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Molecular complexes have been the subject of a copious number of investigations mainly due to their
extensive technological and scientific applications. The aim of this paper is to give an overview of the
historical development of the theoretical models concerning such kind of complexes.
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INTRODUGAO

O interesse que o estudo de complexos moleculares esti-
mula, pode ser explicado pela grande possibilidade de aplica-
¢Oes que encontram nos mais variados campos do conheci-
mento.

No caso de paises menos desenvolvidos, um atrativo adici-
onal pode ainda ser localizado na relativa simplicidade do
instrumental envolvido: a intensa absorgdo que usualmente se
origina da complexagdo, permite que espectrofotdmetros ou
mesmo colorimetros possam ser utilizados, para estudos ciné-
ticos, por exemplo.

A par do interesse tecnolégico, representado por exemplo
pelos chamados metais orgénicos, os complexos moleculares
tém presenga constante nas diversas disciplinas que compdem
o curriculo do Quimico, uma vez que frequentemente se cons-
tituem em intermedidrios em reagSes orginicas e fendmenos
de superficie, croméforos em dosagens espectrofotométricas,
entre outros vérios exemplos.

Nesse quadro, este texto pretende contribuir com algumas
informagbes que possibilitem, ao ndo especialista nesse cam-
po, uma ampliagdo ainda que pequena, do conhecimento de
aspectos principalmente histéricos, relativos a esse tipo de
composto.

O CONCEITO

Quando o interesse pelo estudo da estrutura molecular se
manifestou, evidéncias puramente quimicas como a composi-
¢do das substincias, existéncia de isémeros, etc, foram usadas
por Frankland, Kolbe, Kekulé, Couper e Butlerov na elabora-
¢do da TEORIA DE VALENCIA!, na qual a capacidade que
os elementos possuem de se combinar, é caracterizada por um
“niimero de valéncia” . Observou-se, entretanto, que a estrutu-
ra de muitos compostos nido poderia ser satisfatoriamente ex-
plicada com base nesses niimeros: durante muito tempo, pro-
curou-se o enquadramento desses compostos 2 teoria, através
do aprimoramento de conceitos cldssicos de valéncia. Devido
ao insucesso dessas tentativas, classificaram-se os compostos
em simples e complexos, sendo que eram chamados de sim-
ples, aqueles que seguiam o modelo entfio vigente.

Apesar da maior parte dos complexos estudados até entdo
corresponder a fons complexos de metais, j4 se conheciam
desde a metade do século passado?, muitos exemplos de subs-
tincias estdveis, que eram capazes de interagir com outras
substdncias estdveis, resultando num produto que apresentava
algumas propriedades novas, a despeito dos componentes ori-
ginais preservarem em grande parte suas identidades. A essas
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associagdes entre moléculas estéveis, deu-se o nome de “com-
plexos moleculares”, termo que é, alids, bastante amplo e di-
ficil de definir porque é empregado tanto para compostos de
coordenagdo estdveis, como aqueles formados entre amdnia e
trifluoreto de boro, quanto para as fracas auto-associagdes
existentes no benzeno ou na acetonitrila. A definigio de
Mulliken e Person arrola as principais caracteristicas desse
tipo de interagdo: “um complexo molecular é uma associagdo
entre duas moléculas, mais forte do que as associagdes de van
der Waals e com estequiometria definida. As moléculas partici-
pantes normalmente tem estrutura eletrénica de camada fecha-
da (valéncia saturada); nos complexos fracos a identidade das
moléculas originais é preservada em grande extensdo” ?

A quinidrona, um complexo molecular formado pela
hidroquinona e pela quinona, pode ser citada como exemplo:
preparada por Wohler em 1844, seus cristais sdo verde escuros,
enquanto que a quinona é amarela e a hidroquinona incolor.
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Figura 1. a) Quinidrona: complexo molecular formado entre a
quinona e a hidroquinona; b) Espectro eletrénico da quinidrona.
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Desde a constatag@io experimental da existéncia de comple-
xos moleculares, virios modelos foram propostos no decorrer
do tempo, buscando explicar a sua natureza, a qual foi objeto
de discussdes e controvérsias, mesmo depois de ji ser conhe-
cido que certos complexos poderiam ser encarados como re-
sultantes de interagdes doador-receptor? (D-A, do inglés
“donor-acceptor”). Essa situagio perdurou até a publicagio
em 1949, de um trabalho sobre a interagdo de benzeno com
iodo’, onde os autores constataram a existéncia de uma absor-
¢do em 2900 A que ndo poderia ser atribuida a nenhum dos
componentes em separado. R.S. Mulliken7 relacionou essa
banda nova 2 transferéncia de carga do benzeno para o iodo ¢
desenvolveu um modelo usando o formalismo mecénico-
quéntico, o qual se adequa relativamente bem i maioria dos
complexos moleculares conhecidos.

O desenvolvimento histérico dessas teorias, dos primérdios
3 proposi¢io de Mulliken estd sumarizado a seguir. Essa rota
passa, necessariamente , pela discussio de complexos envol-
vendo substincias arométicas e nitrocompostos, para os quais
se dispunha de uma quantidade aprecidvel de resultados expe-
rimentais.

A VALENCIA RESIDUAL

Pfeiffer®, considerando o fato de que a ligagiio em certos
complexos era fraca, aventou a possibilidade da existéncia de
“forgas de valéncia residuais”, as quais seriam saturadas com
a complexagdio. A valéncia residual apareceria como resultado
da modificagdo na valéncia do 4tomo, quando este constitufs-
se uma molécula

A TEORIA DA LIGAGCAO COVALENTE

Bennett e Willis%4, apés haverem estudado complexos de
substincias arométicas com nitrocompostos, supuseram que
ligagdes covalentes se estabeleceriam entre o doador e o re-
ceptor, através do dtomo de nitrogénio do nitrogrupo e um
carbono do anel aromético (fig. 2).

Como argumentagio para tal estrutura, os autores citam que
os complexos sdo formados em razdes molares simples e séo
altamente coloridos, sendo que nenhum desses fatos é consis-
tente com o modelo de valéncia residual. A teoria da ligagdo
covalente é refutada, entretanto, por pelo menos duas evidén-
cias: o equilibrio envolvido na formagdo de complexos
moleculares se estabelece muito rapidamente (o que significa
energias de ativagdio muito pequenas, comparadas com aque-
las presentes na formagéo de ligagSes covalentes) e a distan-
cia entre o doador e o receptor é muito maior do que a espe-
radal011.12,
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Figura 2. Modelo proposto por Bennett e Willis, para o complexo
formado entre um nitrocomposto (R-NO,) e benzeno.

A POLARIZACAO E A FORMACAO DE COMPLEXOS
MOLECULARES

As entalpias de reag@o relativas 2 interagfo de nitrocompostos
com hidrocarbonetos aromdticos sdo geralmente pequenas
(AH = -18,4 kJ.mol'! para o complexo de antraceno com nitroben-
zeno), decrescem com mudangas de polarizabilidade na ordem:
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antraceno > fenantreno > naftaleno > benzeno

e estdo sujeitas a variagGes com mudangas no solvente. Isso
levou Briegleb!? a propor que tais adutos seriam o resultado
da atrag@o eletrostdtica entre moléculas com momento dipolar
permanente e substincias ndo polares, que poderiam ser pola-
rizadas por indugdo.

Numa pequena modificagiio dessa proposigdo, Briegleb e
Schachowskoy!4, ao observarem que a entalpia de reag@o para
a formagdo de alguns complexos segue a ordem:

nitrobenezeno < m-dinitrobenzeno < s-trinitrobenzeno

concluiram que a estabilidade seria regida ndo pelo momento
dipolar total, mas sim pelo momento da ligagéo entre cada
substituinte e o anel aromético. Torna-se dificil porém, expli-
car por essa teoria, a capacidade que certas substincias possu-
em em formar complexos, mesmo ndo tendo momento dipolar
(por exemplo: benzeno com iodo); é também dificil aceitar
que o modelo de Briegleb envolva transferéncia de carga su-
ficiente para justificar as pronunciadas alteragdes na absorgédo
de luz que acompanham a complexagio.

Bayliss e Brackenridge!S sugeriram que as mudangas veri-
ficadas na regido ultravioleta do espectro eletrénico de solu-
¢oes de nitrometano em uma mistura de solventes (um “ati-
vo” e outro “ndo ativo”) poderiam resultar inteiramente de
pertubagdes fisicas, causadas pela presenga de moléculas do
solvente “ativo” quando estas s@o incorporadas 3 estrutura de
solvatagdo do croméforo.

Outra proposigdo, feita a partir do estudo de sistemas en-
volvendo nitrocompostos e substincias arométicas, foi feita
por Gibson e Loeffer'® e Hamick e Yulel”: eles verificaram
que quando tal sistema é submetido a um aumento de tempe-
ratura a volume constante, ou aumento de pressio com tempe-
ratura constante, ocorre a intensificagiio da cor do complexo.
Baseados nessa observag#o, eles concluiram que durante coli-
soes de moléculas propriamente orientadas, se produziria a
transferéncia de elétrons de uma molécula para outra.

A TEORIA DO COMPLEXO IONICO

Weiss!® descreveu a interag@io de nitrocompostos ou quino-
nas com substincias aromdticas, em termos da transferéncia
de elétrons (D + A D*A"); assim, doador e receptor perma-
neceriam juntos por forgas eletrostiticas, sendo que a estabi-
lidade do complexo deveria ser dependente do potencial de
ionizagdo do doador e da eletroafinidade do receptor.

Woodward!9 propds, numa modificag@o da teoria de Weiss,
que o vinculo entre o doador e o receptor poderia ser descrito
como uma ligagio semipolar intermolecular. Nesse caso, coli-
sdes entre moléculas resultariam em transferéncia de carga,
seguida pela formagio de um agregado dipolar, onde as forgas
idnicas seriam responsiveis pela unido das espécies (i); se
houvesse, além disso, um certo grau de recobrimento dos
orbitais, a ligagéo envolvida seria do tipo semipolar (ii):

() :D+A =

1)) :D+ A =—

OH* @AY
D% : (A)

A principal critica 2 suposi¢do de Weiss, é que os valores
das entalpias de reag@o usualmente encontradas para interagdes
desse tipo, estio muito abaixo dos necessérios para os proces-
sos de formagio de sais 20 (para outras crfticas, veja referén-

cia 21). Apesar disso, s3o conhecidos complexos que apresen-
tam paramagnetismo.

0 COMPLEXO DE RESSONANCIA

Para contornar os problemas enfrentados pela teoria de
Weiss, Brackmann?2 propds o termo “complexo de ressonén-
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cia”, para descrever a interagdio entre um doador e um recep-
tor de elétrons:

D + A e DA

Uma formulagdo similar, para os complexos de
olefinas com fons prata, foi sugerido anteriormente por
Pauling?3 :

() (<

>C=C< ¢ >C—C< ¢— >C—C<
/ \
Ag® Ag Ag

O modelo de Brackmann requer apenas um cardter idnico
parcial para o complexo e propde que o doador compartilha
um par de elétrons com o receptor, através de um processo
similar ao que ocorre numa interagdo 4cido-base de Lewis.
Um ponto realmente importante no conceito de Brackmann, é
a conclusdo de que a cor do complexo nio é determinada por
cada componente e sim, pelo complexo como um todo.

Um artigo de Benesi e Hildebrand®, sobre a interagio do I,
com solventes aromdticos, foi de extrema importéncia para
que, a partir de 1950, R.S. Mulliken iniciasse a publicagdo de
uma série de trabalhos, onde busca a caracterizagdo tedrica
dos complexos moleculares que veio a chamar de “complexos
doador-receptor” ou “complexos de transferéncia de carga”.
Essa teoria, aceita atualmente devido 2 sua abrangéncia, pos-
tula que um complexo doador-receptor 1:1 no estado funda-
mental pode ser descrito por uma fungdo de onda (¥,) que
envolve contribui¢gdes do estado ndo-ligado (‘¥,) e, numa boa
aproximagdo, uma contribuigio dativa (¥1):

Y.=a ¥, (D, A) + bW¥, (DA)

Devido a sua importancia, essa teoria serd discutida a se-
guir mais detalhadamente.

A TEORIA DE MULLIKEN

Na realidade, a teoria de Mulliken € a transposigdo em ter-
mos mecinico-quanticos, de algumas idéias que ji4 vinham
florescendo em modelos anteriores, particularmente nos de
Weiss e Brackmann.

Mulliken usou o formalismo do método da ligagdo de
valéncia, escrevendo a fungdo de onda total do estado funda-
mental e excitado do complexo, como uma somatéria de con-
figuragdes de elétrons ao redor dos nicleos, assim, a fungéo
de onda do estado fundamental “n” de um complexo molecular
D-A qualquer; é descrita como resultando de contribuigSes
do estado nio-ligado W, (onde se incorporam as forgas ele-
trostdticas e de dispersiio) e um estado W, caracterizado pela
transferéncia total de um elétron:

Y, =a ¥o+b ¥+ .. 16)

O estado ndo-ligado é definido pela fungio de onda ‘¥,
que tem a forma:

¥, =¥YDA)= A Yoa¥p+.. an

onde A indica que o produto deve ser anti simétrico para to-
dos os elétrons, e os termos indicados por +... representam
outros efeitos de polarizagio.

A fung@o de onda dativa (‘¥;) por sua vez, corresponde 2
transferéncia de um elétron de D para A, com o estabeleci-
mento de uma ligagdo covalente, usualmente fraca devido 2
distincia entre D e A,

¥ = ¥(D*-A") + .. (III)

onde + ... representam novamente os termos de segunda or-
dem. Se A e D sdo moléculas neutras, um outro termo (¥;)
representativo da estrutura (D--A*), ou seja, D atuando como
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dcido e A como base de Lewis, pode ter importincia apreci-
4vel; por esse motivo, é possivel utilizarem-se termos adicio-
nais na equagio (I):

Vo =a¥ +b ¥ +c ¥, + ... (Iv)

Mulliken?* considerou que o estado fundamental do com-
plexo é razoavelmente bem descrito apenas pela soma dos dois
primeiros termos da equagio (IV) e que ¥, é normalizada,
entio:

o ¥a¥adV=1=[ ¥, ¥dV=} (a¥ +b¥)(a¥,+b¥)dV
[y Wa WadV = [, (a2 W2 + b2 Wy2 + 2ab ¥, ¥;) dV

[y WaWa dV = a2 + b? + 2abS,y, onde So1 = f, ¥, ¥, dV

aZ + b2 + 2abS,; = 1 ™

Deve ser observado que, quando os complexos moleculares
sdo fracos, a2 > > b2, j4 em compostos como BX31.NR3 (onde
X corresponde a algum halogéneo e R a algum grupo alquila)
o cardter de ligagdo covalente aumenta e a? < b2,

De maneira anéloga, hd um estado excitado descrito por
uma fungdo de onda ¥,:

W= ak W, - b* W+ .. (VD
Jy We W, dV = [, (a* W) - b* ¥,) (a* ¥, - b* W) dV = 1

a*2 + b*2 - 2a*b*S,; = 1 com So; = Jy ¥o W1 dV (VID)

Se a interagdo é fraca, So; € aproximadamente zero e, des-
se modo, a* = a e b* = b; disso decorre que, como a2 > > b?
(para complexos fracos), o cardter do estado excitado serd
principalmente dativo, isto é, a*2 > > b*2,

No caso de complexos fracos, a teoria das pertubagdes de
segunda ordem fornece uma descri¢io adequada da interagdo
por transferéncia de carga; as relagdes expostas a seguir fo-
ram obtidas através desse tratamento.

A energia do estado fundamental é dada por:

Ex= Iv\Pn\Iln dav/ Iv\Pn\Pn dV = Eo - (Hol - SEOI) 2/ (EI e Eo) (VHI)

sendo: Eo = [, ¥o H ¥, dV = H,,
Ey=J, ¥1H ¥, dV = Hy;
Hoi = .[v ¥, HY¥,dv

“H” é o operador Hamiltoniano para todos os nicleos e elé-
trons do complexo; E, € igual 2 soma das energiasde Ae D
modificada por alguns tipos de energias de atrag@o (origindri-
as de forgas de polarizagdo ibnicas, fon-dipolo, forgas de dis-
persio de London, etc) e também por energia de repulsio
devido A agdo intereletrdnica. E; tem significado semelhante
mas inclui também energia de atragdo de ligagdo idnica e
covalerte; deve ser frisado que ¥, e ¥; precisam ter a mesma
simetria, caso contrério Hy; e So; serdo nulos, ndo ocorrendo
portanto interagdo por transferéncia de carga .

Pode-se obter também desse tratamento, uma relagdo entre
os coeficientes a e b da equagdo (I):

bfa = - (Ho1 - SE1) / (Es- Eo) (IX)
Procedendo-se do mesmo modo para o estado excitado:

Ee = E; + (Hoy - SE1)? / (E; - Eo) X)
b*/a* = - (Ho1 - SE1)/(E1 - Eo) XD

A energia de transferéncia de carga é entdio escrita como:
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Figura 3. Diagrama dos niveis de energia relativos a interagdo
doador-receptor segundo o modelo de Mulliken.

het = Ee - En = E1 - (Ho1-SE1)?/( E1-Eo) - Eo + (Ho1-SEo)/(E1-Eo)
het = (E1-Eo) [1+(Ho1-SE1)%/(E1-Eo)? + (Ho1-SEo)?/(Er-Eo)?] (XII)

hee = (E1-Eo) [1 + (b*/a®) 2 + (b/a)?] (X1
A partir deste ponto, virias aproximagdes podem ser feitas
com o objetivo de se obter uma relagéo entre o potencial de
ionizagdo do doador e a energia da banda de transferéncia de
carga. Da figura 3 depreende-se que:
Ei-E, =PI-EA -e¥r-E, X1V)
Se considerarmos que b< <a e b¥*< <a*, ouseja, um
complexo fraco, ‘¥, tem cardter essencialmente de ¥, e ¥,
essencialmente de ¥, entdo:
he = PI - EA + C onde C = constante XV)
Por outro lado, pode-se supor em um outro tipo de aproxima-
¢do que:

EA + e/ 2 + E, = constante = C; e, nesse caso XVD

E,-E, =PI -C,. (XVII)

Substituindo a equagio (XVII) em (XII), chega-se a :

hae =PI-Ci+ (B2 + Bo?) / (PI - Cy) (XVIII)
onde Bl = Hol - SE1
Bo = I'Iol - SEo

Como o complexo é fraco, S é aproximadamente zero e
(B12 + Bo2) pode ser considerado constante, assim:

he =PI -C;-Co/ (P1-Cy) (XIX)

Tanto (XV) quanto (XIX) mostram que hd uma relagéo li-
near entre o potencial de ionizagdo do doador e a energia da
banda de transferéncia de carga. Isso pode ser verificado ex-
perimentalmente, como o demonstra a figura seguinte, que
apresenta um gréifico do comprimento de onda da banda de
transferéncia de carga, em fung@io do potencial de ionizagéo
do doador. O exemplo apresentado foi extraido da referéncia
25 e refere-se a complexos de iodo com olefinas.

A intensidade de transigio, determinada pelo momento
dipolar de transigdo M., , também pode ser aproximadamente
calculada através da expressio:

Mo=-¢[¥ Zr ¥, dV &XX)
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Tabela 1. Comprimentos de onda dos méximos de absorgdo
(em nm) de complexos de olefinas com i0do?S.

Substincia PI/ (eV) Amax. do complexo
(nm) com I,

Octeno-1 9,52 275
Buteno-2 9,3 296
2-metil-propeno 9,35 292
Cicloexeno 9,2 295
2,3-dimetil-buteno-2 8,3 340

400

380

360

340 -

320

g 300 -
S 180 = -

260

240

220

M2 84 86 88 O 92 94 96 98 10

PI(eV)

Figura 4. Diagrama do A, de absorgdo (em nm) como fungdo do
potencial de ionizagdo do doador de carga.

ou ainda,

Hen = a*b py - ab* po + (aa* - bb*) poy (XXD)
com Mi=- ef¥; X ¥ dv

Ho=-€ ¥, 1%, dV

Hor=-e [¥ Zr; ¥, dV

A equagio (XXI) pode ser reescrita se considerarmos as
equagdes.(I) e (VI) e a ortogonalidade das fungGes de onda do
estado fundamental e excitado:

[ ¥, ¥.dV =0
J(a ¥, + b ¥)) (a* ¥y - b* W) dV = 0

(aa® - bb*) S = ab* - a*b (XX1II)
Substituindo entfo (XXII) em (XXI) tem-se a seguinte ex-
presséo:
Hea = a°b (1 - o) + (a2® - Bb*) (o1 - S Ho) (XX11)
Na equagiio (XXIII) o termo mais importante é (it - Ko) O
qual pode ser facilmente estimado por corresponder essencial-
mente 3 mudanga no momento dipolar permanente que ocorre
devido A transferéncia de carga de um orbital de D para outro
de A, considerando os nicleos fixos.
Algumas limitagdes do modelo de Mulliken, podem ser
encontradas nas referéncias 26 e 27.

QUIMICA NOVA, 16(5) (1993)



CONCLUSAO

Este texto ndo teve a pretensdo de esgotar este assunto.
Outros autores, além daqueles citados, deram contribui¢Ses
importantes no estudo de complexos moleculares como é, ine-
gavelmente, o caso de V. Gutmann que propds um modelo
empirico na discussdo das interagbes intermoleculares, com a
introdugdo de conceitos como “donor number” e “acceptor
number”, para descrever as potencialidades das substdncias
como doadoras e receptoras de carga, respectivamente?829,

O formalismo desenvolvido por Mulliken e apresentado
neste trabalho, pode também ser reescrito, usando o método
dos orbitais moleculares, onde a excitagdo que leva 2 trans-
feréncia de carga, é considerada como a transigio de um
orbital molecular ocupado (HOMO), caracteristico do comple-
xo como um todo, para um orbital molecular vazio (LUMO)
30, Os dois formalismo sio, entretanto, equivalentes conforme
Mulliken demonstrou 31,

H4, ainda, alguns artigos de revisdo que seguramente ofe-
recem informagSes mais abrangentes e com outro enfoque,
como aquele sobre interagdes 4cido-base de Lewis32, além dos
outros j4 mencionados ao longo do texto.
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