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In the present paper oxocarbons and some of their more usual thio-derivatives are reviewed with
particular emphasis on their rather peculiar structures that provide them with a remarkable ability
to coordinate to transition metal ions. The very high symmetry of the more usual members of the
family, i.e., squarate, croconate and rhodizonate, make them ideal probes to investigate the coordi-
nation geometry involved in their metallic complexes, and in this respct the present paper highlights
the important informations brought about by the use of Raman spectroscopy. The intriguing conse-
quences of the substitution of oxygen by the sulfur atoms are also presented with particular emphasis
in the results conveyed by resonance Raman spectroscopy. In the case of rhodizonates the outstand-
ing effects of the intermolecular interactions in the solid state are given special attention.
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-INTRODUCAO

Oxocarbonos so espécies ciclicas contendo essencialmente
carbono e oxigénio, podendo eventualmente o oxigénio ser
substituido por enxdfre, selénio, grupos nitrogenados, etc. Os
primeiros membros dessa familia a serem isolados foram os
dcidos crocénico e rodizdnico, ¢ bem mais recentemente, os
dcidos esqudrico e déltico, em geral na forma dos seus sais.
As estruturas dos ions oxocarbdnicos correspondentes siao
mostradas na Figura 1. S3o espécies planares, com alta si-
metria e aprecidvel grau de deslocalizagio eletrénica, o que
lhes confere certas propriedades interessantes e singulares.
West e colaboradores foram os primeiros a desenvolver um
amplo estudo sistemdtico da quimica dos oxocarbonos!, o que
por sua vez motivou muito dos estudos sistemdticos ao longo
das ultimas trés décadas.
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Figura I - Estruturas dos ions oxocarbdnicos dianidnicos: deltato (1),
esquarato (Il), croconato (1ll) e rodizonato (IV).

Examinando as estruturas apresentadas na Figura 1, algu-
mas questdes surgem naturalmente: qual o grau de cardter
aromdtico dessas espécies? As suas simetrias sdo efetivamente
tdo altas ou existem distorgdes significativas? Qual o grau de
deslocalizagdo envolvido? A interagdo com ions de metais de
transi¢do seria do tipo pi ou sigma, envolvendo os “oxigénios
carbonilicos”? Essas e muitas outras questdes tém motivado
diversas investigagdes, que, se ndo as esclareceram comple-
tlamente, fizeram com que avangasse muito nosso conheci-
mento acerca dessas espécies exdticas. Como curiosidade
cumpre mencionar um estudo recente de pesquisadores do Ins-
tituto Espacial da Califérnia e da Nasa, em que se propde a
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existéncia de dcido crocdnico na atmosfera amarelada de Vé-
nus2, mostrando assim que, além de exdticas, as espécies oxo-
carbonicas sdo de certa maneira extra-terrestres. Ainda como
curiosidade, o anion croconato divide com o benzeno a dis-
tingdo de ser um dos dois primeiros compostos aromaticos
sintetizados, tendo sido isolado na forma pura por Gmelin, em
18253,

Uma vez que existem na literatura Gtimas revisdes sobre a
Quimica dos oxocarbonos que cobrem o assunto até meados
da década de 80, a nossa pretensdo aqui serd mais de destacar
alguns aspectos mais recentes, e por outro lado enfatizar a
utilizagdo dos fons oxocarbdnicos mais usuais como sondas
espectroscopicas no estudo da interagdo coordenativa com me-
tais de transigdo, procurando sempre que possivel fornecer al-
guns exemplos provenientes da nossa experiéncia com esses
sistemas.

IONS OXOCARBONICOS SIMPLES: DELTATO, ES-
QUARATO, CROCONATO E RODIZONATO

Neste item discutiremos brevemente as caracteristicas pe-
culiares dos oxocarbonos, ou seja, suas estruturas planares al-
tamente simétricas, sistemas pi-deslocalizados, espectros ele-
trénicos peculiares e capacidade coordenante. Sdo inumeros
os métodos existentes na literatura que descrevem a sintese
dos oxocarbonos, entretanto, n3o seria possivel no espago
aqui disponivel discutir a respeito dos mesmos. Cabe lembrar
que os sais de esquarato e rodizonato sdo comerciais, o cro-
conato pode ser sintetizado facilmente via glioxal, enquanto
que o deltato envolve uma rota sintética bem mais complexa.

Logo chamou a atengdou dos pesquisadores os elevados
valores das constantes de dissociagdo dos dcidos oxocarbdni-
cos, o que foi interpretado como uma evidéncia da estabiliza-
¢do por ressondncia dos dnions correspondentes. Para o ion
esquarato, os valores de pK; e pKz sdo, respectivamente, 0,5
e 3,5; para o ion croconato, 0,8 e 2,2 e para o ion rodizonato
4,3 e 4,7, respectivamente!.

No final da década de 50, Hirata e colaboradores* sugeri-
ram que o ion croconato tivesse uma estrutura simétrica esta-
bilizada por ressonédncia, chegando a essa conclus@o pela ob-
servagdo do espectro infravermelho, que nio apresentava ban-
das na regido de 1700 cm’!, onde normalmente se observam
bandas do grupo C=0, e sim uma banda larga centrada em
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cerca de 1500 cm’!. Obervagdes similares foram feitas por
Cohen e colaboradores’ para o ion esquarato, propondo tam-
bém uma estrutura planar para este ion.

Um estudo mais completo dos espectros vibracionais dos
ions esquarato e croconato, a partir dos espectros Raman e no
infravermelho, foram feitos por Ito e West®, com uma anédlise
de coordenadas normais dessas espécies. Com os valores de
constante de forga calculados os autores chegaram & conclu-
séo de que as estruturas das duas espécies estudadas eram pla-
nares com simetrias D4p e Dsp, respectivamente. Estas estru-
turas foram confirmadas porteriormente gor Macintyre e Wer-
kema’ e por Baenziger e colaboradores® a partir de estudos
de difragdo de raios-X dos sais destes ions. Bailey?, baseado
também nos espectros Raman e infravermelho, atribuiu uma
estrutura simétrica planar estabilizada por ressonancia para o
ion rodizonato, pertencente ao grupo de ponto Dgn, sendo que
Ito e colaboradores!?, através de andlise de coordenadas nor-
mais para as vibragdes no plano, fizeram a atribuigao das fre-
qliéncias observadas. Como podemos observar, as medidas de
espectros Raman foram fundamentais para a confirmagdo das
simetrias dos ions oxocarbonos. Na Figura 2 sdo apresentados
os espectros Raman dos ions esquarato, croconato e rodizo-
nato, no estado solido, e na Tabela 1 podem ser observadas
as atribuigdes propostas.

INTENSIDADE RAMAN
’c

2000 200 cth™!

1000
Figura 2 - Estruturas Raman no estado sélido dos fons oxocarboni-
cos: esquarato (a), Croconato (b) e rodizonato (c), nas formas dos
sais de sédio. Radia¢do de excitagdo de 647,1 nm.

TABELA 1 - Valores de frequéncia Raman dos modos nor-
mais (em cm'!) dos modos fundamentais dos fons esquarato,
croconato e rodizonato, no estado sélido.

C404% Cs052 Cs0¢% Atribuicdo
307 360 427 5CO i.p.
647 558 352 Banel
660 537 5CO o.p.

723 641 550 respiragio do anel
1129 1246 1253 vCC

1603 1581 1553 vas CO

1794 1722 1661 vs CO

Simbologia: 8: movimento de deformagéo (i.p. - plano da mo-
lécula, o.p. - fora do plano); v: movimento de estiramento das
ligagdes da molécula (vas - estiramento assimétrico, vs - esti-
ramento simétrico).

Com relagdo ao cardter aromdtico dos fons oxocarbonos,
hd uma controvérsia na literatura. Inicialmente, West e cola-
boradores!!, com base nos valores de estiramento da carboni-
la, consideraram estes ions como aromaéticos, estabilizados por
deslocalizagdo dos elétrons pi no anel. Entretanto, dois grupos
distintos'?!? mostraram que a energia de estabilizagio exira
destes compostos ndo se origina da conjugagdo ciclica no
anel, e que a energia de ressonancia topoldgica (TRE) destes
fons € muito pequena, exceto para o ion deltato!?, que apre-
senta cardter aromdtico com um alto valor de TRE. Jug!?, as-
sociando ordens de ligagdo com aromaticidade, mostrou que
a aromaticidade dos ions oxocarbonos diminui.rapidamente
com o aumento do tamanho do anel, o que explica, por exem-
plo, o aumento de pK) dos dcidos correspondentes ao se au-
mentar o tamanho do anel. Aihara!’ classifica os ions oxocar-
bonos em termos da regra de estabilizagio topoldgica de carga
de Gimarc, que consiste basicamente na determinacio da to-
pologia da molécula através do padrio de densidhde de cargas
da mesma. Muitos exemplos mostram uma maior ocorréncia
de dtomos de eletronegatividade elevada nas posi¢des onde a
topologia da estrutura molecular tende a acumular carga extra
no hidrocarboneto isoeletrénicol3. Assim, o autor classifica o
ion deltato como aromdtico, e os demais ions oxocarbonos
como “quasi-aromaticos” (0 termo "quasi-aromitico” é reco-
mendado para descrever compostos conjugados que sio essen-
cialmente ndo-aromdticos mas que tendem a reter seus siste-
mas conjugados'®). Em um recente trabalho, Puebla e colabo-
radores!'®, por meio de cilculos ab initio, mostraram que a
ordem de aromaticidade do estado fundamental aumenta do
ion croconato para o fon deltato, e que a reatividade dessas
moléculas, com respeito a um ataque eletrofilico, segue a or-
dem inversa, isto é, aumenta do fon deltato para o ifon croco-
nato.

Stadeli e colaboradores!? estudaram, através da técnica de
ressonancia nuclear magnética de '3C, os oxocarbonos nas
formas dcidas e aniénicas, sendo que os valores de desloca-
mentos quimicos dessas espécies podem ser observados na Ta-
bela 2. Os autores comentam que os deslocamentos quimicos

TABELA 2 - Valores de deslocamentos quimicos de !3C dos
didnions (sais de sédio) (ppm, H20/D20) e valores médios
dos 4cidos correspondentes (em paréntesis) (5c), e diferengas
correspondentes entre as duas formas (AS¢)!7.

C404% CsOs* C606*
5¢c 174,2 (165,9) 189,3 (175,1) 204,2 (186,0)
Abc 8,3 142 18,2
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observados para os dnions sugerem que as ligagdes C-O tor-
nam-se progressivamente menos polarizadas indo do esquara-
to Eara o rodizonato, fato este comprovado através de céleu-
los*1L18, As diferencas de deslocamentos quimicos (A8) tam-
bém aumentam caminhando do rodizonato para o esquarato,
e esse deslocamento para altas frequéncias nos dnions deve
originar-se da transformago dos dtomos de carbono na forma
enediol em dtomos de carbono do tipo carbonilico. Além dis-
so, a alta carga negativa nos dtomos de oxigénio do fon es-
quarato origina uma carga mais positiva nos dtomos de car-
bono do anel, quando comparado com os demais membros da
série.

Estudos bastante completos sobre o comportamento eletro-
quimico dos 4cidos esquérico, crocénico!® e rodizénico?? fo-
ram efetuados por Kokkinidis, Sazou e colaboradores. Nesses
trabalhos, os autores estudaram a oxidag@o eletroquimica dos
dcidos em eletrodo de platina e em solugdo aquosa de dcido
perclérico (pH 1) através das técnicas de voltametria ciclica,
eletrodo de disco rotatdrio, transientes potenciostéticos e ele-
trélise em potencial controlado, propondo um mecanismo para
os processos de oxidagdo. O mecanismo proposto envolve
duas etapas de transferéncia de carga dos compostos na su-
perficie do eletrodo, seguida pela dessor¢do do produto de
oxidagdo, que ¢ rapidamente desativado no eletrodo por uma
reagdo de hidratagdo. Cabe lembrar que nfio hd na literatura
nenhum estudo sobre o comportamento eletroquimico dos
ions oxocarbonos.

Os espectros eletrénicos dos fons oxocarbonos (especifica-
mente os fons esquarato, croconato e rodizonato) em solugio
aquosa podem ser observados na Figura 3. Esses espectros
mostram uma caracteristica bastante peculiar, isto €, apresen-
tam na regido do visivel-ultravioleta um dublete cujo valor de
absortividade molar € da ordem de 10%, sendo a separagdo en-
tre os dois picos da ordem de 3000 cm'!. Célculos efetuados
por Sakamoto e I'Haya?! para CpO,% (n=4, 5, 6) mostraram
que o primeiro estado excitado destes fons € duplamente de-
generado, e que a ocorréncia dos dois picos no espectro ele-
trénico € o resultado do efeito Jahn-Teller devido ao acopla-
mento vibrénico no estado eletronico degenerado. Com efeito,
Ito e West® mostraram nos trabalhos pioneiros de espectros
vibracionais dos ions esquarato e croconato que, mesmo com
excitagio longe da ressonéncia, as intensidades de alguns
modos ndo-totalmente simétricos eram compardveis ou maio-
res do que a de modos totalmente simétricos, como podemos
observar na Figura 2 e na Tabela 1. Assim, Ito e Kaya e co-
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Figura 3 - Espectros eletrénicos em solugdo aquosa dos ions oxocar-
bénicos: esquarato (a), croconato (b) e rodizonato (c).
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laboradores!9:22:23 mostraram a existéncia de uma relagao mui-
tua entre a intensidade de modos n#@o-totalmente simétricos e
o acoplamento vibrénico em estados eletrénicos excitados de-
generados dos fons oxocarbonos.

Devido as peculiaridades de planaridade e de conjugagéo

ciclica, os primeiros trabalhos sobre a quimica de coordena-

¢fo dos fons esquarato e croconato visavam a obtengio de
complexos do tipo “sandwich”2425, Entretanto, tais complexos
ndo foram obtidos; obtiveram-se, por outro lado, compostos
de coordenag@o com fons metdlicos da primeira série de tran-
si¢do com caracteristicas poliméricas, onde os ions esquarato
e croconato atuam como ponte ligando-se via dtomos de oxi-
génio e formando estruturas poliméricas de cadeias infinitas,
havendo ainda moléculas de dgua completando a esfera de
coordenagio.

Do ponto de vista da quimica de coordenagdo, o ion es-
quarato € seguramente o mais estudado. Sdo conhecidos com-
plexos nos quais o fon esquarato atua como ligante bidenta-
do?629 como ligante ponte coordenando-se pelas posigdes 1
e 2 (bis-monodentado)?830:31 ¢ pelas posigdes 1 e 3 (também
bis-monodentado)32, como ligante ponte coordenando-se atra-
vés dos quatro dtomos de oxigénio, formando polimeros inor-
ganicos?*33:34 como ligante ponte formando dimeros?8.35:36,
ou ainda numa interessante estrutura tetranuclear envolvendo
o ion Pt(II) e aménia como contraligante3”. Reinprecht e co-
laboradores?? sintetizaram complexos de cobre (II) envolven-
do o ion esquarato e 1,10-fenantrolina e 2,2’-bipiridina como
contraligantes; a andlise dos espectros na regido do infraver-
melho proporcionou aos autores definir o tipo de coordenagéo
do ion oxocarbono nesses complexos através das posi¢des 1
e 2; entretanto, os autores n#o atribuiram uma banda de ab-
sor¢do eletronica de forte intensidade na regido do visivel des-
ses complexos. Em um estudo similar, desenvolvido por So-
lans e colaboradores39, seis complexos de cobre (II) com o
ion esquarato e com contraligantes nitrogenados foram anali-
sados do ponto de vista estrutural, atribuindo-se distintos mo-
dos de coordenag@o para o fon oxocarbbmico nos diferentes
compostos. Um estudo do comportamento termogravimétrico
dos polimeros de metais divalentes com o ion esquarato foi
realizado por Bailey-e colaboradores3®, onde os autores pro-
puseram um mecanismo para a perda das moléculas de dgua
da estrutura polimérica dos complexos. Em um recente traba-
lho, Petit e colaboradores®® descreveram a sintese de cinco
familias de esquaratos de lantanideos (III), estudando-os atra-
vés de determinagdes estruturais e comportamentos térmicos,
e em outro artigo*® investigaram o complexo de lantanio(III)
dopado com eurépio(Ill), através de excitagdo seletiva. Na
maioria dos trabalhos acima comentados, os autores basica-
mente estudaram o comportamento estrutural, magnético e
eletrdnico dos complexos sintetizados, com pouca énfase na
espectroscopia vibracional dos mesmos. Entretanto, cabe lem-
brar que vdrios estudos estruturais de difragdo de raios-X efe-
tuados para a série polimérica dos esquaratos de metais de
transi¢do ndo sdo nada conclusivos, com os autores atribuindo
as mais diferentes estruturas cristalinas para esses compostos.
Por exemplo, para o complexo de niquel(I) com o ion esqua-
rato, existem nada menos que quatro estudos cristalograficos
distintos na literatura25:33.41.42 cada um deles propondo uma
estrutura cristalina diferente para o complexo!

Sobre estudos especificos dos pardmetros de campo crista-
lino para complexos envolvendo o ion esquarato, poucos sio
os exemplos constantes na literatura. Ludi e Schindler®! de-
terminaram para os complexos de cobalto(Il) e niquel(Il) va-
lores de parametros de campo ligante de 890 e 860 cm’!, e
valores de pardmetros de repulsio de Racah de 860 e 850 cm’!,
respectivamente. Em um estudo posterior, Bailey e colabora-
dores®® investigaram as propriedades de campo cristalino dos
complexos poliméricos de cobalto(I), niquel(I), ferro(Il) e
cobre(Il) com o esquarato, nas formas hidratadas e desidrata-
das. Apenas a titulo de comparagéo, os valores de Dq e B para




complexos de cobalto(Il) e niquel(IT) hidratados calculados
pelos autores sio, respectivamente, 930 e 870 cm™! (Dq) € 913
e 936 cm’! (B).

O ion croconato, ao contrdrio do fon esquarato, foi muito
menos estudado, e sdo poucos os trabalhos na literatura que
descrevem alguns aspectos da quimica de coordenagdo do
mesmo. Além do trabalho pioneiro de West e Niu2® sobre os
polimeros de metais de transigdo, no qual os autores estuda-
ram os espectros na regifo do infravermelho, existem os tra-
balhos de Glick e Dahl**#4 que investigaram via difragdo de
raios-X as estruturas dos polimeros de manganés(Il), zinco(Il)
e cobre(Il), e o estudo de complexos de ligantes mistos de
manganés(Il) com o fon croconato*3, Reinprecht e colabora-
dores?® descreveram apenas a sintese de complexos de co-
bre(I) com o ion croconato e 1,10-fenantrolina e 2,2°-bipiri-
dina como contraligantes.

Rodizonatos de metais alcalinos e o dcido rodizénico tém
sido muito utilizados como reagentes analiticos, devido a for-
magio de complexos de metais de transigdo extremamente co-
loridos*6-48, Entretanto, de nosso conhecimento apenas um ar-
tigo descrito na literatura trata da sintese e caracterizagdo de
compostos de coordenagio envolvendo o fon rodizonato??, no
qual os autores estudaram o comportamento termogravimétri-
co dos complexos de Cu(Il), Ni(Il), Zn(Il) e Pb(Il), e mostra-
ram os espectros na regido do infravermelho dos mesmos. Em
um outro trabalho, Reinprecht e colaboradores?8 descreveram
apenas a sintese dos complexos de cobre(Il) com rodizonato,
utilizando 1,10-fenantrolina e 2,2’-bipiridina como contrali-
gantes, mas os autores nao caracterizaram os compostos.

Com respeito ao fon deltato, existem na literatura alguns
estudos sobre rotas de sinteses para obtengido do mesmo3932,
e também estudos sobre as propriedades espectroscépicas, tan-
to do ion como da forma &cida®®3*, onde chegou-se a con-
clusdo da existéncia de simetria D3y para o ifon em solugdo
aquosa. Cabe lembrar que estudos ab initio!® descreveram
esse fon como tendo um acentuado cardter aromdtico, ou seja,
da série dos ions exocarbénicos , o fon deltato € o que apre-
senta maior valor de TRE. Entrentanto, de nosso conhecimen-
to ndo existe nenhuma investigagdo acerca das propriedades
coordenativas do fon deltato, em relagdo a ions de metais de
transigéo.

TIODERIVADOS DOS OXOCARBONOS

A estrutura eletronica peculiar e o alto grau de simetria ge-
raram o impeto de estudar o efeito que se obtém quando se
substitui o oxigénio carbonilico por outros dtomos como ni-
trogénio, enxofre, selénio ou fdsforo. Essa idéia se originou
da observagdo de que em diinions carbonato deslocalizados
os dtomos de oxigénio podem ser completamente substituidos
por N, C ou S para fornecer sais mais ou menos estaveis que
sdo planares e com simetria D3p%3,

Transformagdes similares sio possiveis com a série de oxo-
carbonos dando origem aos pseudo-oxocarbonos dianiénicos.
Exemplos tipicos desses compostos podem ser observados na
Figura 4. Os tioderivados de oxocarbonos se assemelham aos
bisditiolenos e suas espécies de coordenagéo aos bisditiolenos
metalicos9.

O interesse no entendimento das caracteristicas e compor-
tamento quimico das referidas espécies de coordenagdo con-
siste principalmente no desenho e sintese de materiais de bai-
xa dimensdo, com propriedades metilicas ou semi-condutoras’®.

O ion 1,2-ditioesquarato (figura 4.I), na forma dos sais de
sodio ou potéssio, apresenta no espectro infravermelho bandas
fortes em 1710 em’l, 1625 cm™ e 1700 cm'!, 1625 cm™! res-
pectivamente. Esse fato sugere uma menor deslocalizagdo ele-
tronica, j4 que a freqfiéncia de estiramento da carbonila para
o 4nion esquarato encontra-se em 1500 cm!. O espectro ele-
trénico apresenta bandas em 346, 325(sh), 250 e 230(sh) nm,
com valores de absortividades molares da ordem de 10%
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Figura 4 - Estruturas dos lons tiooxocarbdnicos dianidnicos: ditioes-

quarato (I), monotioesquarato (I), tetratioesquarato (IIl), ditiocroco-
nato (IV) e tritiodeltato (V).

E relativamente simples a sintese dos complexos de metais
da primeira fila de transigdo com o 1,2-ditioesquarato. Exis-
tem descritas na literatura as sinteses dos complexos de
Mn(II), Fe(II) e Ni(Il). Os espectros infravermelho dos virios
complexos sao muito similares, entretanto existem pequenas
variagbes nas energias de quatro grupos de bandas que pare-
cem depender da geometria (tetraédrica vs. planar) nos com-
plexos. As bandas entre 1830-1700 cm'! e entre 1440-1340
cm’! foram atribuidas ao modo de estiramento da carbonila
(veo) & a0 modo acoplado de estiramento carbono-carbono e
estiramento da carbonila (vec + veo), respectivamente. As ban-
das nas regides entre 1170-1150 cm'! e 895-870 cm'! analo-
gasz?gzg)te foram atribuidas a veo + vee € ves, respectivamen-
te %,

Os espectros eletrdnicos desses compostos sugerem gue as
estruturas planares sio mantidas em solug@o. Parece que a es-
tabilidade do campo ligante da forma planar compensa ener-
geticamente a distorgdo ndo muito favordvel na estrutura do
ligante 1,2-ditioesquarato. As energias relativas das transigdes
d-d nos complexos [Cu(dts)z]? e [Ni(dts)z]? (dts=1,2-ditioes-
quarato) sdo semelhantes aquelas correspondentes aos comple-
xos [M(mnt);]>" (mnt = maleonitriladitiolato). A transigdo
'A; — 'Big no complexo de niquel(Il) (grupo de ponto Dazp)
observada em 833 nm € muito semelhante aquela obtida no
espectro de [Ni(mnt)2]2. Formalmente o ligante 1,2-ditioes-
quarato pode ser classificado juntamente com os ligantes 1,2-
ditiolatos. Entretanto, ao contririo do que é observado para
[Ni(mnt)2]>, no processo de oxi-redugio do complexo
[Ni(dts)z]? ndo se observa a onda anddica, possivelmente de-
vido a grande estabilidade do ligante dts em relagdo ao mnt.
E interessante que outros complexos [M(dts)2]%, onde o ion
metdlico possui raio idnico maior, exibem comportamento re-
dox reversivel, provavelmente devido 4 inércia dos ions me-
tdlicos divalentes®®.

O ion monotioesquarato (mts) (figura 4.II) apresenta ban-
das relativas a vc=p deslocadas para frequéncias maiores em
relagdo ao 1,2- ditioesquarato, e seu espectro eletrénico apre-
senta um tunico pico em 320 nm. N&o h4 referéncias na lite-
ratura sobre sintese de complexos metélicos utilizando esse
anion como ligante.

O ion tetratioesquarato (tts - figura 4.III), na forma do sal
de potdssio, é obtido na forma de um sal estdvel laranja
K2C484.H20, o qual € bastante solivel em dgua, e ao ser
aquecido perde dgua de hidratagéo, sendo que a forma anidra
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¢ violeta. O espectro eletrénico do sal hidratado possui m4-
ximo de absorgdo em 433 nm (loge = 4,39). O espectro
infra-vermelho, apresenta uma banda de forte intensidade
em 1240 cm'l, atribuida aos modos vc=c + vc=s. S6 hd
um pico no espectro RMN de !3C e o deslocamento obser-
vado é de 229,2 ppm, indicando a equivaléncia dos gquatro
dtomos de carbono, ou seja, hd uma grande deslocalizagio
eletrdnica que deve conferir ao fon certas caracteristicas
aromdticas. Esse fato pode ser confirmado com os dados
de raios-X, que mostram que as ligagdes carbono-carbono
possuem a mesma distdncia (1,448A), bem como as ligags-
es carbono-enxofre (1,663A).

Muitos complexos do ion tetratioesquarato com cétions de
metais de transi¢io formam estruturas poliméricas com carac-
teristicas semi-condutoras, a saber os complexos com Mn(II),
Fe(Il) e Ni(I). Tais complexos possuem uma banda forte no
espectro vibracional em 1250 cm! atribuida ao modo de es-
tiramepto da ligagdo C-S76.

O éanion tts pode também formar estrutura de bisquelato
com fons de metais de transigdo, sendo utilizado como ponte
entre os centros metdlicos. Os espectros infravermelho para
essas espécies onde M(II) = Cr, Mo, W ou Mn estdo de acor-
do com o esperado, supondo-se a referida estrutura, Os modos
acoplados vc=c + vc=s s@o sempre observados em regides de
mimero de onda maiores (cerca de 1300 cm™!) do que no li-
gante livre (1240 cm™1)56,

O ion 1,2-ditiocroconato (dic - figura 4.IV) apresenta em
seu espectro eletrénico bandas em 465 e 429 nm. A partir do
sal pode-se sintetizar os complexos [Ni(dtc)z]%, [Cu(dtc)z]®
e [Co(dtc)s]?.

O éanion tritiodeltato (ttd, Figura 4.V) foi sintetizado na
forma de sal de sédio e, da mesma forma que o andlogo
oxigenado, deve ser a espécie com maior cardter aromatico
entre os tioderivados. O espectro de ressonancia magnética
nuclear de '3C apresenta apenas um pico em 176,5 ppm,
que confirma seu cardter deslocalizado. O espectro eletrd-
nico exibe uma banda (Amax = 268 nm; loge = 4,32). Os
dados de raios-X mostram valores de distancia de ligagdo
carbono-carbono de 1,405A e distancia de ligagao carbono-
enxofre de 1,676A, que confirmam a deslocalizagdo eletrd-
nica’S. De nosso conhecimento, ndo h4 referéncia na lite-
ratura sobre sintese de complexos metdlicos utilizando ttd
como ligante.

ESTUDOS DESENVOLVIDOS EM NOSSO LABORATORIO

Devido 4 alta simetria dos oxocarbonos e sua capacidade
coordenante frente a fons de metais, passamos a nos inte-
ressar pela sua utilizagdo como sondas espectroscopicas.
De fato, a alta simetria leva, através do efeito Jahn Teller,
a intensidades an6malas de modos ndo-totalmente simétri-
cos, e por outro lado o abaixamento de simetria resultante
da interagdo do ijon oxocarbénico com o ion metélico deve
conduzir a um abaixamento de simetria, com a consequente
modificagdo do padrdo de intensidades no espectro Raman.
Assim, nos pareceu que oxocarbonos poderiam ser um 6ti-
mo sistema para se monitorar, através de espectroscopia
Raman, a microssimetria em torno do ion metdlico em seus
complexos de coordenagdo. Por outro lado a existéncia de
tioderivados oxocarbénicos, como por exemplo os fons di-
tiocroconato, ditioesquarato e tetratioesquarato, entre ou-
tros, oferecia a oportunidde de se utilizar novamente a es-
pectroscopia Raman e em especial a espectroscopia Raman
ressonante para investigar as conseqiiéncias do abaixamen-
to de simetria, além de possibilitar um estudo comparativo
da interagdo de oxocarbonos e seus tioderivados com fons
de metais de transigdo. Com essas motivagdes temos nos
dedicado ao longo dos iltimos anos & investigagdo desses
sistemas, e procuraremos resumir no que se segue os resul-
tados mais significativos obtidos.
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Compostos de Coordenagio Poliméricos Envolvendo os ions
Oxocarbénicos0,

Os dados obtidos através de espectroscopia Raman suge-
rem que no caso de complexos poliméricos de esquarato a mi-
crossimetria D4p do fon livre é mantida, pois o mesmo padrdo
de intensidades Raman do ion livre é observado no caso dos
complexos de Zn(II), Ni(II), Fe(II) e Co(Il). No caso do com-
plexo de cobre(Il) chama a ateng@o a grande intensificagdo do
modo associado ao estiramento C=O, que foi interpretado
como devido a proximidade da excitagdo com o estado de
transferéncia de carga metal-ligante envolvendo um croméfo-
ro localizado essencialmente no grupo carbonilico.

No caso dos croconatos as evidéncias apontam para uma
redugdo na simetria, de Dsy para Czy. Em ambos os casos a
interagdo dos oxocarbonos com os fons metdlicos parece ser
altamente deslocalizada no estado fundamental.

A andlise do espectro Raman do croconato de sdédio sélido
feito com alta resolugdo permitiu a identificagdo de um modo
fundamental ainda ndo reportado previamente.

Compostos de Coordenagio Envolvendo Oxocarbonos e Contrali-
gantes Nitrogenados®1,62-

A investigagdo dos espectros Raman ressonantes dos com-
plexos [Cu(oxocarbono)(bipy)] e [Cu(oxocarbono)(phen)]
(oxocarbono = esquarato, croconato e rodizonato; bypi = 2,2°
- bipiridina; phen = 1,10-fenantrolina) mostra claramente que
os modos Raman intensificados sdo essencialmente os modos
dos ions oxocarbdnicos, ndo sendo praticamente visiveis os
modos dos contraligantes nitrogenados. Em outras palavras, o
grupo cromofdro envolvido na transigdo eletrdnica na regido
do visivel estd essencialmente localizado na por¢do oxocarbé-
nica dos complexos. Outro fato interessante observado é que
com o aumento do tamanho do anel do ion oxocarbdénico
coordenado, isto é, substituindo-se o esquarato pelo croconato
e pelo rodizonato, hd o aumento do nimero de modos Raman
intensificados desses ions, interpretado como um aumento da
deslocalizagdo no grupo cromoférico, em fungao do aumento
do tamanho do anel.

Espectroscopia Raman Ressonante de fons Oxocarbénicos no Es-
tado Sélido®3.

Uma caracteristica interessante do ion rodizonato é a dife-
renga de seu espectro eletrénico em solugdo para o estado so-
lido. No primeiro caso, este corresponde aquele observado na
Figura 3, ao passo que no sdlido o maximo de absorgio é
deslocado para comprimentos de onda maiores, além de a
banda sofrer um consideravel alargamento.

Além disso, este espectro eletrénico no estado sdlido
apresenta uma dependéncia do médximo de absor¢do com o
cdtion, fato este que ji mereceu a investigagdo prévia de
Aihara%. Este autor reporta os espectros eletrénicos, obti-
dos ora por refletdncia difusa do po, ora por transmissao
das dispersdes em Nujol, dos rodizonatos dos seguintes cd-
tions: litio, sddio, potdssio, amdnio, rubidio, césio, bdrio e
estroncio. Com o objetivo de estudar este fenémeno através
da espectroscopia Raman ressonante, foram escolhidos os
sais de litio, potdssio, amé6nio, magnésio, bdrio, prata e td-
lio(I), sendo os dois iltimos incluidos devido as suas co-
loragdes anomalas. Resumidamente, Aihara propde que as
diferengas de cores sdo devidas a distintas distdncias inter-
anions no estado sodlido. Tais distdncias, dependentes do cé-
tion em particular, modulariam interagdes do tipo transfe-
réncia de carga entre os anions. Assim, a banda eletrénica
observada no estado solido seria a convolug@o de uma tran-
sigdo eletromica de cardter intermolecular e outra de cardter
intramolecular, esta situada a comprimentos de onda maio-
res.
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Desta investigagdo pudemos observar que o rodizonato de
bdrio mostra um perfil de excitagio Raman muito semelhante
ao obtido em solugdo aquosa por Ito et al.'?, no que se refere
as relagdes de intensidade entre os modos vibracionais e a ob-
servagdo de diversas bandas harménicas e de combinagdo en-
volvendo os modos ezg e ajg, 0 que aparentemente confirma
o que foi dito por Aihara%, ou seja, devido & sua provivel
estrutura polimérica, seriam desfavorecidas as interagdes de
transferéncia de carga. Portanto, neste caso o ion rodizonato
teria um cardter “livre” mais acentuado. Por outro lado, os
rodizonatos de litio e potdssio ndo apresentam bandas harmo-
nicas e de combinagdo de maneira tdo pronunciada como no
caso anterior, e portanto neste caso o ion rodizonato teria um
cardter "livre” menos acentuado. Por sua vez o rodizonato de
amoénio constitue um caso particular, pois apresenta espectro
eletrénico diferente dos outros rodizonatos. Aqui, a transi¢io
de origem intermolecular parece bastante acentuada, como
evidenciado pelos espectros de absorgao.

Outra possibilidade bastante atraente seria a obtengdo dos
espectros de ressonincia magnética nuclear '3C no estado sé-
lido, através da técnica de "magic angle”. Com isso, seria pos-
sivel racionalizar os dados obtidos em termos mais quantita-
tivos através das interagdes pi-pi no estado sélido, problema
este que tem merecido atengdo crescente53,

Espectroscopia Raman Ressonante do fon Ditiocroconato e de
seus Comp]exos“’”.

Tivemos a oportunidade de investigar o ion ditiocroconato
(dtc)? e as espécies de coordenagdo [Ni(dtc)z]2, [Cu(dtc)2]2-
e [Co(dtc)3]? através da técnica de espectroscopia Raman res-
sonante, o que permitiu no caso do ion ditiocroconato atribuir
a banda em 465 nm do espectro eletrénico a transigao pi-pi*.
Por outro lado, o modo preferencialmente intensificado no
espectro Raman em ca. 1300 cm! foi atribuido ao modo de
estiramento carbono-enxofre.

O complexo de niquel apresenta bandas no espectro eletrd-
nico em 645, 515, 427 (sh) e 385 nm. Os espectros Raman,
obtidos em vdrias radiagdes de excitagdes, mostram intensifi-
cagOes substanciais para as bandas encontradas em 475 e 1195
cm'! na medida em que se aproxima a transigao eletrénica em
645 mn. Observa-se ainda que ndo ocorrem intensificagdes
significativas no espectro Raman obtido com excitagio em
514,5 nm, o que indica tratar-se de dois estados eletrénicos
de naturezas diferentes. Fazendo-se a deconvolugdo do espec-
tro eletronico chega-se aos valores das absortividades molares
em 645 e 515 nm o que permite atribui-las a transigdes de
transferéncia de carga e d-d, respectivamente. Estudos seme-
lhantes foram feitos para [Cu(dtc)z]? e [Co(dtc)s]?", tendo-se
atribuido as bandas em 475 cm'! 4 deformagdo do anel e em
1200 cm! ao estiramento carbono-enxofre.

Espectroscopia Raman pré-Ressonante dos fons Ditio- e Tetra-
tioesquarato e de seus Complexos®5.

Analisando-se os espectros Raman das espécies (C4S202)%"
(dts), [Co(dts)2]?" e [Ni(dts)2]?", percebe-se que o modo de
estiramento da ligagdo carbono-enxofre aparece deslocado
para nimeros de onda maiores no complexo de niquel em re-
lagdo as duas outras espécies, levando-se a acreditar que as
transferéncias de carga nos compostos de cobalto e niquel de-
vem ser dos tipos metal-ligante e ligante-metal, respectiva-
mente, uma vez que tal deslocamento sugere um aumento da
ordem da ligagdo C=S. Pelos espectros Raman obtidos em vi-
rias radigdes excitantes pode-se observar que o modo de es-
tiramento C-S sofre intensificagdo muito maior no complexo
de niquel.

Pode-se elucidar, assim, alguns aspectos estruturais de tais
compostos, a saber: no complexo de niquel os orbitais do en-
xofre contribuem bastante na formagdo do orbital molecular
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ocupado de maior energia (HOMO), o que sé é possivel para
microssimetria D4n em torno do fon metdlico. A ndo intensi-
ficagdo do modo de estiramento C-S para o complexo de co-
balto pode ser explicada pela mudanga da geometria em torno
do ion central (D4n — Td), de tal forma que os orbitais do
enxofre ndo contribuem significativamente para a formagéo do
HOMO.

O complexo de (C4S4)% (tts) com Ni(Il) é polimérico, e,
analogamente a série anterior, observa-se para este polimero
um deslocamento do modo de estiramento C-S para numeros
de ondas maiores em relagdo ao ligante ndo coordenado, o
que sugere uma transferéncia de carga do tipo metal-ligante.
As propriedades condutoras observadas, juntamente com a
grande intensificagdo observada para o modo de estiramento
C-S, sugerem para este polimero uma estrutura altamente des-
localizada e planar.

O ion tetratioesquarato (tts) possui comportamento seme-
lhante ao esquarato, no que diz respeito a espectroscopia Ra-
man e visivel-ultravioleta, o que sugere que o orbital molecu-
lar desocupado de menor energia (LUMO) é duplamente de-
generado, pois observa-se a alta intensificagdo da vc=s que é
um modo ndo totalmente simétrico (que é um modo Jahn-Tel-
ler ativo), sugerindo assim que a banda em 430 nm com om-
bro em 414 nm no espectro eletrénico estd relacionada a uma
transi¢do envolvendo o primeiro estado eletrénico excitado
cuja degenerescéncia é rompida através do efeito Jahn-Teller.
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