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ENTALPIAS DE LIGACAO METAL DE TRANSICAO-LIGANDO EM COMPLEXOS DO TIPO M(n*-CsHs), L, *

J.A. Martinho Sim&es

Centro de Quimica Estrutural, Complexo I — Instituto Superior Técnico;
1096 Lisboa Codex (Portugal)

ABSTRACT

A method for evaluating transition metal-ligand bond en-
thalpies in complexes of the type M(n°-CsHs ), L, is des-
cribed. This method, which relies on the standard enthalpies
of formation of the complexes in the gas phase and on
theoretical calculations of reorganization energies, can be
used to estimate enthalpies of formation of other organo-
metallic substances and to predict the energetics of reac-
tions involving the formation and the fission of M-L bonds.

RESUMO

Descreve-se um método de cdlculo de entalpias de liga-
¢do metal de transicdo-ligando em complexos do tipo
M(ns-CsHs),L,, com base nas suas entalpias de forma-
¢d0 na fase gasosa e em energias de reorganizacdo de frag-

mentos, obtidas teoricamente. Discute-se a utilizagdo des-
se método com vista A estimativa de entalpias de forma-
¢d0 de compostos organometdlicos e & previsdo da energé-
tica de reagGes envolvendo a quebra e a formagdo de liga-
¢des M-L.

1. INTRODUCAO

A constante de equilibrio de uma rea¢do quimica, em
determinadas condigBes de pressdo e de temperatura, pode
ser prevista se as energias de Gibbs dos produtos e dos rea-
gentes forem conhecidas. No entanto, sdo vulgares os casos
em que o ‘‘peso” da variagdo do termo entrépico (TAS) no
valor de AG é desprezavel face a variagdo de entalpia (AH),
em particular se a temperatura ndo for muito elevada. Nes-
tas condigGes, as entalpias de formag@o dos produtos e dos
reagentes bastam para definir a termodinimica do proces-

*Versio modificada de conferéncias proferidas na Universidade Estadual de Campinas, na Universidade Estadual Paulista (Araraquaraj, na Uni-
versidade de S. Paulo (S. Paulo) e na Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro, em Novembro de 1985.
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0, ou seja, para quantificar a estabilidade dos reagentes
face aos produtos.

O nimero de valores de entalpias de formagdo de subs-
tancias orginicas que se encontram publicados ultrapassa
os trés milhares!’. Esta enorme quantidade de dados in-
centivou alguns investigadores a procurar estabelecer corre-
lagdes, com o duplo objectivo de racionalizar esse conjun-
to de valores e de utilizar tais correlagSes para estimar com
rigor entalpias de formag¢do de moléculas que ndo tivessem
sido estudadas no laboratério. De entre as correlagbes pro-
postas destacam-se as devidas a Laidler, a Benson, a Allen®
e, mais recentemente, a Pedley?. Por exemplo, uma previ-
sdo de uma entalpia de formagdo pelo método de Laidler
é feita adicionando virias parcelas, uma por cada ligagdo
quimica da molécula em causa. Um ‘“‘termo de Laidler”
(assim se designa cada parcela) traduz, portanto, a ental-
pia da ligacdo a que respeita.

O desenvolvimento espectacular da quimica dos metais
de transi¢do nos ultimos quinze anos foi devido, em grande
parte, ds numerosas aplicagGes de muitos destes elementos
em processos cataliticos de interesse industrial*. No entan-
to, a sintese de uma imensidade de compostos organome-
talicos, envolvendo uma grande variedade de metais e de
ligandos organicos e inorginicos, nfo foi inicialmente
acompanhada por um nimero substancial de medidas de
entalpias de formagdo desses complexos. Isto é normal-
mente justificado pelo fato de os métodos experimentais
utilizados para lidar com moléculas orginicas (calorimetria
de combustio de bomba estitica) se mostrarem inadequa-
dos para estudos de moléculas organometilicas®.

Embora existam hoje na literatura algumas centenas de
valores de entalpias de formagdo de complexos e de frag-
mentos (ions e radicais) organometilicos, é altamente
improvivel que se encontrem dados necessdrios para prever
a entalpia de uma determinada reagdo envolvendo aquele
tipo de substancias. Por outro lado, sdo muitas as reagGes
organometalicas entre moléculas (como, por exemplo, es-
pécies transientes), cujo estudo termoquimico direto é
praticamente impossivel. Assim, é essencial desenvolver
um método de previsdo, 2 semelhan¢a do que aconteceu
para moléculas orginicas. A definicio de uma estratégia
apresenta, contudo, algumas dificuldades, entre as quais
a mais Obvia é conseqiiéncia do relativamente pequeno
conjunto de dados disponiveis, em particular se se aten-
der ao elevado nimero de metais e de ligandos. E atual-
mente invidvel tentar elaborar um esquema do tipo dos
mencionados atrs. Uma alternativa, menos ambiciosa
mas eficaz, poderd consistir na estimativa nio de ental-
pias de formacdo mas apenas de entalpias de ligagdo me-
tal-ligando. Este ponto é ilustrado pelo cilculo de ental-
pia associada a reagdo.

XML{(g) + L'(g) = XML’(g) + L(g) 0y

onde M é um metal de transicdo e X, L, L’ sdo ligandos.
A variagdo de entalpia é simplesmente dada pela diferen-
¢a entre as entalpias de dissociagio D(XM-L)-D(XM-L’).
Por outras palavras, ndo sdo necessdrios os valores das ental-
pias de formagdo das moléculas XML ¢ XML’ [ou as ental-
pias de dissociagdo D(LM-X) e D(L'M-X)] para calcular AH.

O objetivo do presente artigo ¢é precisamente o de descre-

ver, de forma resumida, o método de previsdo de entalpias
de ligagZo metal-ligando que se tem procurado desenvolver
no Instituto Superior Técnico, durante os udltimos anos.

2. DESCRICAO DO METODO

Considere-se uma molécula do tipo MCp,L,, em que M
é um metal de transigdo, Cp um anel ciclopentadienilo
(n°-CsHs) e L um ligando mono ou poliatdmico (H, ha-
logénio, alquilo, arilo, etc.). O contetido energético desse
complexo é usualmente dado através de sua entalpia de for-
magdo no estato gasoso, cujo valor € acessivel experimen-
talmente através de medidas calorimétricas complementa-
das por medidas (ou por estlmatlvas) da sua entalpia de su-
blimagdo. O valor de AHf(MCp2 L,,g) pode ser utilizado

para calcular as entalpias das ligagGes M-Cp e M-L se dele
forem subtraidos os conteidos energéticos (entalpias de
formagdo) dos fragmentos M, Cp e L. Uma vez que nas
séries de complexos MCp,L, a parte MCp, se mantém, o
nosso interesse € obter as entalpias correspondentes aM-L,
o que pode ser conseguido com o auxilio dos Ciclos A e B,
dos quais decorrem as equagdes 2 e 3.

P M 9+ 219

ER, 2|ER;
MCp, (g) + 2L(e)

ZBMEC)

MCp, L, (g)

2D(M-L)
Ciclo A

MCp,Cl.(g) (@) + 2C1%(g)

2D(M-Cl) ER, 2l ER(; =0

MCp.(g) + 2Cl(g) Ciclo B

E(4-L) = EQM:Cl) + AHQ(L' g) - AH](CL, ) - [AH(MCp2 Ly )
- AH/(MCpaCl, §)}/2 + (ER, — ER,)/2 @

D(M-L) = E(M-Cl) + AHY(L, g) - AHL(CL ¢) - [AH})
(MCpsLs, ) ~ AH (MCp;Clz, g)}/2 + ER,12 ©)

Nos ciclos e nas equagdes sdo utilizados dois conceitos
distintos de antalpias de ligagdo. Aparecem, por um lado,
as grandezas D(M-L) e D(M-CI) que se referem 2 entalpia
de dissociacdo média dos ligandos L e Cl, e, por outro, as
grandezas E(M-L) e E(M-Cl), chamadas termos de entalpia
de ligacdo, que se distinguem das primeiras porque refletem
a entalpia de dissociagdo do complexo segundo um proces-
so no qual apenas foram quebradas as ligagSes M-L ou M-Cl,
sem envolver reorganizagdo dos fragmentos para os estados
fundamentals respectivos. Por exemplo, se L for o grupo
metilo, L*no Ciclo A significa que o radical CH; mantém a
geometria do complexo inicial, ou seja, uma estrutura apro-
ximadamente piramidal. A grandeza ER, também repre-
sentada no Ciclo A, traduz, assim, a diferen¢a de entalpia
do CHj; livre, no seu estado fundamental (D, h)6 e o CH;
tetraédrico. A este processo de reorganizago (ou de relaxa-
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¢do) chamaremos entalpia ou energia de reorganizagio. Co-
mo pode observar-se nos ciclos, existem outras energias de
reorganiza¢do ai definidas, nomeadamente ER; ¢ ER;. Am-
bas respeitam A relaxagdo dos fragmentos MCp,, mas o
“reagente” no caso de ER; provém do complexo MCp, L,
e, no caso de ER3, da molécula MCp,Cl,. Quanto a ER(y,
admite-se numa primeira aproximagdo e de acordo com San-
derson’*®, que é igual a zero.

A diferenga fundamental entre as entalpias médias de
dissociagdo (D) e os termos de entalpia de liga¢do (E) é que
estes ndo contém as energias provenientes da reorganiza¢ao
dos fragmentos. Uma vez que tais energias sdo fatores ex-
trinsecos & “forga™ das ligagSes M-L e M-Cl, os termos de
entalpia de ligagdo surgem claramente como os mais ade-
quados para reflectir essa *“forga” e, portanto, para serem
usados em eventuais tentavias de correlagdo entre entalpias
de ligagdo e outros pardmetros estruturais como distincias
internucleares, constantes de forga, etc.. Outras vantagens
que advém da utilizagdo deste conceito tornar-se-do apa-
rentes ao longo do presente artigo.

Um dos principais obstdculos ao cilculo de E(M-L) e de
D(M-L) ¢ levantado pela necessidade de se conhecerem as
entalpias de formagdo das espécies MCP; e MCp,. O Ciclo
B, envolvendo a molécula MCp,Cl,, serve precisamente
para contornar essa dificuldade: as duas grandezas em causa
foram substituidas por E(M-Cl) e pela diferenga (ER;-ER;)
/2, ou por E(M-C1) e por ER;3/2. O problema de célculo de
E(M-L) e de D(M-L) fica assim dependente do conhecimen-
to de E(M-Cl), de AH(L*, g), de ER, e de ER;.

Se, como acima foi referido, os termos de entalpia de li-
gagdo (E) correlacionarem com distdncias internucleares,
podera ser uma boa aproximagdo tomar o valor de E(M-Cl)
no complexo MCp,Cl, igual ao valor de E(M-C1) na molé-
cula MCl,,, desde que os comprimentos das ligagdes M-Cl
sejam semelhantes. Isto observa-se, por exemplo, para
M=Tien=4, eparaM =Mo, W e n=6°. Assim, para estes
casos, faz-se

E(Ti-Cl) = D(Ti-Cl) em TiCl,

= E(Tl-Cl) em Tlez C12 (43)
E(Mo-Cl) = D(Mo-C}) em MoClg

=(Mo-Cl) em MoCp, Cl, (4b)
E(W-C1) = D(W-Cl) em WClg

=E(W-Cl) em WCp,Cl, (4c)

Mesmo que as equagSes 4 fossem irrealistas, elas implica-
riam apenas um erro constante em E(M-L) e em D(M-L)
para uma série de diferentes ligandos ¢ para um dado metal,
isto é, os valores das entalpias de ligagdo viriam corretos pa-
ra cada metal, a menos de um fator de escala. O problema
do calculo de E(M-CI) fica assim resolvido (equagGes 5 € 6),
pois as entalpias de formagdo das moléculas MCL,, sdo co-
nhecidas e aquele termo na molécula MCl,, € igual a D(M-L),
uma vez que, tal como referido a propésito do Ciclo A, as
entalpias de reorganiza¢@o de dtomos sdo nulas.

MCl, (g) — M(g) + nCl(g) 5)
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E(M-C1) = D(M-CI)
= [AH?(M, g+ nAH;)(Cl, g - AH?(MCln, Oin (6

O médoto usado para determinar as 8ntalpias de forma-
¢do dos ligandos nao-reorganizados, AHp (L% g), é bastante
mais polémico que as hipoteses formuladas nas equagdes 4.
Admita-se, em primeiro lugar, que a geometria do fragmen-
to L* ¢ idéntica no complexo MCp, L, e na molécula LH.
Se assim for, aquela entalpia de formagdo pode ser obtida
através da equagdo 7, que é conseqiiéncia do Ciclo C.

i) 2 1 %6 + B
D(L-H) ER|
L(g) + H(g) Ciclo C

AHY(LY, g) = E(L-H) + AH(LH, 8) - AHL(H, g)
=D(L-H) - ERy + AH?(LH, g)- AH?(H, g)

Q)

O problema centra-se agora na determinag¢do de E(L-H).
De acordo com o que foi referido, aquele termo reflete a
“forga” da ligagdo L-H e distingue-se da entalpia de disso-
ciagdo DQ.,-H) por ndo ter em conta a energia de reorganiza-
¢do de L , a qual terd necessariamente que ser negativa, ou
seja, 0 processo de relaxagdo é exotérmico. ER[ pode em
principio ser obtido com o auxilio de cédlculos do tipo semi-
empirico ou ab initio, apds optimizagdo da geometria de
L. Este método tem o atrativo de ndo utilizar aqueles mo-
delos tedricos para prever valores absolutos de energias — o
que freqiientemente da resultados pouco fidveis — mas ape-
nas para calcular uma diferenca entre as energias de L e de
L*. Com o valor de ER] assim obtido e se D(L-H) for co-
nhecido — o que acontece para um razoavel nimero de mo-
léculas!® — é possivel determinar AHfo(L*, g). Infelizmen-
te ndo existem até hoje na literatura estudos onde as ener-
gias de L e de L* sejam comparadas. Por isso, houve que
adaptar um outro método de cdlculo de AH?(L*, g), que
se baseia na estimativa de um valor para E(L-H).

O conceito de termo de entalpia de ligagdo foi usado,
embora com diversas designagGes, por varios autores. Ja
em 1945 Skinner publicou um artigo onde mostrava que
estes termos correlacionam com distdncias internucleares
(1} através de equagbes do tipo E = ar® (a e b sdo cons-
tantes)!!. Laidler construiu o seu esquema previsivo, men-
cionado atrds, com base em termos de entalpia de liga-
¢ao>!%. Sanderson, com o auxilio do seu postulado da
igualizagdo de eletronegatividades (hoje plenamente funda-
mentado!®, calculou valores de E para centenas de ligagBes
envolvendo uma grande variedade de elementos’®. Qual-
quer uma destas trés vias poderd ser usada para determinar
o valor de E(L-H). De fato, observa-se, em geral, uma con-
cordincia muito satisfatoria entre os resultados obtidos
pelos trés métodos'. Optamos, sempre que possivel, pelo
esquema de Laidler, essencialcmente porque este método
é o de utilizagdo mais simples e o mais adequado para es-
timar entalpias de formagdo de substincias organicas. Os



seus termos encontram-se listados® e torna-sse assim ficil
calcular a grandeza pretendida, AH?(L*, g)-

A opgdo de se usar o esquema de Laidler (ou qualquer
dos restantes) para contornar o problema da inexisténcia
de dados de energia de L e de L*tem um prego. Como se
pode ver na Tabela 1, os termos de Laidler conduzem, em
alguns casos, a valores positivos para as energias de reor-
ganizagdo — o que é totalmente desprovido de significado.
A primeira vista, estes resultados sdo inseparados, atenden-
do a que, de fato, um termo de Laidler traduz a “forga” da
ligagio a que respeita, ndo incluindo, portanto, a energia
de reorganizagdo de L*. A origem da discrepancia ndo est4
ainda totalmente esclarecida e a sua discussio ndo cai no
ambito do presente artigo. Apenas se refere que ela se re-
laciona com a adogdo da hipétese da energia de relaxagdo
de um fragmento monoatdmico ser igual a zero. Célculos
recentes, realizados pelo método MINDO-3, permitiram
obter valores de ERy para alguns radicais da Tabela 1 € os
resultados, embora preliminares, sugerem que os termos
de Laijdler, e, portanto, AH;) (L*, ), estdo afetados por

um “erro”” aproximadamente constante'. Contudo, se ndo
perdermos de vista que o objetivo de todo este tratamento
é o de desenvolver um método de estimativa de entalpias
de ligagdo metal-ligando (ou de entalpias de formagdo de
complexos organometdlicos), a decisdo de se usarem ter-
mos de Laidler na equagdo 7, embora possa retirar algum
significado aos valores de E(M-L) obtidos, ndo lhes rouba
utilidade. A via alternativa do célculo teorico de ERL,
atualmente a ser explorada, poderd evitar aquele inconve-
niente.

TABELA 1

Termos de Laidler, E(L-H), entalpias de dissocia¢do, D(L-H),
e energias de reorganizagdo, ERy . Valores em kJ mol ™!

LH L D(LH?® ELH® ER,
CH, CH, 4397 4158 239
C,Hs C,Hs 4109 4108 0,1
CeHs CeHs 4640 4206 434
CsHsCH;3 CsHs CH, 368,2 4108 -42.6

3Valores de ref. 10
YV alores de ref. 3. Para o metano E(C-H) =D(C-H).

Um ponto que ficou por esclarecer prende-se com a hi-
poOtese de a estrutura do fragmento L*ser idéntico no com-
plexo MCp, L, e na molécula LH. Se tal ndo acontecer, o
valor de AHfo(L*, g) obtido pelo método descrito terd que
ser corrigido pela adigdo de um fator que corresponde a
diferenca de energias entre as duas estruturas. Para muitos
ligandos esta diferenga é desprezédvel, mas existem casos
em que se torna essencial considerd-la. Um exemplo é da-
do pelo fragmento Nj. Célculos realizados pelo método
de Hiickel alargado indicam que a diferenga de energia

deste radical com a geometria que possui no.complexo
TiCp,(N3), e em N3 H é cerca de -48 kJ mol™" 6.

A utilizagdo das equagdes 2 e 3 requer ainda o conhe-
cimento das energias de reorganizagio ER;, e ER; (ver
Ciclos A e B), que se referem a diferengas de geometrias
de fragmentos MCp,. Uma vez mais temos que recorrer
a modelos tedricos para resolver o problema. Dado o nu-
mero elevado de itomos e de elétrons daquelas espécies,
é dificil o uso de métodos sofisticados. Por outro lado, a
aplicagdo de modelos como o MINDO-3 ndo é vidvel, dado
que os parimetros para metais de transi¢cdo como o mo-
libdénio, o tungsténio e o titdnio ndo se encontram deter-
minados. O método de Hiickel alargado, desenvolvido por
Hoffmann e colaboradores e extensivamente utilizado em
estudos envolvendo o tipo de fragmentos em causal’, sur-
ge como uma alternativa vidvel para o célculo pretendido.
Embora os resultados quantitativos obtidos com este mé-
todo devam ser considerados com as devidas reservas, e
independentemente de, no futuro, se recalcularem os va-
lores de ER; e EK; por vias mais sofisticadas, é impor-
tante sublinhar trés fatos em defesa da opgdo tomada.
Em primeiro lugar, ndo existe necessariamente uma corre-
lagdo entre a qualidade dos resultados de um modelo teo-
rico e o seu nivel de sofisticagdo. Abundam exemplos dis-
so na literatura, havendo até situa¢Ses em que o método
de Hiickel alargado é o que origina valores de energia mais
concordantes com os experimentais'®. Em segundo lugar,
além de ER; e ER; serem ja diferengas de energia, no caso
da equagdo 2 precisa-se apenas o valor de (ER,-ER;)//2.
Por ultimo, as muitas estruturas conhecidas para comple-
xos do tipo MCp,L, indicam que, para cada metal, as dis-
tincias MCp sdo aproximadamente constantes'®; embora
os dngulos CpMCp o sejam também (cerca de 1300),
observam-se variag3es significativas em alguns casos, como
se vé na Tabela 2. Ora o método de Hiickel alargado é mui-
to mais adequado para estudar alteragGes de angulos que de
distancias® .

Nas figuras 1 e 2 representam-se as energias dos fragmen-
tos MCp, em fung¢do do angulo Cp-M-Cp () paraM =Mo e
M = Ti, respectivamente. A forma de cada uma destas cur-
vas ¢ facilmente compreendida através da variagdo de ener-
gia dos orbitais fronteira daqueles fragmentos'®. Aqui ape-
nas se deseja sublinhar que o angulo 8 correspondente ao
minimo de energia da curva para o TiCp, (8 = 140°) é bas-
tante proximo do mesmo angulo nos complexos TiCp, L,
e TiCp,Cl;, o que implica que as energias de reorganiza-
¢3o ER, e ER; serdo pequenas (Tabela 2). Pelo contrario,
no caso de metais com quatro elétrons d, como o molibdé-
nio (II) ou o tungsténio (II), o estado fundamental do frag-
mento MCp, tem uma geometria do tipo do ferroceno, is-
to €, os mais ciclopentadienilo sio paralelos, 0 que origi-
na maiores valores para aquelas energias de reorganizagdo
(Tabela 2).

3. APLICACOES E TESTES

Descreveu-se, nas _suas linhas gerais, 0 método de obten-
¢do de E(M-L) e de D(M-L). E agora altura de o aplicar ¢ de
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Fig- 1 Energia total do fragmento MoCp, em fungdo do dngulo
Cp-Mo-Cp.

TABELA Il

Angulos 6 (em graus) e energias de reorganizagio ER, e
ER; (em kJ mol™).

Complexo 0 ER,/2 (ER3-ER;)/2
TiCp, Cl, 131,0 -5 -
TiCp, Ph, 1359 - -5
TiCp,Fc, 131,2 - -1
MoCp, Cl, 130,5 -41 -
MoCp, H, 145.8 - -33

Fc = (CsHq)Fe(n®-CsHs)

o testar, utilizando o conjunto de valores disponiveis de en-
talpias de formagdo de moléculas do tipo MCp,L,.

Na Tabela 3 mostramse entalpias de ligagdo titanio-
carbono naqueles complexos, calculadas através das equa-
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Fig. 2 Energia total do fragmento TiCp, em fun¢do do dngulo
Cp-Ti-Cp.

¢des 2 e 3. Deixando de parte a andlise de cada um desses
resultados, ja feita noutros locais?!, dois fatos sobressaem
do conjunto: primeiro, os termos de entalpias de ligagdo
variam numa gama muito mais estreita (274 a 305 kJ mol ™)
que as entalpias de dissociagdo média (237 2 349 kJ mol™');
segundo, os valores de E(Ti-C) nas moléculas TiL, sdo se-
melhantes aos dos complexos de bis-ciclopentadienilo. Aten-
tendo & diversidade de ligandos da Tabela 3, estas duas
observa¢des podem levar-nos a concluir que os termos de
entalpia de ligagdo Ti-C sgo suficientemente constantes pa-
ra que se fale de um valor médio de E para ligagGes gentre
o titdnio e o carbono. Se assim for, torna-se facil prever en-
talpias de formagdo de outras moléculas contendo aquelas
ligagGes.

O fato de E(Ti-C) serem semelhantes nos complexos €
nas moléculas TiL, é compativel com a hip6tese descrita
pela equagdo 4a, na qual se admitiu que E(Ti-Cl) é igual nas
moléculas TiCp,Cl, e TiCl; (431 kJ mol™ }). O valor de
E(Ti-Bz) no complexo de bis-ciclopentadienilo foi obtido
com base numa entalpia de formagdo determinada por ca-
lorimetria de combustao de bomba estdtica®?, método pou-
co adequado para lidar com este tipo de substéncias. Isto
pode explicar o seu ligeiro afastamento de E(Ti-Bz) em
TiBz,. Uma alternativa é a de invocar efeitos estereoqui-
micos mais pronunciados nesta dltima molécula.



TABELA III
Entalpias de ligagdo Ti-C?, Valores em kJ mol ™.

L IX(Ti-C) E(Ti-C)
TiCp.L. Me 298 274
Ph 331 287
Fc (334) 281
Bz 237 280
3-MeC4H, 342 299
4MeCgH, 341 297
4-CF3CgH, 340 297
4MeOC¢H, 349 305
Til, Bz 214 257
Me 3SiCH, 266 262

3Para os complexos de bis-ciclopentadienilo os valores de D
e de E ndo estdo afetados pelas corregBes ER;/2 e (ER;-
-ER, )/2, respectivamente.

Os valores apresentados na Tabela 4, referentes a liga-
¢Oes titdnio-oxigénio, evidenciam um comportamento
semelhante aos da Tabela 3: E(Ti-O) varia numa gama de
cerca de 30 kJ mol™', comparada com 100 kJ mol™ pa-
ra D(Ti-O). Por outro lado, verificase que os termos de
entalpias de ligagdo titdnio-oxigénio em compostos do
tipo Ti(OR); (R = alquilo), cujo valor médio é cerca de
466 kJ mol™ 2, sio também compariveis com os deter-
minados para os complexos TiCp,L,, sugerindo uma vez
mais que 2 hipo6tese 4a é razoavel.

TABELA IV

Entalpias de ligacdo Ti-O em moléculas do tipo TiCp,L , a
Valores em kJ mol™!.

aplicar-se-d a todos os resultados de D(Ti-L). Para E(Ti-L)
o problema ndo é aparentemente tdo simples, uma vez que
se desconhecem, na maior parte dos casos, as estruturas
dos complexos e, portanto, os valores dos 4dngulos Cp-Ti-Cp.
Contudo, basta recordar o que atrés foi dito a propésito da
Tabela 2 e da Figura 2 para concluir que, nas situagGes em
causa, as corre¢Oes (ER,-ER; )/2 serdo despreziveis.

Tal como foi referido, e ilustrado na Tabela 3, as consi-
deragOes anteriores podem ser ndo aplicdveis a fragmentos
MCp, quando M for um metal com quatro elétrons d. Para
o caso do molibdénio, a corregdo constante para D(Mo-L)
é cerca de -41 kJ mol™' (Tabela 2) e para o tungsténio cer-
ca de -51 kJ mol™'?'. Quanto a (ER;-ER,)/2, quantida-
des que afetam os termos de entalpias de ligagdo, elas po-
dem tomar valores desprezdveis apenas se o dngulo Cp-M-Cp
no complexo MCp,L, for proximo do mesmo dngulo na
molécula MCp,Cl,. Dos resultados coligidos na Tabela 5,
apenas os referentes a MoCp, H; se encontram afetados por
corregGes (valores entre parénteses). Isto por duas razdes:
primeira porque € o unico complexo cuja estrutura mole-
cular é conhecida; segunda, porque é previsivel que os an-
gulos Cp-Mo-Cp nos restantes complexos MoCp,L,, com
L = Br; 1, sejam semelhantes ao apresentado na molécula
de MoCp, Cl,, implicando valores despreziveis para (ER3-
-ER,)/2. J4 para MoCp,Me, sera arriscada esta aproxima-
¢do, uma vez que, sendo os grupos metilo doadores o for-
tes, é admissivel que o dngulo em causa seja um pouco
maior que o do MoCp,Cl; e, portanto, que as entalpias
de ligagdo Mo-Me sejam menores que as apresentadas.

TABELAY

Entalpias de ligagdo M-H, M-CH; e M-halogénio
M =Mo, W)2. Valores em kJ mol*.

L D(Ti-0) E(Ti-0)
PhO 373 462
2-MeC¢H,0 365 454
3-MeC¢H,0 341 430
4-MeCgH,0 368 457
2-CIC¢H,0 351 440
PhCOO 440 455
CC1,C00 446 464
CF5CO0 433 451

3Ver nota da Tabela 3.

L D(M-L) E(M-L)
MoCp, L, cl 304 304
Br 242 242
I 207 207
H 251 251
(210) (218)
Me 166 142
WCp, L, c 347 347
Br 298 298
I 268 268
H 305 305
Me 221 197
WLs Br 290 290
Me 162 138

Convém sublinhar que as entalpias de ligagdo das Ta-
belas 3 e¢ 4 ndo foram corrigidas com as energias de reor-
ganizacdo ER, e ERj. Aceitando o valor de ER;3/2 da Ta-
bela 2 para o titinio (-5 kJ mol™!), esta pequena corregdo

Com excegdo dos valores entre paréntesis, aplica-se a nota
da Tabela 3.
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As observagdes feitas para os complexos de molibdénio
podem ser qualitativamente extrapoladas para os de tungs-
ténio. Assim, é de prever que, por exemplo, E(W-Br), dado
na Tabela 5, ndo tenha uma corregdo aprecidvel e E(W-Me)
seja um majorante do valor correto. O primeiro destes re-
sultados concorda bastante bem com E(W-Br) na molécu-
la WBr¢, o que suporta a fiabilidade da hipotese 4c. Quan-
to a E(W-Me), verifica-se que, sem a corre¢do (ER3-ER;)/2,
€ superior ao observado em WMeq. Na auséncia da estrutu-
ra do complexo WCp,Me, ndo é possivel estimar a energia
de reorganizagdo ER,;. Porém, ndo é de esperar que esta
torne compardveis os dois valores de entalpias de ligacdo,
uma vez que sdo previsiveis efeitos estereoquimicos mais
acentuados na molécula WMe,.

Um 1ltimo exemplo que se deseja apresentar envolve
ligagSes metal-oxigénio em complexos de molibdénio e
de tungsténio. Embora o nimero de dados da Tabela 6

-seja inferior ao encontrado para o caso do titinio, parece

confirmar-se que os valores de E(M-O) sdo apreciavelmen-
te constantes para cada metal. O fato de, nos casos em
anilise, D(M-O) também o ser, s6 evidencia que as ener-
gias de reorganiza¢do dos radicais PhCOO e CF3;COO sio
semelhantes. O pormenor mais saliente da Tabela 6 é, po-
rém, o de E(Mo-O) no complexo MoCp,(SO,) ser idénti-
co aos outros dois. Poder-se-ia pensar na existéncia de ten-
sdo no ciclo formado pelo metal e pelo ligando bidentado
SO,, a qual enfraqueceria a ligagdo Mo-O. O resultado da
entalpia de ligagdo, que nfo confirma esta hipotese, é apoia-
do pela observagdo de que a distincia de Mo-O é semelhan-
te a encontrada, por exemplo, no complexo MoCp,
(00CPh), *.

Um outro detathe importante, também relacionado com
a molécula MoCp,(SO,), é que neste caso foi_ possivel cal-
cular apenas o valor de E(Mo-0), e ndo o de D(Mo-O). En-
quanto que se pdde obter a entalpia de formag@o do radi-
cal SO, ndo reorganizado pelo método usual, ou seja, atra-
vés do termo de Laidler E(O-H), ndo se dispSe da entalpia
de formagdo do radical reorganizado.

TABELA V1

Entalpias de ligagio Mo-O e W-O em complexos do tipo
MCp,L, 3 valores em kJ mol ! .

L D(M-0) E(M-0)
M =Mo PhCOO 312 327

CF3;CO0 316 334

SO, - 338
M=W PhCOO . 349 365

CF3;C00 347 365
3Ver nota da Tabela 3.

bNo caso do SO, trata-se do complexo MoCp2(SO.,).
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A utilidade do conceito de termo de entalpia de ligagdo
ficou suficientemente demonstrada pelos exemplos esco-
lhidos. Os valores de E refletem mais corretamente a “for-
¢a”’ de uma ligagdo que as entalpias de dissociag@o e, por
isso, tém maior possibilidade de correlacionar com outros
parimetros estruturais, como distincias internucleares. Por
outro lado, a estimativa de entalpias de formagdo de subs-
tancias que ndo tenham sido objeto de estudos termoqui-
micos no laboratério torna-se possivel desde que a “base
de dados” seja adequada.

A transferabilidade de entalpias de liga¢do, intimamen-
te relacionada com aquela capacidade de previsdo, ¢ uma
das questdes mais relevantes da termoquimica organome-
talica. A sua importincia transcende, contudo, a estimativa
de entalpias de forragdo. Analisar as condigdes em que é
razodvel considerar iguais duas entalpias de ligagdo em mo-
léculas distintas é um problema crucial para a defini¢do da
energética de reagSes envolvendo espécies organometilicas.
Além do fato, salientado na Introdugdo, de o estudo ter-
moquimico direto de muitas dessas espécies nem sempre
ser viavel, sdo freqiientes os casos em que ndo é possivel
estimar todas as entalpias de ligagdo de uma certa molé-
cula (o que equivaleria a prever a sua entalpia de formagdo),
mas apenas as entalpias das ligagdes formadas ou quebradas
na reagdo em estudo. Existem ja hoje dados suficientes pa-
ra explicar a termodindmica de passos elementares de mui-
tas reagGes cataliticas fundamentais, com a ativagdo C-H, a
ativagdo C-C, a inser¢do do CO numa ligagdo metal-alquilo,
etc.?!.

Embora, ao longo do presente artigo, tenham sido fre-
qiientes os exemplos sobre a transférencia de valores de
E(M-L), referem-se ainda trés outros casos recentes em que
o problema da transferabilidade de entalpias de liga¢do
foi especificamente analisado. A aplicagdo do método des-
crito permitiu concluir que, em cada triade de moléculas
(A, B, C), (A, D, E) e (F, G, H), é perfeitamente razodvel
considerar idénticos os valores de E(M-L)*5~

cl CH, CH,
CpaTi] Cp, Ti < szTi<
cl cl CH,
A B C
‘ CeHs Ce¢H;
CpTi szTi<
al CoHs
D E
H H I
- ~ ~
Cp2W CP2 W. sz W
Ny N ~N
F G H

Muitos mecanismos de reagbes envolvendo compostos
organometilicos t€ém como passo determinante a cisdo ho-
molitica de uma ligagdio M-L?. A grandeza desta barreira
de ativagdo €, pois, reflexo de entalpia de dissociagdo M-L.
Considerando, por exemplo, a molécula C, interessaria co-
nhecer a primeira entalpia de dissociagdo, D, (Ti-CH;).



Atendendo ao Ciclo D, facilmente se obtém as equagGes
8 e 9. A primeira permite estimar aquela grandeza, desde
que se determine, por exemplo através do método de
Hiickel alargado, a energia de reorganizagdo ER’;. No caso
em estudo verificou-se que D, (Ti-CH3) é cerca de 20 kJ
mol™! menor que D,(Ti-CH3)?".

E(M-L)

MCp,L(g) MCp, L*(g) + L*(e)
D, (M-L) |ERY  |ERp
MCp,L(g) + L(g)  CicloD
D,(M-L)= E(M-L) + ER} +ER[ (8)
D,(M-L) = 2D(M-L) - D, (M-L) ©)

A possibilidade que o método desenvolvido possui de
avaliar, mesmo que grosseiramente, entalpias de dissolu-
¢do parciais, €, assim, outra das suas vantagens, pois estas
grandezas sdo conhecidas para um reduzido numero de
complexos, embora sejam claramente as mais uteis para ana-
lisar problemas de reatividade. Acentua-se de novo o fato de
se utilizar um modelo teérico, ndo para obter valores abso-
lutos de uma energia, mas para calcular diferengas de ener-
gia, as quais apenas ‘‘corrigem” resultados experimentais.
Este argumento nio impede que, por enquanto, se atribua
um valor semi-quantitativo a tais corre¢ses.

O futuro da termoquimica organometalica abre-se hoje
em virias frentes, estimulada pela necessidade de novos da-
dos, tal como foi recentemente reconhecido por uma comis-
sdo formada no ambito da Academia das Ciéncias e da Na-
tional Science Foundation dos EUA?®. O nimero de técni-
cas para estudo de espécies em fase gasosa tem aumentado
notavelmente e, como resultado, a quantidade e a qualidade
de entalpias de ligagd@o ao dispor dos quimicos tem tido um
crescimento espetacular nos ultimos anos?"°?® . No entanto,
muitas dessas técnicas sdo inadequadas para estudos termo-
quimicos de complexos. Por isso, o papel desempenhado
pelo velho calorimetro, nas suas vdrias formas, é insubsti-
tuivel. Mas, também aqui, existem inovag¢des em curso. Ha,
no entanto, que aumentar a nossa capacidade de estimar
com rigor entalpias de sublima¢do, pardmetros essenciais
para a determinagdo de entalpias de formagdo na fase ga-
sosa, as quais baseiam a obten¢do de entalpias de ligagdo.

A qualidade dos resultados de energias de ligagdo conse-
guidos unicamente através de modelos tedricos, tem me-
lhorado substancialmente nos ultimos anos. E possivel que
a futura aplicagdo de alguns desses modelos ao calculo
das energias de reorganizagcdo modifiqie idéias expostas
neste artigo.

O grande desenvolvimento atual da termoquimica orga-
nometalica é fruto da sua interdisciplinaridade. A moti-
vagdo desse desenvolvimento e, no fundo, o estudo da na-
tureza da ligagdo quimica entre um metal e um ligando.
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ABSTRACT

In this work, the competition between homogeneous
and heterogeneous electron transfer in electrochemical
processes are analyzed in the context of ECE/DISP and
homogeneous redox catalysis mechanisms. For the ECE/
DISP case, the theoretical treatments leading to several
diagnostic criterias, are reviewed for three electrochemical
techniques, namely, ciclyc voltammetry, potential-step
chronoamperometry and double-potential-step chronoam-
perometry. The main objective of this analysis is to esta-
blish the potentialities of each technique to identify the se-
veral kinetic possibilities of the ECE/DISP problem. In
conclusion, a general procedure is proposed in order to
apply the theorical treatments to analyse experimental
results.

1. INTRODUCAO

Nos processos eletroquimicos sio freqiientes os exem-
plos de mecanismos em que estio envolvidas etapas de
transferéncia de mais de um elétron a uma ou mais espécies
que participam do conjunto global de reagbes. Porém, sdo
bastante raros os casos onde esti demonstrada a transfe-
réncia simultinea de mais de um elétron para uma mesma
espécie que participa de um determinado mecanismo. Em
particular em Eletroquimica Organica tem-se observado que
a transferéncia simultinea de dois elétrons para uma mes-
ma molécula resulta bastante improvavel devido 2 repulsio
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eletronica a qual ndo pode ser compensada por um sim-
ples aumento da solvatagdo’ . Dessa forma, na maioria dos
casos onde mais de um elétron estd envolvido no processo
eletroquimico, reages quimicas estdo normalmente inter-
caladas entre as varias etapas de transferéncia eletronica.

Neste contexto, o conceito de mecanismo ECE (do in-
glés: Electrochemical, Chemical, Electrochemical) tem sido
muito Util para explicar porque os processos de redugdo
ou oxidagZo multieletrdnicos tem sido tdo freqiientemen-
te encontrados em eletroquimica. Genericamente, nesse
mecanismo o produto de uma primeira rea¢do de transfe-
réncia eletronica € envolvido numa reagdo quimica, for-
mando um composto mais ficil de reduzir (ou oxidar)
que a espécie inicial e levando a uma aparente trasnferén-
cia eletrdnica simultinea de dois elétrons:

Qzxe=R )
R=C 9}
Cte %P 3)

Entretanto, nos dltimos anos, a segunda reagdo de trans-
feréncia eletronica desse mecanismo ECE (reagdo (3)) tem
sido postulada como também possivel em fase homogénea,
através de uma reago do tipo:

R+C=0+P )

Assim, a seqiiéncia de reagdes (1), (2) e (3), correspon-
dente ao classico mecanismo ECE, tem sido substituida pe-
la seqiiéncia (1), (2) e (4) que constitui um mecanismo de
desproporcionamento (DISP) uma vez que R e C estdo num
mesmo estado de oxidagdo.





