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If you think that bioquemistry is the organic chemistry of 1living
systems, then you are misled; biochemistry is the coordination

chemistry of living systems.

J. ‘M. Wood
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RESUMO
Estudos'cinéticos dé'OXidaggo'da_tiouréia | pelo
tris(l,l0-fenantrolina) ferro(III) e tris(z,z'—bipiiidinay ~ ferro
(III) foram realizados em méio dcido sulfﬁrico; I =20,75 M. Simi
larmente os complexos INi(III)(TH)(T)I2+ e ]Ni(III)‘(T)2[+ (T = 2=
oxiimino}3—metil—4~aza—6—amino—A3—hexenq) foram utilizados como

agentes oxidantes em solﬁgSés de &cido pefcléricovdiluido, em for
‘¢a idbnica d,l M. A estequiometria foi de l:l; Para todas as rea
¢oes, o produté orgéniéb foi dissu}feto formamidina, © que sugere
a formagdo de um cation radical RSHY como intermediifio na etapa-
determinante da veldcidade. As reagSes_apresentaram comportamento

de primeira ordem com relagao a cada um dos reagentes, com constan

‘tes de velocidade especificas a 25°C de 92,5 M 1s7t para |Fe(III)

(phen) 5] 3%, 36,4 M 's™! para |Fe(III) (bpy)4|°*, 0,8 x 1073 Mt st

para |Ni(IID)(T),|* e 0,11 M's™! para |Ni(I1D) (TH) (T) [*". As rea

coes foram independentesrdo pH em '|H+|< 0,025 M para |Fe(III)

(phen)3]3+ e |H+] < 0,25 M para ]Fe(IIi)(bpy)3|3+. Por outrd'lado

as reagoes mostraram-se dependentes da |H+| na faixa de pH de 3 a -
7 utilizando-se 0s complexos'de niquel(iII)fcomo agentes oxidantes.
Um mecanismo de esfera externa para todas estas reagoes foi atri -
buido com‘base no modelo de Marcus para reagoes de esfera externa
para as quéis as razoes entre as constantes de velocidade para aé
‘feagaes cruzadas k;,/k;5 = 5,8 para |Fe(III)(phen)3|3+/ |Fe (ITIT )
(bpy)3]3+ e ky,/k,: = 162 para ]Ni(III)(TH)(T)|2+/|Ni(III)(T)2 |+
estdao em boa concordadncia com as razdes observadas experimentalmen

te k = 138. Os dados acima permitiram esti

127%13 =
mar o potencial redox (1,6 V) e a constante de velocidade de auto-

troca do elé&tron (107 Mts7h para o par RSH!/RSH.
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ABSTRACT

Kiﬁetic studies on the oxidation.of thiourea - by
trie(l,lo—phenantrolina) iron (III),and.ttis(2(2}—bipyridine) iron
(ITII) were performed in sulfurlc ac1d media, I = 0, 75 M. Similary
the |Ni(III) (TH) T)| and |Ni(III) 2[ complexes ( T = 2-oxiimi
ne-3-methyl-4-aza- 6am1ne—A3-hexene) were - used as ox1d121ng agents
1n dilute perclorlc acid solutlon at ionic strength 0,1 M. The
stoichiometry was l l For all these reactlons, the organic preduct
was formamidine dlssulfite which suggeets the formation of a fadi
cal cétion RSH' as intermediate in the.rate determining step. wThe:
reactions were»first order in bethrreagents with specific fatecoqi

tantes at 25°C of 92,5 M 's™! for IFe(III)(phen)3!3+, 36,4 M1 g7

for |Fel III)(bpy) 13*, 0,8 x 107°M 1s™h for |wi(rID (D), |Y and

0,11 M ts™t for |Ni(III)(TH)(T)|2+. The reactions were independent

of pH on |H'| < 0,025 M for ]Fe(III)(phen)3]3+ and |H"|< 0,25 M for

]Fe(III)(bpy)3|3f. on the other hand the reactions were  strongly

dependent on |H+] in }aﬁging the pH fron 3 to 7 by the use of ni
'ékel (ITI) complexes as oxidizing agents. An outer sphere,nedtuﬁsm
for all these reactions were ascribed on the basie of Marcus model
for outer—ephere reactiens in wich the‘ratio between the rate cons
tants for the cross reactione klz/k13 = 5,8 for |Fe(III)(phen%ﬂ3+/
]2+

|Fe (111) (bpy) 51°F and k ,/k; = 162 for |Ni(IID) (TH) (1) |**/|Ni(IID)

'(T)2]+ are in good agreement with the observed experimental ratio
2/k13 = 2,6 and k 4/k15 = 138.

The above datas enable us to estimate both the redox potencial

(L,6 V) and the electron self exchange rate (lO7 M tsl) for  the

couple RSH'/RSH.



CAPITULO I

1.1 ~ INTRODUGAO E OBJETIVO

As reagoes com transferéncia de elétrons constituem
um processo de oxidagao-redugao e\fem_sido‘objeto de muitos estu
dos cinéticos, tendo 'vcomoA princ;ipal objei:iVo determinar os = mecanismos
das reagBés emAsistehas quimicdse‘eletrqquimidosl'3.

Tais'reag6es.sao.evidenciadas pela sua grande ocor
réncia ebpelQ seujreleVante papel em processos quimicos, fisicos e
biolégicos. PQrtanto o conhecimento dos fatores que determinam as
velocidades de transferéncia de elétrons sao devfuhdamental impor
tincia. O estudo de reagoes de tranéféréncia de eléfrons em ,_$olg
cao & caracterizado por uma granae'interdependéncia entre a teoria
e o éxperimento. A teoria sugerindo sistemas para estudo, e experi
mentos sugerindo modificagées‘na teoriaz.’

Ainda qﬁe muitas teoriasisejam propostas ha concen-
-sobgeral em que o principal problema & o fafo que as configuragoes
nucleares das espécies no eguilibrio alteram-se quando elas ganham
ou perdem um elétron. No caso de um complexo metdalico, estas mudan
cas de configuragao envolvem variagoes nos comprimentos de ligagao
metal-ligante, intraiigante e angulos, assiﬁ como variagoes nas vi
bragSés e orientagoes dos momentos. dipolares do solvente nas vizi
nhancas. A vista destas'mudangés de configuracgdo, as constantes de
velocidade para reagoes de transferéncia de elétrons sao determina
das por fatores nucleares e eletr6nicosz.

0 pfimeiro fator depende das diferengas naé configu
ragoes nucleares dos reagentes e produtos; guanto menor esta dife
renca, mais rapida a reagao. O segundo fator & uma fungao da inte
racdo eletrdnica dos dois reagentes; gquanto maior esta interagao,

mais rapida sera a transferéncia do elétron.



Visto que as interagoes eletrdnicas dos dois reagen
tes tornam-se mais favoraveis com o decréscimo das distdncias en
tre Os mesmos, a COnfiguragéormais apropriada para a transferéncia
do elétron & geralmente aquela na qual os dois reagentes estao o

. - . . 2
mais proximo possivel™.
A utilizacgao da teoria de Marcus em reagoes cinéti
: .~ e 4 s
cas envolvendo substratos organicos e inorganicos tem .. fornecido

resultados satisfatérios na explicagao dos parametros cinéticos
5,6 o

observados
Vérios fatores coﬁtribﬁiram para o crescimento da
pesquisa ﬁesta érea’nos Gltimos anbs, prin¢ipa1ménte- pelo :facil s
acesso e sofisticacdo da instrumentagéo.eletrénica, tornando-se
possivel o estudo de reagdes répidas até entdo muito limitadas?.
Este £rabalho foi proposto com o objetivo de se es
tabelecer o provavel mecanismo da oxidagao da tiouréia através de
ions com@lexos com elevada estabilidade cindtica (@ cineticamente

inertes) em solugoes agquosas, tais como I‘Fe(III)(phen)3 |3+

r

|Fe(11I) (bpy) ; 3% e | Ni(ID) (TH) (T) [** onde phen = 1,10-  fenan
trolina, bpy;=.2,2'-bipiridina e TH = 2-oxiimino-3-metil-4-aza-6 -

amino- A3—hexeno (onde o H representa o proton da oxima) .

TH

Nas reacOes de transferéncia de elétrons em solugao
aquosa envolvendo complexos de metais de transigEQ, existem dois
mecanismos possiveis: o mecanismo de esfera externa e o mecanismo

de esfera interna.



1.2 - MECANISMO DE ESFERA EXTERNA

Para gue o0 mecanismo de qm‘prbcesso redog pbssa ser
chamado de esfera-exterha; deve‘satisfazef algumas condigaes das
quais citaremos as essenciais.

Durante a transferéncia do elétron nao ha quebra ou
formagao de ligaéaes, portantb nao ocorre transferéncia de ligan
tes entre os reagentes. |

A velocidade da reacao de transferéncia do elétron
deve ser mais rapida do que a Substituigéo.de gualquer ligante.

Ocorrem modificagoes na esfera externa de coordena
¢ao e vizinhangas dos reagentes e produtos devido a reacao redox.
Além disso as distancias e velocidades nucleares nao podem variar
‘durante a transicao eletranica em um processo redox; ou sejagd tég

15 s) & muito menor do

_ ‘ - - L~ -13
que o tempo necessario para o nucleo trocar sua posigao (10 s),

portanto o processo deve obedecer ao Principio de Franck Condog’s.

po necessirio para transferir o elétron (10~

Muitas das reag6es de .auto-troca, onde os dois rea
gentes se autoconvertem pela transferéncia do élétron podem ser
utilizados como exemplos tipicos para o mecanismo de esfera exter

na conforme mostra a equagao abaixo:

lFe#(CN)6|4_ + |Fe(CN)6|3‘ —~ |Fe7£(CN)6|3' + IFe(CN)6|4;

A velocidade de reagoes de auto troca normalmente
pode ser medida pelo método dos tracadores isotOpicos, mas em va
rios casos outras técnicas (rotagao Stica, NMR, EPR) sao mais con

venientes.

ReagOes semelhantes onde os produtos sao diferentes



dos reagentes (equacdo 1), sdo usualmente chamadas reagoes cruza
das.
-|Fe (CN) | }CO(phen) [ — _|Fe(CN)_6[3_‘ + ICO(phen)3|2+ (1)

Em uma reagao de transferéncia de elétron de esfera
externa do.tipo mostrado na equagao 1, & conveniente consideraruma

B 3 . - O
seguencia de tres etapas elementaresl :

"“"'"“"‘""'“‘ n+m

n m Ko
+

(2)

~_‘

pom==g----zzzmmo N4M ' . mmmememeeczmosaao n+m

(ox(un ) (Rebun}  —kete oxqn )(Reo(nn),, BNE)

3 —s—a—ar—ar— - - =
- P a—p—x—w— S e e == = mmemme .-

p===ac-—-—zzzaeme pM | n-1 — M+
/ v RAPIDO -

T T e - = = . — Cd

A'primeiravetapa corresponde & formagao do complexo
precuréor de esfera externa (par idnico) onde os reagentes mantém
suas identidades'(equagao 2) . Esta etapa pode ser faciltada ou di
 ficultada deéendendo dasicargas dos reagentes serem diferentes ou
iguais. Neste par idnico formadé 65 ieagentes (oxidante e redutor)
possuem uma esfera de hidratag&o do solvente (segunda esfefa de
coordenacao) comum conforme mostra a equagao 2.

Na segunda etapa (equagao 3) ocorre a :eorganizagéo
da esfera interna de coordenacao das espécies reativas bem como da

- esfera de coordenacao do solvente. Nesta etapa o Principio de



Franck Condon precisa ser.obedecido, isto &, a configuragao nuclear
e a énergia dos réagentes e produtos devem ser as mesmas nb comple
xo ativado, através do qual o complexb precuréor é transformado no
cbmplexo sucessor. A transferéncia do elétron‘Comumentecxxmre apos
este processo de réorganizagéog.

A terceira etapa (equagao 4) é‘a simples dissocia
géo'do complexo sucessor-para formai os respectivos prodths;

| | A primeira e a tefdeira:etapas sao reégBes_controlg

das por difuséo enquénto’que o prOéeésQ de trahsferéncia.do S elé
tion (ket)‘representa a’etapa'detérminante,

Se um dos reagentés esti em excesso (por = exemplo -
IRED |) e a reagao é completé, este mecanismo conduz & seguinte lei

de velocidade (equagao 5).

=d | oX | . k oy K5 | OX || RED : .
— = — _ ' , ” (3)
dt 1L+K, | RED | :

onde:

K, = Constante de equilibrio de fbrmagéo do par idnico
ket = Constante de #elocidade de transferéncia do elétron
O0X = Oxidante

RED = Redutor

Para muitos sistemas KO| RED | << 1 gquando os rea
gentes tem a mesma carga (portanto KO € muito pequeno), nestas cir

cunstancias a equagao 5 se reduz a:

il

-da | ox | k | ox || RED | | - (8)

dt



onde k = k
e

t

K, & a constante de velocidade de segunda ordem ( figu

ra 1). Sob estas condigSeé a determinagao de'ket nao € possivel ,

haja visto a dificuldade de se medir o Valbr_da constante de forma

gao do par ionico ( K0 ) .

. cialmente eletrostdtica, a constante de formagao_do,parwiénicomeo

(normalmente muito pequena) pode ser estimada usando-se a equacao

No entanto assumindo-se que a interacao seja essen

de Fuoss Eigen (7).

Onde:

kg

T

i

3 ' '
Ko _ _A4mNa~ exp |- U(a)/kBT I
3.000 R ,
2 .
Ula) = 2,2, ¢~ /Da{ 1 + ka )
: 122 ¢ )
k = (87N Q2

I/1.000 D k, T y1/2

Nimero de Avogadro
Distadncia aproximada entre os centros dos ions metalicos
Constante de ‘Boltzman

Temperétura absoluta

Z, e 72, = Cargas dos ions

e

D

!

]

Carga do elétron
Constante dielétrica da &agua

Forca idnica

(7)



Por outro lado quando os Ions reagentes possuem car

gas contrarias KO['RED |>>1 e a equagdo 5 se reduz 3 equagdo 8.

-d | ox | ' | | .
: = k. (0):4 ' : ) . (8)
Neste caso'a.constahte de velocidade k =k , '
- _ : . - : et obs
2 a medida direta da constante de velocidadé de primeira ordem  ,

isto & a constante de velocidade observada é independente da con
| - o1

centragéo do redutor (reagente em excesso), figura 1



.S
~

i kobs

GRADIENTE= ket K, - : :

[REDUTOR] .M
FIGURA 1 - Grafico da constante de velocidade observada'versus a
concentracao do redutor para reagoes de "Esfera Exter

na'.



1.3 - MECANISMO DE ESFERA INTERNA

Nestas reagoes de transferenc1a de eletrons ha sig
nificante sobrep051gao espacial dos orbltals eletrdnicos das duas
moléculas reagentes no complexo ativado (fortemente adiabaticas).

Para gque este mecanismb‘seja possivel é neceséério
'que‘exista gm oﬁ mais ligantes que possam atuar como ponte wunindo
0os centros doé ioné metéiiéos forméndo_um intermediario binuclear
no complexé'ativado através do qual ocorre a tfénéferéﬁcia do elé
tron. | |

Em muitas reagoes os produtos sao labis, b que difi,
culta a identificagéo doé mesmos e conséqﬁenteménte o mecanismo

ja que os 1ntermed1arlos d1f1c11mente podem ser detectados12 13

No.entanto; recentemente Neves e Wleghardt14

reali
zaram uma série de reagoes nas quais ‘a grande estabilidade do com
plexo blnuclear 1ntermed1arlo, permltlram sua detecgao atraves de

espectroscopia UV-VIS e eletroqulmlca (voltametria ciclica) confog

me esquema abaixo:

Redutor externo

Ru(III)-L-Co(III) > Ru(II)-L-Co(III)
: rapido :
- ky -
Ru(II)-~L-Co(III) =~ Ru(III)-L-Co(II)
kK 1
ko

Ru(IIT)-L-Co(II) = Produtos

Onde kl = ket e L um llgante ponte.
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1.4 - REAGOES COM TRANSFERENCIA DE ELETRONS: PROCESSOS ADIABATICOS

E NAO ADIABATICOS

Nas reagOes de transferéncia de elétrons em proces~
sos de auto-troca a configuracgao intermediaria (complexo ativado)
& aquela em que os dois reagentes possdem-geometrias idénticas. Is
 to é apresentado na figura 2, a qual mostra a intersecgéo da supe£
fiéie pqtencial dos reagentes cdm os produtos, - |

| Se houver interagéo entre os reagentes, a degeneri
cao da iﬁtefsecg§o seré removida e duas novas supérficiés serao
formadas.'A‘separaQSO'(diferenéa de energia potencial) entre estas

duas superficies s3lidas & igual a 2H onde H

é a energia de
AB 9g-

AB;
interagéb eletrdnica~®. |

"Quando a energia de ativagao no complexo ativado ,
for suficiente para orientar as coordenadas nucleares dos reagen
'>teé de seus valores no equilibrio, para as coordenadas adequadas
na regiéb devinteréégéo, a probabilidade de uma reacao quimica ocor
rer éela passagem do elétron>évgrande (k'E 1), ea reagéo‘é chama
da de adiabatica. Neste caso o sistéma.escoa da mais baixa superfi
cie sdlida de R para a méis baixa superficie s6lida de P.

Uma reégéo guimica através da passagem do elétron é
totalmente adiabatica ( { = 1), quando no complexo ativado os elé
'trOné fluem livremente em uma superficie sdlida onde os reagentes,
e produtos pbésuem a mesma configuracgao nucléar.e enefgia poten
cial (Principio de Franck Condon), portanto a energia de acoplamen
to Hyp € maxima. | | |

Quando a magnitude do accplamento eletronico entre
os reagentes nao & suficiente, o sistema nao atinge a configuracgao
nuclear e coordenadas apropriadas, e entao nao serao formadas  as

novas superficies sdlidas (adiabaticas) e o sistema saltara damais

baixa superficie de R para a mais alta superficie de R através da
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ENERGIA POTENCIAL

[ . . . 4
A S 4 B
CONFIGURACAO NUCLEAR

FIGURA 2 -~ P-erf'ii da energia potencial de superfiéie dos feagentés ’
| ‘R (M(II) + M(III)) e dos produtos, P (M(III) + M(II) )

de uma reagao de'.auto-trocaAde elétrons (AG® = 0) como

uma configuragao nuclear de 'todos os atomos do éistema,

onde M(II) e M(III) represenfam as espécies reagentes-

produtos e respectivos estados de oxidacao dos ions me

talicos, e M7l o estado ativado dos mesmos. A curva pbg_

tilhada € a superficie para a interacao eletrdnica zero

das espécies reagentes; a curva solida & a superficie adiabatica.
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intersecao e este processo € chamado de nao adiabatico ( k << 1 ).

Nestes casos H € muito pequeno e o .acoplamento dos

AB
estados iniciais e finais do sistema sera fraco, portanto a trans

feréncia do elétron sera lenta®r17.

. 1.5 - A TEORIA DE MARCUS-HUSH PARA REAGOES DE ESFERA EXTERNA

Marcus e Hush desenvolveram teorlas adlabatlcas pa
ra reagoes de transferdncia de eletrons, baseados na teorla daener -
gia potencial de superf1c1el7L |

A constante de velocidade, k é dada pela equagao 9,

(equagao de Eyring).
k = KB‘éxp(-AG#/RT):= KB_exp(AS#/R) exp(—AH#/RT) | . (9)

Pela teoria de Marcus k €& a probabilidade da trans
ferenc1a de elétron ocorrer, e seu valor 1gual a unidade se a rea
cado for adiabdtica e menor que um se nao adiabdtica. B & a frequén
cia de colisao, Z, entre os dois reagentes em solugéo quando a rea
cao é’bimoleéular; AG#, AS# e AH#f sao a energia livre, entro
pia e entalpia de ativagao reséectivamente.

Num tratamenfo tedbrico mais detalhado Marcus, consi
derando as espécies reagentes como esferas rigidas, incluiu o tex
"mo (WlZ) necessario para aproximar os reagentes no complexo ativa
do, assumindo que o trabalho para aproximar os reagentes e produ

‘tos nas reagOes de auto-troca e cruzadas sao os mesmos. Além disso

considerou a energia reorganizacional associada a transferéncia do
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elétron ( Aiz ) , derivando a seguinte expressao (equagao 10) para

AG7 em réagaes monomoleculares’®:

: o 2 '
+ AG12 )T/ 4A12 + le (10)

Posteriormente o parametro Ayp foi dividido em duas

partes, A; + A, onde A

o & a energia de reorganizacao do solven

O

te e Ay & a energia relacionada com as mudangas na esfera inter

na, tais como, comprimento e &ngulos de ligag¢dao nas moléculas.
No caso de reagoes de auto troca LGy, = 0, e a equa

'¢ao 10 se reduz a:

g o | |
861y = A /4 H W - - 1D

_ # o a1
Similarmente para AG22, onde os 1ndices 11 © 22 rg‘
ferem-se as reacgoes de auto-troca e ;, a reagao cruzada envolvendo

oé mesmos pares de reagentes. Portanto AGil, AG?Z, Ail e A22 po
dem ser avaliados pela equagao 9, através das constantes de veloci

dade de auto-troca das reagoes e seus coeficientes de &mmefahnals.

Para a reagao cruzada a equacgao 10 é dada por:

o} o ,2
A . AG (AGT,) '
7 = -.12 + 12 N ;2 W
4 2 4 A12

12 (12)

Marcus demonstrou que_xl2 pode ser considerado igual

a média aritmética entre Ay1 © . A,,. Portanto usando a equagao 11
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AiZ pode ser escrito como:

_ 2 = 2(act. - aer - )
Apa = (Agp T A0 /2 = 2(8Gy = Wyy + 4Gy, = Wy,) o (13)

‘Substituindo le na equagao 12, ela pode ser reescri

ta como a equagao 14:

: # ; -#“ [ : e} ' 0,2
L _AGy) T Wy MGy T Wy 4Gy (AGq)) -
e 2 7 —, (14
2 - z -2 BAG Ty 4Gy, W)
As  exponenciais destes ratores. apds divisao por -RT
convertem bs AG#:nas respectivas constantes de velocidade e 0
'AG§2-para uma constante de equilibrio, ISP dando a seguinte ex

pressao (equagao de Marcus) entre as velocidades de duas  reagdes
de transferéncia de elétrons e a velocidade da correspondente rea

¢ao cruzada . (equagao 15):

K., = ( kyq.k 172 | (15)

11-%22-K12-F12)

2
(log Kq,)
onde log f = - —~ (16)
4 log (kll‘k22/z )

O termo f & uma corregao para a diferenga entre as

energias livres das duas espécies reagentes.

#

Na conversao dos AG’ para as constantes de velocida

de deixou-se de incluir o termo trabalho (le, Wll e W22), mas ele
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no&malmente é muito pequeno (quando os reagentes possuem cargas
iguais);ou zero (quando os reagentes possuireﬁ cargas diférentes ’
ou pélo menos um dos feagentes seja uma espécie neutra) ; entretan
.to o termo trabalho pode ser considerado utilizando-se a equagao

abaixo (equagao 17)4’18'19’20.

2 .
W = '_l_z_f_ e : (17)
12 : - o : :
D a :
Onde: Z, Z, = Cargas formais dos reagentes

e = Ccarga do elétron

D = Constante dieldtrica do meio

a = Distancia aproximada entre os céntros dos ions meta
licos

A exponencial & o termo de Debye-Huckel com ¥ como

o reciproco do raio de Debye.

1.6 - QUIMICA DOS COMPLEXOS DE FERRO (II) E FERRO (III)-a-DIIMINOS

Os complexos de Fe(II) e Fe(III), importantes esta
dos de oxidagao em solugoes aguosas, tem desempenhado um papel fun
damental em nosso conhecimento de mecanismos de substituigao € pro

8
cessos redox .

Na gquimica do ferro um dos pontos de maior interes
se & a mudanga do comportamento cinético que acompanha a inversao
do spin, tanto no estado de oxidagdo II como no estado de oxidagao

1113'211

'Os complexos ‘de ferro e todos os sistemas d5 e d6,
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admitem duas possibilidades de cohfiguragéo de:SPin: a configura
gao de spin baixo e a configuragao'de spin alto. Na forma de 'spin
baixo a estabilizagdo pelo campo ligante € muito grande e os éog
‘plexos apresentam-se -como sendo Os malé inertes dentre todas as
configuragoes. Esse comportamento pode ser explicado pela perda da
estabilizagao do campo cristalino no proéesso de substituigéozz.

— " — ..A.configuragao de spin baixo & determinada pelos va

lores de 10 Dg e P‘(energia de emparelhamento eletrénico); Quando.
10 Dg é maior gue P, a estabilizacdo determinada pelo campo sera
de spin baixo. Isso se verifica com ligantes que interagem  forte

mente com o metal, apresentando caracteristicas méis:covalente.

Os complexos na forma de spin alto sao bastante la
bis em solucao, devido a estabilizacdo do campo ligante ser .peque
na. Neste caso o valor 10 Dg & menor do que o valor da energia de

~ . .3 |
emparelhamento eletronico™.

Os complexos de Fe(III)IB,(L = fenantrolina, bipiri
dina e seus derivados), tem sido amplamente utilizados na oxidagao

A . : .26 Do A
de substratos organicos, tais como, catecois” , quinois, cetonas”,
o 24 S .25 . « 3
- tiocianatos”™ , benzenodiois™~, cistelna” e outros sistemas com e}
objetivo.de explicar a correlagao entre os pardmetros cinéticos e
termodinamicos, utilizando a teoria de Marcus. Nestes sistemas as
velocidades das reagdOes sao maiores do que a velocidade de substi

tuicao dos ligantes no complexo oxidante, sugerindo um mecanismo

de esfera externa através de um complexo ativado.
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1.7 - QUIMICA DOS COMPLEXOS DE NIQUEL EM ESTADOS DE OXIDAGAO ELEVA

DOS

Elementos cém estados de oxidagao rarps,. principal
mente os elementos de tr%Bsigéo, sempre atrairam os guimicos inor
génic0527. |

‘Tais estados de oxidagéo sao frequentémenté conside
rados como intermedidrios em processos redox quimicos e  bioquimi
cds, Obferése cbmpostos'com estes estados de oxidagao &  portanto
de grande interesse. No caso do niquel,‘o estado de oxidagéqvcomum
=S niqﬁel (II). Os estados de oxidagao maiores, niquel (III) e ni
gquel (IV) sao raros. Tem-se proposto que elevados estadbs de oxida
Qéo de niquel sado favorecidos pelo acimulo de cargas négativas lo
bcalizada sobre os atomos doadores, e formagao de fortes  ligagoes
‘sigma metal ligante. Anions oximatos satisfazem estas -exigéncias
das cargas’hegativas e ﬁm_nitrogénio localizado na esfera de coor
denagao pode fornécer’a forﬁe interagao sigma metal ligante _néceg
saria’’.

Estes comportaménfos foram ilustrados utilizando-se

ligantes do tipo piridina—oxima28.

1.8 - QUIMICA DA TIOUREIA

A tiouréia (I) comporta-se como uma molécula neutra
~em reégSesv(as QeloCidadés das reagoes sao independentes da forga
idnica), mas em meio dcido forma saié bastante estaveis; assim co
>mo reage com haletos de alquila e arila para formar o sal de uma

tiouréia S- substituida.
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dipolar (II);_'
C — s~ (II)

Esta dedugao € confirmada pela agao de agentes bxi
- dantes sdbfe a tiouréia: reagentes neutros, tais como, permangéng
to,.na auSéncia_de acido, produz como principal produto da ‘oxidg
ééo,‘uréia, mas na presenca de um écidormineral quasé todos ‘os agen
tes oxidantes produzem um sal de dissulfeto fdrmamidina, produto
tipico.dé oxidagao de compostos contendo o grupo tiéi (—SH)., |
| 'Re¢entemente'fofam realizados estudos de'cohdufén -
cia especifica, espectroscopia ultra violeta e NMR em HSO3C1 con
centrado, com o objetivo de determinar os possiveis sitios de pro
tonagéo_da tiouréia.’Tais'estUdos indicaram que a tiouréia & mono
protonada, e que oé picos dos protons dos grupos NHz_néo sao afeta
dos, ogofrendo.portanto protonagéo do grupo tiol3o.
| Utilizando métodos eSpectrof¢tométricos foi determi
nada a constante de ionizagao da tiouréia,’pKa = -1,51 (grupo | ti
01)31.
Estes fatos sugerem que a tiouréia na presenca de

‘concentracoes de acido na gqual o grupo tiol estd protonado €& = ©

cation GII)3O.
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C.— sH (TII)

Isto reforgca o comportamento da tiouréia nas reagoOes em meio acido
produzindo sais de dissulfeto de formamidina.
- Nos. complexos de metais de transigao a tiouréia nor

32..Todas as evidén

malmente funciona como um ligante monodentado
cias experimentais demonstram que a .coordenagao ocorre preferen

cialmente através do grupamento tio133.

. . , o ) _ . N
| Fe (I1) (CN) 5N~02|4 g C-§ —— |Fe(I;) (CN) ¢ SC(NH2)2|. + HNO,

Na verdade a preferéncia de coordenagao pelo grupamento tiol . pode
- seér reforgada em vista do aminodcido metionina se comportar:de ma

neira similar. Conforme foi demonstrado por Toma e Azevédo34}

1.9 - CINETICA E MECANISMO DE REACOES DE OXIDAGCAO DA TIOUREIA

Cinéticas de.oxidagéo da tiourdia através de comple
xos de coordenagao dos metéis de trahsigéo, tem sido estudadas pa
ra explicar a correlagdo entre os pardmetros cinéticos e termodind
micos, bem como relaciona-los com a teoria de Marcus.

35/36,37 555 consistentes com

As cinéticas realizadas
um mecanismo, o qual envolve a formagao de radicais livres que dime

rizam subsequentemente para formar o dissulfeto de formamidina con
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,.forme mostram as equacdes abaixo (18, 19).

H,N HZN\
>c———s + M(III) —> /C-—s +’M(II)
Hzﬁ / Hzﬁ / (18)

H,N | - H'Z.N . NH
N~ N J
/C-s-_ — 1/2 /c-s—s-c\- + H
H,N S HN 7 NH,, (19)

Dissulfeto formamidina

Tidis e dissulfetos s3o de grande importancia bio
l6gica, e em muitas reagdes bioquimicas de oxidacdao~redugao eles
iﬁterconvertemjseﬁs. |

A natureza dos ligantes (fénantrolina, bipiridina
e 6 ligante com aé funcdes oxima-amino-imino), e a capacidadé . de
formar complexos. inertes, reforgam a possibilidade da reacgao com .
a tiourdia ocorrer através da transferéncia de eléfroﬁ; pois  os
complexosinéo possuem um sitio disponiﬁel para coordenagao com um
grupamento funcional da tiouréia3

Esta possibilidade também & eliminada pelos resulta
dos obtidos, gque mostram ﬁma dependéncia de primeira ordem com re

lacdo a cada reagente.
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CAPT["I‘ULO II
2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 - Instrumentagao

Os espectros UV—visivel_e as determinacgoes cinéti
‘caé fofam'obtidos utilizando~se um espectrofot6metro Shimadzu mode
- lo UV-190, equipadq com registrador RB-101 da E.C.B. (EQuipamentos
Cientificos do Braéil), em células de quartzo'com caminho 6tico de
um centimetro. A temperatura foi'mantida éonstante usando-se S um-
termostato Haake F. J. e um criostato Etica (Equipamentos Cientifi
vcos). As pesagens foram realizadas em uma balanca analitica Metler,
modelo AE-100. Os eépectros de infra vermelho foram tirados num es
pectrofotdmetro Perkin Elmer modelo 781 e o pH das'solug6esAfoi me

- dido em phmetro ‘Micronal B.375.

2.2 - Materiais

Os reagehtes, etilenodiaﬁina, diacetil monoxima '
dter diisopropilico, éter etilico, metanol, etanol, perclorato de
sédio; acido sulfarico, acido percldrico, dioxido de chumbo, 1,10-
fenantrolina monohiaratada, 2,2'-bipiridina, foram de procedéncia
da Merck; o sulfato de fer:o heptahidratado (Carlo Erba); cloreto
de niquel hexahidratado (Riedel); tiouréia, perdxido de hidrogénio
e acido acétiéo da Reagen e o nitrogéniO'(Nz) (White Martins) fg

ram utilizados.
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‘2.3 - sintese e Caracterizagio dos Complexos

2.3.1 - Sintese doi2—oxiimino—3~metil—4—azr6—amino—A3— he

xeno, TH, onde H representa'o proton da oxima

NOH

/\

\
/ \_12‘

Foram dissolvidas 25 g (0.25 moles) de diacetil mo
noxima em 200 ml de étef diisopropilico, onde foram adicionaéos 25
ml f0.38 moles) de etilenodiamina (exceéso de 50%). Em seguiaa co
ibéou-se a mistura formada em refluxo por + 1 hora.'Apés resfriado
e deixado em repouso por 4 horas, houve  a prec1p1tagao ( cristais
amorfos) do ligante, o qual foi flltrado a vacuo e lavado com éter
‘diisopropilico para eliminarfre51duos de diacetil monoxima que poxr
venfura ainda existissem, em éeguida com metanol (gelado) e | eter
etilico. O ligante apresehta cor branca limpida e para melhor con
servagao foi mantldo em dessecador39 40. O produto ( TH ), foi con
firmado atraves de.espectro infra-vermelho (figura 3) e ponto de

fusao. 98 C. 40
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2.3.2 - sintese do'Complexo de Ni(II)(TH)Z(ClO4)2

CUIDADO: Sais de perclorato de complexos de’ niquel
podem explodir. |

O complexo.. de niquel_(II) foi preparado adicionan
do-s¢ 1entamente>ﬁma solugao. metandlica contendo_l)Z g de Nicl, .
6H20,’numa solugéo“metanéliga contendo 1,6 g do ligante (TH), sob
agitagao e aguecimento continuos. Gradualmente a solugdo. tornou-se
marrom avermelhada, na qual, apOs concentradaie adicionado perclo
tato de éédiobdepositarém=5e cristais marron-avermélhadbs ' | de
Ni(II) (TH),(Cl0,),. Os cristais foram filtraaos,,iavédos-com meta -

27,40,41,42

nol gelado, éter etilico e secados & vacuo 'O - complexo

foi caracterizado no comprimento de onda de absorgdo maxima mo vi
1 -1,40

51Vel,.kmax-= 405 (¢ = 850 M “cm )

2.3.3 - Sintese do Complexo de Ni(IV)(T)é.(C164)2

O complexo de niquel (IV), foi preparado pela oxida
cao do niguel (II) com 5§ido nifrico céncentrado na temperatura am
bienté, como.segue.‘ ‘ |

Emv0;5-g de'Ni(II)(TH)2 foram adicionados 0,3 ml de
dcido nitrico cbncentrado, ocorrendo a dissolugdo lenta do comple
xo de niquel (II) e liberacao de fumacgas nitrosas, formando-se uma
massa com coloragdo vermelha intensa. Apds resfriada a 0°C foi di
luida ao dobro do seu volume com agua gelada. Cristais violeta es
curos depositaram-se pela adigao de poucos mililitros de éolugéo
saturada de perclorato de sddio os quais apds filtrados, foram la

vados com metanol gelado, €ter diisopropilico, &ter etilico e fi

nalmente secados a vacuo.
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O complexo foi caracterizado através de espectro in
vfr‘avermelhO' (figura 4 A) no bcomprimento de onda de absorgao maxima
no visivel (figuvra' 4 B), onde apresentou i . = 500 nm

1 _~-1,40

(e = 6200 M cm ")
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FIGURA 4B - Espectro de absor¢do na regiao do visivel para o com

plexo |Ni(IV) (T)'2|2+ em solucdo aquosa.
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2.3.4 - Ssintese dos Complexos de»[Ni(III)(TﬁH)(T)f2+ e

:[Ni(III)(T)2[+

Os complexos de niquel (IT11) foram preparados atra

e mi(In (mm), 2*

vés de misturas equimolares de Ni(IV)(T)é
em meio aquoso ha temperatura‘ambiente;

| "Em Phs ﬁenores gue 5.57 (pKa) formou-se a espécie
protonada;‘aSSim comé em pHs'maiorés formou-se a deprdtonada. Es
tas espécieé a?reséntaram a mesma absbrtividade molar na banda de
absorgéo~situada'em 500 e 510 nm, pa:a as espécies protonadé e de
_ protonada respectivamente (figura 5). Os espectros de absorcao es
tao em concordancia com os valores obtidos por Laranjeira e
Lappin43, para os complexos dé niquel'com ligantés.hexadentado,;cg

jos grupamentos funcionais sao idénticos ao tridentado por nds wuti

lizados.

2.3.5 - Sintese doé Complexos de lFe'(_II)_(fL)3[2+ e
[Fe(xIn) (L) 43" |

Os complexos dé Fe(II)(L)3 foram sintetizados' adi
cionando-se uma quantidade equivalente do ligante apropriado numa
solucdo de sulfato de ferro (II)-heptahidfatado numa razao de
3 : 1, e precipitados na forma de sais de perclorato pela adigao
- de perclorato de sédio44.

Os complexos de Fe(II)(L)3 foram“dissolvidos numa
solugao de acido sulfirico 0,5 M (5 g do complexo para 200 ml de
acido) e oxidados a Fe (III)(L)5, com didxido de chumbo em excesso
(Fe(III)(phen)3(ClO4)3.H20L Fe(III)(bpy)3(ClO4)3.3H20),

O sulfato de chumbo (II) e o excesso de chumbo(IV)

foram removidos através de filtragao a vacuo. Os complexos de
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’Fe(III)(L)3 foram precipitados com a adicao de perclorato de sodio,
mantéendo-se o meio reacional a 0°€.

| | Estes complexos foram caractefizados atraveés de seus
comprimentos de onda de absorgac maxima (figura 6 e 7),'é - coefi
cientes de extiﬁgéo em meio &cido sulflirico diluido os quais cég
cordam com o obtidos anteriormente por Brandt45 e'Sutin44, os quais

estao resumidos na tabela abaixo:

Complexo | S A, nm e, M tem ™t
: }Fe(II)(phen)3|2+ 510 11.100

|Fe (111) (phen) 5|°* 602 | 870

|Fe(1D) (bpy) 4| ** 522 ' 8.650

}Fe((III)(bpy)3l3+ 617 | ' 320
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FIGURA 5 ~ Espectros de absorc¢ao na regiao do visivel para os com

plexos de |Ni(rim) (ta) (1) |**(a) e |Ni(1ID) (D),|" (B).
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FIGURA 6 - Espectro de absorc¢ao no visivel dos complexos de

|Fe(IiI)(phen)3|3+ (a) e |Fe(II)(phen)3|2+ (B), em

@]
HZSO4 0,25 M a 257C.
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FIGURA 7 - Espectro de absorcao no visivel dos complexos de
. v ' 2
|Fe (I111) (bpy) 5% (2) e [Fe(ID) (bpy) 4|°* (B), em

. O
H,S0, 0,25 M a 25°C.
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2.4 - OBTENCAO E TRATAMENTO DOS DADOS CINETICOS

_ A cinética de formacgao dos complexos de |Fe(II) (phen)3[2+
ev[Fe(II)(bpy)3[2+ foram acompanhadas nos seus cémprimentos de on
da meima, 510 e 522 nm fespectiVamente.

As redugbes dos complexos de niquel (IV) e niquel
(IIT) foram acompanhadas em 500 nm?0743,

A cinética de oxidagdo da tiour@ia foi realizada em
- meio &acido sﬁlfﬁricb,.I = 0,75 M, com os complexos de ferro e ni
quel (IV), enquantd que'avréagao de oxidagao através dos complexos
de niquel (III) foram estﬁdadas em meio acido percldorico, I=0,1 M. .

Todas as reacgdes cinéticas foram realizadas em _coé
dicoes de pseudo-primeira ordem, com a concentracao do redutor pe
lo menos 10 (dez) vezes maior do que a concentragab' do  complexo
okidante.

As solugoes de tiouréia preparadas imediatamente aﬁ
tes do uso; foram saturadas com nitrogénio para prevénir sua. oxida
cao. A tiouréia foi recristalizada em dgua e as concentragdes das
solugoes foram detérminadas através de sua absortividade  molar
(eyqg = 11.400 M Ten™t )3t

' Todas as solugaes dos complexos foram reparadas ime
diatamente dntes de éada cinética,‘e os complexos de ferro (IIT) man
tidos ao abrigo da luz para evitar a fotdlise.

As constantes de velocidade dé-péeudo—primeiracxdem
eram obtidas a partir da inclinaggd.dos'piotes In(at - AW),'Wﬂsus

o tempo, onte At & a absorbdncia no tempo t e A» & a absorbancia-

no tempo infinito.

oo

As reacgoes foram acompanhadas pelo menos até 80

da reagao total, e demonstraram um comportamento linear.
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'2.5 - DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE ATIVACEO

0Os parametros de ativacao AG#, AS# e AH#, foram cal

- culados a partir das constantes de velocidade de.segunda ordem em

diferentes temperaturas, através da equagao de Eyring (equagao 20,

21), a partir da inclinagﬁo dos plotes de 1n (k/T) versus o reci

proco da temperatura.

K_T o F)
k = —%—"exp (ﬁ%%—) - (20)

como aG” = aH” - TAS#, e substituindo oG’ na equacao 20 obtem-se a

equagao 21:

~onde: K

R

1n —%- = 23,76 - + (21)

éonstante de Boltzmann

constante de Planck

constante de velocidade de segunda ordem

temperatura absoluta em gue as constantes de velocida
de de segunda ordem foram realizadas

constante dos gases

AG%, AH#, AS# = energia livre,ventalpia e entropia de ativa

cao
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2.6 - ANALISE E IDENTIFICACAO DOS PRODUTOS

‘Os complexos de Fe(II)(L)3 foram identificados atra

vés de seus bem conhecidos comprimentos de onda de absorgao maxima

e respectivos coeficientes de extin95022’44f45.

2+
21

O ion complexo |Ni(II) (TH) um dos produtos  da

'reduéao do niquel (III) em pHs menores que 7,8 (pKl),_néo'foi devi

damente identificado devido a sua decomposigao irreversivel ( equa

1 27,29

ééo 22), cuja velocidade de 0,16 s © (283 K) , a qual & no mi

nimo 15 vezes maior que a-Velocidadevde‘redugao do niquel (III)

1

0.0l s — (298 K).

H,0

INi(1D) (TH) ,| % + 4 Y — 2> |Ni(IDaq. + bam + 2 |enn,|?* . (22)
onde: bam = biacetil monoxima
en = etileno diamina
No entanto em condicoes de pH 7,8 (PK;) a 10,0

(PK,) , o produto lNi.(II)(TH)(T)[+ pode ser devidamente identifica-

1 -1,27

‘do dada a sua elevada estabilidade (A __ = 405 nm, e = 850M cm )",

Também'foram realizadas medidas cinéticas‘do apare
cimento do |Ni(II)(TH)(T)|+, em 781 nm, pH = 9,0 e os  resultados
qoncordam com aqﬁeles obtidos no desaparecimento do [NHIID(TOZﬁem

500 nm (0,8 . lO_3 M—ls—l), confirmando com isto que o produto da

reacao de oxidagcao da tiouréia pelo niquel (III)é& o Ni(Ii)(TH)(T)]TF
e que os resultados‘cinéticos referem-se a redugao do niquel (III)
e nao a3 decomposicao do lNi(II)(TH)(T)I+ ou [Ni(III)(T)2[+ (k =
8 x 10_6 s—l).

O dissulfeto formamidina, produto da oxidagao da
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tiouréia, foi extraido com éter do meio reacional, em seguida a so
_vluggovetérea foi concentrada e adicionada a uma solugdo aquosa de
ferrb (II) pentaciano tiouréia, a quél apés agitada tornou-se azul,
" caracteristico de sdlugaes de ferro (III) pentaciano tiouréia (equa
950123), apresenténdo o espectro eletrOnico mostrado na figura 8A.
Também preparou-se O diséulfeto fofmémidiha, oxidando-se a tiou
réia com peréxiddkde'hidrogénio 30%, conforme feito por Priesler e
Berger46; o} qﬁal'foi identificado por_IR. Fazendo-se este feagir
com uma:solugao aqudsa de ferfo‘(II) pentaciano‘tiouréia ( equégao
24), a mesma tornou-se azul (ferro-III) imediataﬁente, e seu espeg
_trd mostrado na figura 8B & idéntico ao obtido a partir da extragdo -

do dissulfeto formamidina com €ter do meio reacional.

RSH + Fe(III) (L), ——> 1/2 RSSR + Fe(II) (;L), 3

extragio
‘com - : : ' . (23)
éter

- (CN). gFe (IT) SC(NH,)
> (CN) SFE(,III)SC(MiZ)z + RSH

: (aiul)

RSH + H,0, 5 1/2 RSSR (identificado por IR) (24).

(CN) gFe (IT) SC(NH,) (CN) ;Fe (ITI)SC(NH,) , + RSH

2 .

(azul)

onde RSSR indica o dissulfeto formamidina.



ABSORBANCIA

FiGURA 8 - Espectro de absorgao no visivel do complexo de
Fe(III) (CN),SSC(_NHZ)2 obtido a partir dva oxiaagéo do
Fe(II) pelo dissulfeto formamidina extraido do meio
reacional (A) e obtido pela oxidagao da tiouréia com
(B) .

H202
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2.7 - DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DA CONSTANTE DE EQUILT-

BRIO PARA O |Ni(III) (TH) (T) |*

A determinacao espectrofotométrica para o equilibrio

INi (11D) (TH) (T) | Y ——=  |Ni(11D) (T) (T) |¥ + H® foi  realizada
‘utilizando-se a equagao 25.

Os valores_das-absorbéncias'forém obtidos no compri

mento de onda A =380 nm haja visto que neste comprimento de . ohda’v

as formas protonada e deprotonada apresentam uma diferenca razoé

vel nas absortividades molares.

(25)

onde: Abs d e Abs p sao as absorbancias das espécies deprotonada e
protonada respectivamente. ' v

Abs i & a absorblncia em pHs intermediarios.

A constante de equilibrio &cido-base, Ka é dada pe
la inclinagao do plote de (Abs d@ - Abs p)/(BAbs d - Abs i) versus

l/.H+ (figura 16) .



39
CAPfTULO III‘
3 f RESULTADOS
3.i - Estequiometr;a_das Reagaeé

A estequiometria das reagoes foi determinada na pre

senca de excesso de |Fe(III)(L)3|3f, |Ni(IV)(T)2|2+'ou Dﬁ(III)ij+_

e o desaparecimento do

A formagdo de IFe(II)(L)3|2+

|Ni(IV)(T)2|2+ e |Ni(IIIf(T)2|+ foram acompanhados nos seus respec
tivos comprimentos de onda de absorcdo mixima, IFe(II)(phen)3|2+ =

510 nm , |Fe(II);(bpy)'3|2+ = 522 nm, e para os complexos de niquel
500 nm, conforme & exemplificado na tabela 1 para o ferro (II) ,39

nantrolina.

" Tabela 1

lF_e(II’_I),|x10A4Y,M |RSH|xlO4,M . _|Fe_(I_I)|xAl_04,M - |Fe(11) |/|RSH]|
5 1 1,00 1,00
6 1 0,98 0,98
7 1 0,97 0,97
8 1 0,98 0,98
" Uma média de 0,98 moles de |Fe(II)(phen)3|2+, - 0,95
moles de |Fe(II) (bpy),|°* e 0,97 moles de |Ni(IID)(m),[** ou

[Ni(II)(TH)(T)|+, foram produzidos por mol de tiouréia ao final

de cada reacao.

De acordo com os resultados obtidos as equagoes es
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tequiométricas podem ser escritas como (equagoes 26,27,28):

[Fe (111) (L) 4 [3* + RSH —» _lFe(‘II)‘(L)3| 2* 4 1/2 RSSR + H' (26)
INL(IV) (), |** + RSH —> |Ni(IID) (T),|* + 1/2 Rssr + ®' (27)
Ni(IIT) (T),|" + RSH — |Ni(IT) (TH) ()|t + 1/2 RSSR * HT  (28)

3.2 - Ccinética da Oxidacgao da Tiouréia através dos fons Comple

3+ 3+
3| 31

-xos’]Fé(III)(phen) , |Fe(III) (bpy) e]Eﬁ(III)CHﬁ(TM2+
'De "acordo com OS resultados estequiométricos ( equa
_goes 26,27,28) e cinéticos obtidos, que mostram uma dependéncia de
primeira ordem com relacao a cada reagente, podemos reescrever. a

equagao da lei de velocidade para mecanismos de esfera = externa

(equagao 5), sob condigaes de'pseudo-primeira'ordem, como :

k_, K_ |RED| '
kobs = =_e ‘ (29)
' . 1 + K | RED | '

ondekobS e ket sao as constantes de velocidade observada e de
transferéncia do elédtron respectivamente e KO a constante de equi
librio para a formagao do par idnico.

‘Quando o termo K, |RED| for muito menor do que

1 (Ko |RED| << 1), como no presente caso em que o redutor €& neutro,

a equagao pode ser simplificada para:
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o
1

obs ket Ko’

ou = N - - o ' (30)

| RED|

w
n

- & ].RED|.- ,
'onde k =k K- & a constante de velocidade de segunda ordem.
As cohstantés de velocidade de pseudo—primeira or
" dem (koﬁs) aparecém resﬁmidas»nas t;belas 2 av4. As figufas de 9 &
S 11 ﬁbstram ﬁma deéendéncia'linear'das constantes de‘veldcidade ob
sefvadas, kobs’ em reiagab'évcéncéﬁtragﬁo do reagente em éxceéso
(reduﬁor). | | |

Na tabela 5 sgb apreéentédos bs valores das cdnstag
. tes de velocidadé?ae Segunda—ordem, k12’ kli’ klé’ obtidas a . par
tir das constantes de velocidade obSérvédas de pseudo—primeiﬁa or

~ dem (equacdo 30) versus a concentracdo do redutor (tiouréia)-.
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TABELA II - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira
ordem para a oxidagao da tiouréia pelo complexo de
em HZSO4

diferentes concentragoes de tiouréia.

|Fe(phen)3]3+

0,25 Ma 25°C, T =0,75 M, e a

104[.RSH |, M - . 102 Kobs- s7t
2 1,6 + 0,06
4 3,5 + 0,08
6 5,5 + 0,2
8 7,2 i 0,3
10 - 9,0 + 0,2
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FIGURA 9 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira

. ~ . - - O
ordem versus a concentragao de tioureia a 25°C, para a

reacdo com o complexo IFe(IiI)(phen)3|3+ .
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TABELA III - Constentes de Velocidade observadas de pseudo-primei-
ra ordem para a oxidagao da tiouréia'pelo complexo de
|'Fe(bpy)3|3+ em H,S0, 0,25 M a 25°C, I = 0,75 M, e a

diferentes concentragao de tiouréia. -

10 RSH |, M. ) S 10 kobs’ S

[#)] > N
8] = o
- - -
N [ Yo
NN T
o O (@)
-~ ~ -
o (@) o
O w N

o
W
-
-
I+
o
-
-

10 - | 3,5

|+
o
[3

20 _ 7,4

1+
K=
N

I+
o
)
o

40 | | . 14,6
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FIGURA lC - Constantes de velocidade-observadas de pseudo—primeira

. ~ Y -, - O
ordem versus a concentracao de tiouréia a 25°C, para a

reagao com o complexo I'Fe(III)(bpy)3|3+ .
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TABELA IV - Constantes de velocidade observadas de pseudo~primeira

ordem para a oxidagao da tiouréia pelo complexo de

Iwi(11) (1H) (1) | 2% em HClO, 0,1 M a 25°C, I

a diferentes concentragoes de tiouréia.

2 3
10 |‘RSH@|, M 107 k s S
1,0 1,1 + 0,04
2,5 2,6 + 0,1
5,0 5,0 + 0,3
7,5 8,6 + 0,4

o
-
o
=
o
-
(52}
|+

=0,1M, e.
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| 1 ] 1
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O

[RsH], 102 M

FIGURA 11 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira
ordem versus a concentragao de tiouréia a 25°¢, para a

reagao com o complexo |Ni(III)(TH)(T)]2+ .
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TABELA V - Constantes de velocidade de segunda ordem para a oxida

gao da tiouréia, obtidas a partir das constantes de ve

locidade observadas.

_ . ..l _l.
kjp = 92,5 + 4,5M s
U ~1_-1
kyg = 36,4+ 1,4 M ST
k), = 0,11%0,005 M 5™t
(O Indice (1) refere~se ao redutor comum tiouréia e os indices .

3+
R

(2), (3) e (4) aos okidantés 1Fe(III)(phen)3 Eé(IIU(bpy)3|}+e

|1'\]i(III)("I‘H)(_T)]Z'+ respectivamente) . - *
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3.3 ~ DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE ATIVAGAO PARA A OXIDAGAO

DA TIOUREIA ATRAVES DOS IONS COMPLEXOS |Fe(III)(phen)3|3f

|Fe (II1) (bpy) 4 |3* e |Ni(1ID) (TH) (m |2*.

Os parémetfos de ativagao, AH#, AS#, AG#, foram ob
tidos a partir das constantes‘devvelocidade especificas (k) determi
‘nadas em varias temperaturas na faixé de 15°C 5'4OOC;‘As'. tabelas
de 6 a 8 e @s gréficos_de ln(k/T)'Vérsus 1/T (figuras 12 a 14) ,
- mostram uma dependéncia.linear (cqrrelagéo 0,99), eh concordéhcia
cbﬁja equacao de Eyring (equagao 21),

Os vaiores'dos\barametros de aﬁivagéo estao inclui -

dos nas:tabelas de 6 a 8.

3.4 - DEPENDENCIA DA CONCENTRAGCAO. DE ACIDO

313+ e |Fe(III) (bpy)

Para os oxidantes |Fe(III) (phen) 313+

a cinética de oxidagao. da tioﬁréia’mostrou;se,independente da@1H+|
em édncentraQSes menores que 0,05 N (pH = 1,3) e 0,5 N (pH= 0,3 )
‘respectivamente47. No entanto para conentragoes maiores de HT ocor
re umavaimihuigao da vélocidade'da reaggo conforme mosﬁra a tabela
x.

Para a reagao de oxidagao da tiouréia através  dos
complexos de niquel (III) monoprotonado, |Ni(III)(TH)(T)|2+ e de.
protonado |Ni(III)(T)2|+, a cinética mdstrou uma dependéncia sensi
vel da concentragao de &cido na faixa de pH 1 a 9, conforme mostram
65 dados experimentais. resumidos na tabeia X. Esta aiferenga de’
reatividade das espécies de niquel (III) permitiram a determinag3o
cinética da constante de equilibrio acido-base (equag¢ao 31), para

o proton do grupamento oxima (pKa = 5,4) conforme mostra o grafico

- da constante de velocidade especifica versus o pH, (figura 15).



50

+

]Ni(illl(?HL(Tl|2+ ——= |Ni(IID(T) (T |T + ® (31)

Este resultado esta em exqelenté concordéncia com o valor ‘obtido
através de medidas espectrofometricas (pKa = 5,57), éonforme mos
tram os resultados obtidos (tabela XI e figura 16).

'Na oxidagao da tiouréia através do complexo de - ni
quei (IV) ({Ni(IV)(T)2[2+)) o qual existe apehas na forma aeprotg
..27,40,48

- nada mesmo em solugaes-fortemente écidas , foram obtidos re

sultados‘ciﬁéticos idéntiéos com aquelés obtidos com o complexo de.
'niéuel (III)—ﬁonoprotonado ou séja em condigoes deva < 5,57, de
monstrando claramente ser o fNi(III)(TH)(_T)IZ+ a espécie reativa
na etapa determinante da reacdo. Estes resultados aparecem resumi
dos na tabela XII e também est3o plotados na figura (15) (&) .=

Em condigoes de pH écima de 5,57, a reagao torna-se
bifisica sendo a primeira etapa aproximadamente 500 vezes mais: ra .

pida, ( k 12 etapa = 0,42 M-'ls_l e k 29 etapa = 0,8 x 10_3M_ls_l).

3.5 ~ DEPENDENCIA DA FORCA IONICA

Variando-se a forga idnica com diferentes sais na
faixa de I = 0,75 a 2,20 M e mantendo-se constante ‘a concentragao
do acido, constatou-se que nao houve nenhuma influéncia na veloci
dade da reagao, ‘o que & esperado, pois o redutor (tiouréia) € wuma
molécula neutra. Os resultados para as reagoes de oxidagao da tiou

3+
51

réia com os complexos |Fe(III) (phen) (klz) e ]Fe(_III)(bpy)3|3+

(kl3) estao resumidos na tabela XIII.
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TABELA VI - Constantes de velocidade de segunda ordem em diferentes

temperaturas e pardmetros termodindmicos de ativagao para

a oxidagao da tiouréia pelo complexo de!Eé(IED(phaﬂ3Ff

em H2504

15.
20
25
30

35

12

7
6ST

12

13,13

-5,66

14,82

4

- 0,25M, I =0,75 Me |RSH| 6 x 10 M.

-1 -1
127 S
39,5
64,4
92,8
120,6

167,6

kcal mol-'l

cal mol T k7t

kcal mol_}
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Ink/T

3,25 330 335 3,40 3,45
| 177 x 103K

FIGURA 12 - Variagao da constante de velocidade de segunda  ordem

em funcao da temperatura, para a oxidagaoc da tiouréia

pelo lFe(III)(phen)3l3+ .
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TABELA VII - Constantes de velocidade de segunda ordem em diferen

tes temperaturas e parametros termodinamicos de ativa

‘¢ao para a-oxidagao da tiouréia pelo complexo de
|Fe(III)bpy)3[3+, em H,SO, 0,25 M, T = 0,75 M e |RSH|
6 x 107 m.
o) -1 -1
T°C kl3’ M _s
15 | | 17,9
20 . 24,4
25 ~ ~ 36,9
30 o 59,5
35 _ ' 84,2
b7, = 15,04 kcal mol T
e -1 ,-1
AS13 = 0,9 cal mol k
AGT . = 15,30 kcal mol T

13
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ink/T

-31
' 1 — 1 - ' 1 L
',3.25 3,30 N 3,35 : 3,40 3,45

/T x 103K!

FIGURA 13 - Variacao da constante de velocidade de segunda ordem

em funcado da temperatura, para a oxidagao da tiouréia

~ pelo lFe(III)bpy)3|3+ .
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TABELA VIII - Constantes de velocidade de seéunda ordem em diferen
tes temperaturas e parametros termodinémicos de ati

vagao para a oxidagao de tiouréia pelo complexo de

-|Ni(III) (TH) (T) %%, em H,S0, 0,25 M, I =0,75 M e
|rsH| 5 x 1072 M.

ol . 2 -1_-1

°c | | . 10%ky,, M s

20,9 ' - | 8,6

25,0 o - 12,0

27,2 | - 14,4

29,8 o o 17,6

35,3 : | - 26,8

40,2 o - 39,2

aH], = 13,8 kcal mol '

2s?, =-16,4 " cal mol T k7l

AG7, = 18,7  kcal mol ™t

14 . _ N
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Ink/T

-9 -
i ) 1 N | | |
3,20 3,25 - 3,30 3,35 3,40
/T x 103, k'

FIGURA 14 - Variacgao da constante de velocidade de segunda ordem
em fungdo da temperatura, para a oxidagao da tiouréia

pelo |Ni(TII) (TH) (T)|2Y.
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TABELA IX - Dependéncia da constante de velocidade de segunda or

dem com a concentracao de acido, para a oxidagdao da

3+
l

tiouréia através dos complexos de [Fe.(III)(phen)3 e

| Fe (I1D) (bpy) 4 |°*, a 25°C e |rsu| 6 x 107% u.
1ol_sto4 , N  pH Kipr MW s™h kyy, MTUsTH
1,0 i 0,0 ' '._ 66,2 . 29,2
6,3 | 0,2 79,8 ' 31,7
5,0 0,3 92,5 36,4
2,5 ' 0,6 99,7 36,9 -
1,2 0,9 109,5 | 36,1
1,0 1,0 115,8 37,6
0,5 1,3 o 122,7 39,0
0,2 1,7 o 121,2 | 36,8
0,1 2,0 125,1 . - 37,3
0,03 2,5 126,77 37,8
0,02 . 2,7 124,0 | 36,8

0,01 3,0 131,0 o 37,7
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TABELA X - Dependéncia da cénstante de velocidade de segunda ordem
da concentragao de &cido, para a oxidagao da  tiouréia
através dos compléxo de niquei (IiI),a 2SOC,IRSH|=£,1M,
I =0,1M (NaClO4), tampao écido.acético/acetato de so

dio (2,5 x 1072 M) e borax?®

pH - 103 k, M 1s™1

1,00 | | : '110,0

1,97 108,0

3,00 | ~ 104,0

4,04 92,0

4,92 68,0 ,
5,58 44,0

5,98 34,0

6,93 3,6

8,002 0,8
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100
80

60 F

103 k, M! !

40

20

FiGURA 15 - Variagdo da constante de velocidade de segunda ordem
em fungao do pH a 25°¢, para a oxidacao da tiouréia
através dos complexos de niquel:

O -~ partindo-se de nigquel (III)

A -~ partindo-se de niquel (IV)
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TABELA XI - Absorbincia do niguel(III) em diferentes pHs, I = 0,1M
(NaClO4), tampao &cido acético/acetato de sédio

(2,5 x 10-2 M), em pH = 0,99 somente H0104.

pPH | . : | Abs
0,99 | ",\'> - 0,219
| 3,76. o | o 0,223
4,08 | 0,237
4,52 | | | 0,255
5,03 0,317
5,62 : , 0,402
5,97 - - 0,449
6,75 - 0,540

6,90 : 1 0,540
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Q, .~
ni v
L5 O
<<
| {
©|o
(7. 2
L0140
<l<

(@) A | 1 1 L
10 - 30 50 70 90

| /[H‘] X 10

FIGURA 16 - Determinagao espectrofotométrica da constante de equi

librio para o [Ni(III) (TH) (T) |2+ .
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TABELA XII - Dependéncia da constante de velocidade de segunda or

dem com a concentragao de acido para a oxidagao da
tiouréia através do complexo de [Ni(IV)(T)2|2+, a
25°c, I = 0,75 M (Na,S0,), |RsH| = 0,1 M, tampao &ci

do acético/acetato de sodio (2,5 x 10—2 M) em pH= 0,3

somente H,SO0, 0,25 M.

pH. - x0d, wtsTt
0,30 ' 108,0
2,00 o 108,0
3,12 ~105,0
4,02 | | 82,0

5,03 58,0
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TABELA XIII - Dependéncia da constante de velocidade de segunda or

dem com a forcga idnica para a oxidagao da  tiouréia

atravéds dos complexos lFé(III)(phen)3|3f (k;5) e

|Fe(III)<bpy)3l3+ (ky3), a 25°C, |RSH| =6 x 10°% M
e H,S0, 0,25 M. |
o ) . T-T -1 -1
|riyso, |, M [NaZSO4I,M‘ I, M Ky,s M 7s ki3 M s
0,15 ' 1,20 90,0 35,8
0,35 1,80 98,2 38,5
0,752 92,5 36,4
0,15 . 1,20 86,8 35,2
0,35 1,80 . . 91,7 35,0
0,50 2,20 -~ 108,0 38,3

- a)  Somente H,S0, 0,25 M
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3.6 - CALCULO DO POTENCIAL REDOX DO NIQUEL III/II MONOPROTONADO

De\.ridvo a raépida decomposigao do complexo delNi(II) (TH)2|2+
em meio acido (0,16 s_l); e a espécie honopfotonada'existir apenas
‘em pHs.acima de 7,8, a determinaééo do seu potencial redox ( equa
ig§b 35) ndo & possivel»pér medidas airetas de voltametria ciclica.
Contudo utilizando—ée ovpKa,do niquei (III)'monoprg
.tohado (equagao‘32) determinado neste trabalho e potencial = redox
da equacao 33 & possivel estiﬁar b'potenciailéonforme feito ante
| ' 40 '

riormente por Chakravorty e Colaboradores . Utilizando-se o esque

ma abaixo (equacgdo 32, 33, 34),

INL(ITT) (TH) (T) |7 —= |ni¢IID) (D (D |" + m' | 1 (32)

INL(TID () (M) |t + & + Y —= |ni(1D) (TH) (D) | (33)
) + e p—

|Ni(TID) (TH) (T) |%T + & —= Ini (1) (TE) () |7 (34)

podemos escrever que:
log Ka = | (ESgg) - (E94q) 24 |/0,059 (35)
298" 33 2987 34 !

onde o indice apbs os parenteses indica o nimero da- equagao no tex
to.
. 3 O —— V
| Utilizando pKa32 = 5,57, (E298)33 = 0,905 Vv (versus
4 -
NHE)"0 e substituindo na equagao 35, obtemos o valor de (E§98)34 =

0,576 V (versus NHE).
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CAPITULO IV
4 - DISCUSSEO
|3+ e

4.1 - Oxidagao da Tiouréiacxm\lFe(III)(phen)3

|Fe (11T) (bpy)y [>*

_ ‘A_mudangahde absorgSo observada.durante a reagao
entre |Fe(III)(phen)3|3+: (A_=j510.nﬁ), 1Fe(111)(bpy)3[3+(i;'522zuw
e.ovredutor comum tiouréia mdstra.que.os complexos de Fe(III) sao
completamente réduZiaos para Os corféspondentes complexos de FeUI),

A diferenga de reatividade das duas espécies pode

ser justificada utilizandoase a equagéo de Marcus aplicada ... para

duas reagbes com o redutor comum tiouréia (equagao 36). N

K., Ki,\ 1/2 ‘
12 _ (k22 K1 | (36)

13 \ k33 K3

As constantes kéz e k33 representam as constantes de velocidade de

auto-troca do elétron para Os pares devespécies |Fe(phen)3|3+./2+
_ = 8 ,~1_-1 . 3+/2+ _ _ 8 ,~1.-1
kyp =3 x 100 Ms e [Fe(bpy)4l™ ky7=3x10 M's
. 49,50,51 o
respectivamente . As constantes K12 e K13 representam a cons

tante de equilibrio-para as reagoes cruzadas_k12 e kl3 as quais po

dem ser calculadas a partir dos potenciais redox [Fe(phen)3|3+/2+
- Egz = 1,06 V e lFe(bpy)3]3+/2+ = 0,97 V e a equagao 37.
K12 o o
log K = log = ( E,, - E5,) /0,059 (37)
K 22 33

13
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Desta forma a equacao 36 pode ser transformada para,38.

1/2

0 valor de~k12/kl3 =.5,8 calculado a‘partir da equacgao 38 esta em
boa concofdéniCa com o valor obtido experimentalmente klz/kl3=2’6'
Conforme mostram estes resultados, a dlferenga de reat1v1dade dos
dois ions complexos pode ser atrlbulda essenc1almente as dlfemagas
de potenciais dos dois reagentes. O desvio do valor encontrado ex
perimentalmehte em relacao ao valor calculado & um indIcib de que
as constantes de velocidade de auto-troca desSas.espéciesvnEO sao

determinadas acuradamente, podendo ser assumidos valores na . faixa

de 10? - 102 m1s~? 3,23,26,49,50,52;
A concordancia desses valores, o fato das reagoes
serem independentes da concentracgao. de HY (pKa RSH =-1,51) = e a

1dent1f1cagao dos produtos das reacgoes representam fortes argumen-
tos para o mescanismo de esfera externa no qual a formagao do ca

tion radical (RSH,)ve determinate (equagaoz39 e 40) .

N ' H,N
AN
\\. y3+ lenta C-5- + ]FE(ID(L)

_—_-%>'.H2ﬁ47.

c-s” + |Fe(1ID) (L), 3l

(39)

H,N | H,N H
AN rapido " 1, \"N—s—s-c/'/N + 5t (40)
2 447

c-s- =
NH NH

Dissulfeto de formamidina
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Na verdade o mecanismo proposto apresenta precedentes para as rea

2+ 35 (4mphen =

¢Oes de tiouréia e tiocianabocbm Cu(II) (dmphen),
'2,9—dimetil—l,10—fenantrolina);.Recentementé, Laranjeira e Olhmﬁré3
também propuseram um mecanismo semelhante pafa a redugao dos 7ions

3+ , 3+
3l e IFe(III)(bpy)3|

complexos |Fe(III) (phen) com cisteina uti
lizando inclusive o mesmo critério para avaliar a relagao das cons
tantes de velocidades calculédas com aquelas obtidas experimental-

-mente.

4.2 - Calculo do Potencial Redox e Constante de Auto-Troca pa -

ra RSH'/RsSH.

s 53 -
De acordo com a teoria de Marcus para reagoes -de
transferéncia de elétrons de esfera externa, a energia livre:  de
ativagao para a reagao. cruzada (AGTZ) varia com a energia livre pa

drao (AG?Z) na etapa determinante (ket), como mostram as equacoes

41 e 42).
_ # 7
A1g = 2 (MG}, - Wyp + AG)H, sz) (42)
Onde AGTl e AG§2 sdo as energias livres de ativagao para as rea

goes de auto-troca, e Wigr Wéz, respresentam os termos trabalho en
volvidos na mesma reagao; Wy, é o trabalho necessario para aproxi
mar os reagentes no complexo ativado; Os termos trabalho podem ser
avalidados através da equagao 17. |
Conforme a teoria de Marcuss3; O parametro 1i;, é
igual a iy + Ay, onde Ao & um termo relacionado com a reorganiza -

cao do solvente (esfera externa) e i, & a energia relacionada com
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as -variagoes na esfera interna, tais como, comprimento e angulos
'de ligagdo nas moléculas.

© Como Aivé muito pequeno (aproximadamente zero) como ocorre com o
+/2+ 54 | - ' . . L

3+/ ; , 0 mesmo também pode ser negligenciado para os
I 3+/2+

3 L]

| Ru (bpy) 5|
complexos |Fe(phen)3|3+/2+ e |Fe(bpy)

- Desta forma A = A o qual. pode ser representado pela equacao43.

12 o’

AL = + = - - (e) (43)

Onde r, e r, sao os raics dos reagentes, rio € a menor distancia

1

entre os centros dos Ions reagentes no complexo ativado e conside
.ra-se como sendo aproximadamente (rl +‘r2), n é'obindice de rrefra
¢ao do meio, Ds & a constante dielétrica estatica e (e) & a .carga
do elétron. | | » |
Utilizando~se a equaggo 4nr3/3s= M/dN( onde, aé a
densidade; M a massé molecular € N é o nﬁmero'de_Aergadro obteve

se rj =2,8 x 10-8 cm para o raio da tiouréia; e utilizando-se r,=

5,85 x 1078 cm para o |Fe(III)(phen)3 » Ty = 5,0 x 10" " cm

~para o |Fe(III)(bpy)3|3+ obtido atraveés de modelos moleculares ’

n=1,336"% ps = 78,5 °Z, ¢ ¢ = 4,802 x 10" 10g1/2571 372 o5 valores

de Ao = 112 assim obtidos foram 27,0 e 27,3 kcal mol_l respectiva-

e W,, sao zero devido a carga neutra da tiou

_ 12 € W13 ‘
réia, Wos € muito pequeno, aproximadamente 8 x 10—2 kcal mol™ 1.

. # Y o -1
-Utilizando-se Ao = )\12,_AG12 = 14,82 kcal mol pa

ra ]Fe(III)(Phen)3}3+ e Ao = Al3,-AG§3

IFe(III)(bpy)3|3+ na equacgao 41 obtém-se os valores de AG$2= 13,01
1

mente. Os termos W

= 15,30 kcal mol-"l para o

(o]
€ 8Gy5

obtidos € possivel estimar o potencial redox do cation radical ti

kcal mol~ = 13,57 kcal molnl. A partir dos valores de AG°

ouréia RSHT/RSH utilizando-se AGP= - n F (AEO),(equagéo 44) .
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Usando-se E§2'= 1,06 v, E§3 = 0,97 V44, os valores

dos potenciais padrao de redugao de cition radical foram estimados

como sendd 1,62 e 1,56 V (Eii = 1,58 V) respectivamente.

ca i o b m-l.-1 _ 8
_ -Utilizando-se E22, k12 = 92,5 M "s 7, k22— 3 x 10
-1 -1 51 3+ _ 0 o S S1 -1 _
M ~s para o ]Fe(III)(phen)3] e Eggy k3 = 36,4 M 7s 7, kyo=
3 x 108 M-ls_; >1 para o ]Fe(III)bpy)3[3+, os respectivos poten

- ciais caléulados para o cétioﬁ radical (1,62 e>l,56‘V)'pode4se es

timar a constante de velocidade de auto-troca para a tiouréiaﬂﬁl),

a'partir da equagéo_de Marcusls, obtendo-se kll_= 3,7 x 107 Mfls-'l

com o IFe(III)(phen)3[3+ e 2,9 x‘107‘Mflsjl,com o ]Fe(III)(bpy§|3T

cujo valor médio‘é,];ll = 3,3 x 107 M_ls_l, o qual concorda com os-
resultados obtidos para as constantes de velocidade de ‘auto~troca

' - . ~: : s A 58
de uma série de reagoes entre radicais organicos™ .

4.3 - oxidagao da tiourdia com ‘|Ni(III)'('IH)'(T)'|2+ e |Ni(IID) (T)é|+'

A constante de equilibrio'écidQFbase (pKa; = 5,57 )
para a espécie ]Ni(III)(TH)(T).|2+ obtida por dois métodos indepen
dentes & COmparével ao valor obtido cineticamente para o correspon
dente complexo ]Ni(III)(LH)l2+ com o ligante L-hexadentado, estru

turalmente similar (pKal = 4,05)43.

R NOH HON R
72 AN
| =L
N
R N NH NH N? R

(AN AN

De acordo com o que foi postulado porchauley50 através de estudos

preliminares de raio-x, este pKa corresponde a& protonagao do  pri
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meiro gfupdioximato no complexs [Ni(III)(LH)[2+.
A protonacao do segundo grupo oximato apénaé é possivel em  condi
goes fortemente cidas - PKa, < 0 50’59; Um‘comporfamento similar
tamém ocorre com o_complexo.de niquel (III) aqui utilizado PKa,, =
-0,8. Na verdade, os parimetros cristaiogréfiéos obtidos para os
complexos Ni(IV) e Ni(II) wvem é reforcar a similaridade de estru
turas destes compostos com oS dois.ligantes; demonstrando que a
geometria'das mdléculas, bem como os comprimentos e dngulos de liga
¢ao sao aproximadamente,oé mesmos 12722, ”
Conforme pode serObse£Vado na figura XII a protona
Qéo do Ion complexo INi(III)(T)ZI'+ resulfa num aumento substancial-
da velocidade devéxidagao da tiouréia. Um comportamento semelhante
pédé ser observado por Lappin‘e‘Laranjeira 43 estudandoras rea
coes de oxidagaoide,ICo(II)(phen)3|2f atravéé dos ions |Ni(III)UJ1+
e |Ni(zID) (mm) [P,

Utilizando os potenciais redox para as espécies mo

noprotonada |Ni(TH) (1) |?*/* - Eg_)4~= 0,576 V e deprotonada |Ni(T), | T/°
- Eis =0,315V 40 pode-se fazer uma avaliagdao da diferenga de rea

tividade das duas espécies com o auxilio da equacio 38 (ky4/k15
(K45)l/2). 0 valoride_kl4/k15.= 162 assim obtido, esta em excelen
te concordancia com o valor obtido,experimentalmente a partir dos

dados cinéticos kl4/k15 = 138 sugerindo que as constantes de velo

+/0 2+ /+

cidade de auto-troca de elétron para |Ni(T),| e |Ni(TH) (T) |

sao idénticas. Tendo em vista o que foi discutido anteriormente (a
similaridade das estruturas dos complexos de niquel com os ligan
tes tridentado e hexadentado) e o fato das constantes de velocida

des de auto-troca corrigidas (efeitos eletrostaticos) do  elétron

2+/+ 3

para |Ni(III) (L) |+/° e |Ni(III) (LH) | serem idénticas (k = 10

-1 -1.59
M-ls l) " vem a reforcar os resultados encontrados neste trabalho:

Dessa forma k,, [Ni(TH)(T)|2+/+ = koo |Ni(T)2|+/o =103 M istea

diferenca de reatividade com a tiouréia pode ser atribuida exclusi
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vamente & diferenga de poteﬁciais.das duas espécies reativas. Haja
--visfo quelestes complexos de niquel (III) sio relafivamente iner
tes nessas condigdes experimentais e que os resultados obtidos sao
compafiveié com aqueles previstos pela teOria de Marcus, é sugeri
- do que também'néste:caso o mecanismo mais.provavel é o de esfera
externa (equagaes 39le 40) sendo a formagéo.dovcétionv/,ﬁ ~radical
‘(RSHT) a etapa.detefminénte da{reagao.' |

| | | De forma idéntica & ;ea;iZada"para ﬁé(rﬂﬁ(phaﬂ3]}k

e [Fé(II:I)bpy)B[3+ é possivel se fazer uma avaliacao do potencial

"redox para.RSHT/RSH. Utilizando—se asveqanSes 41, 43 e 44 e AGT4=

. 18,7 kcal mol —, AGT5 = 21(7 kcal mol —, Fl = 2,8 Av,r4 = rg ="
5,52 §352 gaobﬂéﬁ um valor médio para o potencial redox - E°=1,30V,

em relativa boa concordancia com o' valor de Egl = 1,58V obtido

usando-se. os complexos de yFe(III)(L)3|3f.
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CAPITULO V
CONCLUSOES

Ao final de noSsasvpesquisas experimentais e biblio
graficas, chegémos és'seguintes éonclusGeS:

-1 - A oxidagdo da tiouréia pelos complexos de
|Fe(111) (phen) 4| >*, |Fe(111) (bp_;,_>'3,| *, |Ni(II) TH) (T) | 2% e
 |Ni(III)(T)2|+" procede em duas etapas. Na primeira etapa, a oxida
cdo da tiouréia (RSH), ocorre a 'traHSferénqia do elétron ( etapa
determinante), com a formagao de um cidtion radical (RSHY) . A segun -
da etapa é a dimerizagéo.do C§tion-radiéal RSHT.(répida).

‘2 - A tiourdia na faixa de pH = 1-9 nao se coordena
.na’eéfera de goordenagao do fon metdlico.

3 —‘OSvcomplexos de nfquel(III) monoprotoﬁadove de
Wprotonadb apreéentam'senéfvelfdependéncia da [H+[ , com O primeifo
pKa‘em 5,57. | )

4 —vUtilizando—se o modelo de Marcus estimou-se o
potencial redox (1,58 V) eia.éonstante de velocidade.dé auto - tro
ca do elétron ( 3 x 107 M_ls_l)_para o par RSHT/RSH- |

5 - A concordéncia'entfe as razoes das velocidades
obtidas experimentalmente e através da equagdo de Marcus, conduz
'para_a hipétése de que as constantes de velocidade de auto - troca
do élétron‘doé compléxés ]Ni(III)(TH)(T)I2+ e |Ni(III)(T)2|+ sao
semelhantes e assumem o valor de 103 M 1s7t 43’59;

6 - Os valores positivos e elevados &aAG# bem como
6 potencial redox estimado para o par RSHT/RSH (1,58 V) indicam
gue as reagoes sao endergbnicas, ou seja termodindmicamente desfa
vorecidas ( K1 >> K ) . |

7 - Os resultados cinéticos idénticos obtidos na

oxidagao da tiouréia pelos complexos de lNi(III)(TH)(T)I2+ e



‘ |Ni(iV)(T)2|+; demonstram claramente ser o niquel(III) a

- ‘reativa na etapa determinante da reagao.

8 - O provavel mecanismo de transferéncia

trons para os sistemas estudados é de esfera externa.
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