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Resumo

Este trabalho tem como objetivo geral a verificag8o da existéncia de mecanismos de transferéncia
eletrdnica de esfera interna e/ou esfera externa, por meio de uma série de experimentos envolvendo
compostos de coordenacéo tris-bidentados de cobalto(ll)/(1ll). Foram sintetizados quatros compostos
de coordenacdo, Ks[Co(ox)s]-3,5 H,O, Na[Co(ox),(en)]-H,O, [Co(ox)(en),]Cl-H,O e [Co(en);]Cls-H,0,
nos quais ox = oxalato e en = etilenodiamina, e caracterizados por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, a partir da comparacéo de bandas de estiramento e deformacéo especificas.
Utilizando espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis, foi possivel averiguar uma maior separagao
nos orbitais t,; e e4 dos centros metalicos de Co(lll) proporcional ao numero de ligantes
etilenodiamina nos complexos. A reacgdo de transferéncia eletrénca entre [Co(en)3]2+ e [Co(ox),(en)],
a partir da realizagcéo de testes cinéticos, permitiu a constatacdo da ocorréncia tanto de mecanismos
de esfera externa quanto de esfera interna. A constante de esfera externa pdde ser determinada
como sendo 7,4 x 10? L mol™* s, enquanto que a constante obtida utilizando a teoria de Marcus foi

de 7,5 x 102 L mol™ s, confirmando a ocorréncia do mecanismo de esfera externa.



1. Introducéo

Compostos de coordenacdo tém sido um desafio na quimica inorganica desde sua identificagédo
no século 19, formando uma classe de substancias de grande interesse, principalmente devido as
suas diversas aplicacées, como por exemplo, em processos de fotossintese artificial [1, 2], como
corantes sensibilizadores para células solares [3-5], OLEDs (Organic Light-Emitting Diodes, Diodos
Emissores de Luz Organicos) [6, 7], catalisadores [8, 9], interruptores moleculares [10], polimeros [11,

12], marcadores celulares [13, 14], e em aplicagGes medicinais e bioquimicas [15, 16].

ReacBes envolvendo transferéncia de elétrons sdo fundamentais em sistemas quimicos e
biolégicos [17-19], e compreendem uma das maiores classes de reagfes para compostos de
coordenacdo [20]. Elas sdo uma etapa chave em muitos processos importantes envolvendo
moléculas, ions, fases condensadas, superficies e interfaces, sistemas eletroquimicos, biol6gicos,
entre outros [18]. Na natureza, a ocorréncia dessas reacdes esté relacionada a varios processos de
transferéncia de energia, como por exemplo, na fotossintese, na fosforilagdo oxidativa, e na cadeia
respiratéria, onde varias etapas de transferéncia eletrénica se acoplam [17], o que torna a
compreensé@o desse tipo de reacdo crucial para o entendimento de fenémenos fundamentais,

constituindo uma das &reas de pesquisa mais amplas e ativas na ciéncia molecular moderna [21].

Basicamente, ha duas classes de processos de transferéncia eletrdnica, definidas por Henry
Taube [22, 23]: mecanismos de esfera externa e mecanismos de esfera interna. Em suma, as
reacOes de transferéncia eletrbnica que ocorrem com base em um mecanismo de esfera externa
seguem sem a quebra ou formac¢do de uma ligagcao quimica. As rea¢des que ocorrem via mecanismo
de esfera interna procedem a partir da conexao dos grupos doador e aceptor de elétrons por meio de
um ligante ponte, com a formagdo de um complexo binuclear durante a transferéncia eletronica [17,

24-26].

No mecanismo de transferéncia eletrbnica de esfera externa, as esferas de coordenacdo das
espécies envolvidas permanecem invioladas [24]. Esse tipo de reacao foi estudado por Rudolph
Marcus, que em 1992, recebeu o prémio Nobel em Quimica pelos seus trabalhos, nos quais derivou
relagbes que conectam os parametros termodinamicos e cinéticos de reagfes de transferéncia

eletrdnica de esfera externa [27-30].



Em seu modelo, Marcus prop8e que esse tipo de reacao se da por cinco etapas: 1) Os reagentes
se aproximam, formando um complexo de esfera externa, onde as esferas de coordenacéo de ambos
0s metais ndo se modificam; 2) Distancias e angulos de ligacdo ao redor dos nucleos metalicos se
reorganizam, de maneira a ficarem mais semelhantes aos produtos; 3) A camada de solvente ao
redor do complexo de esfera externa se reorganiza; 4) O elétron é transferido; e 5) Os produtos se

afastam [24].

Um exemplo da ocorréncia desse tipo de mecanismo é em um sistema M"(L)s + M™(L)s, onde M
€ um ion metalico, e L é um ligante. Os produtos da reacdo de transferéncia eletrbnica entre essas
espécies sdo M™*(L)s + M"(L)s. Esse tipo de reacdo é chamado de reacdo de auto-troca, € como 0s
reagentes e produtos sdo os mesmos, ndo hé variacdo de energia livre entre eles (AGOR = 0), Figura
la. Entretanto, nesse processo, a energia de ativagéao (AG*) e diferente de zero, pois para que a
transferéncia ocorra, pelo principio de Franck-Condon, as energias dos orbitais envolvidos na troca
devem ser as mesmas [31], para que a transferéncia em si ocorra mais rapidamente do que as
mudancas envolvendo o solvente ao redor das espécies reagentes, € como 0s comprimentos de

n+1

ligagdo nos complexos de M" e M™" s&o diferentes, deve haver uma reorganizagdo interna nos
reagentes para que ocorra essa equalizacdo das energias. Além do mais, também ha a
reorganizacéo da esfera de solvatacdo. Todos esses termos contribuem para a existéncia de um AG*

nao nulo [25].

A curva de energia potencial da rea¢do de auto-troca € simétrica, pois os reagentes e produtos
séo idénticos. A transferéncia eletrénica ocorre quando a curva de energia dos produtos intercepta a
curva de energia para 0s reagentes, 0 que ocorre em um ponto onde a energia ndo € minima. Assim
que a coordenada de reacdo se aproxima do estado de transi¢cdo, ocorre acoplamento dos estados
vibracionais e eletrbnicos (sobreposicdo de funcdes de onda para os reagentes e produtos), e a
transferéncia ocorre. Se 0 acoplamento é forte, o que ocorre quando as reorganizagfes internas nos
reagentes sdo pequenas, a transferéncia eletrdnica é mais favoravel. A distancia 2H,g € uma medida

desse grau de acoplamento [24, 25].

Essas consideracbes também sdo validas para reacdes entre espécies de natureza estrutural
diferentes, Figura 1b, onde é possivel notar que o valor de AG* e dependente de AG® r. Portanto, a

velocidade de uma reacdo pode ser relacionada com estes parametros.



Para reagfes envolvendo espécies de natureza estrutural distinta, cada ndcleo também passa
pelos mesmos processos de reorganizacio descrito para reacdes de auto-troca. E natural, portanto,
relacionar um valor de AG* para reacdes de transferéncia eletrdnica de esfera externa entre espécies

distintas como dependente do valor de AGH para as reacdes de auto-troca individuais.
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Figura 1 — Diagrama de energia potencial a) para uma reacado de transferéncia eletrdnica de auto-troca; b) para
uma reagao exergdnica de transferéncia eletrdnica entre espécies distintas. A transferéncia eletrénica ocorre na
interseccao entre as retas pontilhadas, onde a energia dos orbitais envolvidos € igual

Uma condicdo suficiente para a ocorréncia de um mecanismo de esfera externa é que a
velocidade de reducé@o ou oxidacdo seja muito maior que a velocidade de substituicdo no centro

metalico [24].

Por outro lado, o estudo dos mecanismos de transferéncia eletrénica de esfera interna levaram
Taube a receber o prémio Nobel da Quimica em 1983 [32]. Mecanismos de esfera interna séo
geralmente mais complicados do que os de esfera externa, pois além da transferéncia eletrénica, ha
a quebra e formacéao de ligagbes quimicas [25]. No mecanismo de esfera interna, os orbitais dos dois
complexos se interpenetram no estado de transicdo, com um ligante ponte ligado covalentemente
tanto ao agente oxidante quanto ao agente redutor, fazendo parte da esfera de coordenacao de cada

um, formando um intermediario binuclear [24].

O mecanismo geral para as reacdes de transferéncia eletrbnica de esfera interna envolve trés
etapas individuais: A primeira consiste na substituicdo de um dos ligantes do reagente labil
(geralmente o redutor) pelo ligante ponte, para formacdo do complexo precursor binuclear. Em

seguida, o complexo precursor sofre 0 mesmo tipo de reorganizacdo descrito para 0 mecanismo de



esfera externa, seguido pela transferéncia eletronica, levando ao complexo sucessor. Na Ultima etapa
0 complexo sucessor se quebra para a formacao dos produtos. No geral, a maioria das reacfes de
transferéncia eletrbnica de esfera interna exibe comportamento cinético de segunda ordem [26],
sendo que, a principio, qualquer uma das etapas pode ser determinante de velocidade, e ira

depender do sistema em estudo [24].

Uma condicdo suficiente para a ocorréncia de um mecanismo de esfera interna é que um dos
produtos seja inerte perante substituicdo, e retenha o ligante ponte inicialmente coordenado ao outro
ndcleo metalico. Em outras palavras, 0 agente oxidante e o agente redutor devem ser tais que um

deles seja inerte, e o outro I4bil, enquanto que os produtos obede¢am a relacdo oposta [24].

A reacao de transferéncia eletrdnica entre [Co(en)g,]2+ e [Co(ox),(en)], sendo en = etilenodiamina
e ox = oxalato, consiste em um bom modelo para a investigacdo dos mecanismos de esfera externa e
interna, a partir da realizagdo de testes cinéticos, pois € um sistema ja discutido na literatura, com
comportamento muito bem definido, onde os dois mecanismos sao atuantes [33-35], 0 que permite a

correlacdo adequada de paradmetros experimentais com tedéricos.
2.  Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral a verificagdo da existéncia de mecanismos de transferéncia
eletrdnica de esfera interna e/ou esfera externa, por meio de uma série de experimentos envolvendo

compostos de coordenacéao tris-bidentados de cobalto(l1)/(111).

Os objetivos especificos envolvem a sintese de quatro compostos de coordenacao,
Ks[Co(0x)s]-3,5 H,O, Na[Co(ox),(en)]-H,O, [Co(ox)(en),]CI-H,O e [Co(en)s]Cl5-H,0O, Figura 2, sua
caracterizagdo por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, assim como investigacdes

a respeito das transic8es eletrnicas, utilizando espectroscopia eletrdnica na regido do UV-Vis.

Também sdo objetivos especificos a obtencdo de parametros cinéticos para a reagdo de
transferéncia eletrdnica entre [Co(en)s]*" e [Co(ox)(en)] a partir de dados de medidas realizadas por
espectroscopia eletrbnica, bem como sua determinacdo pela teoria de Marcus, para que se
comparem valores tedricos com experimentais, permitindo uma avaliagdo dos mecanismos

envolvidos na transferéncia eletrénica entre as duas espécies.
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Figura 2 — Estruturas dos quatro complexos sintetizados (omitindo os contra-ions e aguas de hidratag&o). Da
esquerda para a direita, K3[Co(0x)s]-3,5 H20, Na[Co(ox)2(en)]-H20, [Co(ox)(en)2]CI-H.0 e [Co(en)s]Clz-H,0O

3. Metodologia
3.1. Preparacdo de compostos
3.1.1. Sintese de K3[Co(0x)3]-3,5 H,O

O composto foi preparado conforme descrito na literatura [36]. Carbonato de cobalto
(2C0CO03-3Co0(0OH),-nH,0, 11,9 g, 0,1 mol) foi dissolvido em 250 mL de uma solugdo contendo acido
oxalico diidratado (0,4 mol L™) e oxalato de potassio (0,8 mol L) a 70°C. Ap6s dissolucéo, a solugéo
foi resfriada a 40°C. Com agitacao vigorosa, foram adicionados 12,0 g de 6xido de chumbo(1V) (PbO,,
0,05 mol), seguidos por 12,5 mL de acido acético glacial, gota a gota. A mistura resultante foi agitada

por 1h, onde a coloragéo se alterou de vermelha para verde.

O PbO, restante foi retirado por filtracdo e o complexo K;[Co(ox)3]-3,5 H,O foi precipitado pela

adicéo de 250 mL de etanol ao filtrado.

O produto foi recristalizado pela dissolugéo de 33,1 g do sélido obtido em 210 mL de agua gelada,
e posterior adicdo de 210 mL de etanol gelado. A solugéo foi colocada no gelo por alguns minutos e

os cristais verdes resultantes foram filtrados. Rendimento: 27,3 g (54%).
3.1.2. Sintese de Na[Co(ox),(en)]-H,O

Foi adotado o procedimento descrito na literatura [20, 37], com pequenas modificacdes.
Inicialmente, foi feito o preparo de en-2HCI. A 10,1 mL de etilenodiamina 99% (0,07 mol), em banho

de gelo e com agitacdo constante, foram adicionados cuidadosamente, gota a gota, 25,3 mL de HCI



concentrado (0,15 mol). O produto branco cristalino obtido foi filtrado, lavado com quantidade minima

de agua, e seco no filtro, por succéo, e depois no dessecador. Rendimento: 7,8 g (79%).

Em seguida, Ca[Co(ox),(en)]-4 H,O foi preparado utilizando 100 mL de uma solugédo de
oxalato de potassio (1,4 mol L™) em um béquer, aquecida e agitada até a dissolucéo de todo o sélido.
Entdo, 10 g de acetato de cobalto(ll) tetraidratado (0,04 mol) foram adicionados a essa solucéo
lentamente. Assim que todo o sal de cobalto dissolveu, 5,76 g de en-2HCI (0,04 mol) foram
adicionados com cuidado. A mistura foi levada a ebulicdo, e apés alguns minutos, 25g de PbO, (0,11
mol) foram adicionados vagarosamente. A solucdo borbulhou vigorosamente, um vidro de rel6gio foi
colocado sobre o béquer, e a solucao foi levada novamente a ebulicdo e agitada por mais 30 minutos.

Apéds esse tempo, a solucdo quente e alcalina foi filtrada para remover o PbO, da solucgéo,
que foi lavado com vérias por¢Bes pequenas de dgua destilada até que o filtrado saisse incolor. O
filtrado coletado, de cor roxa viva, foi diluido para um total de 200 mL, e colocado em um béquer

limpo.

A esta solugdo, adicionou-se acido oxalico diidratado lentamente até que a solugéo
alcancasse pH~4,5. Um vidro de relégio foi colocado sobre o béquer, e a solucdo foi levada a

ebulicdo por 15 minutos. A solucéo foi removida do aquecimento, e deixada esfriar naturalmente.

Imediatamente apds atingir a temperatura ambiente, 30 mL de uma solucdo de CaCl,
hidratado (3,8 mol L™) previamente preparada foi adicionada rapida e uniformemente & mistura, sob
agitacdo. A mistura tornou-se leitosa. A agitacéo foi desligada, deixou-se a cristalizagéo proceder por
4 minutos, e a mistura foi filtrada a vacuo, com cuidado para nao deixar o papel filtro entupir. O sélido
roxo escuro que permaneceu no filtro foi reservado, e o filtrado leitoso, ainda roxo, foi novamente
fitrado em novo papel filtro mais duas vezes. As porcdes de sdlido roxo escuro foram juntadas, e

lavadas com HCI 1 mol L™ e posteriormente com etanol.

Recristalizou-se o produto ao suspendé-lo em HCI 1 mol L* (40°C) e filtrando a suspenséo
ainda quente. O soélido resultante foi lavado com HCI 1 mol L™ agua destilada, etanol e acetona, e

Seco por sucgéo.

Finalmente, a conversédo ao sal de sédio Na[Co(ox),(en)]-H,O foi realizada pela suspensao de

2,0 g do Ca[Co(ox),(en)]-4 H,O obtido em 40 mL de uma solugcédo de oxalato de sédio (0,1 mol L™t
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65°C), com agitacao rapida e continua. Levou-se a mistura a ebuligdo por 15-20 minutos. A mistura
foi entdo resfriada, filtrada, e o filtrado foi evaporado até 15 mL utilizando banho-maria. Apés resfriar,

a mistura foi filtrada e, ao filtrado, etanol foi adicionado gradualmente até cristalizacao completa.

O produto foi recristalizado pela dissolugdo do sélido roxo obtido em quantidade minima de

agua, seguida pela adicdo de etanol. Rendimento: 1,7 g (12%).
3.1.1. Sintese de [Co(ox)(en),]CI-H,O

A sintese foi executada de acordo com procedimento descrito na literatura [37, 38]. A 100 mL
de uma solugéo de acetato de cobalto(ll) tetraidratado (0,8 mol L'l) a 60°C, foram adicionados 100 mL
de uma solugdo de &cido oxalico diidratado (1,2 mol L'l) e etilenodiamina (2,2 mol L'l) a 70°C. O
sistema foi rapidamente aquecido até 80°C, com agitacao continua, e entdo, 10 g de PbO, (0,04 mol)
foram adicionados. A mistura resultante foi levada a ebulicdo suave por 30 minutos, sendo que apés

10 minutos de ebulicdo, mais 2 g de PbO, foram adicionados, seguidos de mais 2 g apds 20 minutos.

Apobs resfriar até temperatura ambiente, adicionou-se 10 mL de H,SO, 10 mol L'ea solucéo
foi filtrada. Ao filtrado, adicionou-se 25 mL de HCI 10 mol L™ e evaporou-se o liquido até um volume

final de aproximadamente 100 mL, utilizando banho-maria e um fluxo constante de ar.

A solucéo foi resfriada em banho de gelo e filtrada para obter cristais vermelhos, que foram
lavados com metanol 80%, metanol, éter etilico, e secos no proprio funil, por sucgdo. O produto foi
recristalizado pela dissolugdo de 13,5 g do complexo em 160 mL de agua quente e 55 mL de HCI
concentrado. A solugéo foi resfriada em banho de gelo e os cristais vermelhos-rosados foram lavados
com metanol 80%, metanol, éter etilico, e secos no préprio funil, por suc¢do. Rendimento: 11,1 g

(43%).
3.1.2. Sintese de [Co(en);]Cls-H,0

Foi adotado o procedimento descrito na literatura [39]. Primeiramente, 30,5 g de uma solucéo de
etilenodiamina 30% m/m (0,15 mol) foram parcialmente neutralizados com 8,5 mL de HCI 6 mol LY A
mistura resultante foi adicionada a 37,5 mL de uma solucdo de cloreto de cobalto (CoCl,-6H,0, 0,05
mol) em 37,5 mL de agua. O cobalto(ll) foi entdo oxidado a cobalto(lll) ao borbulhar um fluxo vigoroso

de ar na solugéo por 3h.
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A mistura foi transferida para um béquer e o liquido foi parcialmente evaporado em banho-maria,
até que uma camada de produto sélido comecasse a se formar na superficie. Entdo, foram
adicionados 7,5 mL de HCI concentrado e 15 mL de metanol a mistura, que foi resfriada em banho de
gelo. Os cristais de [Co(en)s]Cls-H,O foram filtrados, e lavados com etanol e éter etilico e secos na

estufa a 70°C.

O produto foi recristalizado dissolvendo-se 8,8 g dos cristais obtidos em aproximadamente 80
mL de agua quente. Entdo, 160 mL de metanol gelado foram adicionados lentamente. A solucao foi
resfriada em banho de gelo, os cristais amarelos foram filtrados, lavados com éter, e secos na estufa

a 70°C. Rendimento: 4,1 g (23%).

3.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais dos compostos sintetizados e seus precursores foram obtidos no
espectrometro Perkin EImer Spectrum Two L160000A, empregando-se acessorio de reflectancia total

atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR), com varredura de 4000 a 500 cm™.

3.3. Espectroscopia eletrénica naregido do UV-Vis

Os espectros eletrébnicos na regido do UV-Vis para caracterizacdo dos compostos e
acompanhamento de reacgfGes foram obtidos no espectrofotbmetro modelo 8453 da Agilent. O
equipamento realiza varreduras de 190 a 1100 nm utilizando um detector de arranjo de diodos. Os

espectros foram obtidos em cubetas de quartzo fundido de 1,000 cm.
3.4. Reacdes de transferéncia eletrénica

As reacBes de transferéncia eletronica foram realizadas seguindo procedimento descrito na

literatura [20, 33].

Primeiramente, uma solugéo de [Co(ox),(en)] (solucéo 1) foi preparada em um baldo volumétrico
equipado com um septo de borracha, uma agulha de teflon e agulha para seringa para permitir um
fluxo de gés inerte. A solugdo foi purgada com N, por aproximadamente 10 minutos, e apds esse

periodo, um fluxo lento do gas inerte foi mantido, para formar uma atmosfera de N, sobre a solugéo.
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Separadamente, foi preparada uma solucao de nitrato de cobalto(ll) e de nitrato de potassio, de
maneira a manter a forca idnica da reacdo em 0,25 mol L™ (solugdo 2), assim como uma terceira
solucao (solucédo 3) de etilenodiamina e HNO3, ambas utilizando a mesma técnica de atmosfera inerte

da solucéo 1.

Utilizando uma seringa, 1,25 mL da solucdo 1 foi transferido para uma cubeta de quartzo
equipada com septo de borracha e agulhas de teflon para manter um fluxo de N, cuidadosamente
controlado e constante durante toda a injecdo e periodo de reacao, Figura 3. Utilizando outra seringa,
0,625 mL da solucéo 2 e 0,625 mL da solucao 3 foram misturados e transferidos para a cubeta, onde
se misturaram com a solucdo 1. Os espectros de absor¢cdo da reagdo comecaram a ser
acompanhados nesse momento da mistura, de 190 até 1100 nm. A analise dos dados foi realizada
pelo monitoramento da reacdo em 541 nm, onde ocorre um maximo de absor¢cdo da espécie
[Co(ox).(en)]. Foram utilizadas trés condicdes reacionais diferentes, para as quais as concentracdes
das solugdes estoque preparadas sdo descritas na Tabela I. Todas as transferéncias de material

utilizando seringas foram precedidas por purga do instrumento trés vezes com N,.

Injegéo de

N solugdes
2 E

Cubeta Purga

Figura 3 — Esquema da montagem do aparato para leituras espectrofotométricas para acompanhamento cinético
das reages de transferéncia eletronica

Tabela | — Concentracdes dos reagentes para as solugdes estoque preparadas, em unidades de mol L*

Solugéo 1 Solugéo 2 Solugéo 3 Tempo de

Na[Co(ox)2(en)]-H20 Co(NO3),-6H,0 KNO3 Etilenodiamina HNO; reagdo /s

Reagéo 1 1,0x 103 4,0x107 8,7x10" 7,2x 10" 8,0x10° 5000
Reagao 2 1,0x 102 1,0x 10 6,9x 10" 9,0x10* 8,0x107° 1600
Reacso 3 1,0x 107 2,0x10™ 3,9x10™ 1,2x10° 8,0x 10 1200
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4. Resultados e discusséo
4.1. Sintese dos compostos

As rotas sintéticas adotadas exigiram uma série de cuidados especiais, para garantir a obtencéo

dos produtos desejados, com a maior pureza possivel.

Nos quatro procedimentos de sintese executados, partiu-se de um precursor derivado de Co(ll), e
apos a adicdo dos ligantes apropriados, o complexo formado foi oxidado a Co(lll). Ao adicionar os
sais de Co(ll) em agua, ha a fomacdo do complexo [Co(H,O)s]**, que é um composto d’
extremamente labil, com constante de troca de agua da ordem de 10° s [26]. N&o se parte de um
composto de Co(lll) para as sinteses, pois em solugdo aquosa o Co(lll) & instavel, formando
[Co(H20)6]3+, um forte oxidante (E, = +1,92 V), que se decompde prontamente a Co(ll) [26]. Com a
adicao dos ligantes, ha a troca das moléculas de agua coordenadas ao centro metalico pelos novos
substituintes, e, por fim, oxidagdo do centro metélico a um composto de Co(lll) estabilizado pela

presenca dos ligantes.

A espontaneidade das reacdes de sintese pode ser avaliada pela variacdo de energia livre de
Gibbs, calculada a partir da diferenca de potencial da reacdo. Para as duas reacdes que envolvem
apenas um tipo de ligante, por exemplo, a variagdo de energia livre para as reacdes, dada pelas

Equacdes 1 e 2, é extremente negativa, indicando alta exergonicidade.

0, + 4H* + 4[Co(en);])** - 4[Co(en);]** + 2H,0 AG = —543,7 kK mol™! (1)

PbO, + 4H* + 2[Co(0x)3]** = 2[Co(0x)3]3" + Pb** + 2H,0 AG = —171,7kJmol™  (2)

Na sintese do complexo Na[Co(ox)»(en)]- H,O, um controle rigoroso de pH, temperatura e tempo
de execucgdo dos experimentos foi necessario para o sucesso da sintese, devido ao oxalato de célcio,
formado na etapa de precipitacdo do Ca[Co(ox),(en)]- 4H,O, possuir solubilidade nas condi¢des
usadas muito similar & do composto de interesse. Como no meio reacional ha excesso de ions
oxalato, um ajuste adequado de pH foi essencial para ajustar a co-precipitacdo do Ca[Co(ox),(en)]-

4H,0, acido oxalico e oxalato de calcio [20].
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4.2, Espectros vibracionais dos complexos de cobalto(lll)

Os espectros vibracionais das quatro moléculas sintetizadas, mostrados na Figura 4, exibem
bandas relevantes, como estiramentos de carbonila (v C=0) na regido de 1700 cm™, estiramentos das
ligagdes N—H de aminas (v N—H) na regido de 1580 cm™, e deformagdes angulares simétricas das

ligacdes N—H de aminas (8s N—H) em 1150 cm™.

100
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80
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80 |-
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80

60
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v/em®

Figura 4 — Espectros vibracionais dos compostos Kz[Co(0x)3]-3,5H20, Na[Co(0ox)2(en)]-H20, [Co(ox)(en)2]Cl-H20
e .

E possivel relacionar caracteristicas desses espectros diretamente aos ligantes oxalato ou
etilenodiamina presentes nos complexos. Para os compostos onde ha a presenca de etilenodiamina
como ligante, na regido entre 3300-3050 cm™ podem ser observadas bandas (v N—H) relacionadas
a presenca de aminas secundarias. Na regido entre 1580-1560 cm™, bandas de intensidade média (3,
N—H) também sado observadas. Vérias bandas de baixa intensidade na regiao entre 1150-1000 cm™
estao presentes devido a diferentes deformagdes (6 C—N). Além do mais, na regido entre 3000-2800
cm™, podem ser observadas bandas de média intensidade relacionadas a estiramentos (v C—H) da
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etilenodiamina. Nenhuma dessas bandas pode ser observada no espectro do composto

K3[Co(ox)3]-3,5H,0, que contém apenas oxalato como ligante.

Ja para os compostos que contém oxalato como ligante, observam-se bandas intensas na regiao
entre 1700-1650 cm™ (v C=0) referentes as carbonilas dos oxalatos. Bandas na regiéo de 1410-1380
cm™ também s&o observadas, referentes a deformacéo axial (5 C—O). Essas bandas ndo podem ser

observadas no espectro do [Co(en);]Cls-H,0.

A banda (v O—H) de intensidade baixa na regido de 3600-3400 cm™ pode ser associada as aguas

de hidratacdo dos complexos.
4.3. Espectros de absorc¢éo eletronica dos complexos de cobalto(lll)

Os espectros de absorcgdo eletrdnica dos complexos de cobalto(lll) sintetizados, Figura 5, foram
obtidos a partir de solugbes de concentragdo 5 x 10° mol L™, em triplicata, de 250 a 800 nm, e as
abortividades molares foram calculadas utilizando a lei de Lambert-Beer, Equacédo 3, onde A é a
absorbancia medida, € é a absortividade molar do composto no comprimento de onda medido, b é o

caminho 6ptico, e ¢ é a concentragcao da amostra.

A= ¢€bc 3)

200 4

150 4
‘s
o

g 100
-
=

50

O 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800
A/nm

Figura 5 — Espectros de absor¢éo eletrénica dos compostos Ks[Co(ox)s]-3,5H20, Na[Co(ox)2(en)]-H20,

[Co(ox)(en);]CI-H20 e . As bandas nos menores comprimentos de onda séo relacionadas a
transi¢cbes A1 > T, e as bandas nos maiores comprimentos de onda séo relacionadas a transicoes
A>T
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As absortividades molares dos compostos dependem da natureza da transicéo eletrénica que
esta ocorrendo, e tais transicfes sao governadas por regras de selecdo que refletem as restricdes
nas mudancas de estado possiveis para um atomo ou molécula. A regra de selecdo de Laporte
determina que somente séo permitidas transicfes onde ha mudanca na simetria dos orbitais. A regra
de selecdo de spin determina que apenas transicdes que ndo envolvem mudanca no estado de spin
do sistema sdo permitidas. Quando uma transigdo é totalmente permitida pelas regras de selegdo de
spin (AS=0) e de Laporte (Af=t1), o valor de absortividade no centro da banda de absorgédo é
elevado, da ordem de 10" L mol™ cm™ ou superior [40], devido & alta probabilidade de ocorréncia da
transicdo. Entretanto, também é possivel observar transi¢cdes atreladas a menores valores de ¢,
devido a existéncia de varios mecanismos que permitem o relaxamento das regras de selecdo, o que
permite que transi¢cdes proibidas possam ocorrer, mesmo que em menor intensidade [25], onde
valores de € = 10-10° L mol™ cm™ correspondem a transi¢des proibidas apenas pela regra de selecéo

de Laporte, ou € = 10™ L mol™ cm™ quando ha a quebra de ambas as regras de selecéo [40] .

Para os quatro complexos preparados, os valores de € nos méximos de absor¢édo na regido
do visivel, Tabela Il, se encontram em uma faixa proxima de 10° L mol™ cm™, o que indica que as
transicdes observadas sdo relativas a transicbes d—d no centro metélico. A existéncia desse tipo de
transicdo pode ser explicada pela teoria do campo ligante, que mesmo tratando os ligantes como
simples cargas eletrostaticas, desconsiderando o carater de covaléncia das ligacdes metal-ligante,
fornecem uma boa aproximacéo para um tratamento quantitativo de varios aspectos das estruturas
eletrdnicas dos complexos, mais simples que a teoria dos orbitais moleculares [41]. A interacdo dos
ligantes ao redor dos centros metélicos de cobalto com os cinco orbitais d é diferente, acarretando em
uma quebra da degenerescéncia desses orbitais pela sua divisdo em orbitais ty, triplamente
degenerados, e de menor energia que os orbitais d originais, e orbitais e; duplamente degenerados,

de maior energia. Em complexos octaédricos, a energia que separa esses orbitais &€ denotada Ao.

A magnitude da separagdo Ao para os complexos preparados depende exclusivamente da
natureza dos ligantes, uma vez que o centro metélico e o0 numero de coordenacdo sdo comuns a
todos. De acordo com a série espectroquimica [41], a etilenodiamina € um ligante de campo mais
forte que o oxalato, o que implica em uma maior separagéo dos orbitais t,; € €5 do metal. Portanto,

espera-se que maiores energias de excitagdo sejam necessarias para a ocorréncia de uma transicao
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t%, €% > t%, €'y quando ha a substiticdo de ligantes oxalato por etilenodiaminas (os compostos

preparados sao todos de spin baixo [20]).

Os valores de A podem ser deduzidos a partir dos espectros eletrdnicos dos complexos
preparados, por meio de tratamento quantitativo utilizando os diagramas de Tanabe-Sugano [25, 42-
44]. Os resultados obtidos s@o mostrados na Tabela Il, e vdo de acordo com o esperado: maiores
energias de separacédo relacionadas com o maior grau de coordenacao pelo ligante de campo mais

forte. Além do mais, os valores obtidos sdo muito préximos aqueles encontrados na literatura.

Tabela Il — Maximos de absorcéo, absortividades molares, energia de separagéo dos orbitais tog € e4 € parametro
de Racah B para os complexos preparados e disponiveis na literatura

Complexo A/ nm sl/Cmelol-l A2/ nm sZ/Cmelorl Ao/cm®  B/cm™®  Referéncia

Ki[Co(0X)s]-3,5H,0 424 216 603 163 18123 526
420 204 605 169 18429* 562* [45]

Na[Co(ox)z(en)]-H.O 385 189 541 120 20135 558
- - 541 109 - ; [33]

[Co(0x)(en)z]Cl-H.O0 355 145 497 114 21897 597
354 134 498 105 21893+ 606* [45]

[Co(en)s]Cls-H20 339 72 466 80 23243 589
338 82 468 86 23185* 605* [45]

* Valores determinados a partir dos comprimentos de onda de absor¢cdo maxima fornecidos na literatura.

Além da separagdo entre os orbitais d, o valor do parametro de Racah B também foi
determinado. O parametro B €, em linhas gerais, uma medida de repulsdo intereletrénica. Para o ion
livre gasoso co*, B=1100 [46]. Entretanto, para os compostos sintetizados, os valores de B se
encontram na faixa de 600, aproximadamente 55% do valor para o ion livre. Essa diferenga € uma
evidéncia do compartiihamento de orbitais entre metal e ligante, indicando que a repulsdo
intereletrbnica € menor em complexos, pois o tamanho efetivo da nuvem eletrénica dos orbitais
metalicos expande-se, devido a formacédo de um orbital molecular pela combinacdo com os orbitais
dos ligantes, constituindo o chamado efeito nefelauxético. A raz&o entre o valor de B para o ion livre
e no complexo pode ser estimada pelo produto direto entre dois parametros tabelados: h, que
depende do ligante, e k, que depende do metal [26]. Os valores de B obtidos para todos os

complexos sdo muito proximos pois a capacidade de delocalizacéo dos elétrons dos metais pelos
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ligantes, medida pelo parametro nefelauxético h, € muito similar para o oxalato e para a

etilenodiamina [25, 26] .

Observa-se também que valores maiores de absortividade podem ser relacionados com o
aumento no ndmero de ligantes oxalato nos complexos. Esse efeito pode estar relacionado com a
maior disponibilidade de elétrons nos ligantes oxalato, delocalizados devido a presenga de estruturas
de ressonancia, responsaveis por um relaxamento nas regras de selecdo, e aumento na

probabilidade de ocorréncia das transicées d—d proibidas.
4.4, Reacdes de transferéncia eletrénica

A execucdo dos testes cinéticos foi realizada em duplicata, por meio do acompanhamento da
reacdo de transferéncia eletronica entre [Co(ox),(en)] e [Co(en)3]2+, sendo que o agente redutor foi
gerado in situ, por meio de formacgdo quantitativa (>99%), mantendo sempre atmosfera inerte para

evitar oxidagéo [33].

Em geral, para uma reacédo de transferéncia eletrbnica bimolecular de uma Unica etapa,
envolvendo os complexos [Co(en)s]** e [Co(ox),(en)], a Equacdo 4 pode ser escrita, onde k é a

constante cinética global da reacéo e kso € a constante de segunda ordem da reacao.

k = ksol[Co(ox),(en)]7] [[Co(en);]**] 4

Para simplificacdo das andlises dos experimentos, as reacdes foram executadas em
condicdes de pseudo primeira ordem, mantendo excesso de [Co(en)g,]2+ e variando sua concentragao,
de maneira a ser possivel determinar uma lei cinética na forma da Equacgéo 5, sendo ks @ constante
cinética obtida diretamente nos experimentos. Para trés condi¢des reacionais diferentes, onde variou-
se 0 excesso de [Co(en)3]2+, 0 consumo do agente oxidante [Co(ox),(en)] foi monitorado pela
absorbancia da reacdo em 541 nm, Figura 6,até que ndo fossem mais observadas alteragcdes nos
espectros de absor¢éo. Pelo fato de as condicGes serem de pseudo primeira ordem, os valores das
constantes kops podem ser determinados a partir do coeficiente angular das retas obtidas ao plotar
—-In(A - A.) versus tempo, onde A é a absorbancia da mistura reacional em um tempo t, e A. € a
absorbancia da amostra em um tempo suficientemente grande tal que a reacdo ndo avance mais
significantemente, Figura 7 e Tabela Ill. Devido ao excesso de etilenodiamina no meio, a

concentracdo do agente redutor é mantida sempre constante no meio durante todo o periodo da
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reacdo, pois a regeneracdo deste pela incorporacdo de duas moléculas de etilenodiamina pela
espécie [Co(0x),(en)]”, com liberacdo de dois oxalatos, é rapida [34].

k = kops[[Co(ox);(en)] 7], onde kops = kso[[Co(en)s]**] ()

T T T ¥
600 700 800

0,0

T T T T T
300 400 500
A/Nnm

Figura 6 — Espectro de absorgdo na regido do UV-Vis tipico para a o sistema reacional em estudo, com regido
de monitoramento em destaque
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1n (A - Ax)
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Figura 7 — Relagdo entre -In (A - A.) para as trés condi¢Bes reacionais testadas, até 600 s. Reacao 1: [Co(en)s]*

=1,0 x 10% mol L™}, Reac&o 2: [Co(en)s]”" =2,5x 10 mol L' e
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Tabela Il — Valores de kops Obtidos nos experimentos executados em condiges de pseudo primeira ordem.

Reagdo [Co(en)s]**/mol L™ Kobs / 8™ R? (reta média)

-3
Y 1,2 X 10_3
1 1,0 x 10 1,4x10 0,99826
(1,3+0,1) x 10

3,2x10°
2,4x%x10°

2
2 25x10 (2.8+0,6) x 10°

0,99676

4,6x10°
3 50x 102 53x10° 0,99168
(5,0 +0,5) x 10

Entretanto, reacdes entre compostos de coordenacdo usualmente seguem mecanismos mais
complexos do que apenas uma Unica etapa bimolecular, o que ndo é excecdo para a reacdo de
transferéncia eletrénica entre [Co(en)g,]2+ e [Co(ox),(en)] [20, 33-35]. Essa reacdo apresenta como
dois produtos principais [Co(en)3]3+ e [Co(ox)(en),]’, com rendimentos de 80% e 20%,
respectivamente, baseados no reagente limitante (condi¢des: [[Co(en)2]2+] =1,0 x 10% mol L™, [en] =
2,5 x 10 mol L, [[Co(ox)»(en)]]=1,0 x 10° mol L™ e p = 0,1 mol L™ (KNO3) [20]), o que é um indicio

de que a que a reacdo ocorre seguindo pelo menos esses dois caminhos diferentes.

A presenca de [Co(en)3]3+ como produto majoritario sugere que a reagdo siga por um
mecanismo de transferéncia eletrénica de esfera externa, Equacéo 6, enquanto que [Co(ox)(en),]” é
formado por meio da transferéncia direta de um oxalato do [Co(0x),(en)] para a espécie em equilibrio
[Co(en)2]2+, formada a partir da perda de um dos ligantes etilenodiamina a partir do agente redutor,
Equacdo 7 [33], a partir de um mecanismo concorrente de esfera interna, Equacdo 8 [33, 34]. E
proposto na literatura que o mecanismo de esfera interna se dé a partir da formacdo de uma ponte a

partir de um dos oxalatos do oxidante e a espécie [Co(en)2]2+ [35].

[Co(en)s]** + [Co(ox),(en)]” s [Co(en)s]** + [Co(ox),(en)]*” (6)
[Co(en),]*" + en = [Co(en);]*" K; = 2000 L mol™? @)
[Co(en),]** + [Co(ox),(en)]” i [Co(ox)(en),]* + [Co(en)(ox)] (8)
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Dessa maneira, kso pode ser substituida pela Equacdo 9, que relaciona os dois tipos de
mecanismo ocorrendo na reagdo, onde kqs € a constante cinética da reagdo de esfera externa, e k;s &

a constante cinética da reacéo de esfera interna.
kobs = kos[[Co(en)s]**] + kis [[Co(en),]**] 9)

Reescrevendo a relacdo em termos da concentracdo total de espécies de Co(ll) no meio,
[Co(l){], e utilizando a Equacao 7, obtém-se uma nova expressdo para kq,s, Equacao 10, onde [en]
pode ser considerada a concentracdo inicial de etilenodiamina no meio, pois esta é adicionada em
excesso.

kos Ks[Co(ID)r][en] + kis [Co(I])] (10)
Kilen] + 1

kobs =

Substituindo-se a Equacdo 10 na Equacdo 5, obtém-se uma expressdo geral para Kso,
Equacdo 11, que ndo depende da concentracdo total de cobalto (II) no meio, mas apenas da
concentracdo de etilenodiamina.

e = k,s Ks[en] + k;q (11)
s0.~ Kilen] + 1

Ao substituir a Equacgdo 11 na Equacao 4, obtém-se entdo uma lei geral de velocidade para a

reacdo de transferéncia eletrbnica entre [Co(en)3]2+ e [Co(ox).(en)], Equacédo 12.

12)

k = <kos K3 [en] + kis

Kylen] + 1 ) [Co(ID 7] [[Co(ox),(en)]™]

A partir dos valores de kg, obtidos, Tabela Ill, é possivel obter o valor de ks, que é 0

coeficiente angular da reta de kqs Versus [Co(ll){], Figura 8, sendo igual a 1,04 x 10™ L mol™* s™.
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Figura 8 — Gréfico de kops versus [Co(ll)7], cujo coeficiente angular é a constante de segunda ordem da reagéo,
kso. R® = 0,99816.

Substituindo o valor de kso na Equagdo 9, assim como a concentracdo de excesso de
etilenodiamina no meio reacional, sabendo-se que o valor da constante cinética de esfera interna
para essa reacdo € de 9 L mol™ cm™ [33], obtém-se o valor para a constante cinética de esfera
externa da reagdo como sendo kos = 7,4 X 102 L mol™* s*. Para mesmas condi¢cdes, o valor descrito

na literatura é de 1,6 x 10" L mol™ s™ [35], sendo préximo ao valor obtido.

O valor da constante cinética de transferéncia eletrbnica de esfera externa obtido é
aproximadamente 140 vezes maior do que o valor da constante de esfera interna. Para ocorréncia da
transferéncia eletrdnica por esfera externa, é necesséria uma reorganizacao das ligagbes quimicas
metal-ligante dos dois complexos envolvidos, para que estas apresentem comprimentos semelhantes,
e ocorra a troca. Os complexos [Co(ox)2(en)] e [Co(en)3]2+ apresentam comprimentos de ligagédo
metal-ligantes muito distintos entre si, o que dificulta o processo de reorganizacdo das ligacbes
guimicas, e o acoplamento entre as funcdes de onda dos produtos e reagentes € baixo, 0 que
acarreta em maiores energias para que os orbitais envolvidos alcancem mesma energia, e,
consequentemente, a reacdo se torna lenta [25]. Por outro lado, os oxalatos presentes no
[Co(ox),(en)], devido a grande disponiblidade de elétrons nos atomos de oxigénio, servem como um
bom ligante-ponte, explicando a maior constante cinética de transferéncia eletronica de esfera

interna.
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45, Calculos tedricos da constante de esfera externa utilizando teoria de Marcus

A teoria de Marcus, cuja forma simples é dada pela Equacdo 13, onde Ksz € a constante de
equilibrio da reacdo de transferéncia eletrénica; e kaa € kgg S80 as constantes cinéticas de auto-troca
para os reagentes A e B, permite o calculo das constantes cinéticas de reagfes de transferéncia

eletrbnica de esfera externa.

kap = (kAAkBBKABfAB)l/Z (13)

As reacgBes de auto-troca podem ser definidas como sendo do tipo mostrado nas Equacdes

14 e 15, onde X" denota a espécie X na forma reduzida, e X°* denota a espécie X na forma oxidada:
Ared 4+ A% 5 A% 4 Ared kAA (14)
Bred + Box N Box + Bred kBB (15)

O fator f é determinado pela Equagéo 16, onde Z? é um fator de colis&o, gue para particulas
eletricamente neutras, é igual a 10" L mol™ s™[20].

(logKyp)? (16)
1 =
ogf Tk

4log (?BB)

No entanto, as espécies envolvidas ndo sdo eletricamente neutras, sendo estas
[Co(ox),(en)] (espécie A) e [Co(en)s]*" (espécie B), tornando necessaria a inclusdo nos calculos de
um termo relacionado ao trabalho de aproximar os dois reagentes, w(r), dependente da distancia r
entre os centros metélicos, sendo geralmente considerada, como aproximacdo, a soma dos raios
ibnicos dos complexos, a. A expresséo para o trabalho é dada pela Equacao 17, onde z; € a carga da
espécie i, e é a carga do elétron, Ds € a constante dielétrica estatica do meio, e 8 é dado pela

Equacéo 18, onde N é o nimero de Avogadro, e k é a constante de Boltzmann.

_ z4zge? a7
w(r) = D.r(1+ Br)
3 8rNe2\ 2
b= < DskT ) (18)
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Com base em valores fornecidos na literatura para as constantes de auto-troca kaa € kgg [20], as
variacbes de energia livre de ativacdo relacionadas a essas reagées, AGan € AGg podem ser
calculadas, utilizando a teoria do estado de transicdo, Equacéo 19, sendo h a constante de Planck e

R a constante universal dos gases ideais.

k = ﬂ o (—AG*/RT) (29)

Nh

O valor da variacdo de energia livre AG’4s entre reagentes e produtos é necessario para
obtencéo da constante cinética da reacdo de transferéncia eletronica de esfera externa, entdo,
primeiramente, é necessario prever o potencial padrdo de reducdo da reacéo, seguido pelo célculo

mostrado na Equacéo 20 :
AGJy = —nFAE® (20)

Substituindo-se as Equacdes 17-20 na Equagdo 13, com os devidos rearranjos, chega-se a uma
expressdo corrigida com a funcao trabalho, e a constante kag poderd ser determinada a partir da

Equacéo 21, aplicando a teoria do estado de transic¢éo [20]:
L1 e vy Lo (21)
AGyp > (AGz, + AGgg) + > (AGgp + wyp + wpa)(1+ a)

Onde o valor de a é dado pela Equagao 22:

(AGRp + wap + wpys)

“ T A[(AGT, — woan) + (AG, — wpp)] (22)
Por outro lado, como as relagBes dadas pela Equacéo 23 séo validas,
AGip = DGy — wap
DGy = DGy, — W
AGis = AGgp — wpp (23)

Entédo, a variacdo de energia livre de ativacdo da reacdo de transferéncia eletrbnica AG s 6

dada pela Equacao 24.
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1 1
MGy — wap = 2 [(AGE, — wan) + (8GE, — wgp)] + > [(AGRs + wap + wpa)(1+ a)] (24)

Em posse dos valores determinados pelas Equag¢fes 17-24, assim como 0s potenciais padrao
de reducdo das espécies envolvidas, a Tabela IV pode ser preenchida, e a constante cinética de
transferéncia eletrbnica de esfera externa determinada. O valor obtido para a constante de esfera
externa foi de 7,5 x 10 L mol™ s, enquanto que o valor experimental foi de 7,4 x 10 L mol™. S&o
valores muito préximos, da mesma ordem de grandeza, mostrando o poder da teoria de Marcus para
prever as constantes cinéticas de esfera externa, permitindo a conexao de parametros cinéticos com

par&metros termodinamicos.

Tabela IV — Dados e resultados para os calculos utilizando teoria de Marcus

A: [Co(ox)z(en)]

B: [Cofen® [Co(ox)z(en)]™  [Co(en)s]*™*"  [Co(ox)2(en)]/ [Co(en)s]**

E® (V) vs NHE +0,32 -0,18 [25] +0,50
AG’ (kJ mol™) 0 0 -48,2
a(A) 5,0 [20] 4,0 [20] 9,0
k (L mol™s™ 1x10°[20] 7,7 x10°[20] 7,5x10%
AG* (kJ mol™) 121,3 94,1 69,2
w (kJ mol™) 0,88 4,86 -2,05/-6,11

* O primeiro valor corresponde a wag, € 0 segundo valor corresponde a wga

N&o hé& valores na literatura para o potencial padrdo de reducdo do par [Co(ox)z(en)]"z', porém,
uma estimativa desse valor pode ser feita. O potencial de reducao do par [Co(ox)3]3"4' é de +0,57 V
[25]. Considerando a série de ligantes sintetizados, uma boa aproximacédo € supor que 0s potenciais
para as espécies [Co(ox)z(en)]"'z' e [Co(ox)(en)z]”0 estejam em intervalos regulares entre os
potenciais dos pares [Co(ox)s*™ e [Co(en)3]*"*. Assim, estima-se, para o par [Co(ox).(en)]’, E° =

+/0

0,32V, assim como E® = 0,07 V para o par [Co(ox)(en),]

3+/2+

As constantes de auto-troca do par [Co(en)s] sdo quatro ordens de grandeza mais elevadas

que as constantes do par [Co(ox)z(en)]'/z", pois a energia de reorganizacdo das ligagdes quimicas do

3+/2+

par [Co(en)s] € menor devido a maior simetria dos compostos D; em relagdo aos compostos C;.
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5. Conclusbes

Foi possivel, através da preparacdo de quatro compostos de Co(lll), Ks[Co(ox)s]-3,5 H,O,
Na[Co(0x)2(en)]-H,0, [Co(ox)(en),]CI-H,O e [Co(en)s]Cls-H,0, verificar a correlacdo entre a estrutura
dos complexos e suas propriedades eletrnicas, relacionadas a separacdo dos orbitais d dos centros
metalicos de Co(lll), explicadas pelas teorias do campo cristalino e ligante. Propriedades estruturais

também foram confirmadas a partir da analise dos espectros vibracionais dos compostos.

A partir da realizacao de testes cinéticos, foi possivel derivar uma lei de velocidade para a reacao,
e verificar que tanto mecanismos de esfera externa quanto de esfera interna atuam durante o
processo de transferéncia eletrénica, levando a diferentes produtos. A magnitude das constantes
cinéticas para ambos mecanismos séo diferentes, resultado de condi¢Bes de simetria propostas pela

teoria de Marcus, necessarias para ocorréncia da transferéncia.

A partir do célculo tedrico da constante de esfera externa pela teoria de Marcus, foi possivel
confirmar que este mecanismo atua majoritariamente no sistema em estudo, provando o poder desta

teoria e sua aplicabilidade pratica.
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