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RESUMO

Obtivemos espectros infravermelho e Raman (650-150

e !) dos complexos [Culen) ;180,, [Cu(phen),|(C10,), e
[Cu(bipy)B(ClO4)2. A comparacao desses espectros com os
equivalentes de zinco(II) e de niquel(II), para os quais

existe um trabalho de deslocamento de bandas pelas trocas
dos cations metalicos por isdtopos adequados(60), favoreceu
a assinalac3o de bandas de estiramento Cu~N e de  ligantes
nos citados espectros. V

Com essa orientagdo, designamos como sendo vCu-~N

- . - - 2+
as bandas a 347 ecn™L e 271 em™l no fon [Cufen) |"7; & 295
cm—1, 284cm™! ¢ 264 cm™Ll (ou 240 em™1l) no Ion iCu(phen)3!2f

3|2+ tornou-se mais di-

A atribuicao para o cation |Cul(bipy)
ficil, pela pouca correspondéncia com os espectros de compa
racao {de zinco (II} e de niquel(II)).

Por outro lado, confrontando os espectros de Cu
- (II) entre si, pudemos notar que o0s mesmos refletiam o grau
de rigidez relativa dos ligantes; tantoc gque o complexo com
etilenodiamina apresentou espectros mals simples, gue favo-
receran atribuir a esse complexo uma simetria D3 (e conse-
gliente aceitagéo de um efeito Jahn-Teller dinamico); os es-
péctros do complexo com 1,10-fenantrolina permitem admitir
‘uma simetria entre D3 e Cy, determinada pela rigidez do li-
gante (gue atenua o efeito distorsive); por ultimoc, os es-
pectros do complexo com 2,2'-bipiridina apresentam-se mais
complicados que os outros acima citados, levando-nos & con-
clusdo de uma simetria muito baixa (presumivelmente Cq).

Os nossos resultados corresponderam bem acs dados
cristalogridficos encontrados na literatura e puseram de ma-
nifesto a reconhecida "plasticidade" do ion Cu(II) como con

sequéncia do seu estado fundamental duplamente degenerado.



SUMMARY

Infrared and Raman spectra (650-150 cm_l) have
3[804, ICu(phen)3]
and |Cu(bipy)3|(C1O4)2. A comparison of these

been obtained for the complexes |Cul(en)
(0104)2
spectra with the spectra of the corresponding nickel (ITI)

and zinc(Il) complexes, for which previous assignments

based on isotropic studieg have been made, enabled on assign—
ment of the Cu~N stretching freguencies to be made.

Thus, bands at 347 cm"’-"L and 271 c:m"l were asgigned

3!2+, and bands at 295 cm T,

284 cn™t and 264 cm™t (or 240 cn”d) for the |Cu(phen)

to vCu-N for the cation |Cufen) 7
2+

3| ion.
The assignment of the vCu-N bands for the lCu(bipy)3|2+_ion
were more difficult owing to the poor correspondence with
the related Ni (II) and 2Zn (II) spectra.

4 It was noted that a relationship exists‘between
the rigidity of the ligand and the complexity.of the spectra
for the Cu(Il) complexes. Thus the complex with en has sim-
kple spectra readily attributed to D3 symetry (a consequeﬁce
of dinamic Jahn-Teller distortion); the spectra of the com-

plex with phen suggest a symetry between D, and Cp, reflect-

ing increased rigidity of the ligand; and éhe spectra of the
bipy complex is more complicated suggesting a very low syme-
try (probably Ci). '

Our results correspond well with the reported
crystallographic data and show the established "plasticity"

of the Cu{II) ion in its doubly degenerate ground state.
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I. INTRODUGAC

1. ConsideracCes Gerais

O cobre &€ o nono elemento da primeira série de
transigéo,‘sendo importante nao sd pelas diversas aplica-
coes proporcionadas pelas suas excepcionais caracteristi-
‘cas metdlicas, tanto como metal puro como em "ligas", mas
também em fungao das peculiaridades de seus inimeros com-
postos.

E do interesse do nosso trabalho o conhecimento
de algumas particularidades deste elemento, notadamente co
mo fon em seus complexos.

Tendo o cobre nimero atdémico 29, a distribuicdo

dos elétrons no estado fundamental & 1s? 2s° 2p6 352 3p6

451 3610. Esta disposicido com o.subnivel 3d completo e o
subnivel 4s com apenas um.elétron, assémelha¥0 208 metals
"alcalinos™; apesar disso, em suas combinagGes ele =ze com~
porta como os elementos de transicdo, a nao ser na estereo
quinica do estado de oxidacao formal +1, guando pode ter
alguma colsa em comum com os "alcalinos". Entretanto, ain
da neste caso, dado gue seu primeirb potencial de ioniza-
¢cdo & mais alto que o dos metais "alcalinos", deve~se admi
~tir alguma participacgao dos orbitais "a" cheios nas 'liga—
¢oes quimicas. Por outro lado, o carater metal de transi-
950, em parte pode ser relacicnado com o segundo e 0 ter-

celro potenciais de ionizagao, menores gue os corresponden

tes aos metais "alcalinos", conforme se observa na Tabela



(1)

1 abaixo:
Tabela 1
o POTENCIAS DE LONIZACAC (e V) |
ELEMENTO TG 7S - & 15
Cobre 7,82 20,29 36,83
sbdio 5,138 47,29 -
Potassio 4,339 31,81 -

Em suas combinagoes o cobre pode apresentar nﬁmg

10 °) e 111(a%), dos quais  os

ros de oxidacao I(d""), II(d
dois primeiros sao os mais comuns, ao passo gue o Cu(If) &
o mais estdvel e importante. Ressalve-se, contudo, que as
estabilidades relativas em solucéio dependenm muité da natu-
reza dos énions ou ligantes presentes, podende ainda va—
riar com o tipo de solvente; nbg cristais pode ser assina-
lada a influéncia dos atomos vizinhos.

Com respeito aos seus compléﬁos, o fon Cu(II)-ch
Prico ~ se comporta como metal de transicio tipico, guando
predominam as coordenacoes quatro, cinco e seis. J& foram
caracterizadas varias esteréoquimicas diferentas(Z), das
quais e a titulo ilustrativo, damos exemplos na Tabela 2(3)
‘e nos graficos a sequir, com especial énfase a esfera de
coordenacgao do fon metllico.

A grande maiorié dos complexos de cobre (I1) da
razao a estados fundamentais orbitalmente nac degenerados,

devido ds distorgdes estabilizadoras que serio  relatadas

adiante. Nestas condicdes, o estado fundamental d 2

x2-y
corresponde as estereoquimicas octaédrica (tetragonal e
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Exemplos de complexos mononucleares do Ion Cul(IT).

v - Cu(N113)4(N02)

2

IV = Cu(en), (BF,),



VI = K,PbCu (NOy) g

rénbicamente alongada) , quadrado-planar e piramide de base
guadrada; dgz & das estereoquimicas octaddrica (tetragonal

e rinmbicamente comprimida), octaédrica cis~distorcida e bi

2)1 )2550

piramide trigonal; (d22)2 (d ou (dzz)l'(d

xZmy ¥2-y 2

estados fundamentais que podem corresponder a estereoquimi

ca octaédrica; dxy pertence a tetraédrica comprimida;

2 1 1 2 e .
(dxz) (dyz) ou (dxz) (dyz) e das estereoquinmicas trigo

nal e tetraddrica alongada, etc... O diagrama abaixo (Fi-

gura 1) ilustra os estados fundamentais de algumas estereo

VIII - Cu(lH,),Ag(SCN) ,



quimicas; trata-se do desdobramentoc dos niveis de energia de
um elétron do fon cobre(Il) no campo cristalino de simetria

axial, onde as simetrias quadrado-planar e axial, podem ser

. . = (46},
consideradas extremos da distor¢ao tetragonal %
2
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Figura 1

Os exemplos anteriormente dados ilustram bem a ver
satilidade do Ion cobre(ii) na formacao de comowlexos, sendo
gque a diversidade de estruturas em grande parte pode ser a-
tribuida aos efeitos de distorgoes relacionadas com a exis-
téncia dos orbitais eq de trés elétrons.

J. Gazo e auxiliares(44)

utilizam o termo "plasti-~-
cidade" para descrevey um caso especial dos complexos nao rl

gidos, causada pela disposigao da camada eletrdnica do atomo

Gl
Qi

dxy

dorg, d
dne

e

(%

i

pal



central. A esfera de coordenacao dos complexos octaédricos
de Cu{Il), em contraste com muitos atomos centrais, demons-
tra ¢laramente algumas pronunciadas propriedades de plastici
dade {(ndo rigidez), no sentido de que ela pode ter nao uma,
mas diversas configuragoes estéveis gque diferem, como foi
vistO'ém alguns dos exemplos anteriores, nas‘disténcias me~
tal-ligante e na disposigao dos ligantes a¢ redor do  atomo
central, Essas propriedades de plasticidade 830 atribuidas

'a efeitos Jahn-Teller ou pseudo Jahn-Teller, com a existén-
cia dos termos eletronicos degenerados e pseudo-degenerados.

Por outro lado, as propriedades de plasticidade da esfera de
coordenacao do fon cobre(II), associadas as de estabilizacido
do reticulo cristalino, sdo responsiveis pelos chamados com-

plexos isomeros de distorgao do Ion ciprico..

2. 0 Tecrema de Jahn~Teller

(45)

Este teorema estabelece gue, para uma molécula
nac linear que se encontre em um estado eletronicamente dege
nerado, devem ocorrer distorgoes para eliminar a degeneres-
~céncia e baixar a energia. E o0 gue ocorre, por exemplo, nos
comp lexos do fon cobre{I¥) em um campo octaédrico, onde o es
tado eletrénico basico & duplamente degenerado, uma vez que
os orbitais ey podem possuir duas configuracgoes diferentes
(@,2)% (a2 e (a0 0% @2

Uma visuvalizagao fisica qualitativa destas distri-

buigﬁes admite gue, no primeiro caso, estando o orbital dzz

completamente preenchido e o orbital dxz—yz apenas parcial-

1
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mente preenchido, o nlicleo fica menos protegido ao longo dos
eixos x e y e mais protegido ao longo do eixe z; e uma vez
que se convenciona que as interacoes com os ligantes se dao
em relagdo a estes trés eixos, a consequéncia & uma menor
atracao entre o Ion metalico e os ligantes no eixo z gue nos
eixos x e y; portanto, resultard uma molécula tetragonalmen-
te alongada; Contrariamgnte, no segundo caso, quando o elé-
tron solitdrio se encontra no orbital dzg, a interacao com os

ligantes € maior nele, notando-se uma distorgzo tetragonal-

mente achatada, ou seja, um composto axialmente comprimido.

Na teoria nao existem fatos gue indiguem qual des-
tas distorcoes leva a uma estabilidade maior do complexo,nem
que permitam predizer a natureza ou a extensao da distorgao.
Entretanto, de um lado se pode dizer gue o afastamento dos
orbitals superiores (eg) devera scr maior gue o dos orbitails
mais baixos (tzg) e gue anbos sao pequenos em relagao a
10Dg (Ao); por outro lado, a forma axialmente alongada apa-
renta sex a mails estévél se for levada em conta a frequéncia
com gue aparece.

De outra forma, a teoria considera a distorgaoc em
complexos com seis ligantes equivaléntes mas, 3 primeira vis-
ta, nao trata de casos de ligantes ndo equivalentes e que po
‘deriam ndo dar estados fundamentais degenerados. Para este

(3)

caso, uma explicagao é dada com o fato de gue, em um camn-
po octaédrico, as distdncias entre o Ion metalico e os ligan
tes nao equivalentes seriam arranjados de maneira que as po-~

sicOes mais altas da série espectroguimica fossem contraba-

langadas por ligag¢des mais longas, dando como resultado uma
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simetria molecular irregular porém uma simetria eletronica
"efetiva" regular. Entao, também neste caso seria requerida
uma distorcao para remover a degenerescéncia.

Em certos casos, como acontece com o composto

) {4)
2 2°6

as predigoes- do teorema de Jahn-Teller. Hoje & aceito que o

K PhCu {NO , 0 cromdbforo regular parece conflitar com

esqueleto nuclear do crombforo sofre uma distorgdo  dinami-
- (46) NP o . . _ . ~
ca . A princlplio nao havia muita certeza se a distorgao

envolve uma modificagao dindmica verdadeira ou uma mera pseu

(47)

do~rotacao . Trabalhos posteriores, como o realizado por

(48) em tris{etilenodiami-

pavid L. Cullen e E.C. Lingafelter
na) cobre{ll), usando dados de difragao de raios X tridimen-
sionais e parametros térmicos anisotrépicds, confirmam a
existéncia de Jahn-Teller dinamico, pois que a simetria en-
contrada noe caso estudado & mais elevada que a permitida pe-
lo efeito Jahn-Teller. O complexo deve oscilar entre trés
distorcoes tetragonais equivalentes tal éue, em determinado
tempo, a estrutura aparenta sexr regular.

M. Noak e G. Gordon(49)

; pesguisando em complexos
bipiridinicos de cobre (II) concluem que, nas solugdes aguo-
sas de complexos clpricos, nac & possivel obter pelos méto-
dos de ressonéancia magnética, mais dados que os do limite de
velocidade da mudanca de agua por outro solvente, o que foi
atribuido ao efeito Jahn-Teller dinamico.

Por sua vez, R.G. Pearson(SO), face aos inimeros
trabalhos existentes, agrupa os efeitos Jahn-Teller em duas

categorias. A primeira resulta de camadas incompletas de oxr

bitais degenerados, incluindo o efeito Jahn-Teller de primei
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ra ordem e 0 psendo-efeito Jahn-Teller. A segunda resulta

de orbitais moleculares cheios e gue s3o proximos em energia,
constituindo o efeito Jahn-Teller de segunda ordem. As duas
categorias tém bases fisicas muito diferentes e, como resul-
tado, as distorgOes geométricas pela primeira saoc muito meno
res e normalmente levam somente a um efeito dindmico. Em ca
sos favoraveis, o efeito Jahn-Teller de segqunda oréem produz
distorgGes muito grandes, incluindo completa dissociagao de

uma molécula. I¥sso pode ocorrer mesmo guando os orbitais mo

leculares relevantes estao separados de uma energia de
32.000 cm™ L.
Ballhausen®Y refere que as distorgdes em  geral

tomam o aspecto de deslocamento de atomos ligantes na forma
de um dos modos normais de vibragao da molécula. Para o ocg-
taedro regular, um dos modos mais simples @ o movimento de
dois &tomos ligantes opostos para fora ou para dentro. Estes
movimentos sao mostrados na Figura 2. E possivel que ambos
estes movimentos condu;am a uma energla reduzida para o sis-~
tema,; de tal forma que uma delas ou algum deslocamento seme=-
lhante, seja uma consequéncia do teorema de Jahn-Teller.

0 efeito Jahn-Teller estatico ocorre quando os des
locamentos dos Atomos ligantes tém lugar sd em uma das confi
guragoes, como por exemplé o caso (b) da Figura 2. E uma
distor¢ao permanente da molécula. O efeito Jahn-Teller dina
mico tem lugar gquando ambas as configuragoes sao de menor
energia que a da forma nao distorcida e a barreira energéti-
ca para a interconversao entre elas & pequena; entao a molé-

cula se converte de uma forma para outra, por exemplo entre
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Figura 2 - Representacac simplificada do deslocamento de ato

mos ligantes na forma dos modos normais para um

octaedro regular(Sl).

(b} e (¢} da Figura 2. Aqui, a média de tempo das posicgoes
dos atomos ligantes pode ser muilto proxima do octaedro requ-
lar.

Outra maneira interessante de abordar este assunto

& a de Gazo e auxiliares(44)

, gue relacionam efeito Jahn-
~Teller com "plasticidade" da esfera de coordenacdo do  Ion
cochre {11, referindo Jque, no espaco dos deslocamentos nor-
mais do niicleo octaddrico, a superficie do pétencial adiaba=-
tico na aproximagao vibrbnica linear tem o aspecto do chama-

do "chapéu mexicano", mostrado na Figura 3. A profundidade

da depressao depende da constante de acoplamento  vibronico
linear (determinada pela velocidade de mudanca dos estados

eletrénicos com a mudanca das disténcias metal-ligante).
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Figura 3

Nesta figura se vé que, na aproximacdo linear em- considera-
cdao, © complexo octaédrico de Cu(II) tem uma continua série
de configuragoes de igual energia, correspondendo com a sé-
rie de pontos minimos ao longo da depressac circular. HA uma
mudanca do octaedro tetragonalmente distorcido em relagaoc ao
eixo z (Figura.Ba.) para um octaedro também tetragonalmente
distorcido, s que em relacgdo ao eixo x (Figura 3b.) e ao ei
x0 y (Figura 3c.), através da configuragdo intermedidria on-
de os trés pares de dist@ncias s3o diferentes (Figura 3d.) .

Na auséncia de algum fator estabilizante, o siste-

ma realiza movimentos circulares ininterruptos com respeito
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d escavagao, pelo que a configuracao média & um octaedro sem
distorgao. E & esta continua série de configuragoes nuclea-
res de igual energia, determinada pelo potencial adiabitico
tipo "chapéu mexicano" que representa, em geral, a "plastici
dade" da esfera de coordenag¢do do Cu(II) e éonduz d diversi-
dade de distorgoes e aos estereoisOmeros de seus comple xos
octaédricos. Estas explanacdes permitem aceitar que pode ha
ver a transformacado de distorgdes dinamicas para estaticas,

“desde que haja a influéncia de um fator estaﬁilizante. O fa

tor externo de estabilizagao pode ser:

1. Alguma perturbagao fraca gue abaixe a simetria, como a in
fluéncia da esfera de coordenac¢do subsequente, interacOes

moleculares (Van der Waals), pontes de hidrogénio, etc..

2. Interagoes cooperativas de complexos dinamicamente distor
cidos, conduzindo a uma fase de transigao. Nesse caso, o
efeito de distorc¢ao dos centros vizinhos a um dado centro,
também representa uma perturbag¢do de abaixamento de sime-
tria mas, ao contrario da anterior, ela tem carater dini-
mico (& temperaturas mais altas que a da fase de transi-
géo). Influéncias externas de abalxamento de simetria
conduzen i deformacao do complexé que, nc caso de pertur-
bagtes fracas, é muito pequena mas que podem se tornar
muito maiores e estabilizar as distorgodes Jahn-Teller,guan
do em presencga de efeito Jahn-Teller,.

C resultado & que as fracas influéncias externas sao am-
pliadas por interacgoes vibrbnicas. Nesse caso, a magnitu

de da distorgao & sobretudo determinada pela grandeza do
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efeito Jahn-Teller, enguanto gque o carater e direcao da
deformagao dependem dos fatores estabilizadores externos.
‘Por conseqguinte, a "plasticidade" da esfera de coordena-
¢ao do cobre(Il) & causada pela estrutura eletrdnica e vi
brdénica do complexo, mas sua manifestacado depende do card

ter e da natureza do fator estabilizador externo.

Estas conclusoes teOricas sao confirmadas por mui-
tos trabalhos experimentais que empregam diversificadas téc-

nicas e que nos possibilitam aduzir mais alguns aspectos dos

compostos do Ion clprico.

3. Referéncias Estruturais

p.L. Callen e E.C. Lingafelter(Sz)

’ redeterminandq
a estrutura do |Cu(en)3|804 (en = etilenodiamina) por neio
de dados de difracao de raios X tridimensionais e paranetros
térmicos anisotrOpicos de cristais unitéfios, encontram que
0 composto cristaliza no espago trigonal. Este composto é
iscestrutural com [Ni(en)31504, sendo que o cobre e o0 enxo-

fre se encontram em posic¢oes de simetria D Isto aparente-

3
mente representa uma violacgao do teorema de Jahn~Teller, con
tudo ha alguma evidéncia de que existe o efeito dinimico,uma
vez gue 0s parametros térmicos sao maiores gue oS correspon-
dentes ao complexo de niqqel; mas nao & facil uma conclusao
definitiva sobre a existéncia de tal efeito em vista da pe-
quena diferenga de parametros.

Os fatores de temperatura do cition ICu(en)3|2+"séo

todos normais, exceto aqueles do a&tomo de nitrogénio, gue su
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gerem um efeito Jahn-Teller dinamico. Conforme predisseram

(53)

Dunitz e Orgel -, o fator de temperatura dos &tomos emn

complexos que exibem este efeito pode ser maior dgue © nor-

mal, sendo gue no [Cu(en)3|SO foi encontrado  ligeiramente

4

maior que no !Ni(en)3|SO {que nao deve estar sujeito a ne-

4
'nhnma‘distorgéo Jahn-Teller) . Apesar da pequena diferencga
de valores e levando em conta a suscetibilidade desses para-.

' metros a erros sistemfticos, ainda assim & fortemente suges-—

tiva a presenga de um efeito Jahn-Teller com base no fato de

gue o midximo da diregdo do movimento térmico aparente do ato
mo de nitrogénioc & aproximadamente paralelo a direcao da li-

gacao metal-nitrogénio no ]Cu(en)3|SO contrariamente ao

4!
esperado pelas energlias de estiramento e dobramento dos ﬁngg
los de ligagdo e também diferente do que foi encontrado
4

Por seu turno, 0.P. Anderson

no [Ni(en),!so0
ugando as mesmas

(54)

técnicas no complexo iCu(bipy}3{(ClO (bipy = 2,2'~bipiri-

42
dilamina), encontrou que a geometria de coordenacac ao redor
do Ion clprice nao é a esperada pelos estudés espectfoscépi—
cos. Observou guatro ligacdes Cu-N de igual comprimento, em
média 2,031 8: as duas outras ligagoes tém comprimentos
desiguais, uma de 2,450 R, outra de 2,226 2. Esta desigqual-
dade nos comprimentos das ligagdes mais lengas € inesperada,
?ois muitos complexos que exibem uma‘distorgﬁo Jahn-Teller
est@tica deste tipo apresentam as duas ligacgdes mais longas
com Os comprimentos iguais. Comparando com o Ion conmplexo
(52)

+
|Cu(en)3|2 , que possui simetria D,y e gue apresenta as

seis ligagBes Cu-N iguais a 2,150 8 em relacio & média  dos
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comprimentos no complexo bipy (igual a 2,133 8), & de se con
cluir que nao h& uma razao aparente para aquela desigualdade
de comprimentos das ligacoes mais longas. Como os célculos
realizados para encontrar significativos contactos intra e
interifnicos do tipo Van der Waals falharam‘em revelar algum
empacofamento cristalino ou efeitos estéricos explicativos
da distorgao em comum, foi sugerido gue a extensdo da distox
cao desigual dos compriméntos de ligagao deve ser controlada

pela estrutura eletrdnica do Ion complexo.

Ja a determinacdo das estruturas molecular e cris-

talina do |Cu({phen) |(C104)2 {(phen = 1,10-fenantrclina), en-

3
. . - . (55)
controu gue os c¢ristails sao monoclinicos . Os resultados
obtidos nao concordam com os encontrados por G.F. Kokszka e

(56)

auxiliares gue predizem a presencga de uma distorgao

Jahn~Teller dinamica as temperaturas ambiente e mais eleva-
' o 2+ ; .

das. O cation complexo |Cu(phen)3{ possuli a geometria de

coordenagao de guatro 1iga98es curtas e duas longas, conside

radas tipicas de distorc¢ao Jahn-Teller estitica em sistemas

de Cu{IIl) hexacoordenado. Foram comparados os pardmetros es

truturais calculados com os resultados encontrados para o8

Cu(en)3|2+‘(admitido como nao distorcido)

cdtiong complexos
e ]Cu(bipy)3!?’+ (interpretado como estaticamente distorcido).
A média dos comprimentos das seis ligagbes Cu = N no comple-
x0 fenantrolinico & 2,134 X, muito prdxima das ja registra-
das, 2,133 R ao composto bipiridinico e 2,150 2 do complexo
etilenodiamiﬂico. Esta semelhanca novamente sugere que a ex

tensao total de uma possivel distorgio & constante e pode ser

controlada pela estrutura eletrdnica do complexo.



19

(57)

Para R.A. Palmer e T.S. Piper r que estudaram

os espectros eletronicos de complexos tipo ]M(bipy)3[2+

(M = Cu(IT), Ni(II), Co(II), Fe(II) e Ru(1il)), existe a ine-

2+
51

vitavel conclusdo de que |[Cu(bipy) & intrinsicamente tri

gonal, tanto no estado sdlido como em solugao. Realmente,es

- - -1
te ion complexo deu razaoc a uma banda v, a 6.400 cm e uma

1

sequnda banda v, a 14.400 em Y. A primeira & permitida na

2
: pdlarizagéo perpendicular LLCB), e a segunda em ambas as po-
larizagoes (L, II C3). Os dados de polarizagﬁo indicam gque

. ~ 2 2 2 2
as assinalacoes devem ser E - A, para v,, ¢ 'E > E para

ll

v hpesar de que estas assinalagoes sao baseadas na sinme-

5
tria trigonal, ndc pode ser deixada completamente de lado a
hipdtese de um campo octaédrico com forteICOmponente tetra-
gonal, que obtém um certo apoio em dados dé ressonancia ele~
tronica de spin. Essa distorcgao tetragonal com aumento ao
comprimento das ligagOes axiais de 0,2 2 ou mais em relacao
ds ligagOes equatorials, para resolver a.degenerescéncia or-
bital (ZE}, estd associada a um desdobramento orbital de
mais de 10.000 cmwi. Também, © aumento de intensidade das
'duas bandas na ordem de 20 a 30%, indo do cristal para a so-
lugao, muito menos gue o esperado para aiguma modificacao es

: . 2+ - .~
trutural grosseira (no Culen) o coeficiente de extingaoc au

3
menta de um fator de seis) levou os autores a conclusao de
gue existe um mesmo tipo estrutural no estado s0lido e em s0

lugao.



20

4. Consideracoes de Ordem Vibracional

{58)

Foi aceito que as altas forgas de campo crista
lino dos ligantes 2,2'~bipiridina e 1,10-fenantrolina tém o
efeito de impor configuragao de emparelhamento de spins emn
seus complexos de Fe(II). Por outro lado, na seérie de com-

postos fM(NuN)3{(ClO (N-N & bipy ou phen), a ordem normal

4)2
das Energias de Estabilizacao de Campo Cristalino (E.E.C.C.)
& Mn<Fe>Co<Ni>Cu>Zn, portanto irregular. Se & valida a in-

terpretacao de campo cristalino das frequéncias metal~ligan-

te, a variagao dessas freguéncias de estiramento metal-ligan
te (vM~L) pode refletir a segleéncia modificada. Os espegc~-
tros destas substincias exibem guatro significativas bandas
M-sensitivas das gquais somente duas (proximas de 4000m—1)c0£
respondem d regiao de absorcao do ligante. Como a  mudanga
da banda vM-N principal exibe uma variag¢do de freguéncia com
a populagao orbital 3d, gue & paralela com a sequéncia de
E.E.C.C. calculada enm relagao ao Fe(II) spin-emparelhado, a
comparacao dos espectros de pares de complexos ]M(bipy)3[
(Clo4)2 {(onde M &€ Ni(II) e Cu{Il) torna-se altamente informa
tiva da existéncia e extensdo da distorgdo Jahn-Teller em com
plexos cupricos. Pelos espectros de infravermelho a distor-
¢ao de tais complexos & claramente observada, uma vez gue as
bandas vM~N da combinacao com Ni(II) tornam-se dubletes no
complexo com Cu{ll). Associando dados de infravermelho e de
constantes de estabilidade, surge a indicagéo de que

[Cu(bipy)B](C104)2 &€ tetragonalmente distorcido e que a esta

bilizagao a ele associada nao excede 5.000 em Y. 0s comple-
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xos |M(phen) | (C10 (M = Cu, Ni) apresentam E.E.C.C. idén-

4)2
ticas a dos correspondentes complexos bipiridinicos. Desde
que n3o hi desdobramento de banda no complexo fenantrolinico
de Cu(Ii) e, portanto, dentro dos limites de detecgac do mé-
todo infravermelho phen & inadequado no expandir sua distéan-
cia N-N suficientemente para acomodar a estrutura tetragonal
termodinamicamente mais favorével,'o fato &€ atribuldo a pre-

senca do sistema de anéis fundidos { que confere a fenantro-

lina maior rigidez estérica que a existente na bipiridina).

(59)

Para R.G. Inskeep , due fez estudos de infraver
melho dos complexos tris-2,2'-bipiridina e tris 1,10- fenan-
“trolina de Fe (If), Co(II), Ni(II), Cu(Ii} e Zn{II) entre 250
e 2.000 cmml, os espectros de Co(II), Ni(li), Cu{Il) e Zn (X1)
sao essencialmente idénticos em cada série; o complexo de
Fe (I1) de cada ligante difere nuito marcadamente dos seus ho
méiogog, Entretanto, todos og espectros na regiao de alta
frequéncia sao registros de ligantes livres ligeiramente per
turbados, dal que & na regiao abaixo de 600 em™ T dos comp le~
x0s de ambas as séries que aparecem as bandas ndo encontra-
das nos ligantes puros., Esta area oferece a melhor oportuni
dade de correlacionamento dos espectros Eom outras proprieda

des dos compostos.

Também bastante importante foi o trabalho efetuado

por B. Hutchinson e colaboradores(60) com 0s$ espectros obti-
dos para os paresg isotdpicos dos cations IFe(bipy)3l2+,

o 2+ . . '
INl(blpy}3l . [Nl(phen)3]2+, ]Zn(blpy)3]2+ e IZn(phen)3|2+.

Com hase nos deslocamentos isotOpicos foram assinaladas ban-
dés na regiao compreendida entre 375 e 175 cm—l. Uma vez
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gue & admitido que os 3ions complexos IM(bipy)Blz+

IM(phen)3[2+ pertencem a simetria D,, devem ser esperados

3I

trés modos de estiramentos M-N (A2 e 2E) ativos ao infraver-

melho. Como os pesquisadores(Go)

observaram dois em alguns
casos e trés em outros, nac ficou claro se algumas destas
bandas s3o Justapostas a cada outra ou se sao desdobradas de
vido aoc abaixamento de simetria. Sendo a ordem de massas

dos trés metais estudados FexNi<2Zn, os referidos autores as-—

‘Seguram gue a ordem de freqﬁéncia de estiramentos Fe{Il)>>

Ni(IT)>Zn(II) representa a ordem de forcas das ligagdes M-N.
Por outro lado, as esperadas bandas de dobramento N—Q—N na
regiao de baixa frequéncia sdo dificeis de serem iﬂentifica—
das pois que elas apresentaram pequenos deélocamentos isotd-
picos (1,5-0,2 cmml). Contudo, como anteriormente haviam si
do tentativemente assinaladas as bandas 220m210 cmm1 para mo
dos de dobramento N-Fe-N dos complexos de ¥Fe (II), podem ser
admitidas como semelhantes nos complexes.de Ni(¥II) e Zn(I1),
sd gque a menores frequéncias.

Levando em conta os aspectos até agora descritos,
nota~-se que foram envolvidos somente alguns poucos Ions meta
licos e ligantes. BEsta sele¢ao fol deliberaga coﬁ vistas
aos objetivos do nosso trabalho, justificando também as abor

dagens seguintes e que encerram esta parte introdutdria.

5. 0Os Ligantes

a) Etl;enodiamlna (en) - NHZ.CHZ.Cﬁz.NH2
(61)

E bem conhecido que as conformagoes mais esti-



23

veis do etano (CH .CHB)'e compos tos monosubstituidos equiva-

3

lentes (XCH,.CH,) sao as "staggered". Para essas moléculas,

2
as trés conformagoes "staggered" produZidas.na rotagao em
3600 de um grupo metila sdao equivalentes, sendo reguerida
uma energia de aproximadamente 3 kcal.molﬂl—para sua inter-
conversao. Por outro lado, nos etanos disubstituidos (XCHZ.
CH,Y) , uma rotacdo em relagdo a ligacao central C-C conduz a

arranjos "staggered" nao equivalentes correspondendo a uma

estrutura "trans" e duas "gauche", conforme = representagao

abaixo (Figura 4).
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Figura 4

Isdmeros rotacionais adicionais podem igualmente resultar pe
lo giro sobre C-X e C-Y, porém a interconvefsae de tais rota
mneros geralmente tamhém requer energias relativamente peque-
nas sendo, pPor isso, muito rapidas na temperatura ordinaria
e em gsolugdo. Mesmo assim, ha@ substancial evidencia da exis

téncia separada desses rotdmeros.

Referente & etilenodiamina, as conformagoes  mais
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estiveis sdao as "gauche", o que se confirma quer pelos estu-

(62)

dos de difracao eletrdnica como pelo método  L.C.A.O. -
- EHMO (extensac de O.M. de Hfickel), que caracterizam angu-
10s para N-C-C-N de aproximadamente'63,9O médidos na forma

cis(63?, e também pelo processo EPEN (Empirical Potencial

(64). isto concorda com os dados

Usiﬂglﬁletrons and Nuclei)
experimentaié e explica porque.HzN(Cﬂz}zNH2 estd sempre na
forma "gauche" em seus complexos guelados.

Etilenodiamina & wm composto de conéisténcia 1iqui

da viscosa, incolor, com densidade 0,9 e ponto de ebuligéo

~116%C.

[ x . . . ] — !
b) 2,2"'=Bipiridina (bipy) C10E8Q2

(65)

HE seis. bipiridinas isCmeras , mas tem sido de-
votada considerdvel atengdo a 2,2'-bipiridina, que da uma in
tensa cor vermelha com ¢ Ion ferroso, sendo por isso usada

- + L .
na guimica analitica.

Figura 5
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Apesar de se representér a bipiridina-coﬁ uma configuracao
cis-planar (Figura 5), como &€ usual encontrid-la em seus com-
plexos, o ligante tem uma configuragéd trans—planar no esta-
do £61lido, conforme mostrado pelos estudos de raios—-X (Figu-

ra 6).

Gy N G
\
¢ R ¢
(o I G e O

0 estudo do momento dipolar (0,61 Debye para a molécula 1i-
(8T, . P
vIe ), mostra gue a molécula é mais transolde gue cisoide
e nao centroisomérica em solugao de bhenzeno, desde gue apa-

rentemente apresenta um dngulo interplanar 1iguido entre 20

O ) - .

e 30 (6 ). Como acontece com os andis heterociclicos con-
tendo um adtomo que & mais eletronegativo gue o0s demails com
os guais se liga, cada segundo atomo dos. anéis piridinicos

& negativamente carregado (os outros sendo carregados positi
vamente) , pois ha transferéncia de elétrons para o atomo de
nitrogénio. Outrossim, os atomos de hidrogénio teém  cargas
menores gue nos compostos homociclicos, em certa extensao re
fletindo as cargas dos atomos de carbono com 0s Juais estao
ligados; Dado gue © dngulo interplanar & relativamente pe-

gueno (baixo momento dipolar) e, sendo que a 2,2"'-bipiridina



26

assim como a l,l0-fenantrolina formam com?lexos metalicos com

a mesma facilidade, a configuragao trans da 2,2'~ bipiridina
. . .y 68

deve converter—se na forma cis sem malores dlflculdades( ).

Este composto é encontrado como um sdlido branco, com ponto

de fusio ~70°C.

) ;,lOmFenantrollna (Phen) - 6125852

Ao contrario da bipiridina, a o.fenantrolina & sus

tentada em uma conformagac cis, sendo sempre encontrada como

(66)

um ligante planar (Figura 7).

//c-»-w-wm c*\ G
\ / \
%
/// M‘G\\\ ﬁ%
(: ey N semmemman, ("/
Figura 7

Seu momento dipolar & relativamente grande (3,64 D) a ZSOC e
og valores dos angulos N«ﬁwN foram encontrados como sendo a-—
preciavelmente menores que 900; portanto, seus complexos tris-
-gquelados podem apresentar apreciavel distorgao trigonal.Cris
talizada com dgua como monchidrato, tem ponto de fusio ~102°C

e, gquando anidra, ponto de fusao ~117OC. Ferve sem decompo-

(69)

siggo a aproximadamente 3600C .

- Ela possui uma tendéncia bem marcada de combilnar



27

com uma variedade de Ions metalicos, especialmente os diva-
lentes do grupo de transicao.

A o.fenantrolina e a 2,2'-bipiridina sio bases re-

)

lativamente fracas quando comparadas com a etilenodiamina(70,
aando a entender gue a ordem de estabilidade dos comp lexos
bipiridinicos e fenantrolinicos envolve mais gque as simples
ligacoes do grupamento funcional -C=N-C=C-N=C-. Assim & que
seus compostos fortemente coloridos, diamagnéticos e gue sao
~lentamente decompostes por acidos, devem apresentar firmes

ligagoes covalentes 332 4s 4p3.

E um sdlido branco.

6. Os Elementos de Relacdo .

a) Zinco

0 zinco, o cadmio e o merciiric pertencem ao grupo
11 subgrupo B da Tabela Periddica. Alguns autores os consi-
deram continuagao do berilio e magnésio e que sio incluidos ne
subgrupo A deste grupo. Efetivamente, enquanto berilio e
magnésio tém muitas propriedadeé éem comum com os "alcalino-
terrosos" guardam também diversas relagdes com © zinco. Tal
fato estd condicicnado & distribuicio eletrénica do Zn que,
tendo nimero atdmico 30, apresenta a seguinte disposicao de
elétrons: 152 262 2p6 352 3p6 4s? 3a10, Traté~se de um ato-
mo 52; como ocorre com o0s "alcalinoterrosos". Igualmente,
por apresentar a camada "d" completa, nio é possivel esperar
que existam efeitos de estabilizagao por campo ligante para

2+ (71)

- - . .
O 1on Zn . Como consequencia, a estereoquimica de
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seus compostos estd determinada unicamente por fatores de ta
manho, interagdes eletrostiticas e forgas de enlaces covalen
tes. Entdo, por efeito de tamanho o fon zinco(II) nao  ad-
quire facilmente o nlimero de coordenagao seis - o Oxido  de
zinco se encontra na forma tetraédrica e o élor@to de zinco,
que cristaliza em ?elo menos guatro formas polimorfas, tem
duas ou mails destas formas com os atomos de zinco coordena~
dos tetraedricamente. Deve ficar evidente gque o zinco pode

alcancar a hexacoordenagdo, porém o niimeroc de coordenagaoc

mais comum & quatro.
Sendo que o Ion zinco(II) nac apresenta transicoes

eletrénicas, seus complexos sao geralmente brancos.
b} Niguel

Este elemento faz parte do grupo VIIT da Tabela Pe
riddica, formando wasa "triada" com o ferro e o cobalto. De

- - \ , _ T - 2
nimero atomico 28, sua distribuigao eletronica e 152 25 2p6

332 3p6 4&2 3d8¢ A rigor o niguel assim como os outros dois
elementos deste grupo, deveriam atingir a octovaléncia mas,
devido as ordenagOes eletrdnicas, estes elementos apresentam
valdncias variadas sem atingir o valor maximo téoricamente
possivel. No caso do nigquel, o nimero de oxidagac mais im-
portante é dois e este cation (nigueloso) sempre existe  na
forma do fon de cor verde hexaguo-niquel (IT) nas solugoes a-

gquosas gue nao possuam complexantes fortes.
Octaédrico, tetraédrico e guadrado sao os tipos es

(72)

truturais mais frequentes do nigquel(II) ; contudo, & uma

caracteristica do niguel gque se estabelegam complicados equl
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1ibrios entre estes tipos estruturais, que geralmente sao
uma fungéo da temperatura e, ds vezes, também das concentra-
coes .

Como assinalado, o nimero de coordenagao maximo
deste elemento € seis, sendo gue um grande numero de ligantes
neutros, especialmente aminas, deslocam parte ou toda a agua
12+ . ' .
|“" para formar diversos tipos de

do fon octaddrico |Ni (d 0)

2776
complexos. Esses compostos aminados tém cor variando do

azul ao plurpura, contrastando com a cor verde do Ion solvata

do. TIsso se explica com o deslocamento das bandas de absor-~
cao éuando a dgua ¢ substitulda por outros ligantes situados
na regiao mais forte da série espectrogquimica. Os espectros
que registram essas bandas podem ser interpretados facllmen-

) ! . ' . 8 s
te pelo diagrama de niveis de energia dos Ions d . Verifica-r

~se gue podem fer espevadas trés transigoes permitidas  por
3 3, 3, 3 3 3
spin: A2g > izg, Azg - Tlg(l), A2g > Tlg(P)'

Do ponto de vista magnético, os complexos octaédri
cos de niguel(IIl} sao muito simples e, a partir do diagrama
de separagao dos orbitais "d" e do esquema de niveis de enerxr
gia encontrado na literatura, pode-sze deduzir gue todos es-
ses complexos devem ter dois elétrons nao emparelhados. Tal
sempre se verifica, sendo que os momentos magnéticos variam
entre 2,9 e 3,4 MB, dependendo da grandeza da contribuicao or
pital "%} HA todavia excegoes, quando & possivel que, em

um campo ligante extremamente intenso, um nivel singlete que

se origina em um estado de Russel-Saunders de uma configura-

cao d75 ou d7p pode baixar para se constituir no estado fun-

damental. Aparentemente se enquadra neste caso o cation
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+ . . . . Yo . -
|Ni (diars) 3[2 (diars = o.fenilenchisdimetilarsina), que &
diamagnético. N&o apresentando degeneracgao orbital, os com-
plexos octaédricos do Ifon niquel(II) nao devem estar submeti

dos a efeitos de distorgoes tipo Jahn-Teller.
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IT. OBJETIVGS

Tém sido executadas inlimeras elaboragtes no senti-
do de esclarecer o comporﬁamento inusitado do fon clprico na
formagéo de complekos. Mesmo que tenham sido alcancgados
bons ésclarecimentos em muitos casos, as conclusBes, geral-
mente atribuitivas, quase sempre dao margem 3 tentativa de
obténgao de melhores dados para o estabelecimento de Jjulga-
mentos mais precisos.

Atraidos por essa perspectiva, propuzemdwnos a tra
ba;har na sintese e na interpretacao estrutural. gualitativa
de alguns complexos de cobre(lI). Para a nossa pesquisa es-
colhemos complexgg tris—-guelatos deste Ion, dos quais, propo
sitadamente, Ja tecemos vérias consideragdes na unidade ante
rior. Como substdncilas complexantes selecionamos a etileno-
diamina, 2,2'-bipiridina e o.fenantrolina, justificando a es
colha pela relativa facilidade com que estas substancias rea
gem com os fons de metais de transicao e pela sua | condigao
de rigidez gradativa e crescente na ordem em gue 08 compos ~
tos foram acima escritos. Esta Oltima caracteristica favore
ce o estudo do envolvimento de energias de estabilizagao de
campo cristalino, de efeitos quélantes e de distorgEes tipo
Jahn-Teller, principalmente, nos complexos correspondentes.,
Para que possamos chegar as necessarias conclusodes, estudare
mos e interpretaremos os espectros vibracionais de infraver-
melho e de Raman dos compostos sintetisados. B, sendo gque
nesses casos as conclustes sao tiradas comparativamente, pa-

ralelamente aos complexcs de cobre(IIl) (sistema dg), traba-
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lharemos em substincias equivalentes de niquel (IT) (sistema

10

d8) e de zinco(II) (sistema d7°). Como & Obvio em tais ca-

s0s, haverd o adequado relacionamento dos dados  experimen-
tais com os da literatura referencial. Para anions, optamos
pelo perclorato (ClOz) nos complexos bipiridinicos e fenan-

trolinicos, e sulfato (SOZ") nos de etilenodiamina, o que se

4

deve pela faculdade de tais lons praticamente nao interferi-
rem nos espectros vibracionais das substancias corresponden-
tes na regido espectral do nosso trabalho, ou seja, entre.

600 (650) e 150 cm L.
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III. PARTE EXPERIMENTAL

1. Origem dos Reagentes

Foram utilizadas substincias originérias principal
mente- das indistrias Merck e Carlo Erba. Uma vez gue oS com
plexos cbtidos por repetigao através dessas substancias apre
sentaram caracteristicas semelhantes, independentemente da

origem (o que fci constatado por micrcandlise e pelos respec

tivos espectros vibracionais) e compaﬁfveis com as necessida
des de nossa pesguisa, tais produtos foram aplicados sem pu-
rificacao prévia, desde que as indicacoes rotuladas foram me
recedoras de confianga. Uma excecgao foi feita com o sulfato

ciprico pentahidratado (Cu SO .5H20) da marca "Ecibra"; como

4

nao houvesse especificég%b do grau de pureza, a substincia
fol reeristalizada a partir de sua solugao aguosa saturada e
gquente. |

Da marca "Carlo Erba", com titulo minimo geralmen-
.te 99% e com teor de impurezas inferior aco limite de seguran

¢a de nossos trabalhos, empregamos:
- BEtilenodiamina, CZH8N2,'de massa molecular, M.M.= 60,09.

- o.Fenantrolina monchidratada, ClZHSNZ'H2O' MM, = 198,2.

- 2,2"-Bipiridina, C H8N2, M.M. = 156,18.

10

- Nitrato clprico trihidratado, Cu{NO 3H.,0 , M.M. =241,60.

3)2' 2
- Nitrato nigueloso hexahidratado, Ni(NO3)2.6H20,.M.M.m280,81.

- Sulfato de zinco heptahidratado, ZnSO4.7H20, M.M. = 287,55.

- Sulfato niqueloso heptahidratado, NiSO4.7H20, M.M. = 280,88.
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~ Oxido de zinco, Zn0O, M.M. = 81,369.

- Acido perclérico, HClO,, M.M. = 100,47.

4’
Com a marca "Merck", de titulo minimo 99,5%, apli-

camnoes :

- o.Fenantrolina, monohidratada, M.M. ='198,3.
- 2,2'-Bipiridina, M.M. = 156,19.
~ Perclorato de sddio monohidratado, NaCloé.HZO, M.M.=140,46.

- Oxido cliprico, Cu0, M.M. = 79,54,
Da marca "Fischer Scient. Co.", usamos:

~ Nitrato de zinco hexahidratado, Zn(N03)2'6H20’ M.M.=207,77.

2. Producio e Andlise dos Complexos

Em cada caso sempre cuidamos de eméregar pelo me—
nos dois métodos de sintese diferentes, ao final optando pe-
lo que apresentou melhores resultados. Um desses ne todos
consistiuv na reagdo entre o ligante e o perclorato do fon
metilico, o primeiro em solugdc com solvente organico e o se
gundo em solugdo aquosa. Os percloratos metdlicos foram pre
parados pela reagdo entre acido perclorico concentrado e o)
oxido metdlico {(no caso de cobre ou zinco) ou nitrato (no ca
so de niguel) em excesso. O produto foi filtrado e cristali
zado da solugao.

Todavia, os métodos gue apresentaram resultados
mais satisfatorios serao relatados adiante.

A andlise elementar para carbono, hidrogénio e ni-

trogénio, gue julgamos suficiente para os nossos o©Objetivos,



35

foi executada na "Microanalytical Section, Depart. of Org.
Chem., Univ. of Cape Town" , Africa do Sul, por especial defe
rencia do Dr. G.C. Percy, e cuios resultadoé acompanham a
descricao dos complexos.

Para a sintese dos complexos ]M(eﬁ)3lso4 utiliza-
mos o. processo de G, Gordon é R. Birdwhistel(73l consistente
em adicionar cuidadosamente (gota a gota) etilenodiamina a

solugido aguosa aproximadamente molar do sulfato metdlico cor

respondente, mediante agitacdc. A proporgac massica dos rea

gentes fol de 6 do ligante para 1 do cation. O precipitado
resultante foi filtrado, lavado com éter etilico e deixado
secar sob pressio reduzida e silica-gel por um periodo mini-
mo de 24 horas. No caso do composto de cobre em‘ especial,
" cuidamos de nao lavar com etanol ou outro solvente gue pudes
se conter agua, dada a instabilidade do mesmo neste solvente,
que provoca a conversao de |Cg(en)3[SO4 em [Cu(en), (1,0),[s0,.

Os complexos tipo ]M(phen}3|(CiO4)2 e |M(bipy) .|
(0104)2 foram melhor produzidos através de uma variagao do

método de G.C. Percy e D.A. Thorﬁton(74)

, ou seja, adicionan
4 solucdao aguosa e guente aproximadamente molar do composto
metdlico (nitrato ou sulfato) , uma solugao do ligénte em me-
tanol, mediante agitagéo, Na continﬁagéo juntamos uma solu-
955 aquosa de NaClO,.H,0 em grande excesso.

O precipltado resultante foi filtrado, lavado com
dgua e com metanol e deixado secar sob a agao de silica-gel
em pressdo reduzida, também por um periodo minimo de 24 ho-

ras.

A proporgao dos reagentes foi de 4:1, respectiva-
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mente de ligante e do fon metdlico.

Particularmente para os complexos_de zinco, facil—
mente desfeitos pelos solvente utilizddos, previnimos de fa-
zer a lavagem com pouca agua € pouco metano;r sendo amb 0s

previamente resfriados em gelo.

A seguir relacionamos 0s complexos sintetisados,

confrontando as porcentagens tebricas com as da anélise ele-

mentar:.

sulfato de tris-etilenodiamina cobre (I1), CuC6§24§6§94.

Surgiu como um so6lido azul~celeste, depois gue a

cor da mistura reagente, pela adigao cuidadosa de NaClO4.H O,

2
vai passando de azul-clara para azul-escura e, finalmente,pa
ra o precipitado referido.

Porcentagem tedrica: C = 21,20%; H = 7,06%; N = 24,74%.

-

Pdrcentagem encontrada: C = 20,7%; H = 6,8%; N = 23,9%,

~Sulfato de tris-etilenodiamina niquel (IT), Nic652436§94'

A precipitacao formada pelas primeiras adig%es ao

NaClO4mH20 se desfeg com a agitag¢ao e, na sequéncia, a solu-
cac vai se tornando purpura cada vez mais intensa, até que,
no excesso do perclorato, réaparece e perdura o precipitado
plurpura~rdseo.

Porcentagem tebrica: C = 21,51%; H = 7,17%;. N = 25,09%.

Porcentagem encontrada: ¢ = 21,6%; H = 7,2%; N = 25,0%.
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Sulfato de tris-etilenodiamina zinco(IlI), Zn06§24§6§94.

Obtido como um solido branco.
Porcentagem tedrica: C = 21,11%; H = 7,03%; N = 24,63%.

Porcentagem encontrada: € = 20,7%; H = 6,8%; N = 24,1%.

Perclorato de tris-—o.fenantrolina cobre(II),Cuc36§24§6§$298.

Solugao que inicia verde~clara e vai escurecendo,

até gue precipitou um sdlido azul-celeste.

Porcentagem tedrica: C = 53,83%; H = 2,99%; N = 10,46%.

11
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Porcentagem encontrada: C

Perclorato de tris-—o.fenantrolina nlquel(I;),N1C36§24§6gi298‘

A mistura passa de solucao rdsea ao precipitado da

mesma cor.
Porcentagem tedbrica: € = 54,15%; H = 3,00%; N = 10,53%.
Porcentagem encontrada: C = 53,6%; H = 2,9%; N = 10,4%.

Perclorato de tris-—o.fenantrolina zinco{Il) ,inC N.C1 O

36824868260, -

S&lido branco,
Porcentagem tedrica: € = 53,73%; H = 2,98%; N = 10,44%.

Porcentagem encontrada: C = 53,0%; H = 2,9%; N = 1G,2%.

Perclorato de tris 2,2'-bipiridina cobre(II),CuCBO§24§692.

Obtido como um s6lido azul-celeste.
Porcentagem tedrica: ¢ = 49,28%; H = 3,28%; N = 11,49%.

Porcentagem encontrada: C = 48,8%; H = 3,2%; N = 11,3%.
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Perclorato de tris 2,2'-bipiridina niquel (II) ,NiC, H, NC1,0g.

s5lido de cor rosa-médio.

Porcentagem tedrica: C = 49,58%; H = 3,30%; N = 11,57%

Porcentagem encontrada: C = 49,5%; H = 3,2%; N = 11,6%.

Perclorato de tris 2,2'-bipiridina zinco(II) monohidratado,

$dlido de cor branca.
porcentagem tedrica: C = 48,00%; H = 3,46%; N = 11,20%.

Porcentagem encontrada: C = 47,9%; H = 3,4%; N = 11,3%.

3. Espectroscopia

0s espectros de infravermelho foram tirados em um
aparelho Perkin-FElmer nodelo "180", com as Séguintes especgi-~
ficagoes principais:
Limites de freguéncia: de 4.000 cmﬁl a aproximadamente 1800m—1
(para termdpilo Cs I);.
Resolugdo: com feixe duplo, entre 1,5 e 3 cmml, dependendo
da freguéncia;
Requerimentos de forga: 115V, 6Hz ou 230V, 50Hz, 1,2Ky.
Nossos espectros foram registrados na re iao de 600 (650) a
150 cmml, as amostras tendo sido emulsionadas em Nujcl e dis
'postas entre laminas de polietileno (a compensagao também
foi feita com uma l&mina de polietileno).

Os "espectros Raman. foram tirados em um espectrome-
tro Jarrell-Ash, modelo 25-300 com duplo monocromador Czerny-

~Turner, constituido por duas redes de difragao idénticas e
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montadas em um mesmo eixo. O detector utilizado foi uma fo-
tonultiplicadora ITT-FW 130, resfriada a wZZOC, e O sinal am
plificado por um amplificador D.C.. Como linhas excitantes
foram utilizadas as radiacCes de 488,0 nm (azul) e 514,5 nm

(verde) de um "laser" Spectro Physics de argdnio. As  fre-

1

T . N . . ~ -
guencias observadas foram medidas com uma precisac de 3 cm .
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IV.. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Resultados

Os espectros dos éompostos em estudo foram coloca-
dos na parte final deste trabalho (Apéndice 3).

Contudo, para facilitar a interpretagéo gqualitati-
va, projetamos as bandas de absorcac de infravermelho e de
Raman em forma reduzida, conforme pode ser visto nas Figuras
8§ a 10. 0Os registros espectrais encontrados nas referidas
figuras dos complexos fenantrolinicos, bipiridinicos e etile
nodiaminicos de niguel, cobre e zinco, assim como dos ligan-—
tes livrés na regiao de 650-150 cmm1 vém assinalados nas Ta-

belas 3 a 5 séguintes.

Tabhela 3 - FPrequéncias de infravermelho dos compostos

]Zn(en)3]SO4 e etilenodiamina, bem como de infra

vermelho e de Raman dos complexos [M(en)3|804
(M = Ni e Cu) na regiao de 650-150 em” T,
En ]Ni{en)_?’]SO4 [Cu(en}:,)]so4 'iZn(en%ISO4
I.v. I.v. R. IL.V. R. I.v.
615 620 613 620 613
532 538
515 . 514 522
507
480 . 484
450 457 :
405 408 401 402
374
329 320 320
315 | 295
' 279 271 279
254
239 230 230 230
221
198
170
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Tabela 4 ~ Frequéncias de infravermelho dos conpos tos
1Zn(bipy)3](c104)2 e
de Raman e infravermelho dos complexos |M(bipy)3|

2,2'-bipiridina, assim como

-(ClO4)2 (M = Ni e Cu) na . regiao de 650-150 cm”1

Bipy fNi(bipy)B](010A)2 |Cu(bipy)3[(C104)2 ]Zn(bipy)3!(0104)2
1.V, 1.V. R. 1.V. R. _ I.V.
650 640
635 631 634 ‘
620 620 622 627 ’ 626
622 :
555 552 554 550
549 548
491
480
455 457
440 440 ,
433 432
425 424 420 427
410 - 411 408 408 412
400
365 361
358 356 355
342
320
312
288 286
280 280
261 - 270 ' 270 266
255 251
230 ' 237
200
185
180 183 188
178 178
- 170
168 164 162
150
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Tabela 5 - Frequéncias de infravermelho do composto 1,10°'~fe

nantrolina, assim como de Raman e infravermelho
dos complexos !M(phen)3[(cloé)2 (M = Ni, Cu e Zn)

na regiao de 650-150 cmﬂl.

Phen INi(phen)3|(C104)2 |Cu(phen)3|(6104)2 lZn(phen)Bl(C104)2
I.v. I.V. R. I.V. R. I.V. R.
642 : 640 643 643
620 623 626 630

608
559 560 559 561 " 559 559
548 549 545 547 545 548
508 509 511 511 513 510 508
498 500 501
‘ 488
480 483 480 481 480
475
460 :
445
: 436
421 427 422 429 420 429
412 : 416 411
. 408
300 302
295 291 295 291 291
284 287, 281
275 271
264 260
254 ' , 250 252
248 238 240 . 246
1990 196
188 182 182 o
176 178 170
165 '
2. Consideracoes gerais

A utilizacdo dos dados de frequéncias vibracionails

para resolver problemas estruturais e de ligacoes guimicas

na quimica de ceordenagao, apesar de muito difundida em nos-

sos dias, traz o inconveniente da dificuldade em determinax
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a direcdo e a extensdo dos deslocamentos das frequéncias de

ligacao metal-ligante, tanto que Adams(TS)

admitia em 1967 :
"Ha complicadas variacoes de freqﬁéncias M-L com a nmudanga
de M em dado tipo de complexo de metal de transigao, sendo
muito dificil racionalizar essas tendéncias#.

Mesmo que nao seja nossc intuito o tratamento quan
titativo, achamos conveniente discutir a informagao de Thorn
ton ¢ 76)

segundo a gual os métodos empregados para a assinala

cdo das freguéncias do estiramento metal-ligante (vM-L)} tém

como base a relagao
v = (l/2nc) V £/u (Eq. 1)

onde ¢ &€ a velocidade da luz, £ a constanﬁe de forga, U a
massa molecular reduzida. Pela Eq,l r po&e—se ver que a li-
gagao se torna mais forte quando a2 constante de forga fica
maior e gue a massa reduzida & importante na determinacao da
fregiéncia de vibracgao; entao, se na molécula for-substitui-
do um atomo por outro gue lhe seja isdtopo, haverd uma mudan
ga desprezivel na constante de forgé, mas uma modi ficagao
aprediével na massa reduzida.

Contudo, existe uma sSéria restrigio & aplicagao
desta expressao pois ela & deduzida para moléculas diatomi-
cas em condigOes especiais (por ex., do estado gasoso). Quan
‘do se tratar de moléculas poliatOmicas sdlidas, ligquidas ou
em solugéo, am gue as freguéncias detectadas refletem a so-
brepesigao de uma série de movimentos diversificados, dentro
das proprias moléculas e no meio circundante, a referida £0r

mula s© pode ter um significado de remota aproximagao.
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De gualguer forma, © objetivo primordial no estudo
dos espectros vibracionais de complexos metélicos & assina-
lar as bandas "principais" de estiraménto, uma vez gue essas
vibragoes fornecem as mais importantes infoxmagaes estrutu-
rais e de ligagOes. A dificuldade dessas atribuic¢des, con-
forme acima anotado, deve~se principalmente ao acoplamento
vibracional, gue pode pxo&ﬁzir diversas bandas muitas vegzes
admitidas como originadas dessas vibragoes mas que diferem

no grau de sua dependéncia. E por esse motivo que se consi-

dera "principal', menos acoplada ou banda vibracionalmente
mais pura, a que possulr mailor independéncia vibracional. Se

gundo Nakamoto(78)

; 0 uso de gualgquer destes titulos nao tem
maior siginificado fisico senao o de subtender que as vibra-

¢oes nao se localizam necessariamente em ligagoes particula-

ity

res ou angulos do grupo, was gue pddem ser combinacoes a
suas coordenadas de valéncia.

Pelo gue fol dito, pode-se entender porque as assi
nalagoes das frequéncias de estiramento tém sido  efetuadas
através dos chamados "métodos empiricos”; eles se estribam
no fato de que, se uma banda se desloca significativamente ao
ser substituido um Ifon coordenado por OH%IO, ela pode ser con
siderada como de vwM~L. Apesar de gue o processo envolve um
fator atribuitivo, ele tem produzido resultados merecedores
de confianga, toda vez que se comparam com outros metodos
mais matematicos.

Entretanto, um processo mais efetivo e de cuja re-

60 . . ~ .
(60) Nnos serviremos em nossas discussoes posteriores

feréncia
& 0 gue utiliza isdtopos dos Ions meti&licos. A esséncia des
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se trabalho € o deslocamento de bandas no infravermelho que
resulta pela substituicaoc de um isbtope metdlico por outro
em determinado complexo, mantendo-se o ligante nas mesmas
condicoes .

Desde gue sejam caracterizadas as’bandas de uM-L,
para chegar & conclusao sobre a estrutura do composto usam-
~se analises de coordenadas normais que se baseiam em um mo-
delo simplificado do coﬁplexo e predizem as freguénecias. No

(79)

estudo da teoria de grupo, Cotton diz gue uma transigéo

fundamental pode ser ativa no infravermelho, isto &, da ra-
zao a uma banda de absorcao, se o modo vibracional envolvido
pertence 4 mesma representacao gque uma ou diversas coordena-

(80)

das. En outres termos , em uma direta aproximacdo, as vi
bracoes ativas ac infravermelho para as transic¢oes vibracio-.
nais estdo em fungdo do momento dipolar da moldcula com wma
dada simetria, sendo gue esse nmomento dipolar deve variar
sob as operagoes de gimetria da mesma maﬂeira gue X, Y e Z.

E guanto & atividade ao Raman, ela se verifica se
o modo vibracional envolvido pertencer 4 mesma represéntagﬁo
gque wm ou mais dos componentes do tensor de polarizibilidade
da molécula'’?) . fTambém & de se anotar que a variacgao do mo
mento dipolar se verifica pelo afastamento ou aproximacgaoc
dos centros posiﬁivos (nGcleos) dos componentes da molécula,
enquanto que a polarizibilidade acontece como  consequéncia
das agoes que determinam separacgdo de cargas (positiva e ne~
gativa) .

No Apéndice 1 pode ser observado um exemplo do cél

culo de coordenadas normais.
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0 método baseado no modelo simplificado do compos-

(81)

to, também apresenta um inconveniente ; gual seja o de
produzir assinalagoes irreais guando aplicado a rmoléculas

com um certo grau de complexidade.

3. Assinalacio de frequéncias dos complexos

a) jM(phen (C104L2

)5

Nestes como em outros complexos as'atribuigaes de
frequéncias de estiramento tém variado entre os diversos pes.
quisadores, devido &s dificuldades anterioﬁmente Justifica-
das. Particularmente aqui (assim como nos compostos tris-bi
py) de Co(IT), Ni(II), Cu(lIl) e %n(II) na regidao de 300~

200 cmml, Insk@ep(Sg)

assume gue as vibragoes de estiramento
M-N correspondem as bhandas de frequéncias mais altas que es-
. _ . -1 :
tejam ausentes no ligante livre (299 cm para o compliexc fa
- . a ""l ) . '"l
nantrolinico de niguel,; 300 om para o de cobre e 288 om
para ¢ da zinco) .
Por seu turno e conforme ji reportado por nds, Pex

(74}

cy e colaboradores admitem que as frequéncias de estira-

mento de uma série de complexos de Ions da primeira série de
transigao variam com a populagdo dos orbitais ¢ de forma pa-
ralela com & mudanga de suas energias de estabilizacgao de
campo cristalino. Nesta base admitem que, em comp lexos
|M(phen) .| (C10,),, hd duas bandas com sensitividade ao  Ion
3 4’ 2
- ~1 -1
metalico entre 600 & 400 om e duas entre 400 e 200 cm 7,sen

do que apenas um valor entre os doze propostos nesta série

concorda com a indicacgao de Inskeep (288 cm—'1 para o comple-
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xo de zinco).

Outros autores(82'83)

também fizeram assinalagoes
nao concordantes com as dos pesguisadores aéima citados, 0
que confirma a apregoada dificuldade de atribuicao.
Baseando~sg nog deslocamentos proéuzidos nas ban-
das espectrais de infravermelho dos Ions [Ni(phen)3|2+ e

3]2+ pela substituicao de >y por %2Ni e ae  ®4zn

(60)

| &n (phen)

. 68 . ' ) .
por Zn, regpectivamente, Huchinson e colaboradores atri

buem bandas a 301,5 cmml, 260 em” T e 246,8 cm * como de YNi-N

1

no complexo INi(phen)3|(C104) 1/2 H,0, e bandas a 203,5cm

2
e 175,0 em™t como de vZn-N no comp lexo |Zn(phen}3|(clo4)2.
Como os cilculos de modos vibracionais prevéem os

componentes A, -+ 2B no infravermelho, & A, + 2ZE no Raman pa-
E 2 1

ra a simetria D3 gue 05 autores sugerem para o0s dois compos-

tos, & preciso justificar a auséncia de uma banda no ion
2+ o C o . .

[Zn(phen)3{ . Estes pesquisadores argumentam que a tercei-~

ra bhanda previgta pelos ciAlculos deve estar "escondida" sob

agquela registyada a 224.,0 cmml que nac apresenta sensitivida
de & substituigao do isdtopo metidlico e que por isso é regis
“trada como uma frequéncia do ligante. Em nossa opinido, tal
banda pode estar situada na regiao abaizxd de 150 crrf1 e en-
tio ndo resolvida no trabalho dos referidos autores.
Reportando~-nos acs nossos complexos |M(phen)3}
{0104}2, podemos observar na Figura 8 que 0s espectros apre-
sentam como gque duas partes distintas, uma situada abaixo de
350 cmml‘que nos permitivid tentar consideragoes de simetria,
outra acima desta freqﬁéncia. Nesta regiao mais alta ha uma

razoavel concordidncia entre os trés espectros de infraverme-
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lho, mas no Raman j& existe diferenca pois ndo aparecem nos
complexos de Ni(II) e de Zn{II) as tres bandas do comp lexo

de Cu(II) na regiao de 650 en ™t - 600 cm"l, assim como as

duas frequéncias a 460 et e 445 oL,

(74)

Apesar de gue alguns autores tenham indicado

bandas nessa regiac como sendo de vM-N, atualmente se congi-
. - . -1

dera improvavel que tal ocorra acima de 400 cm e, se algu~

mas bandas denotam sensibilidade metalica nessa faixa, na

realidade se trata de bandas de ligante acopladas.

Estabelecendo uma relagao com o trabalho de deslo-

(60)

camentos isotdpicos , hotamos gue o nogsc espectre de in-

fravermelho para |Ni(phen}3|(ClO )., apresenta freqﬁéncias a

4" 2

. -1 -1 .
297 cm e 254 cm {esta com um "ombro" a aproximadamente

248 cmml) gue podem ser atribuidas como de vNi-N. O citado

J—— S e S M - b : [
v eguivalsnte a 246,08

1)

"ombro" pode ser imaginado como a band

(

wn § . - . } ,
om do trabalho de Huchinson e nao perfeitamente resolvido
em nosso espectro possivelmente por limitacgoes de aparelha~
gom.

Para [Zn(phen}3|(ClO as duas bandas registra-~

4)2’

das gue atribuimos com> de vin-N (tambZm apoiadeos naquela re
. e T -1 ~1 . ‘=

ferencia), estaoc a 196 cm e 178 cm 7; conforme j& argumen

. . . -1

tamos, a terceira banda pode se encontrar abaixo de 150 cm ~,

regido n3o cogitada em nossas elaboracdes.

. . -1 .. .

Na regiao abaixo de 450 cm ~ tivemos no infraverme

- -1 -1
lho, alem das bandas de vM-N, bandas a 421 cm —, 190 cm e
-1 . . g . .
165 om gue designamos para estiramentos do ligante no com-

posto de niquel, uma vez que estio em boa correspondéncia

com as do trabalho de referéncia, respectivamente a 425,5
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1

em Y, 192,8 et

e 166,0 cmul. Apenas nao encontramos aque-

las a 237 cm"l e 188 cm"l. Para o complexo de zinco, assina

lamos como de estiramentos do ligante, as bandas a 420 crn_l

1 1

(correspondente a 423,0 cm ~ @&o trabalho de apoio), 281 cm

(equivalente a 287,5 cm_l) e 246 cmml (equivalente a 244,0
1

cm T); nao tivemos registro da banda de 166,0 cm
Nao sendo do nosso conhecimento algum trabalho iso
. tdpico correlato para a substincia de Cu{II), nos Propomos

atribuir as frequéncias de estiramento em nosso espectro de

infravermelho orientados pelos respectivos complexos de Ni (II)
e Zn(li) e pelas tendéncias das energlas de estabilizagéo.Ag

1 1

sim & gue indicamos as bandas a 295 cm —, 284 cm —, 264 om ™t

e 240 cmml para vCu~-N. E devem ser bandaSAde ligante as en-
contradas em 423 cmml e 182 cm_l. |

Na Figura 8, pode éeﬁ notado gque nossos  espectros
de infravermelho de nigquel e zinco apresentam boa concordan-
cla entre 8i, 0 mesmo ocorrendo no Raman; a nao ser nas re-
gites de 300-230 et e 200-150 cmml, em que o compiexo de
Ni(II) tem um maior nimero de bandas.

Na regiao situada abaixo de 350 cm"l notamos que
os trés espectros no Raman registram bandas a 291 cmml, gue
atribulnmos ao ligante. Para o Ni{IX), a banda no Raman a
300 cmml corresponde a de 295 cm“l do infravermelho, enquan-
to gue a de 238 cm"l (R} corresponde ao "ombro" da de 254
em © (i.v.). Isso faculta admitir gue tais bandas sao de si
metria E, enguanto que a de 254 cm—l (1.v.) pode ser VNi-N

1

de simetria Ay , e a de 275 cm = (R}, também vNi-N, de sime-

tria Ay; . Se bem gue caiba duvida guanto a esta Ultima, pe-
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lo fato da vibracgao siﬁétrica ser é &e maior fregquéncia
(mas nao necessariamente), & aceitivel admitir que o Ion
lNi(phen)3|2+ pertence a simetria»D3.

Para o complexo de Zn(II), a situagao & um pouco
mais complicada, pelo fato de ndo haver muita correspondén=~
cla entre seus espectros de infravermelho e de Raman. Se com
paramos os nimeros de bandas nos trés espectros abaixo de

350 cmml e admitindo, como o fizemos, gue o Zn(iI) poessui re

gistros abaixo de 150 cm ', podemos ver bastante analogia,

como seja (Tabela 6).

Tabela 6 - Namero de bandas abaixo de 350 em

Ni (TI) Cu{ITl) Zn (I1)
L.V, R, IT.V. ‘R, I.V, R.
5 & 5 6 4 4
Por consequinte, tawbém & razofvel consignar  20s ions
+ - , :
]Cu(phen)Blz e IZn(phen)3|24 a simetria D,, pelo que a espg

“rada distorgao tetragonal do |Cu(phen) C10,), nao & sufi-

¢
cientenente grande para reflelir um abaixamento acentuado no
espectro vibracional. Adicionalmente, se considerarmos gue
as quatro bandas de infravermelho existentes no espectro des
se compoesto entre 300 e 200 cm_l podem representar um desdo-
bramento das bandas (L.v.) de vNi-N a 295% cm—l e 254 cmul (e
seu "onbro), € que a semelhénga dos espectros no Raman para

Ni(II) e Cu(II) nao é bem refletida no espectro de  Zn(II),

ha uma boa indicacao de que o efeitc de campo cristalino obe
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dece a ordem Ni=Cu>Zn, como ja fora anteriormente considera-

do nos trabalhos de Thornton e colaboradores(?O).

b) EM(bipy) 3[ (ClO!;LZ

A semelhanga do que ocorreu com oé complexos de fe
nantroiina, neste caso também sao divergentes as assinala~-
coes de freguéncias de estiramento metal-ligante feitas pe-
los diferentes pesguisadores. Para exemplificar, Inskeep(Sg)
‘baseado no critério de que VM-L & a maior fréQﬁéncia que na
regido baixa do espectro infravermelho (ou seja na regizo do

1

Cs Br) nao existe no ligante, faz designagoes a 286 cm T,

297 e T e 280 cm ¥, respectivamente para ']Ni(bipy)3]c12,

|cu(bipy) | WO,), e

Por seu turno, Percy e Thornton

Zn(bipy)3|(N03)2,

(74X, ainda orienta
dos na semelhanca de variacio de frequéncia de inf-avérmelho
com a populagao dos orbitais d dos fons metdlicos, indicam
as bandas a 440 cmhj,r415 cmml, 362 cmml.e 295 mel para
136 ct, 410 e,

)

vNi-N no complexo lNi(ﬁipy)3|( ‘5)25

355 em”™ ' e 280 en” ' para vCu-N em |Cu(bipy), ) o
-1

cem T, 418 cmml, 360 cmﬂl e 239 cm vara Zn~-N no bomposto

| (c10 e 439

[Zn(bipy)3l4C104)2.
Pode-se notar gue nenhum dos valores concorda nos

dois trabalhes, o mesmo acontecendo com as atribulgoes de ou

trags ohras consultadas(gl*SB'Bé'gs).

(60)

existem as designacgoes  de
1

J& no artigo base

1

infravermelho a 293,1 cm , 282,% cm e 267,3 cmul parsa

VNi-N de O, bem como a 235 cm"1 a 186

Ni(bipy)3|(c1o4)2.2ﬂ2

cm L para vin-N de |Zn(bipy)3[C12.7H20, consgideradas em ra-
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zao dos deslocamentos isotdpicos produziaos pela trocaﬁzNiu-
58Ni e de 64Zn por GSZn. 0Os autores admitem gue duas fre-
quéncias de ligantes provavelmente estio camufladas nelas

fortes bandas vZn-N e gue tanto o composto de niguel como o
de zinco devem pertencer a simetria D,. A

Falando dos nossos espectros, podemos ver gue agui
nao aparece a separacgio entre as regides abaixo de 350 em L
e a gue lhe fica acima. Esta regiao superior compreende ban

das nao relacionadas com VM-L e se algumas frequéncias apre-

sentarem sensitividade metdlica, também devem ser considera-
das (como visto para os complexos de fenantrolina) como sen-~
do de ligantes acopladas. A Figura 09 permite verificar que
roa espectros infravermelho de Ni(II) e de Zn(II) possuem boa
semelhanca nesta faixa (a nio ser pela frequéncia de (*3335(:3?51
encontrada a mais no niguel (IT)). ~Por sua vez o espactro
de Cu(Il) & mais complicado e, em relagao ao Ni (II) tem a
mals as seguintes bandas: uma entre_éQS é 440 cm“l e duas a
491 cmml e 480 cmwlq A menos tem a fraqﬁéncia de 635 cm_l
Na regiao abaixo de 450 cmwl, pelo confronto com a
referéncia de apoio, podemos fazer as seguintes indicagoes

1

. : -1 -1
em nossos espectros de infravermelho: a 288 cm ~, 280 cm e

261 cmml para wNi-N; a 237 cmml e 188 cmml para vin-N. E co-
mo bandas do ligante em relacgao as dos deslocamentos isotép%

cos (gue colocamos entre parénteses), designamos as seguin-

1 1

(438,4), 410 em™ b (412,3), 358 cm &  (359,0) ,

1

tes: 433 cm

(257,0) e 180 cm > (164,0) no es-

pectro infravermelho de nigquel(II), e 432 cm-~1 (433,0), 412

em™ ' (419,0), 355 cm”t 1

280 cm T (282,9), 261 cm

(357,0), 237 cm © (235,0) e 188 cm



56

(186 ,0), no espectro de Zn(II). Nao encontramos as bandas

1

de 288,5 cm —, 248,0 em™t e 172,6 cn” ! indicadas no trabalho

dos isotopos.
£ possivel notar gue agora j3 nao existe tanta se-
melhanga entre os espectros de niguel e de zinco nesta re-

gidao, ao contrario da série anteriormente estudada; a princi

pal diferenca estd nas freqﬁéncias de 261 cmdl, 2800m"1, 288

- l . - . ' +
cm do i.v. de niquel que praticamente inexistem no corres-—

pondente de zinco.

Ainda com respeito ao complexo niqueloso, admitin-

do qﬁe a banda a 280 cm"l (i.v.) egquivale da de 270 cmml (R)

: - - 1 -
e que a de 261 cm L {(i.v.) corresponde a de 255 com (R} ;nao

estd fora de cogitagoes assumir que elas sao dos componentes

E esperados na simetria DB' Dificil & caracterizar os . ou-
trog componentoes, pols se existe wna possibilidode paora %&

-1 , o .
(288 cm no i.v.), nao encontrames a correspondente banda
Ay no Raman. Todavia, cabe o recurso de aceitar, como ja o

fizeram Huchinson e coiaborador@s(so)

, que as bandas nao ca-
racterizadas ou estao superpostas uma na outra ou se desdo-
bram pele abaixamento da simetria (tanto nc zinco como no né
guel) . Entdo, nessa suposicao, pode-se reconhecer como sen-
do b, a simetria dos Toms |Ni(bipy)4|°" e |zn(bipy),|*Y.
Passando ao |Cu(bipy}3|(ClO4)2, para o qual naoc en
contramos referéneias de deslocamentos isotdpicos, a inter-—

pretagao dos espectros é realmente mais complicada do que pa

ra o composto de fenantrolina. Com efeito, tanto no infra-
vermelho como no Raman existem multas diferencas quando  se

faz a comparagaoc com os espectros de niquel (Tabela 7). E as
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sim gue as bandas de Cﬁ(II) a 164 cmml e'200 cmul do infra-
vermelho nao encontram equivaléncia no éspectro de Ni(II),da
mesma forma que as freguéncias 230 cmml e 2886 cm-l de niquel
nao sao correspondidas no cobre. Contudo, & no Raman que se
notam as maiores divergéncias, sendo gque abaixo de 350 mel

1 1 -1 1

as bandas de Cu(II) a 342 cm , 286 cm , 195 cm e 170cm

ndo sao encontradas no Ni(TI); acima de 350 cm * o espectro

1 1

de Cu(II) tem a mais as frequéncias de 440 cm —, 548 cm e

627 Cm_1

0 acentuado incremento na complexidade dos espec-

tros de Cu(lIl) em yelagac aos de Ni(TI) em especial, & uma

Cu(bipy)3|(01o4}2 tenm uma simetria mais

baixa que Dy, nédo se podendo desprezar a idéia de uma sime-

| tria C? ou INesmoe Cls Esta baixa simetria & resultado de uma
acentuada distorgao tetragonal, ainda mais guando se vé que
o estado duplete do ligante (435 em™t e 400 cmml) sa torna
-1 - -
triplete no complexo de cobre {440 cm ~, 420 cm 1 e 408cm l).
Tabela 7 - Nimero de bandas abaixo de 350 cmml.
Ni{IL) Cu{IT) In{I1)
I.v. R. I.v, R. i.v.
6 4 6 8 2

c) ]M(en)3[804_

(87)

Encontramos apenas um trabalho isotopico rela-

cionado com esta série, mesmo assim o tratamento realizado

. consistiu na permuta de hidrogénio por deutério no ligante.
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E sabido que esse tipo de abordagem & mais desvantajoso que
a troca do Ion metdlico pelo fato de se detectarem muito pe-

quenos deslocamentos, particularmente gquando ocorrem acopla-

mentos extensiveos. Outro inconveniente &€ que bandas origind

rias de vibragoes nc ligante envolvendo o atome doador mas
~ e art . '

nao o.ion metalico podem ser erroneamente assinaladas laleliile]

de vaL(76). Apesar disso, essa(87)

foi a referénecia mais
atualizada que encontramﬁs para os complexos de etilenodiami
‘na, conforme podemos deduzir analisando as atribuicoes  dos
varios pesguisadores.

(88)

Baldwin r por exemplo, faz assinalacoes a 1.088

em™ e 609 cm ' relacionadas com o grupo sulfato,no [Cu{en)3]

(89), as frequéncias de estiramento M-N

Para Adams

associadas com ligagoes de ordem ~1 estdo na faixa de  600-
-1 0 . —_

200 cm 7, sendo fatores que influem na posic@o das bandas a

estercoquimica e o nimero de coordenagdo, a natureza e a mas

sa do metal, e outros Iigantes. Admite que os valores de

frequéncia mais baixos estdo associados com os ligantes ci-

clicos e og mais altos estao relacionados com as aniinas, eti

lenodiamina e hidrazina. E designa.as frequéncias de 515cm“l
e 480 cm t para VNi~N no ]Ni(en)3|]PtCl4| e de 590 cm * e
506 cm T para vCu~N no |Cu(en}32804.

Em outro estudo existe a indicagdo de gue os com-
plexos de etilenodiamina de Cr(II) e de Cu(II) sido isomorfos,
sendo atribuidas as bandas de 526 cm—l e 508 cm_l para a de-
formagao NH2 e ade 483 om ' para dobramento de anel da subs

tancia [Cr(en)3|SO4; na mesma ordem foram conferidas as ban-
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L 469 cm”t para !Cu(en)3ISO

(91)

das de 526 cm 4

De outre lado, Hulett observou gue 08 espec-
tros vibracionais da série de complexoé IM(en)3|SO4 (M = Mn,
Co, Ni, Cu, 2Zn) mostram cinco bandas abaixo de 700 cm”l gue
se deslocam na mesma ordem gue as energias de estabilizacgao
de campo cristalino e que podem ser assinaladas como vibra-
gaes"da molécula sensitivas ao metal. Confirma que as ener-

gias na regiao de 500-550 cm_l mostfam 0s esperados desloca

mentos, indicando que sdo sensitivas a& substituigdo metilica.

1, 490-520 cm

E atribui as bandas nas faixas de 300-350 cm
e 500~550 cm—l como devidas &s vibragbes do ligante acopla-
‘das a alguma vibracao metal-ligante. Outrqssim, admite que
a banda na regiao de 390-410 cm"l ocorre onde nao se encon-
tram vibra¢tes do ligante, devendo ser de metal-nitrogénio ,
a?esar de qué sua sensitividade metélica ndo & maior gue

gualguer outra abaixo de 700 cmwl.

Lever e Mantovani(87}

atribuem bandas a 482 cm_l

(anel), 392 cm™ T e 317 em L (VCu-N), e 356 cm Y, 279 cm "> .
215 qmul (freqﬁéncias nao definidas perfeitamente) péré o]
comp lexo ]Cu(en)SI(BF4)2. Admitem que os modos de estiramen
to metal-ligante em complexos de etilenodiamina podem ser en
contrados a freqﬁénéiag semelhantes ou mais kaixas gue as
correspondentes wM-N dos complexos metal-amdnia, uma vez que
a massa efetiva do atomo de nitrogénic aumenta; as constan-—
tes de forga contudo possam sofrer ligeiro aumento com a

quelagéo, entretanto nao mudam muito. Por conseguinte, as

frequéncias de estiramento Cu-N em ]Cu(en)BISO4 devem ser es

1

peradas proximas de 400 qm‘l e nao acima de 500 cm .
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Agora, guando passaios 4 andlise espectral das
substéncias por nbs sintetizadas, notamos gue os espectros

geralmente apresentam duas partes distintas, uma acima, ou-
« , -1 o~ . .
tra abaixo de 350 cm ~. Na regiao acima deste limite, o0s es

pectros apresentam guatro bandas, tanto para Ni (IT) (615cmml,

1 1

532 em T, 507 em™t ¢ 408 cm ') como para zn(II) (613cm T,532

em Y, 495 em b e 402 ety ; no espectro de Cu{Ii) existem

1

cinco frequéncias nesta regiao (613 cm , D38 mel’514 cm“%

484 cmml e 401 cm"l). Sao elas bandas de ligante que apre-

sentam boa analogia posicional e de nimero nos trés compos-
tos,
- Quando comparamos as bandas espectrais dos comple-

. . 2+
%os da série IM(en}3]2+ com os das séries {M(phen)Bl e

P 2"{"‘ - [ . ) 2 . . .
M(mlpy}3| e facil notar a maior simplicid&ade espectral
dog complexcs en, nao sd na regido inferior como na mais al-
-1 .y , , .

ta gue 350 cm . O fato evidencia uma estrutura mais regu-
lar (simetria mais elevada) destes complexos.

. ’ 24+ . ,

Como o8 complexos [M{phen)ﬂf sao malis regulares

3 ;

. 2+
que 08 |M(b1py)3§ e como possuimos dados de deslocamentes
com isotopos, vamos estabelecer o relacionamento das séries
de etilenodiamina e fenantrolina. Para nossas assinalagoes
aceitamos gue as frequéncias de estiramento M-L s2o mais ele
vadas quando o ligante & aciclico do gue nos ligantes cicli-~
cos .

., . . . - -1

Estudando a regiao abaixo de 350 cm ~, wn fato que
devemos apontar & o pequeno nimero de frequéncias do ligante.
A justificativa é a menor complexidade da etilencdiamina em

relagao a 1,l0-fenantrolina (e mesmo a 2,2'-bipiridina). Com
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respeito as bandas de estiramento metal-ligante, somos indu-

zidos a fazer as seguintes atribuigoes no infravermelho: a
320 em T e 279 em L no fon [Ni(en)3|2+, 347 em e 271 em b
. . - - - . 2

no ion ]Cu(en)3|2+, 295 cm ' e 198 cm ! no Ion | Zn (en) 4| *.

Neste caso, as freguéncias 230 cmml (para nigquel (IT)), 230
cm_l e 170 cmml (para cobre (II})} e 230 cmml {(para zinco (ITI))
devem ser consideradas como do ligante. E evidente que ao

fazermos estas designagoes, estamos admitindo gue os ions

complexos pertencem a simetria Oy; com efeito, os  calculos

dos modes vibracionais dessa simetria permitem saber gue
dois deles sao ativos no infravermelho, 2 Tlu, sendo ue um
deles refere-se ao estiramento vibracionalre o outro, ao do-
bramento de dngulo. Entao, nés assinalagOes que fizemos, em
cada caso uma das freguéncias serd de vM-N e 'a outra de do-
bramento de angulilo ou de ligante acoplada.

Mas também nao se pode desconsiderar a possibilida
de de gue seljam de estiramento metal-ligante as bandag de

12%, 347 en 1,271

. 295 om Y, 230 em T e 198

329 cmml, 279 cm“1 e 239 cm”l para jNi(en)3
|2+‘

-

et e 230 emt para |Cu(en)3
{2+

-om T para |Zn(en)3 As bandas do ligante estariaﬁ acopla
das com as de estiramento M-N.

Com esta nova alternativa, estamos reconhecendo u~-
na simetria D3 para os complexos, com os trés modos de esti-
ramento previstos pelos calculos (AZ + 2E) no infravermelho.

Sob outro ponto de vista, quando comparamos 0S re-
sultados dos trés compostos da série etilenodiamina entre si

torna~-se notavel a grande concordidncia entre os espectros,;

tanto gque o niquel(Il) e o zinco(IT) tém o mesmo nimero de
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bandas no infravermelho e o cobre tem duas a mails, uma na re
gido de 450-550 el e outra abaixo de 200 cm .
Quanto aos espectros no Raman, o de Ni(II) e o de

Cu(II) concordam muito bem gquantce ao nimero e as posigées

das freqﬁéncias {Tabela 8).

Tabela 8 - Nimero de bandas abaixo de 350 cmfl.
Ni{(II) Cu{lI) Zn (IT)

I.V. R. I.V. R. I.v.

Levando em conta a simplicidade dos egpéctros(quag
do relaclionados com os das duas outras séries) e a semelhan-
ca gue aprésentam entre si, propomos que a simetria dos cbm;
plexos tris-etilenodiamina oscila entre aproximadamente Oh
(Ni(IX) e Zn(ILl) e D3 {(Cu{Tr})).

Também se torna patente através de nossas explana-
goes que as atribui¢oes dos autores anteriormente  cita-

dos(89;90,91)

sao errbneas, pois todos fazem designagdes de
vM~N na faixa acima de 400 cm_l, quase senpre baseando-se ex
clusivamente no deslocamento das frequéncias do ligante na
formagao do complexo. Na realidade ndo existe uma justifica
tiva plausivel para gue as bandas dos complexos de en daves-
sem estar tao acima das frequéncias dos complexos de phen e
de bipy (confirmadas abaixo de 400 em™t pelo estudo com isd-

topos metélicos(ﬁo)).
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Comentarios sobre distorcodes.

Nesta altura de nossas discussoes, estd evidencia-
do gue os complexos de zinco(II) e niquel (II) das trés  sé-
ries por nos estudadas sdo de estrutura regular, possuindo a

simetria D Esta afirmacao o fazemos ndo s0 em funcao da

3
andlise dos nossos espectros vibracionais mas principalmente
‘baseados em dados bibliograficos razoavelmente Seguros, como

- por exemplo os gue concluem pela estrutura octaédrica(94’95)

como resultado da analise dos espectros de absorgac em ter-
mos de campo ligante, ds vezes associada ao estudo dos dicro

(¢6)

ismos clrculares . A ratificacaoc da simetria D, proposta

7 3
para esses complexos vem através de dados cristalograficos,
mais sequros porque sdao menos atribuitivos.

Mas, se & relativamente facil concluir sobre as es
truturas dos compliexos niquelcsos e de zincol{fl),; ¢ ﬁesmo
Nao ocorre col Os correspondentes de cobfe(IEj peloé motivos
j& apreciados em nossa-introducao. Esta a razao porque,além
do relato gue fizemos dos espectros vibracionais, complemen-
tamos nossas discussoes relaﬁando 0s resultados de estudos
feitos pelos pesquisadores com técnicas diferentes.

0 uso de difracdo de raios-X (Ja coﬁenta&o ante-

(55)

riormente) , permitiu a Anderson reconhecer no sistema

lcu(phen) a existénela de uma ceometria de coordenagao

51
de quatro licagbes mais curtas (2,022 R, 2,003 R e 2,065 X)

e duas ligagBes axiais mais longas (2,335 % e 2,321 ) para
Cu-N, caracteristica da distorgdo tetragonal.

Entretanto, alguns estudos de espectros eletroni-
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cos polarizados de cristais unitdrios em conjunto com resul-

. - . - a7
tados espmectrais de ressonancia spin eletronica (r.s.e.)( )

colocam alguma divida com respeito & simetria D apoiando-

37
?se na circunstidncia de que o fator g encontrado no estudo
de cristais desse complexo & claramente axial |g3>(g2+gl)/2[
e que.o fator_q3 tem umna bqa correlagao com as ligagées_axiw

ais e nao com a diregdo do eixo Cy caracteristico da  sime-

tria D3. No caso do espectro de absorcac eletrdnica, a ban-—

da encontrada de 7.600 cm T & atribuida & transigao d, 3 ~d

Xy’

)

: -1 . . ‘
enquanto que a de 15.400 cm e para a transicgao dx2my2 +dxy

Nesse trabalho existem consideractes semelhantes para o Ilon

. )+ .
[Cu(blpy)3[? . Entretanto & interessante ressaltar gue  em
trabalho anterior realizado por Palmer e Piper(57), & admiti

do que [Cu(bipy)3|3r2.6H?O é isomorfo com o analogo de zinco

By

e que o Ion complexo de cohre(TI) possul um sitic de sime-

tria D, ou 63. Mas também avrgliem a possibilidade desse cowm-
plexo estar distorcido para a simetria mals baixa seguinte,
C,r @ que a distorg¢do ocorre ao acaso em relagao aos trés el
xos diedros, conferindo ao sitio do Ion clprico uma pseudo-
. . . : ~1

~gimetria trivonal. Assinalam a banda de 6.400 cm do es~
pectro de absor¢do (fortemente polarizada e permitida somen-
. o ey . i i Do~ 2 2

te na polarizagao perpendicular) para a transigao "E - Ay

-1 . .

e a banda encontrada a 14.300 om {(com intensidade tanto na
polarizacdo perpendicular como na paralela) para a transicao
2 2

E » "E. Prosseguem dizendo que o pegueno desdobramento

(200~-300 mel) dos componentes paralelo e perpendicular da

2 .
banda - "E pode ser atribuido a um fraco componente de campo

digonal (ou podendo ser vibrdnico na origem). A Figura 11 &
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do diagrama de niveis de energia due os autores sugerem para

o campo ligante predominantemente trigonal do |Cu(bipy)3|2+.

10 Dy
11700 cm”

1

Figura 11

Ocorre gue esses argumentos baseados somente nos espectros op
ticos e cristalograficos ndo eram confirmados pelos dados de

r.s.e. (feitos com pd de |Cu(bipy)3!(NO ) que davam um ten

B)M
sor g isotrdpico a4 temperatura ambiente, mas anisotrbpico a
o . Vo
=196 °C. Isso pode ser interpretado como indicando um apre-
cidvel efeito Jahn-Teller dindmico (distorcio "tetragonal").
Nesse caso os autores referidos admitem gue se po-—
de interpretar ¢ espectro r.s.e. em termos de uma simetria
C., .
2
Isto posto, cumpre-nos assinalar que as pesguisas

(57}

de Palmer e Piper foram realizadas anteriormente a apli-
cagao de métodos cristalogridficos mais precisos, entretanto
serve aos nossos intentos de mostrar a dificuldade para solu

clonar problemas estruturais unicamente pela interpretagéo



de espectros, tanto que os autores, no caso discutido, se

poem em davida entre as simetrias D, e C

27
2+ - .
, hos ultimos anos a

3

Concernente ao Ion [Cufen),|

maioria dos autores reconhece para o mesmo a simetria D Pa

3

ra exemplificar, assimocorre com Hathaway e colaboradores(97{

que admitem a existéncia de um efeito Jahn-Teller  dinamico
. _{.. -, ~

para o {Cu(en}3|2 , gragas a interpretagdo dos espectros ele

tronico e de r.s.e. em cristais unitarios.

O mesmo efeito &€ reconhecido por Cullen e Linga-

felter(sz), apoiados em dados de difracao de raios-X e pari-
metros térmicos anisotropicos (conforme ja citadd em  outro
local) .

Apesat de gue © nosso trabalho ngo apresente gran-

de abrangéneia, guando relacionamos as informacdes da leitu-

i

ra cor 08 nossos resultados podemos ver que ag conclusoes
se assemelham em muitos aspectos. Os nossos espectros vibra
cionais apresentam um aumento de comnlexidade mais ou menos
regular no sentido da etilenodiamina para a 1,10~fenantroli»
na e 2,2'-bipiridina, refletindo o grau de rigidez dos ligan
tes no complexo. Entao, sendo en o ligante mais "fFlexivel",
opbe pouca resisténcia & mudanca de configuracdes das permi-
tidas pelas distorgoes tetragonais; o resultado & uma conti-
nua conversao de uma forma na outra (as energias de conver-
A0 Sao pequenas e aproximadamente iguais), nfo sendo detec-
tada nenhuma das distorgbes em particular (Figuras 2 e 3).Pe
la rapidez das transformacOes e pela igualdade de suas ener-
gias, & possivel pensar que as transicOes podem ser vibrdni-

cas, pols se realizam em um periodo de temmo inferior ao das
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vibracionais e que consﬁituem o limite dé tempo (10“12—10~13s)
de deteccao pelo método que utilizamos.

Em contraposicao, a complexidade intermediaria dos
espectros 1.v. e R. do !Cu(phen)3|(C104),, da a entender gue
este rigido licante de trés anéis conjugados oferece uma
grande barreira & interconversdo, e o composto se estabiliza
em uma das conflguragdes distorcidas, de onde resultou a nos

" sa dificuldade para decidir entre as simetrias D, e C

3 2°

Por Tltimo, o ligante bipy de rigidez intermedia-
ria, nfo permite uma mudanga continua de configuracoes mas
tem capacidade de uma relativa movimentagdao que confere ao
complexo estabilizar-se em uma simetria muito baixa (possi-
ve lmente Cl)n Esta nossa dedugdo contraria as afirmagoes de
(57)

Palmer e Piper admitindo que a gquelacac do Ion Cul(II) a-

o3

quado por ligantes rigidcs come bipy ¢ phen confere grands
resisténcia (e mesmo imunidade) as distorgdes Jahn-Teller.

E verdade gue a técnice por nos adotada, como seia
de analisar espectros vibracionais para conclusdes estrutu-
rals, apresenta algumas limitagOes, a mals ponderavel das
quais.é a da assinalagao exata das bandas espectrais. Pude~
mos notar no desenvolvimento de nossa diésertagao que as
atribuicgoes ndo podem ser feitas com nrecisao, a nao ser gue
sejam usados cdlculos como os dos deslocamentos de bandas pe
las trocas isot@piéas e mesmo assim restariam algumas davi-

, — -~ 60
das {(como foi possivel observar na nossa referaencia base( h

-

Contudo, em termos de uma boa aproximacaoc, a varia

cao de complexidade dos nossos espectros refletiu bem a in-

terpretagao de estruturas vor vias cristalograficas, feita

pelos autores que consultamos.
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CONCLUSEO

Ao final de nossas pesgulisas experimentais e biw-

bliograficas, chegamos as seguintes conclusdes:

1.

Conforme previsto, a sintese dos complexos por nds sele-

cionados nao ofereceu maiores dificuldades.

A escolha dos compostos correlatos de zinco{II) (como sis
tema dlo, nao sujeito d estabilizagado por campo cristali-
no e nem aos efeitos Jahn-Teller) e de niquel(II) (como
sistema 68, submetido 4 estabilizacdo pdr campo cristali-
no mas nao aos efeitos Jahn-Teller) foi muito onortuna,
pois representou um subsidio muito grande para a interpre-
tacgao dos espectros dos complexos de cobre (II) (um siste-

9 . m .
ma 47, sujeito as duvas agoes).

A selegdao dos ligantes também foi adequada, uma vez que
sua complexagao com o cation clprico refletin a "rigidez"
gradativa, onde a "flexivel" etilenodiamina favoreceu e-
feito Jahn-Teller dinfmico, a “rigida" 1,10-fenantrolina

egtabilizou uma estrutura‘aproximadamente regular {entre
D, e Czy, e a relativamente "flexivel" 2,2‘“bipiridina P
ainda gue nao permitisse um Jahn-Teller dinamico, possibi
litou um orande efeito distorsivo (aoc ponto de levar o

complexo a uma simetria muito baixa, provavelmente Cl)'

Mesmo que a interpretagao qualitativa dos espectros vibra
cionais ndo se constitua em fonte absolutamente segura pa
ra atribuigCes estruturais (pela dificuldade das assinala

goes precisas de bandas), os nossos espectros apresenta-
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ram boa concordancia com os dados cristalooraficos encon=-

trados na literatura.

Ressalvadas as 1imita95es do metodo empregado, acredita-
mos ter atingido os objetivos a gue nos propuzZemos com es

te trabalho.
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APENDICE 1

Exemplo do Cdlculo dos Modos Normais de Vihracao.

1. Simetria Op

Inicialmente se determinam os MODOS TOTAIS (I'tot.).
a tabela de caracteres (Tabela 9a) verifica-se quals os ele
" mentos de simetria de On e, realizando as correspondentes
opera¢oes de simetria, encontra-se:

I E 863 6C2 6C 3C i 68 85 3Joh 60d

Ftot.l 2.0 -1 3 -3 -3 -1 0 5 3

OBS.: Como nao é muito facil resolver em funcao de Cyy faz-
~ge uma aproximacao admitindo que esse eixo coincide com um
dos eixos cartesianos, quando a resolugac da matriz corres-

pondente da:
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cos 120° 0 0 -1/2 0 0
0 cos 120° 0 ::i) 0 ~1/2 0| =0
0 0 1) 0 0 1
Segue~se a resolugao de cada uma das representa-

¢oes irredutiveis indicadas na Tabela 9%9a em relacio aos mo-

dos totais e de conformidade com a exXpressaoc:

aj = 1/h I X(R) . (R) (Eq. 2)

onde a; indica a representagao irredutivel, h & a ordem do

J—

grupo (soma do nlimero de vezes que aparece cada operacao de

simetria e, em nosso caso, igual a 48), X(R) & o caradter da

matriz da representagdo redutivel e x4y (R) @ o carater da ma-

R, S ——

triz da representacac irredutivel. Entao:

Ryg = 1/48 (2140-6+16-9-3~6+0+15+16) = 48/48 = 1
Ry = L/48 (2140+6-18-9-3+6+0+15-18) = 0/48 = 0

Eg = 1/48 (42~0-0+0~18-G-0-0+3040) = 48/48 = 1
Ty = 1/48 (634046+16+9-9-6+0-15-18) = 48/48 = 1
Ty = 1/48 (63+0-6-18+9-0+610-15+18) = 48/48 = 1
Ay = 1/48 (2140-6-18-043+6-0~15-18) = 0/48 = 0
Aoy = 1/48 (2140+46-18-9+3-6-0-15418) = 0/48 = 0

E, = 1/48 (42-0-0+0-1846-0+0-3040) = 0/48 = 0

Tig = 1/48 (63+0+6+184949+6+0+15+18) =144/48 = 3

Toy = 1/48 (63+0-6~18+949~6+0+15+18) = 48/48 = 1
Pelo cédlculo se vé que sao 21 modos totais:

Ttot. = Ay, + Eg + T -+ ng + 3Tq, + Tou {(Bg. 3)

g lg

Desses modos, contudo, devem ser excluldos seis

_ (trés de translacgao e trés de rotagao molecular), conforme a
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relacao

g = 3N - 6 | (BEg. 4)

onde I'y representa o nimero de modos ﬁormais "genuinos" e N
€& o nimero de dtomos da molécula. Portanto, o numero de mo-
dos normais "genuinos" serd I'g = (3x7)-6 = 15.

A tabela de caracteres (Tabela %9a) traz que Tyt

(modos rotacionais) correspondem a T4 € I'transi.(modos trans

lacionais) sao de Tj,. Logo:

r

g

= Ajg ¥ Eg t Tog t 2Ty, + Thy {(Eq. 5)

Prossequindo, verifica-se a contribuigao das coor-
denadas internas particulares para os modos normais, a seme-

ithanca do que foi feito para os modos totais,

Modos de Estiramento M-N{I'm-n)

B 8C3 6C2 6C4 3C2 i 684 BSG 3och 6od
'ra-1 16 0 0 2 2 0 0 0 4 2
Ay, = 1748 (6+12+6+12+12) = 48/48 = 1
AZg = 1/48 (6-12+6-+12-12) = 0/48 = 0
Eg = 1/48 (lz2+12424) = 48/48 = 1

T1g = 1/48 (18+12-6-12-12)= 0/48 = 0

Tog = 1/48 (18-12-6-12+12)= 0/48 = 0

Ajy = 1/48 (6+12+6-12-12) = 0/48 =0
Apy = 1/48 (6-12+6-12+12) = 0/48 = 0
Ey = 1/48 (12+12-24) = 0/48 = 0

T1y = 1/48 (18+12-6+12+12)= 48/48 = 1

Toy = 1/48 (18-12-6+12-12)= 0/48 =0
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FM"’N = Alg + Eg -+ Tlu

Modos de Dobramenﬁo N-M~N (Tg-M-N)

l B 8C3 6C2 6C4 3C2 i 6S4 8?6 3ch  6od
I-M-n | 12 0 2 o 0 0 0 0 4 2
Ay = 1/48 (12+12+12+12) = 48/48 = 1
Arg = 1/48 (12~12+12-12) = 0/48 =0
Eg = 1/48 (24+24) = 48/48 = 1
Tlg = 1/48 {36~12-12-12) = (/48 =90
ng = 1/48 (36+12-124+12) = 48/48 = 1
Ay, = 1/48 (12+12-12-12) = 0/48 = 0
By = 1/48 (12-12-12+12) = 0/48 = 0
Ey = 1/48 (24-24) = 0/48 =0
Tiy = 1/48 (36-12+412+12) = 48/48 = 1
Toy = 1/48 (36+12+12-12) = 48/48 = 1
Pi-p-§ = Bpg T Bg + T2g * Ty, + T2u
Abstraindo-se Alg e Eq {dobramentos Simétricos)chg
ga~-se a

I'g = Alg + Eq + Tog + 2Ty, + Tyy

Na tabela de caracteres (Tabela 9) pode-se ver gue

a0 ativos no Raman Bygr Byr Tag (um total de tres bandas re

presentando seis vibracdes); e sdo ativos no infravermelho

2Ty, (um total de duas bandas representando seis vibragoes).
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2. Simetria D3

Ficura 13

Agindo-se da forma como se fez para a simetria Oh
e tendo como basc a tabela de caracteres (Figura 9b), resul-

ta a seguinte sequéncia:

HModos Totals

| 3 2
'tet.} 21 0 -1
Ap = 1/16 (21-3) = 18/6 = 3
A, = 1/16 (21+3) = 24/6 = 4
= 1/16 (42+0) = 42/6 = 7

Ttot. = 3Al + 4A2 + 7B

Sao 21 modos totais dos quais, tirando os trés mo-

dos rotacionais, Trot, = A2 + E, e 05 trés modos translacio-
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nais, l'yrans, = &, + E, fica:
Tg = 3Al + 2A2 + 5E

E a contribuicdo das coordenadas internas particu-

P

lares para os modos vibracionais:

Modog de Estiramento M~N

3 3G

6 0 0

5 ac

Py

Ay = 1/6 (6)

By = 1/6 (6) = 6/6 =

E = 1/6 (12)=12/6

6/6

fi
il
}...I

i
—

I
B

IM-n = By b AE + 2B

Modos de Dobramento N-M-Ng

IN-M~Ng | 6 0 0

A, = 1/6 (6) = 6/6 = 1

1
A, =1/6 (6) = 6/6 =1
E = 1/6 (12)=12/6 = 2

T'y-M-No * Al + .7—\2 + 2E

Modos de Dobramento N-M-N(3

I'N-M-NB
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Ay = 1/6 (6) =6/6 = 1
A, =1/6 (0) = 0/6 =0
= 1/6 (6) = 6/6 = 1

o

Py-pemg = Byt

Consultando a Tabela 9b, nota-se gue sao ativos no

Raman A, + 2E (trés bandas representando 5 vibragodes) e sao

ativos no infravermelho AZ + 2E (trés bandas representando

cinco vibragoes).

3. Simetria C2

Figura 14

Sendo gue ao passar de D3 para Cp ha um abalxamen-

to de simetria {(em que passa a ser um subgrupo de D3}, pO

g 3

de-se deduzir os nmodos vibracionals relacionandoe os elemen-—

tos comuns das Tabelas 9b e 9c¢:
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b, | B ¢, 3c, c, | E ¢,
a |1 % 1 A1 1
A, |1 X -1 B 1 -1

E |2 -7 0 AB| 2 0

D3 > C2

Al = A

A = B
2

E = A+B

Como os modos vM-N da simetria D, sdo A1 + 2E(R) e

Ay

e B 4+ 22 4+ 2B{i.v.) ou 3A + 2B(R) e 2A + 3B({i.v.). Pode~se

+ 2B (i.v.), a correspondéncia com Cy serd A + 2A + 2B (R)

ver 2A + 2B (Cy) representa o desdcbramento de 2E (D3), pelo

que A (Co) equivale a B1 (D3) e B (Cp) eguivale a Ay (D3}.Tan

tb A como B s30 ativeos no Raman & no infravermelho (duas ban
das representando duas vibragles em cada caso).

| Por filtimo, a titulo ilustrativo, damos uma idéia
gréfica simplificada (Figura 15) de como os varios complexos
trisbiguelados podem passar de uma eimetria mais alta para

outra mals baixa apenas pela mudancga de comprimento de liga-

¢ac, 0 que representa distorgées tetraconails

Figura 15
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Tabela 9

Tabela de caracteres das simetrias O (8a), D3 (%9b) e Cy (9c).

Tabela %a.

Oh | E 8C3 6C 6C4 3Cp(=C3) i 684 8Sg 30h 60d’

Mg |11 11 1 11 1 1 1 x? by ez ?
Mg |11 -1 -1 1 1-1 1 1 -1

Bgl2 -1 0 0 2 20 -1 2 0 (22

xt-y?)

T, |3 0 -1 1 -l 30100 -1 -1 | (RLRY,RY)
Tgg |3 0 1 -1 -1 3-1 0 -1 1 (%2 52 , %)
Ay 111 11 1 -1-1 -1 -1 -1
Ao |1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1

B, |2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0

T, 13 0 -1 1 -1 =3-1 0 1 1 |(xy,2)

1;u 3 06 1 -1 -1 -3 1 0 1 -l

Tabela 9.

Dqy B 2C3 302 '
Ay 1 1 1 ' x2+y2+22
A, 1 i -1 z, R,
E 2 -1 0 (x,7) (Ry,Ry) (x2~y?,xy) (xz,y7)
Tabela 9c.
A 1 1 ‘ z, R, o xz,yz,zz,xy
B l -1 X, Yo RX’ RY YZ, KE
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APENDICE 2

Consideracdes a Respeito do Ligante 2,2'-Bipiridilamina na

Complexacdo com Ni(II), Cu(IIl) e Zn(II).

0 trabalho apresentado nesta tese incluiu comple-
x0s de etilenodiamina, 2,2'-bipiridina e 1,l0~fenantrolina .
Contudo, no inicio dos nossos trabalhos experimentais previ-

ramos a inclusio de complexos com 2,2'-bipiridilamina(bipyam),

quando teriamos uma boa gradacdo na rigidez dos ligantes,uma
vez que a 2,2"~-bipiridilamina estaria lccalizada entre etile
nodiamina e 2,2'-bipiridina; a idéia que tinhamos a respeito
desse ligante & que a presencga do grupo aminogénio entre os
dois anéis piridinicos deveria reduzir mas ndo gquebrar o
"overlap" entre eles.

Por outro lado deve ser notado qﬁe, indo da etile-
nodiamina para a 2,2‘wbipiridiiamina, a romplexagaoc com O ¢O
bre determina gue o anel complexo aumente de cinco para seils
‘menbros, O gque vsualmente se reflete no decréscimo da forca
do campo ligante. QO guanto 5@ tornam efetivos esses efeifos
pudenos verificar nas tentativas que fizemos para sintetizar
os complexos tris-bipyam de NMi(II), Cu(II} e Zn(ITl}, guando
se formaram apenas os complexos de niguel (II) e de zinco(IIl).
Em relacioc ao cobre, o produto final serpre foi |Cu(bipyam), |
(0104)2. Um estudo dos espectros no visivel ja reportados
para Ni(II) & resumido abaixoc (Tabela 10). As transigoes
mostradas nesta tabela sao as duas primeiras permitidas por
campo ligante. Consultando um diagrama de Orgel vimos gue

‘essas transicOes aumentam de energia com o incremento da for



86

ga do campo ligante (isto &, os estados 3A2g, 3A2g e 3Alg(F)
sdo divergentes para o aumento de Dg). Entéao & possivel de~
duzir a forga de campo ligante dos quatro ligantes considera
dos, que é: phengbipy>en>bipyamrNH3.

Isso talvez explique porgue j& tenham sido referi-
dos diversos complexos tris de Cu{(Il) com phen e Dbipy (de
forgas de campo ligante relativamente altas), énquanto 80
tem sido mencionados dois complexos triSwatilenodiamina,mais
particularmente |Cu(en)3lSO4 e ]Cu(en)3|(BF4)2.

Esse fato pode indicar que o ligante étilenodiamim
na constitul o limite iﬁferior para a formacao de complexos
tris-Cu(Il), e ainda agqui o Ion contrario vode impedir a for
macgao do complexo tris. Consequentemente, o ligante bipyam
de forca de campo ainda menor que en, provavelmente & dema-
siado fraco para formar um complexo tris, liﬁitando~se a0s
complexros mono e bis-quelatos. Nesse aspecto pode-se estabe
lecer analogia com amdOnia gue tem um campo de forga semelhan
te a bipyam e sendo que o complexo lCu(NH3)6]2+ nunca fol re
portado.

Tabela 10 ~ Frequéncias de transigdes, no visivel, para al-

guns complexos nitrogenados de Ni(fI).

TON COMPLEXO 3§§§Qfﬁ§§225 DﬁagzﬁfsggiifF) REF .
|Ni(phen}3[2+ 12.700 19.300 91
N1 (bipy) N 12.650 19.200 91
[N (en) | *T 11.200 18.350 91
N (bipyam) 5| ** 10.900 17.700 92
ws () |2 10.750 17.500 93
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