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.RESUMO
A cinédtica da reducdo dos Ions cobaltatos (ITI)
?—, (Llﬁanécidoudipicolihico.(dipic), acido etilenodiaminotetfg |

acético (EDTA) e acido oxalico (0x) foi estudada em solugao aquo -
osal =,0’1.M de NaClO,, utilizando-se (NC)SFe(II)Lg_, (L_ = piri-
ﬁida (éy) 4-picolina (4—pic), pirazina (pz), acido-2,6 pirazino
.dicarboxilico (pyraz—2,6—H2) e tiouréia (Th), como redutores. To
das as‘reagaes exibem comportamento de segunda ordem com as  se
_ guintes constantes de velocidade especificas a 25°¢ (k,_M—l. s—%r
212,5A(py), 78 (4-pic), 11l(pz), 9,2 (pyraz-2,6), 3,6(pyrézéL6—H),
0,68 (pyrasz,é—Hz); 1lOd_(Th).vPara os redutores pentaciohofer—
_ratos'com os'ligaﬁtés pYraz42,6,vpyréz%2,6—H e pyraz-2,6-H, a
reagéé_é aependente de Ht demonstrandovqué-essas espécies possuem
diferehtesvforgas reduﬁivas (Inor.-Che;, 1984; 23, 3435) . Um gra
fico de AG#, enérgia livre de.ativagaq, versus AGO fornece uma
relacao linear com gradiente dé 0,54 para essas reagoes cénfig
mando a previsao da Teoria de Marcus AGéEO,S AGO, para reagoes

de esfera externa.
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ABSTRACT

‘The kinetic of reduction of cobaltate(III)L™" fons
,Hg?l_= dipicblinic‘acid'(dipic), ethilenediaminetetetraacetic.ééﬂi
(EDTA) and oxalié ééidi(oﬁ) was é%udiéd‘igrééﬁeous --'séiutioh-
I=20,1Mof Nac164, using (NC)SFe(iI)er’",.L2 = pyridiné ( py ),
4—picolinic aéid, pyrazine (pz),.2,6—pyrazihedicarboxilica_ acid
(pyraz-2,6 H2) and thiourea (Th), as roductores. All the reactions
show behavior of second order Qith“thevfollwing specific rate‘
constants at 25°C (k, MY, s™1): 212,5 (py), 78 (4-pic, 11 (pz)
9,2 (pyraz-2,6), 3,6 (pyraz 2,6 H), 0,68 (pyraz-2,6 H,) and 1100
(Th) . For the peﬁtacyanoferrate(II) reductors with pyraz 2?6 ’
pyraz 2;6 H ahd pyraz 2,6 H, ligands,“fhe reactions are dependents
'_on H+'showing that these speéies have'diférent reductive forcés_
(Inorgﬁ(hem:,J984; 21r3435% One grafic AG*, free energy of activi.
tion; versus AGo'gives us one linear relation with grédienf of
0,54 fbr thesefreaCtioﬁé confirmig the préviéion of Marcus theory

AG = 0,5 AGO, for outer sphere reactiQns.-



CAPITULO I

1. INTRODUCAO

1.1 Objetivo

Reagoes com transferéncia de elétroas.sao de fun
damental importaniéa para todas as areas de quimica e para a bio
logia. Essas feagSes constitﬁem um proceésoaredox elementar que
inclue os sistemas quimicos eéﬂetroquimicol.

Nos Gltimos trinta anos as reagBesvféaox de .. com
plexos de metais de»tranéigao,vos quaisbocorrem em solugao aquo
sa tem sido investigados ektensivamente nas suas propriedades Cl
néticas e termodinamicas. Essas investigagoes expefimentais tem
estimulado ésfudos teéricos, propiciando o esclarecimento dos me
canismos de'tais reacdes. |

A maioria das reagSes;radoxmpara as quais foram
desenvolvidas as teorias de Marcus e Hush, envolve reagente inor
ga nicos. Investigagoes detalhadas tem 51do feltas, particularmen
te em reagoes homogéneas, inicialmente com.tecnlcas ¢1net1cas e
coﬁ tragadores iSotrépicoS;

| A teoria de Marcus tem sido empregada para -eluci
»dal os- fatores que>governam a veloc1dade de transferen01a de elé
trons nas reagoes entre complexos 1norganlcos e meta100rote1na£.

'Este>trabalho tem por_objetivo o estudo cinético
de reagoes redox énvolVendo'complexos de cobalto(III)(v sistemas
oxidahtes) echmplexos de ferro(II) (sistemas redutores) prbcg
rando-se estabelecer os mecanismos pfdvareis apoiado na Teoria

1 ~ . . .
de Marcus  , uma relacao linear de enegia livre.



1.2 Reagoes com Tranferéncia de Elétrons

™

A velocidade da feagéo de tfansferénéia de elétrons
entre compléxos de metais de transigao em sblﬁgéo esta relaciona
~do comwa.possibilidade de acesso e éom existéncia de uma' barrei
ra devido avﬁma elevada ehergia de ativacao. A transferéncia de
eléfroné so ocorre quando Os reagentes estao em conﬁato, neste
caso o orbital doador do égente redutor interage com o orbital
receptor do agente oxidante3.vEsse processo pode ocorrer via me

canismo de esfera interna e externa.

1.2.1 Mecanismo de Esfera Externa

' E também cbhheéido como transferéncia de elétron
ou rota do eiétron tﬁnel;vmés'talvez esses termos 536 postuladoé
deSneCessériamente4. o .

O criteério essencial péra:o mecanismo de transfe
réncia de eldtron de esfera externa & que a esfera interna de am:
bos os reagentes sejam preservados intactos no estado de transi
¢do. Indubitdvelmente algumavdistorgéo‘da esfera interna pode
ocorref( desde que a disténcia'metél ligante, certamente, sao
afetadas pela troca de valéncié} mas nao e formada ou quebrada
‘qualquer ligacio entre oslligantes e os ons metdlicos. Essa de

finig¢ao provém de um nimero de testes que se pode aplicar = para

qualquer reacao especifica para verificar quando esse mecanismé’. .,

.

& ou nao possivel.
O critério mais evidente & aguele que provem da

observagdao dos produtos da reagdo; onde nao se observa a  trans



e 15101a ‘de ligantes entré os - reagentes.

-0 segundo crlterlo, e aquele ondeva reacao cinéti
ca.deve ser.apllcado. "A velocidade no processo de transferenc1a
de elétron pode ter qualquer magnitude, mas, ela deve ser mais ra
,pida que_quglquer veloc;dng_de”§gp§E}EEEg§QAdqg ligantes de ou
tros oxidantes ou'redutOres"4.

A enérgia de atiVagéo.desse'tipo de reacao sera
muito menor do que aquelaAantecipada para -0 mecanismo envolvendo
quebra de llgagao entre o metal e o ligante.

A lei 01net1ca da reagao também da um futuro tes
. te, isto &, deve mostrar que o estado de transigao tem a meéma
composigéo que a;soma das moléculas reagentes, desta forma = exclu
indo rotas'nas'quaié o ligante & perdido num nré equilibrio.

Alguné exemplos de reacdo conhecidas de esfera é§
terhas sdo apresentados na tabela 1.

Sem entrér.em maibres detalhes,_é conveniente‘ con

siderar as varias etapas que podem OCOrrer na reagao.

K ' : v

Ox + Red ——2 > ox//Red o , (1)
: ket _ i S

. 0x//Red ——=~ 0x //Red (2)

Ox—//Red+ £§Ei§é—;Produtos o ‘ (3

A'primeira etapa € a aprox1magao dos ions reagen

tes, formacgao do complexo precursor, (equacgao 1l). Isto podera ser

auxiliado ou &ificultado vor forgas eletrostaticas, e esses _efe;



TABELA 1 - Constantes de velocidade de segunda ordem para reagoes |

conhecidas
q2- 13-
IlClGY + I1C16
IrCléﬁ + Qs(dipy)§+
3=, pe(cn) &7
6 6

'Fe(CN)

3+ e 2+
Co.(NH3)6 + Co(NH3)6

Fe + Fe(phen)§+

- ol
Mno4 _ + Nn04

Fe(phen)§+'+ Fe(phen);

de esfera externa.

-1

 x mol Tseg

2,3.105

> 168
ca 20

< 10
3,7.;0..

?lO

> 3.10 "

“‘Ref.

11

- 12

13



tos podem ser facilmente calculados. Qualitativamente reagOes en
tre Ions de cargas opostas devem sef-favorecidaé;

Antes da transferéncia do élétron bcorrer, duas
condigoes as quais derivam do priﬁcipio de Franck Condon devem
__ser satisfeitas. A primeira & que a transferéncia do elétron nio
pode alterar a energia do sistema, e a segunda restrigao diz res
peito. ao spin e momentb angular gque nao podem mudar.

.A_segunda'étapa do mecanismo é a transferéncia do
élétron, fbrmagéo do complexo sucessor (equagéo:2). Se os comple
xés‘reagentes estao suficientemente proximos e com simetria ' apro
priada, assim que houver alguma ihﬁeragéo entre os orbitais'bocog
re a’transferéncia do elétroh,-e entdo a reacgao & descrita. como
fracamente "adiabatica" e a probabilidade de transferéncia de elé
tron & unitaria. Se a interagao & mais dificil (devido a falta de
- orbital ehvolvente)'a-ﬁransferéncia de elétron torna—se improva
‘vel‘é’a reagao é deécfita como "n3o adiabatica".

, ‘A‘térceira étapa-da reag5o e a répida.diSSociagéo
" pelo complexo sﬁééééor a produtos;:. |
| A séquéncia das equacoes 1 a 3 éonduz'é seguinte

lei da velocidade (equac3do’ 4)

Onde:
K, = Constante de quilibrio
ket= Cdnstante de velocidade de transferéncia do elétron

Ox = Oxidante

Red= Redutor



Da eguacgao 4 néévpodemos considerar os dois casos
limites: quando os ions reagentgs‘possuem cargas iguais (+ + ou
- _).e'éob condigOes experimentais o produto da constante de equi
librio (Ké) pela qoncehtragéo do oxidante (0x) & muité‘henor: do

que um, (KO7OX <<1l), a equagéo 4 se.reduz a:

= a Jox| _y |ox| [real R

dt

sendo ketKo = k a constante de velocidade de segunda ordem, (figu
ra 1). Sob essas condigoes & muito dificil calcular o valor de
‘mas em condicoes exnmerimentais e por meio da equagao de Fouss

.ket’A

Eigen & possivel estimar o valor'de'ket.

3

__ 41Na . ' ‘ | B N
KO = -3—.‘0—0—0‘—‘ exo ("U) (a)/kBT) : (6)
~U(a) = %2325 e"/pa(l + ka) : _ (7)
k = (8n NL® 1/1.000 Dkm) /% (8)
N = Numero de Avogadro
a = Distancia aproximada
-k = Constante de Boltzmam

T = Tempoeratura absoluta



Z, e 2, = Cargas dos ions
L. = Carga do elétron
D = Constante dielétricé da agua
I __# Forca idnica |
Por outro ladc, quando os ioﬁs'reagentés - possuem
cérgas éontrériés, (+, =) e o produto K, Ox >>1, a eqﬁagéo 4v"rg

“duz-se é'equagéo 9, com ket =k . A constante de velocidade de

obs

-~ d'[Ox'

At ket IRed| e

transfererncia de elétron,-ket, & a medida direta da constante de
velocidade de primeira ordem, isto &, a constante de  velocidade

. 3 !
¢r figura 1).

bservada k =k
© ;e r obs
Um resuitado guantitativo acerca da‘ hipStese aci
ma, & a relagdo linear de encrgia livie de Marcus, entre a veloci

. ~ i 1a ~ ' ~ 14,15
dade cda reacao e a energia livre padrao da reagao .

AG* = a + 1/2aG° . (10)

O termo a permaneceri constante para uma série de-: .
reacdes semelhantes, mas a equagac tem sido verificada para um ni
mero de sistemas, e sustenta testes futurcs mara validar suposi

goes de mecanismos de esfera externa.



‘Kobs

GRADIENTE = KetKo

~ OXIDANTE, M.

FIGURA 1 - Grafico da constante de velocidade observada versus a
concentracdo do oxidante para reacdes de "Esfera Ex-

- terna".



1.2.2 Mecanismo de Esfera Interna

Neste mecanismo o contato éntre o agente oxidante
e o agente redutor & muito mais Intimo, isto &, a reacdo éN forte
mente'ﬁadiabética"( e sua caracterlstlca S que no estado de tran
sicao ha um 1lgante Lo} qual esta llgado aos dois 1ons metallcos
Ele &, portanto, capaz de atuar como ponte entre os dois centros

metalicos para qgue ocorra a transferenc1a do eletron. A reagao é

do tlpol6:

8 - . . ’
critiaq) + (NH3)5cO(III)c1‘.2+ —— crcl(aq) ?t + colagq)®t + 5NH, (11)

O uso de tragadores.isofrépicos-prova quevo cloro
iligado ao cromo & proveniente de complexo de cdbalto'e nao = de
fonscloretos livres ha solugdo.

| . Evidentemente que © estado de tran51gao tem estru
tura (H20)5Cr—Cl—Co(NH3)5,4_+ no qual o atomo de cloro atua como
ligante'ponte. Nesse caso o estado de transicdo rompe-se de forma
que o atomo de cloro seja transferido para o &tomo de cromo(III )
(produto).

Em muitos casos oléémplexos intermedidrio pode'sér
detectadovpelo seu eépectro de absorgao életrénica, os quais pg

‘ ’ . 17
dem ser caracteristicos™ ', por exemplo:

' 2~ - | e
CoEDTA™  + Fe(CN)6 —?—————> EDTACO(III) -N—C- Fe(II)(CN)5 _ (12)



EDTACoO-N C—Fe(CN)S_ —lggzé—bco(III)EDTA_ + Fe(CN)4;

5 6 | (13)
COOH
(NH3)5Ru(III) -NQON + Co(III)Cl,(dien)
| N COOH
'l o
CcC-o0
3 S N 4+
(NH;) gRU(IIT) NON—_————/CO(IIFI) (dien) (149
‘ o I - O A
o
Excesso de ascorbato
!
,C -0
| /—'<N N _ o
(NH;) o Ru( NO\ /CO(III) (dien) : - (15)
[0 O
o)
ket
Y
_coon 2* |
. 7\ 2+ A
(NHy) gRU(IT)-NQN - + Co(OH,)" + Hydien
" COOH

dien = N—(2—aminoétil)41,2—atanodiamino;

'No éxemplo acima, obtido por Nevés e Wieghardt18

14

podc se observar a grande establlldade do 1ntermed1arlo formado ’

'j;dctectado atraves de cspectrosc0p1a UV—Vls, onde foi poss1vel a,

“redugdo do Ru(III) e a posterlor transferenc1a do elétron via es

fera,internals.
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Assim como nos processos de esfera externa, ha um
numero de testes os quais podem ser aplicados para um provavel me

canismo de esfera interna.

1.3 Mecanismos AdiabAticos e Nao Adiabaticos em Transferéncia de

eletrons

De acordo com dedugées bem conhecidas da mecanica
quéntica, o trafaméntd classico do movimento do nlicleo na vizi
nhanga da interacao na figura 2,.cdnduz és,prOpriedades‘adiabéti—
cas e nao adiabétiéas no proceSso devtransferéncia do elétron -,
descfito gualitativamente da seguiﬁte forma: quando o sistema pas
sa a régiéo de,intersegéo a alta velocidade,rhé'um pequeno tempo
‘para a trénsferénéia do elétron. Quando a velocidade é baixa, ge
‘ralmente hé-tempol.

No.primeiro caso o sistemaznormalmente'“saltaré"aa
.mais baixa superficie de "R" para a mais alta superficie de "R" ,
ou passando através da regiao de interségéo..No segundo Caéo, o
sistéma‘geralmente permanecera na mais baixa superficie = sdlida
"adiabatica" durante essé passagem.

Podemos agora distinguir na liferatura duas  defi
niéées de "nao adiabaticidade". A definicao usada pelos fisico e
mui tos quimicoé’se-refere a: Quando o sistema salta de uma supegl
ficie soOlida “adiabética".para outra, passando através da regiao
de intersegéo (figura 1 pdr exemplo), o processo de salto évchamgé
do de aééo nao adiabatica. Uma éegunda definicao, padrao gncontrgf
da na literatura quimica pode ser afirmada desta formalg:' Quando

a probabilidade de uma reacao gquimica ocorrer pela passagem = do
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ENERGIA

GONFIGURAGCAO NUCLEAR

FIGURA 2 - Perfil'da.éﬁergia potencial de superficie’dos reagen—
tes, R'(O'xl + Reqz)'efdos pfodutoé,-P (Redl +- Ox2)
. de uma reagao de auto-troca de elétrons (AG® = 0) co-
mo uma configuracgao nuclear de todos os Atomos do sis-—
tema. A curvaipontilhada & a superficie para a intera-
c3o eletrdnica zero das espécies reagentes; a curva

"solida & a superficie adiabatica.
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elétron & pequena esta reagao & chamada de reagao quimica nao adia
batica.

Por outro lado,'quando a pfobabilidade de uma. réé
cao qpi’ﬁlicaﬁ 5oorrer pela passagem do elétron & grande, (prdxima de um),
glfeagéo & chamada de "adiabatica".

Em outro caso a reacao pode ocorrer somente se um
sistemavsaindo-da mais baixa su@erficie de R finalmente vai ?ara

a mais baixa superficie s6lida adiabatica de P.

1.4 A Tebria_de Marcus—-Hush Para Reacdeés de Esfera Externa

0 tratamento teérico mais detalhado péra reacoesde

1,20

transferéncia de elétron tem sido dado por Marcus , que deri

vou a seguinte expressao para a constante de velocidade para - a

reacao redox:

- (Wr + AG ) /RT

k = pZe (17)

e ~.é a_probabilidadéldosbreageﬁtes_serem-conveftidos em produ
tos (igual a unidade para as reagoes adiabéticas).
2 - é a‘freéuénCia dé ¢olis§o entré'os dois reagentes em solu
¢io (l}lollM—ls‘l)}
~Wr - eo tfabalho necessario para aproximar os reagentes hQ com

plexo ativado,‘

AGY -~ Energia livre requerida para reorganizar a esfera de coor

denacao antes da transferéncia de elétrons,
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O termo Wr, o qual & relacionado com a estabilida-
de do complexo precursbr, pode ser aproximadamente calculado pela.

: ~ g 21
equagao abaixo :

5 _
_ 172 -a
Wr. = psa - (18)
zy e 2z, = cargas formais dos reagentes.
e = carga do elétron.
Dé' = constante dieldtrica do meio.
a = distancia entre os centros metdlicos dos reagentes.
A exponencial & o termo de Debye-Huckel com ¥ como o re
ciproco do raio de Debye.
A energia livre de reorganizagao AG*, & dada por:
*_‘ * ) *-'. : 10)
AG* = AG; + AG, . o (
Gy - Energia requerida para reorganizar a esfera interna de coor

- denagao dos reagentes.

AGO - Energia requerida para reorganizar o meio ambiente, ( esfe

ra externa).

. * * e o
Ambos AG; e AG podem ser calculados se guantida . .

| . | . < o oiq..20,22 ”
des apropriadas do sistema sao conhecidos -

A velocidade das reacgdes de auto-troca do elé&tron
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é detérminada por quatro fétéres:

- a energia de interacgao,

- o'tefmé trabalhoC

- énergia de reorganizacao da ésferé interna,.

_r.energia de ,]?,.,e,‘?rS{?,n,i.??‘_‘?sQ, do solvente..

A falta’de importanteé parémeﬁros nao permite tes
tes gerais de abSoluta'preciséo da teoria, mas sua validade for
mal pode ser pfovada por.Comparagao da constante de-velocidade da
referida réa95022’23.' | .

Marcu524’?5'e Suti_n26 tem mostrado que a  energia

livre de ativacgao para a reagao cruzada

.

' : "12 : :
OXl » + Red2 '—‘————> Redl + OX2 (20)
pode ser expressa por:
o L ¥ o -0 12
: (AG,, + AG,S) AG (0G,)

*
PO 220 | %12, 12) (21)

12 » . ) . - %k . * . oo

2 : 2. 8(AGll + AGlz)

ok * : ~ ) _
onde 4G4 € AG,, referem-se a reagao apropriada. - .:de :auto-troca

(equagao 20 e 21) e AG(]?2 é a mudanca de energia livre para a rea
¢do cruzada quando os dois reagentes estdo separados pela distan

cia r.
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k22

Ox2 + Red2 _— Red2 + sz (21)

Derivando_a equagéo-ié, e.supondo o rOmpimento da
_mintersegéo é,Suficientementenpequeno,,ténto quefpode ser negligen
ciado no cdlculo da energia livre de ativacgao, mas grande.o sufi
ciente para que o valor de p seja iguaivé 1.

A equagao 19 é frequentemente escrita como:

' A : o o '
* LA .
AGy, = —%3 (1 + iG )2 | BENCEY
. . , - 712
. onde,
* ' * . .
Ayp = (8Gy, + 8Gy5) ‘ ‘ ~ - (24)

12

Sob. condicdes particulareszo’23i27'a'equagéo 19 po
‘de ser relacionada para a constante de velocidade apropriada na

,ngUihte'expresséqz
o x 1/2 | ,
Kio = (RppkopKp®) | (25) ..

onde
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( log Kl2)2 _ f
log f = _ - (26)
-4 lOg‘kllk22/z2 : -
Ki, =~ E a constante de équilibrio para a reag¢ao cruzada.
12 - E chamado de parametro de reorganizacdo.
Z © - E aproximadamente igual a 10t is7L,

A constante de velocidade para um grande numero de
reacgoes entre complexos de metais de transicao tem sido calculada
pela equagao 24 e com boa concordancia com os valores experimen

..22,23,27,28 |
tais™" T TIT e
Recentemente, a relacao de Marcus também tem sido
aplicada para reacoes entre complexo de metais de trarnsicao e sis
- .29 o e :
‘temas redox organicos , e para reacoes do tipo esfera interna
. com uma excelente concerdancia entre resultadOs-experimentais e
- . 18 '
teoricos .
. ‘ O ) * . '. * ,, - .
Quando AGr <‘<8(AG11 + AG22)1 a equagao 19, se

reduz para:

CAGe s = - + ' D (27)

Sob tais condig¢des uma relagdo linear com coeficien
| ’ . ., 30 ' |
te angular de 0,5 é predita™ , e frequentemente observada entre .
as energias livres de ativacao e a variacdo da energia livre pa

drdo para uma série de reacGes para as quais X;, & uma constante.
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1.5 Quimica dos Complexos de Pentacianoferratos

Hi um grande nimero de estudo de reacdo t&rmiciy 3

-
e fotoquimicas34’33

vara 65 centros metalicos de pentacianoferra-
to(II) e pentaaminorrutenio(II) com ligantes insaturados, nitroggv
“égaégmé“héééféciclicos. |

Espectros do visivel e ultravioleta proximo sao do
‘minados pela intensa banda de transferéncia de carga do metal pa
.ra o ligante'(MLCT) assinalahdo o) caréfer amM — pr L36’37.

A energia da banda mixima de transferéncia de car
ga do metal para o ligante & ruito sensivel com relagdo a troca de 1i
~gantes (L) (isto €, a energia do§ orbitais livres do liganté), com
mais_elétrdns retiraﬁtes do Substituinte.éausandovmudangas;bara o
vermelho‘na transferéncia de_cafga do metal péra o liganﬁe, bem
como-maior‘deslocalizaggopda aenSidade eletrénica dm no estado
fundaméntal (retro-ligacao ﬁ)37. |

| 4Nume;oéos tipos de métodos e instrumenfos tem sido
-usados;'sobretudo.a espectfoscopia eletf6nica para.provar‘a extég

sdo das retro-ligacdo = (m back-bonding) do Fe(II)36’38’39

40,41 37,38,39

ou

Ru (IT) dentro de varios ligantes (L)

Nesses estudos prévios, um aumento positivo no po

III/1I,

_tencial de redugao Ei/é (M tem sido interpretado, em geral

. ~ 42
como sendo um aumento da retro-ligagao nos complexos M(II) .

1.6 Quinica dos complexos de Cobalto

Em solugéo agquosa, o Co(III) & inst&vel com respei
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to a redugao em agua para formér Co(II); Quandd intérvém varios
teerslenergéticoé, isto pode se considerar como um—reflexo da al
ta enérgia da terceira ioniZagab do cobalto. Se estdo presentes
na solugao alguns ligantes de campo forte ou mdderado o Co(III) &
_ perfeitaménte estavel, de fato, em certos casos & dificil ou mes
mo impossivel impedir a transformagdo espontdnea de Co(II) - a
Co(III). | | |

Por exemplo, as correspondentes forcas eletromotri

zes sao:
Cco(H,0) 3t 4 e >~ co(H,0) 2T E© | = 1,84V (29)
2006 — 206 1/2 g
Co(ox)3™ + e > c'o<o$<)4' g =0,57v (30)
Co (0x) 3 | fee— 0% 3 F1y2 TV . :
_FO(Phen>§f,+ e - > *Co(Phen)§+ Ei/z = 0,42 v ~ (3D)
; CO(EDTA)— + e N CO(EDTA) 2- E(::L)/Z = 0,38 Vv . (32)
3+ 2+ o _
CO(NH3)6 ..+ e - f CO(NH3)6 El/2 = 9,10 v | (33)
3+ . o 2+ O o _
Co(en)3 + e - > Co(en)3_ El/2 ——0(26 \% | ,' {34)
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Observa-se qué a ordem dos ligantes nas equagaesde
28 a 33 & aproximadamente a mesma da série espectrogquimica e,' em
consequéncia, a do aﬁmento da energia de éStabilizagéo do  campo
cristalino. |

A redugdo do Co(III) a Co(II) conduz a uma situa

cao de mudanga . de spin baixo para spin alto. Pode-se imaginar que

a reducao ocorra em dois passos. O primeiro € o recebimento do
elétron e o segundo & o rearranjo dos elétrons para a formagao do

'éStado‘de spih alto. -
: 6 - , 6 1 5 2
Co(III) (t,9 eg®) + e — ColIl) (tyg7eg) — Co(II) (t,g7eg™) (35)

Os compléxos de Co(III) de baixo spin apresentam
~ ) e . ' i - 1
configuragao d6, o termo simbolo vara o estado fundamental e "I e

'sao esperadas as transicoes:

A medida que a forca do campo cresce pode-se  pre
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ver que a segunda.transigéd aumenta um pouco mais rapida que a
.priméira, conforme diagfama de Tanabe Sugano (figura 3)43. Portan.
to, Complexos de Co(iII), deverao apresengar duas Dbandas de tran
sigdo. | |
vA_q;ghde diferenga entre as conétantes de velocida

de previstas e’obserVadas para-as'feééBés eﬁvéicéndo ioné Co(iii5-
é coﬁum. Gerélmente a.constante de velocidade observada € mais
lenta quesb valbr-teérico} e a explicagéo desse fato esﬁé na tran
sicao e inversao dds‘éstadoé_dé spin44 |

| Os feégentes dé Co(III) sao de spin baixo ev apre |
.sehtaﬁ a éonfiguragéothQGego no estado fundémental, enquantd qué
o estado fundamental do prodﬁtb’Co(II) (com poucas excessoes, tais
cdmb Co(térpy)§+‘) sao de spin alto t2g5ég2. Em consequencia  a
reacao de transferéncia de elétron & acompanhada péla mudanga‘ no

:éStédQ de spin do cobalto de tég6ego para te'gseg2



complexos
70 alfo—spm

'10_ i 7] - “complexos
L\ ‘baixo - spj ' -
4 5T g | / pIn :
5p 27, - . . ,1A19
0 1 2 3 R

De/B

v FIGURA 3 - Dlaglama modificado de Tanabe- Sugano, mostrando so-
mente os termos sD, lF, lG e l Para conflguragoes

22

de alto Spln e baixo,splnupara comnlexos de-Co (III);
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CAPITULO II

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Instrumentacao

As déterminégées cinéticas foram feitas utilizan
do-se um espectrofotdmetro Shimadzu modelo UV-190, equipado com
registrador R B 101 E.C.B.“(EQuipamentos Cientificos do Brasil),
:células de quartzo com caminho 5tico de um centimetro. A tempera
tura foi mantida constante usando-se um termostato Haake F. J. e
um criostato Etiéa (Equipamentos Cientificos).

| As pesagens foram réalizadas'em balanga analitica

Metler, modelo AE lOO.»OrpH das solucoes foram medidOs'em'pmmxro
:Micronal,B. 375. | |

Os espectros infra&ermeiho fo:ah tiradoébnum es

pectrofotometro Perkin Elmer modelo 781.

2.2 - Materiais

Os reagentes‘hidréxido de sbdio, &cido pirazina-
.'2,6—diqéiboxilico, resina catidnica, resiha anidnica, dioxido de
chumbo, e£anol, étér etilico, pirazina,. acido piridin—2,6— dicar
boxilicd, picolina, acido anérbico,fﬁitrato de sddio, silicagel
60 para coluna cromatdgiéfiéa, éarbonaﬁo;déléélcio, etilenodiami
no tetraacdtico e carbonato de bario foram de procedéncia Merck. -
Nitrecprussiato de.éédio e nitrato de cobalto da Riedel. Hidréxi.

“do de amdnic, viridina, acido oxalico, carbonato de cobalto, oxa
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‘lato de potassio, peroxido de hidrogénio 30% e acido acético da

/

Reagen. O nitrogénio foi adquirido da White Martins.

2.3 - Sinteses

2.3.1 - Sintese do Aminooentacianoferrato(II) de Sodio

A sintese do aminopentacianoferrato(II) de sddio

trihidratado (Na3. Fe (II) (CN)SNH3 . 3H20),'foi preparado segun

- L . .45
‘do o metodo convencional .

Foram dissolvidas 30 g de nitroprussiato aé’séaio
"‘(Na2 Fé(II)(CN)SNO. .‘2H20) em 120 ml.de.&agua, ‘a solugao foi co
lbcada-nﬁm baldo de destilagdo e resfriada em banho de geio. Num
ségundo-baléo de destilacao foi adicionado hidréxidb de amoOnio e
hidréxido de sodio, a misturé‘foilaquecida_em_maﬁta agquecedora.
A:améhia Aeépréndida fez-se borbulhér na sdlugéo dé,nitroprussig
to de.sédio_até que ocorresse a saturégéo e a temperatura nao ul

trapassou a 10°c. |

A soiuggb ficou em repousé por'vérias"horas a 0%
e Os cristais amareios produzidos forém sepaﬁédés é_recristalizg .
Vdos em etanol 9OOC,.filtrados, lavédos comzélc6dl‘evéter, desse
cados_até peso,cbhstante, separados.gm aliquotas.e éstocados no

congelador.
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2.3.2 - Sintese dos Complexos (CN)SFe(II)Ln—

Os complexbs‘ae'pentacianoferrato(II)
L ( (CN)SFe(II)L n% "L = acido pirazina-Z,6—di¢arboxili¢o, piri
dina, 4-picolina, pirazina.e tiouréia, foram preparados pelo mé
todo de Hoffmann®®.

Em 5 ml da solugao de perclorato de sédib 0,1 M
foraﬁ adicionados 4 mg de‘aminbpenﬁacianoferrato(II) de sédiQ e
a mistura ficou em repouso por 5 minutos.

»Foi adicionado excesso do correspondente ligante
(L) na solucgao, é mistura foi agitada e deixada em fepoﬁso por
" mais 5 minutos. Em seguida a solugao foi transportada para - 'um_.
baldo volumétrico de 25 ml é o volumé foi completado com solugao
de perclorato de sédio-O,l M. A solugao foi protegida da agao da
luz(-sétgrada com nitrogénio e padronizada utilizando-se dos res
pectivos éoéficientesAde absorti&idadé (ef_e comprimentoé de on

-da (1), conforme mostra a,figurav4tﬁ

2.3.3 - Sintese do Complexo de Bis(dipicolinato) Cobal.

tato(II1)

0 complexo de bis(dipicolinatocolbaltato(III) foi
. ) 4
preparado pelo seguinte metodo 7. .

Foram adicionados 10 g de &cidc piridin-2,6 :dicar
boxilico em 10 ml de Agua destilada e adicionou-se 200 ml de hi
droxido de amdonio. A mistura foi aguecida entré 60 e 70°C atd que’

sccou. Foram adicionados 50 ml de dgua destilada e foi novamente
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FIGURA 4 - Espectro de.absérgéo na regiao do vi%ivel para os com-

plexos (NC)gFelL "7 em solucdo aguosa.

3-

1 - (NC)SFe—piraz~2;6 H2 |
2 = (NC)SFe—piraz—2,6 H 4=
3 - (NC)SFe—pirazf2,6 2=
4 - .’(Nc)‘SFe—»pvz 3-

3

5 - -(NC)RFe—py
6 - (NC) Fe-4-pic

7 - A(NC)SFe—Th 3-
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levada a secura, essa operagéo foi repetida uma vez.

0 produto fbi diésolvido em 500 ml de agua desti
lada aquecida. Resfriou-se essa solug5o.é~sob agitégéo constante
foi adicionada a solu?&o de nitrato de cobalto (8,7 g de Co(NOj),.

GHzo-em 10 ml de agua destilada). |

S .TA:ﬁié£ufé pérﬁéhecéu ééb"ééifégéé durante uma ho
ra e a seguir foram adicionados 50 ml devperéxido de hidrogénio
30% e a mistura permaneceu sob agitacao durante 4 horas na témpg
.ratura ambiente. =

| O precipitado formado foi filtrado e a solugéofil

tféda‘foi aquecida sob agitaééo entre 60 e 709Cbaté gue turvou.
A soluééo foi resffiada e deixada em.temperatura ambiente por va
rias horaé, o érecipitado resultante foi filtrado, lavado :.‘com
Vﬂetanol é éter. Préduto aaicional foi obtido.frente a nova recris
 talizagdo aé.sblﬁgéo mae.

o) compléxo de bis(dipicolinato) cobaltato(ITI) de

vlcolbrag&o.vermelha escarlate com A maximo de 510 nm e ¢ de - 630
o1 ~147 S ' ; . ,
M lCm 1 foi confirmado conforme mostra o espectros UV-visivel -

(figura 5) e tambémn coﬁfirmadoﬁpelb?éspeétroiinfféVermelhon(figg

ra 6).
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levada a secura, essa operagao foi repetida uma vez.

O produto foi diésolvido em 500 ml de &gua desti '
lada aqueéida. Resfriou-se essé solug5o-e‘sob agita§5o,constante
foi adicionada a soluééo de niﬁrato de cobalto (8,7 g de Co(NOg) 5.
6H,0 em lOle de agua destilada) .

L A mistura permaneceu sob agitacdo durante wma ho
ra e a Seguir foram adicionados 50 ml de perdxido de hidrogénio
308 e a mistura permaneceu sob agitagéo‘duranté 4 horas na témpg
ratura ambiente. |

| O precipitado formado foi filtrado e a solugao fil
tréda foi aquecida sob agitacao entre 60 e‘709C até que turvou.
A sblugao foi resfriada e deixada em.temperatura ambiente por va
~rias horaé, o} precipitado resultante foi filtrado, lavado :  com

‘Hetanolle dter. Produto adicional foi obtido frente a nbvanrécri§
‘ .talizag5o dé.solugéo'mée. :f
| O complexo de biS(dipicdlinato)-cobéltato(iII).de
coléfagéoIQermeiha escgr%gfe.coqu méxiﬁo de 510 nm e e‘de:f 630
Mfléﬁ—;4goi confirmado conforme mostra o espectros'UV—visivel
(figura S)fe”também.cdﬁfirmaddﬁée1OféspectroiinfréVermelho4(figg

- ra 6).
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2.3.4 - Sintese do Complexo de Tris(oxalato) cobaltato

(1II) de Potassio

O complexohdemtris(oxalato)cobaltato(III) de po
tassio, KK3 Cb(Ox)3 - 3 H,0) foi preparado de acordo Com Os pro
.cedimentésvde Moeller48 e Medeiros49.'

Em 50 ml dé-égua destilada foi colocado:2,52 g de
acido oxalico (H,C,0, } 2H2O) e 7,37 g de oxalato de potassio
.(K2C204 . H,0). ApOs O aquécimentd foi édicidnado 2,38 g (0,02 mol)
de carbonato de cobalto (CoCO3) . |

A misﬁura foi resffiada,’agitada vigorosamente e
adicionou-se lentamenfe 2,39 g de ‘didoxido de chumbo, e tha a go
ta 2,5 ml de écido‘acético glaciél.'A égitagso foi mantida  por
‘uma hora e a cbloragéo mudou de,vérmelho para verde intenso.

0 excesso de didxido de chumbo foi filtrado. Ao
" filtrado foi adicionado 50 ml de etanol. |

O complexo de tris(oxalato)cobaltato(III) precipi
“tou em forma de agulhas verde esmeralda e é sensivel a luz e ao
calor. |

| O compleko apresentou comprimento de onda maxima

-1 .
; con

. ' : : -1
de 425 nm e coeficiente de absortividade de 230 L.mol ~cm
forme mostram o eépegtro Uv-visivel (figura 7) e também foi con

firmado pelo espectro infravermelho (figura 8).
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FIGURA 7 - Espectro do complexo.de tris(oXalato)Cobaltato(III)

en solugdo aguosa.
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2.3.5 - Sintesé:do_Complexovde Etilenodiaminotetraaceta

tocobaltato(III)

0 comélexo de etilenodiaminotetfaacetatocobaltéto
(Ba'=CO(ClOH12N208)‘ . 74H20), fpiﬁpreparado pelos métodos iae
Moeller>" é.Medeiros49 “

| Misturou-se 1,19 g de carbonato de cobaltato (II)
(0,01l mol), 2,9225 g de écido»etilenodiaminotetraacéﬁico(O,anol)
 e i5 ml de agua destilada num bequer de 80}ml.'

A solugéo:foivaqﬁecida‘até 75°C e agiatda. Quando
cessou a evolucdo de di6§ido de carbono foi acrescentado 2,5 ml
de perdxido de hidrogénio.a 30%.

‘A mistura continou sendo vigorosamente agitada e

adicionou-se 0,87 g de carbono de bario (0,005 mol). Apos a evo

lucio do didxido de carbono a solugdo foi filtrada em funil de
vidro, o baldo foi lavado com 2 ml de égya,!que também foi  fil
trada.

Com vigorosa agitacao agiﬁégéo o filtradoifpi len
tamente adicionado em 425 ml de etanol. O preCipitaab resultante
'foi filtfédb,_lavado duas vezes com 6,251m1 aé étanol e secado a
‘SOOC porb24 horas. |

0 cémpleko_etilenodiéminocobaifatd/ ( CoEDTA'f. )
foi identificado conforme mostram os;espectros'dag-Kfigﬁras 9 e

10) .
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460 - 500 - 600
' A, nm

FIGURA 10 - Lspectro de absorgao para o complexo de etilenodia-

minotetraacetato Co(EDTA) , em solucao aquosa.
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2.4 - Obtengdo e Tratamento dos Dados Cinéticos

A cinética da oxidacao dos complexos de pentacia

n-

noferrato(II)L, ( (CNFe(II)L = ), foram acompanhados nos corres

'pondehtes comprimentos de onda méximds, como mostra a tabela 2.
| | Totas as reagSés_cinéticas foram realizadas em con
digoes de pseudo—primeira-ordem,,com o0 oxidante em excesso de pe
lo menos 10 vezes.: |
As solugSeS de (CN) cFe (II)L "7 foram saturadas
com nitrogénio, para previnir a oxidagao os fraséos.foram envol
‘vidos por um papel para évitar.a acao da luz e foram padroniza -
dos utilizando-se dos valores dos coeficientes de extinsdo molar
(e) nos respectivoé comprimentos de onda maximos.
»As.cons&antes derveibcidade de pseudo-priméira ordem fo
ram obtidas a partir do gﬁadiente dos plotes de In(A_ - A)) ver

-sus tempo, onde A_ € a absorbancia no tempo t e A_ & a absorban-

t
cia no tempo infinito.
As reagoes foram seguidas pelo menos durante 3 me

ias vidas, e demonstraram um comportamento linear.

2.5 - Determinagao dos Parametros .de Ativacao
) - ) ~ * * *
Os parametros de ativagao AH , AS , e AG "~ foram
" calculados com o auxilio da equacao de Eyring e a partir das cons
tantes de veleocidade de segunda ordem em diferentes temperaturas,

utilizande o gradiente dos plotes de 1n(k/T) versus o reciproco
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'TABELA 2 - Comprimento de onda maximo e coeficiente de absori:iv:_'L_.

dade para os complexos de Fe(II) e Co(III).

 COMPLEXO o Amax _(L_;_;'gm”, Ref
I - (NC)SFe—pirazéz,e H, 448 1500 18
II- (Nc)sFeQPiraz—z,e H 512 | 4500 /18 .
II1- (NC) (Fe-piraz-2,6 478 4800 18
IV -(NC);Fe-pz | 455% 5000 . 51,52
V - (NC) Fe-py | - 365 7 3700 153
VI - (NC) cFe-4-pic 1 420 3100 :f37
VII-(NC)cFe-Th 380 :
VITT - Col(dipic)) 510 630 48
XIX - CO(EDTA)—.F-"-_ | | - 534 318 54

X - Colox)3 - 425 = 230 55
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1, e~
da temperatura (T ~) como mostram as equagoes abaixo:

K. T . * .
. _ b e
k = & exp ( R ) , (36)
* * *
AG = AH ' - TAS (37)
K ) H* *
_ A AS

2.6 - Estegpiometria

A.estequiometria,foi déterminada usando o método
S R e 56 '
das variagoes continuas™ .

Os complexos de (CN)SFeLn— e Co(diﬁié)g nas - con
centracdes de 2.10—5M foram misturados e variou-se a razdo de
tal modo que o volume final foi mantido constante. A absorbincia
foi lida_no comprimento de onda do complexo de bis(dipicolinato )

cobaltata(III).

2.7 - Identificacdo dos Produtos

~Os produtos identificados foram pentacianoferrato

(III),V( (CN)RFC(III)L 2- e bis(dipicolinato)cobaltato(II)
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. 2
Co(dipic), ~

Os complexos de (CNSSFe(IIi)L 2= foram separados
pelo uso de uma coluna éromatogréfica de silica gel 60 tamanhb da
- particula 0,063-0,2 hm de pfocédéncia Merck e eluida com agua.

- _Aidentificagao dos respectivos complexos foram
feitas tiranao—se espectro UV—visivel, logo apds a separaééo dos

mesmos.
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CAPITULO IIX

RESULTADOS

qu_esteqqipmeﬁfig dé oxidagéo dos complexos I. - VII
~atraves de Co(dipic); foi determinada utili?ando—se o métod§ aas
variagées ¢ontinuas, indicando que 1 mol de (NC)SFeLn_ fbi ioxidg
do para cada mol do complexo de cobalto (III)Acomo,mostra a tabe
la 3. De acordo’com'os resultados obtidos a eéuagéo estequiométri

.ca pode ser escrita como:

(NC) 5FeLn_ + Co(dipic); — () 5FéLn3- + Co'(c;iipic) 3-

(39)

 Todas-as detfﬁinagSes‘tiﬁétidas foram realizadas

sob condigoes de pseudo primeira ofdem; em_solugao aquosa de per
clorato de sodio Comiforga ianica:I =0,1 M, Utilizando—se o oxi
danﬁe eﬁ excesso..

No caso da reagEQ eﬁvoivendo o cdmplexo (NC)SFe -
_pifaz;z,G—Hg— fbi ﬁtilizadd Zcido percléricq 0,1 M. As medidas
cinéﬁicés, normalmente foram'aéoﬁpahhadas espectrofotométricamen-
te hos.comprimentdé de onda maxima dos respectivos complexos de
Fé(II); Paré o complexé (NC)5FeTh3_ a reagdo foi acompanhada em

) -~ - s s . 2-
596 'nm, absorbancia maxima da espec1e'(NC)5FeTh .

A lei de velocidade experimental para essas reaﬁks T

mostra uma dependéncia de primeira ordem tanto para o complexo de

cobalto (I1X) bem como. para os respectives redutores:



. o < - 3-

Jorie™
- {(NC)gFe .
R \—-ZCOOH

{(NC)SFé—piraz 2,6 H, 33

- | o 4-

» B
o —COOH
-;||—<NC)FeN()N |
L “—ZC005_
{(NC)5Fe—piraz—2;6—H}4—
’ _ . .v-.S; : :
- | o coo| -
111- {(NC) FeNOR
B . Coo

, | | 5
{(NC)SFe—piraz—2,6}l

N -
. . /"'\\ _
V- [(NC)SFeNON:‘ |

—/

: {{NC)SPe pz}
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‘ V- [(NC )IS'Fe I@] | |

§NC) JFe-py} T

{(JC) gFe-4- plc}

e 3
. _yu-:?[( NC);Fe SCN?H«] |

{(NC)SFe—Th}3T

o 'Vl;.'(NC) FeN }coo]
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'TABELA III - Estequimetria para a reacdo de oxidacdo dos ' comple

NXOS (CN)SFeLn— pelo complexo de,Co(dipic)g .

<Nc)SFeL?"‘

COMPLEXO
o Co(dipic)

(NC)SFe—piraz;Z;GQH;-b 0,98 + 0,02
(Nc)sre—piraz—z,ﬁ T | , 0,97 + 0,02
(NC)SFe—piraz—z;GS’ 1,00 + 0,01
(NC) ;Fe-pz>~ | | 0,97 + 0,03
(NC)SFe—py | ‘ 0,96 + 0,01
'(Nc)sFe-4—pic" o o - 1,00 +0,01
(Né)sre—Th' ' s ' ‘_;‘ - .  0,98 + 0,02
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- d Fe(II) _ k|co(111)] IFe(IIH _ | (40)
— .

No capitulo 1 fbi:aeﬁbnstrada_a equagao ae veloci
- dade para o mecanismo de ésfera externa, no qual, numa. primeira
~etapa ocorre © equllibrio para a IOoImagao uv var i6nicb;' se§ﬁido
'qb processo de transferéncia db elétron como etapa determinanteda
‘reagéo._Aséim sendo, a constante de velocidade sob condigoes  de

pseudo-primeira ordem pode ser escrita como:

kop Ko [cO(IIIH

Kops = ——— , | (41
S 1 + K_ | Co(I11))
' Tenao em vistaique, Ké.Co(III) 1 - os dois rea

genteé-possuem‘éa:gasvnegativas; a équagéo (33) pode ser simplifi

cada para:

obs eth_|cO(111)| EEE (42)
e -
"kobs_z'k |co(TID)] o o (43)
com
K = k_.K o (49
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As constantes de‘velocidade de pseudo—primeira OEL

deﬁ observadas aparecem resumidas nas tabelas 4-10. As figuras 11
, . :

a 15 mostram a dependéncia linear das conétantes de ~ velocidades
Observadas, Kopgr €m relagao a Condentrégéo do reagente em exces
so paré“HS“rGSQBeS“dos“Complexos de I-a VII.'“
| A.tabela 11 mostra‘os valores das constantes de se
gunda'ordem) kl2' thidasAa parti; das constantes de velocidade

observadas, equacao (43), para essa série de reacgoes.
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TABELA IV - Constantes de vel’ocidade observadas de pseudo—prim’e_i'_
ra crdem para ‘a oxidacao do (NC)SFe—p'iraz—2,65_ em
NaClo, 0,1 M a 25°C, e a di ferentes concentragaes

de Co(dipic), , I = 0,1 M.

4

10 (Co(III)(dipic); ’. 100 K ps * st
1,5 1,3 + 0,2
2,5 2,3 +0,2
5,0 4,3 +0,3
7,5 6,6 + 0,5
10,0 8,9 + 0,6

=
N

-~
o
o
o

[+

o
o
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TABELA V - Constante de velocidade observadas de pseudo-primeira
ordem para a oxidacao do (NC)SFe—pifaz—2,6 H4— em pH
3,0 - tampﬁo aCetato; 250C, I ¥ 0,1 M de NaClO4 e a

diferentes concentracoes de Co(dipic);

10% co(r11) (dipic) » 10

1

[]

o m® v s N -
~ - ~ -~ -~ ~

o o v o o o
LW N PO o
- -~ -~ ~ ~ ~

-SSR S, B S|
I+ I+ I+ [+ 1+ I+

© o o o o o
- - - - ~ -~

w o U W

[
N
-~
o
S
. \'
|+
(o]
-~
KN
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©o (aipic) )7, 10% M

FIGURA 11 - Constantes de velocidéde observadas de pseudo-pri-~
‘meira ordem versus concentragao de bis(dipicolina-
to)cobéltato(III) a 259 C para as reagoes com  OS
complexos: o ' ' -
lvo‘{(CN)SFefpiraz—2,6lH}4-

9{(CN)5Fe—piraz-2,5}5f
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TABELA VI - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primei-
ra ordem para a oxidagavo do (NC)5Fe—piraz—2 ;6 H2 em
~HClO, 0,1 M, 25°¢, a diferentes concentracdes . de

Co(dipic), , I =0,1 M.

. , o . A —l

10% co(111) (dipic); 10 ks
1,4 1,1 +0,2

2,0 1,5 + 0,1

! 4,1 2,8 +0,2
6,0 4,2 +0,3

8,0 5,5 + 0,3

10,0 6,9 + 0,4

=
N
o
-

© o~
AN
I+
o
)]
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FIGURA 12 - Constantes de velocidade observadas de'pseudo-pri-
) meira ordem versus concentragido de bis (dipicolina-

to)cobaltato(III) & 25¢ C e 0,1 M de HC1O,, para a

: reagao com o complexo {(NC)SFe¥pira242,6fH2}3_.
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TABELA VII - Constantes de Velocidade observadas de pseudo-primei
ra ordem para a ovxidagao do (NC) 5Fe-py3_ em NaClO,,
0,1 M, 25°C e a diferentes concentragoes de Col(dipic');

I =0,1 M.

_1@4 cO(III)(dipic);f" 10° k. st
2,0 I I 4,1’i 0,3
4,0 8,3 + 0,5
6,0 o 12,6 + 0,6
8,0 B . . e | 16,8 + 0,7
10,0 o 21,1 + 1,2
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‘TABELA VIII - Constantes de velocidade observadas de pseudo-pri -
.meiré_ordem para a oxidacgao do (NC)SFe—4—pic-_ em
NaClO4 0,1 M, a 2SOC,.I_= 0,1 Me a diferentés 'cog~-

centragoes de Co(dipic); .

10 '(:IO'(I.II‘) (dip';c); 102 K o v s -
1,6 1,2 + 0,1
2,0 1,6 + 0,1
4,0 3,2 +0,2
6,0 4,8 + 0,3
8,0 6,4 + 0,3
‘:_L0,0_‘-' , o ' 4 '7,9__*__0’4

|+
o
-
w1

12,0 - | 9,5
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T 20 1
o
. 1671
~-
2
12 +
)
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0O
= 8 2
‘41
0 —- -+ —t- —t —t —

02 46 8 10

{Co(dipic)z}_ lO3 M

FIGURA 13 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-pri-

12

. meira oredem versus concentragao de.{Co(dipic)2}_a‘

259 C para a reacdo com os complexos:
@{(NC)SFe—py}B—

O {(e) Fe-a-pictt™
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TABELA IX - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primei-
~ . 3~

‘ra ordem para a oxidagao do (NC) Fe-pz  em NaClo,

0,1 M, a 2590; I =0,1Me avdiferentes concentragoes

de Co(dipic),

3

1107 Co(III) (dipic), 10° kébs;,s"l
- 0,5 I - 0,52 + 0,01

1,0 B . | 1,1 +0,1

2,0 | 2,2 + 0,1

4,0 4,5 +0,3

5,0 6,8 + 0,4

®
o
0
'_l
|+
o
o
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6

~
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D

1 2 3 4 S

{Co(dipic),}7, 10% M

- Ccﬁstantes de‘velocidade observadas de pseudo-pri-

“meira ordem_versus condentragéo de {Co(dipic)z}_ a

' ES?IC, para a reagao com o.cbmplexo{XNC)SFe—pz}

55 .



56

TABELA X - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira

ordem para a oxidagao de (NC)gFe-Th 3- em NéClO4

0,1 M, a ZSOC, I =0,1 Me a diferentes concentracoes -

de Col(dipic),

4 2 -1
10 CQ(III)(dlp%C)Z : 10 kobsf s

0,5 6,4 + 0,8
1,0 12,0 + 0,9
2,0 23,2 + 1,8

N
-~
(92}
N
0
(00}
o+

'._J
~J
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meira ordem versus a concentracgao de Co(dipi‘c)2

~ para a reacio com o (NQ)SFeTh
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TABELA XI - Constantes de velocidade de segunda ordem, para  os

‘complexos de (NC)SFeLn_ ( I - VII), obtidos a partir

das constantes dé velocidade dbservada.

- COMPLEXOS

(NC)SFe-piraz—2,6—H2
4-

(NC)SFefpiraz—Z,G—H

(NC) ;Fe-piraz-2,6"

(NC)SFe¥pz3—
(NC)SFe—py3_

(NC)SFe-Th

3~

-k

212,50 +12,

120 M oS

0,68 + 0,05
3,60 + 0,2
9,20 + 0,6

11,40 +.0,9

78,00 + 3,

©1120,00 +86,4
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3.1.1 - Determinacdo dos pardmetros de ativagdo para a oxida
cao dos complexos do tipo (NC)sFeLn_ através de

Co(dipic),

. . . . * *
Os parametros de ativicao, AH e AS , foram obti
dos a partir das constantes de velocidade determinadas para varias
-temperaturas na falxa de lO a 45 C. As tabelas 12 a 18 e os grafl

cos de 1n k12 / T versus 1 / T (flguras 16 a 22) mostram uma de

pendenc1a linear . (correlagao de 0,99) em concordanc1a com a equa

' ¢ao de Eyring (equagao 38).
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TABELA XII - Parémetrqs,termodinémicOs de ativagéo para. a oxidg

~g§o do complexo de (NC)SFe—piraZ“2,6fH3_ ?pm

(Co(III)(dipié)a' = 1,163M em HC1l0, 0,1 M.

T OC. Py M_ls_l
25 0,68
30 | 1,17
50 | 2,65
45 3,57
50 5,30
N -“: o -1
' AHlZ:‘;'l4fl Kga1 mo} _
* . ' ' o '
Aslévﬁgall;9'cal‘moi—;Kf1  

AG

12_ é.17,6 Kcal mql~
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T

-5.0 1

Lf

~55 1

-60 +

1/T 107, K

FIGURA 16 = Variagﬁo da constante de velocidade de segunda ordem
- em fungdo .da temperatura, para a oxidagdo do cbmplexo
(NC)SFe—piraz—Z;G—H e '

2
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TABELA XIII - ParZmetros termodinadmicos de ativacado para a oxida
cao do complexo '(NC)SFe—piraz—Z,G—H 4- em pH 3,0

I =0,1M de NaClO& cbm_ Co(dipic)2 T o= l,lOf3M.

T °C Kypr w st
20 | 350
25 ‘ . 3,75 .
30 | , 5,73
:3._5  DR e
a0 - o 12,49

;'AH{Z. ?.vl4E0'K‘cal,moi—l; .
ASiz' = 48,7h cal mol_lKil,

vAGiz = l6;6iKcal mpl—l
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-33 ¢
37 ¢
-4 4
451
-4.9 .' i — ' , .'
3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 3.45
/7 103, k1

FIGURA 17 - Vaxlagao da constante de veloc1dade de segunda ordem

'_om fungao da temperatura, para a ox1dagao do complexo

(NL) Fe plraz -2,6-H 4—.
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TABELA XIV - Parametros termodinamicos de ativagao para a oxida

cao do complexo (NC)SEefpiraZ—Z,G >~ em NaClO4

0,1 M, com Col(dipic), ~ = 6,9.107 M,

o) -1 -1
T C k12’ ]
20 - S 5,53

25 - . 8,69

30 | 13,47
35 ' | 20,57

a0 . 31,00

43121 =_ 15,1 Kcal_molfl' |

Agiz i%. 53;5 :?§1 leflK_l_

AG# L =16,1 Keal mol“l
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ln k/T 1“;A

-492 - — — t . — - + —
315 3.20 3.25 330 335 340 345

1/t 103, k7

'FIGURA 18 - Variacdo da constante de velocidade de segunda .ordem
em fungdo da temperatura, para a oxidagao do complexo

.(NC)SFé4piraé—2,6
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TABELA XV - Parametros termodinamicos de ativacao para a oxidacgao

do compleko (NC)SFe4p2) 3’, em NaClo

4 0,1 M com
3 .

Co(dipic), ~ = 1,7.10 M.
o -1 -1
T ~C k12f M s
15 ’ 5,19
20 7,79
25 | 11,52
35 24,33

= Aﬂiz = .13,0 Kcal mol” 1
_Asfz = -10,0 cal mol 'kt
AGT. = 16,0 Kcal mol t

12
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28 1

1n k/T

-36 -

404

323 . 328 33 338 343 348

1/T 10°, K_

- PI(JRA 10 - Varlagao da constante de velocldade de segunda ordem
em fungao da temperatura, para a oxidagao do complexo

(NC) Fe pz
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TABELA XVI - Parametros termodindmicos de ativagdo para a  oxida

cao do'complexo (NC)SFe—py 3—, em NaClO4 0,1 M com

Co(dipic), ~ = 6,8.10 ‘M.

o) -1. -1
T C. k12’ M s
10 ; : 114,80
15 | | 149,08
20 S 190,36
25 ) _ 239,60
30 - . 302,60
CoE SURRRES |
Ale = 7,7 Kcal mol
.ASfé o =-21,7 ‘cal mol k71

67, = 14,2 kcal mol”!
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- FIGURA 20 - Variagao da constante de velocidade de segunda ordem

em fungéo‘da temperatura, para a oxidagao do complexo

(NC) cFe-py
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TABELA XVII - Parametros termodinamicos de ativagéo para a oxida

géo do complexo (NC)SFe—4—pic 4—,-em NaClO4 0,1 M

com 'Co(dipic)3 T o= 5,8.10—4M.

e Kips M_ls_l
s | | 41,3 .
20 66,9
25 - 94,6
00 . S+ 157,2
s 23,0

| .2 4 o -1 o
‘Ale_ 14,8 Kc;l mol __&3
hASiz = .-0,7 cal mgl“lx'l'gj

6%, = 14,7 Keal mol ™t 1
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06+

1n k/T
Il
~

18+

v'éé t — + ' -+ —t {
320 325 330 335 340 345 3.50

1/7T 103,,,K'l

FIGURA 21 - Variagdo da constante;defvelocidade de segunda ordem
em funcao da temperatura, para a oxidagao do complexo

(HC) gFe-4~-pic = .
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- TABELA XVIII - Parametros termodinamicos de ativagao para a oxida

cao do complexo (NC)sFe—Th 3—,'em Naclo, 0,1 M

com Co(dipic), o=1,10 T M.
o) 2 "'l‘-l
T C 10 klZ’ M s
0 | . 6,6
s . 8,8
20 o - 11,6
7 - a.ax -1
Ale. 8,8 Kcalumol_”_ f
A'S?lé2 = 14,3 cal mol 1k 71
AG# : ='l3,i.Kcal-mo1fl



In k/T

18 1
14+
104
06+
0.2 : ¢ : 4 :
333 338 . 343 348 353 358
17 103, k1 |

FIGURA 22 - Varlagao da constante de velocidade de segunda

ordem para a ox1dacao do complexo de (NC) Fe-.

Th 3_.,v“em funcao da temperatura.
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3.1.2 - Dependéncia de H M para a reagao entre (CN) ;Fe-piraz-2,

67 e Co(dipic), ~

A cinética da oxidagao do complexo (CN)SFe-piraz—

T mtravés. de Co(III) (dipic), " foi estudada variando-se - a

T e mantida a forga idnica constante (I = 0,1M

NaClo,/HC10,). Os resultados das constantes' de velocidade de se

gunda- ordem em  funcdo do pH sao apresentados na tabela 19.
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TABELA XIX - Constantes de velocidade de segunda ordem para os
~complexos de (NC)SFe—piraz—2,6 5-, en func¢ao do pH,

a25°Cer1=0,1M !

I o ' v =1 -1
Complexos . o k12’ M s
C . " 3- . | | : a
(NC)SFe—plraz-—Z,G—H2 7 0,68
(NC) (Fe-piraz-2,6-H , 3,60°
'(Nc)sFe—piraz-z,s > . 9’,20_c

a) Em solugao de HClOé;O,l'M pH 1.
.bf'pH 3,0, tampao acetato de NaClOéio;i M.

c) Em'sblugéo ae NaClO4 o,l M.-pH 6,5;_.ﬂ5>'
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3.2 - Cinética da reducdo dos complexos Co(EDTA) , Co(Ox)g— e
Co(dipic)g através de (NC)SFe—Th3—.
A estequiometria da redugdo desses complexos  de

cobalto(III) através do redutor comum (NC)SFe—ThB_ também - demons

trou ser de 1l:1 conforme equagao (37).

3- 2-

CO(III) + (CN) Fe-Th> —— Co(II) + (CN) Fe-Th®  (45)

As medidas.cinéticas para essas reagoes, foram rea
lizadas em meio perclorato de sédié, (I ¥-O,l M), sob éondigéesae
pseudb'primeifa ordem, utilizandoéSe éé.complexos de cobal£o(iiI)
em expeSSb}_sendQ'que ésvreagaééquﬁaﬁ_éégmpaﬁhadas;espectrofoto_
o . R : 5 )

metricamenté-em 596 nm,‘X'max da espécie_lNC)sFe—Th

A lei de velocidade eXpérimental encontrada esta

‘de acordo com.a>equagéo(43) parafreagenfes que possuém cargas igua
'is, sendo que os resultados févelaram comportamento tipico de se’
‘gundé prdem (primeira‘ordem'em relaééo’a cadé um dos reagentes) ,
conforme indicam os valores a@resentados nas tabelas 20 e 21.e fi
»gﬁras 23 e 24; ‘ |

Os parametros de ativagao, AH e AS , foram obti

- dos utilizando-se a equagdo de Eyring (equagdo 38), para medidas *

de constantes de velocidade emhvérias'temperaturas, conforme’taﬁg

las 25 e 26. Os gréficos de 1n klz/T versus l./'T mostraram - com»Aﬂ.

portamento linear em todos os casos, em concordancia com a eguagao

de Eyring. (figuras 25 e 26) .
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TABELA XX - Cosntantes de velocidade observadas de pseudo-primei-
ra ordem para a oxidacao do (NC)5Fe—Th3— em NaClO,
0,1 M, a 250C,‘I =0,1 Me a dfferentes'concentragaes

de Co(EDTA)

3 = 3 -1
10 Co(III)(EDTA) - 10 'kObS{ s

0,5 0,9 + 0,1

1,0 1,6 + 0,3

4,0 6,0 + 0,4

6,0 8,9 + 0,8

I+
-
-
o

8,0 - " 11,8
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FIGURA 23 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primei-

ra ordem versus concentragéo de‘Co(EDTA)_‘ a 259 - C,?;»'

para a reagcdao com o complexo-de (NC) ;Fe~Th 3=,



TABELA XXI - Constantes de velocidade observadas de pseudd—primel

ra ordem para oxidacao do'(NC)SFe—Th3_ em NaClo,

0,1 M a 25%, I = 0,1 M e a diferentes concentracoes
de Co(Ox)g_ .

4 3- _ 3 -1

lQ Co(III)(Ox)3 10 kobs’ s

2,0 1,4 +0,1
4,0 3,2 + 0,1
6,0 4,9 + 0,2
8,0 6,7 + 0,2

et
[en]
~
o
(0]
-~
5]
|+
(]
-~
1.
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FIGURA 24 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primei-
ra ordem versus a concentragao de {Co(0x), 3_.5 259C

para a reagao com o complexo. (NC)SFe-Th 3_,

80



81

TABELA XXII - Parametros Termodinamicos de ativacao para a oxida

cao do complexo (NC)SFe—Th 3- em NaClO4 0,1 M com

3=

Co(EDTA)  ='1,7.10"7 M. "

120
25
30

35

40

76
Ale

12
A G7£

12

10,5 Kcal mol. -~ T

17,1 Kcal mol_

1

q :

20,3 cal mol%;lK,>_;

1.
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-44 +
-48 ¢
B
~
x . .
_52 <+
-56 +
-6.0 + : +— —t v {
3.1 - 32 :’ 33 3.4 - 35
| 3 -1

FIGURA 25 - Variacdo da constante de velocidade de segunda ordem
em funcao da temperatura, para a oxidagao do complexo

- (NC) (Fe~Th 3= pelo Co(EpTR) .



TABELA XXIII -
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Parametros termodinamicos de ativagao para a oxida
géo do complexo (NC)SFe—Th 3- em 'NaClO4 0,1 M com

Cotox) T =5.107% M. 7

o -1 -1
T C _k12’ M S
15 : ' | 4,5
20 S 6,1
25 | 8,3
30 11,2

1

',AH{Z = 10,3_Kca15ﬁoi'_.;A
Asz = 19,9 cal mol ' kL
.Acfza - 16,2 Kcal mol * n
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T

-5‘2 . o

T

3.4

1n k/T

-=3.6 1

T

=358 -

-40 +

322 327 332 331 3.42 3.47

FIGURA 2.6 - Variacdo da constante de velocidade de segunda ordem
' em funcdo da temperatura, para a oxidagao do complexo

-(NC)SFe—Th 3"_‘pelo Co(Ok)3 3_.
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3.3 - Espectro de absorcgao e produtos das reagoes.

Os espectros de absorcao na regiao do visivel para
.uos.cOmplexosudo;tipo‘(NC)5Fe(II)Ln_ (complexos de I.§ VI¥):mQ§E§§ﬁ
ram uma banda iﬁtensa né faixa de 400 a 520 nm conforme dados apre
’sentados na tabela II, em concordancia com a literatura. Esta ab
sorgao maxima esta indicada como sendo bandas de transferenc1a de
carga do tipo metal ligante, M(II) —» L, tanto para oscxmpha«s

‘de ferro(II) bem como_para complexos»de ruténio (II) do tipo-

n+ 18,43,56-59

(NH Rul

3)5R . |
' Os complexos (NC)SFe(II)piraz—Z,Gs_ apresenta" ab

sorcdo maxima em'478inm (e = 4, 8.103 L mol—lcm_l) pH ~ 6.0 qual é

deslocado para- um comprlmento de- onda de menor energla, Ex max"

512 nm (e = 4,5.10; L.mol lc ) em pq 3, caracterlzando a-, espé

18'

I

_cie'mqndprotohada, (NC) Fe(II)plraz 2, 6—H4 ,_com.um pKa = 3, 75
Os produtos prlmarlos das reagoes,.os corresponden
tes comole\os de pentac1anoferratos(III) -com llgantes N ~heteroci-
clicos e tiouréia, foram separados da mistura apés o término da
reagao, utilizando-se cromatografla de coluna. Os espectros ele
tronicos dessas eqpcc1es encontram—se ilustrados na figura 27 A
redugao cam acido ascéﬁ;kxj permite converter de forma quantitativa,
as espécies oxid&das para os correspondentes complexos de = ferro
(Ii), cénfirﬁaﬁdo dessa forma a permanéncia dos ligantes'hetéroci
-clicos na primeira esfera de coordenagao- tanto nas espécies Fe(II)
bem cbmo nas cspécies Fe (III).
0 ion complexo bisfdipicoliha do cobalto(II) .
2- ' |
2

Co(dipic); , tamblm foi identificado em solugéo através de espec.

troscopia UV-Vis come o outro produto das reagoes entre
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H . . K ) |

400 | o500 g 600
A, nm-

FIGURA 27 - Espectros de absorcdo na regio do visivel, para
os complexos de '(NC)SFe(III)Ln_. -

1 - (NC) Fe(IIT)-piraz-2,6 "~
S, . 3-

2 - (NO) Fe (ITI)-4-pic

3 -

(NC)SFO(IIII~py 2=

) 2 -
4 - (NC) Fe(I1T1)-Th ~
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(NC)SFe(II)Ln_ e Co(dipic-); . O espectro foi comparado com agquele
obtido a partir da redugao da espécie Co(III) com acido ascdrbico
demonstrando se tratar da mesma espécie, conforme mostra a figu .

ra 28.



_AI3SORI3SANCIA _
o

ot
wn
[ ]

500. - 600 - 700
: - B A, nm

FIGURA 28 - Espectro de absorgd@o na regiao do visivel para o

complexo Co(dipic), 2= em solugao aquosa.

1 - Coldipic), 2_reduz'ido'pelo complexo de - (NC)SFe—Th e se-
| ‘parado por coluna cromatogrifica.

2 - Coldipic), 2~ reduzido pelo acido ascodrbico.

88
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CAPITULO IV
1. DISCUSSAO

Os dados cinéticos e os parametros de ativacao a

parecem resumidos na tabela 24.

A mudanga de absorgao durante a reacio . entre

(NC) n-

SFe(Ii)L‘ (complexos.Ir— VII) e o oxidante Co(III) (dipic), -
mostram que os complexos de ferro(II) sgb‘coﬁplétémeﬁté oxidados
pafé os correspondentes complexos de fei?QkIII), O mésmd.argumeg
to pdde ser utilizado para as reagoes 77 entre'.w"Mo - redutor
'.(NC)SFe(II)Th3_ e os complexos de 'CQ(III)Kdipic)z _, Co (EDTA) ~

e Co(Ox)g— quando Se‘pode.observar a formagéo’qugntitativa doﬁnm
'plexb'azulbintgnso,'(NC)SFe(III)ThZ_. |

. A diferenga devreatividade observada para as rea

¢oes dos.COmplexos';(NC)SFe—piraszQG—Hz 3iKIY;'(NChgéﬂﬁrazQ;&r
B 4f (II)'e_ (NC)SFe-piraz;Z,G > (II1), tabela 19 com o oxidan
te comum ..Co(dipic)2 - poderser justificada_atravéS’dQs poten

ciais redox das espécies Fe(III)/Fe(II). A tabela_25 ilustra os
valores de Eg/z , a razao das constantes de velocidade medidas e
a razao das constantes de velocidade calculadas a partir da equa

1,20,23,27

¢ao de Marcus aplicada para duasdiferentes reagoes ,

utilizando-se um oxidante comum (equagido 46)

1/2

— K, Ky, £1 : |
T2 (722 712 712 (46)
k \ k3q Kyp f o |

representam as constantes

A; cgnstantes k22 e k33
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'TABELA XXV - Potenciais redox para as espécies de Fe(II)

Co(II1I).

COMPLEXOS

(ﬁC)SFe¥piré;§2,6 Hgf
(NC)gFefpiraze2,6.H
(NCXSFe;piréz-Z,GS—

'(chsFe-pz -
<N¢)5Fe;py3‘

_(ﬁC)SFe-4{pi¢ T

(Nc)sFe—Th3* f5

coldipic);
Co(EDTA) ™

Cq(ok) g_

4~

Ein

0,690

0,600

0,565

0;550

0,470
0,450
0,300

10,745

0,380

0,570 ¢

Ref.

18

18

- 18

60

60 -

- 60.
60
62, 67
61

61

91
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de velocidade:de auto-troca do elétron para os pares. de espécies
diprotonada-monoprotonada, diprotonada-deprotonada e monoprotona

da-deprotanada (complexos I 4'VIII).

S

L razoavel assumir que as constantes de auto-troca

eletronica para essas espécies sejam semelhantes, conforme foi
S SR T s . TIT/IX
demonstrado por Lappin e Laranjeira para os pares Ni /,

L+/O e NiIII/II,L H2+/+, (L - representa um ligante hexadentado

com um grupo oximato disponivel para protonagao). Dessa forma,

a eQuagéo 46 pode ser simplificada para:

1/2

k ' K vf v o - v . . »
12 =< 12 fa2 > | | N (47
K1z \%3 fa3 /0 I

" conforme mostram os dados da tabela 26, estes resultados estado’

" em excelente concordincia demonstrando dessa forma que a . forga.

‘redutora (diferentes potenciais redox) representa ¢ fator deter

. - .| ' A ’ ‘ ~ i Cegs 1
minante nas diferentes velocidades de reagao. Neves e Wieghardt
demonstraram existir um comportamento semelhante para os corres

- pondentes complexos de ruténio.
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TABELA XXVI - Razao das constantes de velocidade calculadase me

didas para a oxidagao dos complexos (I - III) atra

' vés de Co(dipic), , I = 1,0 M HC10,/Navlo,, 25°C.

.‘/2
COMPLEXOS 12 '”lgm_%?
k13 .\ Ky3 f13l
medido calculado
(NC)SFéIIpiraz—Z,G > , -
. _ ' o 13,5 -~ 10,5
(NC)SFeI;piraz—Z,G H, 3- - V
(NC)SFeIIpirazez;e i o
—_— 5,3 5,4
(NC) gFelTpiraz-2,6 1, 3~ o
‘(NCfSFeIIpiraz—Z;G >"
.(NC)SFeIIpiraz-Z,G n 4 '




94

Conforme foi avresentado no capitulo I, Marcus 20

derivou uma expressao (equacao 25 e 26) que estabelece uma rela
cao linear de energia livre, baseado num modelo de transferéncia
eletronico, adiabatico onde a probabilidade doé reagentes serem
‘convertidos em produtos no estado de transigao é igual a um.

A equacao (26) pode ser reescrita como:

4 _ # o o
AG], = 0,5AGll + O,SAG22 + 0,5AG12 1,15 RT log f : (48)
e # # ,
O grafico de (AG12 - 0,5AGll + 1,15 RT log f) ver
sus - AG(l)2 para as reacgoes dos complexos (I - VII) com o redutor

Co(dipic)g , resulta numa reta com inclinagao do 0,54 em concor
dancia com o valor previsto pela equacao (40).

O valor de.AG?fl , igual a_energia livre de athmqéo
para as reagoes de auto-troca dos diversos complexos deferro(II)/

ferro(III) foi calculada tomando-se por base a constante de auto-

troca determinada para o complexo de'ruténio18 (NH3)5Ru—piraz—2,

3+/2+ 6 -1 -1
' 14

6 H kj; = 3,2.100 M s~ a 25°C e I =0,1 M. Esta conside

2
racao € razoavel, base.ado no fato de que as constantes de auto

3+/2+ 2-/3-

troca para as espécies (NH ) s Ru-py sao es

64,65

e QNC)SFe—py
sencialmente identicas

O intercepto no grafico (figura 29) resulta num

valor de AG?;2 = 28 Kcal.mol_l, k22 = 3.10_8 M_ls_-l O que ' corres

ponde a constante de auto-troca eletrdonica para Co(dipic)_/zﬂ .

Este resultado estd em completa discordancia com aguele calcula

7 - -1 - ~
do por Gray4 '66, ko,y = 4.10 . M ls l, valendo-se da reacgao en

tre cO(III)(dipic); e Fe (IT) (EDTA) 2~ - kip = 2,3.10% w1s7l. no
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TABELA XXVI1 - Relacdo entre a energia livre padr3o e a energia
livre de ativacdo para a oxidacdo dos complexos

de Te(CN) L " pelo Col(dipic),

Acgz | T S . AGIZ- 0,5AGII+ 1,15RT1gf
kcal/mol—l ‘ | | o  .‘A (kcal/mol—l)
-1,3 | 13,40
-3,3 | 12,36
-4,2 o 11,83
-4,5 | 11,68
-6,3 9,83
-6,8 -: 10,32

-10,3 8,49
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1

0,54G% - 115 RT. log , Keal.mol

10F
ey
*5
<
.'.:.8.

A || D
o AGS, Kcal.n]pl.?

FIGURA 29 - Correlacdo linear da variagao. da energia livre de
ativacao versus a variacdao da energia livre pa
drao, segundo Marcus, para a oxidagao dos comple

xos de (NC) ¢ FeL n—.pelo Co(dipic) .
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entanto esta acentuada discrepancia se deve ao fato do autor uti

2 14

obtido por medidas elctroquimicas convencionais, discordando ccu

‘lizar um valor do potencial redox de 0,4 V para Co(dipic)_/z_

- _ : 2
pletamente dos valores encontrados recentemente por Yandell6

E§/2A= 0,747 V (medido por titulagéo potenciométrica) e Henmmu167
Ei/zdi 0,745 \Y/ (ﬁédi56m§6}'§ol£amétfia ciclica com eletrodo de
trabalho Au). Utilizando-se um valor de E°

_ 12 =012V, ki =
3.10% mlg7t (68-71) para,Fe(EDTA)_/2_>e o valor de ki, =
2,3;104M—ls—l=para a reacao cruzada com Co(dipic); , Obtem - se
| =7.107% it para a reacdo de auto-troca de,Co(dipic)g/z—,

em discreta concordancia com o valor por nos encontrado.

As constantes de auto-troca encontrada para os com

plexos de Coldien) (dipic) T/°, k.. =0,7.107° M ts™t e co(apt)-

11
*/0, %y =1,5.2000 M7t a 25%, 1 = 0,1 M, utilizando

2+

(dipic)
se como redutor o complexov (NH3)5Ru-piraz-2,6 H, vem reﬂn@ar
os nossbs'reSultadosls. O mesmo autor também estudou as reagdes

para os complexos estruturalmente similarés,' Cdkﬁén)@ﬁré2f2ﬁn+yo

+/0

e Col(dpt) (piraz-2,6) encontrando constantes de auto-troca

sensivelmente maiores, 3,4.10_3 Mv-ls-l 'e,O',74.M_ls“l respectiva
ménté. O fato éesclarecido considerando;se_que'o ligante piraz-2,6
= pirazina-2,6 dicarboxilato & um melhor aceptor M gquando com
-paradb ao ligante dipic = piridihé—2,6—dicérboxilato, o qual po
© de diminuir a energia de reogfanizaééovdajesférabinterna

B - Na Verdaae, a relaééd linear encontrada na figura
28 reprecsenta uma evidéncia experimental paralum mecanismo comum
para a série de feagées aqui estudadas. O fato dos complexos de
ferro(Il) bem come o oxidante comum Co(III)(dipic); serem:cinetl

canente inertes indica que o mecanismo de esfera externa &€ opera

tivo para essas reacgdes (equagés 49, 50 e 51)
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(NC) gFe (II) L =y Co(III) (dipic), ~

4

Kd

Y

n

" (NC) gFe(II)L “//‘cO(iII)(dipicyz I (49)
‘ _
SRR
. 'v -1 2
(NC) ¢Fe (IIT)L"  ~~//Co(II)(dipic), ° (50)
k, | rapido
’ v ‘-"—l' ' 2-
-(NC)SFe(III)Ln "%+ co(11)(dipic), 7 (51)

O mecanismo proposto, equachbesi49 a 52 & reforcado
através da identificagao. dos produtos finais das reagdes ( espec
.tros figuras 26 e 27) que mostram claramente que a primeira esfe
ra de coordenagao das espécies reativas permanece intacta duran
te e mesmo apds o processo de transferéncia eletrdnica.

A equagéo 50 représentava etana determinante da
reagao, ‘a qual no presente trabalho nao pode ser medida direta
_mente por se tratar de reagentes com cargas negativas.

Conforme foi exposto no capitulo I, a troca de-
e 6 _ o . 5 2
spin para o Co(III) - t2g eqgq= ——> Co(II) - tzg eg~ pode ter
~ <
uma contribui¢do para a diminuigao da velocidade da reagao. Conse
quentemente, veagoes de transferéncia de elétrons como no  caso

da equagao (51) poderia ser acompanhada por uma mudanga de esta
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do de spin. O seguinte argumento pode ser utilizado para juStifl

car que para as reacgoes aqui estudadas, a dissociacao e/ou mudan

ca de spin no par idnico sucessor n3o acomganha O processo de
'transferéncia-eletrénica~vconsiderando apenas os complexos de
”feer(II)'com as mesmas cargas (compléxos I, IV, V e VII) & ra
zoavel assumir que © trabalho necessario para aproxXimar os rea

gentes (precursor) e afastar os produtos (complexo sucessor) se
ja aproximadamente. constante dentro da série, conforme foi de

72,61 e Toma73 determinando constantes de oxi

monstrado por Haim
3 . S 3+ 4- 3+
dacao para. reagoes do tipo Co(NH3)5L v//Fe(CN)4 e:OoO&%Qsdmso //
(NC)SFeL3—rrespectivamente}
Dessa forma, se a mudancga de-spin for determinan-
te para a_velocidadé:da reagdo, entdo, k,;,, a constante de velo

cidade observada deve ser:

onde -
o
- AE
log K 1/2 (53)
0,059 o
Sob essasvcondigaes a diferenga‘de réatividade en
tre os diférentes complexos de pentacianoferratos e o oxidante

Co(dipic); deveria depender linearmente do valor de K65’72,

con
siderande que o valor de k, deveria ser aproximadamente constante
ao longe da série estudada. A razao das constantes de velocidade -

calculadas ¢ medidas avarecem resumidas na tabela 27.
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TABELA XXVIII- Razao das constantes de velocidade calculadas e

medidas para a oxidacdao dos complexos (CN)SFeTh3_

(VII), (CN)SFe—py3— (v), (CN)SFe~p23_ e (CN)SFe—piraz—2,6 Hg_(I)

pelo Co(dipic), a 25°C e I = 0,1 M NaClO,/HC1O,

) (ki) 1/(kq5)5
COMPLEXOS

caiculadoa .....  calculadobv . medido
B ?:(CﬁstéTh3_ S _ 5 3
— - 4,10 1.107 - 1,6.10
: '(CN)SFe—piraz-Z{G Hg*"f{ ' :

. (e gFepyT

5,3.10% 0 ss,6 0 o311

(CN) (Fe-piraz-2,6 Hy |

| (oW gre-piraz-2.6 13

=0 - g©°
C1/2(2) 1/2(1)

a) Calculado através de log(K),; - log (K), =
| ' - 0,059

1/2
| | ®, \Y
b) Calculado através de —_—

(K,)
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Comparando-se os resultados calculados dessa . for
ma com aqueles obtidos experimentalmente, observa-se qﬁe néoeﬂdE
te nenhuma concordancia (as razoes calculadas sao essencialmente
maiores do que aquelas obtidas experimentalmente).

Se por outro lado, a transferéncia do elétron no
pér iénlco sucessorvfor determlnante (kl na equagao 41) entao se
gundo Marcustza a velocidade da reagao (k12) dependera de (K) l/%
assumindo.ﬁue as constantes ae auto-troca pafa os - complexos de
Fe(II)/Fe(IiI)“sSo aproximadamente as mesmas, O que estad eviden
ciado pela relagéb linéar de enéfgia livfe_obtida na_figura 29.

| As raéaes das. cdhstahtes de velocidadé assim cal
culadas também- aparecem resumldas na tabela 28. A boa COnCOrdag.
_cia entre valores calculados e va101es medldos mostra V portaﬁto
‘que a-transferen01a eletronlca ;eprgsenta‘afetapa detérminanté
. para essas reéQGes} | o | o |
0§ resultados das reagoes entre. Co(d1p1c)2 T e
Co(EDTA) - “com ovredutor éomum (NC) FeTh3 podem ser utilizados
Vcomo um argumento complementar ‘para o mecanlsmo anterlornentegio
postc. Para tanto.vale lembrar que O-meCaniSmo proposto para a

reacdo termodinamicamente desfavorivel entre Co(EDTA) e Eé(amé—

& do tipo esfera‘ekterna54.

¢

Considerando-se a constante de auto-troca  para
' =2 - -1 -1 . . ' ~
o(dipic), /f k5 = 3.10 8 M ls l obtida a partir da relacao
‘linear de energia livre (figura 28) e k22-= 3, 2.10-7 M s

/_4...

ra Co(EDTA) pode se calcular a constante de = velocidade

i

espa Jﬂda para as rgagoes desses complexos de Co(III) com o redu

“

tor (NC)5 lI)Th °7, utilizando-se a equagao de Marcus (amE@ao

54)
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K12 = P1atkyy Koy Kop flz)_l/2 (54)
os resultados calculados kip = 940 Mnls—l para a reagéo
(N gFe(IT)Th * + Co(ITD) (dipic), e k;, = 4,7 para a reagho
(NC)SFe(iI)Th 3= Co(III)(EDTA) " est3o em excelente concor -
déncia ch os valores obtidos experimentalmente k12 = 1120 M]S“i
e k12'= 1,45 M—'vls_'l reééeétivamentei

De acofdo»com o gue foi poétulado por Sutin45 tal
_ ¢bncord§ncia entre resultados'experimentais e agueles calculados
indica que a reagao Co(IIij ;::f. Co(II) éomo étapa determinanté
_nao é acompanhada por uma mudanga de spln. Além dlsso,'a equégao
(46) -assume que todas as reagoes envolv1das 530 adlabatlcas - ou .
seja, o fator de adlabatlcldade P12 é 1gua1 q_l.
| No entanto, a falta éévinformagSes cbn¢ernentesés
festruturas dos complexos CO(dipic)g;—vé: CO(dlDlC)2 ?f;VCom0nor5_
 exemplo os comprlmentos de llgagoes, 1mp0551b111tam a obtengaodei?
dados,acurados quanto ao grau de ad1abat1c1dade dessas reagoes.
Alternativamente, bs frabalhos realizados por Gray
e colaboradores4f 66, revelam que complexos_confendo ligantes hi
drefdobicos, condutores m como Co(dipic)2 ) feégem”dé féfﬁé bém
mais eficiente com os centfds redox das metaldproteinas quando
comparados com aqueles redox contendo iiéantes‘do tipo hidrpfili
cos. Na verdade a extensao de acoplamento = atrévés-dos anéis pi
razinicos para a reagic de transferéncia de elétrons no par idéni

co Ru(II)(NHQ)q(piraz—2,6—H2)//Co(III)(dien)(piraz—2,6) f foi

S utilizado por_Wieghardt18'75 para explicar a semelhancga de reati

vidade axparade ao complexo binuclear (NH Ru(II)Fe-piraz-2,6)"

35
~Co(ITI)dien °+, concluindo que ambas ‘as reagoes se aproximam do
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regime adiabatico.

O presente trabalho utiliza sistemas de reagaeé
semelhantes e portanto parece-nos razoévei‘assumir que nessas
reacoes também ocorra um certo.grau de acoplamento de orbitais =
atrévés da sobreposigao de anéis piridinicos e/ourpirazinicospng
sentes nesses_Compléxos formando uma éspécie redox ativa db - do

tipo:.

A interagao entre‘os orbitais‘dos qentrosA metali
cos através‘dos orbitais w dos ligantes piridinicos devem portan
to contribuir para uma diminuigdo da barreira de energia para a
transfcréncia.do elétron; indicando dessa forma que tais reagSes

tendem para um processo adiabatico.
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nal Je nossas vesguisas experimentais e biblio-

1y

gréticas, checamos ésiseguinfes conclusodes:

1 -2 OXi&agao dos complezos de {(NC)SFeLJrP-complexos
I a VII, pelo OXiSantéléomum {Co(di?ic)z}n;, procede em trés eta-
-pas. & primeira<etapa € a formagao ¢o coﬁplexo préccufsor,‘nav'se—
cunda etapa (etépé'déterminahte) ocorre‘a transféréncia Go elétron
con a fbrﬁagéo;ddicoﬁpiéxo sucessor.‘A.Eéréeira etapa € a dissocigt

gao do complexo sucessor formando os produtos da reacdo.

2 - Os complexos_de"{(NC)S?enpiraz—z,ﬁ}Sf, presenta
‘ram dependéncia da concentracao de &cido, com 0.primeiro pka . 'em:

o '3 - A reducdo dos complexos de {Co(dipic)o}—,{CdOXL§3- i
e {Co(sDTA) ]}  pelo complexo de {(NC)SFe—Th}B_, tambén ocorre en

trés etapas, como descrito em 1.
4 - A constante de auto-troca wara o complexo Ge bisg

Gipicolinato cobaltato(IIXI) obtido através da eguacgao de Harcus &

“Symlgml

(93]

e 3.190

£

5 - 2 correlacgao linear de energia livre, secundo a

equacao de larcus, para os complexos Je nentaciano ferrato (II)com

e

inclinacic de 92,5{ conluz para & hipdtese de que as constantes de’
velocidade Ce auto-tiroca dos complexos e Te(II) szo semelhantes ,

i 8 =
o assumen o valor do 3,2.107H ls .

¥

¥

(&4

- 0 nrovavel mecanismo e transferéncia de elérons



para a série Ce reacoes estucadas é de “"Esfera Externa”

~J

~- A inte:agao entre os orbitais Jdos centros me- 't
téliéqs através fos orbitais m cdos ligantes niridinicos . devem
cohtribuir para-uma diminuicao da barreira de energia para &
trénsferéncia Go elétron, indicando Cessa forma que tais reagdes

——tendem- para -um processo -adiabatico.-
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