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XV. Compostos bi- e polinucleares sem ligacoes através
de pontes. Quando simétricos, sio utilizados prefixos multi-
plicativos e quando assimétricos, um dos itomos centrais
com seus ligantes é considerado como sendo um ligante do
outro dtomo central.

Exemplos:

[BrayRe —ReBr, P~ fon bis[tetra(bromo)renato(III)]
[(CO)sMn — Mn(CO);] bis[pentacarbonilmanganés(0)]

[{(C¢Hs)3AsFAuMn(CO)s] pentacarbonil[(trifenilar-
sina)ouro(0) Jmanganés(0)

Quando houver ligagBes através de pontes, além de
ligagdes metal-metal entre 0 mesmo par de ftomos, 0 com-
plexo é designado como um composto somente com liga-
¢Oes através de pontes. Quando necessdrio, ou se desejado,
a existéncia da ligagdo metal-metal € indicada entre parén-
teses, em itdlico, no final do nome.

ARTIGO

Exemplo:

[(CO)3Co(CO),Co(CO);]

di-u-~carbonil-bis[ tricarbonilcobalto(0) JCo-Co
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1. GENERALIDADES

Pseudo-haleto foi a expressdo originalmente usada por
BIRCKENBACH ¢ KELLERMANN!, na designagdo de
agrupamentos atdmicos tais como

OCN~, SCN-, SeCN~, N3, CN~

e seus isdmeros estruturais, para denotar que algumas de
suas propriedades fisicas e quimicas sfo similares as dos
halogénios e haletos.

Posteriormente, BROWNE e colaboradores?™ adotaram
o termo halogendide para denominar “‘qualquer agregado

quimico”, constituido de dois ou mais 4tomos eletronega-
tivos, que manifestasse certas caracterfsticas dos halogénios
e haletos, quando no estado molecular e idnico respecti-
vamente.

Segundo WALDEN e AUDRIETH, os haletos e pseudo-
haletos foram ordenados por BIRCKENBACH e KELLER-
MANN, de acordo com a série eletromotriz abaixo

F~, ONC-, OCN-, CI7, N3, Br~, CN-, SCN-, CS,N3,
I7,S¢CN~, TeCN™,

tendo por base a condutividade elétrica de alguns de seus
sais, em solugGes aquosas e alcodlicas.
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Na verdade nfio se compreende como a condutividade
elétrica (segundo WALDEN e AUDRIETH) poderia ter
levado ao estabelecimento da seqiiéncia acima que parece
indicar, a rigor, o cardter crescente como agente redutor.
Todavia, a duvida se desfaz com a leitura do texto original
de BIRCKENBACH e KELLERMANN' .

O texto em alem3o refere-se a potenciais de decompo-
sicdo e ndo condutividade elétrica conforme relatado na
resenha de WALDEN e¢ AUDRIETH’. Assim, a interpre-
tagdo que se pode dar € a de que a referida série estd relacio-
nada efetivamente com os potenciais de oOxido-redugdo
dos sistemas se bem que, neste caso, as posi¢Ses do CS,N3
e I, em face dos valores de E° hoje conhecidos, deveriam
aparecer invertidos conforme observa MOELLER®. O iodo
oxida o fon 1,23 4-tiatriazol-5-tiolado a (CS,N3),.

Outra objecdo diz respeito ao N3 quanto a sua locali-
zagdo na série considerada. Trata-se de um fon termodina-
micamente muito instdvel, ndo obstante pouco reativo. Seu
potencial de oxida¢do, E°, é 3 V, em meio de perclorato,
para a reagdo’ :

N; >3/2N, +e"

WALDEN e AUDRIETH?, em sua extensa resenha sobre
“radicais inorganicos livres” — especificamente os mesmos
estudados por BIRCKENBACH ¢ KELLERMANN, adota-
ram também a designagdo “halogendides” ao enumerarem
algumas das principais semelhangas destes com os haletos.
Descrevem métodos de obtengdo da forma livre e ainda
aspectos de caréter histérico.

Como os dois vocdbulos em si — pela propria etimologia
— ndo exercem qualquer influéncia de valor teérico ou
pritico sobre os compostos onde tais grupos aparecem
como agentes complexantes, entende-se que os mesmos
possam ser usados indistintamente.

H4 vérios textos de Quimica Inorganica tratando do
assunto, uns mais extensamente que outros. MOELLER?®,
por exemplo, ndo apenas refina a resenha de WALDEN e
AUDRIETH? como ainda acrescenta outras informagdes,
tornando-a mais ampla e completa.

MOELLER®, COTTON e WILKINSON'®, HUHELY!!,
BRASTED'?, PATAI'®> ¢ DOWNS e ADAMS!, entre
outros, enumeram algumas propriedades fisicas e quimicas
comuns aos haletos e pseudo-haletos e que servem para
evidenciar a estreita semelhanga existente entre as duas
classes. Em resumo, essas propriedades sdo as seguintes:

a) geralmente sfo substincias voliteis, quando no estado
livre; '

b) os anions, X~, mostram afinidade por metais com os
quais reagem diretamente formando sais;

¢) seus sais de Ag" , Hg}" e Pb?* sdo insohiveis em dgua;

d) reagem entre si (tanto X~ como X,) formando com-
postos tais como I,Cl™, I,Br,Cl, FNj, CICN, CIN,,
(SeCN)3, I(SCN)3, etc.;

e) formam complexos metdlicos podendo ser oxidados,
mediante oxidante adequado, passando da forma X~ &
X2

f) os anions ligam-se a radicais organicos (alquilas) for-
mando compostos covalentes, RX.
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O poder oxidante dos haletos e pseudo-haletos, na sua
forma livre, decresce do F, para (SeCN), na ordenagdo
abaixo:

F,, Cl,,Br,,(CN),, (SCN),, I,, (CSN,),, (SeCN),

Para efeito de visdo global, os halogendéides e seus dnions
correspondentes foram dispostos no quadro 1.

Segundo BRASTED'?, uma possivel razdo para a simi-
laridade entre haletos e halogendides estd na constituigdo
de suas estruturas eletrdnicas. Considerando-se a teoria
do octeto, os elétrons de valéncia de todos os dtomos do
grupo halogen6ide podem ser arranjados de tal modo que
resultem sempre orbitais saturados e mais um com apenas
sete elétrons:

CN- = (4t5)ou2+7=9

SCN- = (6+4+5)ou 8+7 =15
N3 = (5+5+5) ou 847 = 15
SeCN~ = (6+4+5) ou 8+7 = 15

CS,N3 = (4+12+15) ou 8+8+8+7 = 31

Apesar da grande similaridade entre as duas classes
(haletos e halogendides), hd pelo menos duas diferengas
consideradas marcantes entre as mesmas. A primeira, con-
siste na insaturagfo dos halogenéides, a qual lhes confere
acentuadas propriedades como agentes complexantes,
destacandose o CN™. A segunda estd na for¢a de seus
respectivos 4dcidos. Acidos constitufdos por haletos sio

" bem mais fortes conforme pode ser verificado, por exem-

plo, pelos valores de pK, seguintes: HC1 ~ 7,0; HN3 = 4,7
e HCN=19,115,

Um dos aspectos mais importantes mencionados pela
literatura sobre pseudo-haletos &, sem divida, a marcada
capacidade de formarem complexos estdveis com a grande
maioria dos metais da série de transi¢do.

Hd diversos artigos de revisdio sobre o assunto. Entre
eles deve ser feita mengdo, por exemplo, aos apresentados
por BECK ¢ FEHLHAMMER!® sobre complexos meti-
licos - com pseudo-haletos contendo nitrogénio, por
NELSON!? versando sobre complexos com ligantes que
apresentam oxigénio e nitrogénio e por NORBURY!® e
GRIFFITH" sobre a quimica de coordenagdo dos ions
cianato, tiocianato e selenocianato.

Uma singularidade interessante deve ser ressaltada nos
pseudo-haletos: todos apresentam o nitrogénio, e a maioria
o carbono, como elementos integrantes de suas estruturas.
S3o triatdmicos com exceg¢do apenas do CN~ e CS,N3 que,
evidentemente, constituem agrupamentos de dois e seis
dtomos respectivamente. S3o lineares (apenas o CS,N3 foge
a esta regra) e mantém essa linearidade na estrutura do
complexo. Gragas ao par de elétrons solitirio dos 4tomos
terminais podem, em geral, coordenar-se ao fon metilico
por qualquer de suas extremidades dando origem a nume-
rosos casos, jd bem conhecidos, de “isomeria de ligagdo™.

Em face da natureza ambivalente de suas estruturas,
grande parte da quimica dos pseudo-haletos estd voltada
para o estudo da formag¢do de complexos. Comportam-se
em muitos casos como ligantes pontes — em particular o



Quadro I — Halogenéides livres e ionicos. Estruturas propostas para os fons.

Halogenéides livres Tons halogenéides Estruturas propostas para o fon Referéncias
(CN),, cianogénio CN-, cianeto C'=N* <> C=N<>C*'-N~ 10, 28
(SCN),, tiocianogénio SCN-, tiocianato . N=C-§~ «>N"=C=S§ <> 2"N-C=§"* 17
(SeCN),, selenocianogénio SeCN ™, selenocianato N=C—Se~ «>N~"=C=Se «>2"N-C=Se"* 17

(TeCN),, telurocianogénio TeCN~, telurocianato

(CS,N3),, di(1,2,3 4-tia-
triazol-5-il)

CS,N3, 1,23 4-tia-
triazol-5-tiolato

(OCN),, oxicianogénio NCO~, cianato
CNO~, fulminato

(N3),, hexanitrogénio N3, azoteto

N 110

Nesceao- N

N=C-0 - +>N-=C=0 <> 2-N-C=0* 17
0 -N*=C- 17
N=N*-N2- «>N"=N*=N- «>N2"-N*=N 17

Nio h4 registro na literatura sobre a existéncia real dos pseudo-halogénios (OCN), ,(N,), e do fon TeCN~8:10,

CN-, SCN™ e N3 — exercendo marcada influéncia na esta-
bilidade, estrutura e outras propriedades dos compostos
de coordenagdo.

2. SINTESE DAS CARACTERISTICAS PARTICULARES
DOS PRINCIPAIS PSEUDO-HALETOS

Cianeto, CN~

Entre os ligantes que integram a série espectroquimica,
o CN~ aparece com destaque. Isto se deve ao fato de pro-
vocar efeito de campo cristalino bastante forte. Em razdo
de suas peculiaridades estruturais este fon provoca ainda
acentuados efeito nefelauxético e efeito trans'®, formando
complexos com a maioria dos metais de transi¢do, em parti-
cular com os do bloco b, onde é possivel a existéncia de
ligagdo do tipo m, M—L e M<L. Este tipo de ligacdo refor¢a
a ligagdo o metalligante, conferindo maior estabilidade
ao complexo. Trata-se de um dos pseudo-haletos mais estu-
dados, conforme pode ser visto em diversos artigos onde o
comportamento deste anion, como ligante, é exaustiva-
mente discutido®%.

O ifon CN~ coordena-se ao metal usualmente através
do carbono, podendo fazé-lo também através do nitrogénio,
dando lugar a formagdo dos isocianatos-complexos®* ™2, A
existéncia dos isocianatos-complexos tem sido postulada
com base em “tragadores” e estudos de cinética®'»?*>3° H4
ainda, um grande nimero de compostos ji bem estabele-
cidos onde o CN~ atua como ligante ponte. Neste caso,
C e N s@o simultaneamente envolvidos na coordenagdo.
Entre os principais exemplos, estdo: AgCN, AuCN,

Zn(CN),, Cd(CN),, AgCN.2Ag0; e CuCN.N,H, que sdo
polimeros com cadeias infinitas3' **.

Mecanismos possiveis sobre isomeria de posi¢do com
determinados metais como ferro, manganés, cobalto e
cromo também tém sido freqiientemente apresentados,
merecendo referéncia ainda os compostos polinucleares
de ferro, cromo e tungsténio onde além desse grupo de
ligantes, figura igualmente o grupo carbonilo®® .

Tiocianato, SCN -

Relativamente ao SCN~, sdo bastante familiares os
compostos nos quais este fon pode ligar-se ao metal, tanto
através do S como do N, resultando os tiocianatos e isotio-
cianatos complexos, respectivamente®¢™!. Sugerem alguns
estudiosos que a mudanga de coordenag¢do da forma M-SCN
para M-NCS est4 relacionada com o tipo de metal da classe
a ou b5 isto €&, os “4cidos duros e moles” da concepgdo
de PEARSON®S. No caso de “dcidos duros” a ligacdo se
estabeleceria através do N formando os isotiocianatos e,
através do S no caso dos “dcidos moles” dando lugar aos
tiocianatos. Essas concepg¢des induzem a considerar o Se o
N, dentro do mesmo agrupamento, como sendo “‘bases
mole e dura”, respectivamente®.

Nos compostos em que aparecem ligantes associados
com capacidade m-aceptora aumentada, evidéncias existem
mostrando que a ligagdo através do S € favorecida®®™®°,
Outro aspecto a considerar é a natureza do solvente. Sol-
ventes com alta constante dielétrica dio lugar a uma sé
forma complexa enquanto que os de baixa polaridade
podem dar lugar a ambos os isdmeros® »62 .

Virios exemplos sobre isomeria de posi¢do, em com-
plexos deste fon com metais de transi¢do, acham-se con-
tidos nos trabalhos de BURMEISTER e BASOLO® e
outros investigadores®* 72,
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Estudos de raio-x evidenciam o bom desempenho do
mesmo como ligante ponte em um nimero bem elevado
de complexos™™ .

Azoteto, N3

Com respeito ao N3, além do seu notdvel cardter de
agente complexante, torna-se interessante ressaltar a extraor-
dindria semelhanga deste fon com o tiocianato, especial-
mente nas reagdes com o ferro(I1I) e com o cobalto(I1)™.
Cilculos sobre a distribui¢do da densidade eletronica entre
seus dtomos foram realizados por WAGNER® . Aspectos
relacionados com a simetria do grupo em diversos tipos de
complexos sa0 bem discutidos por DORI® , DRUMMOND
e WOOD?® e ARGELL®:#, H4 igualmente estudos rela-
tivos 4 estabilidade de é4nions azido-complexos do tipo
[M(N3)4 " (M = Co(I), Pd(I), Pt(II), Zn(IL) e Au(III))
ou [M(N3)¢]® (M = Cr(IlI), Ru(III), Rh(III) e Pt(IV))'7,
onde M € um metal de transi¢do. Quanto a sua posi¢do na
série espectroquimica estd localizado acima do NCS~, e
em termos de efeito nefelauxético situa-se entre o brometo
e o dietilfosfato®5 8¢,

Seu comportamento como ligante ponte tem sido tam-
bém amplamente demonstrado®’*'. DORI e ZIOLO%
acham conveniente dividir os azido-complexos em trés
grupos:

a) complexos contendo o N3 ligado a um s6 fon metdlico;

b) complexos contendo o N3 ligado a dois fons metélicos
através do mesmo nitrogénio e, finalmente,

¢) complexos contendo o Nj ligado a dois fons metdlicos
através dos nitrogénios terminais.

Nestes dois ultimos casos, o N3 atua evidentemente
como ponte, formando anéis com quatro e oito membros
respectivamente.

Cianato, NCO~

O grande interesse deste fon nos anos recentes, vem
sendo voltado para a natureza ambivalente de sua estru-
tura®**7. Como os demais da série, pode ligar-se ao fon
metdlico por qualquer das duas extremidades resultando
os isocianatos, quando a coordenacdo se estabelece via
nitrogénio. Também pode ligar-se-a dois fons metdlicos
através do C ou do N atuando como ponte®”. Neste parti-
cular € semelhante aos fons NCS™, NCSe™ e N3 porém,
como menor tendéncia. Estudos de n.m.r. revelam que a
maior parte da densidade eletronica do fon OCN~™ estd
localizada sobre o N, ao contrédrio dos NCS™ e NCSe ™ que
apresentam essa densidade moderadamente distribuida
sobre os dtomos terminais’’, o que lhes confere maior
desempenho como ligante ponte.

Fulminato, CNO~

A coordenagdo deste fon com os metais ocorre através
do carbono. Diversos complexos com metais de transi¢do
e de ndo transi¢do tém sido objeto de estudos onde fica evi-
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denciada a similaridade com os complexos do fon cianeto.
Possuem, como este, forte efeito de campo ligante e seme-
lhante efeito nefelauxético’”.

Como ligante ponte coordena-se aos metais apenas por
meio do dtomo do C ou N, diferentemente de seus congé-
neres CN™, SCN™ e SeCN~ que podem fazé-lo via ambas
as extremidades’® .

Selenocianato, SeCN~

Hd diversos registros na literatura mostrando a estreita
semelhanga com o SCN~ relativamente ao cardter de sua
ambivaléncia!®®*%% E | porém, menos sensivel que o
SCN~ quanto 2 influéncia eletrdnica de outros ligantes
na esfera de coordenag¢do do complexo.

Coordena-se aos metais da classe a e b através do dtomo
do N (isoselenocianatos) e do Se (selenocianatos), respecti-
vamente, se bem que seu modo de ligagdo preferencial seja
através do selénio, provavelmente por ser o dtomo menos
negativamente carregado® %, Outros fatores, contudo,
devem ser considerados quanto ao modo de ligagao'® ™%,

1,2,3 4-tiatriazol-S-tiolato, CS, N3

Este € o tnico integrante da série que apresenta estrutura
heterociclica!®% | Suas caracteristicas de pseudo-haleto,
hoje bem estabelecidas, foram inicialmente evidenciadas
através dos estudos de BROWNE?™ | tornando-se, a partir
de entdo, objeto da atenco de virios pesquisadores. FRAN-
Cco%?, trabalhando‘ em meio aquoso, desenvolve interes-
sante estudo sobre o comportamento, poder de complexa-
¢do e outras propriedades frente a diversos fons metdlicos.
Mais recentemente, NEVES e FRANCO!%:111 ' com base
em caracteristicas espectrais, propGem um método rdpido,
simples e sensivel para determinac¢do analitica desse fon.
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Resumo:

Descreve-se a construgdo local de comutadores de ele-
trodos e de adaptadores para serem usados em medigSes
potenciométricas com eletrodos seletivos de fons e dis-
cute-se a respectiva utilidade e qualidade de funcionamento.

1. INTRODUCAO

No Departamento de Quimica desta Faculdade tem-se
desenvolvido um projeto de construgdo local de eletrodos
seletivos de fons (1 a 5), com o objetivo de substituir as

unidades comerciais importadas usadas em medig¢Ges poten-

*
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ciométricas, cujos custos sdo elevados e cuja disponibilidade
est4 limitada pelos longos prazos de entrega oferecidos pelas
firmas importadoras. Esse. projeto foi recentemente am-
pliado, com a colaborag¢do do Centro de Ffsica da Univer-
sidade do Porto, A construgao local do equipamento de me-
dida usado nas medigGes potenciométricas. Este artigo des-
creve a construgdo de equipamento auxiliar, nomeada-
mente comutadores de eletrodos e adaptadores de eletro-
dos, e tem como objetivo chamar a aten¢do para a facili-
dade de construgdo de pecas de equipamento deste tipo e
a sua utilidade em medi¢des potenciométricas.

Os comutadores de eletrodos sdo usados como interface
entre os voltfmetros de alta impedancia (pHmetros) e os
eletrodos usados nas medigGes potenciométricas, com o

Parte deste trabalho foi objeto de uma Comunicagdo 4 Segunda Reunido Nacional de Eletroquimica, Lisboa, Julha de 1981.





