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ABSTRACT

General aspects on the formation and structure of the
polynuclear complexes are discussed with regard to the me-
tal ion and ligand characteristics. Experimental methods for
determining the composition and the corresponding stabili-
ty constants of the complexes are presented. Furthermore,
a discussion was included about the advantages and disad-
vantages of graphic and computational methods used to
obtain the equilibrium constants. Finally, a citation about
the nomenclature rules indicated by IUPAC is done.

1. CONSIDERA COES GERAIS

A formagdo de complexos dé-se pela reagdo entre duas

ou mais espécies classificadas como dtomos centrais ou ni-

cleos e ligantes. Um complexo polinuclear apresenta mais
do que um dtomo central (niicleo) e um ou mais 4tomos ou
grupos ligantes.

Considera-se, usualmente, o elemento mais eletropositivo
como o dtomo central de um complexo. Assim, em exem-
plos como Ag,I" ou Ag3I?* ¢ H;PO4 a prata ¢ os fons H'
sdio considerados dtomos centrais, enquanto I”e PO, 3 "sdo
os ligantes e os compostos de Ag' e H™ citados sdo polinu-
cleares.

Em relagdo 4 formagdo dos complexos polinucleares veri-
fica-se que, de maneira geral, entre dois fons metdlicos en-
contra-se um ligante que age como ponte. H4, entretanto,
algumas excecdes de complexos que contém ligagSes metal-
metal' 2, podendo citar-se como exemplo mais comum o
ion Hg, i*. Entretanto, devido 2 ndo dissociagdo do Hg(I)
em solugdo, os complexos por ele formados sfo tratados
como complexos mononucleares.

2. ASPECTOS TEGRICOS DA FORMA CAO DE COMPLE-
XO0S POLINUCLEARES

A formagdo de complexos polinucleares deve-se ao fato
de um ligante coordenado a um fon metilico ter a habilida-
de de “doar” um segundo par de elétrons. Isto ocorre quan-
do o dtomo doador coordenado tem ainda um par de elé-
trons disponfvel, quando o niimero de grupos doadores do
ligante excede o nimero mdximo de coordenagdo do ifon
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central, ou ainda quando o arranjo estérico dos 4tomos doa-
dores de um ligante polidentado nfo permite que todos os
dtomos doadores sejam coordenados ao mesmo fon central.

O ligante ponte pode apresentar-se com diferentes carac-
teristicas sendo classificado como monoatdmico ou poliatd-
mico. Em complexos contendo um ligante ponte monoatd-
mico o mesmo itomo doador é coordenado a dois fons
centrais, por exemplo:

" [Ag-~1-Ag]* ou[Zn- 3- Zn)?*

Neste caso, somente dtomos doadores contendo mais do
que um par de elétrons disponivel podem funcionar como
ligantes ponte monoatdmicos. Podem ser citados como
exemplos os haletos, PtCl, NH; ou dnions contendo os ele-
mentos dos grupos V (elementos N, P) e VI (elementos O,
S). Oxigénio (OH™) e Nitrogénio (NH,™) também agem co-
mo ligantes ponte em com;;lexos formados em solugdes
aquosas e de amonia liquida® ~5.

No caso de ligantes ponte poliatdmicos pode-se citar dois
tipos. O primeiro em que os §tomos doadores coordenados
aos fons metdlicos sdo vizinhos ou separados por um Gnico
4tomo® 8. Por exemplo:

Me—CN-+Me, Me—0O—0—-Me ou Me—SCN -~ Me. Os ligantes
ponte poliatdmicos podem, constituindo o segundo tipo,
ser extremamente variados®~ 16 apresentando os 4tomos
doadores coordenados aos diferentes fons metilicos separa-
dos por alguns, em certos casos por muitos, outros 4tomos.
Neste caso, a maioria dos trabalhos refere-se ao estudo de
complexos polinucleares formados por ligantes como os 4ci-
dos poliaminopolicarboxilicos. A existéncia de tais comple-
xos foi demonstrada por diversos métodos® ~'4/17, A nu-
clearidade dos complexos (nimero de fons metdlicos que os
formam) é diferente mas, usuaimente, formam-se somente
complexos bi e trinucleares. Com etilenodiaminotetraaceta-
to alguns ions metdlicos e oxi-dnions formam complexos
binucleares, por exemplo: U(1V), TI(III), Sn(II), Mo(VI).
Em alguns casos a formagdo de complexos heterobinuclea-
res foi também observada. Alguns exemplos foram dados
por Schmid e Reilley® ao demonstrarem por experimentos
potenciométricos a interagdo do complexo Hg(II) ~EDTA
com vdrios fons metdlicos bivalentes como Cu(Il), Cd(ll),
Mn(II) e Ca(ll). Para este tipo de ligantes, observa-se ainda

‘que a estabilidade dos complexos polinucleares aumenta

com o aumento do nimero de grupos funcionais! .
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Pode-se ainda classificar os complexos polinucleares co-
mo homopolinucleares ou heteropolinucleares. No primei-
ro os dois fons metdlicos s3o idénticos enquanto que no
segundo caso os complexos contém dois ou mais fons metd-
licos diferentes.

Em relagdo aos complexos heteropolinucleares, confor-
me citado por Beck!® , Werner j4 havia observado, em
1896, que a cor de complexos contendo Pt(Il) e Pt(IV) ¢
muito mais escura do que os correspondentes complexos
mononucleares desses fons metdlicos. O exemplo mais co-
mum, no entanto, é dado pelos hidréxidos de ferro. Hidr6-
xido de ferro (II) é branco esverdeado e hidroxido de ferro
(I11) é vermelho amarronzado; hidréxido de ferro (II)—ferro
(IlI) é preto. Um outro exemplo, o azul da Prissia,
Fe4[Fe(CN)g 13.14H,0, jé era, no século XVIII'?, usado
como corante. Sua intensa cor azul (¥ =14100 cm 7!, e
max = 10* M~ ! cm™ !)?° ndo se deve a transigdes de
campo-ligante ou de transferéncia de carga do tipo ligante-
metal, metal-ligante ou ligante-ligante, mas a uma transi¢do
intervalente do tipo Fe!l = Felll. A condi¢gdo de mesmo
niimero atdmico apresentada aqui ndo €, no entanto, neces-
sria para que a formagdo de um complexo polinuclear seja
acompanhada pelo aparecimento de uma cor escura. O com-
plexo Cs;Ag(ID)Au(IIN)Clg é muito mais escuro do que se
esperaria sem a interagdo apresentada.

Davidson e colaboradores?! ™24, na década de 1940,
analisaram as interagOes acima citadas encontrando uma
tendéncia maior 4 formagdo de complexos binucleares in-
tervalentes com estabilidades termodindmicas preferencial-
mente baixas, embora apresentassem altas absortividades.

Desde entdo, muitos estudos tem sido realizados, Em re-
lagdo ao ligante ponte CN7 por exemplo, muitos estudos
tém sido efetuados com a participagio de diferentes ca-
tions, formando espécies soliiveis ou nio em dgua ou outros
solventes. Em solug@o aquosa, por exemplo, uma acentuada
mudanga de coloragdo é observada quando a ciano-comple-
xo0s como [Mo(CN)g]* ~, [W(CN)g]*  [Fe(CN)s]* ~e [Ru
(CN)6]* “se adiciona fons como Fe(Il), Cu(Il), UO,%*,
VO,%* | Ce(1V) ou amin-complexos de Co(III)*5. As carac-
teristicas estruturais e espectroscopicas destes e de outros
complexos intervalentes foram apresentadas e discutidas nu-

ma recente revisio apresentada por Clarkzg .
Os fons metdlicos de configuragio d°> — d° tém sido

objeto de extensos estudos?’ conforme se observa na revi-
sdo feita por Creutz. Para o fon ruténio, principalmente, sio
apresentadas as propriedades espectrais com os mais diver-
sos ligantes (ligagGes através de C, N ou S) além das proprie-
dades termodindmicas. Discute também a agfo de diferentes
solventes nas bandas de absor¢do de alguns complexos de
ruténio. Para os ions de ferro e ruténio, diversos estudos
espectroscopicos ¢ eletroqzufmicos tém sido, também, efe-
tuados por Toma et al.2®/2% envolvendo diferentes ligantes
como CN7 bpz (bipirazina) e pz(pirazina).

A formagfo de complexos intervalentes tem sido, entdo,
bastante estudada em relag@o aos tipos de ligag3es e as suas
propriedades! *'273°, O interesse desses estudos deriva da
importincia de tais materiais em diversos campos como fisi-
ca do estado sélido, quimica inorgédnica, ciéncia dos mate-
riais, geologia e quimica bioinorganica3®. Cerca de 40 ele-
mentos da tabela periodica formam espécies intervalentes,
muitas com caracter{sticas (estruturais, magnéticas e eletro-
nicas) diferentes das espécies bindrias. Entre estas caracte-
risticas a cor parece ser a mais evidente.

Uma outra caracteristica da formagio de complexos po-
linucleares, intervalentes ou ndo, que pode ser analisada é a
da existéncia de interacSes magnéticas intramoleculares. Em

1950, um primeiro estudo nesse camFIo foi apresentado pa-
ra os complexos de acetato/cromio (III) e ferro (II) sobre

intera¢Ges antiferromagnéticas intramoleculares. Quase duas
décadas depois o complexo linear trimérico de niquel(Il) e
acetilacetonato®!, [Niz(acac)e], foi identificado apresen-
tando interagOes antiferromagnéticas. Uma recente e exten-
sa revisdo neste campo foi feita por Cairns e Bush32. Apre-
sentaram, para as classes de complexos de maior interesse,
uma discussdo dos modelos tedricos que melhor correlacio-
nam as estruturas com o magnetismo observado. Diversos
exemplos sdo citados envolvendo Cu(ll), Ni(1l), Cr(IlI),
Mn(1I) e Fe(Il).

A formagdo de complexos polinucleares envolve reagGes
de deslocamento e (ou) de condensagdo. ReagBes caracte-
risticas sdo as de formagdo de complexos polinucleares en-
volvendo hidréxido como ligante ponte. O dtomo de oxigé-
nio do grupo OH "coordenado ainda € nucleofilico e é capaz
de deslocar grupos ldbeis, tais como a d4gua de aquo-comple-
x0s. A interagdo mutua de dois hidroxoaquo-complexos po-
de resultar na formagdo de um di—ol complexo®~:

H H OH
\1\|'I/ OH, . O\l:/l/ 2 \1\l,1/ \114/
P OH Hz{|\ /I\OH )~
OH 0 OH OH _ OH, OH
H,0),M +(H2 > M \M(H 0), < (H,0) M/ \14/12/ \M(H 0)
2U)4 20)4 20)a ,0)a
~N / yd ~ 1 -
OH, 0 OH o™ ofi, ~oH
H,0 _OH, _OH__ H,0 OH
>¥\ >’%‘\ >M(H20)4 + [M(H,0)s0Hj ...
HO™ OH, O©OH H,0 ©OH
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M(H,0),

A facilidade com que esses processos ocorrem as-
sim como as concentragdes de equilibrio das espécies con-
densadas dependem da concentragio dos hidroxoaquo-

complexos. Esse fator é particularmente importante no caso
de cdtions tetravalentes como Ti(IV), Th(IV), etc...

Se algumas posi¢Ges de coordenagdo apresentam-se ocu-

rdpida
Cr (C304),2(H,0), ——— |Cr(C;04),
2- Ho_
Cr (C204)20H + /C[ (C204)2
H,0

Se as posi¢des de coordenagao sio ocupadas por molécu-
las de 4gua, as etapas de ioniza¢do (dissociagdo 4cida) e
condensagdo podem se repetir, havendo formagdo de outras
espécies além das binucleares. Se os equilfbrios sdo dinmi-
cos e as constantes de acidez sdo apropriadas, a formagao de
pontes de OH "pode se repetir indefinidamente. A nucleari-
dade do sistema pode entfo variar continuadamente, em
fungdo da concentragio de fons H* em solu¢do, desde
aquo-complexos mononucleares em solugSes 4cidas até
complexos polinucleares com niimero crescente de unidades
repetidas, “links”, até o estdgio de agrega¢do infinita repre-
sentada pela deposi¢do de um hidréxido ou de um sal bsi-
co.

As consequéncias desse conceito de condensagdo em so-
lugBes foram desenvolvidas e relacionadas a evidéncias expe-
rimentais numa série rortante de trabalhos realizados por
Sillén e colaboradores 3

Graner e Sillén®® mostraram que o equilfbrio envolven-
do os fons de hidrogénio durante a deposi¢do de oxi-sais de
bismuto, a partir de solugBes de sais de bismuto, poderia ser
analisado permitindo obter uma idéia quantitativa das rea-
¢Oes sucessivas envolvidas., Os resultados ev1denc1aram que
quanto menor é a concentragdo de fons H™* maior & a for-
magao de cédtions polinucleares, produtos da hidrolise, atra-
vés da forma rgao de pontes de oxigénio entre fons Bi3
[Bij, + 10p] * 3™ ou [Bi(BiO),]\**3)* . Outros exemplos
de formagdo de hldroxo-complexos polinucleares mostram
também a existéncia de reagdes de condensagdo®® ~44 tais
como:

[Fe(OH),],Fe(* n* 3)
[Th(OH),],Th{* 4+

; [Sc(OH),],Sc #n*3);
; [U(OH);], U4+ e

[UO,(OH), },U0,%* .
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OH

j;M(Hz 0)4 ou

OH

H,0

M|(OH), M|

padas por ligantes fortemente coordenados, por exemplo
NH;, os produtos de condensagdo sdo binucleares. Nestas
reagOes, verifica-se que a etapa critica é a perda de uma
molécula de dgua do hidroxoaquo-complexo, como se pode
observar no exemplo abaixo:

OH

92 _
lenta
CI' (C204)20H
2— /OH\ 4—
—_—
C504),Cr Cr (C,0
—— | (C;04), \OH/ (C204)

3. MPORTANCIA CINETICA DE COMPLEXOS POLINU-
CLEARES

Em muitas reagdes, se o ligante é favordvel, pode haver
formagdo de um complexo ou série de complexos binuclea-
res intermedidrios de reagdo. A existéncia destes complexos
binucleares pode ser importante em reagdes catalfticas, co-
mo se observa em diversos processos principalmente de poli-
merizagdo e de 6xido-redug¢do. Observa-se em todos 05 Casos
a participagdo de ligantes ponte como OH “ou 0% “ou ainda
anions de diferentes tamanhos ou estados de oxidagdo.

A hidratagﬁo de complexos de haletos muitas vezes é
catalisada por ions metdlicos que mostram afinidade por
haletos coordenados. Os fons Al(III), Th(IV s) e Fe(lll) ace-
leram a hidratagio de fluor-complexos? enquanto
TI(I), Hg(Il) e Ag(l) catalisam a reagdo dos complexos de
haletos mais pesados®’. Os mecanismos desses processos
envolvem a formacgio de complexos binucleares como inter-
medidrios onde os haletos agem como ligante ponte. Baner-

jee48 apresentou recentemente uma revisdo sobre esses pro-
cessos de catélise.

Nos processos de polimeriza¢do observa-se também a for-
magdo de complexos polinucleares como intermedidrios. Al-
guns exemplos s3o os complexos de aminas polidentadas
que agem como catalisadores em polimeriza¢@o envolvendo
radicais livres de butadieno e estireno, em solugdo bdsica.
Esses catalisadores desenvolvem colora¢@es muito intensas
que tém sido atribuidas a complexos binucleares com os
metais em diferentes estados de oxidagdo (intervalentes) e
coordenados através de um ligante-ponte. A aplicagao de
complexos binucleares como catalisadores em reagdes de
polimerizagdo tornou-se, entdo, uma drea muito ampla em
estudos cinéticos*®
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Em relagdo s reagbes de Oxido-redugdo envolvendo
complexos, incluindo obviamente os aquo-complexos,
observa-se de forma acentuada a formagdo de intermedid-
rios, geralmente binucleares e que catalisam o processo de
troca de elétrons. Diversos estudos tém sido realizados e
mecanismos propostos, principalmente para os citions
Co(ll e 1II), Cr(II e II),Fe (II e III) ¢ Ru (II e 1I[)25/59,
Muitas dessas reagGes apresentam mecanismo de esfera-in-
terna como o cldssico exemsplo dos complexos de Co(IlI) e
Cr(I1) estudados por Taube>! . As espécies Co(III) (NH;)sL
agindo como oxidantes e contendo L, um ligante capaz de
coordenar-se como ponte, ao reagir com aquo- complexos
redutores, Maq2+ (onde M = Cr, Ru, Fe), provocam a
formagdo de intermedidrios binucleares como
[(NH3)5Colll...L...CrH (H,0)s ** e, além da troca de elé-
trons, permitem a coordenagdo do ligante somente ao outro
ion metdlico, j4 que os produtos obtidos sdo Co(Il) (aq) e
CI'(III) (H2 0)5 L.

Diversos outros estudos foram realizados em relagdo ds
reagdes de 6xido-redugdo assim como ao comportamento
de ligantes-ponte!®7271 4%/52-54 Ba| ¢ King®> analisaram
a influéncia de diferentes ligantes nas reagdes dos comple-
xos de Cr(Ill)— fluoreto, cloreto, brometo, tiocianato e
azoteto com Cr(1I). Estabeleceram, entdo, a ordem de efi-
ciéncia desses ligantes em facilitar o processo de troca de
elétrons: Br ;N3 ~>Cl™ > OH™> F~ > NCS™ > H,0.

Segundo Jonassen ¢ Ramanujam*® a formagdo de com-
plexos binucleares é responsdvel por efeitos cataliticos em
muitos sistemas; entretanto, ndo existe uma regra geral para
explicar esse comportamento. A identifica¢do de qual espé-
cie —mono ou binuclear— € responsdvel por uma catdlise
efetiva é muito dificil, exigindo experimentos extremamen-
te cuidadosos.

A importincia dos complexos mono e polinucleares,
principalmente os hidroliticos, pode ser estendida a outros
campos de estudo, como a Quimica Analftica. Historica-
mente, o interesse nos processos de hidrélise desenvolveu-se
a partir da necessidade de separar elementos metdlicos por
precipitagdo hidrolitica®$. E essencial conhecer o compor-
tamento de um dado cdtion a fim de estabelecer as condi-
¢Oes nas quais se obtém uma separagdo quantitativa, se eli-
mina a hidrélise como uma interferéncia na determinag¢do
do metal ou se evita a precipitagdo apds a dilui¢do ou a
estocagem de uma solugéo.

Os produtos de hidrolise soliveis sdo especialmente im-
portantes em sisternas onde a concentragdo dos cdtions é
relativamente baixa, como em sistemas aqudticos, ambien-
tais ou em organismos vivos. A composi¢@o ¢ a carga de tais
produtos pode controlar aspectos importantes como: a)
adsorgdo do fon metilico dissolvido sobre as superficies de
minerais e solo, b) tendéncia das espécies metilicas a coagu-
lar particulas coloidais, ¢) a solubilidade do hidréxido ou
6xido do metal, d) extensdo na qual o metal pode ser com-
plexado na solugdo ou extraido da mesma por virios agen-
tes naturais ou adicionados e e) poder de oxidagio ou de
redu¢do do metal a outro estado de valéncia. Assim, com-
preender ou prever o comportamento quimico nesses siste-
mas é de extrema importancia, mas também muito dificil,
jd que os hidroxo-complexos formados em condi¢des de
concentra¢do muito baixa do fon metilico levam, geralmen-
te, a complexos mononucleares, enquanto que os estudos
especificos de hidrolise sdo feitos com concentragdes mais
alta, com predominincia de complexos polinucleares.
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4. DESENVOLVIMENTO DOS ESTUDOS DA FORMA-
CAO E DAS ESTRUTURAS DOS COMPLEXOS POLINU-
CLEARES

Os primeiros trabalhos sobre complexos polinucleares ca-
tibnicos ou anidnicos, muitos dos quais de cardter preparati-
vo e qualitativo, sio apresentados em alguns textos® /58,
Mesmo antes de Alfred Werner, algumas férmulas estrutu-
rais de compostos polinucleares foram sugeridas. Entretan-
to, as formulas de Werner foram as primeiras explicadas
com base numa interpretagdo correta sobre a estereoquimi-
ca desses compostos inorginicos. Por exemplo, sua suges-
30597 61 em 1907, que muitos sais “bdsicos” contém
pontes M—OH—M foi confirmada por estudos feitos poste-
riormente.

Através de estudos feitos por Werner, Pfeiffer, Jorgensen e
outros, foram conhecidos diversos compostos com dtomos
que funcionam como ponte, usualmente grupos OH, mas
algumas vezes por outros grupos como NH? 0% “ou 0,27

O primeiro a considerar o equilibrio de formagdo de
complexos polinucleares cationicos, em solugdo, foi Niels
Bjerrum, em 1908, ao estudar a hidrélise de fons Cr3 *,
especialmente através de medidas de condutdncia e com
eletrodo de hidrogénio. Determinou as constantes de equili-
brio para a formagdo de CrOH? * e Cr(OH), ; mas em algu-
mas faixas de concentragdo observou que os dados experi-
mentais somente seriam explicados pela existéncia de com-
plexos de Cr® * /OH polinucleares. Em sua dissertagdo,
apresenta as constantes de equilibrio das espécies
Cry(OH),**, Crg(OH); 5% * € Cry 2 (OH)5% .

Até 1947, somente quatro pesquisadores (trés da Escan-
dindvia) dedicaram sua ateng¢fo & determinagdo de constan-
tes de equilibrio na formagdo de hidroxo-complexos polinu-
cleares, através da hidroélise de cdtions:

— Sny(OH), 2%, Be,(OH),%*
— Biy(OH),?*, Bi,(OH)5*
— Cu,(OH),%*

K.J.Pedersen, 1943— 1945 — Cu,(OH),2*, Cu,OH3*

M. Prytz, 1928 — 1931
A. Holmaquist, 1936
H. Hagisawa, 1939

PbOH* , Pb,OH3*,
Pb,(OH)**

Um interesse maior sobre o estudo de equilibrios de
complexos polinucleares surgiu somente a partir de 1947,
como pode ser observado numa revisdo feita por Silién 52,

O primeiro estudo de um equilibrio de um polidnion foi
feito por Spitalsky®3, em 1907, para o cromato. Seus dados
cinéticos somente poderiam ser explicados assumindo a pre-
senga das espécies CrO,2  HCrO, “e Cr,0,2 ~ Posterior-
mente, em 1962, estudos muito mais exatos®* indicaram
ser realmente aquelas as (nicas espécies a predominar numa
grande faixa de concentragGes. A férmula Cr,0,% ~foi tam-
bém evidenciada pelas estruturas dos compostos sé6lidos co-
mo K,Cr,0,.

Amplas evidéncias qualitativas tém sido encontradas so-
bre a formagdo de complexos polinucleares em solugdo, até
para elementos como V, Nb, Mo, W, B, mas a composi¢do
dos complexos tem sido recentemente uma questdo de mui-
ta incerteza e qualquer andlise dos dados é dificil pelo fato

345



de muitos complexos polinucleares serem formados simulta-
neamente. Para alguns heteropoli-fons estdveis como
PMo, 2040, hd evidéncias de estrutura obtidas J)or raios-X
assim como métodos de preparago, desde 193055,

Principalmente nas Gltimas trés décadas, numerosos
exemplos de complexos polinucleares foram j4 identificados
assim como diversos tipos tiveram suas estruturas determi-
nadas por difra¢do de raios-X. Pode-se classificd-los, entdo,
em algumas classes:

— Complexos com ligantes ponte —OH ou —0—; os quais
sdo bastante comuns em sistemas onde o solvente é a dgua.
Um exemplo tipico é o complexo de Th* *, Thy(OH),% *,
determinado por Hietanen e Sillén®S.

— Complexos com ligantes ponte do tipo: —NH,— ou
—NH-. Sio especialmente comuns nos complexos polinu-
cleares do Co(IIl). Como exemplo pode-se considerar a mis-
tura de complexos designada de sulfato de Vortmann”.

— Complexos com ligante ponte —O—O—. Constituem
uma parte predominante em oxidag3es catalisadas por com-
plexos metilicos, envolvendo oxigénio molecular. O exem-
plo mais ficil de se preparar é o pentaaminocobalto(lll) —
K4 - peroxopentaaminocobalto(IIl), formado pela agdo de
oxigénio em solugBes amoniacais de sais de Co(II):

2Co(NH3)¢2* + 0 ——p

—— [(NH;3);Co—0-0—Co(NH;)s]** + 2NH,

— Complexos com ligantes polidentados tais como pro-
tefnas, polimeros sintéticos ou estruturais tais como as en-
contradas na hemoglobina. Quaiquer espécie organica que
contenha um grande nimero de grupos ligantes pode for-
mar complexos polinucleares com fons metdlicos. As pro-
priedades gerais dessa espécie de complexos sdo determina-
das principalmente pela estrutura do agente coordenante .
Exemplos tipicos incluem complexos com dcidos golimé-
ricos, aminas, complexos de ferro e enxofre 68-70 etc...
Esses complexos, especialmente os complexos de célcio, sdo
de considerdvel importincia sob o ponto de vista biolégico
assim como na verificagdo do papel do cdlcio nos flufdos de
um organismo.

— Complexos nos quais os fons haletos ou outros dnions
como sulfato, acetato ou cianeto agem como ligantes ponte.
Complexos nos quais os fons haletos agem como grupos
ligantes sdo conhecidos no estado s6lido mas tais pontes sio
destruidas por dissolugdo em dgua. Acetato, sulfato e ciane-
to funcionam também como ligantes ponte em muitos com-
plexos mas apresentam-se estiveis mesmo em solug¢do
aquosa. Alguns cloretos, brometos e iodetos anidros apre-
sentam-s¢ na forma de complexos polinucleares. Como
exemplo, tem-se as formas dfmeras (FeCl,), e (AICl;),58,
no estado gasoso, em que cada fon metélico € o centro de
um tetraedro, e o PdCl, que no estado sélido consiste de
infinitas cadeias de grupos PdCl, de estrutura quadrado pla-
nar’!. Complexos contendo grupos acetato como ligantes
ponte foram também estudados. Sais férricos de dcidos mo-
nocarboxf{licos geralmente ndo sio simples. No acetato fér-
rico 8 composigao corresponde a Fe(C;H30, )5, mas as pro-
priedades correspondem a [Fe3(C,H30,)¢] (C2H30,)3,
onde os acetatos ionizdveis podem ser deslocados sem haver
destruigio do fon complexo polinuclear’?. Weinland e

346

' M0,(C0), 0, Re,Clg? 5 Co,(CO)g e Fey (CO)

Holtmeir”?® encontraram trés tipos de cdtions nessa espécie
de complexos polinucleares de Fe(I1I):

[Fe3(C,H30,)6]%* ; [Fe3(C;H30,)6(OH)? e
[Fe3(C,H30,)6(0H), ]

Um comportamento andlogo foi observado para o cromio-
(I1II), encontrando-se complexos do tipo
[Cr3(C,H;0,),XY)** onde X e Y sdo —OH ou H,0.
Complexos onde o grupo cianeto age como ligante ponte
530 também encontrados. No azul da Prissia ou de Turnbull
supde-se esse comportamento do CN sendo as respectivas
estruturas bastantes semelhantes. O complexo de niquel
K;[Ni(CN);] € provavelmente constituido por espécies

K4{Ni;(CN)¢] contendo o grupo CN~agindo como ligante
ponte. Um outro exemplo pode ser visto na estrutura do

radical R, AuCN, possivelmente tetramera:

C2H5 C2H5
| |
H5C2 —Au —C=N - Au _C2H5

HyC, — Au = N=C — Au - C,Hs
| |
C,H; C,Hs

Comportamento semelhante se observa para os comple-
xos de Pd(II), Pt(II), Ni(II) e Cu(I) com cianeto38/74,

O ligante azoteto também se apresenta como ligante
ponte em diversos complexos, cujas estruturas foram j4 de-
terminadas. A!Funs exem;)los podem ser dados com os fons
de PA(II)75 77, Cu(l)7®/"%, Ni(I1)2° e Mn(II)30 81,

Finalmente, complexos polinucleares sio formados tam-
bém com ligagOes metal-metal. Tais ligagGes sdo formadas
por elementos que se encontram em estados de oxidagdo
menos estdveis e podem representar uma interagdo fraca,
como a encontrada entre dtomos de niquel no composto
s6lido com dimetilglioxima, ou uma interagdo forte como
no MogCls* * mantida mesmo em solugio aquosa. Pode-se
citar como exemplos também os complexos: Mn?gCO)w,

171,82

A formacdo de complexos polinucleares nio representa,
no entanto, um interesse igual ao da formagdo de comple-
x0s mononucleares. Ao contrério, sio considerados como
um impedimento & determinacdo dos Gltimos. Algumas ve-
zes, como na hidrélise do Cr® * estudada por N. Bjerrum®3,
os complexos polinucleares sio formados em reagdes muito
lentas enquanto que em outras, tais como para os comple-
xos de cobre estudados por Fronaeus®?, em sua dissertagdo,
os complexos polinucleares sdo rapidamente formados,
Fronaeus eliminou essa “interferéncia’ extrapolando seus
dados a baixas concentragSes, onde os complexos mononu-
cleares predominam. Um procedimento similar foi seguido
por. Ahrland*3 para a hidrélise do fon uranilo, embora os
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principais produtos de reagdo nesse caso sejam complexos
polinucleares. '

Em rela¢@o.ao aspecto quantitativo da formagio de com-
plexos polinucleares, acredita-se que o primeiro trabalho a
desenvolver um mecanismo quantitativo foi o de Graner e
Sillén®® em 1947, ao estudar a hidrélise de Bi**, explicada
pela formagdo de complexos polinucleares Biy, 4 len n+3)
numa série ilimitada. Posteriormente, Brosset 5 sugeriu
para o i{on aluminio a formagdo de complexos
Aln(OH)3(n_ 1 3 * com caracteristicas que permitem dis-
tinguir os produtos de hidrélise de outros fons complexos,
em variedade e estabilidade. Todos esses atributos tém, en-
tdo, origem nas propriedades peculiares dos dtomos de oxi-
génio como ligantes. Podem ter um niimero de coordenagdo
de 2 a 4, incluindo liga¢Bes a um ou dois 4tomos de hidro-
génio, que sdo largamente covalentes, e liga¢Ses a cdtions
metilicos que podem ser desde muito idnicas a muito cova-
lentes® 507

Deve-se salientar que, apesar do conhecimento da ten-
déncia de quase todos os citions a formar produtos hidroli-
ticos polinucleares, a literatura para muitos desses cdtions ¢
incompleta ou conflitante em relagdo is espécies formadas.
Discernir sobre 0 modelo de comportamento que methor se
ajusta s condigOes experimentais é também uma tarefa das
mais dificeis.

5. COMPOSICAO DOS SISTEMAS ENVOLVENDO A

FORMA CAO DE COMPLEX0S MONO E POLINUCLEA-
RES

Ao se estudar um equilfbrio entre dois ou trés componen-
tes e os complexos por eles formados tem-se como um dos
objetivos identificar as espécies presentes em solugdo. Esse
estudo ¢ facilitado quando os complexos reagem muito len-
tamente, de maneira que eles podem ser separados e cada
espécie estudada individualmente ou, num caso mais favori-
vel, quando um complexo predomina numa certa faixa de
concentrag¢do, ndo sendo consideradas as outras espécie

E mais comum, entretanto, que diversos complexos
polinucleares sejam formados e existam simultaneamente e
com concentragdes compardveis, em equilibrio. A anilise
deste equilibrio é muito mais complicada para sistemas com
espécies polinucleares do que para complexos mononuclea-
res. Com uma série de complexos, ML, (comn=0 —N), o
nimero de complexos possivel € usualmente pequeno, 5 ou
6 no mdximo. Suas constantes de formagdo podem ser
determinadas com um niimero relativamente pequeno de
dados experimentais j4 que, em principio, somente a
concentragdo analftica do ligante necessita ser variada.
Naturalmente, duas ou trés concentragGes de metal seriam
usadas na obtengdo desses dados, para confirmar a
inexisténcia de espécies polinucleares.

Mesmo com dois ligantes o ntimero de espécies possiveis,
ML,L’;, ndo é muito maior: por exemplo, 5 para um
namero de coordenagdo mdximo igual a dois, ou 14 para N
= 4. Em tal caso os dois ligantes podem ser estudados
separadamente e em outro experimento os dois ligantes
misturados®®. Pode-se também, fazer umg primeira estima-
tiva para os valores de § (constante de estabilidade) mistos
por alguma férmula aproximada, assumindo uma distribui-
¢do estatistica®? .

Com complexos polinucleares, MpXq, hi muito mais
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possibilidades e menos indicagdes para calcular os valores
das respectivas constantes de formagdo. H4i 120 férmulas
possiveis (p, Q) mesmo que nem p nem q sejam maiores que
10. Certamente, todas as combinagBes (p, q) ndo parecem
igualmente favorecidas mas ndo hd, a priori, uma maneira
de separar as predominantes ou prever a relagdo entre as
virias constantes de formagdo. Assim, para se tomar uma
decisio razoavelmente correta entre vdrios modelos, uma
grande quantidade de dados experimentais ¢ um tratamento
mais apurado sio necessdrios do que para um sistema estri-
tamente mononuclear.

6. EQUACOES GERAIS QUE DEFINEM OS EQUILI-
BRIOS DE COMPLEXOS POLINUCLEARES

A formagdo de complexos pode ser genericamente repre-
sentada através do equilibrio

PM + gX = MpXq )

onde, para simplificagdo foram omitidas as cargas das espé-
cies envolvidas.

A constante de equilfbrio nesse caso é dada pela expres-
sio abaixo:

[MpXq]
Bpg = @
MP . [x]3

e a composi¢do do sistema pode ser representada através
dos balangos de massa aplicados ao metal e ao ligante envol-
vidos, ou seja:

P Q

CM = M + £ T pMpXg 3)
p=1 g=1

€
P Q

Cx = [XI + I I q[MpXql @)
p=1 q4

onde Cyj e Cx sdo as concentragbes analfticas e [M] e [X]
as concentragoes de metal e ligante livres, respectivamente.
O somatdrio que aparece nas equac¢des (3) e (4) engloba
todos os pares (p,q) possiveis excluindo (1,0) e (0,1) que
correspondem a [M] e [X], respectivamente.

Utilizando-se a equagdo (2), pode-se substituir o termo
[Mqu] das equagdes (3) e (4) e introduzir as constantes de
formagdo, resultando:

P Q

Cy = M + T Z p BpgMIP . [X]9¢5)
p=1q-=1

e
P Q

Cx =[X] + T Z q BpgMP . X%
p=1 q=1
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A extensdo da formagdo de com plexos pode ser eviden-
dada através da cldssica fungdo de Bjerrum *“nimero médio
de ligantes’ que relaciona a concentragdo de ligante coorde-
nado e a concentragdo analitica de metal' ®® e, no caso de
complexos polinucleares, ¢ representada por Z — simbolo
atribuido por Sillén®” — e dada pela expressdo:

Cx - [X] [x]coordenado
Z = = (7)

CMm ™

Se somente complexos mononucleares sdo formados, p =
1, entdo de acordo com a defini¢do, Z representa o valor
médio de q, §. Se os complexos sdo representados por
M, X, em =1, entdo Z=T1.

No caso da existéncia, também, de complexos polinu-
cleares, Z ndo é mais a média de qualquer coeficiente e o
simbolo i ao invés de Z ndo §é justificado. Por exemplo, se
M e X formam apenas complexos mononucleares, MX,, e o
sistema apresenta predomindncia da espécie MX,, Z =i =
2. Se, entretanto, existem complexos polinucleares escritos
como M, X, € uma solugdo contém principalmente M, X5,
entdo, nessa condigdo Z =1,5 enquanto 1 =3.

7. FATORES QUE AFETAM A DETERMINACAO DE
CONSTANTES DE ESTABILIDADE

A extensdo da formagdo de cada complexo ¢ dada pela
equacdo (2) que deve relacionar as atividades das espécies
envolvidas, ou seja, pela respectiva constante de equilibrio
termodinamica®®!.

Tornou-se frequente, no entanto, analisar a formagdo de
complexos em solugdo contendo um eletrélito inerte em
alta concentragdo, de maneira que a concentragio total i6-
nica permanece constante (forga idnica constante). As con-
centragGes dos reagentes sio mantidas suficientemente bai-
xas quando comparadas ds dos fons que compdem o meio
idnico e as escalas de atividade sdo definidas de modo que,
para cada espécie, a razdo atividade/concentragdo se aproxi-
ma da unidade. Neste caso a extensdo da formagdo de cada
complexo ¢é dada pela relagdo entre as concentragdes das
espécies em equilibrio, ou seja, pela constante estequiomé-
trica ou de concentragdo. O assunto € amplamente discuti-
do por Biedermann e Sillén' °2 e Beck! 8.

Os valores das constantes de equilibrio termodinamicas
podem ser obtidos a partir de constantes estequiométricas
fazendo-se a corre¢do destas através da determinagao dos
coeficientes de atividade envolvidos, o que apresenta muitas
dificuldades, ou extrapolando-se as constantes estequiomé-
tricas, obtidas em diversas forgas idnicas, 4 dilui¢do infinita.
Entretanto, o mais comum €é expressar as constantes de
equilibrio obtidas em determinadas condigdes, incluindo
uma tnica forga idnica.

Especialmente para sistemas que envolvem a formagdo
de complexos polinucleares, a determinag¢do de constantes
de equilibrio é bastante facilitada quando se trabalha num
meio i6nico constante, j& que uma extrapolagdo a dilui¢do
infinita exigiria diversos conjuntos muito grandes de dados
experimentais. Mesmo que o objetivo de um experimento
fosse somente identificar as espécies formadas, os comple-
xos polinucleares geralmente apresentam cargas elevadas e
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isto exigiria sensiveis corre¢Bes nas respectivas atividades
das espécies em equilibrio em relagdo a um meio aquoso
altamente dilufdo.

A grande vantagem do meio idnico constante ¢ evitar,
praticamente na totalidade, as variagdes nos coeficientes de
atividade. E, entdo, possivel obter dados de equilibrio tdo
bem definidos que permitem distinguir diferentes modelos
de sistemas contendo complexos polinucleares.

Pode haver, no entanto, limita¢Ses no uso de um meio
com for¢a idnica ajustada, devidas 4 interagdo entre as espé-
cies formadas e o eletrélito utilizado e a ndo distingdo entre
diferentes espécies em equilibrio. Estas interagdes e (ou)
identificagdes podem, em alguns casos, ser evidenciadas por
determinagdo de estruturas cristalinas por raios-X ou espec-
tros moleculares. Pode-se citar como exemplo alguns produ-
tos de hidrolise de fons metilicos que sdo usualmente repre-
sentados como hidroxo-complexos, ndo havendo nada a res-
peito de suas estruturas, como no caso de Big(OH),,% *
cujos dados experimentais sio também compativeis com os
oxo-complexos como BigOg® * ou BigO4(OH),% *. Jd em
meio idnico ajustado com NaClO4 a concentragdo das espé-
cies Big(OH);,® * ¢ melhor representada pela soma das
concentragdes de [BigH_;, (H,0),(Nd" ), (ClO4™),J¢ *
y~z)+ , evidenciadas em experimentos baseados em
ultracentrifuga¢do e difra¢do de luz. A verificagdo da exis-
téncia de tal intera¢do pode ser feita através de estudos em
diferentes meios idnicos e, quando possivel, utilizando mé-
todos que permitam obter as estruturas das espécies forma-
das.

Em estudos de equilibrios hidroliticos é frequente a mes-
ma composi¢cdio, mesmo em diferentes eletrdlitos.
Ingri' 937194 por exemplo, encontrou as mesmas espécies
—poliboratos— e constantes de equilibrio bastante similares,
em meios de NaClO,4, LiBr, NaBr e KBr, 3M. Por outro
lado, os produtos indicados na hidrélise de UO,2* em meio
de perclorato, nitrato e cloreto! °5 apresentam alguma inte-
ragdo com o meio idnico e esta, em alguma extensdo, influi
nas estabilidades relativas dos complexos. Entretanto, pare-
ce ndo haver alteracdo das formulas das espécies predomi-
nantes, (UO, )p(OH)q.

Em relagdo A interagdo do eletrélito, utilizado para con-
dicionar o meio, ¢ os fons em estudo, Feng e Waki! 06
desenvolveram uma maneira de corrigir a influéncia dessa
interagdo nas estabilidades dos complexos de interesse. In-
troduziram o conceito de ““constante de estabilidade absolu-
ta”, que corresponde a uma constante verdadeira. Usaram o
método espectrofotométrico para sua determinagdo. O mé-
todo se aplica somente a espécies 1:1 do fon metdlico tanto
com o ligante pretendido (ML) quanto com o anion do
eletrélito (MB) e considera que, no comprimento de onda
de mdxima absor¢do do complexo ML, ndo hd interferéncia
de MB (e pyg = O). Enfase maior é dada 4 formagdo de
complexos fracos, jd que a formagio de pares ionicos (geral-
mente de baixa estabilidade) entre o anion do eletrolito
suporte e o fon metdlico estudado pode afetar de maneira
significativa as constantes de estabilidade. A primeira aplica-
¢do do método foi a complexos de Fe(IlI) com CI”, Br’,
S0,2 ~“e NO; "em forga idnica 0,4M, usando ClO, 7 fon
largamente utilizado em estudos de equilibrios de comple-
xagdo. Obtiveram uma constante de estabilidade absoluta
para a espécie FeCl042 * igual a 2,1 (considerada zero em
qualquer estudo de complexos) cuja interferéncia chega a
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causar um erro relativo de —78% no caso da constante apa-
rente (0,81) do FeBr? * ¢ —49% no caso do FeSO," cuja
constante absoluta é igual a 383.

Essa limitagdo do meio idnico pode, no entanto, ser
transformada numa vantagem, aplicando-se o método do
meio i6nico proprio®311%7 se uma das espécies reativas, por
exemplo o fon metilico M, for utilizada para ajustar o meio.
Neste caso, é impossivel distinguir entre espécies contendo
diferentes quantidades de M, mas possivel a distingdo do
naimero de ligantes, L. O método f01 aplicado na determina-
¢do da hidrélise de Th?** e UO,2 * em soluges contendo
uma concentragdo elevada do metal. Em ambos os casos, os
dados foram explicados em termos de espécies H”, (H*)_,
e(HY)_ 2, OU seja, H* e espécies hidroliticas com 1 ¢ 2
OH . Da comparagdo de solugdes com diferentes concen-
tragSes de M resultou que os hidroxo-complexos sdo prova-
velmente binucleares.

Burkov et al.! °® estudaram a hidrélise do N1 em meio
idnico ajustado com NaClO,, mantendo [Ni? *};ota1 em
diferentes valores fixados. Para cada [Ni%*]cta), as solu-
g:oes poderiam ser hidrolisadas com cerca de 0,01 OH por
Ni? * antes de ocorrer precipitagfo. A variagdo na com-
posicdo geral da solugdo foi tdo pequena que o método do
meio idnico proprio poderia ser aplicado e os dados ex-
perimentais explicados pela existéncia de duas espécies H' e
(H")_4. Isso indica a predominincia do complexo com 4
OH~. A comparagdo de diferentes curvas para diferentes
[Nl ]total indicou que o complexo predominante contém
4 Ni, na férmula N14(OH)4 . Existe talvez a diavida sobre
os coeficientes de atividade, se permanecem constantes quan-
do as concentragdes de Ni sdo variadas numa grande faixa.
Isto pode, é claro, tornar suspeito o primeiro 4 na férmula
mas raramente o 4 relativo aos OH~

8._MET‘ODOS EXPERIMENTAIS PARA DETERMINA-
CAO DA FORMACAO DE COMPLEXOS POLINUCLEA-
RES

O objetivo da andlise de um equilibrio €, através de me-
didas experimentais adequadas, determinar a composigdo
do sistema em estudo, conhecendo os valores de (p, q),
assim como as constantes de equilibrio, 8,4, das espécies
Mp formadas numa quantidade significativa. Através de
um “modelo” poder-se-ia chegar a um nimero de comple-
xos e as constantes de estabilidade, através de um conjunto
de valores (p, q, Bp ). Deve-se, entdo, selecionar métodos
experimentais que peérmitam distinguir entre vdrios mode-
los,ou seja,que fornegam dados adequados numa faixa gran-
de de concentragdo, tanto quanto possivel, para encontrar
um modelo que apresente a melhor concordincia com esses
dados experimentais . Especialmente quando se trabalha
com complexos polinucleares, ¢ importante nio conceber
qualquer idéia prévia sobre as férmulas dos complexos, para
minimizar a influéncia de erros experimentais e trabalhar
numa ampla faixa. de concentragdo.

Em geral, prepara-se uma série de solugdes para as quais
sdo conhecidas as concentragdes totais do metal, M, e do
ligante, X. Os métodos experimentais sio basicamente os
mesmos utilizados para o estudo dos complexos mononu-
cleares, mas somente os métodos de alta precisdo podem ser
empregados para distinguir entre diferentes modelos. Tex-
tos excelentes como os de Rossotti e Rossotti! °?, Beck!?,

QUIMICA NOVA 12(4) (1989)

Rossotti!1© ¢ Jones! ! apresentam diversos métodos e de
forma bastante detalhada.

A determinagdo da composigdo de um equilibrio e de
constantes de estabilidade € possivel a partir de dados expe-
rimentais relacionados as concentragdes livies de metal
[M], e (ou) de complexante, [X], em equilibrio. Tal como
para os complexos mononucleares, diversos métodos podem
ser utilizados: potenciométricos, de distribui¢do em solven-
tes, de solubilidade e Opticos, sendo competitivos ou ndo.
Observa-se no entanto que, de maneira geral, os métodos
potenciométricos s@o os mais frequentemente utilizados por
apresentarem maior versatilidade e precisio! ! °. Além disso,
o estudo envolvendo a formag¢do de complexos polinuclea-
res exige um grande numero de dados experimentais que
pelo método da titulagdo pode ser facilmente obtido.

Alguns métodos experimentais envolvem medidas de va-
lores de y =Zyp, onde ypq € uma constante, caracte-
ristica do comp exo0 2p Q correspondente Tais métodos
envolvem medidas de susceptibilidade magnética, de condu-
tividade elétrica, de calor de reagdo e espectrais. Cada um
deles tem sido usado para determinar constantes de equili-
brio, inclusive de complexos polinucleares, mas o uso desses
métodos s6 é possivel quando as férmulas dos complexos
podem ser previamente obtidas através de outros métodos.
Esses métodos nio sfo, até o momento, suficientes para
determinagdes independentes de valores (p, q) a ndo ser
alguma possivel excegdo onde o espectro € suficientemente
detalhado e caracteristico para ser usado como uma ‘“‘im-
pressdo digital”.

Uma revisdo geral sobre equilibrios hidroliticos, envol-
vendo métodos experimentais, foi apresentada por
Sillén''2, em 1959. O mesmo autor apresentou em 1971
uma excelente monografia sobre complexos polinucleares,
dando diversos detalhes sobre os principais metodos experi-
mentais adequados ao estudo de tais complexos!!3. Méto-
dos potencio e espectrofotometncos mans e 9peclﬁcos foram
apresentados por diversos autores!? , permitindo a
identificagdo dos complexos M em equilibrio, assim co-
mo o célculo das respectivas constantes de estabilidade.

9. DETERMINACAO DE CONSTANTES DE ESTABILI-
DADE DE COMPLEXOS POLINUCLEARES

Em relagdo aos métodos experimentais utilizados, os mé-
todos potenciométricos sdo os mais adequados ao estudo de
complexos polinucleares, hidroliticos ou nio. Através des-
tes métodos podem ser obtidas as varidveis — concentragdes
livres de ligante e (ou) metal em equilibrio — que permitem,
como no estudo de complexos mononucleares, determinar
as constantes de estabilidade dos complexos que compdem
o sistema em andlise ou, mais especificamente, que permi-
tem chegar ds fungOes que definem a composigdo e as cons-
tantes de formagdo dos complexos.

De forma similar aos complexos mononucleares, o co-
nhecimento das concentragGes de ligante livre em equilibrio
permite obter com facilidade diversos valores para a fun¢do
de Bjerrum, “niimero médio de ligantes™, que no caso da
existéncia de complexos polinucleares € representada por Z
e dada pela equagdo (7). Utilizando-se as equages (5) e (6)
chega-se a uma expressdo que relaciona o varidvel Z as cons-
tantes de formaggo, ou seja:
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P Q
z Z q.Bpq-MIP . [x1

Z - (®)

P Q
M] + Z 2

P-Bpq - IMIP . [X]4

p=1 q-=1

Verifica-se, entdo, que nos casos onde hd formagdo de
complexos polinucleares a varidvel Z é fungio também da
concentragdo de metal livre, [M], e ndo somente da concen-
tragdo de ligante livre, [X], como acontece para a fungdo fi
definida para sistemas onde sio formados apenas complexos
mononucleares! %, Este comportamento permite verificar a
existéncia de complexos polinucleares ou de somente mo-
nonucleares num determinado sistema. Para este fim, basta
determinar os valores de ii ou Z relativos a solugdes cuja
concentrag¢do analitica de ligante varia numa ampla faixa e
para pelo menos duas concentragdes diferentes do fon me-
tilico. A representagio grdfica de valores de i ou Z em
fun¢do de log[X] fornecerd, entfo, uma unica curva quan-
do, em equilfbrio, existirem somente complexos mononu-
cleares. Entretanto, nos casos em que ocorre formagdo de
complexos polinucleares as curvas de formagdo, ou seja Z
vs. log[X], ndo serdo coincidentes em fungdo das diversas
concentragdes analiticas do fon metdlico, conforme se veri-
fica na Figura 1.

oumenta

1 1
log [X]

Fig. I — Representagdo genérica do comportamento da fungdo Z
(nismero médio de ligantes) para um sistema com formagdo
de complexos polinucleares.

Para sistemas extremamente favordveis em que € possivel
determinar experimentalmente as concentragdes de metal,
[M], e de ligante, [X], livres, a obtengdo das constantes de
estabilidade dos complexos em equilibrio pode, em princi-
pio, ser feita através da equagdo (8),que pode ser simplifica-
da dividindo todos os termos por [M]. Obtem-se, entdo:
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P Q :
z Q. Bpq - IMPP [X]4
p=l q=l
Z-= ®)
P Q
1 + 2 Z p.Bpq-IMPT![X]
p-1 q=1

Entretanto, as constantes de estabilidade podem ser obtidas
de forma mais simples através da fungio de Fronaeus!?2°
que representa o “grau de complexagio™, ou seja:

Cm
Fo(x) = —_—
M]

Utilizando, entdo, a equag¢do (5) e substituindo-se em
F,(X), obtém-se:

P Q
M]+ Z 2 Pﬁpq'[M]P-[X]q
CMm p=l gq=1
Fo(X) = = 109
[M] M]
ou
P Q
FoX) =1 + T I p.fpq-IMP (X9 (1

p:l q:l

Da mesma maneira que a fungdo Z, os valores de F,(X)
sdo relacionados as constantes de estabilidade através das
duas concentragdes de equilfbrio, ou seja, do metal e do
ligante, comportamento diversos do encontrado para os
complexos mononucleares em que F,(X) é fungdo Gnica da
concentragdo de equilfbrio do ligante.

Os tratamentos da fungdo de Bjerrum, Z, ou da fungio
de Fronaeus, F,(X), exigem, entio, o conhecimento das
concentragdes de equilibrio do fon metdlico e do ligante,
assim como as respectivas concentra¢Ses analfticas. Isto po-
de representar uma dificuldade inicial na obtengdo das cons-
tantes de formagao de complexos polinucleares. Em relagdo
as determinagGes experimentais observa-se que, via de regra,
ndo é possivel obter as duas varidveis, [M] ¢ [X], para um
mesmo sistema. Neste caso, uma das concentrag¢es € deter-
minada experimentalmente enquanto a outra pode ser obti-
da através de métodos grificos ou métodos mais sofistica-
dos envolvendo o uso de computadores, exigindo, ambos,
um grande nimero de dados experimentais da mais alta
precisio? 21 124

Diversos métodos gréficos para determinagdo de constan-
tes de estabilidade foram desenvolvidos principalmente na
década de 1950. Rossotti e Rossotti! °% apresentam os v4-
rios métodos aplicdveis ao estudo de complexos polinuclea-
res. De acordo com os dados experimentais obtidos, muitas
aproximagdes sdo feitas para primeiramente identificar as
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espécies formadas e, a seguir, calcular as constantes de for-
magio.

Como j4 foi citado anteriormente, o maior desenvolvi-
mento inicial deveu-se aos estudos das reagSes de hidrélise
envolvendo a formagdo de complexos polinucleares. Nesse
sentido, deve-se considerar a importante contribuicdo dada
por Sillén3435 ao desenvolver a hipotese “core + links”.
Nesses dois trabalhos cldssicos, diversos exemplos sdo anali-
sados em fungdo das possiveis composi¢des dos complexos,
assim como dos dados experimentais disponiveis.

As curvas de Z (ntimero médio de ligantes) ou 7 (defini-
da como log C)q/[M], portanto igual a log F (X)), em fun-
¢do de log[X] disponiveis para diversas concentra¢des do
fon met4lico representadas por Z (log[X])cMm ¢ n (log[X])
Cwy respectivamente, apresentam-se frequentemente parale-
las numa faixa determinada de ligante. Sillén demonstrou
que, se as curvas sdo exatamente paralelas, os complexos
predominantes em solugdo podem ser escritos na forma de
“core + links”, M(X{M)y, ou seja, contendo uma parte fixa
(core) e uma unidade que se repete n vezes (links). Nesta
formulagdo, t é um valor constante e ndo necessariamente
inteiro, enquanto que n é um ndmero inteiro e tal que
multiplicado por t fornece um nimero inteiro. De acordo
com essa hipotese “core + links”, nem todos os complexos
MpXqg podem existir em equilibrio, mas somente espécies
contendo um “core” e um certo nimero de “links”.

Diversos exemplos de aplicagio da hipdtese “core +
links™ sio encontrados na literatura , tanto para complexos
de composi¢do geral como para rodutos de hidrélise de
fons metalicos3686/88:90/112/125/126 A peleza desse.
modelo foi que, quantitativamente, a sua descri¢do poderia
ser feita por somente dois ou trés pardmetros e que os
complexos poderiam ser considerados como fragmentos de
cadeias infinitas como aparecem nas estruturas cristalinas de
‘sais bdsicos ou hidréxidos. Este modelo, no entanto, nio
concorda satisfatoriamente com os fatos!27/128_ Tanto nos
estudos de hidrdlise como na andlise de outros complexos,
um nimero limitado de complexos parece fornecer uma
melhor concorddncia com os dados experimentais do que
uma série infinita de complexos. Essa conclusio foi registra-
da pelo proprio Sillén! 29, autor do modelo: “... um conjun-
to limitado de complexos core-links tem frequentemente
fornecido uma aproximagdo 1til, mas casos com um consi-
derdvel numero de complexos core-links ndo parece ser tdo
frequente como eu havia pensado...”.

Um método gréfico geral para determinagdo de constan-
tes de formacdo foi apresentado por Hedstrom!?2!. Este
baseia-se numa adaptacdo feita ao método das extrapola-
¢Oes sucessivas das fungBes Fp(X), desenvolvido por
Leden'3°. O método apresenta-se trabalhoso, mas de apli-
cagdo geral e ndo envolve qualquer consideragdo prévia so-
bre as espécies formadas, assim como ndo se baseia em um
mecanismo pré-estabelecido. Muitas vezes este método tor-
na-se répido quando a resolugdo das constantes de estabili-
dade é bastante simplificada devido a existéncia de poucas
espécies em equilibrio®°/88. O método permite também a
obten¢do da concentragio de uma das espécies (metal ou
ligante) em equilibrio, quando ndo se pode determind-la
experimentalmente.

Baseado também no método de Leden, desenvolveu-se
neste Instituto um método grifico para obtencgdo das cons-
tantes de estabilidade de complexos polinucleares!3! e apli-
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cou-se a0 estudo do sistema Ni(I1)/N3 “com a determinagdo
de espécies mono, bi e trinucleares. Fundamenta-se na
obten¢do de constantes de equilibrio aparentes, f,(ap.), pa-
ra diferentes concentra¢Bes analiticas do {on metilico e a
partir destas as constantes de estabilidade de complexos
mononucleares, fimn  binucleares, Sbn, trinucleares, ftn,... .

Todos os processos grificos disponiveis para obtencdo de
constantes de estabilidade baseiam-se em algumas extrapola-
¢Oes que, em alguns casos, sdo diffceis de realizar implican-
do em erro, como 4 foi ressaltado por diversos auto-
res!3298  Observa-se, entdo, uma tendéncia crescente a de-
senvolver métodos para efetuar o cdlculo de constantes de
estabilidade com computadores digitais, o que reduz sensi-
velmente o tempo consumido e elimina também a incidén-
cia de erros subjetivos.

Alguns estudos tém sido efetuados, também, com o obje-
tivo de estimar os valores das constantes de equilibrio de
complexos mono e polinucleares. Brown, Sylva e Ellis' 33,
(B.S.E.), desenvolveram uma equagdo que representa quan-
titativamente o comportamento hidrolitico da maioria dos
citions na tabela periédica. Essa equagdo é uma fungdo
somente da carga, do raio i6nico e da estrutura eletronica e
permite calcular o valor de g% , Ou seja; a constante global
de formagdo da espécie Mp( q. Deve-se, para a aplicagdo
da equagdo B.S.E., conhecer com exatiddo diversos parime-
tros como raio idnico efetivo, 811, nimeros quinticos rela-
tivos aos elétrons mais afastados, etc. Em vista disto, em
alguns casos a equagdo ndo € aplicdvel. No caso dos ions
Ni?*,Cr3* e Mn®*, por exemplo, as incertezas nos respecti-
vos raios idnicos levam a valores discrepantes de 811. Difi-
culdades experimentais como radioatividade, dxido-redugdo
ou hidrélise muito forte que leva 4 fdcil precipitagdo ndo
permitem também a aplicagdo adequada da equagio B.S.E..
Algumas considerag¢Ses sdo também efetuadas em relagdo is
estruturas dos complexos formados, incluindo mudancas de
nimero de coordenagdo dos fons metdlicos, com o exemplo
clissico do AI(III). Este fon hidratado apresenta-se hexa-
coordenado enquanto que ao formar complexos polinuclea-
res tem nimero de coordenagdo igual a quatro.

Mais recentemente, Brown e Silva! 34 desenvolveram um
conceito que denominaram eletronicidade. Refere-se & “li-
berdade” dos elétrons de valéncia em relagdo 4 carga nu-
clear efetiva do dtomo ou fon. Um grau maior ou menor de
eletronicidade pode ser associado, por exemplo, respectiva-
mente ao cardter mole ou duro dos dtomos ou fons conside-
rados. Permite representar quantitativamente a habilidade
de um ligante complexar um fon metilico e, além disto,
prever as constantes de estabilidade dos complexos forma-
dos. Aplica-se a qualquer ligante e a complexos mononu-
cleares, polinucleares ou mistos (com mais de um tipo de
ligante). Os conceitos envolvidos sdo basicamente aqueles
considerados no trabalho que se refere aos complexos hi-
drolfticos!33,

Em relagdo 4 determinagdo experimental de constantes
de estabilidade, a partir da década de 1960, uma grande
variedade de programas de computador foi elaborada, al-
guns incluindo, também, o tratamento de erros relativos a
obtengdo das mesmas. Os programas nessa década, envol-
vendo desde tratamentos ndo estatisticos até aqueles basea-
dos em técnicas altamente complexas de busca nfo linear,
foram discutidos numa revisdo de Rossotti et al.!35. Mais
recentemente, Field e McBryde! 36 analisaram diversos pro-
cessos numéricos para determinagdo de constantes de esta-
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bilidade a partir de dados obtldos através de medidas de pH.
A dissertagio de Milcken'37, apresentada neste Instituto,
trata também da aplicagdo de computadores digitais na de-
terminagdo de constantes de estabilidade, apresentando
uma nova sistemdtica de cdlculo e os respectivos programas
utilizados.Neste instituto também,mais recentemente, Tava-
1es' 33 apresentou uma andlise critica sobre os diversos mé-
todos computacionais, assim como vantagens e desvanta-
gens.

Com base no método gréfico de Hedstrom'2! diversas
modifica¢Bes efetuadas levaram é elaboragao de programas
para uso de computadores!3?~14!, Permitem a obtengdo
da concentragdo de equilibrio de qualquer espécie que com-
poe os complexos, a partir de titulagGes de solugGes conten-
do o ligante (formador de 4cido fraco), na presenga ou no
do fon metdlico, e um 4cido forte com uma base. As diver-
sas medidas de pH permitem conhecer as concentra¢es de
equilfbrio do ligante e (ou) do fon metilico e, a seguir, as
constantes de estabilidade relativas aos complexos em equi-
librio. Deve-se ressaltar também a vantagem de ndo neces-
sitarem qualquer consideragdo prévia sobre a complexidade
do sistema, mas apresentam a restrigdo do uso de computa-
dores de grandes velocidade e capacidade de memoéria, devi-
do ao elevado niimero de dados experimentais (de alta exa-
tiddo) que exigem para minimizagdo dos erros.

Para eliminar algumas dificuldades j4 citadas, Decock e
Sarkar!42 desenvolveram, recentemente, um método que
reduz o nimero de dados experimentais necessdrios e au-
menta a exatiddo total. Envolve modifica¢Bes experimentais
¢ um programa escrito em BASIC para microcomputadores
APPLE 1II, com um algoritmo 'de busca linear rédpida pelo
método dos minimos quadrados. Sdo obtidas medidas de
pH através de titulagdes de solu¢Bes do ligante e eletrélito
suporte, com e sem a adigdo de fon metdlico, e na presenga
de excesso de um dcido forte. Os dados experimentais sele-
cionados permitem obter diversos pardmetros como: respos-
ta do eletrodo de vidro, pK ,, , constantes de ioniza¢do do(s)
ligante(s) — pK,, concentragdo do ifon metdlico e do(s) li-
gante(s) em equilibrio e, finalmente, as constantes de esta-
bilidade dos complexos. A série de programas elaborada
permite o tratamento de pelo menos 40 curvas de titulagio
de 300 dados experimentais cada e, em teoria, 20 espécies.
Deve-se salientar, no entanto, que a minimizagdo dos erros
através do cédlculo por mfnimos quadrados pode levar 2 ex-
clusdo de espécies realmente existentes e (ou) 2 inclusdo de
espécies falsas, cabendo entdo considerar o fator “intuig@o
qufmica” ou bom senso. Os autores fizeram também uma mo-
dificagdo do poderoso programa Superquad'¢® (para compu-
tador de grande capacidade de memdéria) para Fortran 77 e
uso em computador do tipo IBM/PC.

E, mais uma vez, deve-se salientar a imy lPortante participa-
¢do de Sillén e colaboradores! 241144 ~146 44 elaborar mé-
todos computacionais altamente sofisticados para a obten-
¢do de constantes de estabilidade de complexos polinuclea-
res assim como dos respectivos limites de erro.

Os pnnclpals  programas. para computador, com exce¢do
do Superquad'4®, aplicdveis ao-cdlculo de constantes de
equilfbrio de complexos,- tais como Letagrop, Miniquad,
Scogs e Squad foram reunidos numa publicagio de
Leggett'4”, Os programas permitem a anlise de dados ex-
perimentais obtidos pelas técnicas potenciométricas ou es-
pectrofotométricas, as mais utilizadas para estudos de for-
magdo de complexos.
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A andlisedestes trabalhos permite chegar a algumas con-
clusGes. As vantagens apresentadas por esses métodos com-
‘putacionais, tais como rapidez, precisdo e obtenc¢do dos li-
mites de erro inerentes ds constantes de estabilidade, depen-
dem de determinadas condi¢Ges que algumas vezes so de
dificil alcance. No tratamento dos dados algumas dificulda-
des podem entdo ser encontradas, tornando, em alguns ca-

sos, desvantajoso o uso somente de programas computacio-
nais:

— a obtengdo de bons resultados exige dados experimen-
tais de alta precisdo e adequadamente distribuidos;

— erros sistemdticos nio podem ser detectados, tornan-
do-se necessdria, entdo, uma andlise grifica prévia;

— os dados devem ser corretamente nivelados, conside-
rando a distribui¢gdo dos erros experimentais, para que cada
constante de estabilidade seja determinada na regido de pre-
dominincia da respectiva espécie’ 33

— diferentes constantes de estabilidade podem ser encon-
tradas através de programas diferentes'39, ou até mesmo
com valores ambiguos!32;

— finalmente, a resolugao de sistemas mais complicados,
como aqueles que envolvem a formagio de complexos poli-
nucleares, exige programas mais complexos e que, portanto,
sdo de dificil implantagdo.

A selegdo e a implantagio de um programa adequado
podem exigir um grande consumo de tempo; jd que ndo sdo
tarefas ficeis quando o sistema em estudo apresenta muitas
espécies em equilibrio. Deve-se estar familiarizado e ter
acesso a computadores com alta capacidade de -programagdo
e memoéria. A utilizagio de métodos grificos, de qualquer
maneira conveniente como’ preliminar  aplicagdo de méto-
dos computacionais, é entdo recomendada 3 determinagfo
de constantes de estabilidade para sistemas de alta comple-
xibilidade como é o caso da formagdo de complexos polinu-
cleares.

10. NOMENCLATURA DE COMPOSTOS DE COORDE-
NACAO POLINUCLEARES

Finalmente, o desenvolvimento da quimica de coordena-
¢do exigiu a elaboragfio e intimeras altera¢ges da nomencla-
tura relativa aos diferentes compostos de coordenagdo mo-
no e polinucleares.

A evolugio das formas de nomenclatura desde a época
de Wemer (1897) até 1966 foi abordada por Fernelius!4®
em publicacdo dedicada ao centendrio daquele grande ifio-
vador. A formalizagio das regras de nomenclatura, entretan-
to, ocorreu somente em 1957 pela IUPAC'4°. Essas regras
sofreram inovagdes em 1971, mantendo-se inalteradas até o
presente! 5°.

Em 1975, Fernelius'5! publicou as regras gerais para
formulagdo da nomenclatura de com Postos ‘polinucleares
com diversos exemplos. Ferreira et al."># publicaram mais
recentemente (1984) uma proposta simplificada sobre no-
menclatura de compostos de coordenagdo, relativa também
a compostos polinucleares. A proposta baseia-se nas regras
da IUPAC de 1971 e estd elaborada na Lingua Portuguesa.
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O ligante ponte, por exemplo, é identificado com o pre-
fixo u, di-u-ou bis (u-),etc.. Estes ligantes ponte sdo listados
em ordem alfabética e onde o mesmo ligante age como
ponte ou ndo ¢ citado primeiro como ligante ponte. Exem-
plo:

[(Co) 3Fe (Co) 3Fe (Co) 3]

tri - u - carbonilbis tricarbonil —ferro(0)

Nos casos de compostos binucleares simétricos pode-se
alterar a ordem alfabética para indicar no nome a simetria
existente. No exemplo abaixo sGo dadas as duas formas.

[(NH,)5Cr —OH—Cr (NH; )5 Cls

cloreto de decaamin - i - hidroxodicrémio (III)
ou

cloreto de u - hidroxobis [pentaamincromio (III)]

O mesmo ligante pode coordenar-se aos fons metdlicos
sob diversas formas, o que deve, também, ser indicado no
nome. Como exemplo, tem-se:

N N

C  tiocianato — S, S N azido — N,N
S N

/\ /' \

S

C tiocianato — N,N ~NNN-— azido — NN’
N

/\

—~NCS— tiocianato — S, N

Ni Ni di - p - azido —N, N’ —bis [diazido
niquel (II)]

Para estruturas poliméricas utiliza-se a denominagfo ca-
“ tena (do latim =cadeia) antes do nome:

[(Cs)p (CuCly)y,]
catena - & -cloro - diclorocuprato (II) de césio

E, finalmente, para compostos com ligagdo direta entre
os metais utiliza‘se prefixos multiplicativos, para espécies
simétricas, ou, quando nfo hd simetria, o grupo que consis-
te de um dos 4tomos centrais e seus ligantes € considerado
como um ligante do outro 4tomo central. Como exemplo,
tem-se:
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[BrgRe—ReBrg]> = bis [tetrabromorenato (I1I)]
[CsH5(CO)3W—-Mo(CO);CsH;]

tricarbonilciclopentadienil [(tricarbonilciclopentadienil)

molibdehio] tungstehio
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