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ABSTRACT

An experiment dealing with the measurement of magne-
tic properties of coordination compounds is described.
The method used consists of the determination of ' HNMR
spectra of solutions of these compounds, and comparison
of these spectra with those of the pure solvents. This
method provides a simple means of studying the magnetic
properties of coordination compounds and correlating
them with other aspects such as their geometries.

INTRODUCAO

O conhecimento das propriedades magnéticas de com-
postos de coordenagdo é de importancia fundamental na
elucidagdo da estrutura destes compostos. As informagSes
obtidas através destas propriedades, tais como susceptibili-
- dades magnéticas, spin total e existéncia (ou nio) de aco-
plamento spin-6rbita (L-S), constituem importantes dados
para a elucidagdo da geometria de um composto.

Normalmente, a técnica utilizada na determinagdo
das propriedades magnéticas de um dado composto é a de
Gouy!, a qual é comumente aplicada a sélidos. No entanto,
0 equipamento necessirio i aplicagdo desta técnica ndo
¢ comumente encontrado na maioria dos laboratérios, ao
contrario dos equipamentos de RMN, o que, por si s6, ja
justifica o uso deste ultimo equipamento para a realizago
de estudos de magnetismo.

UMA BREVE APRESENTAGAO DA TEORIA DO
“MAGNETISMO

Quando uma substincia qualquer ¢ imersa em um campo
magnético, H, este campo ird induzir na substincia um
campo magnético interno, B, também chamado de “indu-
¢do magnética” %, Esta indugdo se caracteriza, no interior
da susbtancia, pela formagdo de pequenos dipolos magné-
ticos devidos 4 deformagdo da nuvem eletrdnica molecu-
lar daquela substancia. Esta indugdo pode também se carac-
terizar pela orientagdo de dipolos magnéticos permanentes
nas moléculas da substancia. O valor de B pode ser maior ou

menor que o0 valor de H. No primeiro caso a substancia
recebe a classificagdo de paramagnética (do grego para =
= “nas proximidades de’*3), ja4 que a substdncia é atraida
pelo campo magnético; no segundo caso a substincia é
classificada como diamagnética (do grego dia = “separa-
¢30™%), j4 que ela tende a se afastar do campo magnético
(fig. 1).
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Figuia 1, Interagdo de substancias paramagnéticas (a) e diamagné-
ticas (b) com o campo magnético externo, H. F represen-
ta a forca experimental pela substincia e B a indugfo mag-
nética.

Os vetores B e H se relacionam pela equagdo (1):

B=H+4nl (Eq. 1)
onde I é o vetor intensidade de magnetizagdo e da a exten-
s@o do alinhamento dos dipolos induzidos (ou dos perma-
nentes), com o campo magnético. E claro, entfo, que se
a substincia for paramagnética, I serd orientado paralela-
mente a H, enquanto que se a substincia for diamagné-
tica, I se orientari antiparalelamente a H.

De uma forma geral, a repulsio experimentada por
uma substancia diamagnética se di com uma magnitude
bem menor do que a atragdo experimentada por uma para-
magnética’. Além disto, a intensidade de magnetizagio
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em substincias paramagnéticas varia dentro de uma faixa
muito ampla e a sua magnitude é um dado de importan-
cia cepital na elucidagdo estrutural de compostos de coor-
denagdo, o mesmo ndo ocorrendo com a intensidade de
magnetizagdfo no caso de substincias diamagnéticas.
A Tabela 1 mostra os valores correspondentes das suscepti-
bilidades magnéticas de compostos dia- e paramagnéticos.
Nesta Tabela, os valores de susceptibilidade, x, sfo dados
para qualquer x (por volume, por grama ou molar, como
explicado adiante).

Tabela 1. Faixas de valores de susceptibilidades magnéti-
cas, x, para diferentes tipos de compostos’.

Tipo de composto Sinal dex . Valores de x
Diamagnético negativo ~1x107% cgs
Paramagnético positivo 10762 107* cgs

Uma carga em movimento cria em torno de si um cam-
po magnético. Este postulado fundamental do eletromagne-
tismo .pode ser quantificado para o caso de um elétron,
como é feito a seguir®.

Um elétron em um atomo pode ser modelado, em uma
aproximagdo da realidade, como sendo uma esfera orbi-
tando em torno de um ponto, sendo que esta esfera tam-
bém possui um movimento de rotagdo®. Cada componen-
te do movimento (translagio e rotagdo) ird contribuir
separadamente para a criagdo do campo magnético gerado
pelo elétron. Analisemos primeiro o caso da translagdo,
ao qual se dd o nome de ‘‘contribui¢do orbital””.

O elétron ao deslocar-se em torno do miicleo d4 origem
a uma corrente i que é dada, de acordo com o eletromagne-
tismo, por

_e

T

i (Eq. 2)

onde Q ¢é a carga envolvidae 7 é o periodo de orbita. Parti-
cularizando para o caso unieletronico, temos

Q=e (Eq. 3a)
2nr
T =— (Eq. 3b)
v

onde e é a carga eletronica, r é o raio da orbitae v é a
velocidade do elétron. Substituindo as Eqs. (3a) e (3b)
na Eq. (2) temos:

(Eq. 4)
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Esta corrente, multiplicada pela 4rea interna a Orbita
do elétron, ira conduzir ao valor do momento magnético
associado 2 Orbita do elétron, pe:

evr
He=iA =imr*= pg= Y (Eq. 5)
Por outro lado, o momento orbital, L, associado ao
movimento eletronico é dado pela Eq. 6:
L = mvr (Eq. 6)

onde m éamassa do elétron.
A eq. 7 define a quantidade fundamental do magnetis-

-mo, o magneto de Bohr, up, que é 0 menor momento

magnético que se pode produzir a partir de uma dnica

carga’,

¢h
pb= T (Eq.7)
2m
Dividindo a Eq. 5 pela Eq. 6, temos:
pel™! =e(2m) ! =geuph’ (Eq.8)

A grandeza ge introduzida na Eq. 8 objetiva apenas a
manutengdo da simetria das solu¢Ges das questGes em
eletromagnetismo. O seu valor € unitirio e ele recebe
o nome de “fator g orbital”*, '

No entanto, L, o momento orbital total, para o caso
de um elétron em um itomo, sofre a restrigdo pela Meca-
nica Quintica de possuir apenas alguns valores especifi-
cos, que sdo uma fungdo do nimero quéantico azimutal,
%, daquele elétron*

L = (2 @+1))%h

(Eq.9)
Ou seja, substituindo a Eq. 9 na Eq. 8, tem-se:
He = geb(® @+1))% (Eq. 10)

Semelhantemente, a- partir da experiéncia de Stem
Gerlach®, postulou-se que o vetor S, correspondente ao
momento de rotagfo do elétron, teria o seu médulo dado
por:

S=(s(s+1))%n (Eq. 11)

Seguindo um tratamento semelhante aquele dado a L
€ e chegamos a

bs = gsup (s (s + 1))% (Eq.12)

onde gg ¢ o chamado “fator g de spin™ e tem o valor
de 2. .

Os vetores ue e ug podem-se combinar (fig. 2) dando
origem ao vetor yj que ¢ chamado de momento magnético



total. Consideremos o caso em que, na auséncia de um
campo magnético externo, ue é perpendicular a ug:

Hi® = us® + ue’ (Eq. 13)
Por substitui¢do das Egs. 10 e 12 na Eq. 13 tem-se:
B2 =g’ up?s (s + 1) +ge® up> 2 (1 +1),
donde:

4 = uples® s(s+1)+g* L @+ D T

que por substitui¢dfo dos valores de gg e ge, ¢ dividindo
Hj por pp da:

wi=[4s(s+1) +2 @+ D% (Eq. 14)
Considerando o caso multieletrénico, com spin total,

S, ndo nulo e momento angular orbital total representado
p
por L, temosl’z’sz

pj=[48(S+1)+L(L+1)]% (Eq. 14b)
1
Hg

>
Figura 2. Combinagdo dos vetores L4 e i) dando origem ao vetor
Mj. A esfera cheia representa o elétron ¢ a cruz o nicleo.

As Eqgs. 14a e 14b exprimem uma situagdo que em
espectroscopia recebe o nome de ‘‘acoplamento spin —
orbita”? | ou seja, 0 momento magnético total ¢ fruto
de uma combinagdo entre o momento magnético de spin,
US, e o momento magnético orbital, uJ.

Pode parecer ao leitor que, a primeira vista, a determi-
nag¢do do momento magnético total serd sempre originada
pela contribuigdo simultdnea de ug e up. No entanto,
apenas em algumas situagles especiais uy serd nfo nulo
ou positivo. Entfo, em um contexto pratico as Eqs. 14a
e 14b se reduzem i Eq. 12, a qual é cognominada de
“equagdo s6 de spin”!»5. Por outro lado, a existéncia do
acoplamento spin — Orbita (acoplamento L—S) pode ser
prevista sem que se lance mdo de recursos matemiticos
mais complexos. Um processo pritico para se realizar
tal previsdo é descrito na segdo que se segue.

O acoplamento L—S:'#*

Consideremos, a titulo de exemplo, o conjunto de
orbitais d de um fon metdlico sob coordenagdo octaé-
drica. A disposicdo energética destes orbitais é mostra-
da na figura 3a. Se agora supusermos que esta espécie
possui configuraggo d' (fig. 3b) veremos que o elétron
d p'ode ocupar indistintamente qualquer dos orbitais
do grupo t,g (dxy, dxz, dyz). Suponhamos que ele ocu-
pe o orbital dxy. Se este elétron agora mudar para o orbi-
tal dy; ndo haverd modificagdo alguma de sua situagdo
energética, e tampouco haverA uma modificagdo do
spin total da espécie. Quando este tipo de transicdo €
possivel de ocorrer dizemos que a espécie é passivel de
apresentar acoplamento L—S, ji que tal transi¢do envol-
ve uma variagio nas. coordenadas espaciais do elétron
em tomo do nicleo, estando os dois orbitais exemplifi-
cados em diferentes orientagses espaciais.

a) b)

dxy dyz dyz t2g / t

2g

Figura 3. Desdobramento dos orbitais d de um ion metalico sob
coordenagdo octaédrica (2). Em (b) representase uma
transi¢do do tipo que conduz ao acoplamento L-S.

Uma maneira mais ficil de visualizar a existéncia do
acoplamento L—S ¢ dada pelo enunciado a seguir:

Se, dentro de um mesmo grupo de orbitais, todos pos-
suindo a mesma energia, porém diferentes populagdes,
um orbital qualquer deste grupo puder ser transformado
em outro do mesmo grupo a partir de simples operagGes
de rotagdo em torno de um eixo que passe pelo nicleo,
a espécie que possui a configuragdo orbital considerada
podera apresentar acoplamento L—S.

Imaginando a forma dos orbitais d vemos que todos
eles, 4 excegdo do dz2, podem ser convertidos uns nos
outros por simples rotagGes. Desta. maneira a espécie d’
exemplificada acima ird apresentar acoplamento L-—S
ji que os orbitais dxy e dxz possuem a mesma energia,
diferentes populagdes e podem ser convertidos um no
outro por uma simples rota¢gdo de 900 em torno do eixo
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Figura 4. Transformagdo do orbital dyy no orbital dy2-y2. O sim-
bolo Cg representa um giro de 459, ao longo do’eixo z
e em sentido hordrio. Os sinais (+) e (—) representam
os sinais da fungdo de onda naquela regifo.

x. Como exemplo adicional a transformagdo do orbital
dxy no orbital dx2y2 é mostrada na figura 4.

O leitor pode experimentar o processo acima com uma
espécie d' sob coordenagdo tetraédrica e verificar que
ndo deve ocorrer acoplamento L—S, enquanto que para
uma espécie d> os resultados sio exatamente O inverso
daqueles obtidos para uma espécie d’.

TEORIA DO METODOQ®-°

Consideremos uma solugdo de uma substancia para-
magnética, representando as moléculas de solvente por S
e as de soluto por P (fig. 5). O campo magnético intrinseco
do soluto ird criar uma magnetizagdo nas moléculas de sol-
vente (diamagnéticas) de maneira que elas reagirdo criando
um campo magnético interno (indugdo magnética), B’
em sentido oposto aquele com origem no soluto.

Ao obtermos o espectro de RMN'H desta solugdo o
campo magnético do aparelho ai’ aplicado, H, terd que ven-
cer, além da resisténcia natural do solvente 4 magnetizagdo,
o campo B’ provocado pelo soluto. O campo total aplicado,
H, serd entdo

H=Hy +PB’ (Eq. 15)
onde Hp € o valor do campo do aparelho a ser aplicado para
se provocar a ressonincia dos prétons do solvente quando
na auséncia de um soluto paramagnético. Isto equivale a
dizer que os protons do solvente se encontram ‘‘mais pro-
tegidos” e 0 campo a ser aplicado é agora maior (H > Hy).
Este fato é o que se observa experimentalmente.

Retornando 4 Eq. 1 e dividindo seus termos por H,
vem:

a7l
H

8 _ (Eq. 16)
H e
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Figura 5. Interagdo das moléculas de um solvente diamagnético,
(S), com um soluto paramagnético (P). Os simbolos A
e B’ representam, respectivamente, o campo magnético
permanente gerado pelo soluto e a indugfo magnética
no solvente.

onde IH™! = x, é definido como sendo a susceptibilidade
magnética por volume de substancia imersa no campo H.

Se x e Xo representam as susceptibilidades por
volume unitario da solugdo e do solvente, respectivamente,
pode-se escrever

Ax =X —xo=IH! — IoHo ™! (eq. 17)

Evans® demonstrou que a variaggo do valor do campo
(AH = H — Hg) pode ser relacionada a variagdo da suscepti-
bilidade com a magnetizagdo. Por isso, 0 método aqui apre-
sentado é conhecido como método de Evans. Assim sendo,
pode-se escrever

AH
— =(2/3)nAx (Eq. 18)
Ho
Lembrando que, em RMN
Ho = wgy ™! (Eq. 193)
vem que
AH=v"1Aw (Eq. 19b)

onde wo representa a freqiiéncia de ressonancia e y é a
constante giromagnética, podemos transformar a Eq. 18
nas Eqs. 20a e 20b de cunho mais pratico®”.

Aw
— =(2/3)mAx

(Eq. 20a)
Wo
3A
© =ax (Eq. 20b)
2 TwWo



onde Aw (we)~! ¢ a variagdo relativa da freqiiéncia de res-
sonincia dos prétons do solvente, em ppm, e é obtida
diretamente subtraindo o valor de & (solugdo) do valor
de & (solvente puro), ou seja

Aw
—— = 4§ (solv.) — & (sol.)
Wo

" (Eq. 21)

A susceptibilidade por volume, Ax, di a extensdo
da magnetizagdo que um volume unitirio de uma certa
substincia apresenta. Esta susceptibilidade apresenta as
dimensdes de V- ! (em geral ml™ ).

A susceptibilidade por volume pode ser converfida
na susceptibilidade por massa®’ simplesmente dividin-
do Ax pela concentraggo do soluto em gml™ !, C. A sus-
ceptibilidade por massa, Axg, d4 a extensdo de magneti-
zagdo de um grama de uma dada substancia e possui dimen-
s6es de m~ ! (em geral g !).

Oxg = MxC! = 3Aw(2mwo0) (Eq. 22)

Desmembrando Axg em seus constituintes, pode-se
reescrever a Eq. 22 como:

30w (Eq. 23a)
Xg —Xpo = - . a
B 0 2 rweC 4
ou
300 (Eq.23b)
Xg= ———— +X (Eq.
8 DrwoC  © 4

onde xo € a susceptibilidade por massa do solvente e x
é a susceptibilidade por massa do soluto. O valor de xo
é avaliado somandq-se a susceptibilidade de cada itomo
que constitui uma molécula do solvente e dividindo o re-
sultado final pela massa molar do solvente. Os valores de
algumas contribui¢Ges atdomicas s3o fornecidas na Tabela 2.
Uma série mais completa de valores é fornecida na referén-
cia 1 e o procedimento para o cilculo de xq é detalhado
por Crawford e Swanson.®

A susceptibilidade por mol, ou susceptibilidade molar,
XM, pode ser obtida a partir de xg, simplesmente multi-
plicando esta ultima pela massa molar do soluto®”:

xm = xgM (Eq. 24)

A interpretagdo de x) segue paralelamente as das outras
susceptibilidades. A dimensdo agora é de mol™!. Recomen-
da-se ao leitor que acompanhe as transformagGes feitas a
partir da Eq. 22 fazendo a analise dimensional em cada
etapa, verificando que as Eqgs. 22, 23a, 23b e 24 sdo inter-
conversiveis apenas pela aplicagdo das relagGes entre titulo
de solugdes, volume, massa e mol.

A Eq. 24 representa um ponto crucial na andlise magné-
tica pois 0 valor de xp é aquele que dari as informacdes
que poderdo ser relacionadas com a estrutura do soluto.

Tabela 2. Valores das corregdes diamagnéticas (dp) para

alguns sitios®.

Sitio dyp (x10° /mol) Sitio dp (x10%/mol)
Li* 1.0 H 2.93
Na* 6.8 N () 4.61
K* 14.9 Cl (g) 20.10
Cu?* 12.8 Br (g) 30.60
Co?* 12.8 o-phen (¢) 128.0
Niz* 12.8 dipy (¢) 105.0
CI™ (a) 234 N (h) 5.57
Br (a) 34.6 N(@ 154
S04 (a) 40.1 N ) 2.11
C 6.00
0 (b) 4.61
0(c) -173
Cc=C -5.5
C(d) -0.24
H;0 (e) 13

(a):Na forma de contra-ion; (b): Oxigénio hidroxilico e de
éteres; (c): Oxigénio de carbonilas; (d): Carbono em anéis
arométicos; (e): Como ligante em compostos de coordena-
¢do; (f): Nitrogénio de anel heterociclico; (g): Participando
de ligagOes covalentes; (h): Nitrogénio em cadeias abertas;
(i). Nitrogénio de monoamidas; (j) nitrogénio de diamidas
e imidas.

No entanto, o valor de x) precisa ainda ser refinado,
no intuito de subtrair a contribui¢@o dos sitios diamagné-
ticos presentes na molécula do soluto (diluigdo magnéti-
ca)h®7:

XMc=XM *+ Zdp (Eq. 25)
onde xpmc é a susceptibilidade molar corrigida e dy é a
contribuicdo diamagnética do n-ésimo atomo presente
na molécula do soluto. Os valores de d sdo sempre ne-
gativos e a literatura costuma apresentar os seus modu-
los!, daf justificando o sinal de adi¢do na Eq. 25. Os va-
lores de d;, sao os mesmos utilizados para se calcular x,
e estdo relacionados na Tabela 2.

A partir do valor de xp iremos deduzir a relagdo
existente entre as caracteristicas estruturais do soluto e
os resultados experimentais que o método nos fornece.
O caminho que nos traz a esta relagdo passa pela Lei de
Curie a qual é apresentada a seguir.

A LEI DE CURIE'»?

O enunciado da Lei de Curie pode ser feito como se
segue:

A susceptibilidade 4 magnetizagdo de um dado mate-
rial é inversamente proporcional a temperatura absoluta
do material. Este enunciado transcrito na forma de uma
equagdo, toma a seguinte forma:
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x=cT™! (Eq. 26)
onde x representa qualquer uma das susceptibilidades ji
apresentadas, ¢ ¢ a constante de Curie e T é a temperatura
absoluta do material quando da determinagdo de x.

Quando x = x)c a constante ¢ toma a forma

Nuz #bz
c ™ (Eq.27)
onde N é o nimero de Avogadro, 4 é o momento magnéti-
co do soluto, up é o0 magneto de Bohr ¢ k é a constante
de Boltzman.
Substituindo a Eq. 27 na Eq. 26 e fazendo x = xpg,
obtemos:

Nu? pp?
Mo = ————— Eq. 28
Mc 3KT (Eq. 28)
Resolvendo esta equagdo para u obtemos
# o=@k (Nup?y * [xpMcT]% (Eq. 29a)

0 que, por substituigdo dos valores corretos de kN e up
(Tabela 3), se apresenta na forma mais simples:

u=2283[xmc T]% (Eq. 29b)

Tabela 3. Valores das constantes utilizadas nas equagses

(293) e (29b)*.
Constante Valor Dimensdes
N 6,022x 1023 mol~!
k 1,381x107 16 erg K™!
b 9271x 107! erg gauss ™

Chegamos entdo a uma equagdo baseada apenas em
dados experimentais e que pode ser comparada aquelas
apresentadas no inicio deste trabalho (Eqgs. 10, 12 e 14).
Temos, assim, trés igualdades possiveis:

pef = 2,83 [xmcT]% =[L (L + 1)]* (Eq. 30)

Her = 2,83 [xycT1% =2 [S(S+1)]% (Eq.31)

Mef = 2,83 [x\ T]% =[4S (S+1) + L (L + 1)]* (Eq. 32)

Destas trés equagSes apenas as duas Gltimas nos interes-
sam, j4 que a primeira trata de substancias com spin total
nulo, ou sejam, substincias diamagnéticas. O simbolo
Mef significa momento magnético efetivo e é utilizado
na literatura’»?%'® para representar o momento magnéti-
co de uma espécie paramagnética apos feitas as corregdes
expressas pelas Egs. 23b e 25.
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A Eq. 31 é aplicada quando nfo ha acoplamento L-S.
O valor do spin total é entdo determinado a partir de dados
experimentais. J4 a Eq. 32 é aplicada quando existe acopla-
mento L-S..Para se empregar esta equagdo suple-se que
o valor de S ji seja conhecido, determina-se L, ¢ obtém-se
o termo de Russell-Saunders da espécie, 25+ 1L, comparan-
do-o0, entdo com o termo fornecido pela literatura para o
sitio paramagnético. Na pratica, a decisdo de se empregar
a Eq. 32 é tomada quando a Eq. 31 conduz a valores extre-
mamente elevados para S.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram obtidos os espectros de RMN'H das solugdes de
13 compostos, os quais se encontram listados na Tabela
4.

Foram utilizados 3 solventes, a saber: dgua (6§ = 4,70,
Xo = 0,58x 107¢ g7!); MeNO, (6 = 4,40, xo = 0,30x
x 10°¢ g '); DMF (6§ = 2,85, xo = 0,52x107¢g!).
Deve-se evitar o uso de solventes protogénicos. Quando
tal precaugdo ndo for possivel de ser tomada, o hidroge-
nio icido ndo deve ser utilizado como padrdo para os cal-
culos.

Como padrio externo foi utilizado um capilar com
arpoximadamente 1,5 mm de didmetro interno, preen-
chido até 4 cm de altura apenas com TMS. Este capilar
foi colocado no tubo ji contendo a amostra, tomando cui-
dado para que a abertura do capilar ficasse alguns centi-
metros acima da superficie da solugdo. Deve-se ter a mixi-
ma cautela para que a solugdo ndo penetre no capilar e
para que o TMS ndo saia, o que invalida a anilise, poden-
do indicar erroneamente que todos os compostos sio
diamagnéticos. Os espectros foram obtidos no aparetho.
Varian modelo EM 360A de 60MHz. As solugdes foram
deixadas em repouso durante alguns minutos dentro do
tubo de RMN para que todo o sistema atingisse o equili-
bricttérmico.

A concentragfo utilizada deve estar sempre na faixa
entre 0,02 e 0,08 gml™!, pois abaixo desta faixa a contri-
bui¢do diamagnética do solvente se torna consideravel,
mascarando o paramagnetismo do soluto. Por outro lado,
em valores acima desta faixa o deslocamento do pico do
solvente pode ser tio pronunciado que pode cair em varios
ppm além do TMS, ndo sendo observado. Reserva-se entiao
para substincias com S grande os valores mais baixos de
C e para aquelas com S pequeno, os mais altos.

A titulo de exemplo o procedimento para o cilculo
dos pardmetros magnéticos do composto [Ni(H,O) ]Br,
¢é descrito no Quadro 1.

A titulo de comparagdo, os valores de uef para alguns
fons de metais do primeiro periodo de transi¢Zo se encon-
tram listados na Tabela 5, de acordo com a literatura.

ANALISE DOS RESULTADOS

Novamente fazendo referéncia 4 Tabela 4 podemos
analisar a relagdo das propriedades magnéticas com a geo-



Tabela4. Valores de xpc, C (g/ml) e pef para espécies complexas de fons do primeiro periodo de transigdo. Os valores de
Mef estdo em unidades up. Todas as medidas foram realizadas em nossos laboratérios.

elétrons

Composto em 3d Solv.
VO (acac), 1 MeNO,
[Cr(ag)s ] Cl5 3 DMF
K3 [Fe(CN)s] 5 H,0
‘K4 [Fe (CN)g] 6 H,0
[Co (ag)s ] Br, 7 H,0
[Ni (aq)s ] Br, 8 H,0
[Cu (aq)s ] SO4 9 H,0
Cu, (OAc), . 2aq 9 H,0
(TEA)2 [MHBI'4] 5 MeN02
(TEA), [CoBr4] 7 MeNO,
(TEA), [NiBr4] 8 MeNO,
(TEA), [CuBi1,4] 9 MeNO,
K, [Ni(CN)4]. aq 8 H,0

TEA = cétion tetraetilaménio.

Quadro 1. Procedimento para o calculo dos parimetros
magnéticos do composto [Ni(H,0)s]Br,.

Dados iniciais:

M = 326,598 g mol ™!

Solvente: 4gua (§ = 4,60 ou 4,60x107%, considerando a

relagdo entre ppm e §).

Solugdo C =0,07637g ml™! . (5 = 3,30 ou 3,30x107°)
Temperatura de obtenggo do espectro: 296 K.

Procedimento .

19) Célculo de Aw/wq:

(Aw/wg) = 8 (solv.) — & (solugdo)
(Aw/wo) =4,60x107% —330x107¢ =1,30x1076

290) Cilculo de Ax:

Ax = (3/2 M (Aw/wo) = (3/2m)(1,30x107¢) =
=6.20x10"7 mi™!

39) Célculo de Bxg:
Axg = Ax/C=6,20x 1077 /0,07637 = 8,13x 1076 g™*
49) Calculo de x:(Tabela 2)

Xo = Zdp/Msoly. = (2xdy * dg)/(2xAg + Ag) =
= [(2,293 + 4,61)/(2x1,008 + 15999)] x 1076 =
=0,58x1076 g!

C XMc

(g/m) (mol™) et
0,041 1,41x1073 1,82
0,050 567x1073 3,68
0,082 1,66x 1072 1,99
0,017 0 0

0,044 596x 1073 3,77
0,076 3,01x 1073 2,68
0,105 1,13x 1073 1,64
0,017 251x1072 2,44
0,050 1,56x 1072 6,06
0,053 1,15x 1072 5,19
0,030 7,70x 1073 426
0,033 335x1073 2,82
0016 0 0

59) Célculo de xg:

xg=Axg+xo=(8,13 + 0,58)x107¢ =8,71x107% ¢!
69) Cilculo de x):

xM = xg M=871x 1076 x 326,598 =2 84x 1073 mol™’
79) Cailculo de Zdy para o soluto:(Tabela 2)

Zdp = [6d (H;O¢o0rd.) + d(Ni) + 2d(Br )] =
Tdp=[6x13 +12.8 +2x34.6]x107¢ =
=1,60x107* mol™!

89) Calculo de xMec:

XMc =XM + 3dp =2,84x107% +1,60x107* =
=3,00x10"3 mol™?

99) Cilculo de uef:
Mef= 2,83 [xmc T1% = 2,83[3,00x1073 x 296]% =
= 2,67 up
109) Calculo de S:
Utilizando a Eq. 31 vemos que ngo ha acoplamento L-S.
O valor obtido para S a partir desta equagdo é de 0,93

(= 1), o que indica uma espécie com dois elétrons de
spins paralelos, de acordo com o previsto pela TCC.
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Tabela 5. Valores de pef para fons de metais do primeiro periodo de transi¢do de acordo com a literatura corrente emn
Quimica Inorgdnica. Os valores de pef estdo dados em magnetos de Bohr.

) n9 elétrons Wef
Ton
em 3d ref. 1 ref. 13 ref. 14 ref. 15

V (IV), Oh 1 ~1,73 ~1,73 — —
Mn (1) (*) 5 5,6—60 592 - 59
Fe (11I), Oh, CF 5 20-25 - > 20 -
Fe (I1), Oh, CF 6 0 0 0 0
Co (II), Oh, cf 7 - ~ 387 - 39
Ni (II), Oh 8 28-35 28-40 — 28
Cu (II),Oh 9 1,7-22 1,7-2,2 — 1,7
Co(I), Td 7 ~55 ~52 - -
Cr (III), Oh 3 3,7-39 38 — 39
Ni (If), Td 8 41 447 — -
Cu (D), Td 9 22 - — —

CF campo forte ;cf = campo fraco; Oh = octaédrico.
Td = tetraédrico.

* : Para qualquer geometria, sob campo fraco.

metria de um composto. Utilizaremos como exemplo
as espécies de Ni(II), que se apresentam sob 3 geome-
trias — quadrada, octaédrica e tetraédrica.

Os momentos magnéticos crescem na seguinte ordem:

K [Ni(CN)4]. H,0 < [Ni(H,0)e] Br; < (EtsN), [NiBry]

Sendo os trés compostos derivados do Ni(Il) a discrepén-
cia de comportamento entre eles s6 pode ser explicada
em termos estruturais. ‘

O primeiro composto é diamagnético; o segundo é pa-
ramagnético e ndo apresenta acoplamento L-S; o terceiro
¢ paramagnético e apresenta acoplamento L-S. Se construir-
mos os diagramas de orbitais atdmicos para.o Ni(II) (d®),
de acordo com a Teoria do Campo Cristalino, chegamos aos
diagramas da figura 6, na qual se apresentam, também, as
superposi¢Oes dos espectros das solugSes e dos solventes
puros. Se, em lugar do padrdo externo referido anterior-
mente, for utilizado um outro constituido de um capilar
contendo uma mistura de TMS e de solvente puro, o resul-
tado é idéntico aqueles mostrados naquela figura, em um
unico espectro. Aqueles diagramas explicam os resultados
experimentais muito bem. Para o caso do hexaaquacom-
plexo (geometria octaédrica) a unica maneira de se distri-
buir os elétrons nos orbitais d é aquela mostrada na figura
6a. Aplicando o processo pratico descrito anteriormente
vemos que ndo existe a possibilidade de acoplamento L-S,
ja que as populagGes dos orbitais de um mesmo grupo sdo
idénticas. A equagdo a ser aplicada é entdao a Eq. 31. A
previsdo tedrica feita com esta equagdo indica que mef
deve ter um valor de 2,82 up, valor muito proximo do obti-
do experimentaimente (2,624p). J4 para o caso do com-
plexo tetraédrico, a diferente ocupagfo dos orbitais do
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grupo t, (dxy,dxz, dyz) permite que o acoplamento
L-S se faga presente (fig. 6b), o que é confirmado experi-
mentalmente. O valor esperado para pef, de acordo com
a Eq. 32 é de 4,47up e o valor obtido experimentalmente
foi de 4,26up. O leitor pode experimentar aplicar a Eq.
31 para este caso e verificar que o valor de S assim obtido
é absurdo. O terceiro e Gltimo caso trata do composto
quadrado. Os ligantes cianeto sdo muito fortes e provo-
cam um grande -desdobramento dos orbitais d, conforme
mostrado na figura 6¢. Além disso, se considerarmos
que a geometria quadrada pode ser derivada da octaédri-
ca, da qual foram subtraidos os dois ligantes ao longo do
eixo z, vemos que todos os orbitais com componentes
neste eixo (dxz, dyz e dz2) serdo energéticamente favoreci-
dos!>2:%. Estas consideragdes nos conduzem ao preenchi-
mento dos orbitais d conforme mostrado na figura 6c,
j4 que o desdobramento energético dos orbitais d é tdo
grande que os elétrons sdo preferencialmente emparelha-
dos nos orbitais de mais baixa energia'>'' . Esta distribui-
¢do eletronica explica o diamagnetismo do composto.
E interessante notar que a absorgdo da solugdo aquosa
de K, [Ni(CN);].H,O é observada em campo mais baixo
do que a absor¢do da dgua pura. Isto pode ser explicado
pela existéncia de oito elétrons emparelhados na camada
de valéncia do dtomo de niquel, o que provoca uma gran-
de oposi¢do 4 magnetiza¢do, sendo o composto fortemen-
te repelido pelo campo magnético. Por outro lado, se con-
siderarmos a formagdo dos orbitais moleculares no compos-
to!? vemos que as ligagGes o e m presentes na esfera de
coordenagdo no niquel, juntamente com aquelas presentes
na estrutura interna dos ligantes, formam uma nuvem ele-
tronica cilindrica simétrica em relagdo ao plano da molé-
cula (fig. 7), contendo 48 elétrons além daqueles da cama-
da interna dos dtomos de niquel, carbono e nitrogénio.
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Figura 6. Desdobramento dos orbitais d do Ni(1l), ds, sob as coordenagSes Op, (a), T4 (b) e quadrada (c). Ao lado dos diagramas de orbitais
se encontram os espectros dos solventes (....) e das solugSes ().
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Figura 7. Esquema representativo das ligagGes 7 entre o Ni(II) e os
ligantes CN~ (a). Para maiof clareza foram omitidas as
ligagdes 0 Ni—CN e a nuvem eletronica interna dos
ligantes. Em (b) representa-se o “‘anel de elétrons” forma-
do pelas ligagdes representadas em (a).

Esta configuragdo, um anel de elétrons, é extremamente
reativa 3 magnetizagdo. Novamente somos levados a conclu-
sdo de que esta espécie deve ser fortemente repelida pelo
campo magnético, justificando os resultados experimentais.

O tratamento aqui desenvolvido para as espécies de
Ni(II) pode ser estendido aos demais compostos da Tabela
4, relacionando a geometria das espécies complexas com os
resultados experimentais. Cabe lembrar que a concentragdo
dos aquacomplexos presentes na Tabela 4 se refere & massa
do composto hidratado obtido ap6s a dissolugdo dos sais
anidros, ou seja, tal concentragdo nio exprime simplesmen-
te a massa do sal anidro dividida pelo volume final da solu-
¢lo.

Um estudo interessante refere-se a variagdo do magnetis-
mo com a temperatura, tal como se descreve na referéncia
1 para o dimero {Cu(OAc), H;0];. Estudos dessa natureza
podem ser feitos desde que se disponha de um aparelho
de RMN munido de criostato.
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ABSTRACT

In this work two applications of Quantum Mechanics
in problems involving biological macromolecules are pre-
sented. Firstly, the guanine and uracil of tRNAPhe po.
tentially reactive sites towards electrophiles are studied
by calculations on the associated molecular electrostatic
potentials and the static steric accessibilities. Each of these
sites is treated in its environment within the macromole-
cule. The possible significance of the electrostatic potentials
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and accessibilities in connection with observed chemical
reaction is discussed.

In the second part, some aspects of the base sequence
influence on B-DNA attraction for water molecule are
described. The homopolymeric sequences poly(dA). poly
(dT) and pdy(dG). poly(dC) on the double helical struc-
ture of B-DNA are employed as a model segments of the
polymer. The results are used to discuss the general hydra-
tion features of those systems and are compared with
experimental studies of DNA single crystals.





