ferro (IT)

temp = 52,85 + 0,00  |H'| = 0,20 N HCl

fragao constante x 10°/871
Al 9,26
AZ 4,26
AS 9,08

Utilizou-se, assim, a fragao Al para as medidas, uma vez

que se mostrou idéntica a AZ, donde se conclus que as duas correspondem a

um dos isOmeros suficientemente puro para as nossas medidas cinéticas.

4,3,2 COMPLEXD TRIS-(2-PIRIDIL,a-METIL, IMINA} FERRO (II), PERCLORATO

Uma mistura de 2,5 g (20 mmoles) de metil 2-piridil cetona,
B ml de stanol e 2 ml de solugdo de amdnia 14 N (28 mmoles) foram mantidos a
4303, num frasco Schlenk daaeradn,_pab 1 hora. Adiclonou-se a segulr, 4 ml
de solugao 1, 45 N de cloreto ferroso (6 mmoles) continuando o aguecimento -
por 2 horas. A mistura fol, entdo, filtrada, adicionando-se logo apds, solu
gcac de perclorato da sodlo., Deixou-se esfriar por 6 horas em banho de gelo.
0 precipitado obtido foi filtrado e lavado com solugao diluida de perclorato

de sddio, com Agua e com éter. Rendimento 1,1 g (fragdo A).

Ac filtrado,adiclonou-se mais perclorato de sddio, até apa-
recer mals precipitado; Deixou-se entdo, em repouso por uma noite na gela-
deira e filtrou-se (fragac B). Deste ultiho filtrado, obteve-se mais uma -°
precipitagdo, por evaporagdo parclal da solugdo (fragdo C). A fragdo B cor

raspondey a 0,1l g 8 a U a 5,1 mg.

A fragao A fol recristalizada, de agua metanol 20%, dando

~ as fragoes A1 e Az, que corresponderam a 0,66 g & 0,25 g, respectivamente.

: As medidas cineticas destas fragoes, foram feitas em solu-
cao 0,280 N em acido clorfidrico e em forga ionica 2,00 (HC1l + LiCl). Na ta-
bela 2 estdao reslacionados os valores das constantes obtidas. Verifica-se fa-
~ cilmente a ma reprodutibilidade.
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Tgbela 2

Constantes de dissoclagdo acida do complexo tris-{2-piridil,o-metil,imina)
ferro (I1) ‘ a

[H'] = 0,280 N HC1

temp/DC
+ 0,01 fragac constante x 184/3—1
20,91 A 3,30
8 3,47
e 2,35
Al 4,27
A2 4,03
24,44 AI 7,62

4.4 PREPARD E ANALISE DAS SOLUCOES

Solugao de cloreto de 1{tio - Dissolveu-se 200 g de LiCl

Baker Anallsed, em 500 ml de agua destilada quente. Flltrou-se a guente-

am papel Whatman 42 (quantitativo para eliminar partficulas em suspensdo) .
Tal filtrado foi completado a dois litros num baldo volumétrice. Desta -
ultima solugdo tomou-se cerca de cinguenta mililitpos com uma pipeta, di-
luindo-os para um litro. Titulou-se a solugdo poténciometricamente com
uma de nitrato de prata {abaixc descrita). Obtido o valer da normalidade,
adicionou-se a solugdo original de LiCl, o volume de agua necessario para
gue o tituloc passasse a 2,400 * 0,002 N

Solugdo de acido eloridrico - Em um baldo volumétrico de

dois litros, foram dissolvidos, em &gua destilada, 335 ml de HC1 concentra
do (Carlo Erba RPE). A solugdo fol titulada usando-se como padrac primério,
carbonato de sddio aquecido 3 200 por oito horas e a segulr por sels ho-
ras & 250°C (73,74}, Usou-se como indicador vermelho de metila, tomando-se
0 culdado de usar aquecimento para melhor verificar o ponto final. Apds a
obtengao do resultado, prOCBdEU“SB @ diluigdo necessaria para resultar uma
solugdo com tftulo 2,400 £ 0,002 N.

Solugdo de nitrato de prata - Dissolveu-se um Tritisol -

(16,987 g em nitrato de pratal am 998,2 ml de dgua destilada, obtendo-se
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assim uma solugao 00,1002 N. Esta fol utilizade para titular s solugao de

cloreto de 1itio, potenclometricamente.

Tampao &cido acético-acetato - Foram dissolvidos 1,80 g ds

dcido acético e 2,46 g de acetato de sddio em um litro de agua destilada, -

obtendo~se assim, uma solugao 0,03 M do tampao.

Solugdes dos Complexos - Para o andamento dos trabalhos, -

os complexos foram dissolvidos em solugao 10"3 N em acido cloridrico, em -
quantidade adequada para fornecer uma concentragdo final, no reciplente da
reagao, ao redor de 10-5 M. Sempre apds a dissolugdo a solugdo sra filtra-
da para sliminar a parte nao dissclvida e, possivel hidroxido férrico ainda

nao eliminado. No caso das medidas realizadas em meloc tamponado, obviamen-

te, os complexos foram dissolvidos diretaments no tampao.

Diluigdo da solugdo de acido cloridrico - As diluigdes pa-

ra obter a concentragao acida requerida para cada caso, foram feltas com -
pipetas de varias capacidades e baloes de 50 ml os quais eram completados -
.

com a solugdo de clorsto de 1ftio j& descrita.

-

4,5 PRECISAO NA CONCENTRACAQ DAS SOLUGOES

0 material velumétrico utilizado neste trabalho fol todo
calibrado com uma tolerancia de 0,03%. Admitindo-se entdo, no caso extre-
mo de uma série de operagoes com este material, onde todos os desvios se
somam, teremos um desvio final estimado em 0,2%, no maximo. Na realidade
na maioria dos casos o nimero de operagdes € menor e o equipamento volumé-
trico estava calibrado em valores melhores que o limite tolerado. Assim,
levando em conta o desvio no tftulo inicial das solugdes de HC1/LiCl e a
manipulag@o posterior das scluctes, poderemos esperar que os valores finals
de concentragao estejam ac redor de 0,4%, no pior dos casos.

‘ Em baixa concéntracac de acido fol considerado o pequeno
teor de impurezas alcalinas do cloreto de 1itio. Para tal, fol usado o va
lor dé alcalinidade de 9 x 10“5 M anﬁontrado por Vichi (45) gque testou clo
retos de litio Baker Analised de difesrentes lotes. De gualguer modo, os
valores baixos de [H+[ ficam prsjudicados. O método utilizado para a titu
lagéo 8 descrito por Galembsck (75). '
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4.8 TECNICAS DAS MEDIDAS CINETICAS

4.6.1 COMPLEXO TRIS-(2-PIRIDIL,a-METIL,METILIMINA] FERRO (II)

As medidas foram feitas em sala com ar condicionado, numa
tentativa de evitar flutuagbes na temperatura do ambients para maior esta
bilizagao do termostato. Infellizmente, devido a varios fatores,ndo houve
muito sucesso neste ponto. Assim mesmo a oscilagdc da temperatura do banho
ag manteve dentro de % D,GBDC.

Com o auxilio de uma seringa plastica de 1 ml eram retira
das amostras em intervalos de tempo adequados. Neste ponto,o aparelho utl

lizado apresenta a vantagem de utilizar apenas uma cela fixa de pequenc vo

lume (0,4 ml) que é esvaziada com o aux{lio de uma bomba. Isto implica, -

obviasmente,numa sconomia de substancia e de tempo, permitindo portanto, lei
turas em intervalos de tempo relativamente curtos,em se comparando com ou
tro aparelho onde fosse utilizada a mesma técnica de amostragem.

Pensando-se- no fato da reagac continuar ocorrendo na serin
ga & na cela apés a amostragem, foram feltas varias determinagoes onde se
verificou que a reagao praticamente para em poucos segundos devido a queds
da temperatura da solugado retirada. Fol, devido & importancia da troca de
calor que se utilizou uma seringa de 1 ml gue, peloc seu tamanho erormato,
a facilita. ‘

Ocorreu, também, a 1déia de usar seringa resfriada com a-
gua. NAo se usou tal, porém, uma vez que, além de dificultar o manuseio,
devido aos tubos de condugdo, termostato, etc, nao trarla vantagem ja gue
havia sido verificada a diminuigdo suficiente da velocidade da reagdo. Por
outro lado, as leituras de transmitancia eram feltas apds um tempo padrdo
de retirada a amostra.

De tempos em temﬁbé;'érém'verificadés’o zero e ¢ 100% do
aparelho. Este ultimo era checado entre uma medida. e outra quando o inter
valo entre as amostragens se tornava mals longo e, para tal.fol utilizada
agua destilada uma vez que ndo se notou diferenga entre a absorvitividade
desta @ as solugoes de HC1/LiCl, no comprimento de onda utilizado.

Uma objegdo que poderia ser feita, no gue ss refere ao uso
de apenas uma cela, & o problema da sobra de material na mesma, o que fal
searia a leitura seguinte. A experiéncia mostrbu, porém, que com apenas
uma lavagem com cerca de 0,5 ml de dgua (na verificagdo 100%) ou da solugao
em estudo, tal problema e evitado. _ |

A concentragédo de complexo utilizada na reagdo fol da ordem
de 10_5 M., o que permitiu, na maioria dos casos, 0 trabalho na faixa de trans

mitdncia de 18 & 75%. Isto implice esm cerca de seis meias vidas. A adigao



da substancia no recipiente de reagdo era feita do seguinte modo: em pri-.
meiro lugar adiclonava-se a solugao de HC1/LiCl e esperava-se alguns minu
tos para que fosse alcangado o eguilibrio térmicos feito isto, adicionava-
se, com aux{lio de ume pipeta graduada em 0,05 ml, o volume de solugdo de
complexo para que na tampératura de trabalho a forga idnica do melo fosse

2,00, tendo em vista a densidade da solugao.

4.6.2 COMPLEXO TRIS-(2-PIRIDIL,0-METIL,IMINA) FERRO (II)

Neste caso, devido a grande velocidade da reagdc, em se -
comparando com o anterior, nao foi possivel utilizar a mesma técnica.. Re-

solveu-se entdo, realizar a reagao na propria cela registrando os valores
de transmitancia graficamente. Num aparelho Zeiss PMQ2Z, usou-se um supor

ts de cela termostatizavel. Trabalhando-se com dois termostatos, um para

o suporte e outro para o compartimento de celas,conseguiu-se uma termos-

tatizagao dentro de * 0,8100. Como a temperatura da sala mostrou-se ins-
"tavel, apesar dos aparelhos de ar condlcionado, este otimo resultado s6

foi consegulido quando se.diminuiu o conduto, que levava agua termostati-

zada para o suporte de cela, para apenas 15 cm.

As celas, de vidro, utilizadas tinham um caminho otico-
de 2,000 cm e eram da marca Zeiss.

Apesar de o registrador ter contrdle de velocldade, fol
utilizado um crondmetro, tendo sido verificada uma Gtima concordancia nos
valores de tempo obtidos por um e outro modo.

A temperatura da cele era controlada, durante a reagéo,
por um termémetro fino da marca JUMO, tipo imersao total, permanentementse
em contacto com a .solugao.

A adicdo da solugdo era feita do seguinte modo: em pri-
meiro lugar adicionava-se 4,944 ml de solugdo HC1/LiCl com o auxilio ds
uma pipeta; apos se verificar a termostatizagao, adicionéva—se. com O
aux{lio de uma seringa termostatizada, 0,996 ml da solugaoc do complexo;
homogenelzava-se com uma agulha fina e esperava-se clnco minutos pars -
que fosse atingido o equilibrio térmico.

1

4.7 CALCULD E REPRODUTIBILIDADE DAS CONSTANTES EXPERIMENTAIS

As constantes foram calculadas numa calculadora de mesa
Hewlett-Packard, 9820 A, programavel. Uma'cépia do programa encontra-se
no adendo II.

Através dos graficos 1n A versus tempo, procedeu-se a

uma escolha dos pontos em fungao da sua distancia da reta médis. Assim



quando algum ponto era eliminado, a constante era recalculada. A repro
dutibilidade nos valores das constantes experimentals, obtidas em oca-

sioes diferentes, mostrou-se dentro de 1%.

4.8 ERROS DEVIDOS A VARIACAD DE CONCENTRAGAO

Em valores balxos de acidez, o consumo de acido pela rea
gao pode ser significativo, nao podendo, esta, ser considerada mais de -
primeira ordem. Tal fato fol contornade pelo controle de lineridade da
curva 1n A versus tempo. Assim, se a partir de um certo ponto se perce-
besse um encurvamento, desprezava-se esta ultima parte. Em caso de dﬁy&
da a experiéncia era refeita.

Como no caso do Fe(PMM)g+ as medldas foram feltas em tgm

peraturas relativamente altas, poderia-se pensar numa variagao de concen
tragéo por evaporagac. Tal efeito foi diminuldo pelo uén de recipientes
fechados e, pelo culdado de nao deixar. um pequeno resto 69 solugao, de -~
modo que nac fosse, o proprio-volume do frasco, grande suficiente para -
permitir tal variagao, por evaporagdo (mesmo admitindo a saturagao do in
terior). Por ocutre lado, o controle da linsaridade da curva, 1ln A versus

tempo, eliminou tails efeitos, se @ quelexistiram.

23
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5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAQ

5.1. CONSTANTES EXPERIMENTAIS DE VELOCIDADE DE DISSOCIACAC DE PRIMEIRA OR-
OEM DOS COMPLEX0DS TRIS-{2-PIRIDIL, CETIMINAS)} FERRO (II).

S.1.1. COMPLEXOS TRIS-(2-PIRIDIL, o-METIL, METILIMINA) FERRO (II).

‘As medidas cinéticas foram realizadas no intervalo de con-
centragao acids compreendido entre 2 x 1077 Me 2,00 M, em solugdes de for
¢a idnica constante (u = 2,00), mantida pela adigdo de solugdo de LiCl.

Foram feltas medidas em tres temperaturas, ou seja, 52,8500.
SB,BBUC 8 81,2306. Repetiu-se varias experiéncias em cada temperatura, sen

do que, as constantes encontradas apresentaram uma reprodutibilidade dentro

de 1%, Os resultados experimentals estdo nas tabelas 3a, 3b e 3c e a repre
sentagdo nos graficos 2a, 2b e Zc. Os graficos la, 1b 8 lo, mostram algu-
mas curvas representativas da variagac do logar{timo natural dos valorss de

absorbancia com o tempo.

Valores das constantes experimentals de veloclidade para o complexo tris-(2-
-piridil, o-metil, metilimina) ferrn (II).

Tabela 3a, t = 52,85 % 0,03 °C U = 2,00 (HC1 + LiC1)
N® [H+[ -3 kaxp 51105
/mol . dm /s
1 2 x 107° o 1,46
2 7,8 x 1077 1,52
3 1,44 x 107° 1,58
4 2,11 x 1072 1,64 ) i
5 3,43 x 107° 1,71
6 1,621 x 1072 2,66
7 4,042 x 1072 3,73
B 7,978 x 10°° 5,43
9 1,200 x 107* ' 5,89
10 1,992 x 107 9,27
11 2,803 x 107+ - 11,4
12 4,823 x 107 5,30
13 8,061 x 1071 20,1
14 1,208 24,7
15 1,603 27,7
16 2,000 29,5
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Tabela 3b. t = 56,66 * 0,03 °C W= 2,00 (HC1 + LiC1)
v KL e
/mol . dm /s
1 2 x 107° 2,66
2 7.8 x 107% 2,78
3 1,44 x 1073 2,85
4 2,11 x 107° 2,85
5 3,43 x 1075 3,10
B 1,621 x 1072 - 4,58
7 4,042 x 1072 - 5,20 -
8 7,878 x 10°° 9,14
g 1,200 x 107 11,3
10 1,992 x 1070 15,8
11 2,803 x 10°% 19,4 N
12 4,823 x 1077 26,0 -
13 8,061 x 10 % 33,4
14 1,206 41,7
15 1,603 46,2
16 2,000 51,5
Tabela 3c. t = 61,23 + 0,03 °C u o= 2,00 {HC1 + LiCl1)
No ' y Kexo fllos
/mol . cm ) /s
1 2 x 107° 5,40
2 7.8 x 1077 5,58
3 1,44 x 107° 5,72 . -
4 2,11 x 1077 5,83 ’
5 3,43 x 107° B2
B 1,621 x 1072 8,78
7 4,042 x 1072 11,6
8 7,978 x 1072 16,8
g 1,200 x 107 20,8
10 1,992 x 10°% 28,6
11 2,803 x_m'1 33,8
12 4,823 x 1071 47,0
13 8,061 x 101 62,2
14 1,206 75,8
15 1,603 : 85,6
16 2,000 95,4
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VARIAGAO DO LOGARITMO NATURAL DA ABSORBANCIA cam 0 TEMPO.

Grafico la : t = 52,85 ¢ 0,03°C U = 2,00 (HC1 + LiCl1)

0,500

1,000
<L
£
1,500} |
2.000 . o |
0 400 600 . 300
©TEMPO/ min

De cima para baixo, as retas referem-se 3 concentragado acida de 2.107° M
(tampaoc), 0,016 M, 0,12 M, 0,48 M e 1,6 M em HCl, respectivamenta.
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Grafico 1b : t = 56,66 + 0,03°C u = 2,00 (HC1 + LiC1)

0

0500

1,000

1,500

2,000
g

100 200 306 40
| TEMPQ | min |

De cima para baixo, as retas referem-se a concentragao acida de 2.107° M
(tampao}, 0,018 M, 0,12 M, 0,48 M e 1,6 M em HC1l, respectivaments.
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Grafico lc : t = 61,237 0,03°C B = 2,00 (HC1 + LiCl)

]
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2000 . __ .

0 100 . 260 300 _ 4[
| TEMPO/ min
De cima para baixo, as retas referem-se 3 concentragio aclda de 2.107°
(tampao), 0,016 M, 0,12 M, 0,48 M e 1,6 M em HCl, respectivamenta.
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GRAFICOS DA VARIACAC DAS DDNSTANTES DE VELOCIDADE COM A CBNCENTRAQAG
HIDRGGENIDNICA PARA O FE{PMM]

Grafico 2a : t = 52,85 & 0,03°c
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Grafico 2b i

t = 56,66 = 0,03%C
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u = 2,00 (HC1 + LiC1)
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Gréfico 2c : t = 61,23 # 0,03°C = 2,00 (HC1 + LiC1)
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' 5.1.2. cALcuLD Dos PARAMETROS kX , kT, kI & k' pARA 0 coMPLEXo TRIS-(2-

-PIRIDIL, a-METIL, METILIMINA) FERRO (II}.

Programa Aproximagtes

A partir de uma primeira estimativa de ki g de ki/hi » eata
programa estima o valor do termo B e, portanto, kiI 2] kiI pela expressac g.6.

Uma vez estimado B, séo calculados os valores de k usando a equagao

calc{n)
8.5. Segue-se a verificagdo do valor de A e, o cdlculo continua através da
variacao de ki com ki/kz eonstante até que se obtenha o A minimo. Quando
1sto acontecs ha uma variagdo na relagao ki/ﬁi seguindo-se umg‘rapetiqéo do |
calculo anterior a partir do dltimo valor de ki . E feita, entao, a compara.
gao dos valores de A obtidos com as diferentes relagdes ki/ki 8, o'proéessu
continua em diregac ao menor A possivel.

Os resultados dos calculos estao ra?umidqs nas Tabelas 4a,
4b & 4c. Nos gréficos da segquencla 3 estad as curvas A 8 B representa
tivas dos dole ceminhos paralelos de dissociagao.

Na Tabsla 5 estao relacionados os valores dos parametros

L i kI . kII a8 kix ,» & cada tempsratura.

UNIC A M | T
BIBL| OIECA CENIRAL \



DIAGRAMA DE BLOCO SIMPLIFICADO DO PROGRAMA APROXIMACOES.
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Resultados dos Calculos para o complexo Fe [PMMJ§+

Tabela 4a. t = 52,85 ¢ 0,08 °C

34

d médio = 1,8%
+
N® IH I kexp kcalc A B
/mol . dm > x 10°/s” L x 10°/87 x 10°/871 x 10°/a"1
1 2 x 107 1,46 1,46 0,009 0,008
2 7.8 x 107" 1,52 1,53 0,031 " 0,035
3 1,44 x 1072 1,58 1,58 0,056 0,065
4 2,11 x 1072 1,64 1,64 0,080 0,085
5 3,43 x 1072 1,71 1,74 0,122 0,156
6 1,621 x 1072 2,66 2,54 0,353 0,727
7 4,042 x 10°° 3,73 3,73 0,507 1,77
8 7,978 x 107 5,43 5,39 0,592 3,34
g 1,200 x 107° 5,89 5,91 0,629 4,82
10 1,802 x 107t 9,27 9,53 0,660 7,41
11 2,803 x 1071 11,4 11,8 0,676 9,68
12 4,823 x 1071 15,3 16,3 0,891 14,2
13 8,061 x 10 - 20,1 21,2 0,701 18,1
14 1,206 24,7 25,2 g,705 23,0
15 1,603 27,7 27,8 0,709 25,7
16 - 2,000 29,8 28,7 0,710 27,6
Lz, kaxp - kceic x 100

‘d médio = desvio medio = .

axp

I
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Tabela 4b. t = 56,66 t 0,03 °C
d medio = 1,5%
CM| k k A B
N exp calo . _
/mol . dm S x 10°/871 x 1077571 x 10987 x 10%/s7}
1 2 x 107° 2,66 2,66 0,018 0,011
2 7.8 x 1077 2,78 2,77 0,051 0,044
3 1,44 x 1072 2,85 2,85 0,110 0,082
4 2,11 x 107° 2,95 2,94 0,159 " 0,120
5 3,43 x 10°° 3,10 3,11 0,251 0,195
6 1,621 x 107 4,58 4,50 0,927 0,913
7 4,042 x 1072 6,20 6,53 1,63 2,24
8 7,878 x 1072 9,14 8,13 2,18 4,28
9 1,200 x 10°Y 11,3 11,4 2,47 6,26
10 1,802 x 107 15,9 15,3 2,78 9,85
11 2,803 x 107% 19,4 - 18,7 2,90 13,2
12 4,823 x 107 26,0 25,8 3,07 20,1,
13 8,061 x 10> 33,4 34,2 3,17 28,4
14 1,206 41,7 41,8 3,23 35,7
15 1,603 46,2 46,9 3,26 41,0
16 2,000 51,5 50,9 . 3,27 45,0




Tabala 4c.

3

t = 61,23 + 0,03 %
d médio = 1,2%
N? |H*I kexp kcalc A 8
/mol . dm > x 10°/s7) x 10°s™1  x 10°/871  x 10°/871
N 2 x 107° 5,40 5,39 0,029 0,017
2 7,8 x 1074 5,58 5,56 0,113 0,067
3 1,44 x 1073 5,72 5,71 0,206 0,124
4 2,11 x 107> 5,83 5,86 0,298 0,182
5 3,43 x 107 5,22 8,6 0,475 0,296
6 1,621 x 1072 8,78 8,64 1,87 1,36
7 4,042 x 1072 11,6 12,3 3,56 3,41
8 7,978 x 107° 16,8 17,0 5,08 6,58
9 1,200 x 107% 20,9 21,0 5,93 2,69
10 1,802 x 1071 28,6 27,7 6,86 15,4
11 2,803 x 107} 33,8 33,7 7,66 20,6
12 4,823 x 107% 47,0 46,2 9,05 31,7
13 8,061 x 10 62,2 61,5 10,4 45,7
14 1,206 75,8 75,6 11,5 58,7
15 1,603 85,6 86,2 12,6 68,3
16 2,000 95,4 94,7 13,6 75,7
~
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'GRAFICOS DA VARIAGAQ DOS TERMDS Aeb BA EQUAQAO 8.5 COM A CONCENTRAGAD
HIDRUGENIDNICA PARA 0 Fe[PMM} .

Grafico 3aA - Variagao do termo A
t = 52,85 ¢+ 0,03%
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Ax 106, S

S | IH llmol drﬁ"3
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Grafico 3aB - Variaqéd do termo B ‘
t = 52,85 ¢ 0,03% - -
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Grafico 3bA - Variagde do termo A
t = 56,66 + 0,03°C
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.Grafico 3bB - Variagao do termo B
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Grafico 3cA - Variagao do termo A . |

t = 61,23 ¢ 0,03°C
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‘Gréfion 3oB - Vaﬂ.agéa do termo B
t = 61,23 + 0,03°¢C
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Tabela &
Valores de kI » kI R kII P kII
X c X ¢
kI x 10° kI x 10 kI« 10 kL k% x 10°
t/ oc X ') X o] o
-1 -3 ~1 -3 -1
/s /mol . dm /s mol dm /s
52.85% 0,703 1,83 3,85 D,864 1,56
*0,020 +0,08 ' +0,05 +0,025 +0,02
56,66 3,34 ' 4,22 7,44 1,30 - 2,66
. *0,20 +0,20 +0,20 . +0,05 +0,03
81,23 9,50 6,82 15,2 1,77 5,38
0,60 iB,Qﬂ iD.GB *0,03 20,05
Tabela B

Valores de B/A & concentragdo 2,0 M de adido e desvios médios das constantes

calculdas.
t/ °c B/A d médio %
52,85 3g 1,8
56,66 12 1,5
61,23 6 1,2 /

i - .
k1

Grafico 4 - Visualizagdo grafica de variagdo dos valofes ds B/A da Tabela 6

com & temperatura.




Nota-se facilments, que o desvic médic encontrado, entre
as constantes experimentals e as calculadas, vai diminuindo com o aumento
da temperatura, acompenhando uma diminuigdc da relagaéc B/A (Tabela 6 e Gra
fico 4}.

Como, em élta-acidez, o0 termo B € bam maior que o A, uma
peguena imprecisao no primeiro implica numa grande ‘imprecisao no segundo,
guando se pensa no método de cdlculo usado. Deste modo, a precisao expe-
rimental fica sendo de grande importancia, principalmente guando se gsta
intersssado em determinar os k e k, de cada passo. No nossn caso, nao
foil possivel determinar com boa precisado os valores de k a kiz por ser

kI muito pequeno para ser bem determinado mas, suficisntamenta grands pa

ra influir no valor de KBI . Podemas dizer, porém, gue k kg. Por ou
tro lado, kIT > kII e k&> ki, donde kII K ekl = k!
" x o' o X

Cmmo a relaqéo B/A B8 0 desvio médio (d médio) diminuem
com o aumento da temperatura, o método de célculo uytilizado deve psrmitir
uma melhor decomposigao da curva ?xperimental_(kexp versus |H+| )], 8 con-
sequentemente melhores valores para os termos A 8 B, a temperaturas mais
slevadas {digamos 70-80 BC]. Por outro lado, a temperaturas mais baixas
{digamos 30-40 %) a contribuigdo do termo A deveréd ser desprezivel e, a
curva experimental, kegp versus [H+| , deveré fornecer uma boa aproximagao
para a curva B. Deste modn, atraves dos seus valores de energia de ativa
gao, & curva B podera ser recalculada para temperaturas mais elevadas., A
curva A, podera esntao, ser obtida pela subtragac Eexp - B, com melhor prg
cisdo que a obtida pelo método de cdlculo descrito. Assim; o procedimen-
to acima permitiria uma melhor determinacgao dos pardmetros cinéticosde ca

da um dos caminhos paraleslos de dissociagao.

5,1.3 COMPLEX0 TRIS-(2-PIRIDIL, a-METIL, IMINA) FERRO (II).

tomo ja fol dito anteriormente, n%qfconsaguimos reprodu-
zir dentro do desejado, os valores das constantes de dissociagao, apesar
dos cuidados tomados.

£ intoressante notar que Murman e Healy (38), também,
nao conseguiram medir as constentes de dissociagac acida do  complexo
tris-(2-piridinaliminal ferro (II). Por outrc lado, Krumholz (16), embo
ra indique a preparagaéo de 10 complexos do tipo squl estudado, 80 da va
lores aproximados das constantes de dissociagac de B complexos. Entre os
ausentes encontra-se o tris-(2-piridil, o-metil, imina} ferro (II]. '

£ possivel qus a nao reprodutibilidade nos valores das

constantes, deva-se a uma oxldagdo do complexo.
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Deixamos registrados na Tebela 7, os valores sncontrados.

Tabela 7

Constantes de dissociagdo &cida do complexo tris-{2-piridil, a-metil, imi-
na} ferro (II]).

t = 20,91 t 0,01 °C |H*| = 0,280 N HC1

Fragao Constants x 10°
/'s“1

3,30
3,47
2,95

4,27
4,03

21 ]

P > 3
pary

5.2. ENERGIAS DE ATIVACAD - Complexo FetPMMJ§+

No Grafico 5 tem-se a representagao da variagao do 1ln kexp
versus o inverso da temperatura absoluta. As energias de stivagaoc aparentes
da Arrhenius [Ea} , ralativas as constantes de pssudp'primeira ordem, foram

calculadas para todas as concantragoss hidrogenionicas experimentais.



Grafico 5: Variagao do logaritmo natural da constante experimental versus
o invarsc da temparatura abscluta.
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Grafico 6: Varlagdo da energla de ativagao aparants del Arrhenius com a

concentragao hidrogenidnica.
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A variagdo da energla de ativag@o com a concentragac hidro
genidnica do meio, esta representada no grafico 6. Foram tragadas duas cur-
vas, P 8 §, pois nao se pode dizer com seguranga gual delas @ mais represq&‘
tativa. De qualqﬁer modo, as duas possibllidedes estdo colocadas., A veri-
ficagao da existencia ou nao, de um minimo nos valores de snergia e ativagao,
ao redor de [H*l = 0,3 M, saria bestante trabalhosa, pois além da exigéncia
do malor precisac seria nscessaric reallzar um numero multo grande de medidas
de constante de velocidade. Como tal verificegéo nao é de interesse deste
trabalhc. deixémms gste problsma para uma outra oportunidade.‘

5.2.1, ESTIMATIVA DAS ENERGIAS DE ATIVAGAQ A ACIDEZ ELEVADA (E:_I ) E;FI
COMPLEXO TRIS-(2-PIRIDIL, a-METIL, METILIMINA) FERRO (II).

) DO

Como ja foi visto, para o FB[PNM)§+, em acidez elevada, o
termo B é muito maior que A (kiI >> ki }. Entdo, a energla de ativagao a a
cidez slevada deve corresponder com meior proximidade & energia de ativagao
‘do caminho II {rompimento em primeiro lugar da ligagdo ferro-nitrogénio pi-
ridinico). Deste modo, bassados neste raciocinio e nos dados da Tabela 8,
estimsmos & energia de ativagao do caminho II, & acidez infinita, como sen-

do 121 % 4 kI'mol™t (29 % 1 keal mol™l).

Tabela 8
Ligante K, /5_1 =1n Kk, E, /kJ Refarencia
GMI 7,5x107° 11,8 127,86 + 4,2 (22)
/
bipy 8 x1073 4,8 "108,8 £ 4,2 .. (30)
CPMI o / :
(I 7,2x107° 9,5 118,2 + 7,1 (45,48)
(111 2,3x10"% 8,4 118,4 + 4,2 (45,46)
PPI
(1) 4,3x10™ 7.8 116,7 £ 2,5 (45,46)
(I1) 2,2x10"° 6,1 , 108,8 t 4,2 (45,46
GMI = glioxalbismetilimina bipy = bipiridina
PMI = piridipal-metilimina PPI- = piridinal-n-propilimina
. T
Ca
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Dbservando-se os valores de ensrgia de ativagao acima tabe
2+
3

lados, percebe-se qus o Fe(PMI)
complexos. Come no caso do FQIPMM}§+ temoe mais um metile ligado a0 carbo

apresenta os malores, dentre o0s piridin

no o, 8 llcito esperar um certo aumento na ensrgla de ativagéo deste comple
2+
3 :
"~ impede a livre rotagac ac redor da ligagao C-C do anel metino-ferro (II),

%0, em se comparando com o Fe(PMI)Z , devido a: a) impedimento estérico qus
b) efeito indutivo aumentando a basicidade dos nitrogénios ligantes.

Para o caminho I, espsramos uma energia de ativagao ainda
maior, ja qus a basicidade do nitrogénio alifatico & maior.

Com base nas consideragoes acima, calculamos o valor da

energla de ativacado do ceminho I & acidez slsvada,como segue:

Caleulo ds Ef

Sabemos que, k = A G"EE/RT (Arrhenius), portanto,
I I1 :

K=aeT™ o lene®e ™ | donge,

I It

E. - E

it/ KDy o 2 2 (e.13)
‘ RT

Como nac podsmous, no nossc caso, obter bons valores de
kz 8 kiz , & determinacgao de ki a8 ki; fica prejudicada. Sabemos, porém,

I I

pela observagao das curvas k X |H+| {veja tambem ref. 45,46), que ke > kg

a kiI >> kiz. Deste modo,

exp

I‘.

I I, II I s
o X 0 ~ X & X
I 1 I I I I
Kao Ky * kg Ke * Ko Ky
~ B i II -~ "1
Dal, psla eguagdo 13, chega-se a E_ - E_~ =8 % 1 kJ mol

1

(2,2 + 0,4 kcall. Como ELT = 121 £ 4,kJ mol™' (28 % 1 keall, E. ¥ 130 # 5

ki mo1™ ! (31,2 t 1.4 keall.
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5.3, CONSIDERAGOES SOBRE AS CONSTANTES k .

As constantes kg para ambos os caminhos de dissccisgao sao

dadas pels equacgao e.12):

k= + K {8.12)

=
2

Nesta equagao, valida para os dois caminhos de dissociagao,
K=k /K, 8 a constante de equilibrio Acido-base do intermediério semi-
-1ligado. _ -

E intersssante uma comparagdo entre os valores de ki e kiI

obtidos neste trabalho com os vaelores descritos para outros complsxos ferro

(II) -o-diiminas. Esses valorss saoc apresentados na Tabela 9.

Tebela 9
Ligante k / mol dm™> kiI / mol dm >
GMI 0,1 . (&) -
bipy ' - . 0,4 (b)
PMT 1,0 x 1072 (c) 1,8 (c)
PPI 2,0 x 1072 (d) 3,0 (d)
PMM ' 1,6 x 1072 (e) A 0,86 (a)
{a) Ref. (82) 50-80°C em HC1-LiCl 0,5 M. | .

(b) Ref. (28,30) 25°C em HC1-LiC1 2,2 M.

(c) Ref. (45,46) 52,80°C em HC1-LiCl 2,0 M,
(d) Ref. (45,48} 40,60°C em HC1-LiCl 2,0 M.
“(e) Hste trabalho, 52,85°C em HC1-LiCl 2,0 M.

Pods-se observar que os valores de kc variam na seguinte
ordems ko (PMI) < ki (P} < K (PPT) < k_ (GMI) < k_ (bipy) < kT (Prm) <
< kT (Pnn) < KIT(PPT),

‘08 valores de kc dependerao essencialments do segundo ter
mo da equagac e.12 (45,46,76,77). _Cohq k2 >> ka e kz 8 indspendente da na

tureza do ligente (45,48), as diferengas nos valores de kc para os diferen
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tes complexos depsnderao muito da rslagédo K/ks. Em termos das basicidades
dos atomos de nitrogénio livres nos intermediarios semi-llgados pode-se ad

mitir a provavel ordem (veja Figurs 8):
K(VI) < K(I) 2= K(IIXI) < K{V} < K(VIII) < K(II) = K(IV) < K{VII}

Com base em efeitos eletrdnicos e sstéricos gue operam nos
intermediarios semi-ligados (45,46), pode-se admitir a seguinte ordem nos
valores de kﬁz '
kB(IV] > kB(VIEI] > kB(III] > kB{VII] > kstxii > kBIVI] > kBEV} >”kB(Il

Destas duss sequéncias chega-se a:

VIIT | kII 5 kV 5 KiV . kz 5 k:II > kVIj;> KIII

K
c G c c c

ou,

II IT II ‘ I L I I
km (PPL) > kc (PMI} >'kc (PMM) > kc(bipy] > kc(GNI] > RB(PPI] > kc{PP‘Ml > kc{PMI}

gque corresponde a ordem experimental,
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6. TENTATIVA DE CORRELAGAO ENTRE A ENERGIA DAS TRANSICDES
d-m * E AS CONSTANTES OF OISSOCIACAD DE COMPLEXOS FERROD
(11)-0-DIIMINAS.

Como j& foi citado anteriormente (vide 3.8), Murmann e Healy
(38} encontraram certa relagac entre a basicidade do nitrogénio alifatico e
as constantes de velocidade da dissoclagéo acida dos complexos tris-{2-piri
dinalalquiliminal ferro f{II}.

Pensando na transigao d-m * , atribuida a banda na regiao
do visfvel (500-600 nm), caracteristica deste tipo de complexos, ocorreu-nos
a idéia de tentar relacionar tal transigao com as constantes de dissociagdo
dos compostos em sstudo.

Para efeito de raciocinio, vamos dividir os complexos em

dois grupos, em fungao do substituinte R no ligante. Se R=H , teremos as

aldimines e, se R=alguila, teremos as cetiminas.

R
“ConN-R

Figura 9.
Aldiminas o
Tabsla 10 '
u} + : ‘ v
t =24,2C [H'| = 0,25 M ¥ = 1,00 (NaCl~HC1) (O)—cw-n‘
' N
5 .
R’ kdisé“g 10 Ea /k, pKa (amina) A max S
/s~ (a) o R'NH2 {a) /nm (b} /kK (e)
CH,, 1,17 119 £ 2 (d) 10,84 551 18,15
C He 6,98 - 10,44 556 17,89
n-CgH, 11,68 117 £ 2 (d) 10, 35 560 17,86
n-C, H 10,80 ¢ 10,61 ' 560 17,86
198 (a)
i-C_H 198 10,72 563 17,76
37 (e) () | ()
. CeHg 9300 93 - 4,83 574 17,42

(a) - ref. (38)) (b) - ref. (79)s (c) - ref. (68), 25°C, |H'|= 0,12 N HéSD4;
(d} - ref. (45); (8) - admitindo A max £ 1 nm tersmos em kK % 0,03.
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Sabe-se que, gquanto maler o parametro 10 Dg, maior a retro
doagao (back donation) (80,81), Teremes, deste modo, com a establlizagéo
dos orbitails tZg' um aumento nauanargia de trsnsigac d-w* , logo uma maior
retrodoagdo. Podemos esperar, portanto, que as constantes de dissociagao,
do complexos em questao, devem aumentar com a diminuigao da anergié da tran
sigao d-w* (diminuigdo da retrodoagao), salvo efeitos estéricos gue também
serac discutidos.

Em fungao do ligante, a transigdo em questdo, que & um re-
flexo da formagado do anel metino-ferro (II), pode ser afetada por varios fa
tores. Entre sles podemos destacar a basicidade dos nitrogenios 1igantes,
a disponibilidade dos orbitais 7% para a retrodoagéo e os impedimentos esté
ricos que, ou dificultam a planaridade do anel Fe-metino ou provocam um au-

mento na distancia Fe-N.

Levando em conta, entdo, os fatores acima, chegamos as mes
mas conclusoes de Murmann e Healy (38) no que se refere aos cinco primeiros
compostos da Tabela 10. Assim & que, no caso de R"= CHS' CZHS e n~C5H7.
a dissociagao das espécies seria governada por efeitos eletronicos que se
refletiriam principalmente nas ligagoes o Fe-N (efeito da basicidads dos NJ.

Por outro lado, no caso de R' = n~C4Hg , 1-C H?, impedimentos estéricos exsr

carlam um papsl suficientemente importants p:ra sge oporem ac efelto elatré
nico. Nossas consideragoes, porém, sac um pouco melhor sustentadas pelos va
lores das energias das transigoes d-w* , que seguem mais de perto a tenden-
cla das constantes de dissociagéo, que os valores dos pKa das aminas COrTes
pondentes aos nitrogénios alifaticos, Nao se deve essquecer, também, qus 0s
valores de energia da transigao d-m* , considsrados s&o intrinsecos das es-
pécies em estudo, enquanto qus, os valores dos pKas das aminas sao uma apro
ximagao discutivel. E claro que uma dtima relagdoc nao pode ser espsrada uma
vez gque a corregspondéncia 6tima seria com os valores de 10 Dg. Alem disso,
deve-se pensar qus a H,0 tem um papel importante s, que nao & facil perce- .
ber como e, em qua extensao, os substituintes podem afetar a sua atuagao .
Nao podemos esquecer, também, os possivels impedimentos estéricos no estado
de transicao.

Um apoio para as nossas tentativas de relacionamento, ¢ o
caso do complexo tris-{2-piridinal fenilimina) ferro (II) e seus derivados
substituldos no anel benzénico. Este complexo se decompde rapidamente e de

modo independente da acldsz (68). Jogando com substituintes sobre o anel
benzénico (p-fluer. penta fluor, p,m-Me, 3,4-diMe, 3,5-diMe & p-OMe) Burgess
e Prince (68) tentaram mostrar, através de especulagCes sobrs as ligagOes o
e 7, ferro-nitrogénio, que os efeitos existentes nao saoc estéricos mas aps

nas eletronicos.
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No caso do penta fluor derivado, a dissociagao mostra-se de
pendente da concentragao acida, o que fol interpretado em termos de pontes
de hidrogénio entre os 4tomos de fluor e moléculas de Agua protonadas  (68).
Neste mesmo trabalho, pofém, os autores mostram que o p-fluor derivado  nao
apresenta dependancia da acidez, na decomposigao, fato que tende & prejudi-
car a explicagac dada para o penta fluor substituido.

Nao podendo perceber, claramente, como poderiam ocorrer al
guns dos efeitos discutidos por Burgess e Prince, utilizamos modelos em es-
cala, dos ligantes, para melhor entendsr o problema. Verificamos, assim,
que no caso da piridinal fenilimina, a molécula e completamente planar, sen
do portanto, permitida a conjugagac ao longo do sistema, incluinde o anel

benzénico., No caso do penta fluor derivado, porém, nao ocorreria conjugagao
devido ao impedimento dos fluors em orto. No ligente nao substituido (veja

Tabela 10) e no p-fluor derivado, a conjugagao existente diminuiria a retro
doagao, Fe-N, enquanto gue, no caso do penta fluor isto néo aconteceria, fi
cando af, a agBo do grupo R' restrita a efeitos eletronicos através da liga
gao 0 com o nitrogénio. Outros afeitos estéricos possiveis nao devem ser
descartados. -

As nossas tentativas sdo apoladas, ainda, na observagao de
gue a dissoclagao dos tris-(piridil, a-metil, feniliminal ferro (II} e tris-
~(2-piridil, a-fenil, fenilimina) ferro (II), depende da acidez, devido &
efeitos dos substituintes EHS e CBHS no carbono alifatico do grupo metino,
Isto sera visto mais adiants.

Nao ha bons dados para comparar o penta fluor derivado com
os outros compostos da Tabela 10 mas, a 15°C e em smluqsc 0,43 N em H2834 »

a sua constante de dissociagdo & -2,4 . 1072 &7} (68). Para o nao substitul
do, nas mesmas condigoes,. temos «24 . 1073 571 (68). Deste modo, esse com-

posto poderia ser colocado entre o 1—83H7 8 0 CBH5 na Tabela 10.

r

Cetiminas e aldiminas

Nas cetiminas, o grupo R adicional, poderd influenciar atra
vés de impedimentos estéricos s efeitos eletrénicos, se bem que, estes Qlti-
mos devam ser bem menorés em . se cﬁﬁﬁéfénao.com os sﬁbstituintes R', dirsta-
mente ligados ao nitrogdnio alifatico.

A agac estérica do grupe R podera ser sentida de varios mo .
dos: a) dificultando a formagéc do anel ferro-metino; b) impedindo & 1i-
vre rotagao ao redor da ligagéo C-C do referddo anely; ¢) aumentando a ener
gia do estado de transigho; d) dificultando a agho da &gua no processo. O
efeito a provocara um aumento na constante de diasociaqéo, enquanto qus o b

implicara numa diminuigaoc. Ambos, porém. podem ser percebidos por umadimi

4
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nuigdo da energia da transigao d-m* , uma vez qus na realidade, estes dois
afeitos coexistem na molécula. .A resultante schre a dissoclagac dependsra
portanto, de qual dos dols efeitos (a ou b) sera preponderants.

C.H

Comparando os complexos cujos ligantes contém R = CHB' gHs

ou H, com R' = CH, , chegamos & interessantes verificagoes.

Tabsla 11 (::) ? :
. S Ce=NCH
R = CH, . 5 3
- Kaiss {a) A max (b) Eqem® -
/57! x 10° /nm /KK
H 47,3 (e) 35 551 18,15
CH,y 6,89 (d) 2.5 558 17,92
CgHe - 0,4 - 565 17,70

{a) Ref. (16) 20% metanol, 50°c, |H'| = 0,1 N (HC1).
(b) Ref. (78).

(c) Ref. (45), |H'| = 0,125 N (HC1), s2,60°C.

(d) O presente trabalho, |H'| = 0,120 N , 52,83°C.

7 Em primeiro lugar, seria mals provavel que a diminuiqéo-da‘g
nergla da transigao d-m* , resulte de um impedimento estérico e nao de um
afeito eletronico do substitulnte R, ac se ir do H ao CBHS . (Em fungao do
efeito eletrinico esperarfamos que a transigao de maior energia fosse a do
a-metil substitufdo). £m relagéoc a este derivedo & de se esperar que exista
um certo efeito eletrdnico neste sentido mas que, gquando comparado & agéo
do metila ligado diretamente ao nitrogénio, torna-se pouco significativo.

‘ A inversdo na ordem do aumento das constantes de dissocia-
- gao prender-se-ia, entdo, a preponderancia do efeito estérico que impede a
'livre rotagho ao redor da ligagdo C-C do anel metino, dificultando a libera
gao do nitrogénio que recsberia 0 proton.

No caso segulnts, onds R' = CBHS . algo 1lnteressants suce

da.
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R
Tebala 12 Rt = C H. , (::) i

k (a) A max (b) *E

R diss d-m¥
5, -1
x 107 /s /nm . /KK
H 9300 (c) 10000 574 17,42
CH3 - 0,27 _ - 568 17,61
CBH5 - 0,17 - 579 17,27

(a) Ref. (16), 20% metanol, 24°C, |H'| = 0,1 N (HCL).

(b) Ref. (79).
(c) Ref. (88), 25°C, |H'| = 0,12 N (H,80,).

Enguanto a constante de dissoclagdo segue a mesma ordem que
no caso anterior, a energia da transigac d-m* sofre um acréscimo quando
R = CH, . Isto poderia ser devido ac efeito eletronico deste grupo que, em

3

bora fosse considerado pequenc no caso de R' = EHB , agora seu efeito seris

sentido uma vez que, 0 grupo CEHB nao deve exercer efeito eletronico atraves
da ligagao o , N - CSHS . Esta suposigao fica mais sustentada quando se pen
sa que a constante de dissoclagdo do tris-(2-piridil, o-metil, metilimina) &

bem menor que do tris-(2-piridil, o-metil, fenilimina) indicando assim, uma

diminuigao na basicidade do nitrogénioc alifitico. A partir dos dados da re
ferancla (16), sstimou-se para o primeiro composto uma constante de -5 . 10~7

9—1 a acidez 0,1 N e 2408. em 20% de metanol, engquanto que, para o outro com
posto o valor fica em 2,7 , IGFB 3_1. '



7. CONCLUSADO E CRITICA

COMPLEXO TRIS-{2-PIRIDIL,0-METIL, METILIMINA) FERRQ (II)

Os resyltados Dbtidos no estudo da dissociagao acida deste
complexo, confirmam mais uma vez a generalidade do mecanismo de Basolo (35).
Apesar das dificuldades encontradas no trabalho experimental, que nao permi
tiram medidas cinéticas de grande precisao, obtivemos uma decomposigao:bas-
tante razoavel das curvas das constantes experimentais de primeira ordem ver
sus concentragao hidrogenidnica. Uma melhor determinagéoc das curvas A e B
poderia ser consegulda através de experiencias a temperaturas mais altas e
mals baixas. A diferenga de cerca de 9 kJ nas ensrgias de ativagao dos ca-

minhos paralelos de dissoclagdo,permitiriam, dentro dos limites impostos pe

los erros experimentais, o isolamento da curva B, através de medidas cinéﬁi
cas a temperaturas suficientemente baixas. Por outro lado, com a aproxima-
z8o das duas curvas em temperaturas mais altas, o método de calculo utiliza
do permitiria uma melhor decomposigao da curva experimental. Estac sendo -
realizadas experiéneias neste sentido.

0 controle das curvas In A versus tempo, mostrou que uma -

possivel pertubagao na cinética, devida a presenga dos dois isdmeros geomé-

' tricos, pode ser considerada como poucc prevavel. Por outro lado, a anali-
se cinética das diferentes fragbes mostra que a constants da fragdo nao con
siderada (fragao ﬁa) difere de apenas 2% do valor das outras duas {Al ] Az},
que se apresentaram cinéticamente iguals, dentro do erro experimental.

Pode-se também, considerar a possibilidade da hidrdlise da
ligagao -C=N-, formando a amina alifatica e a cetona correspondentes (38).
E muito pouco provavel gue isto acontega no complexo nao dissoclado. Se ha
alguma contribuicdo deste tipo na dissociacdo deida, ndo deve ser suficien-
temente grande para interferir, ume vez que, a reagao se.comporta como de -
" primeira ordem durante cerca de cinco meias vidas. A hidrélisa do inéerme~
diario semi-ligado @ bem mais provavel mas, tal fato néo deve interferir nas
conclusdes poils o passo determinante da velocidade é o rompimento da primei-
ra ligagao Fe-N (35,38,45-47).

No caﬁitulo 5 mostramos gue a ordem nos valores da constan-
te kc’ para os complexos ferro (IT) com diferentes ligantes diiminicos, po&e

ser racionalizada em termos da basicidade dos nitrogenios ligantes. Apesar

do carater um'tanta intuitlvo desse tratamento, podemos verificar uma concor

déncla qualitativa entre a ordem experimental e a prevista.

COMPLEXO TRIS-(2-PIRIDIL,x-METIL, IMINA) FERRQ. (II]

£ bem possivel que & nao reprodutibil&dade nos valores das

57
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constantes de dissociagao deste complexo, ssteja associada com reagdes sa-
cundérias que ocorreriam paralelaments. Entre as possiveis reagbes podemos
considerar: al A hidrdlise da ligaﬁéo -C=N- antes do rompimento da ligagao
Fe-N. Para este complexo, esta hidrolise torna-se mais provéavel que nho caso
do Fe(PMM3§+ devido a auséncia da protegac exercida pelo grupo alquila liga-
do ao nitrogénio alifatico. b) Oxidagao do complexo pelo oxigénio do ar. A
especle oxidada deve-se comportar, em relagdo a dissociagéo em meio acido, de
mode bem difersnte do complexo original.

Deve-se conslderar, ainda, a possibilidade de uma malor velo

cidade de racemizagao deste complexo, devido a ume maior labilidede do mesmo.

L R N R I I O I I I B B I T O I O R T R I S S R R VA A

Quanto a tentativa de correlacioner as energias das transi-
goes d—n* com as constantes de velocidades de decomposigdo dos complexos fer
ro (IT)-diiminas nao simétricas, temos que considerar qus os dados nado sdo -
suficlentemente precisos & completos.. Assim, essa tentativa tem mais um ca-
rater especulativo do qus conclusivo.

Embora nao tenhamos colocado o complexo Fe[PMHJé+ antre as
gspacies cnmparadaé. devido aos valores pouco precisos obtidos, pode-se per-
cebar pelos valores das constantes relaclonadas, a grands modificagao na ve-
locidade de dissociagéo com a retirada do grupo alguila do nitrogenio alifa-
tico. Também, a informagao de que o A maex para este complexc & 572 nm (17,48

kK), & muito interessants no que se refers as nossas tentativas de correlagao.



8. APENDICES

I. GRAFICO RELATIVO A CALIBRACAD.DO TERMOMETRO.
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0,051

C.00

d = {temperatura real —-témpertura lidal.




I1. PROGRAMA PARA CALCULAR AS CONSTANTES EXPERIMENTAIS.
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III. PROGRAMA APROXIMAGOES., ‘61

DINENSION CCHE28) , CHA(P 7 , TERMNA(2 ), TFPWGR(9$)
DTMENSTION “IIVFQCOG) FVPr(?ﬂ) r X Q(Q”)
DIVMENSTON DESVIN(22,22), TEA(2T, ﬁ) TER(29,20)
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FEAD(G, 12)XI
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READ(S, 11)CrXI
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READ(5, 13)A¥ AT
12 F?”dﬂ?(”Y Ell.4)
Dn 22 I:!,H
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19 SORMATCRI L LD
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- PEAD(5,15)CHCD)
15 FORMAT(EIN,3)
12 CONTINNE
DO 3¢ I=1,H
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i3 CONTINUE
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112 CONTINVE
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