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Evolugdo

S0 devassassemos os Labinintes

Dos eterncs PrAncipios embrionanios ,
A cadeda de impulsos e de Anstintos,
Rudimentos dos seres planetanios;

Tudo 0 que a poeira cOsmicd elabora
Em sua atividade interminavel,

0 ansedc da vida, a onda scnora,
Que percomrem ¢ e4PAco imensuwraved;

VerZamos o evolven dos elementos,

Das chigens as subitas ascesed,

Trnans formando-se em Luz, em sentimentos,
No assombroso prodigio das estesed;

No probundo silencio dos Anenmes,
Inkeniones e rudimentares,

Nos nochedos, nas plantas e nod vermes ,
A mesma Luz dos conpod estelanes!

E que, dos invislveis microcosmod,
Ao monokito enonme das idades,

Tudo ¢ clardo da evolucao do cosmos,
Imensidade nas imensdidades:

Nos ja fomos os _genmes doutnas enas,
Enjaulades no careenre das Lutas;

Viemos do prineiplo _das moneras,
Buscando as perfeigoed absclutas.

Augusto dos Anfos
{posLumo)




PREFACIO

Embora tenhamos tido a intencao de tormar, o presente trabalho, o mais

completo possivel, devemos reconhecer que ficamos algo aquém da meta inicial.
Isto, por um lado, poderia ser atribuido as condigoes experimentais em que ope-
ramos mas, na realidade, achamos que o fator principal foi a sofisticagao  dos
sistemas em estudo que, a principio, se mostraram bastanté simples. De qual-
quer maneira procuramos tratar oS resultados experimentais de modo a obter um
maximo de conclusoes, por discutIveis que estas sejam. Em alguns casos conclul
mos Ccom ideias ja conhecidas, embora pessa parecer pela exposigao que naoc leva-
mos em conta tal fato. No entanto, a nossa intengao & mostrar que podemos che~

gar a estas conclusoes pelos parametros por nos definidos.

0 trabalho foi dividido, a comegar pela revisao bibliografica, de sorte a
torna-lo o mais didatico possivel. No que se refere ao levantamento da litera-
tura, Nos permitimos ‘algumas criticas que visam somente mostrar tanto a comple-
xidade do assunto como & dificuldade de obter dados confiaveis., Do modo  como
dividimos os capitulos & possivel passar do de nimero 2 a parte experimental e
discussao sem prejuizo integral da compreensac do trabalho. Fizemos isto para
facilitar aqueles que nao tem interesse especIfico no assunto mas que, POT al-
gum motivo, queiram tirar qualquer informagao.

No que se refere a linguagem usada, procuramos nao ser convencionais de
modo a facilitar a exposxgao, tornando a palavra escrita o mais proxlmo poss{—
yel das nossas ideias. Por outro lado, para nao Nos tOTNATMOS muito repetiti-
vos usamos varios sinonimos para os mMesmos compostos desde que isto nao causas-.
se confusao. Assim, a 1,10-fenantrolina pode aparecer, tambem, como  ophen,o~
fenantrolina, orto-fenantrolina ou simplesmente fenantrolina., A 2 ,2'-bipiridi~
na pode aparecer Como bipy ou como blpxrldlna. 0 complexo tris—-(1,10-fenantro~
lina)ferro(II) pode aparecer Ccomo Fe(ophen)3 e como ferroina, sendo o analogo
de ferro(III) chamado, portanto, de ferrlxna. 0 complexo tris=(2,2'-bipiridina)
ferro(II) foi formulado como Fe(blpy)3 . Demais maneiras de expressar estes Ou
outros compostos nao devem deixar duvidas.

Algumas vezes, principalmente em figuras e nos adendos, evita~se o uso de
colchetes, parenteses e a indicacao das cargas das especies, para facilitar a

datilografia, embora isto cause uma certa imprecisao na apresentagao.

Nos tres anos em que este trabalho foi realizado, a colaboragEo de diver-
gas pessoas foi fundamental. f notorie que sem uma estrutura propria uma pes~

quisa fica muito diflcil de ser realizada. Assim, queremos agradecer a todo o
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Carvalho, ao ex—aluno Jorge José do Vale Oliveira, a Celso Craveiro Gusmao pe-
1os desenhos deste trabalho e a William Kalaf pela datilografia.
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1. RESUMO

Neste trabalho apresentamos o estudo da dissociacao acida dos complexos
tris—(2,2'-bipiridina)ferro(II) e tris—(1,10-fenantrclina)ferro(II) (na forma
de percloratos) em solugSes de cloretoé e brometos de metais alcalinos, alca-
lino-terrosos e de amonio.

Nhserva—se uma tendencia inicial, da constante de velocidade de pseudo-
primeira ordem, em aumentar, com posterior decréscimo. O aumentc da constante
& explicado em termos de ataque nucleofilico da agua ou de anions, enquanto
que o decréscimo & relacionado a efeitos de solvatacao dos ions presentes e de
formagao de pares= ionicos.

Para o complexo de 1,10~ fenantrolina, os valores absolutos: dos coeficien

tes angulares (chamados de € '} das retas medias das curvas dos valores das cons
tantes experimentais versus a molalidade do sal presente, 550 correlacionados
com diversos parametros como, por exemplo, rajios cristalograficos e de hidra-
tagao dos cations, tempos de reorientacgaoc das moléculas de agua (na primeira

camada de solvatagao) ao redor de ioms, entropia absoluta de hidratagao dos ¢

for jm

tions, inverso de entalpia absoluta de hldratagao dos cations, condutanc1as
nicas molares dos cations, potencial de jonizagac e numero de hidratagao.
0s valores de £' sao, aparentemente, independentes da temperatura, na
faixa de 25 a 35°C, e permitiram algumas interpretacces do fenomeno de disso-
lugao de sais em Agua.
E sugeridc o nome de par-ionico de 1ncrustagao para especies que podem

ser formadas entre os complexos em estudo e oS anions presentes.



SUMMARY

In this work we present a study of the acid dissociation of tris-(2,2'-bi-
pyridine)iron(II) and tris—(l,l0-phenanthroline)iron(II) comrplexes (perchlorate
salts) in agueous solutions containing added chlorides and bromides of alcaline
and alcaline-earth metals and of ammonium,

One can observe an initial increasing trend on the pseudo first order rate
constant up to 1 molal in cation, with a subsequent decreasing . The increase
is explained by a nucleophilic attack by water or anion and the decrease is re-
lated to solvation of the ions and to ion—par formation,

For the 1,l0-phenanthroline complex, the absolute values of the angular

coefficients (called €') of the curves of the observed rate constants versus

the molality of the salt, are correlated with several parameters as, for exam—
ple, crystallographic and hydrated radii, orientation time of water molecules
(in the first solvation shell) around the ions, absolute hydration entropies of
cations, ionic molar conductance of cations, ionization potencial, hydration
number,

£' values, apparently are not temperature dependent in the range from 25
to 35%. They allowed us some interpretations of the solubility phenomenon of
salts in water. '

It is suggested the name "incrusted ion-par" for species with can be

formed with the studied complexes and the anions in solution.



2. INTRODUGAC

Os trabalhos de Bléu (i1-4), gue no final do secylo XIX rela-

tou a preparagac e propriedades de virios complexos de 2,2'-bipi-
ridina (bipy) e de l,lD*?enantroéina (cphen) com varics {ons meta-
licos, sao considerédos como o inficio do estudo de complexos de di
iminas com metais des transigao.

Entre os compostos preparados por Blau, 08 de ferrol(Il) mos-
tram, de modo surpreendente, uma cor vermelha muitc intensa é, sob
a agao de agentes oxidantes se ftransformam nos correspondentes com
plexos férricas azuis. Tél propriedade foi aproveitada por Walden
Hammett e Chapmann (5) pars usar tais complexos COMO indicadores
em sistemas de Oxido-redugac.

Baseado nho sstudec comparative de complexaos colorides de fer-
rol{II) com ligantes comao hipy, ophen B dimetilglioxima, Kczo Sone
(B) associlou o085 esbectros visiveis com a presencga caonstante do a-
nel insaturado de cinco membrqs visto ne figura 2.1, considerando-
o como grupo cromoforo. Com a descoberta dos complexos de ferro
(IT) com a-diiminas alifaticas, como glioxalbismetilimina, biace-
tilbismetilimine (7), 2-piridinaliminas (8,9) e de 2-piridilceti-
minas (10}, de propriedades muito semelhantes acs complexos com O~

phen e bipy, tal hipotese fol confirmada.

\C s

-—C
N// 0

\F(/

fig. 2.1

A delocalizagao eletronica no grupo ferro(Il)-diiminea (8} su
gerida pelas propriedades espectrais foi descrite {7) como Tresso-

nancia entre duas estruturas envolvendo duplas ligacoes metal-li-



gante (11-14]. Tal situagéo oode ser melhor descrita em termos de
uma retrodoagao de sletrons de orbitais d cheies, do metal, para
orbitais T antiligantes vazios dos ligantes (15-171%.

C sstudo cinético da disscciagac acica de fﬁa(caphen)é+ teve i
nicio com Lee, Kolthoff 2 Leussing (18&,18) =sm 1948, enguantc gue ©
de Fe[bipy]§+ cecmegou, separadamente, com Krumholz (20) e Baxenda-
le e George {21), esntre 1948 e 1849, Depols disto, muiltos autores
passaram a estudar estes sistemas, entre eles Basclo e colaboreado-
res (22-24) e Davies e Dwyer (25-29) tendc sido estudados, tambeém,
os compostes com niguel.

Tnicialmente, Krumholz (20), propcs o intermediario
]Fe[bipy]3H|3+ para a dissociagdo dcida do complexo de bipiridina
com ferrolIl) e, em fungao da existéncia desta espécie, deduziu, a
través da hipotese de estado estacionario, uma expressao da CONSs-
tante cingética que, inicialmente, nao correspondsu muitoc bem aos
resultados experimentais, comp chamaram atengao Baxéﬁdale e George'
{30), No entento, Krumholz (31}, mostrou gue a discordancia encon
trada era devida aos eletrolitos utilizados (KC1+HC1) pois, ao uti
lizar o sistema LiCl+HCI, cbteve uma otima correspondéncla entre
as constantes experimentais e as calculadas.

Por nio terem conseguido identificar a espécie protonada su-
.garida por Krumholz e, gue deveria estar presente em concentragéo
relativamente grande, Basolo, Hayes e Neumann {22} propuseram o in
termediario protonado semi-ligado lFeﬁbipylz-bipyH[3+ gue existi-
rie em gquantidade muite peguene (estadoe estacionériaol. Em conse-
quéncia, estes autcres sugeriram o mecanismoc representado na figu-
ra 2.2.

A exprESSéq cindética obtida em funcao deste esquema de rea-

cao, nao correspondeu guantitativamente aos resultados experimen-



'(hipy)zFe

[bipy]zFe

tais mas, teve grande sucesso em explicar c fato da disscciagao do
Fe(Dphen}§+ ser independente da acidez (18). A molécula de crto-
fenatrolina é rigida, ndo permitindo a realizagao da rotagac de um
dos aneéis, como no caso da bipiridina, para receber um proton. Des
te modo, o passc determinante da disscciagac do Fe[aphen}§+ deve
ser a salda de uma molécula de ligante por inteiro.

Com Murmann e Heely (32), iniciou-se o estudo cinetico da
dissociacio acida de complexos de diiminas nao-simétricas, com fer
ro{Ill. Neste ponto, surge umea guestao interessaente, pois, gstes
autores nao conseguiram relacionar’os seus resultacdos experimen-
tais -com © mecanismo de Basolo. ODeste modo, sugeriram um interme-
diédric biprotonado (32). No entanto, Krumholz j& havia demonstra-

doc & possibilidade do esguema de Basolo através de esstudes de equi



1ibrie (33). Como pode ser visto na figura 2.2, este mecanismo admi
te dois caminhos possiveis de disscciagao, atraves de ruptura ini-
cial de uma ou outra ligacdo Fe-N, considerando uma moléculs de 1i
gante. Assim, o desencontro dos. dados de Murmenn e Healy {(32) po-
deria ser devido & diferenga entre as duas possibilidade de disso-
ciagio nos complexos com diiminas nac simétricas. Krumholz e Vi-
chi (34) ratificaram o mecanismo de Basolo através dév iﬂentifica*
cao dos dois caminhos possiveis, estudando a dissociagdo acida de
complexos de diiminas néo-simétricas com ferrocfll), o gue foil con-

firmado com o trabalho de Tubino e Vichi {35},

Ao es8 ler a literatuyra, percebe-ce gue somente algung poucos

autores (31,34,35) conseguem um certo controcle das condigoes "sa-
linas” do meic de reagao. Em grande parte das publicagoes, gesta
nregcupagao nem existe. For putro ladeo, Krumholz {31} j& havia

mostrado gue certas discordancias (20) com Baxendale e George (30)
podiem ser explicadas pela troca, do sistema de eletrolito, de
KC1+MC1l pera LiC1+HCI. Além disso, Dickens, Basclo e Neumann (23}
encontraram um retardamentc da velocidade de disscciagao de
Fe{aphen)§+ em presencga de H+, Li+ e K+, gue procuraram associar
com & atividade da dgua e nao o conéeguiram.

Lendo o trabalho de Berecz e Achs-Balle (36}, sobre numero
de hidratagdo, surgiu-nocs a idéia de que 2 dissocciagéo desfe tipe
de complexos, deve estar associada com a hidratagdo dos fons pre-

sentes. £ o que tentaremos demonstrar neste trabalho.



3. SOBRE A DISSOCIAGAD E RACEMIZAGAQ DE TRIS-(1,10-

FENANTROLINA) FERRO(II) E DE TRIS-(2,2'-BIPIRIDI

NA) FERRO{II) E COMPLEXOS RELACIONADODS

Embora o presente trabalhc refira-se & dissociagdo de tris-
(1,10-fenantrolina) e tris-(2,2'-bipiridina) ferro(IIl), a discus-
s30 de dados referentes & recemizagdo € interessante j& gque esta
ocorre, muitas vezes, pBOT Processos dissociativos. Alem disso a
analise da infludncia do meic, sobre a racemizagadc, quer ela se vg

rifique por processc dissoclativo ou nao, pode euxiliar na elucida

gcao do mecans,sm de dissociagao deste tipo de complexos.
o 0s primeiros trabalhos referentes a dissociagao de Fe{ophen)
e Fe(ophen] , em melo acido, forem realizades por lLee, Kolthoff e
Leussing (18,18), gue encontraram uma diminuigac na cunstante de
dissociagao do complexo férrico com o aumentc da acidez. Para o
complexo fe&rroso, 0 Processo mostrou-se independente de concentra-
gao de acido. A estabilidade crescente da ferriina foi explicada
em termos de um iﬁtermediério protonado, Fe[apheﬂ]3H4+, gmbora nao
tenha sido descartada a possibilidade de efeito salino {181].

A dissociagao de tris-(2,2'-bipiridinalferro(Il) foi inicial
mente estudada por Baxendale e Gecrge (21) e, separadamente, por
Krumholz (20). Este dltimo autor. propos, numa tentativa de expli
car o mecanismo de dissociagdc, a existéncia de um intermediario
protonadec, Fe[b?p¥q5H3+, que se disscciaris mais rapidamente que a
espeécie nao protonada. “ﬁuguposiqéo da existéncia de tal interme-
diario se fez necessaria em virtude da constante de disscciagao éo
complexo eumentar até um mégimq, com o aumento da concentragao _?e
éFiQEJ A expressac cinética, resultante de aplicagao de hipotese
de estaco estacionario, correspondeu muito bem aos valores experi-

mentais em acidez ate 1,0 M (HC1), fornecendo, a partir dai, valo-



Tes méis baixos gue os encontrados {(20). Esta discordaneis, entre
valores experimentais e celculados, levou Baxendale e Ceorge (30}
a rejeitarem, inicialmente, & proposigédo do intermediédrio protona-
do. Em artigo posterior, no entanto, eles edotam tal medelo (3713,
Por outro lado, Krumholz (31), demonstrou que & nac correspondén-
cia entre ce valares calculados e os experimentaig devie-se a fal-
ta de pontrale edequado da forge idnica doc meio!  Em experimentos

onde esta & controlada por adigao de LiCl em Solugoes de HC1 (HC1+

t4C1 = 2,2 M), a concordéncia entre as constantes calculadas e as
observadas e excelente (3L). N
£ interessante notar gue no trabalho de Baxendale e beorge

(37) nac hé a prepcupagac de manter a forga idnica do meio constan
te. Além disso, & importante salié;tar gue estes autores encontrg
ram cue, para uma mesma coencentragaoc de dcidec, a cecnstante observa
da aumenta na ordem HND3 > HC1 > HC104. Por cutro lado, ne figura
7 da referéncia supra citeda, agui reproduzida como fig. 3.1, a
constante de dissociacdc atinge um mesmo méximo quer sejs o acide
utilizado, cloridrico ou sulfirice. A diferenga reside no fatoc de
a curva do HCl atingir este maximo em concentragbes mencres de aci

do. Poréem, supondo © HSD4 como acido suficientemente fraco Dara
desprezar a concentragao de protons dele provinda, dividimos, gra-
ficamente, por dois, a concentragdoc hidrogenicnica no caso do aci-
do sulfiurico, ocorrendo, deste modo, a superposigaoc des duas cur-
vas (veja fig. 3.1). E de estranhar o fatoc dos autores nac terem
percebido isto, ainda mais quando os mesmos, verificam a diminui-
cao da constante de dissociagado por adigeo de sulfato de scdio  em
splugao de H,80,, fato gque atribuiram a formagao de HSD;. Também,

néo se pode deixar de citar que neste mesmo trabalho, Baxendale &

George perceberam a aceleragao da reacao por adigaoc de NaCl em so-
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Fig, 7.—Th: variution of the frst-order dissociation rate constant of Fe(Dipyjr~
al 34-8° C with the concentration of mineral acid. The muximum indicated

should be reached if eqa. (o) holds.

Fig. 3.1.e= 1/2 [HQSDQI, por nés colocede no grafico originsl.

e——

lugao de HC1l, sem, contudo, admitirem a possibilidade de efelto sg
i ..... Embora Devies e Dwyer tenham estﬁdadc exaustivamente a race-
mizagao de complexos cde ophen e bipy ccm Fe(I1), FelIIl) e Ni{II}
(25-28), pouco foi acrescentado em termos da sue dissocia@éf;_“..“
€ com Basolo, Hayes e Neumann gue o problema & retomado (223,

Neste caso, também, os autores néo se preocdpam em controlar a for
ga icnics do meio. Isto, tnclusive, pode ser criticoc no célculo
da constante de racemizagao de.Fe[gphen)§+ e Fe[bipy]§+, em meio é
cido, ja que, além.da possibilidade ds a forge ionica influenciar
diretamente este processo, resta ainda o fato de e constante de
disscciagac ser utilizada para o cédlculo da de recemizagdo. A su-

gestdo interessante gue ai surge, no entanto, € = proposigac de um
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mecanismo de disscciagdo através de um intermediério semi-ligade,
{esquema apresentado na fig. 2.2} em coﬁsequénﬁia da impmasibili~
dade de identificar a presenga da espécle protonada sugerida cor
Krumholz (20). Tzl mecanismo foi corrotbtoredo por este Ultimo au-
tar, através do estudo de gequilibrio no sistema Fe(bipy)é+ (33) =
recentemente confirmado por medidas dsg dissociagao de complexos de
Fe(II) com a-diiminas nio simetricos (34,35).

é .Em publicagdo subseguente, Dickens, Basolo e Neumann (23] mos

tram a influBncia de &nions e cations sobre a racemizagac e disso-
ciacdo da ferriina e, sobne a constante de dissociagéo da ferroina.

0 complexo férrico & mais sensivel gue o ferrosc mas, de modo g€~

L. - . + + +
ral a efetividade dos {ons em retardar s reagao e H > L1 > K ,

para 68 cations e HSO; > C1 > Nﬁé para cs anions. No gque se refe
re 3 racemizagén, constatou-se gque © proton retarda mais a reagao
que o catian 1{tio. Fstes autores consideram, ainda, gue os ani-
ons podem ter dois efeitos distintos,., Um direto e resultante' do
campoc negativo formado so redor do ion complexo e, o outro, indi-
reto, causado pelo decréscimo da atividede da agua. O principal g
feito dos cations & consideradao como do segundo tipo, em virtude
da sua efetividade, em retardar a reagao, estar relacionada guali-
tativamente com o seu efeito sobre a astividade da agua {(23). O reg
lacionamento Quantitativu entre tal efetividade & a atividade da é
gua, nac foi, no entanto, conseguido.

No casg do Fe{ophen}g+, foram detectadas mudangas no espec-
tro ultravicieta, por adigac de Geido ou sal em cohcentraqéo 0,01
M, o que sugere a formagao de par-iéni;o. No caso do complexc fer
roso, nio feoi verificada nenhuma variagéo gnaloga. Apenas em al-
ta concentragac de sal (5 M) perc@be~se'pequena variagao no ultra-
violeta (231).

iﬁ

.

j
d

1o
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i Com Jensen, Basolc e Neumann (38), surge a proposicgac de um
i

- +
mocdelo estrutural pare o complexo Fe(ophen]? . Os trés ligantes
3
. . . “
rigidos, perpendiculares snire si, formam tres bolsos orincipeis
cnde, ne total, cabem seis moléculas de agua. A existéncia, entao,

de duas moléculas por bolso, orientadas apropriadamente para a co-
ordenagéo, torna provavel & ocupagao imediata de gueslquer posigao
de coordenag¢gao deixeda vaga pela dissociagée de moleculas de fenan

trolina. Assim, gualquer fato gue impligue ne remogag das aguas de

tais locais, implicara numa diminuigeo cda velocidace de dissocia-

cdo, Por cutroc lade, admitindo-se que a perda de compacticidade

leve 3 uma maior liberdade de movimento do ligante, teremos comore

sultado, um auments nesta velocidade. Deste modo, a influencis da

dgua sobre e cinetice de dissociacdo deste tipoc de complexo, depen

dera da prepcnderancia de um ou outro, desses doils efeitos (38].5E
interessante notar, gue a constante de dissociagao aumenta,fé ﬁéra
diminuir em seguida, com a adigdo de acido canforsulfénico ou de
seu sal sodico, enguantc gue, & éonstante de racemiza@éo aumanta
continuamente. Este fato & interpretado em termos de formagao de
par-idonico, ja& gque se cbserva um deslocamanto no maximo de absor-
gac do Fe(ophen]§+, na regidao do U.V., em presenga de solugao 0,1
ﬁ de d,%-10 canforsulfonato, de 266 & 268 nm. Note-se que o ma-
ximo de absorgi2o da fenantroline (em pH 9) muda de 2B5 a 267 nm,
na presengas do mesmo sal. Isto sugere uma interacgac do anion orga
nico com o ligante.

Na nossa opiniao, come o processo de racemizaqéo do complexo
de fenantrolina com ferro (II) &€, predominantemente, dintramolecu-
lar (22,27.28), © aumento da conétante ge racemizagéo noderia ser

gxplicado, simplesmente pela retirade sucessiva das moleculas de

dgua dos bolsos, embora esta explicagao, também, nac seja comple-

#
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tamente satisfatdria.

Para explicar as veriagoes observadas nas constantes de rTa-
cemizagao e dissociagao, Jensen, Basolo & Neumann consideram a ocu

pa;éo de um belsc por um ion canforsulfonato com © consequente des
locamento de duas moléculas de dgua. Supondeo que este agregado nac
seja tap compacto compo & estruturas hexahidratada, espgra-se um pe-
gqueno incrementc na constante de disscciacao. Pare o agregado cofl
tenda dois ions sulfonato espere-se & ﬁesma tendencia. .No entanto,
uma das trss fenantrolinas nao tem moléculas de agua em posigac de

substituf-la., Isto deve provocar um decréscimo de 1/3 na constan-

te de dissociédéo em relagao ac casc anterior. Quando trés sulfo-
natos estap presantes, Gbviamente, a constante deve cair muito (387.

éréendo p processo de racemizagac, preponderantemente intramo-
lecular, s0 & afetado guando todas as moléculas de agua sao substi
tufdas (381). Nog nosso ponto de vista, e consequencia da retirada

das moléculas de agua J& deve ser sentida antes mesmo da sua reti-

racda total.

i -

No estudo da racemizagac € dissociagao dos complexos ferro-
sos de cphen e bipy (24) em solugbes agua-metanol, aparecem alguns
dados interessantes embora um pouco imprecisocs (39), como veremos
a seguir.

}J;eiden, Basolo e Neumann (24), verificaram um aumento nas ve

2+

A
locidades de racemizagac e de disscciagaao de Fe[ophen]§+eFe[bipy)3
com o aumento da fragac de metancl na mistura. Aparentemente, a

mecanisme intramolecular, para a racemizacac, predomina, sucessiva
mente mais, com o enriguecimento em fragao organica. 7
(L

Em artige recente, contude, Neumann & van Meter (38) mostram

gue as constantes de racemizagac e dissociagao diminuem a partir

de fracgéo molar 0,8 em metanol.
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Deve-se salientar gque, Neumann e van Meter em lugar de uti-

lizar acido para premover & dissociagac do ligante, cvtilizaram so-

lugae 0,015 M em perclorato de niquel. Ha, também, na referéncila

24, o relato de dissociagao dos complexos de bipy e ophen em pre-

senga de perclorato de nigquel 0,005 M, em sclugces de metanol. Co

mo, ao nosso ver a discussao dos resultaedos de Seiden st al. nao

estéd plenamente satisfatdria , selecionamos, nas tabelas 3.1, 3.2

g 3.3, alguns dados para melhaor podermocs compresnder a situagaao.

Tabela 3.1. Dissociagdo e racemizagdo de tris-(2,2'-bipiridina)
ferro(II) e tris-(1,10-fenantrolina)ferro{ll)
Dissociagao k/lﬁwq.s_l E?gg?ﬁ?g?%o’
Metanol bipya ophena bipya ophena ophenb ophenb bipya
% HC1 = 1,0 M NiEZD4=U,UUS M NiClD4=D,015 M
o 8,42 0,74 1,17 0,73 G,77 6,50 -
20 (19) 5,77 1,01 0,80 0,83 0,82 20,8 11,9
40 (37) 6,47 2,07 1,25 - 1,83 53,2 24,0
B0 (54) 8,87 4,03 1,80 1,48 2,34 102 -
84 (87) 80| 17,0 9,02 2,00 2,05 2,30 180 -
100 24,5 21,0 4,42 0,42 0,40 187 -

a) referéncia 24, 25,5°C; b) ref. 38, 24.908.

Observagaoc:

=)

Os valores de % de metanol entre paréntases, corres-
podem as concentragces utilizadas na disscciagao aci-
da do complexo de ophen; o valor entre colchetes cor-
responde as colunas onde aparece NiC1C,. Na Gltima
coluna os dados correspondem a fécemizaq%o apenas em

presenga de metanol e agua.



-Tabela 3.

-1

Valores das

2. Dissociagdo de tris-(2,2'-bipiridinalferro(Il)

em metanol a 25,5°C. constantes: -

14

k/10 ".s *., Dados da ref. 24,
0,05 M HBr 1,483 0,5 M H2804 0,85
0,25 M HBr 2,52 1,0 M HZSE]4 1,32
0,50 M HBr 2,85 0,008 M NI[Clﬂqlz 0,42
1,00 M HBr 3,840 0,05 M Ni[ClU432 0,42
0,01 M HCi+0,5 M LiCl 21,2 1,0 M acido p-tolueno sulfonico 3,55
0,01 M HC1+1,0 M LiC1 25,3 . 1,5 M &acido p~tolueno sulfoniceo 3,73
0,01 M HE1+1,5 M LiCcl 30,2 0,01 ™ Ni[NUalz 0.83
3,01 M HC1+2,0 M LiCl 32,0 g,01 M Ni[N03)2+D,1 M LiND3 1,10
0,01 M HC1+2,5 M LiCl 33,5 0,01 M NitN03}2+1,o M LiND, 1,28
Tabela 3.3. Dissociagao de tris-(1,10-fenantrolinalferrolll)

ciagado em meio dcido ou de perclorato de niguel sdo diferentes,

que,

em metanol 80%, & 25,5°C,

tes:

4 -1

Valores das

1 M HC1

M HCl+ 0,4 M LiCl
M HC1
M HC1+0,5 M LiCcl

7,22

10.7
10,8
13,3

k/10 ".e *. Dados da referencia 24,

constan-

Fela tebela 3.1 vemos, perfeitamente, gue os dados de disso-

0

ag.nossa ver, £ consequéncia Pprincipalmente da natureza diver

sa dosanions presentes (C1 e CIO;], Além disso,

enquante a proto-

nagao do ligante & um processo rapido e subsequente 3 ruptura das

ligagdes Fe~N ndc temos evidéncias disto para o niquel,

No que se refere a3 agado de anions no Processo

em solugao de metanol, verifica-se (ver tabelas 3,2 e 3,3) gue

dissociliativa,

a
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dissociagao, a 25,5°C do Fe[bipy}g+ (em 100% metanol) e do

Fe[cphenl§+ (em 80% metanol) séc aceleradas pela preséngé destes
(24}. Para o ceomplexoc de bipy, segundo Seiden et al. (24), a efe-
tivideds em acelerar a reagio & €1~ >> Br . CHyCgHgS0, > HSO, >
ND; > ClU;. Podemos considerar este Gltimo anion, retardador da
dissociagdo, em fungdo dos dados apresentados nesta mesma referén-
cia e apresentados na tabela 3.2, Segundo a opinidoc dos autores,
a aceleragaoc da dissociagao dos ccmpiexos eﬁ gquestao, em meio meta

nol, par anicns, contrasta com o meio aquoso onde ocorre o inverso

(23,24). Nestas condigdes, admitem que, em meio metancl a impor-

tdncia do mecanismo por intermediario semi-ligadc, no caso do com-
plexo de bipy (22,39) perde multo a sua importancia (24). Compa-
re-gse por éxemple, os dados de dissociagao de Fe{bipylg* B de -
Fe[ophen)§+ na tabela 3.,1. Percebe-se claramente, como as constapn
tes tendem a se igualar em alta porcentagem de metancl. Isto, em
nossa opinido, € uma prova suficienté da diminuigao da contribui-
¢80 do intermedidrio semi-ligado & reagdo de disscciagao. Ou ssja,
@ dissociagao ocorreria, principalmente, atraves do rompimento si-
multaneo de duas ligagdes Fe-N, de um s6 ligante. Ests idéia &
‘corrcbcrada pela observagao de gue a racemizagao do Fe[cphsn}§+, a
qual & intramolecular, € mais afetada gque a dissociagao, pela pre-
senga do sclvente organico. O efeito de retardamento em dgua, por
dnions, citado nas referdncias 23 e 24, é devida, ao nosso ver, a
presencga de cations. Isto sera discutida nos capitulos referentes
a efeitos de anions, de éétions, formagao de par-idnico e na dis-
cussao final.

Seiden, Basolo e Neumann (24), procuraram gxplicar o efaita'

dos anions sobre as constantes de dissociagao, em termos de forma-

gao de pares-idnicos gue se dissoclariam mais rapidamente que o
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"complexo livre”, No entanto, mesmo a ordem de efetividade na a-
celeragao, acima exposta, & um pouco dibia, Ja que, ndo ha, por par
te dés autores um certo cuidado em comparar dados abtidos nas mes-
mas condigoes. Por exemplo, comparam o efeito ao aumentar a con-
centragao de dcido sulfdrico de 0,5 para 1,0 M com o efeito ohser-
védo a0 se aumentar a concentragao de acido p-toluenossulfdnico de
1,0 para 1,5 M. A questao do aumento da constante de dissociacgao
com o aumento de conteldo em metanol; & explicada pela retirada da
agua dos bolsos do complexo. A diminuigao, observada no caso da

catalise por solucdo de perclorato de niguel, é atribuida & dimi-

nuigao da quantidade de agus ac redor do complexo, sendo que, isto
néao & observado em soluééo de HCl, devido ao mascaramento exercido
pelos iona‘cloreto que, formariam um par-idnico menos estdvel gque.
0 complexo livre. Na nossa opinido, contudo, seria muito mais f43-
cil atribuir o refardamento da reagao, em alta concentragao de me -
tanol, & formagéo de par-ignico, do ﬁamplexu, com perclorato., Es-
ta suposiqém € muito reforgada pelas observagdes de Johanssan (41-
43) 8 de Yamamoto &t al. (44) sobre a formagao de pares-idnicos
(cu complexos de esfera external entre Fe[bipy)§+. Fe{ophan]§+
C10,, SCN , I, Br , C1°, F, NO,. etc. Além dista, com Neumann e
van Meter (39] temos a confirmagdo desta idéia ja que estes auto-
res naoc sG consideram esta possibilidade como, em sclugdo de aceto
ne, estimam como dois, o nimeroc de percloratos ligados ao complexo
Fe[ophen]§+.

Percebe-se por esta rédpida discussaoc das tabelas 3.1, 3.2 =@

3.3 as dificuldades que aparecem nas tentativas de interpretar cor

retamente os dados existentes.

A dissociagdo da ferrofna em meio alcalino foi estudada por
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Margerum (45). Segundo o autor, a velocidade nestas cendigdes &
bem malor -~ que em meio acido e, para explicar o mecanismo sao
propostos intermedidrios do tipo ]Fe{ophen}BOH[+, ]Fe[opheﬂ)3H2U|2+,
etc, além de ser sugerida a possibilidade de um outroc intermedid-
rioc onde a fenantrolina agiria como semi-ligado.

| Recentemente, Saroja Raman (46), publicou resultados sobre a
o

3

dissociagao de Fe(bipy]§+ em presenga de cloreto, suffato, nitrata
e dcidos clorfdrico, sulfarico e per;lérico, tendo cbservado aumen
to ou diminuig2o da constante em funcdo da concentragdo e da espé-

cle presente,

Ainda Farrington et al. (47}, relataram a aceleragao da dis-

soclagan de Fe(ophen}§+ por cloreto, em dimetilsulfdxido.

Supondo suficiente o material contido, nests breve revisao,
passaremos & discussao mais detalhada do assunto, gque dividiremos
em varias partes, numa tentativa de tornar este estudec mais dida-

tico. ;
i

g e

I



18

4. PAPEL DA AGUA NA DISSOCIAGAD E RACEMIZACAD DE TRIS-

(2,2'-BIPTRIDBINA) FERRO(IIJ), TRIS-(1,l10-FENANTROLI-

NA)} FERRG(II) E COMPLEXO0S RELACIONAROS

Numa revisaa, relativamente recente, sobre a substituigdo em
complexos octaédrices de Ni(II)}, Wilkins (48} expressas a opinian
de que, uma substituicgdo direta de um liganté por outro, em solu-
¢aoc, sem intervecgaoc do solvente, & pnucd provavel em se tratando
de complexos octaédricos, :

No caso aqui tratado, especificamesnte, & importante lembrar

do modelo esirutural prapolsto por Basolo (38) -e ja discutido no ca
pitulo 3. Assim, gqualguer fate que venhé afetar as &guas contidas
nos bolscé do complexo, influird na velocidade de dissociagao. A*
lém disso, Baxendale e George (37), cénsideram gue a energla de a-
tivagac, no processo de substituigdc de um dos ligantes por duas
moléculas de &gua, provem da expaqsén da estrutura ao ponto sufi-
ciente para acomodar as moléculas de dgua no estado de transigéo.
Por outfo lado, Davies e Dwyer {27) supdem gue no processo de r;cg
mizagao de Ni(cphen]§+ e Ni[bipy]§+, o deslocamento da "pelfcula®
de agua, que estd ao redor do fon racemizante, retarda & reagao.
Note-se que este processc é dissociativo (48],

Na hidrolise basica e acida dos complexcs de ferro(IT) com
os 3-sulfe, 5-sulfo, S5-nitro e 4,7-di-hidroxi derivadas de orto-fg
nantrolina, Burgess (50) considera provdvel a participacgdo da agua
no estado de transigao. O0Obtém evidéncias disto, atraves de experi
mentos sobre a dissociagdo &cida eﬁ solugao com 50% de dxido de .

deutério. £ interessante notar, que as experiéneias neste melo,

com complexos de ferro(II) com 5~N02-fenantrulina, fenantrolina e

4,7-dimetil fenentrolira, indicam uma menor influéncia do solvente
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sobre o 4,7-dimetil derivado e, um efelto maior sobre o 5-NO deri

2
vado. Af, segundo o autor, os sefeitos sao consequéncia do carater
atraente ou repulsivo de eletrons, pelos grupos substituintes o
que, ao Noss0 ver, nao exclui a possibilidade de efeito estérico
dos grupos metiia Que devem exercer uma agao deste tipa, em adi-
cao ao efeito eletrdnicoa.

Num trabalho sobre a disscciagao acida dos complexos de fer-
ro(II) com 3-SO;, 5-Cl, 5-NH, 5-NO, e 4,7-dimetil derivados de or
tofenaniroclina, em solugoes HZG - t-butanol, Burgess (51,52) chama

atengao para o fate de ter cbservado uma variacdo no comportamento

da constante de dissociagac ao redor da fragao molar 0,04 em alco-
ol t-butilicae. |

Esta variacio na tendéncia da constante de dissociagdo & con .
sistente com a mudanga observada 5&5 propriedades fisicas, da mis-
tura em questao, por estudos de ultrasom (53) e espectroscdpicos
(54). ‘,

Burgess (51,52) atribuil este fato a capacidade que o alcaol
t-butilico teria de ser, até a fragao molar 0,04,5f0rmadéf“de 95~ 
trutura da agua, passando, a partir daf{ a ser}Tomﬁedar”de tal es-
trutura,

0s derivados 5-nitro e S5-cloro apresentam um aumento conti-
nuado na constante de dissoclagao com o eﬁriquecimento de Slcool
t-butfilico, enquanto que, o 3-sulfonatoc 8 o 5-amino apresentam pe-
queno decréscimo. Por outro lade, o 4,7-dimetil apresenta uma di—)
minuigao na constante de dissociagdc com o aumento da fragioc molar
do alcool. Na maloria dos casos, entretanto, nota-se uma guebra
nas proximidades da fragao molar 0,04 em t-butanol. 0 autor {51.7
52) interpreta o diferente compoftamento, dos complexos tratados,

em termos de efeitos indutivos dos grupos 5-NO 5-Cl e 4,7-dims-

2'
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til. ©Os doils primsires favoreceriam o ataque nucledfilo enquanto
gque o Gltimo desfavorecaria, Por outro lado, os derivados B"SO; e
S—NH; estariam tao solvatados, fato que & sustentado pela grande
solubilidade de seus perclorstos {lDlG vezes maior que dos demais)
que a variagao do meio néo afetaris a sua dissociagao. Observa,
ainda, que os efeitos scbre o AH+ sao parcialmente ccmpensados pe-
los efeitos sobre o AS%. N&o deixa de ser interessants, | também,
observar gue em solugoes acetonitrilé-égua f553 0s resultados obti
dos sao semelhantes aos do sistema t-butanol-agua. Além disso, em

bora né&o tenha obtido dados semelhantes em solugao agua-dioxana,

Burgess (56} insiste na idéia de rompimento ou formagac da estrutu
ra da agua.

A seguir, este mesmo autor (571, chama atengac sobre a impor .
tancia da ligagdo agua-metal, no estado de transigao, na aguagao
dos complexos octaédricos de Cr(IIT) Ed33, RhR{III} (dsl g Cof{III)
[dSB, vindo isto reforgar a idéia de-um mecanismo SN2 péra a agua-
¢330 deste tipo'de complexos, Encontra que, em solugao 40% em eta-
nocl, a fissao acida do S-nitro derivado & principalmente SN., en-

2

quanto que em sclugao 82% em acido formice & principalmente SNI .

A dissccilagéc do 4,7-dimetil derivado & SN, em ambas as solugGes.
Isto reforga a nossa cpinidoe da existénois de impedimento estérico
L em aci

do formico, segundo Burgess (57}, devideo a intensa ligagao das mo-

acima exposta. A reagac do 5-nitro-1,l10-fenantroclina & SN

léculas de dgua com o acido formico, o que diminui a sua nucleofi-
licidade. Este mesmo autor, considera alnda que a ligagao metal-
dgua no estado de transicdo, na aquagao destes complexos, sera tan
to mais intensa quanto maiores gs efeitos de atragdo de aletrons
dos substituintes no anel. Istoc diminui a densidade sletrdnica no

dtomo central tornando-o mais suscetfivel ao atague nucleofilico,
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Na dissociagdo acida de tris-(e-2-piridilbenzilideno anilina)
ferro{II) em presenga de cianefo (58), em maio etanol-agua e meta-
nol-dgua, o aumento da constante de disscciagdo em fungaoc do aumen
to da fragao orgénica é considerado como consequéncia da menor sol
vatagao do cianeto nas solugOes mais ricas em &lcocl. Esta refe -
rénclia 3 hidratagdo de ions nucledfilos, em sclucdo, torna-se im-
portante principalmente nas consideregles sobre a formacdo de pa-
res-i0nicos, nestes sistemas (41—44]: Isto‘seré visto com mais de
talhes no capitulo referente a formagdo de peres-idnicos, embora

seja Importante destacar, aqui, gue a influéncia da Adgua ndo se ve

rifica apenas diretamente no complexo mas, também sobre os ions pra
sentes que, cama ela podem agir cemo nucledfilos,

Dickens, Bascolo e Neumann (23) cobservam um decréscimo na.
constante de dissociagao de Fe[ophen}§+ na presenga de HC1,HCI+LiC1
e HC1+KCl. Estes autores tentaram relacionar tal fato com o de-
crescimo da atividade da &gua, no que néo obtém sucesso.

La Mar e‘van Hecke (59]) concluiram que no complexo Cr(ophenlg+
as moléculas de agua penetram cerca de 2 ﬁ dentro dos bolsdes. Em
fungaoc dos dados de raic X do catian Fe(ophen]é+ (s80) .calculamos,
Por trigonometria, a dist8ncia que a agua pode se aproximaf do atg
mo central. 0 resultado indica a possibilidade desta ser menor

0
que 2 A,

No estudo da dissociacao de tris-(1l,l1l0-fenantroclina)lferro(II),

em presenga de hidroxila, Margerum (45) propde um mecanismo SN on

z —

de o atague nucleofilico poderia ser efetuado por agua aou por hi-

droxila, para formar intermedisdrios do tipn (Fe(aphen}3UH]+ g
++

EFe[ophen)aHZO] » gue sofreriam novo ataque nucleofilico.

Raman (48}, em artigo relativamente recente sobre a dissccia

gao acida do Fe[bipy);+, cansidera a possibilidade de um ataque nu
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cleofilico da &gua na posigdo deixada vaga pelo nitrogénio,na for-
magao do intermedidrio semi-ligadn, sugerindo uma possivel ponte
de hidrogsénio sntre esta molécula de Agua e o nitrogénio liberado.

Gene & Meloan (61], determinaram como sendo 57 + 8 o ndmero
de moleculas de agua associadas & extragdo de tris-(4,7-difenil-1-
10-fenantrolinalferro(Il) com clorofdrmioc, nitrobenzeno e l-deca-
nel. Nao foram encontradas variagdes em fungdo do anion associado
sendo este, sulfato, perclorato ou cioretﬂ. .Us autores nao conse-

guem concluir se todas as moléculas ce agua estdo ligadas aoc com-

plexo ou se parte se dissolve no solvente de extragao.

Num outro trabalho, Burchett e Melcan (62), concluem através_
de estudos na regiao do.infravermelhc, pela possibilidads dé havar
agua 1igada.ao metal, uma vez gue sao observadas duas bandas dis-
tintas de OH. 0Os autores admitem gque 0 metal tgm'sua densidade e~
Ietronica diminuida pela retrodoagao metal-ligante podendo, deste
modo aceitar elétrons da agua.

Holyer, Hubbard, Kettle e Wilkins (63) consideram que a for-
magao de quelatos de orto-fenantrolina e 2-2'-bipiridina com me -
tals de transigac & controlada pela primeira molécula de agua libe

rada do ion metalico.
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5. INFLUENCIA DE ANIONS NA DISSOCIACAD E RACEMIZACAD

OE TRIS-(2,2'-BIPIRIDINAJFERRO(IT), TRIS-(1,10-FE

NANTROLINAJFERRO(ITI) E COMPLEXOS RELACIONADOS .

Ja ne trabalho de Lee, Kolkhoff e Leussing (19), ao ser ob-
servada a diminuigao da constante de dissociacgio acida de ?e[ophen]g+
com o aumentc da concentragao de acido sulflrico, ndo 6 descartada
a possibilidade da existéncia de um efeito salino.

Verificando, por outro lado, ds trabalhos de Krumholz (20,313,

sobre a dissccilagao de Fe(bipy}§+, podemos perceber gue este autor

procurou sempre manter a forga ionica do meio constante, apesar de.

s0 ter obtidc sucesso ao passar do sistema KC1+HC1 para o sistema
LiC1+HC1 (31). Verifica-se aqui que, efeitos gue sea poderia atri-
buir aos anions podem ser, na realidade, causados pelos catios. Is
to sera visto em capftulc a parte,

Baxendale e George (371}, trabalhande em meio &cido {HND3 ’
HC1, HZSO4 e HC104] por nao terem tentado manter a constancia da
forga idnica, oferecem a primeira oportunidade para observar possi
veis efeitos de anions sobre a dissociagao do Fe{hipy)§+. Obser-
varam, estes autores, que até a concentragao hidrogeniénica 0,5 M,

a constante de dissociagdo € a mesma na presenga tanto de HL!l como

de HN{J3 ou HClD4. Acima deste valor, para uma mesma acidez, a cons

tante varia na ordem, HND3 > HC1 > HClﬂq. Adicicne-se a 1stao, a
informagae (37) que, em concentragdes mais altas o HNU3 oxida o}
complexo, enguanto gque, o HClD4 precipita-o. Bescartariamos aqgui,

em virtude do possivel efeito oxidante, os dados do &dcida nitrico.
Comparando-se entdo, os dados dos outros dois acidos, podemos per-

ceber que, se o acido percldrico precipita o complexo am cancentra

Gao onde o clorfidrico naoc o faz & porgue a interagao do complexo &
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mals forte com percloratec gue com cloreto. FEsta conclusao & funda
mental para nossas proposigoes.

Neste mesmo artigo, os autores citam que a (nica diferenca

“ 2+ P

entre a dissocgiacan de Fe(bipylg- em presaenga de HC1l ou HZSU4 8

qué, no primeiro caso a curve atinge o maximo em valor menor de

concentragao de acido. Porém, se admitimos gue a espécile HSG; fun

ciona como acido fraco, eliminamos a observagao dos autores {ver

capitule 3). Além dissa, se atentarmos aos pontos, referentes ao

acido cloridrico e ao &cido sulfirico, no grafico que reproduzimos

pecr copia direta do artigo (ver figura 3.1), vemos que, apesar do

erro experimental, hd uma tendéncia da curva do HC1 subir mais que
o indicado na figura, enguanto que, a do acido sulfdricoe tende a
descer.

Alguns dadas mais exatms aparecem no estudo da racemizagao

de Ni(ophen) X, onde X = C1°, I, cm; & cm; (25). Foi observadao

que ha interferéncia do &nion X na velocidade de racemizacgao, ou

seja,'o efeito no retardamento @& ClD; > I > 1 o> ClD;. Par ou-
tre lado, =a presénqa de hidroxila provoca um aumento consideravel
na constante de racemizagaoc de tal complexo. Também, como foi ob-
servado um aumento muito pequeno {cerca de 10%) na constante de ra
cemizagao, em solugdo saturada de orto-fenantrolina, Davies s Dwy-
er (25) admitiram que a racemizagao deste complexo se desse por me

canisme intremolecular. A conclusag interessante, contudo, destes

autores, & que a zona de influéncia dos {ons nao esta localizada na

superficie do complexo mas modifica a ligacao metal-ligante.

Em trabalho subseqguente, Davies e Dwyer (28) estudam a race-

. ~ 2+ . 2+ P 2+ .
mizagao de Fe[og:hen]3 , Fe[i:upy]a e Nz_[blpy}3 . A velocidade de
racemizagao de Ni(bipy]§+ e acelerada por ions peqguenos caoma clere

to, fluoreto e hidrdxido., Em presenga de sulfato & de tartarato
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ndo se verifica variacgdo na constante de racemizacao. Observa-se
uma diminuigac em presenca de nitrato e bromeocanforsulfonato. Por
cutre lado, a constante de racemizagao do Fe(ophen]§+ & retardada
por cloreto e sulfato. Tal efeltoc, no entanta, em fungao dos da-
dos apresentades, parece ser limitado, isto &, a partir da concen-
tregaoc 0,1 M este ndoc & mais intensificado pelo aumento da concen-
tragao de anion (25,28).

Nasrmesmas condigdes o Fe{opheglg* racemiza mais rapidamente
que o analogo de bipiridina. Abaixe de 21,3°C, contudo, a situa-

cao se inverte (26). Isto pode ser adicicnado em favor da teoria

de Werner (64) sobre a racemizagdo, ja que a2 moldcula de bipiridi-
na tem uma maior liberdade de movimento que a de ortoc-fenantrolina
pela rotagao ao redor da ligagac, carbono-carbono, gue une os dois-
aneis piridinicos (26).

Com o complexo Ni(bipy]§+, o efeito devido a OH , €1 e F &
aparentemente, fungao de seu tamanho e cencentragaa (28).

Ions graﬁdes, como (+)}bromocanforsulfonato, sulfato de cinco
ninio, [+}caaforsulfonato, a-naftaleno sulfonato e trifenil metil
arsonio (26,27) causam um consideravel decréscime na constante de
racemizagao dcs tris complexos de niquel com bipiridina e 1,10-fe-
nantrolina. Foi observado (27) que anions e cations grandes cau-
sam um deslocamento pronunciado, do maxime de absorgao, em direcao
ao vermelho, do complexo Ru[ophen)§+, podendo-se verificar um des-
locamento semelhante no complexa Ni[oph&n}§+, 0 que sugere que a
assoclagao occorre nestas solugfes, entre o ion complexo 8 ns ela-
trolitos adicionados, pela operagdo de forgas dé van der Waals (27
65).

Em um mecanismo de racemizagds, envolvendo dissociagao de um

ligants seguida de substituigdo temporaria por moléculas de solven
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te, fica claro que, uma inibigac consideravel pode ocorrer guando
¢ ion racemizante & cercadc por ions estranhos (27). Se, vontudo,
a racemizagao & um processo intramolecular, do ponto de vista de
Werner (B6), Bushra e Johnson (B7) e Ray e Dutt (88), o retardamen
to pode ocorrer como resultado da modificagdo do carater da liga-
gao metal-ligante ou, mais provavelmente, pela alteragao na dife-
renga de entropia entre os estados inicial e ativada (277,

Davies 8 Dwyer (28), observaram éue aé constantes de racemi-
zagao dos tris complexos de ferro (II) com bipiridina e orto-fepa-

trolina, sao maiores que as constantes de dissociacgdo, o que suge-

re um mecanismo intramolecular nao dissociativo para a racemizagao
destas espécies. Por outro lade, os caoamplexos citados, racemizam
muita mais.lentamente que os correspondentes de ferrol(III). £ in-.
teressante observar, também, que a presenga de HC1 (0,1 a 3,8 M)
provoca um decréscimo nas constantes de racemizagao de Fe(bipy]2+
e Fe[ophen)§+, enguante gue, em 501u§éo 3M de sulfato de amonio,
estas constantes sdo maiores (28). Cumpre notar, aqui, no entanto
que a compara#éo destes dois cdados, & muitoc diffcil pois, enquanto
no HC1 temos proton e cloreto, no sulfato de aménio temos outros
igns. Assiﬁ, na nossa opiniac, ndo fica clarc se o efeito & do ca
tion ou do énion. Provavelmente o resultadc observado é um efeito
medio.

Em fungao da observagédo que a constante de dissociagdo caor-
responde ao dobro da de racemizagao, Davies = Cwyer {27) optam, fi
nalmente por um mecanismo dissociativo para a racemizagac dos com-
plexos de niguel com bipiridina e arto-fenatrolina {ja que a coh5~
tante de racemizagao esta relacionada com a inversao de um antipo-
da a outrao, enquanto que, a& de dissociagdo estd relacionada com a

decomposigdo dos dois isdmeros). Isto s§ 6 possivel se os mecanis
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mos sdo 05 mesmos, ou seja, se o passo determinante & o mesmo (28).
Por outro lado, Basolc, Hayes e Neumann (22) encontraram a mesma =
nergia de atilvagao para a recemizagdo e disspciacdo de Ni[ophenlgt
Observau"sextambém,o MmeEsSmMO para Ni(bipy]§+.

Para os complexos de orto-fenatrolina e bipiridina com ferro
{II) e ferrol(III}, temos gue a constante de racemizagao € maior
que a de dissociagao, o que indica um processc intramolecular (26,
28}. A racemizagao de Fe{bipy}§+ & fambém, catalizada ﬁnr acido o
fque pede indicar processo dissociativo, pelo mencs em parte (283}.

Em contraste, o Fe{ophen}g+ racemiza independentemsnte da concen -

tragao de écido.(Hﬁl). A ferrifna, tem sua constante de dissocia-
gao diminuida em prasenga de H2804 (19). ODOevemcs lembrar, aqui,
que as constantes de racemizagdo em meioc acido sdo obtidas levandao
em conta a constante de dissociagdo. Como esta é influenciada por
icn (B9}, se nac forem tomados certos cuidados, os valores obtidos
poderao estar afetados de érroc aprecidvel.

Dickens, Basoclo e Neumann (23) observaram um decréscimo na
cecnstante de dissociacgdo do Fe(ophen]§+, pela agao de anlons, en-
contrando & seguinte efetividade em retardar a reagao: HSO& >C1 .
NG;. Estes autores, preocuraram explicar tel fendmeno pela forma-
3o de pares idnicos menos estaveis que o complexo "livre”. Contu
do, pela anédlise das tabelas por eles mes@as fornecidas, dirfamos
que c cloreto & o nitrato aceleram a reagac - sendo o efeito do pri
meiro bem maior gque do segundo - enquanto que, o hidrogenioc sulfa-
to retarda,

Neste mesmo trabalho (23], os autcres nao encontram influen-
cia de anions na éonstante de racemizagac da ferroina mas observam

um decréscimo com a adigdo de HNO. e/ou LiNO..

3 3

Nes conjecturas com pares-idnicos (23), ndo & detectada ne-
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nhuma mudanga no espectro visivel e ultraviesleta, do F@{ophem}§+
em presenga de sals. Por cutro lado, o Fe(ophen}g+ apresenta um
leve deslocamento no U.V., na presenga de perclorato, clersto e

bissulfato (veja, porém, capfituloc 9, figs. 9.22 4 9.33).

No estudo da dissociagdo de tris-{1,10-fenantrolinalferrol(II)
em presenga de hidroxila, Margerum (45} obssrva que esta & bem mais
répida que em meio acido. Neste artigo, nota-se que o autor pro
cura manter a forga idnica do meia cém adigao de KC1 {KC1+NaOH}.

Por outro lado, observa-se que a constante de dissociagéo diminui

com o aumento da forga idnica. Ainda neste artigo Margerum, admi-

te gue o atague nucleofilico pede ser tanto da édgua cecmo da hidro-
xila e, deste modo, supde a existéncia de intermediarios do tipo
IFe(ophen)aDH!+ e [Fe[ephen]3H20|2+. 0 intermediério com hidroxi-
la perderia a orto-fenantrolina mais rapidamente gue ¢ de agua. Es
te mesmc autor, descarta a possibilidade de formacgao de par-ianico
com anion por ndo ter abservado aceleragio por ions como F, c1,

NDS e ClD;, que deveriam formar par-idnico como OH mas, pelo con-
trério, observa um decréscimo. com o aumento da ferga icénica do me-
iv. Por cutro lado, foi ohservada uma aceleragao por cilaneto !
tiocianato. A solugdo aguosa de CN  causa uma dissociagao mais ra
pida que o ion hidroxila.

0 estudo da facemizaqéo de Fe[ophen}§+ em presencga de canfor
sulfonato (38), indica inicialmente um acréscimo na congtante de
racemizacao seguido de um decréscimo, com o aumento da concentra-
Gao de anion. Isto se verificaria em fungdo da ocupag¢ao dos bpgl-
808 entre os complexos, como explicado no capftulo 2, onde também
58 mosira a possibilidade de formacao de par-idnico. Um fato im-

portante que aparece, & ques o possfvel par-ionice formado nio o &

simplesmente a custa de ligagOes eletrostaticas. Além disse, apa-
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rece ai a possibilidade da agregacaco de um, dois ou trds imn3.{38).

A investigacao do efeitc do ciansto e da aszida, na dissocia-
cao de Fa[ophen}§+ mostra uma grande aceleragdo (78). Mergerum - e
Morgentaler (70) propdem um mecanismo bassado fa interaééo de nu-
clecfilo com o ferro(II), na face octaédrica, dentro dos balsos do
complexo. Novamente a forca ifnica nao o convenientemente mantida;
usou-se NaZSG4 ou KCl, Por outro lado, & rglegada a segundo plano
a hipotese do intermediario com DHﬁ,kd(poucc exposta, com base na

observagao que a dissociagdo do Ni(aphenjg+ nac & afetada pela pre

senca de hidroxila ou de qualquer cutro nucledfilg (70,71}, 0 ou-

tro mecanismo previamente discutido, para o sfeite do OH , necessi
ta da formagac de uma espécie Unica entre Fe[ophen]§+ e OH , que
ndc € meramente um par-idnico (45,71). 1Isto pode ser possfvel se

a interacao ccorrer entre o nucleéfilo e cs orhitais d antiligan -

tes, da face octaedrica, do ferro. Esta interagac pode enfraque-
cer as ligagoes metal-ligante com resultante aumente nags canstan-
tes de disscciagao {70,72). Margerum e Morgentaler admitem, o par-
ionice como sendo de esfera interna (70). Este tipo de interacgao
nao ocorreria no Ni(mphen)g+ devido a sua configuragac eletrdnica
(70,72).

No trabalho de Raman (48), aparece uma preocupacé&c mais es-
pecifica em estudar o efeita dos &nions na dissociacgao dc Fe(bipy]ét
Sugere-se que os anions ocupam o sfitio de coordenagao deixado vago
pela saida de um nitrogénic, conduzindo a uma poesterior dissccia-
Cao. Considera, sste autor, gue o retardamento provocado pelo SDZ,
nédo pode ser interpretada sem ambigdidade, ja que a sua adigao le-

va @ mudanqas simultaneas Bm caoncentragao de proton e bissulfato,

‘além de aparecer a possibilidade de formagac de par-idnica.

No estudo da dissociagio dcida de [Fe[SNOz—ophen]312+, em sq
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lugoes aquosas de alecool t-butflico (51,52), percebe-se que a rea

¢gaoc @ acelerada por aAcidos diferentes, na ordem HaPO, >> tHCl ¥

HZSD4 > HNO, ¥ HC10,, com a variagdo da fragdo molar do 4lcool. Em
solugédo 40% em etanol, a ordem encontrada & a mesma (73), Em so-

lugdes de &gua-acetonitrila, encontrou-se a ordem H3P04>6138-802H>

HC1l = HZSG4 > HND3 (55). No caso de mistura agua-dioxano observa-

se, na faixa de 0 3 0,5 M em 4cido e em solugéo 60% em dioxano, gue

os acidos que aceleram a reagac sao i;fSPD4 > ﬁClSCDZH > HC1 e, 0S8
que retardam sao HC194 > H28E]4 {(56). Burgess (56), considera que
a formagao do par-idnico, nestes tasos, deve levar a um aumento
nas constantes de velocidade e, tenta justificar o decréscimo em

presenga de acido sulflrico ou percldrice como consequéncia.do de-
créscimo da atividade da agua, embora ndo descarte completamente a
possibilidade do par-idnico.

No estudo da reagéc de Fe[bipy)§+ cam cianeto, em solugdes a
quosas binarias, este mesmo auter considera gue o ataque do nucieé
filo pode se dér no complexo de ferro(II) de spin baixo (74,75). €
levantada a hipdtese do ataque de cianeto as posigbes 6 e §' dp 1i
gante com posterior ataque ao ferrc (76), embora o proprio Burgess
ache isto muito pouco provavel.

No estudo da dissociagac de Fe{aphen)§+ em DMSO (47), foi en
contrado que a constante, em presenga de acido sulfdrico & pouco
dependente da concentragaoc deste. No entanto, em pressnga de LiC1,
observa-se um aumento considerdvel na constante de dissociagaao,
tanto que, em solugdo 0,05 M em H2804, esta aumenta com o aumsnto
da concentragdo de .LiCl. De modo contrastante, em sclugédo com con
centragao fixa de LiC1 (0,1 M) observa-se um decréscimo na constan
te com o aumento na cencentragée de dcido sulfdrico. 0s autores

(47} tentam considerar a existéncia de pares-idnicos coma



31

[Fe(ophen}§+.C1”|e [Fe[ophan]§+.HSO atribuindo a diferaenga de

AR
comportamento a possivel polarizebilidade do cloreto em contraste
com a rigidez do bhissulfato. Na nossa opiniac, a existéncia do
par-idnico com bissulfato, & mais provavel, sendo, a estahbilidade
do par-iénico com cloretocéprejudicada pelo proprio carater nucled-
filo deste CGltimo.

Mais detalhes sobre a‘formaqéo de pares-idnicos, nestes com-

plexos serac vistos no capitulo a seéuir.
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B. FORMACAD DE PARES-IONICOS

A definicao precisa de par-ionice tem sido fonte de algumas
dificuldades tanto para agueles interessados no comportamsento de
solugces de eletrolitos como pagé 05 Qque se preocupam com veloci-
dades e mecanismos de reagdes quimicas (77). Em todo o caso, 0
par-ionico detem o status de uma configuracdo estavel com parame-
tros definidos, admitindo-se que esteja em equilibrio com seus i-

ons.livres remanescentes (77), Independentemente do modsélo utili-
zado, admite-se gue a assoclagdo de ions serd mais pronunciada quan
do a constante dielétrica do meio for baixa, os fons tiverem carga
glevada 8 estiverem prasantes'em grande éoncentragéo.

Nao tsmos intengde aqui, de discutir a fundo o problema ge-
ral concernente a formagdc de pares-idnicos. Contude, arriscare-
mos algumas ideélas com o intuito de caonvencionar neste trabalho o
que vem a ser par-idnico,

Admitiremos, inicislmente, que o par-idnico & uma éntidade
que possui configuragao estavel com parametros definidos e, que es
ta em equilibrio com os fons 1livres remanescentes. Por outro lade,
por implicagdc do préoprio nome, teriamos que super gue as - forgas
de ligagao, ou interacao, fossem principalmente do tipo . 16nico.
Contudo, no nosso caso especifico, além de interagces ion-ion, ion-
dipolo, etc., temos que admitir a existéncia de ligacdes covalen-
tes e de forgas de van der Waals, Ceste modo, para nas, a palavra
par-ionico implica em assoclagadao de ions sem gspecificar o tipo de
interagédo. Assim, levando em cunsideragéo estas observagdes, pode

mos definir trés tipos de par-icdnico.
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1%} Par idnico de contato:

e MOLECULA DE SOLVENTE
/ OU LIGANTE

ANION

-» CATION

2%) Par-ionico de esfera externa:

<——MOLECULA DE SOLVENTE
e OU LIGANTE

ANION

. CATION

)e—— MOLECULA DE SOLVENTE
- OU LIGANTE

Nos desenhos as moléculas associadas aos lons foram desenha-
das todas iguais,rpara efeito de simplificagao.

Davies e Dwyer [(27) observaram gue na determinagao da solu-
bilidade de perclorate de (+) e (-) tris-(1-10-fenantrolinalrutés-
nio(II}, em presenga de eletrolitos Sticamente ativos, cations e

anions grandes causam um deslocamento pronunciado no maximo de ab-
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sorgao, em diregdo ao vermelhe. Um deslocamento semelhante pode
ser abservado com o complexoc de niguel, o gue sugere que a assocla
¢ao ocoerre, nestas solugoes, entre o l1on complexo & os eletrdlitos
adicionades, pela operacgan de forgas de van der Waals (78),.
Margerum (45), em seu estudo sobre a dissociagao de

Fe[ophen]§+, em presenga de hidroxila, considera como muito poucao
provavel a formagdo de per-idnico entre o complexo e OH , por  nao
ter obserﬁado um aumento similar, ﬂéhcmnstante de dissociagan, na
presenga de anions como Cl—, F*, NO.eCl0, . Pelo contrario, o que

3 4

se verifica & um decréscimo com o aumento da forga idnica (45). Em

trabalho seguinte (70), o mesmo autor considera possfvel a forma-
gao de par-idnico entre OH e a ferrcina, se ocorrer interacao en-
tre o nucleofilo e os orbitais d antiligantes da ferra, na face ac -

taedrica do complexo.

Uickens, Basolo e Neumann (23), observando o decréscimao da
constante de disscciagdo acida de Fe(mphen)g+, em presencga de a-
nions como HSD;, Cl e ND;, admitem a possibilidade de formagao de
par-idnico, embora, s6 tenham tido evidSncias gespectrais para 0
complexo‘de orto-fenantrolina com ferro{III). Estes autaores 50

poem que a formagdao do par-idnico & completa em concentragao anid-
nica 0,2 M,

Em presenge de anions organicos graﬁdes {38), aparecem algu-
mas evidéncias de formagdo de par-idnice. 0 espectro do Fe[ophen€+
sofre um deslocaments nc seu maximo, de 268 nm pafa 268 nm, na pre
senga de solugaoc 0,1 M de d,1-10 canforsulfonatao. E interessantse

notar, que o maximo da fenantrolina na regiac do ultravioleta, am
PH 8, muda de 265 nm para 267 nm, na presenca do mesmo anion, o
que sugere, portanto, interagdo com o ligante.

No estudo da disscciagdo dcida de Fe(bipy}§+ e Fe(opheh)§+,
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em solugoes agua-metanol {24), encontra-se a seguinte efetividade
em acelerar a reagla, C1  >> Br - CHacBHqsﬁé > H80; . ND; > c1og,
o que contrasta com o s8feito de retardamento sncontrado em meio a-
guoso. Os autores, consideram, .entdc, em contraste com a refaerén-
cia 23, que os efeitos de aceleragao saoc devidos & formagao de pa-
res i0nicos que se dissociam mais rapidamente gue o camplexo livre.
E considerada, ainda, a possibilidade da sxisténcia de dois tipos
de par-idnica, Un s8 formando com a-rétirada de soclvente dos bol-

soes do complexo (chamado de par-idnico interno) =, o cutro sem a

salda das moléculas do solvente (chamado de par-idnico externo}.

Sem levar em consideragac a existéncia ou ndo destas gspecies, se-.
gunde a nossa Classificagéo estas seriam consideradas, respecti-
vamente, cﬁmo de incrustagaoc e uma mistura de esfera externa e in-.
crustacgao,

Estudando a dissociagao de\camplexos de derivados de orto-fe
nantrolina‘com FelII) em solugoes agua-alcocl t-butilico e, em pre
senga de acidos fosforico, cloridrico, sulfirico, nftrico e perclg
rico, Burgess (51) chega a admitir, embora com certas ressrvas, a
formagao de pares-idnicos que reagiriam mais rapidamente que o com
plexo livre. Entretantoc, no mesmo tipo de estudc em solugasc aquo-
sa de acetqnitrila, este autor levanta novamente a questdo, admi-
tindo, préticamente, a existéncia de parss-idnicos menos estaveis
que os caomplexos livres tSS).

Na dissociagao acida de Fe{X—ophen)§+ (X=H, SHNDZ, 4,7~CH3,
S—SU;) em misturas dioxano-agua, Burgess, Mekhail e Gardner {561}
admitem que o efeito dos ions presentes (ions originarios dos 4ci-
dos) podem exercer dois tipos de efeitos. Em primeire lugar, atra

ves da formagdo de par-idnico =, em segundo pela modificagao da a-

tividade do solvente o que afetaria tanto a reetividade do comple-
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xo livre como a do par-idnico. Vejamos a opiniao destes autores:
"0 resultade usual, da formagAo de par-idnico, entre um cation com
plexe e um &nion simples, € o aumento nas velooidades de substitui
G&o do primeiro. No caso presente, contuda, a velocidade decresce
com o aumento da concentra¢éo de &cido sulflirico ou percidrico .

Sentimos que estas reducgdes vbservadas, nas velccidades de aguacgao,

podem ser principalmente atribufdass ag decréscimo na atividade Coﬁ

0 aumento da concentragao de Acido... mas, devido a dados recen-

tes (79,80) nédo & possivel descartar a formagdo de par-ionico, na

presente situagao”.

Pelas resultados deste trabalho (58) podemos ver gue na so- 7

lugao de 60% em dioxano héd um acréscimoc na dissocilagaoc dcida do

Fe{ophen]§+ BM presenga ds HSPD CCIBCDZH e HCl (ordem decrescen-

4‘
te de intensidade de efeito) até um maximo, a partir do qual ha u-

ma diminuigdo (CCl,CO.H > HC1 > H PO,). Para as soclugoes com HC10

3772 4

e H,80, hé sempre um decréscimo, com o &cido percldérice exercende
uma agao maior. Na nossa opinido, ndo & facil explicar os efeitos
que ocorrem nestes casus e a explicagao dos autores acima (56) del
Xa um pouco a desejar. Em primeiro lugar, com o enriquecimento da
fragao orgédnica torna-se mais facil a formagdo de par-ionica. Em
sggundo lugar, ja era sabidu que o perclerato ferma sais pouca so-
1dveis com este tipo de cations camplexcs,‘enquanto que os clare-
tos sdo bem soldveis. Estas duas informacdes seriam suficientes
~para que se levantasse a hipdtese da formagdc de par-idnico mais
estavel com CID;. Per outrc lado, naoc podemos ssquecer que o grau
de dissociegao dos acidos utilizados muda com o meio. Por exempla,
o Ka do HCl é estimado em cerca de 10 ° em acetona (81,821}, Ana-
lisando os valores das constantes de dissociagdo em agua, dos aci-
dos em questao, dirfamos, intuitivamente, que na solugdo de dioxa-
no a dissociagio seria HC1Q

> HESG > ECISCD H ~ HC1 - H_ PO

2 3" vy QUE

4 4
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corresponde, aproximadamente, & ordem dos efeitos, Esta a?irma@éo
deve ser aceita, contudo, com certa reserva.

Yoneda et al. {83), medindc & solubillidade de Fe{othHBS(ClD4}2
em Sgua, atdé a forga idnica 0,5 a 25°C, em presenga de haletos,
sulfato, acetato e tricleoroacetato, consideram a assoclacac entre
80, e Fe(ophen]g+. For ogutro lado, Yématera @ Yokoyama (84} con-

4
ideram a constante de associagao de Ru(ophen)aso em agua, como

4.'

47 .
No estudo da dissociagao acida de Fe(bipy]§+, em pressnga de

inions diversos, Raman (48) chega a rejeltar a formagao de par-io-

nico atribuindc os efeitos a outras causas (ver capitulo sobre e-
feito de anionsl).

Van Meter e Neumann {(39), medindo as constantes de racemiza- .
gao e dissociacgac de Fe(ophan]§+ em varios solventes, consideram

gue guando ocorre associegac do ion complexo com C10 o efeito ob

4°
servado & o retardamento da racemizacgao. 0 efeito do perclorato @
maiur.em acetanitrila e acetona que em meéanol ou N,N-dimetilforma
mida. Os autores chegam a dar valores da constante de equilibrio
g da fracaéo do cation complexo na forma de par“iﬁnicg. Em acetona,
a fragao de complexo na forma de par-idnicc chega a 1,00. Estes
mesmos autores, ja haviam encontrado evidéncia da formagac de par-
icnico, em diversos solventes por medidas em NMR (851,

No estudo da racemizacao termica de Cr[ophen)§+, Kane-Maguire
e Edwards (86} consideram gque a acao dos anions gue retardam a rea
gao, se efetua pela formagdo de par-idnico. Encontram evidéncias

espectrais e, a ordem de efeito observada & ClD; > Nﬂé > I >
Br > Cl .
lLars Johanson (41-43) estudou, por meio de medidas de solubi

lidade, a formagao de pares-i6nicos (ou complexos de esfera exter-
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na, como €le os intitulal) envolvendo as espécies Fe[bipy]§+ ' 8
Fe(ophen]§+. E interessante notar, que este autor destaca que, pa

ra a formagao do par-idnico, nadc € suficlente considerar somente o
tamanhec & a carga dos ions interagentes, ja que suas simetrias, e2s
truturas moleculares e distribuigac de cargas sao, provavelmente,
mais importantes (41). Além disso, considera, também, a importan-
cla da solvatagdc dos anions. Assim, enguanto o fluoreto & forte-

mente solvatado, nao fermando par-idnico, o iodete e o perclorato

perdem facilmente as &guas de solvatagao, acomcdando-se nos bol-
saes. Johanson chega a admitir a formacdo de pares-idnicos com
carga negativa. Podemos perceber, que o. tipo de espécie considera

da por este auto.,, corresponde ao gue chamamos de par—iénicé de in
crustagao. -Segundc Johanson, ainda (42), doils tipos de interagéo -
sac impertantes, ou seja, atragao eletrostatica entre Fgl? e as a-
nions e interagao de van der Waals gntre estes @ os ligantes 1-
l10-fenantrolina ou 2,2'-bipiridina. A forga de atragan eletrosta-
tica depende da distancia que os anicns podem alcancgar dentro dos
bolsoes. Isto favorece ions menos fortemente hidratados, como, por
exempla, 0102, em comparag&o com Cl e F . Também, sendo menos
profundoes, os bolscs do Fe{bipy3§+, 0s pares-idnicos deste cation
sao mais fortes que os de Fe(ophen)g*. Outro fator, a intgraqéo
dos anions com os sistemas eletrdnicoe m de ophen e bipy, tende a
favorecer a arto-fenantrolira, com a consequente observagao gue o
I forma espécies mais estaveis com Fe[ophen]§+ que com o complexo

de bipiridina (42). Considerando os &nions organicos, sdo forma -
dos pares-ionicos especialmente fortes com agueles que contém um a
nel aromatico, como, por exemplo, o ion salicilato (42). Johanson
salienta, ainda, coumo o oxalato, apssar de sua carga dupla, forma

pares-ionicos de forga muitoc modesta, pois, além de nao ter aneis
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aromaticos, a sua carga malor resulta, também em hidratagdo mais
forte, o gue constrange a atracaoc eletrostdatica.

No nosso ponto de vista, nao pode ser descartada a possibili
dade de interagao dos &nions com os eletrons antiligantes do ferro,
embora isto esteja, de certa maneira, implicito quendo Johanson
considera a interagédc dos &nlons cam o sistema % dos ligantes.

Num trabalho recente (47) sobre a dissociagdo de ferroina na

oresenga de HC1l ou H 804, em dimetilsulféxide, percebe-se claramen

Z

te a aceleragac por cloreto e retardamento por bissulfato, tendo

0s autores levantado a hipotess de formagao de par-idnico.
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7. INFLUENCIA DE CATIONS EM VELOCIDADES DE REACOES

Nec gue concerne acs sistemas em estude muito pouco ha 50
bre o efeito de cations. A dnice indicacgao direta gue aparece na
literatura € no artigo de Dickené, Basolo e.Neumann (23) gue se re
fere ao mecanismo de racemizagao e dissociagac de Fe(ophen}§+- @
Fe(ophen}g+. Pode-se, no entanto, obter algumas informagﬁes-indi—
retas a partir dos dados de Krumholz (20,31,87)}, guando este autor
passa do sistema KCLl+HCl para o LiCl;HCI. a fim de melhor contro-

lar as condigoes do meio de reagao, £Este autor supunha gue a nao

correspondéncia das constantes calculadas com as ahbservadas ss de-
vig go fato do K+ afetar a "atividade"” dés gapécies reagentes, di-
ferentemente do H' (311. Procurou, entao, corrigir este afeito
substituindo K+ por Li+, obtendo, assim, a ssperada correspondén—A
cia entre os valecres calculsados e us experimentais,

Num trabalho publicadc em 1935,'Beese g Johnsen (88) estuda-
ram a influéncia de cations sobre a racemizacgao do CPE820413'. Nes
te caso, a aceleragdo observada @ atribuida & interagéo entre 0s
oxigénios nao ligados do oxalato e os cdtiaons em solugao.

Bell e Prue (89}, utilizam a reagdo de depolimerizagdo da di
acetona alcool ECHacOCHZCGH(CHSJZ} em presenga de hidroxidos de me
tais alcalinos, alcalino terrosos & de talio, com a ?inalidade de
determinar as constantes de dissociagao destes hidroxidos. Assu-
mem, estes autcres, gue o retardamento observado na constante ca-
talitica aparente da reagao, caom a concentragdo crescente dos hi-

{n-11+

droxideos & devido & associagao M + OH = MOH 0 efeito

observado segue a ordem 1" >_E}a2+ > Ca2+ > Na® > k' > Rb", .
No estudo da hidrolise de iodeto de carbetoximetiltrietilamé

+
niog (NEt,CH,CO,Et) e de acetato de etila; per solugoes de hidrdxi-

dos de metais, Bell & Waind (90) chegam a uma situagda semelhante.
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a descrita no artigo anterior, ou seja, a adigao de sais de metais
alcalinos e elcalinc terrosos, na solugao, causa um decréscima na
constante de reagdo. Supde-se (90) que a causa seja o equilibrio
de associagac indicade um poucc acima.

Jones (91}, verificou um efeito de cations na constante de
detritiagdo da acetofencna, a 25°C, em meic alcalino, pela adicao

) o, LT + +
de sais, A ardem crescente, do efeiteo observado, @ K < Na < Lt

A . 2% 2+ 2+
a

< B < Ca < Mg® , isto e, o Mg”" . & o que mais retarda a reagaa,

Nao se observou influéncia dos &nions presentes,

Mais recentemente (86), Kane-Maguire e Edwards, verificaram,

no estudo da racemizagado térmica do Dr[aphen}g+, gue cations como
H*, Li+, Na+, e K+, retardam o processo. CGs autores indicém a ar-
dem H+)‘ljf = k" = Na', HNo entanto, pela interpretagac da mesma.

- + +
tabela indicada no artigo, indicariamos a ordem H+ > Na > Li =

K”.

Gallay, Vicent e Alfsen (92) rélataram as mudangas especifi-
cas dos parametros cinéticos da reagao da oxoesteroide isamerase
por ions divalentes [Cazf, Sr‘z+ e Mg2+]. 0 afeitp obsergédo Foi a

tribuido 2 mudangas na estrutura da Aagua.

Nos capitulos a seguir iniciamos a descrigédc do trabalhoc ex-
perimental, e a discussdo dos resultados por nos obtidos, no sstu-
do dos efeitos salinos sobre a hidrolise acida dao Fa[ophen}§+

Fe(bipy}g*.
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B, FARTE EXPERIMENTAL

8.1. APARELBAGEMN UTILIZADA

Equipamento fotométrico - As medidas cinéticas foram feltas

num espectrofotdometro Zeiss modelo PM20, onds as leituras de trans
mitancia podem ser feltas com uma precisdo de 0,1% no maximo da es
cala. .

Os espectros, para a verificacao da formagds de pares-idni-

ces forem aobtidos num espectrofotometro Zeiss modelo DMR 21.

Termostatos - Fol utilizado, como termostato de reacao, um

Colora Ultra-Thermostat tipec NB., auxiliado por um agitador mecani-
co provido de hélice. Como fonte fria usou-se um Colora Cold Ther
mostat tipo KT10K, A consténcia cde temperatura no termostato NB
chegou a ser melhor que 0,01°C. No entanto, devido a fatores di-
versos nao fol possivel obter sempre essta estabilidade. No méximeo,
porém, a varia¢do na temperatura de reagao ndo superou a faixa de

+0,03%C.

Potencidmetro - Para as titulagdes potenciométricas - utili-

zou-se um potenciometro autcmatico Metrohm modéleo E53B/ES3S,

Eietrodos - Fol usado o eletrodo Metrohm EA 246 de Ag/AglCl,

conjugado, para a realizagac das titulagdes potenciométricas.

Termdmetro - As leituras de temperatura foram feitas no pro-

prio banho de reacgao, com um termdmetro JUMO de imersac total gra-
o ' 0 “ -
duado em 0,1°C, de 0 a 1800 C., A sua calibracgaoc e parcialmente des

crita lecgo abalxo.

Crondmetro - Foi utilizado um da marca Heuer com divisdes de
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1/5 de segundo.

8.2, CALIBRAGOES

Termometro - 0 termdometro uvtilizado foi calibradec com os sig

)
temas HZG{S] o HZO[I] {o,00°C) (333, NGZSD4.10%§ = Na2504

(32,38°C) (93,94] e SfCl2.8H28:$iSrC12.2H2@ + 4H28 [81,34DC) (94,

+ IGHZU

957,
0s detalhes da calibragao do termdmetroc em guestéo estido des

critos na referencia 96,

Material volumeétrico:

Baloes - Foram calibrados com agua destilada em equilibrio
térmico com a sala. Os desvios ncs‘volumes foram menores gue 8,03%.

Pipetas - fnicialmente ytilizamos pipetas calibradas da mes-
ma mansira gue o0s baloes com desvios menores de 0,03%. Contudo,
logo verificamos que o uso de pipetas graduadas né&ao implicava e8m
alteragao perceptivel dos resultados obtidos, passando, entan a

preferir estas (a ndo ser em caeso de preparagdo de solugéo estoque)

por seconomia de tempo.

Bureta de pistao Metrohm - Utilizada para adicienar quantida

de exata de solugdo de HCl. Calibrada apressntou desvio de 0,01%.

8.3, PREPARACAD £ PURIFICACAC DOS COMPLEXODS

Os complexos foram preparados e purificades utilizandao indi-

cagoes dadas por Krumholz (10), ou seja:

Complexg tris-(1,10-fenantrolinalferro(ll),perclorato - Sin-

tese; Dissglveu-ss 0,50 g {1,7 mmoles) de FBSD4.7H20 em 10 ml de
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agua fervida num Schlenk deacrado a 10°%, Adicionou-se, a seguilr,
1,05 g (5,3 mmoles) de orto-fenantrolina dissolvida em 10 ml de me
tanol, Deixcu-se no banho por 15 minutes adicionando-se a seguir
1,5 ml de NaClO, 4 M gata a gota. ODeixou-se & 40°C por 1 hora pa-
ra ocorrer uma melhor aglomeragdo do precipitado. Em seguida le-
vou-se o frasco a geladeira ande permanesceu por 2 horas numa tem-
peratura entre 0 = SUC. Filtrou-se na trompa usandc funil de pla-
ca pmrosa; lLavou-se com HClG4 diluido g frio até que a lavagem

saisse incolor. A seguir lavou-se com &gua fria e com éagua a tem-
peratura ambiente. Secou-se num dessecador a vacuo. Juantidade

obtida 1,34 g (83% do tedrico).

Recristalizagao: Dissolveu-se o complexo, a temperatura am-
biente em cerca de 1 litro de metanol 30%. Precipitou-se o comple
xo pela adigao de NaClD4 0,4 M e a seguir com 4 M. Sempre gota a
gota., Resfriou-se na geladeira, filtrou-se e secou-se como por a-
casiao da sintese. Quantidade obtidé 1,04 g (80% do produtos bru-

ta).

Camplexs tris-(2,2'-bipiridinalferro(II),perclorato - Sinte-

seg: Preparado de modo analogo ao anterior. Uscu-se 0,38 g de
FBSU4.7HZD (1,3 mmoles) e 0,51 g de 2,2'-bipiridina (3,3 mmoles).
Produto obtido 0,817 g (70% do tedrico).

Recristalizagado: Semelhante ao processo do complexo ante-

rior, com a diferenga gque se usou 140 ml de metanol 50%. Produtao

recristallzado 0,58 g (95% do produto brutao).

8.4, PREPARC £ ANALISE DAS SOLUCOES

Solugoes de sais e de HC1 - Sempre gque possivel, as soclugoes

de molalidade conhecida foram obtidas por pesagem direta do sal e
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da agua. Caso contrério, encontrou-se a molaridade por titulacéo
e a molalidade através des uma curva molaridade versus molalidade,
censtruida para cada substancia por madidas de densidede, ou seja,
determinou-se, por triplicata, a densidade da solucgéo mais concen-
- trada e, por calculo chtave-se a molalidade. A seguir, admitindo-
se a adigac de certo volume de dgua & esta solugdo, nas mesmas con
di¢ces, recalculou-se a molaridade e em seguida a molalidade e, as

sim, sucessivamente (ver adendo I, Com os resultados obtidos

’

construiu-se a curva molaridade versus molalidade. Comparou-se cur
vas obtlidas deste modo com curvas integralmente experimentais, ob-
tidas por medidas de densidade, %tendo sido observada étima concor-
dancia. As titusiagoes foram realizadas potenciométricamente com
nitrato de prata, descrito a seguir, obtendo-se resultados afeta-

des por um desvio da aordem de 0,1 a 0,2%,

Solugao de nitrato de prata - Dissolveu-se oum titrisol

(16,987 g em nitrato de pratal em 898,2 ml de &gua destilada, ab-
tendo-se, assim, uma solugao 0,1002 M. E£sta solugao foi utilizada

para titular todos ¢gs cloretos B brometcs utilizados,

Solucgdes dos complexos - Para o andamente dos trabalhos, o=

complexos foram dissolvidos em ague destilada em guantidade adequa
da para fornscer uma concentragaoc final, no recipiente de reagao,
ao redor de 10 ° M. Sempre apos a dissolugdo, a solucdo era fil-

trada para eliminar a parte nao dissolvida.

Sclugées para a obtencdo dos espectros para verificacdo da

formagac de par-idnico - A concentragio, dos complexss, usada na

cela foi cerca de 10 ° M. As solugGes de sais, ou &gua, foram a-

dicionadas 8 2 ml dos complexos com uma pipsta de 25 ml.



8.5, PRECISAD NA CONCENTRACAD DAS SOLUCOES

Inicialmente, em fungdo do material volumétrico calibrado e,
das titulagoes efetuadas, trabalhou-se em condigoes onde as concen
tragbes finais estavam a?etadaghde um erro estimsdo em x0,4%, na
pior dos cascs, Contudo, como foi observado que o sistema nao era
sensivel, dentre do erro experimental, a pesgquenas variacgoss na con
centragao, operou-se em condigoes menos rigorcsas, sendo, neste ca

so, admitido gque as concentragoes estejam afetadas de um erro ma-

ximo de 1%,

8.6, TECNICA DAS MEDIDAS CINETICAS

As médidas foram feitas em sala com ar condicionado numa ten
tativa de evitar flutuagoes na temperatura do ambiente, para maior
estabilizagado do termostato. No entantc, como o levantamento de
dados experimentails durou cerca de tfés anos, nao se conseguiu uma
temperatura ambiente muito estédvel, isto €, a variacgéo observada
foi de +5°C ou, em cutras palavraé, variou de 18 a 289C. 1Isto pre
judicou um pouco o contrsle de tamperaturé de reagéo mas, mMesmo as
sim, trabalhou-se dentro de iG,DBDC. Em varias oportunidades obtg
ve-se até,controle melhor gque +0,01°C mas, para efeito de simpli-
ficagdo consideraremos sempre 0,03°%C,

As amostras eram retiradas dos frascos de reacgao com auxilio
de uma seringa plastica de 1 ml, em intervalog de tempo adequados
e lidas um minuto apds. Agui, o aparelho usado apresenta a vanta-
gem de utilizar apenas uma cela fixa de peguenc volume (0,4 ml)
que & esvaziada com auxilio de uma bomba. Istoc implica, obviamen-
te, numa economia de substancia e de tempo, permitindo, portanto,

lelturas em intervalos de tempo relativamente curtos em se compa-
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rando com outro aparelho onde fosse utilizada a mesma teécnica de a

mostragem. A cada série de medidas o zero e o 100% do aparelho e-
ram verificados, Para isto, utilizou-se Agus destilada, uma vez
gque nac se notou nenhuma diferenga entre a absortividade desta e

das sclugdes de sails, nos comprimentos de onda utilizados. Uma ab
jegac que podsria ser feita, no que se rafere ao uso de apenas uma
cela, e o problema da saobra de material na mesma o qﬁé falsearia a
leitura séguinte. A experiéncia mos%rou, pdrém, gue com apenas y-
ma lavagem com cerca de 0,5 ml de agua (na verificacéo do 100%) ou

da solugao em estudo, tal probleme & evitadao.

A concentragao de complexo, utilizada na reagdo, foi da or-
dem de 10"~5 M, o que permitiu, na majieria dos casocs, o trabéiho na
faixa de transmitancia de 18 a 75%. Isto implica em cerca de seis:
‘ meias vidas.,

A adigao do ceomplexo no frasco de reacao era feita apds a

termostatizagao da solugao salina.

8.7, CALCULO E REPROCUTIBILIDADE DAS CONSTANTES EXPERIMENTAIS

As constantes foram calculadas numa calculadora de mesa Hew-
lett-Packard, 8820 A, programavel., Uma cdpia do programa gncon-
tra-se no adendeo II.

Através dos graficos 1ln A versus tempo, procedeu-se a uma es
cﬁlha dos pontos em fungao da sua disténcia da reta média. Assim,
quando a;gum punto era eliminade, a constante era recalculada. A
reprodutibilidade nos valores das constantes experimentals, obti-

das em ocasloes diferenies mostrou-se so redor de 1%,
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8.8, OBTENCAQ DF ESPECTROS

Os espectros para a verificagao da formagéo de par-idnicao fao
ram obtidos contra um branco corrsspondente, num espectrofotdmetro
Zelss modelo BMR 21. Para a reé&éo do visivel foram usadas celas
de vidro de 1,008 cm de ceminho dtico. Para o ultravioleta usou-
se celas de quartzo de G,500 cm, no caso do Fe(bipy3§+Ae 0,208 cm
no caso do Fe(ophEﬂ}§+. Para os espectros de bipy @ ophen usou-se

esta OQltima cela, Foram sempre usadas as mesmas celas tomando-se

culdado para nao inverter as posigées da do branco e do complexo.
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9, RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capfitulo apresentamos os resultados experimentais, ou
seja, os valores das constantes de dissociagan e os graficos cor-
respondentes, além das energias de ativagao, Também saoc apresen-
tados os especiros, em sclugao aquosa, em presenga ou nao de sal,

. 2+ 2+ . .
dos complexos Fe[blpyla e Fe[ophen)a e dos ligantes bipy & ophen.
Demais resultados sdo apresentados na discussao {(capitulo 10).

As tabelas 9.1 a 9.12 se referem a dissociagdo de tris-(2,2'~

bipiridinal)ferrc(II} em presenga de sais. A concentragao de acida

cloridrico utilizada foi 0,612 M para as temperaturas de 20,00 e
BO,DDOC e 0,012 e 0,048 M para a temperatura de 25,ODDC. Varioq*
se, nesta temperatura, a concentragao de acido para verificar al-
gum possivel efeito deste fator, além de ter, assim, uma série fei
ta nas mesmas condigoes que o complexo de ophen (vide abaixo),

As tabelas 9,13 a 9,25 se referem a dissaociagdo de tris-(1,
10-fenantirolinalferro(II) em presenga de elatrﬁlifos, nas tempera-
turas de 25,00, 30,00 e BS.UBDC. A de‘nﬁmero 8,13, especificamen-
te, refere-se as sclugdes contendo apenas HC1. A'concentragéo de
acido utilizada em todos os casos & 0,048 M. Nas solugdes onde héa
apenas HC1 este valor & descontado da concentracdo total para efel
to de comparagao com os demais casos.

As cancentragdes de acido utilizadas,para a realizagio das
experiéncias,foram as minimas para que se obtivesse dissociacae tg
tal dos complexcs. OCbviamente isto ndo se aplica &s solugles de
complexc de bipiridina com ferro{II] em presanga de HCLl 0,048 M,

A flutuagado nas temperaturas, em todos os casos, pode sar
considerada #0,03°C & o desvio na energia de ativacdo & estimado

gm *1,5 kJ/mol.
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As flguras 9.1 & 9,12 raferemr-se asos conteddos das tabelas
9.1 & 9.12 e as figuras 9,13 & 9.21 aos das tabelas 9.13 & 9,25,
As figuras.9.22 & 9.33 correspondem aos espectros obitidos coam

intengao de obter evidéncias para a formagdo de par-idnico.



DISSOCIAGAD DE TRIS-(2,2'-BIPIRIDINAYFERRG(TI)

Tabela 9.1, Cloreto de litio

oo, sal IH+I=O;D4B i ) ]H*lzaéalz M ] .
Jrol. kgt 2?4c . 2?5c . 2?40 . 3943 . Ea/kJ.mal
k/10 .8 k710 ".s k/10 s K/10 s
1 0 (1,87 | 5,63 1,27 2,95 122,8
2 0,075 I 2,08 2000 5,19 1,40 3,09 118,8
3 0,112 - go095 - 1,42 - -
4 0,175 2,05 o4y 6,33 1,37 3,18 119,2
5 0,250 2,14 §04% 6,50 ;%iégf\ 3,20 117,8
5 0,500 2,18 )49 6,55 1,48 3,23 117,89
7 0,750 2,20 5;9®3 6,58 f 1,44 3,24 117,8
8 1,00 2,18 1944 6,48 1,45 3,22 118,7
g 1,25 2,14 917 8,40 ';,42// 3,18 118.0
10 1,50 2,12 g @gfS 6,19 1;58 3,12 119,5
11 1,75 2,06 0933 6,14 1,38 3,08 113,72
12 2,00 2,02 9,930 5,04 1,35 3,08 121,1
13 2,25 2,02 ﬁﬂvﬂwg 5,83 1,34 2,99 120,8
14 2,50 1,05  0,00¢ 5,80 1,32 2,98 120,4
Tabela 9.2. Cloreto ds sddio
1 a 1,87 5,63 1,27 L 2,95 122,86
2 9,075 2,03 6,16 1,386 3,12 119,8
3 0,175 2,08 5,29 1,38 % 3,21 120,4
4 0,25 2,12 6,29 1,42 ‘2% 3,22 120,8
5 0,50 2,21 6,43 1,46 3,31 121,1
5 0,75 - 6,40 1,45 3,27 120,5
7 1,00 2,28 6,49 1,47 3,25 119,0
8 1,25 - 6,47 1,46 3,22 118,6
g 1,50 2,28 6,35 1,45 - -

10 1,75 2,25 8,30 1,44 3,17 118,4
11 2,80 2,27 6,23 1,41 3,11 115,8
12 2,25 2,21 6,20 1,40 3,10 118,9
13 2,50 2,19 5,13 1,38 3,08 118,9
0510 o

W



DISSOCIAGAD DE TRIS-(2,2'-BIPIRIDINA)FERRO(II)

Tabela 8.3, Clorets de potassio
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conc. sal |H"|=0,0a8 # [H*|=0,012 M .

N rotikg Z?ZC . 2?:c . 2?Zc . a?zc , Ea/kd.mol

k/10 ".s k/10 .8 k/10 ".s /10 T.s

1 0 1,87 5,63 1,27 2,96 122,86

2 0,075 1,97 5,26 1,34