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1. Iutrodugﬁo

As propriedades redox e a reactividade de complexos sao determi-
nadas pelas caracteristicas electronicas do centro metalico e pela sua

estrutura, bem como pelo caracter doador/aceitador electronico dos

ligandos.

Embora algumas correlacoes entre estes parametros tenham sido
previamente anotadas, so recentemente foi proposta, por C.J. Pickett,(l)
com base em dados electroquimicos, a quantificaggo das propriedades elec-
tronicas de ligandos e de seus centros metalicos de coordenacao. Esta pro-
posta,porem, refere-se apenas a centros metalicos {MS} coordenantes de
geometria piramidal quadrangular e com dezasseis electroes, sendo os
comp lexos correspondentes, [ MsL ], de peometria octaedrica e de dezoito
electroes.

A correlagao linear, observada experimentalmente entre E;?Z[MEL]

(familia de complexos em que L & variavel) e E;?z dos elementos homologos
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de uma serie de referencia, isoelectronica e isoestrutural, de complexos
de pentacarbonilcromio(o), [Cr(CO}SL] , pode ser expressa pela equacao
(1) que traduz a colinearidade de um ponto generico (correspondente ao

ligando L) e do ponto referente ao ligando carbonilo tomado como referencia.

0 declive, B, da recta considerada representa a sensibilidade de

x = g-{g%% - cr(co), 1} (1)
ET ML ]~ 1!2[“ (co)] = B+{E]), [Cr(co)sL] 1},2[ r(Co) ]
energia da orbital redox do complexoc a alteragao do ligando L e & designado

por polarizabilidade do centro metalico {Ms}'

-— - -
0 potencial de meia onda de oxidagao do complexo carbonilico de
centro metalico {M } & determinado pela riqueza electronica deste’ centro
s

e foi propostn(l) como uma medida desta (parametro E5 - equagao 2): quanto

(2)
B, = Em[M (coy ]

maior for a riqueza electronica do centro metalico menor e o valor de ES.

A diferenga expressa no segundo membro da equagao (1) »designada

por P_ (parametro de ligando - equagao 3), depende das caracteristicas
L

3 1 . _
electronicas do ligande (L) e foi propusta( ) como uma medida do seu caracter

glohal aceitador/doador electronico: quanto maior este, menor e a riqueza

P [c::(co) L] - 1},2[(:r(cn) ] (3

L 1!2
a i de BYS, e
Ielectrfmica do centro metalico coordenante, maior o valor de 1/2 y
consequentemente, maior o valor do parametro PL'
A relagao linear (1) pode entao ser expressa sob a forma mais

simples da expressao (4).

[ML] —E + B-P (4)

1!2 L
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Esta relagao foi verificada experimentalmente para séries de

complexos de centros metalicos de dezasseis electroes dos tipos

(1) (1)

[m(dppe)zln (M=Mo; Y=N,, €O, NCPh; n=o0. '’ M=Mo, Y=NO, n=+l. M=Mo,
YENB, nﬂ—l.(l) M=Re, Y=Cl, n=c.(2) M=Re, Y=N2, n=+l.(1) M=Fe, Y=H,
n=+1(l)), tendo sido estimados os valores correspondentes de ES e 8, bem

como do parametro PL para uma variedade de ligandos.

Estes parametros, definidos com base no centro de referencia
[Cr(CO)5 1> piramidal quadrangular e de dezasseis electroes, nao sao direc-
tamente aplicaveis a outros tipos de centros metalicos, nomeadamente
quadrangulares planos de catorze electroes. No presente trabalho, procura-
—-se estender a estes centros, designados por {M'} , a aplicacao daqueles
parametros de modo a permitir a previsao de E1f2 de complexos octaedricos

de dezoito electroes do tipo [ M;LZ] de geometria trans.

~ oX 5
2. Expressao de El/z[HSLZJ

(1)

Embora inicialmente o parametro P_ tenha sido apresentado

L

como caracteristico do ligando L e independente do centro metalico de

(2)

coordenagac, mais recentemente foi demonstrada, em ligandos isonitrilos,
a possivel dependéncia de P relativamente as propriedades electronicas do

centro coordenante. Deste modo, serao considerados (separadamente) os casos

de independencia e dependéncia de PL relativamente ao centro metalico.

2.A Independencia de PL relativamente ao centro metalico

Explicitando, para evitar ambiguidades, o centro metalico a que
Es e B se referem, bem como o ligando a que corresponde PL , a equacao (4)

assume a forma (5). Da sua aplicacao aos complexos [M;LZJ , de geometria
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= i (5)
UZLH L] = E (M} + B{M }:P, (L)

a L} B metalico piramidal
trans, decorre a expressao (6) em gue {MSL} e o centro p
quadrangular, de dezasseis electroes, de que ES & dado, por definigao

(Equagao 2) pela expressao (7).
-— 1 T & 6
1;2[1*1 L,] = ES{MSL} # B{HSL} PL(L) (6)

E (ML} = ES [M'L(co)j (N

1/2
Por aplicagao da equagao (5), 1!2[M L(CO)] vem dado pela
expressao (8) em que {M'(CO)} % o centro metalico com geometria de piramide
s
quadrangular cujo Es vem dado, por definigao, por (9).

m[u L(CO)] =E_{M (CO)} + B{M!(CO)}-P (L) (8)

1 = L] 9
E_{M! (CO)} EUZLM (co), ] (9

Considerando um nove ligando L' auxiliar, por aplicagao da
equagao (5), obtém-se a expressao (10) para B{H'(COJ} em que, por definigao

de E_, 1}2EM'L (c0)] @ dado pela equagao (11).

[ (co), )

[M L'(co)] - EHZ P

1}2

g{M' (CO)} =
g P (L")

T = L Pl 11
1;2[" L'(co) ] E_{ML'} (11)

Atendendo 3s expressoes (8), (9) e (10) a equagao (7), apos
rearranjo, pode assumir a forma (12) em que ES{M;L} (um dos parametros de
calculo de E;?Z[M;LZJ - ver equagao 6) & apresentado como fungao de
PL(L) e PL(L‘) (sendo L' um ligando auxiliar), bem como de E5 de um centro

metalico auxiliar [M;L'} e de E??z do elemento dicarbonilo, [M;(CU)Z], da

- 169 -

serie [M;Lzl em estudo.

PL(L) P_(L)

. _ _ . L . 17
E (ML} = [1 F.an ! 1!2 (¥ coy, ]+ o E_{M'L'} (12)

Vejamos como & possivel exprimir B{M;L} (outra variavel da

equagao 6) em fungao de parametros idénticos.

Por aplicacac da equagao (5), considerando {M'L} o centro de

dezasseis electroes, obtemse a expressao (13) na qual E1/2[M'LL ] pode

ser dado por (14) atraves da aplicacdo de (5) ao centro metalico {M;L'}.
1 51 i
1oLt ] - B (L)

BOM'L} = ] : (13)
PL(L )

UZLH‘LL 1= E(M'L'} + B{M!L'} - P, (L) (14)

Da aplicagao das equagoes (12), (13) e (14), a expressao (6)

pode assumir, apos rearranjo,a forma (15).

, @) 2 2P_ (L) P2(L)
ET}(ZL b = LT e G UZIM‘(CO} T 22 Sl ]
P (L") B, (L) PE(LY)
L
P2(1)
v BAMILT R oot 4 B{M;L'} (15)
PL(L‘)

Esta expressao permite prever E??Z de qualquer elemento da serie
[M;LZJ (de geometria trans) (sendo M; um centro quadrangular plano de
catorze electroes) desde que seja conheecido E;?z do complexo diecarbonilico
desta serie, [ M;(CO)Z] » bem como os parametros ES e § de um centro metalico
relacionado, {M;L'}, de dezasseis electroes e de geometria quadrangular

piramidal, com a unidade quadrangular plana comum M'; devem ainda ser
5

conhecidos os parametros dos ligandos L e L'.
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2.B Dependencia de PL relativamente ao centro metalico

Na derivacao da expressao (15) supos-se a independencia do para-
metro P. relativamente ao centro metalico. Porem, ligandos isonitrilos
L - .
(de geometria dependente da riqueza eleatronica do centro metalico) exibem,
quando coordenados ao centro de Re(I), {Recl(dppa)z}, valores de PL que
diferem em cerca de 0,3V dos apresentados no centro de pentacarbonilcro-
. L@
mio(o) de menor riqueza electronica.
enci ali tomada em consi-
Se a dependencia entre PL e o centro metalico for toma
a itul ! M'(CO)} e
deragao, PL(L) devera ser substituido por PL(L){MSL}, PL(L){ s( )
P (L){M'L'} nas equagoes (6), (8) e (14), respectivamente, expressando-se,
L & -
deste modo, a correspondencia com o centro metalico associado.
Procedendo a estas alteragoes e aplicando um esquema dedutivo

analogo ao referido em 2.4, obtém-se a expressac (16), mais geral mas de

maior complexidade.

P (LY{M'(cO)} + PL(L){M‘L}
E?x [M'L ] _ {1 _ _L 8 5 "
o) 4 A PL(L') )

P.(L){M'L}-P_(L){M'(cO)} .
. _L 5 L s e E??ZLMS{COJZ] +

Pi(L')

P, (L) (M (CO)} + B, (LML} B, (L) BELER, (1) 06 (CO)D

* P (L") Pi(L')
L

PL(L){M;L}'PL(L){MSL }

u g - 01} cas)
5 -3 PL(L')

ao e vali da
Esta expressao e valida para os casos em que PL{L) depende

a o e P (L') 8o
natureza do centro de coordenagao — supos—se , no entanto, qu L( )

= q7L =
mesmo nos centros {M;(CO)} (equacao 10) e {M;L} (equacao 13) - e a sua

aplicagao a estimativa de E;jé[M;sz requer, nomeadamente, o conhecimento

de PL(L) quando L coordena os centros {M;(CGJ}, {H;L} e {M;L‘}.

3. Aplicagao aos complexos bisisonitrilicos trans-[Re(CNR)z(dppe)ZJBFa

ox
1/2

complexos bisisonitrilicos de Re(I), trans—{Re(CNR)z(dppe)z]BFa, de centro

A validade da expressao (16) foi testada na previsao de E de
metalico quadrangular plano de catorze electroes {Rﬂ(dppe)2}+. 0 centro
metalico auxiliar conhecido, {M;L'}, piramidal quadrangular de dezasseis
electroes, e {Recl(dppe)z} (E3 =+ 0,68V, B = 3,4)(2) sendo Cl o ligando

L' auxiliar [PL(L‘) ==1,19 V].(l)

Com base na representacao grafica de Ei?zLReCl(CNRJ(dppe)ZJ
em fungao dos valores de PL dos isonitrilos lineares (Pi) coordenados ao
centro de {Cr{CO)S}, foi propnsto(ZJ que, quando estes ligandos coordenam
o centro {ReCl(dpper} de maior riqueza electronica, apresentam valores de
PL cerca de 0,3 V superiores aos correspondentes Pt. Da mesma representagao
(2)

grafica pode obter-se uma correlacao um pouco mais precisa, agora proposta

(equagao 17 ou, sob outra forma, 18, de interesse no contexto actual).

PL(CNR){Re01(dppe)2} = PL(CNR){Cr(CO)s} + 0,26 (17)

s
PL(L){M;L } = PL{CNRJ + 0,26 (18)

0s valores de PL dos isonitrilos coordenados ao centro {M;L'}
- . . . -, . g . .
sao, assim, conhecidos por via empirica e no quadro 1 estao indicados os
referentes aos isonitrilos do presente trabalho. Quanto aos valores

de PL correspondentes aos centros {M;(CO)} e {M;L}, podem ser considerados,
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a5 . ; feril
Quadro 1 valores (em volts) do parametro PL para ligandos isonitrilos

2
T
coordenados a {RECl(dPPe)Z} e a {Cr(C0)5} B PL(L){M;L } e PL !

respectivamente
)
CNR PL(L){M;L'} P
CNMe - 0,17 = 0,43
CNC H, OMe=h - 0,14 =104
CNC H, Me=5 - 0,13 - 0,39

+
ot s L
em primeira aproximagao, iguais a PL dado que estes centros,{Re(CO)(dppe)z}
e {ReL(dppe)2}+, respectivamente, apresentam carga positiva e nao tem o
ligando cloreto doador electronico, mas sim um ligando aceitador (CO ou
CNR); a sua riqueza electronica &, portanto, consideravelmente inferior a

i itri lores de
do centro {ReCl(dppe}z} no qual os isonitrilos devem apresentar va
PL superiores.
i o0x -
A expressao (16) assume entao a forma (19) em que Eliz[Re(Cc)z(dppe}i
(+ 1,42 V) foi obtido experimentalmente, Es' B e PL(Cl ) sao igualmente
conhecidos (apresentam os valores acima indicados) e PL(CNR){RECI(dppe)Z}

% dado pelo quadro 1.

2
P_(CNR) 2 Fil +
o 4 I T | 1"+ £°%, [Re(CO) ., (dppe) ] +
El;z[Re(CNR32( ppe)zJ [ pL(cl") 1/2 2 2
L %
P (CNR P (CNR)
¥ L( _) [Z L e Es{ReCl(dppe)z} +
PL(CI ) PL(Cl )

)
«P_ (CNR) {ReC1(dppe) ,}
+ Py (CRE) 2 (CYRY {RaCl (dppe)yt B {ReC1(dppe),} e

P (Cl)
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ox

A expressao (19) foi entao aplicada a estimativa de El{? dos

comp lexos trans—[Re(CNR)z(dppe)leF4 (quadro 2) e observa-se uma
concordancia, com os valores experimentais, a menos de 7%, isto e, da ordem
de grandeza do erro experimental, o que constitui evidencia a favor das

hipoteses consideradas e da validade das equagoes apresentadas.

Quadro 2  Valores estimados (por aplicacao da equagao 19)

ox

de EL,ZIRE(CNR)Z(dppe)ZJBF4 .

R Me CSHADMEfi C6H4M3ﬁi
ox
B o 0,77 0,85 0,87
(estimado)
(volt)

4. Comclusoes

Por tratamento matematico conveniente das expressoes iniciais
de definigao dos parametros electroquimicos de Pickett foi possivel estender
a sua aplicagao a previsao do potencial de meia onda de oxidagao de comple-
x0s octaedricos de dezoito electroes, de tipo [M;LZJ , de centro metalico

quadrangular plano iM;} .

As expressoes deduzidas, obtidas atravéé da consideracgao de
centros metalicos auxiliares piramidais quadrangulares (16 electroes) e de
um ligando acessorio, apresentam uma certa complexidade visual, mais aparente
do que real dado que envolvem apenas operacoes faceis de calculo espedito

que se pode traduzir numa simplicidade notavel se comparado com as
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; Wy e 4
dificuldades associadas a sintese de qualquer elemento da serie lM;LzJ
e 3 obtengao empirica do correspondente potencial de oxidagao de meia

onda

Entre as principais limitacoes destas expressoes figuram, porem,
a possibilidade de dependencia (pelo menos no caso de ligandos isonitrilos)

de parametro P_ da riqueza electronica do centro metalico, sendo, alem disso,

L
o valor estimado de E;?z apreciavelmente sensivel a variagoes, ainda que
pequenas, deste parEmetra o qual deve ser conhecido com elevada exactidao.
Exigem, alem disso, o comhecimento de séries auxiliares de complexos com
ligandos L e com centros metalicos relacionados - tais como [M;L'Lj ou
I_M;(_CD)L] - que permitam a obtengac ou, pelo menos, a previsao com grau

de confianga apreciavel, dos valores de PL do ligando L nos centros metalicos
envolvidos. A validade das expressoes propostas foi comprovada por aplica-
cao a catioes complexos do tipo Ezggs—[Re(CNR)z(dppE}2]+ , possibilitada
pelo conhecimento prévio das propriedades redox dos elementos da serie
relacionavel Ezgggf[Recl(CNR)(dppeJZJ . Esta em curso a preparagao de

novos elementos da familia citada de complexos bisisonitrilicos de Re(I)

com vista a testar a aplicagdo das equacoes propostas a uma gama mais vasta

de valores de PL'
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COMPORTAMENTO ELECTROQUIMT OOMPLEXOS BISCICLOPENTAD:
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INTRODUCEO |

No seguimento de estudos de camplexos organcmetilicos pareceu particu -
larmente interessante o comportamento electroquimico de compostos de Molibdénio
com determinado tipo de ligandes,como o ciclopentadienilo (Cp) e alguns deriva-

dos de difeniltriazeno. Este Gltimo ligando parecia particularmente interessan—
te por varias razoes:

a) possuindo trés atomos de azoto,pode camplexar com dois deles formando um a-
nel de quatro atamos;

b) formando. um sistema insaturado;permite perceber a infludncia de substituin-
tes sinples em posico para nos andis benzénicos scbre a densidade electro-
nica na vizinhanca do atomo central do complexo;

c) sendo um &cido fraco,permite estudar a influéncia de protdes scbre as reac-
¢oes redox, bem como a infludncia da concentracio dos dadores de protdes so-
bre a reactividade e a propria natureza do complexo.

Foram sintetisados trés complexos de Molibdénio com ciclopentadienilo
e com 1,3-difeniltriazeneto (dpt ) - camplexo I, 1,3-p-ditoliltriazeneto
(dtt ) - complexo II, 1,3-p-dianisiltriazeneto (dat ) - camplexo III. Os com
plexos s3o catibnicos, uma vez que o diariltriazeno e seus derivados estﬁadosﬂ

]
H

ande X =H (dpt H); X =CHy (dtt H) ; X = 0CH; (dat H), libertam um protio
ao complexar. Como contra-anifo utilizou-se o PFG-‘
0 seu comportamento electroquimico foi estudado por voltametria ciclica.



