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PREVISÃO DE PROPRIEDADES REDOX DE COMPLEXOS OCTAgPRICOS DE  

DEZOITO ELECTRÕES, BISISONITRÍLICOS, DE CENTROS METÁLICOS  

QUADRANGULARES PLANOS DE CATORZE ELECTRÕES 

ARMANDO J.L. POMBEIRO 

Centro de Química E s t r u t u r a l , Complexo I 

I n s t i t u t o S u p e r i o r Técnico, 1000 L i s b o a 

1. Introdução 

As p r o p r i e d a d e s redox e a r e a c t i v i d a d e de complexos sao d e t e r m i ­

nadas p e l a s características electrónicas do c e n t r o metálico e p e l a sua 

e s t r u t u r a , bem como p e l o c a r a c t e r d o a d o r / a c e i t a d o r electrónico dos. 

l i g a n d o s . 

Embora algumas correlações e n t r e e s t e s parâmetros tenbam s i d o 

previamente anotadas, sõ recentemente f o i p r o p o s t a , p o r C.J. P i c k e t t , 

com base em dados electroquímicos, a quantificação das p r o p r i e d a d e s e l e c ­

trónicas de l i g a n d o s e de seus c e n t r o s metálicos de coordenação. E s t a p r o ­

posta,porem, r e f e r e - s e apenas a c e n t r o s metálicos {M g} coordenantes de 

geom e t r i a p i r a m i d a l q u a d r a n g u l a r e com d e z a s s e i s electrões, sendo os 

complexos c o r r e s p o n d e n t e s , [ M^L J , de geo m e t r i a o c t a e d r i c a e de d e z o i t o 

electrões. 

A correlação l i n e a r , o b servada experimentalmente e n t r e E ^ ^ Í ^ L ] 

(família de complexos em que L e variável) e E 1 .„ dos elementos homólogos 
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de uma série de referência, i s o e l e c t r o n i c a e i s o e s t r u t u r a l , de complexos 

de pentacarbonilcrÕmio(o), [ C r ( C O ) 5 L ] , pode s e r e x p r e s s a p e l a equação 

(1) que t r a d u z a c o l i n e a r i d a d e de um ponto genérico ( c o r r e s p o n d e n t e ao 

l i g a n d o L) e do ponto r e f e r e n t e ao l i g a n d o c a r b o n i l o tomado como r e f e r e n c i a . 

0 d e c l i v e , 6, da r e c t a c o n s i d e r a d a r e p r e s e n t a a s e n s i b i l i d a d e de 

E ^ 2 [ M s L ] - E°* 2[M s(CO)] = B - { E ^ 2 [ C r ( C O ) 5 L ] - E « [ C r ( C O ) & ] } ( D 

e n e r g i a da o r b i t a l r edox do complexo a alteração do l i g a n d o L e e designado 

por p o l a r i z a b i l i d a d e do c e n t r o metálico ÍM^}. 

0 p o t e n c i a l de meia onda de oxidação do complexo c a r b o n i l i c o de 

c e n t r o metálico {M } é determinado p e l a r i q u e z a e l e c t r o n i c a d e s t e ' c e n t r o 
s 

e f o i p r o p o s t o ^ como uma medida d e s t a (parâmetro E g - equação 2 ) : quanto 

E = E ° * LM (CO)] (2) s l / z s 

maior f o r a r i q u e z a e l e c t r o n i c a do c e n t r o metálico menor é o v a l o r de E g . 

A diferença e x p r e s s a no segundo membro da equação (1)»designada 

por P L (parâmetro de l i g a n d o - equação 3 ) , depende das características 

electrónicas do l i g a n d o (L) e f o i p r o p o s t a ^ como uma medida do seu carácter 

g l o b a l a c e i t a d o r / d o a d o r electrónico: quanto maior e s t e , menor e a r i q u e z a 

P L =E°; 2[Cr(CO) 5L] - E°; 2[Cr(CO) 6] O ) 

ox 

( e l e c t r o n i c a do c e n t r o metálico coordenante, maior o v a l o r de ̂ ^/2 e' 

consequentemente, maior o v a l o r do parâmetro P^. 

A relação l i n e a r (1) pode então s e r e x p r e s s a sob a forma mais. 

s i m p l e s da expressão (4) . 
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E s t a relação f o i v e r i f i c a d a experimentalmente p a r a s e r i e s de. 

complexos de c e n t r o s metálicos de d e z a s s e i s electrões dos t i p o s 

[ M Y ( d p p e ) 2 ] n (M=Mo; Y=N 2 > CO, NCPh; n = o . ( 1 ) M=Mo, Y=NO, n = + l . ( 1 ) M=Mo, 

Y=N 3, n = - l . ( 1 ) M=Re, Y=C1, n = o . ( 2 ) M=Re, Y=N 2 > n = + l . ( 1 ) M=Fe, Y=H, 

n=+l * ) , tendo s i d o estimados os v a l o r e s c o r r e s p o n d e n t e s de E e 3, bem 
s 

como do parâmetro P^ p a r a uma v a r i e d a d e de l i g a n d o s . 

E s t e s parâmetros, d e f i n i d o s com base no c e n t r o de r e f e r e n c i a 

[Cr(CO)^ J , p i r a m i d a l q u a d r a n g u l a r e de d e z a s s e i s electrões, não são d i r e c ­

tamente aplicáveis a o u t r o s t i p o s de c e n t r o s metálicos, nomeadamente 

q u a d r a n g u l a r e s p l a n o s de c a t o r z e electrões. No p r e s e n t e t r a b a l h o , p r o c u r a ¬

-se e s t e n d e r a e s t e s c e n t r o s , designados por {K'} , a aplicação daqueles 

parâmetros de modo a p e r m i t i r a previsão de de complexos octaêdricos 

de d e z o i t o electrões do t i p o [ M'L„] de g e o m e t r i a t r a n s . 

2. Expressão de E ° * [ M ' L , J 1/2 s 2 

Embora i n i c i a l m e n t e o parâmetro P^ tenha s i d o a p r e s e n t a d o ^ 

como característico do l i g a n d o L e independente do c e n t r o metálico de 
~ (2) coordenação, mais recentemente f o i demonstrada, ' em l i g a n d o s i s o n i t r i l o s , 

a possível dependência de P L r e l a t i v a m e n t e ás p r o p r i e d a d e s electrónicas do 

c e n t r o coordenante. Deste modo, serão c o n s i d e r a d o s (separadamente) os casos 

de independência e dependência de P^ r e l a t i v a m e n t e ao c e n t r o metálico. 

2.A Independência de P^ r e l a t i v a m e n t e ao c e n t r o metálico 

E x p l i c i t a n d o , p a r a e v i t a r ambiguidades, o c e n t r o metálico a que 

E g e 8 se re f e r e m , bem como o l i g a n d o a que corresponde P L , a equação (4) 

assume a forma ( 5 ) . Da sua aplicação aos complexos [ M ' L 9 J , de ge o m e t r i a 



- 1 6 8 -

E ° * LM L ] = E {M } + B { M }.p_(D (5) 

1/2 s s s s ij 

t r a n s , decorre a expressão ( 6 ) em que Wh} é o c e n t r o metílico p i r a m i d a l 

quadrangular, de d e z a s s e i s electrões, de que E G e dado, por definição 

(equação 2) p e l a expressão ( 7 ) . 

E - ° ^ 2 [ M ^ L 2 ] = E S Í M ' L } + 8 Í M ^ L } - P l ( L ) (6) 

E { M ' U = E ° * LM'L(CO)] . C7) s s 1/2 s 

Por aplicação da equação ( 5 ) , E ° * 2 [ M ^ L ( C O ) ] vem dado p e l a 

expressão ( 8 ) em que {M^(CO)} e o c e n t r o metálico com geo m e t r i a de pirâmide 

quadrangular cujo E G vem dado, por definição, por ( 9 ) . 

E ° * [ M'L(CO)] = E {M'(CO)} + 6{M'(CO)}-P ( L ) (8) 1/2 s s S S L 

E {M'(CO)} = E ° * L M ' ( C 0 ) J (9) S S l / z s l 

Considerando um novo l i g a n d o L 1 a u x i l i a r , por aplicação da 

equação ( 5 ) , obtém-ae a expressão (10) pa r a S{M^(C0)} em que, p o r definição 

de E , E ° ^ „ [M'L'(CO)1 ê dado p e l a equação ( 1 1 ) . s 1/2 s 

E ° * [ M'L'(C0)] - E ° * [ M ' ( C 0 ) J 
3ÍM'(CO)} = '1/2 L s V W / J 1/2 L s v '2J

 ( 1 0 ) 

P L ( L ' ) 

E°*2[M'sV (CO) ] = E S Í M ^ L ' } (11) 

Atendendo às. expressões ( 8 ) , (9) e (10) a equação ( 7 ) , apos 

r e a r r a n j o , pode assumir a forma (12) em que E {M^L} (um dos parâmetros de 

c a l c u l o de E ^ / 2 ^ M s L 2 ^ ~ V e r e 1 u a Ç ^ ° 6 ) ® apresentado como função de 

P ( L ) e P T ( L ' ) (sendo L 1 um l i g a n d o a u x i l i a r ) , bem como de E de um c e n t r o L L S 

metálico a u x i l i a r { M ' L ' } e de E , do elemento d i c a r b o n i l o , [ M ' ( C 0 ) J , da s 1/2 s z 
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s e r i e |M'L„ j em estudo. 
L s 2 J 

P T ( L ) P T ( L ) 

E S Í M ; L } = [ I - ^ _ _ ] . E - J M ^ C O J ^ ^ . E W ) ( 1 2 ) 

Vejamos como e possível e x p r i m i r g{M^L} ( o u t r a variável da 

equação 6 ) em função de parâmetros idênticos. 

Por aplicação da equação ( 5 ) , c o nsiderando { M ^ L } o c e n t r o de 

d e z a s s e i s electrões, obtêm-se a expressão ( 1 3 ) na q u a l E ° * 2 [ M ^ L L ' J pode 

s e r dado por ( 1 4 ) através da aplicação de ( 5 ) ao c e n t r o metálico { M ' L ' } . 

E ° * [ M ' L L ' ] - E { M ' L } 
g{M'L} = l U S • s—§ ( 1 3 ) 

P L ( L « ) 

E ° * L M ' L L ' J = E {M'L'} + 3 { M ' L ' } • P T ( L ) ( 1 4 ) 
J> / S S S S Jj 

Da aplicação das equações ( 1 2 ) , ( 1 3 ) e ( 1 4 ) , a expressão ( 6 ) 

pode assumir, apos r e a r r a n j o ,a forma ( 1 5 ) . 

E « L M ; L 2 ] - U . . « t „ ; ( c o ) 2 ] ^ - ^ i ] . 

' P L(L») 1 / 2 3 2 P L ( L ' ) P2(L') 

P 2 ( L ) 
' E {M'L'} + — t • B{M'L'} (15) 

P L ( L ' ) 

E s t a expressão p e r m i t e prevêr E ° * 2 de qua l q u e r elemento da série 

t Mg L
23 ( d e geometria t r a n s ) (sendo M^ um c e n t r o q u a d r a n g u l a r p l a n o de 

c a t o r z e electrões) desde que s e j a conhecido E ° * 2 do complexo dicarbonílico 

d e s t a série, [ M ' ( C O ) J , bem como os parâmetros E e 6 de um c e n t r o metálico 
s z s 

r e l a c i o n a d o , { M ^ L ' } , de d e z a s s e i s i electrões e de geometria q u a d r a n g u l a r 

p i r a m i d a l , com a unidade quadrangular p l a n a comum M'; devem a i n d a s e r 
s 

conhecidos os parâmetros dos l i g a n d o s L e L 1 . 
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2.B Dependência de P L r e l a t i v a m e n t e ao c e n t r o metálico 

Na derivação da expressão (15) supos-se a independência do parâ­

metro P L r e l a t i v a m e n t e ao c e n t r o metálico. Porém, l i g a n d o s i s o n i t r i l o s 

(de g e o m e t r i a dependente da r i q u e z a e l e c t r o n i c a do c e n t r o metálico) exibem, 

quando coordenados ao c e n t r o de R e ( I ) , { R e C l ( d p p e ) 2 } , v a l o r e s de P L que 

d i f e r e m em c e r c a de 0,3V dos apresentados no c e n t r o de p e n t a c a r b o n i l c r o -

(2) 
mio(o) de menor r i q u e z a e l e c t r o n i c a . 

Se a dependência e n t r e P L e o c e n t r o metálico f o r tomada em c o n s i ­

deração, P (L) deverá s e r substituído p o r P ^ D Í M ^ L } , P ^ D W C C O ) } e 

P (L){M'L'} nas equações ( 6 ) , (8) e ( 1 4 ) , r e s p e c t i v a m e n t e , expressando-se, 
L s 

deste modo, a correspondência com o c e n t r o metálico a s s o c i a d o . 

Procedendo a e s t a s alterações e a p l i c a n d o um esquema d e d u t i v o 

análogo ao r e f e r i d o em 2.A, obtém-se a expressão ( 1 6 ) , mais g e r a l mas de 

maior complexidade. 

+ 
P T ( L ) { M ' ( C O ) } + P T ( L ) { M ' L } 

E°* [ M ' L 2 ] = [ 1 - S * L -
1/2 s 2 P

L ( L ' ) 

P T ( L ) { M ' L } - P T ( L ) { M ' ( C 0 ) } 
+ _ L s L s ] . E o x J M ' ( C 0 ) ] + 

P j ( L ' ) 1 / 2 

P L ( L ) { M ^ ( C 0 ) } + P L ( L ) { M V L } P L ( L ) { M ^ L } ' P ^ ( L ) {M^ (.CO) } ̂  ̂  

+ L P ^ Õ 7 ) P L ( L , ) 

P T ( L ) { M ' L } - P T ( L ) { M ' L ' } 
. E { M ' L ' } + - i § ^ ! BÍM;L'} ( 1 6 ) 

s s V ^ ( V ) 

E s t a expressão ê válida p a r a os casos em que ? L C L ) depende da 

n a t u r e z a do c e n t r o de coordenação -supôs-se , no e n t a n t o , que ? L ( L ' ) e ° 
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mesmo nos c e n t r o s {M^(CO)} (equação 10) e {M^L} (equação 13) - e a sua 

aplicação à e s t i m a t i v a de E ^ M ^ ] r e q u e r , nomeadamente, o conhecimento 

de P (L) quando L coordena os c e n t r o s {M'(CO)}, {M'L} e {M'L'} " s a R 

3. Aplicação aos complexos bisisonitrílicos trans-[Re(CNR) (dppe) JBF 

A v a l i d a d e da expressão (16) f o i t e s t a d a na previsão de E ° * 2 de 

complexos bisisonitrílicos de R e ( I ) , trans-[Re(CNR) (dppe)„ JBF, de c e n t r o 
2 2 J 4 

metálico q u a d r a n g u l a r p l a n o de c a t o r z e electrões { R e ( d p p e ) 2 } + . 0 c e n t r o 

metálico a u x i l i a r c o n h e c i d o , {M^L'}, p i r a m i d a l q u a d r a n g u l a r de d e z a s s e i s 

>2] 

s" 
electrões, ê {ReCl (dppe),,} ( E g = + 0,68 V, 6 = 3 , 4 ) ( 2 ) sendo C l o l i g a n d o 

L' a u x i l i a r [ P (L') = - 1,19 VJ ( D 

de 

Com base na representação gráfica de E°* 2[ReCl(CNR)(dppe) j 

em função dos v a l o r e s de P L dos i s o n i t r i l o s l i n e a r e s (p£) coordenados ao 

c e n t r o de { C r ( C 0 ) 5 } , f o i p r o p o s t o ( 2 ) que, quando e s t e s l i g a n d o s coordenam 

o c e n t r o { R e C l ( d p p e ) 2 } de maior r i q u e z a electrénica, apresentam v a l o r e s 

P L c e r c a de 0,3 V s u p e r i o r e s aos corre s p o n d e n t e s P*. Da mesma representação 
- • (2) 

g r a f i c a pode o b t e r - s e uma correlação um pouco mais p r e c i s a , agora p r o p o s t a 

(equação 17 ou, sob o u t r a forma, 18, de i n t e r e s s e no c o n t e x t o a c t u a l ) . 

P L ( C N R ) { R e C l ( d p p e ) 2 } = P^CNR) {Cr(CO) } + 0,26 (17) 

P L ( L ) { M ' L ' } = P^(CNR) + 0,26 ( 1 8 ) 

Os v a l o r e s de P dos i s o n i t r i l o s coordenados ao c e n t r o ÍM'L'} 
s 

sao, a s s i m , conhecidos por v i a empírica e no quadro 1 estão i n d i c a d o s os 

r e f e r e n t e s aos i s o n i t r i l o s do p r e s e n t e t r a b a l h o . Quanto aos v a l o r e s 

de P L c o r r e s p o n d e n t e s aos c e n t r o s {M'(C0)} e W U , podem s e r c o n s i d e r a d o s , 
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Quadro 1 V a l o r e s (em v o l t s ) do parâmetro P L p a r a l i g a n d o s i s o n i t r i l o s 

coordenados a {ReCl(dppe) ̂  e a { C r ( C O ) 5 l - P ^ D ^ L ' } e P* , 

r e s p e c t i v a m e n t e 

CNR P (L){M'L' } 
L s >l 

CNMe - 0,17 - 0,43 

CNC H.OMe-4 6 4 — 
- 0,14 - 0,40 

CNC,H.Me-4 6 4 — 
- 0,13 - 0,39 

i 

em p r i m e i r a aproximação,' i g u a i s a P* dado que e s t e s c e n t r o s , {Re (CO) (dppe) 2> 

e { R e L ( d P p e ) 2 } + , r e s p e c t i v a m e n t e , apresentam c a r g a p o s i t i v a e não tem o 

l i g a n d o c l o r e t o doador electrónico, mas s i m um l i g a n d o a c e i t a d o r (CO ou 

CNR); a sua r i q u e z a e l e c t r o n i c a ê, p o r t a n t o , c o n s i d e r a v e l m e n t e i n f e r i o r à 

do c e n t r o { R e C l ( d p p e ) 2 > no q u a l os i s o n i t r i l o s devem a p r e s e n t a r v a l o r e s de 

P^ s u p e r i o r e s . 

A expressão (16) assume então a forma (19) em que [Re (.CO) 2 (dppe), 

(+ 1,42 V) f o i o b t i d o e x p e r i m e n t a l m e n t e , E g , 6 e P^-Cl") são ig u a l m e n t e 

conhecidos ( a p r e s e n t a m o s v a l o r e s acima i n d i c a d o s ) e P L(CNR) {ReCl(dppe) J 

é dado p e l o quadro 1. 

P^(CNR) 2 n x i+ 
E ^ [ R e ( C N R ) 9 ( d p P e ) 2 r - U ~ ~ - 3 " ^ ^ ^ ^ ^ 
1/2 Z z p tr\ ) P L ( C 1 ) 

pf(CNR) pfíCNR) 
+ { — ± - [2 — 3 J ' E s { R e C l ( d p p e ) 2 } + 

P L ( C 1 ) P L ( C 1 ) 

P T(CNR) -P T (CNR) {ReCl (dppe) } 

P LCC1-) 
6{ReCl(dppe) 2> (19) 

- 173 -

A expressão (19) f o i então a p l i c a d a ã e s t i m a t i v a de dos 

complexos t_rans_-[Re(CNR) 2 (dppe) 2 J B F ^ (quadro 2) e observa-se uma 

concordância, com os v a l o r e s e x p e r i m e n t a i s , a menos de 7%, i s t o e, da ordem 

de grandeza do e r r o e x p e r i m e n t a l , o que c o n s t i t u i e v i d e n c i a a f a v o r das 

hipóteses consideradas e da v a l i d a d e das equações apre s e n t a d a s . 

Quadro 2 V a l o r e s estimados (por aplicação da equação 19) 

de E°^ 2[Re(CNR) 2(dppe) 2JBF 4 . 

R Me C,H.0Me-4 6 4 — C,H.Me-4 6 4 — 

E ° X  
b l / 2 0,77 0,85 0,87 

(es timado) 
( v o l t ) 

4. Conclusões 

Por tratamento matemático conveniente das expressões i n i c i a i s 

de definição dos parâmetros electroquímicos de P i c k e t t f o i possível e s t e n d e r 

a sua aplicação à previsão do p o t e n c i a l de meia onda de oxidação de comple­

xos octaédricos de d e z o i t o electrões, de t i p o [ M g L
2 J , de c e n t r o metálico 

quadrangular p l a n o ÍM'} . 

s 

As expressões ded u z i d a s , o b t i d a s através da consideração de 

centros, metálicos a u x i l i a r e s p i r a m i d a i s q u adrangulares (16 electrões) e de 

um l i g a n d o acessório, apresentam uma c e r t a complexidade v i s u a l , mais aparente 

do que r e a l dado que envolvem apenas operações fáceis de cálculo e s p e d i t o 

que se pode t r a d u z i r numa s i m p l i c i d a d e notável se comparado com as. 



- 174 -

d i f i c u l d a d e s a s s o c i a d a s à síntese de q u a l q u e r elemento da s e r i e L M ^ L 2 J 

e à obtenção empírica do correspondente p o t e n c i a l de oxidação de meia 

onda 

E n t r e as p r i n c i p a i s limitações destas expressões f i g u r a m , porem, 

a p o s s i b i l i d a d e de dependência ( p e l o menos no caso de l i g a n d o s i s o n i t r i l o s ) 

de parâmetro P L da r i q u e z a electrónica do c e n t r o metálico, sendo, alem d i s s o , 

o v a l o r estimado de E ° * ap r e c i a v e l m e n t e sensível a variações, a i n d a que 

pequenas, deste parâmetro o q u a l deve s e r conhecido com e l e v a d a exactidão. 

Exigem, alem d i s s o , o conhecimento de séries a u x i l i a r e s de complexos com 

li g a n d o s L e com c e n t r o s metálicos r e l a c i o n a d o s - t a i s como [ M^L' L j ou 

[M' (CO)L 1 - que permitam a obtenção ou, p e l o menos, a previsão com grau 
s 

de confiança apreciável, dos v a l o r e s de P L do l i g a n d o L nos c e n t r o s metálicos 

e n v o l v i d o s . A v a l i d a d e das expressões p r o p o s t a s f o i comprovada p o r a p l i c a ­

ção a catiões complexos do t i p o t r a n s - [ R e ( C N R ) 2 ( d p p e ) 2 J + , p o s s i b i l i t a d a 

p e l o conhecimento prévio das p r o p r i e d a d e s redox dos elementos da s e r i e 

relacionãvel t r a n s - [ R e C l ( C N R ) ( d p p e ) - ] . Está em curso a preparação de 

novos elementos da família c i t a d a de complexos bisisonitrílicos de R e ( I ) 

com v i s t a a t e s t a r a aplicação das equações pr o p o s t a s a uma gama mais v a s t a 

de v a l o r e s de P^. 
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No seguimento de estudos de complexos organonetálicos pareceu particu -
larmente interessante o comportamento electroquímico de compostos de toübdénio 
com determinado ti r o de ligandos, como o ciclopentadienilo (Cp) e alguns deriva­
dos de difeniltriazeno. Este último ligando parecia particularmente interessan­
te por várias razões: 

a) possuindo três átomos de azoto, pode complexar com dois deles formando um a¬
nel de quatro átomos; 

b) formando, um sistema insaturado,-permite perceber a influência de substituin-
tes sinples em posição para nos anéis benzénicos sobre a densidade electró­
nica na vizinhança do átomo central do complexo; 

c) sendo um ácido fraco,permite estudar a influência de protões sobre as reac­
ções redox, bem como a influência da concentração dos dadores de protões so­
bre a reactividade e a própria natureza do complexo. 

Foram sintetisados três corplexos de lVblibdénio com ciclopentadienilo 
e com 1,3-difeniltriazeneto (dpt~) - complexo I , 1,3-p-ditoliltriazeneto 
(dtt ) - complexo II, 1,3-p-dianisiltriazeneto (dat~) - complexo III. Os com 
plexos são catiõnicos, uma vez que o diariltriazeno e seus derivados estudados 

onde X = H (dpt H) ; X = CH3 (dtt H) ; X = 0 CH3 (dat H) , libertam um protão 
ao complexar. Como contra-anião utilizou-se o PF,~. 

6 
O seu comportamento electroquímico foi estudado por voltametria cíclica. 


