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RESUMO 

  

 Compostos de coordenação podem apresentar diversos tipos de isomeria, dentre as 

quais, está presente a isomeria de ligação – um fenômeno que está relacionado a existência 

de dois complexos metálicos que se diferem no modo de coordenação com ligantes 

ambidentados. Os complexos pentacianidoferrato(II/III) são empregados na investigação de 

sítios específicos de ligação em aminoácidos. Desta forma, o íon [FeII/III(CN)5(H2O)]3-/2- tem 

sido utilizado como sonda química para se estudar a afinidade relativa do centro metálico a 

diferentes átomos doadores presentes em ligantes polifuncionais. Com o intuito de se 

investigar o fenômeno de isomeria de ligação em complexos com o íon pentacianidoferrato, 

neste trabalho exploramos a afinidade do ligante tieno [2,3-d]pirimidina-4-ona (LN,S) a 

pentacianidoferratos(II/III) e utilizamos o ligante 4(3H)-pirimidona (LN) como auxiliar nessa 

investigação. Para elucidar a estrutura e reatividade dos complexos de ferro(II/III), o estudo 

foi realizoda utilizando diversas técnicas, como a espectroscopia de absorção na região do 

UV-Vis, Mössbauer, voltametria cíclica, espectroeletroquímica na região do UV-Vis, 

cálculos mecânicos-quânticos, além de estudos cinéticos para caracterizar os processos de 

isomerização e dissociação. Evidências experimentais mostraram a existência de dois 

isômeros de ligação (FeII- N e FeII- S) sendo que o isômero FeII- N possui uma ligeira 

predominância em solução. Quando ocorre a oxidação do centro metálico observou-se que, 

o centro de ferro(III) coordena-se preferencialmente ao átomo de enxofre do ligante LN,S. 

Avaliou-se também, o mecanismo de isomerização presente nos complexos, a partir das 

constantes de dissociação e de isomerização, e os valores encontrados indicaram um 

mecanismo intramolecular para o isômero N e dissociativo para o isômero S. As 

constantes cinéticas e termodinâmicas de formação e dissociação, demonstraram que o 

ligante LN,S é uma base relativamente fraca em comparação com outros complexos da série 

[FeII/III(CN)5(L)]n-, com capacidade -doadora ligeiramente superior aos efeitos de 

retrodoação- . Isso também foi observado quando avaliamos os valores de desdobramento 

quadrupolar (Δ) pela espectroscopia Mössbauer. 

 

Palavras-chave: isomeria de ligação, pentacianidoferrato(II/III), ligantes N, S-doadores, 

estabilidade relativa, eletroquímica, espectroscopia, reatividade. 



 

 

ABSTRACT 

 

 Coordination compounds can present several types of isomerism, among which is the 

linkage isomerism – the phenomenon associated with the existence of two metal complexes 

that differ in the mode of coordination of ambidentate ligands. The 

pentacyanidoferrate(II/III) complexes are employed to investigate specific binding sites in 

amino acids. Thus, the ion [FeII/III(CN)5(H2O)]3-/2- has been used as a chemical probe for 

studies of the relative affinity of the iron center towards different donor atoms present in 

polyfunctional ligand. Therefore, in this work we explored the affinity of ligand 

thieno[2,3-d]pyrimidin-4-one (LN,S) towards pentacyanidoferrate(II/III), and we used 4(3H)-

pyrimidone (LN) as an auxiliary ligand in the investigation. To elucidate the structure and 

reactivity of complexes, the study was performed using different techniques such a UV-Vis 

spectroscopy, Mössbauer spectroscopy, cyclic voltammetry, UV-Vis 

spectroelectrochemistry, quantum-mechanism calculations, and kinetic studies of the 

isomerization and dissociation reaction. Experimental results have shown the presence of 

two linkage isomers (FeII- N e FeII- S) with the FeII- N isomer having a slight 

predominance in solution. Upon oxidation of the metallic center, izomerization occurs, and 

iron(III) coordinates preferably to the sulfur atom in the LN,S ligand. Isomerization and 

dissociation rate constants are in accordance with an intramolecular mechanism for N 

isomer and dissociative for S isomer. Kinetic and thermodynamic constants of formation 

and dissociation reaction were accessed. The results have shown that the LN,S ligand is a 

relatively weak base in comparison with others bases (L) of the [FeII/III(CN)5(L)]n- series, 

with a -donor capacity slight higher than the -backbonding effects. This was also drawn 

for the quadrupole splitting (Δ) parameter of Mössbauer spectroscopy. 

 

Keywords: linkage isomerism, pentacyanidoferrate(II/III), N,S-donor ligands, relative 

stability, electrochemistry, spectroscopy, reactivity. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 ISOMERIA DE LIGAÇÃO 

 Um composto de coordenação pode apresentar diferentes tipos de isomeria, que estão 

divididas em dois grandes grupos: a isomeria espacial (óptica e geométrica) e a isomeria 

estrutural (solvatação, coordenação, ionização e ligação)1. Neste trabalho, focamos apenas 

na isomeria de ligação.  

 A isomeria de ligação é um fenômeno que está relacionado à existência de dois 

complexos metálicos que diferem no modo de coordenação com um ligante ambidentado 

(ligante que deve possuir pelo menos dois átomos doadores ou dois sítios de ligação)2, como 

por exemplo: CO, NO2
–, SCN–, CN–, (CH3)2S(O), entre outros.  

 Alfred Werner isolou o complexo [Co(NH3)5(NO2)]Cl2, que foi um dos primeiros 

compostos a exibir esse tipo de isomeria3. Esse complexo apresentava dois isômeros: o 

isômero xanto e o isômero isoxanto, que hoje em dia são conhecidos como N e O 

(nomenclatura segundo as recomendações da IUPAC4,5) ou isômero nitro- e nitrito-, 

respectivamente. 

 

 
Esquema 1. Estrutura dos dois isômeros de ligação do complexo [Co(NH3)5(NO2)]Cl2 estudados por Werner. 

 

 Nos isômeros de ligação, o centro metálico exibe afinidades diferentes pelos átomos 

doadores do ligante estudado. Essa afinidade depende dos outros ligantes que estão 

coordenados ao íon metálico. Os casos de maior interesse estão associados à formação de 

isômeros metaestáveis, que possuem tempos de vida altos o suficiente para permitir o 

monitoramento da sua conversão em isômeros termodinamicamente estáveis. A produção de 
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isômeros de ligação metaestáveis depende da labilidade intrínseca do complexo que depende 

da afinidade metal-ligante ou, de outra forma, das estabilidades termodinâmica e cinética6,7. 

 A isomeria de ligação ocorre em basicamente dois mecanismos8, como mostra o 

Esquema 2. 

 

 
Esquema 2. Representação genérica dos mecanismos que regem a isomeria de ligação, onde 'XY' representa 

um ligante ambidentado. 

 

 a) Dissociativo  na qual há uma quebra da ligação original antes da formação da 

nova espécie, como foi estudado por Gutterman e Gray9 nos complexos de Cobalto(III).  

 

 (1) 

  

b) Intramolecular  neste tipo de mecanismo, não há a quebra da ligação original. 

Neste caso, o complexo passa por um estado de transição antes de formar a nova espécie. 

Armor e Taube10 estudaram esse tipo de mecanismo em um complexo de rutênio com 

nitrogênio marcado (15N). 

  

 
(2) 

 

 São diversos os fatores que proporcionam a isomeria de ligação em alguns sistemas. 

Dentre esses fatores estão a mudança de estado de oxidação do centro metálico11,12, fatores 

térmicos13,14 ou fotoquímicos15,16 ou por efeitos de solvatação17,18. 

 As reações de isomeria de ligação tiveram seus estudos cinéticos e mecanísticos 

explorados em diferentes sistemas, principalmente aqueles contendo íons metálicos de 

configuração d5 e d6 spin baixo. Dentre os sistemas que envolvem esse tipo de isomeria, 
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podemos citar os complexos de rutênio(II) e (III) com dimetilsufóxido19–21, carboxamidas22, 

benzotriazol23, imidazol24, glicina25 e hipoxantina26; complexos de ósmio(II) com o benzoato 

de metila27,28; complexos de cobalto(III) com 2-piridona29, 2-cianobenzamida30 e 

tetrazolatos31; além dos clássicos exemplos de isomerização nitro-nitrito32,33 e SCN34,35. 

Comparativamente, os complexos de pentacianidoferratos(II) foram menos explorados, e 

podemos citar, por exemplo, a isomeria de ligação observada nos ligantes histidina36 e 

metionina37. 

  

1.2 PENTACIANIDOFERRATOS 

 Os complexos pentacianidoferrato(II) foram utilizados como sonda química em 

sistemas contendo ligantes polifuncionais, no intuito de se estudar a afinidade relativa do 

centro metálico pelos átomos doadores36–39.  

   

1.2.1 Aquapentacianidoferrato (II) 

 A grande maioria das reações de substituição contendo complexos de ferro, partem 

do complexo aminpentacianidoferrato(II) – [Fe(CN)5(NH3)]3-. Esse complexo é gerado a 

partir da reação da amônia com o íon nitroprussiato, segundo a Equação (3).  

 

[Fe(CN)5 NO ]2-(aq) + 2NH3(g) + OH (aq) → [Fe(CN)5 NH3 ]3-(aq) + N2(g) + 2H2O(l)   (3) 

 

 O íon aquapentacianidoferrato(II) é gerado a partir da dissolução do complexo 

Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O em água destilada sob atmosfera inerte40,41, como mostra a 

Equação (4). 

 

[Fe(CN)5 NH3 ]3- aq  + H2O(l)  [Fe(CN)5 H2O ]3- aq  + NH3(aq)   (4)

  

 No complexo [Fe(CN)5(H2O)]3-, a água coordenada na sexta posição é bastante lábil, 

contrastando com os ligantes cianetos que são bastante inertes. A elevada força do campo 

ligante dos cianetos forma complexos de baixo spin. O ligante cianeto pode atuar tanto como 

um receptor-  quanto um doador- , sendo o último efeito mais pronunciado nos 

pentacianidoferratos. Por outro lado, a grande labilidade da água justifica a utilização do 
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complexo [Fe(CN)5(H2O)]3- como material de partida na preparação de pentacianido-

complexos contendo ligantes ambidentados. 

  

1.2.2 Complexos Pentacianidoferratos(II), [Fe(CN)5L]n- 

 O íon pentacianidoferrato(II) apresenta uma alta afinidade por ligantes de 

importância biológica, como os aminoácidos37, por diversas outras bases nitrogenadas19,23–

26,32–35,40,41, sulfuradas42,43 e oxigenadas44 e em alguns poucos casos observou-se fenômenos 

de isomeria de ligação37,45–47. 

 Nesses complexos, frequentemente a ligação Fe–L é bastante lábil frente a ligação 

Fe–CN. Quando o centro metálico encontra-se na forma reduzida, o forte poder doador-  

dos ligantes cianetos, reduz o caráter de ácido de Lewis do íon ferro(II), tornando o metal 

um forte doador-  que apresenta uma alta afinidade por ligantes receptores- 41,42. No seu 

estado oxidado, esse comportamento se inverte. Portanto, as propriedades dos produtos, 

[Fe(CN)5L]n- são fortemente dependentes da natureza do grupo L e do estado de oxidação 

do centro metálico.  

 As primeiras tentativas de reações de substituição com complexos cianidoferratos 

surgiram na década de 6048,49–51 e os estudos de correlação entre estrutura e reatividade com 

os complexos de pentacianidoferratos(II) foram realizados a partir de 1974. As informações 

extraídas das espectroscopias vibracional, eletrônica, de ressonância magnética nuclear e de 

Mössbauer, juntamente com as estabilidades termodinâmica e cinética, mostraram que os 

cianidoferratos eram bons modelos, ilustrando alguns fenômenos importantes no contexto 

da química de coordenação52.  

 Um caso bastante interessante de isomeria de ligação foi estudado por Toma e 

colaboradores46, envolvendo o ligante benzotriazol (Esquema 3).  
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Esquema 3. Estrutura do ligante benzotriazol (a), onde N(1) e N(2) são os pontos de coordenação que dão 

origem aos isômeros de ligação N(1) e N(2) (b).  

 

 Neste trabalho, a isomerização ocorre entre os dois átomos de nitrogênio adjacentes, 

como pode ser visto no Esquema 3(b) e as duas espécies isoméricas foram detectadas por 

NMR de 1H e 13C, além de métodos eletroquímicos.  

 A constante de isomerização foi calculada para altas velocidades de varredura, 

resultando em Kiso = k21/k12 = 2,40, indicando que o isômero N(1) é o mais estável.  

 O valor das constantes de dissociação dos isômeros (kd(N1) = 9,0x10-3 s-1 e 

kd(N2) = 3,7x10-3 s-1), são duas ordem de magnitude inferiores às constantes de 

isomerização cinéticas (k21 = 1,55 s-1 e k12 = 0,65 s-1), concluindo que o mecanismo de 

isomerização é essencialmente intramolecular. 

 A isomeria de ligação também foi investigada em complexos contendo aminoácidos. 

O aminoácido L–histidina36 apresenta um equilíbrio tautomérico, formando 

simultaneamente os dois isômeros com o íon [FeII(CN)5(H2O)]3- (Esquema 4). Apesar do 

isômero N(3) ser impedido estericamente, ele é formado mais rápido, mas dissocia-se 

formando o isômero N(1) que é termodinamicamente mais estável.       
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Esquema 4. Equilíbrio tautomérico do aminoácido L-histidina (a) e seus isômeros de ligação com o íon 

[Fe(CN)5(H2O)]3- (b). 

  

 O fenômeno de isomeria de ligação também foi observado para o aminoácido 

metionina sulfóxido37,53 que, em meio básico se coordena ao pentacianidoferrato(II) tanto 

pelo grupamento NH2 quanto pelo átomo de S, sendo este último o isômero 

termodinamicamente mais estável e cerca de duas ordens de grandeza mais inerte que o 

isômero NH2
 (considerando os valores de suas constantes de dissociação – 

kd(S) = 1,6x10-4 s-1 e kd(NH2) = 1,9x10-2 s-1).  

 

 
Esquema 5. Estrutura do aminoácido Metionina Sulfóxido (a) e seus isômeros de ligação com o íon 

[Fe(CN)5(H2O)]3- em meio básico (b). 

 

1.3 TIENOPIRIMIDINAS 

 O esqueleto de uma tienopirimidina envolve um anel de tiofeno fundido com um anel 

de pirimidina, e é largamente explorado na química medicinal devido ao seu perfil 

biofarmacêutico favorável54. Sua estrutura é bastante similar à purina, como pode ser visto 

no Esquema 6.  
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Esquema 6. Estrutura da tienopirimidina, com destaque aos anéis de pirimidina e tiofeno, e do composto 

purina.  

  

 Compostos derivados de tienopirimidinas são bastante descritos na literatura, 

principalmente no tratamento de muitas doenças, como algumas infecções virais55, as 

infecções por fungos56, câncer57, entre outros (Esquema 7).  

 

 
Esquema 7. Exemplos de compostos derivados de tienopirimidinas para o tratamento de infecções virais (I), 

antifúngicos (II) e anticancerígenos (III). Em destaque em todas as estruturas, o esqueleto da tienopirimidina. 

 

 Dentro dos derivados dessa classe de 

compostos está a tieno[2,3-d]pirimidina-4-ona 

(Esquema 8), que apresenta em sua estrutura um anel 

de pirimidona em vez de um anel de pirimidina.  

 É conhecido na literatura, que as pirimidonas 

apresentam um equilíbrio tautomérico ceto-enólico 

(Esquema 9) e existem diversos trabalhos - teóricos e 

experimentais, que investigaram e discutiram esse 

fenômeno e mostraram que o tautomerismo é influenciado pelo ambiente em que a molécula 

 
Esquema 8. Estrutura do composto 

tieno[2,3-d] pirimidina-4-ona. 
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está inserida. Por exemplo, as 4-pirimidonas aparecem apenas na forma oxo (I) em estado 

sólido e em soluções polares. Já em fase gasosa e matrizes de gases inertes, as duas formas 

são encontradas na mesma proporção58. Nowak e colaboradores59 mostraram que é possível, 

através da radiação ultravioleta, converter a forma oxo (I) na forma hidroxi (II) do composto 

4-pirimidona presente em uma matriz inerte (fototautomerismo). 

 

 
Esquema 9. Representação da tautomeria ceto-enólica presente nas pirimidonas. Estrutura do tautômero oxo 

(I) e do tautômero hidroxi (II) do composto 4-pirimidona.  

 

 A química de coordenação para a tieno[2,3-d]pirimidina-4-ona (Esquema 8), ainda é 

inédita na literatura. A diversidade de átomos doadores, em potencial, em sua estrutura, nos 

chamou a atenção para a investigação de reações da isomeria de ligação frente aos íons 

pentacianidoferratos(II/III). 

 

1.4 INTERESSE DO GRUPO DE PESQUISA 

  A investigação da interação do complexo pentacianidoferrato com bases 

polifuncionais não é inédito em nosso grupo de pesquisa. Foi realizado o estudo entre o 

ligante 2-mercaptobenzoxazol (bzoxs, Esquema 10) e sua interação com o íon 

[Fe(CN)5(H2O)]3- em solução de MeOH/H2O (3:1). Foram utilizadas diversas técnicas para 

interpretar o modo de coordenação do ligante, além de correlacionar os resultados obtidos 

experimentalmente com cálculos de modelagem molecular em nível ab initio60,61.  

 Neste caso, os pares de elétrons ligantes do átomo de 

oxigênio participam da ressonância do anel aromático e, 

assim, não estão disponíveis para formar ligações 

químicas62. Todos os resultados obtidos para esse sistema, 

mostraram uma ligação preferencial do ligante bzoxs aos 

íons de ferro(II) e (III) exclusivamente através do átomo de 

enxofre, sem demonstrar evidências de isomeria de ligação.  

 
Esquema 10. Estrutura do ligante 

2-mercaptobenzoxazol (bzoxs). 
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 O estudo de isomeria de ligação com o íon pentacianidoferrato, ainda é em pequeno 

número. Além do estudo de fenômenos fundamentais como ligação química, estrutura 

eletrônica e estabilidade, o tema é interessante pela possibilidade de aplicações em chaves 

ópticas45,63 e no desenvolvimento de células solares a bases de corantes fotosensíveis64,65. A 

isomeria de ligação pode, eventualmente, relacionar-se à mudanças de conformação 

molecular e atuar como gatilho em mecanismos de sinalização para o desenvolvimentos de 

novos dispositivos moleculares. 

 Nesse sentido, temos o interesse de contribuir na 

expansão da investigação do fenômeno de isomeria de ligação 

com o complexo pentacianidoferrato, utilizando bases 

polifuncionais ainda não exploradas, como o composto 

tieno[2,3-d]pirimidina-4-ona (Esquema 11), que será 

chamado de ligante LN,S. A sua múltipla capacidade de 

coordenação tem grande potencial para permitir a observação 

de isômeros de ligação. 

 

  

 
Esquema 11. Estrutura do 

ligante LN,S estudado neste 

trabalho. 
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVOS GERAIS 

a) Preparar e caracterizar pentacianidocomplexos contendo ligantes polifuncionais 

N,S,O-doadores da classe das diazinas;  

b) Correlacionar as propriedades espectrais e eletroquímicas com o modo de ligação;  

c) Investigar as estabilidades termodinâmica e cinética dos compostos, bem como as 

condições que favorecem possíveis eventos de isomeria de ligação.  

 

2.2  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

a) Preparar e caracterizar os complexos [Fe(CN)5(L)]2-/3- por técnicas espectroscópicas 

(eletrônica e Mössbauer) onde L = ligantes LN,S, LN ou LS (Esquema 12).  

 

 
Esquema 12. Estrutura e abreviações dos ligantes utilizados neste trabalho. 

 

b) Estudar o comportamento eletroquímico dos complexos [FeII/III(CN)5(L)]3-/2-.  

c) Investigar as estabilidades termodinâmica e cinética dos complexos 

[FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-.  

d) Estabelecer os modos de ligação dos ligantes ambidentados e investigar, possíveis 

fenômenos de isomeria de ligação nos complexos [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-.  

e) Racionalizar os resultados encontrados com o intuito de melhor compreender a 

seletividade dos íons Fe(II/III) frente a bases polifuncionais. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1  REAGENTES E SOLVENTES 

 Os reagentes aminpentacianidoferrato(II) de sódio trihidratado 

(Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O), 3,4-diidro-4-oxotieno [2,3-d]pirimidina (LN,S - C6H4N2OS - 

Aldrich®), 4(3H)-pirimidona (LN - C4H4N2O - Aldrich®), pirazina (C4H4N2 - Aldrich®), 

iodeto de metila (CH3I - Merck®), óxido de chumbo(IV) (PbO2 - Carlo Erba®), perclorato de 

sódio (NaClO4 - Aldrich®), piridina (C5H5N - Synth®), ácido clorídrico (HCl - Alphatec®), 

hidróxido de sódio (NaOH - Synth®), hidróxido de potássio (KOH - Synth®), biftalato de 

potássio (C8H5O4K - Merck®), dihidrogenofosfato de potássio (KH2PO4 - Merck®), 

tetraborato de sódio decahidratado (Na2B4O7·10H2O - Merck®), cloreto de potássio (KCl - 

Merck®)   e o solvente N,N - dimetilformamida (C3H7NO - Synth®) utilizados nas sínteses e 

análises durante esta etapa do trabalho, não tiveram a necessidade de um tratamento prévio. 

O reagente iodeto de metilpirazínio foi preparado a partir da reação do iodeto de metila com 

a pirazina, ao abrigo de luz e temperatura ambiente66. Todas as medidas em solução aquosa 

foram realizadas em água destilada (pH = 6,30). 

 

3.2 CONDIÇÕES DE ATMOSFERA INERTE 

 As sínteses dos compostos de ferro(II) foram conduzidas utilizando técnicas de 

Schlenk, em atmosfera de argônio (grau industrial, White Martins®) e vácuo de 10-4 Torr. 

 

3.2.1 Argônio 

 O Argônio foi borbulhado em uma solução de vanádio(II) contendo ácido clorídrico 

4 mol·L-1 para reter eventuais traços de oxigênio presentes no cilindro. A solução foi mantida 

sob vazão constante de gás e em contato com zinco amalgamado para sua regeneração. 

 

3.2.2 Amálgama de Zinco 

 O amálgama de zinco empregado na solução de vanádio(II) foi utilizada na forma 

granular. A sua preparação consiste no tratamento do zinco metálico granular com ácido 

clorídrico 4 mol·L-1, seguido da adição de cloreto de mercúrio(II) sob agitação constante. A 

solução é removida e o amálgama é lavado abundantemente com água destilada e acetona. 
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3.3 ANÁLISE INSTRUMENTAL 

 

3.3.1 Análise Elementar 

 As análises elementares foram realizadas na Universidade Federal do Paraná – 

Campus Litoral, com um equipamento Perkin Elmer CHN 2400. 

 

3.3.2 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

 Os espectros FTIR foram registrados no espectrômetro Bio-Rad Excallibur Series, 

modelo FTS3500GX, na região de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1, utilizando 

brometo de potássio (KBr) como meio dispersante. 

 

3.3.3 Espectroscopia Eletrônica de Absorção na Região do Ultravioleta-Visível  

 Os espectros eletrônicos foram obtidos utilizando o Hewlett Packard modelo 8452A 

de varredura rápida, com cela de quartzo com 1 cm de caminho óptico na região de 190 nm 

a 820 nm utilizando uma mistura de H2O/DMF (3:1) como solvente. As análises gaussianas 

foram realizadas com o programa Origin 2017. 

 

3.3.4 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (1H-NMR) e 

Carbono (13C-NMR e DEPT-135) 

 Os espectros de NMR de 1H, 13C e DEPT-135 foram coletados em um espectrômetro 

BRUKER AC-400 (400 MHz/Departamento de Bioquímica – UFPR) e BRUKER Model 

DRX (200 MHz), utilizando soluções contendo DMSO-d6 como solvente e tetrametilsilano 

(TMS) como referência interna. 

   

3.3.5 Medidas de pH 

 As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro da Digimed, modelo DM-20 

(calibrados com tampões 4 e 7) e um pHmetro da Lutron, modelo PH-221 (calibrado com 

tampões 4, 7 e 10). Em ambos os casos foi utilizando um eletrodo de vidro combinado. 
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3.3.6 Voltametria cíclica 

 As medidas de voltametria cíclica foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo CompactStat. Foram utilizados os 

eletrodos de platina como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e um 

fio de prata como o pseudo eletrodo de referência. Os potenciais foram medidos em relação 

à referencia interna [FeIII/II(CN)6]3-/4- (0,360 V versus EPH) a partir de soluções dos 

complexos em concentração 5,0x10-3 mol·L-1, contendo NaClO4 (0,5 mol·L-1) como 

eletrólito suporte. 

 

3.3.7 Espectroeletroquímica no UV-Vis  

 As medidas de voltametria cíclica foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo CompactStat acoplado ao 

espectrômetro Hewlett Packard modelo 8452A. Foi utilizado uma cela de quartzo de camada 

delgada com 0,1 cm de caminho óptico contendo três eletrodos: um "minigrid" de platina 

como eletrodo de trabalho, um fio de platina como eletrodo auxiliar e um fio de prata como 

referência. Os espectros eletrônicos foram registrados após a aplicação de potenciais por 30 

s em soluções de 5,0x10-3 mol·L-1, contendo NaClO4 (0,5 mol·L-1)  

 

3.3.8 Espectroscopia Mössbauer 

 Os espectros Mössbauer foram registrados a 25 ºC utilizando uma fonte radioativa 

de 57Co(Rh) com atividade aproximada de 20 mCi, que foi movimentada de acordo com uma 

onda triangular de velocidade. O equipamento foi calibrado utilizando uma folha de α-Fe e 

as amostras sólidas foram suportadas em cápsulas plexiglass seladas. Os espectros foram 

ajustados através do programa NORMOS, utilizando-se lorentzianas como linha de 

absorção. As análises foram realizadas pelo Prof. Dr. Andrea Paesano Júnior do 

Departamento de Física da Universidade Estadual de Maringá (UEM). 

 

3.3.9 Cálculos teóricos 

 Os cálculos de orbitais moleculares (OM) no presente trabalho foram realizados 

empregando o programa ORCA 4.0.167. Para esse cálculo, a geometria das moléculas foram 

otimizadas utilizando o funcional PBE068,69 com o conjunto de funções de base Def2-

TZVP70  e conjunto auxiliar Def2/J71 para a aproximação RIJCOSX72. 
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3.4 METODOLOGIA 

 O reagente de partida aminpentacianidoferrato(II) de sódio foi obtido a partir 

dissolução do nitroprussiato complexo – Na2[FeII(CN)5NO] em solução saturada de amônia 

resfriada em banho de gelo. O sistema foi mantido sob pressão positiva de amônia gasosa 

por 4 h, observando a lenta precipitação do produto desejado73.  

 Em todas as análises os complexos [FeII/III(CN)5L]n- foram recém preparados em 

solução (H2O/DMF – 3:1). As soluções dos complexos de ferro(III) foram preparadas por 

oxidação com PbO2 sob atmosfera de argônio. Em procedimento típico será ilustrado a 

seguir. Os ligantes L foram utilizados em um excesso de 10x em relação ao ferro, para 

garantir a formação do complexo desejado. 

 

3.4.1 Metodologia para o estudo de Voltametria Cíclica (VC) e 

Espectroeletroquímica no UV-Vis 

 Cerca de 6,5 mg (2,0x10-5 mol) do complexo Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O foram 

dissolvidos em 1,5 mL de água destilada, sob atmosfera inerte. Logo em seguida, 0,5 mL da 

solução do ligante em DMF desaerado (2,0x10-4 mol – LN,S = 30,4 mg; LN = 19,2 mg) foi 

adicionada à solução do complexo precursor. A solução resultante apresentou coloração 

amarelada para ambos os complexos e foi transferida para a cela eletroquímica. A força 

iônica foi de 0,5 mol·L-1 utilizando NaClO4 como eletrólito. 

 

3.4.2 Metodologia para o estudo de cinética de substituição por UV-Vis 

 Todas as reações foram realizadas a 20 ºC utilizando um termostato acoplado ao 

espectrômetro. 

 

3.4.2.1 Para o complexo [FeII(CN)5(L)]3- onde L = LN,S ou LN 

 Cerca de 1,96 mg (6,0x10-6 mol) do complexo Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O foram 

dissolvidos em 45,0 mL de água destilada previamente desaerada. Um solução de coloração 

amarela foi observada. À esta solução, foi adicionado uma solução desaerada de DMF (15,0 

mL) contendo um excesso de 10x do ligante L (6,0x10-5 mol – LN,S = 9,10 mg; LN = 5,80 mg). 

A solução final resultante apresentou coloração amarela para ambos os ligantes e foi mantida 

sob argônio. A força iônica desta solução foi ajustada para 1,0 mol·L-1 utilizando NaClO4 

como eletrólito. 
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 Diferentes volumes de metilpirazínio (MPz+) foram adicionados à alíquotas dessa 

solução recém preparada de ferro(II). As análises cinéticas foram acompanhadas pelo 

crescimento da banda em 670 nm por 600 s e 1800 s para os complexos com o ligante LN,S e 

LN respectivamente. As curvas obtidas experimentalmente foram ajustadas utilizando o 

programa Origin 2017, segundo as Equações (5) – para o complexo [FeII(CN)5(LN)]3- e 

(6) – para o complexo [FeII(CN)5(LN,S)]3-: 

 

 A = A∞ + Ao – A∞ e–kt (5) 

 

 A = A∞1 – Ao 1 – e–k1t + A∞2 – Ao 1 – e–k2t + Ao (6) 

 

Nessas equações, os termos A, Ao e A  representam a absorbância no tempo t, inicial 

e infinito, respectivamente; o termo k é a constante de velocidade de primeira ordem (s-1) e 

t é o tempo (s). Na Equação (6), os índices 1 e 2 representam os dois produtos distintos 

obtidos na reação.  

 

3.4.2.2 Para o complexo [FeIII(CN)5(L)]2- onde L = LN,S ou LN 

 Cerca de 8,2 mg (2,5x10-5 mol) do complexo Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O foram 

dissolvidos em 37,5 mL de água destilada previamente desaerada, utilizando a técnica de 

Schlenk. À esta solução, foi adicionado um excesso de PbO2, para que a oxidação do centro 

metálico fosse promovida - oxidação foi feita sob argônio. Após 30 minutos, a suspensão foi 

filtrada ao ar e à esta solução resultante, foi adicionado um excesso de 10x do ligante LN,S 

(2,5x10-4 mol – 38,0 mg em 12,5 mL de DMF). A solução final foi mantida sob agitação por 

1 hora e apresentou coloração esverdeada. A força iônica desta solução foi de 1,0 mol·L-1 

utilizando NaClO4 como eletrólito.  

 Para o ligante LN, o mesmo procedimento foi utilizado, sendo reagidos cerca de 3,3 

mg (1,0x10-5 mol) do complexo precursor em 15,0 mL de água destilada com 9,6 mg do 

ligante (1,0x10-4 mol). A solução final apresentou coloração avermelhada. 

 Para esses complexos, diferentes volumes de piridina foram adicionadas à solução 

recém preparada de ferro(III). A cinética dessa reação foi acompanhada com o auxilio de um 

espectrômetro. Para o complexo contendo o ligante LN,S foi analisada a banda em 616 nm 

por 900 s. O complexo com o ligante LN foi acompanhado utilizando a banda em 494 nm 
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por 48 h. O ajuste da curva foi realizado da mesma forma que descrito para o ferro(II), 

utilizando a Equação (5).  

3.4.3 Metodologia para o estudo de Espectroscopia Mössbauer 

 Os espectros de Mössbauer foram registrados a 25 ºC. As amostras, ao final do 

preparo, foram congeladas e liofilizadas sob vácuo para a retirada de todo o solvente presente 

na solução. Este procedimento foi adotado para acomodar a amostra no volume do porta-

amostra utilizado.  

 

3.4.3.1 Para o complexo [FeII(CN)5(L)]3- onde L = LN,S e LN 

 Em um béquer, foram dissolvidos cerca de 63,1 mg de ácido ascórbico em 30,0 mL 

de água destilada. Em seguida, 0,116 g (3,6x10-4 mol) do complexo 

Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O foram adicionados, gerando uma solução de coloração amarela. 

À esta solução, foi adicionado uma solução de DMF (10,0 mL) contendo um excesso de 10x 

do ligante L (3,6x10-3 mol – LN,S = 0,545 g; LN = 0,344 g), obtendo uma solução final de 

coloração amarela para ambos os ligantes. Esta solução foi transferida para um frasco e 

congelada em nitrogênio líquido para posterior liofilização da amostra.  

 A presença do ácido ascórbico nessa etapa foi para proporcionar um meio redutor, 

uma vez que não foi possível preparar essas amostras em atmosfera inerte. 

 

3.4.3.2 Para o complexo de [FeIII(CN)5(L)]2- onde L = LN,S e LN  

 Em um béquer, foram dissolvidos cerca 0,116 g (3,6x10-4 mol) do complexo 

Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O em 30,0 mL de água destilada e em seguida, foram adicionados 

excesso de PbO2 para a oxidação do centro de ferro(II). Esta solução foi agitada durante 20 

minutos e em seguida, a solução foi filtrada para a retirada do sólido preto em suspensão, 

gerando uma solução de coloração amarela. À esta solução, foi adicionado uma solução de 

DMF (10,0 mL) contendo um excesso de 10x do ligante L (3,6x10-3 mol – LN,S = 0,545 g; 

LN = 0,344 g), obtendo uma solução final de coloração verde para o ligante LN,S e vermelha 

para o ligante LN. Esta solução foi transferida para um frasco e congelada em nitrogênio 

líquido para posterior liofilização da amostra. 
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3.4.4 Metodologia para a determinação do pKa dos ligantes 

 Os valores de pKa dos ligantes LN,S e LN  foram determinadas através de duas 

técnicas: 

 

3.4.4.1 Titulação potenciométrica 

Foram tituladas soluções aquosas de ~1,0x10-3 mol·L-1 dos ligantes, utilizando 

soluções de 1,0 mol·L-1 de NaOH e HCl para o controle do pH. Foi plotado um gráfico de 

pH versus volume de base adicionado. 

O valor de pKa do composto foi calculado através da equação de 

Henderson-Hasselbalch74 (Equação (7)), onde [HL] e [L-] são as concentrações das espécies 

não ionizadas e ionizadas.  

 

 

Nas curvas obtidas (pH vs Volume), o ponto de inflexão é a região onde se observa 

a maior variação de pH com a adição do titulante. O método da segunda derivada permite 

dizer o valor exato de titulante adicionado para atingir o ponto final da titulação. Quando o 

volume de titulante neutralizar metade dos grupamentos protonados do ligante, a relação 

[L-]/[HL] = 1, e a Equação (7) se resume a pH = pKa. Logo, o valor de pKa é numericamente 

igual ao pH da solução, na metade do volume necessário para atingir o ponto final. 

 

3.4.4.2 Titulação espectrofotométrica 

Foram tituladas soluções aquosas de ~5,0x10-5 mol·L-1, utilizando soluções 

concentradas de HCl e KOH (3 mol·L-1) para o controle do pH. A elevada concentração 

dessas soluções teve como objetivo minimizar a diluição da amostra.   

O valor de pKa também foi calculada através da Equação (7). Essa equação pode ser 

expressa em função da absorbância73,75,76, como mostra a Equação (8), onde AHL é a 

absorbância da espécie protonada, AL da espécie desprotonada e A, a absorbância da mistura: 

 

 

pH = pKa + log
[L–]
[HL]

 (7)

pH = pKa + log
(AHL – A)
(A – AL)

 (8)
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A curva do gráfico de pH vs log[L-]/[HL] dá uma reta, cujo o coeficiente linear é 

numericamente igual ao valor de pKa dos ligantes. As curvas obtidas experimentalmente 

foram ajustadas utilizando o programa Origin 2017. 

 

 Para essa metodologia, os ligantes foram dissolvidos em água (para valores de pH 

baixos) e em soluções tampão de pH 7,0 e 9,0, que foram preparadas através das seguintes 

combinações: 

– Tampão 7,0  50,0 mL de solução de dihidrogenofosfato de potássio (KH2PO4) 

0,10 mol·L-1 e 29,1 mL de hidróxido de potássio (KOH) 0,1030 mol·L-1. 

– Tampão 9,0  50,0 mL de solução de bórax (Na2B4O7·10H2O) 0,025 mol·L-1 e 

4,6 mL de ácido clorídrico (HCl) 0,1047 mol·L-1. 

*As soluções de hidróxido de potássio e ácido clorídrico foram padronizadas utilizando 

biftalato de potássio (C8H5O4K – padrão primário) e hidróxido de potássio (KOH – padrão 

secundário)respectivamente. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO PRECURSOR Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O 

 

4.1.1 Análise Elementar 

 Através da técnica de análise elementar, foi possível caracterizar o composto e o 

resultado mostra que há uma concordância satisfatória entre os valores experimentais e 

calculados. 

 Calculado (experimental): C = 18,42 (17,84); H = 2,76 (2,80); N = 25,77 (24,86).  

 

4.1.2 Espectroscopia de absorção na região do Infravermelho 

 O  complexo Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O foi analisado por FTIR, utilizando KBr 

como meio dispersante. O espectro obtido está apresentado na Figura 1.  
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Figura 1. Espectro de FTIR do complexo precursor [Fe(CN)5(NH3)]3- analisado em pastilha de KBr. 

  

 Na Tabela 1 estão expressas as atribuições das principais bandas do espectro 

vibracional do composto. Dentre elas, é possível observar na região acima de 3000 cm-1 

bandas características dos estiramentos (N–H) do grupamento amônia, além da banda 
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intensa em 2046 cm-1 atribuída ao modo vibracional (C≡N), típicas em complexos 

pentacianidoferratos.  

 
Tabela 1. Atribuição das principais bandas do complexo precursor Na3[Fe(CN)5(NH3)]·3H2O. 

Número de onda (cm-1) 
Atribuição das bandas 

Literatura66 Neste trabalho 
3576 3583 as(N–H) 
3257 3290 s(N–H) 
2038 2046 (C≡N) 
1648 1651 as(H–N–H) 
1620 1625 (H–O–H) 
1265 1269 s(H–N–H) 
567 585 (Fe–CN) 

 

4.1.3 Espectroscopia de absorção na região do UV-Vis 

 A análise por espectroscopia de absorção na região do ultravioleta visível foi 

realizada em solução aquosa, utilizando a concentração de 1,0x10-3 mol·L-1.  
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Figura 2. Espectro eletrônico da mistura entre os complexos [Fe(CN)5(NH3)]3- e [Fe(CN)5(H2O)]3- em solução 

aquosa. 
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 O complexo de simetria C4v, apresenta uma banda na região do visível em 402 nm, 

atribuída à transição d–d 1A1  1E(1) (Figura 2) com um valor de absortividade molar ( ) 

equivalente à 4,27x102 mol·L-1·cm-1, e está de acordo com os dados da literatura 

(λ = 400 nm;  = 4,50x102 mol·L-1·cm-1)77–79. Também é possível observar neste mesmo 

espectro, um ombro na região de 450 nm, atribuído ao complexo [Fe(CN)5(H2O)]3- 

(λ = 444 nm;  = 6,60x102 mol·L-1·cm-1)52,80,81 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS COMPLEXOS [FeII/III(CN)5(L)]3-/2-  

 A substituição do ligante NH3 nos complexos pentacianidoferratos pode gerar 

compostos muito higroscópicos de aspecto oleoso e difíceis de serem isolados. Desta forma, 

a prática comum utilizada na literatura é gerar e estudar os complexos em solução na 

presença de excesso do heteroligante. 

 Neste trabalho, os complexos foram 

caracterizados por espectroscopia eletrônica, 

espectroscopia mössbauer, voltametria cíclica, 

espectroeletroquímica na região do UV-Vis e por 

estudo cinético com o objetivo de caracterizar os 

processos de isomerização e de dissociação do 

heteroligante.  

 Para auxiliar na investigação do modo de 

ligação do ligante LN,S com os íons de ferro(II) e 

ferro(III) foi utilizado um ligante com uma grande 

semelhança estrutural ao ligante LN,S – o ligante LN 

(Esquema 13). O estudo com ligantes que contêm 

apenas o enxofre como átomo doador em sua 

estrutura (LS e THT - Esquema 14) também foram 

explorados, mas demonstraram ser bases de lewis 

muito fracas frente aos pentacianidoferratos.  

 

4.2.1 Orbitais moleculares 

 O cálculo das energias dos orbitais moleculares foi realizado para o ligante LN,S, 

assim como para os fragmentos dos complexos de ferro(II)/(III), como mostra a Figura 3.  

 

 
 Esquema 13. Estrutura dos ligantes 

LN,S e LN. 

 

 
 Esquema 14. Estruturas dos ligantes LS 

e THT, tentativamente utilizados neste 

trabalho como 'sondas' para enxofre nas 

análises. 
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 O OM contendo o átomo de enxofre é 1,768 eV mais negativo que o OM do 

nitrogênio imínico. Observa-se que os orbitais do centro de ferro(II) tem energias maiores 

(menos negativas) que os orbitais moleculares dos ligantes, e isso mostra que possivelmente, 

o átomo de nitrogênio, que tem energia mais próxima ao íon de ferro(II), estaria mais 

disponível para atuar como átomo doador do ligante LN,S. Com a oxidação do centro metálico 

e consequente estabilização do orbitais do metal, a preferência pelo átomo de enxofre pode 

prevalecer. Assim, essa análise, ainda que não exaustiva, suporta a possibilidade de 

evidência de isomeria de ligação associada à mudança do estado de oxidação do íon de ferro. 

Evidências experimentais tornam-se necessárias para uma conclusão definitiva. Apesar de 

ser um átomo doador em potencial, os átomo de nitrogênio e oxigênio de grupos amidas, em 

geral, tem pouca capacidade de coordenação a íons metálicos. 

 

4.2.2 Espectroscopia eletrônica 

 Os compostos de ferro om o ligante LN,S foram analisados por espectroscopia de 

absorção no UV-Vis em uma mistura de H2O/DMF (3:1) e apresentaram colorações 

distintas, sendo amarelo para o complexo de ferro(II) e verde para o complexo de ferro(III). 
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Figura 4. Espectros eletrônicos dos complexos [FeII(CN)5(LN,S)]3- (a) e [FeIII(CN)5(LN,S)]2- utilizando PbO2 

como oxidante (b) na mistura de solventes H2O/DMF (3:1). 

  

 É possível observar na Figura 4a um ombro na região de 400 nm, que foi atribuída 

tentativamente à transição d–d, 1A1  1E(1)81. Outra banda observada nesse espectro é a 

banda na região de 340 nm, tentativamente atribuída a uma transferência de carga do tipo 

d (FeII)  LN,S. As bandas abaixo da região de 340 nm são atribuídas às transições internas 
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do tipo * do ligante LN,S. As bandas referentes à transferência de carga do tipo d (FeII) 

 p (CN) são relatadas na literatura52,76,82,83 na região abaixo de 250 nm e não são 

observadas no espectro da Figura 4, devido a janela de absorção do solvente utilizado nas 

análises. 

 A discussão sobre o espectro do complexo [FeIII(CN)5(LN,S)]2- será apresentada 

juntamente com a análise de espectroeletroquímica no item 4.2.6 

 

4.2.3 Cálculo dos parâmetros de campo cristalino 

 Com o intuito de estimar qual é o átomo do ligante LN,S que se coordena ao íon de 

ferro no seu estado reduzido, foi feita uma análise comparativa dos parâmetros de campo 

cristalino com outros pentacianido-complexos análogos de ferro(II), baixo spin e simetria 

C4v que contenham átomos -N, -O, -S doadores.  

 Em um complexo octaédrico, como por exemplo o [Fe(CN)6]4-, a substituição de um 

dos ligantes cianetos por um ligante L, faz com que haja uma redução na simetria de Oh para 

C4v e isso ocasiona no desdobramento dos termos 1A1g, 1T1g e 1T2g, como pode ser visto no 

Esquema 15. 

 

 
Esquema 15. Desdobramento dos termos espectroscópicos com a quebra de simetria de Oh para C4v, na troca 

de um dos ligantes cianetos do complexo [Fe(CN)6]4- por um ligante L84.  

  

 A transição 1A1g  1T1g no íon [Fe(CN)6]4- tem sua energia igual à 31,0x103 cm-1 e 

é expressa pelo equacionamento abaixo, sendo C, o parâmetro de repulsão intereletrônica de 

Racah84: 

 

Oh C4v

1E(2)

1B2

1A2

1E(1)

1A1

1T2g

1T1g

1A1g
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E(1A1g  1T1g) = 10DqOh – C (9)

 

 A energia das duas primeiras transições para a simetria C4v partindo do seu estado 

fundamental 1A1 está mostrada abaixo, sendo que apenas a transição 1A1  1E(1) é permitida 

por simetria49.  

 

E(1A1  1E(1)) = 10DqC4v – (35/4)Dt – C (10)

 

E(1A1  1A2) = 10DqC4v – C (11)

 

 A diferença de energia dessas transições refletem no grau de distorção do campo 

cristalino. Logo, E(1A1  1A2) – E(1A1  1E(1)) = (35/4)Dt. 

 As energias das transições d-d são expressas em função dos parâmetros Dt e Dq que 

são característicos de um ligante. Wentworth e Piper84 mostraram a relação entre os dois 

parâmetros, que para o caso dos pentacianidoferratos pode ser expressa da seguinte maneira: 

 

Dt = 2/7(DqCN – DqL) (12)

  

 Os valores de Dt e DqL do ligante estudado são calculados quando a energia das 

transições 1A1  1A2 e 1A1  1E(1), bem como o valor do DqCN (3,22x103 cm-1)81, são 

conhecidos. Porém, a energia da transição 1A1  1A2 não é conhecida nos 

pentacianidoferratos. Aproximando-se o valor de 10DqC4v – C ao encontrado nos 

hexacianoferratos, a energia da transição 1A1  1A2 seria a mesma da transição 1A1g  1T1g
 

do complexo octaédrico.  

 Entretanto, Wentworth e Piper84 demonstraram que os cálculos realizados 

considerando essa aproximação, nem sempre trazem bons resultados e mostraram que o 

valor de Dt é melhor calculado, considerando-se a energia da transição 1A1  1A2 como a 

média entre o valor da energia da transição 1A1g  1T1g e 1A1  1E(1). 

 Para o caso dos complexos de ferro(II) contendo os ligantes LN,S e LN, a energia da 

transição 1A1  1E(1) foi obtida através da decomposição do espectro em gaussianas como 

mostra a Figura 5. 
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Figura 5. Análise gaussiana (···) do espectro eletrônico dos complexos [FeII(CN)5(LN,S)]3- (a) e 

[FeII(CN)5(LN)]3- (b). Espectro teórico (―) e experimental (○). R2 = 0,9999 para ambos os complexos. 

  

 A Tabela 2 traz os valores das energias obtidas para os complexos [FeII(CN)5(LN,S)]3- 

e [FeII(CN)5(LN)]3- para o cálculo dos parâmetros Dt e DqL através das equações (10)–(12).

  
Tabela 2. Valores das energias (em cm-1) das transições, para o cálculo dos valores de Dt e DqL. 

Transição Energia (LN,S) Energia (LN) 
1A1  1E(1) 25,13x103 25,38x103 
1A1g  1T1g

 a 31,00x103 31,00x103 
1A1  1A2

 b 28,07x103 28,19x103 
aValor da transição para o complexo [Fe(CN)6]4-  
bValor médio entre as energias 1A1  1E(1) e 1A1  1T1g

 

 

 A partir dos valores da Tabela 2, os valores de Dt e DqL foram estimados como 

0,336 103 cm-1 e 2,04 103 cm-1 respectivamente, para o ligante LN,S e 0,321 103 cm-1 e 

2,10 103 cm-1 respectivamente, para o ligante LN. A Tabela 3 traz os valores de Dt e DqL para 

outros ligantes -N, -S doadores.  
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Tabela 3. Valores de Dt e DqL para diferentes ligantes. 

Ligante 
Átomo  
Doador 

E(1A1  1E(1)) 
(nm) 

E(1A1  1E(1)) 
(103 cm-1) 

Dt  
(103 cm-1) 

DqL  
(103 cm-1) 

Ref 

NO+ N 264 37,88 -0,393 4,60 81,85 
dmso S 352 28,41 0,149 2,70 81 
MPz+ N 380 26,34 0,267 2,28 81 
Imid N 383 26,11 0,285 2,22 85 
bzox N 388 25,77 0,299 2,17 61 
1,4-tx S 390 25,64 0,306 2,15 85 
dms S 395 25,32 0,326 2,08 85 
NH3 N 396 25,25 0,329 2,07 81 

bzoxs S 420 23,81 0,411 1,78 61 
LN,S ? 398 25,13 0,336 2,04 * 
LN N 394 25,38 0,321 2,10 * 

dmso = dimetilsulfóxido; Mpz+ = íon metilpirazínio; bzox = benzoxazol; 1,4-tx = 1,4-tioxano; 

dms = dimetilsulfeto; bzoxs = 2-mercaptobenzoxazol; *Neste trabalho. 

 

 Os valores observados dos parâmetros de campo cristalino (Dt e DqL) para ligantes 

S- e N- são muito próximos e não há uma tendência clara que permita distinguir os modos 

de coordenação nos compostos apresentados na Tabela 3. Os valores estimados para o 

sistema de interesse (contendo o ligante LN,S) estão próximos dos valores  apresentados para 

os ligantes contendo enxofre como átomo doador, mas ao mesmo tempo, estão próximos dos 

parâmetros obtidos para o ligante LN, que possui uma estrutura bastante semelhante ao 

ligante LN,S e apresenta nitrogênio como átomo doador. Portanto essa análise não se mostrou 

conclusiva na determinação do átomo doador para ferro(II). 

 

4.2.4 Voltametria Cíclica dos complexos [FeII/III(CN)5(L)]3-/2-onde L = LN,S ou LN 

 A dinâmica dos processos eletroquímicos dos complexos de ferro foi investigada 

através da técnica de Voltametria Cíclica para detectar possíveis evidências de reações de 

isomerização acopladas à mudança do estado de oxidação do íon de ferro. As medidas foram 

feitas em uma mistura de H2O/DMF (3:1) na presença de NaClO4 0,5 mol·L-1 e excesso de 

10 vezes do ligante L para favorecer a conversão do complexo [FeII(CN)5(H2O)]3- no 

complexo [FeII(CN)5(L)]3- e minimizar a dissociação. Na janela de varredura em que foi 

realizado o experimento, o ligante LN,S não apresenta nenhum processo redox. 
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 Inicialmente, o complexo com o ligante LN foi analisado por voltametria cíclica, 

como mostra a Figura 6.  
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Figura 6. Voltamogramas cíclicos do composto [FeII/III(CN)5(LN)]3-/2- em uma mistura de H2O/DMF (3:1) em 

diferentes velocidades de varredura, tendo como início a varredura anódica.  I = 0,5 mol·L-1 (NaClO4).  

 

 Em todas as velocidades de varredura (2 a 100 mV/s) foi observado um par de ondas 

reversíveis com E½ = 0,268 V vs EPH, referente à transferência de elétrons monoeletrônica 

FeII  FeIII + e-, o que é condizente com uma única espécie em solução: o isômero FeII- N. 

 Para o complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- os voltamogramas obtidos em diferentes 

velocidades de varredura estão mostrados na Figura 7.  
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Figura 7. Voltamogramas cíclicos do composto [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- em uma mistura de H2O/DMF (3:1) em 

diferentes velocidades de varredura, tendo como início a varredura anódica.  I = 0,5 mol·L-1 (NaClO4). 

  

Na Figura 7, em maiores velocidades de varredura, é observado um pico 

predominante anódico de característica reversível com E½ = 0,253 V vs EPH. Este valor de 

potencial de meia onda se apresenta bastante próximo ao encontrado para o complexo com 

o ligante LN e, considerando a grande semelhança estrutural entre esses ligantes, este pico 

predominante pode ser atribuído à oxidação reversível do isômero N com o ligante LN,S. O 

voltamograma mostra ainda uma elevação da corrente anódica próxima a 1,0 V, quando 

comparado ao da Figura 6, além de um comportamento progressivamente mais irreversível 

a medida que a velocidade de varredura diminui. 

 A Tabela 4 traz os valores de potenciais de pico anódico e catódico (Epa e Epc), 

potenciais de meia onda aparentes (E½), diferença de potencial de pico (ΔEp), corrente de 

pico anódico e catódico (Ipa e Ipc) e a razão entre as correntes de pico (Ipa/Ipc), para as 

velocidades de varredura utilizadas na obtenção dos voltamogramas do complexo 

[FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- e do padrão [Fe(CN)6]4- (na velocidade de 100 mV/s). 
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Tabela 4. Parâmetros eletroquímicos para o complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-  nas diferentes velocidades de 

varredura e para o padrão K4[Fe(CN)6] na velocidade de 100 mV/s.  

Velocidade 
(mV/s) 

Epa 
(V vs EPH) 

Epc 
(V vs EPH) 

E½ 
(V vs EPH) 

ΔEp 
(V vs EPH) 

Ipa 
( A) 

Ipc 
( A) |Ipa/Ipc| 

100 0,333 0,173 0,253 0,160 21,89 -15,74 1,39 
75 0,328 0,173 0,251 0,155 19,44 -13,59 1,43 
50 0,333 0,143 0,238 0,190 15,93 -9,55 1,69 
25 0,328 0,093 0,211 0,235 11,52 -5,05 2,28 
10 0,318 0,048 0,183 0,270 7,58 -1,03 7,36 
5 0,318 - - - 5,50 - - 

[FeII(CN)6]4- 0,333 0,223 0,278 0,110 58,72 -38,50 1,53 
  

 Os valores de ΔEp
 e de Ipa/Ipc para o complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- mostram 

claramente o aumento da irreversibilidade em baixas velocidades de varredura. Porém, cabe 

observar que os valores de ΔEp e de Ipa/Ipc na velocidade de 100 mV/s para o padrão 

([FeII(CN)6]4-) na mesma velocidade de varredura, igualmente fogem daqueles esperados 

para uma transferência monoeletrônica rigorosamente reversível (ΔEp = 59,0 mV e 

Ipa/Ipc = 1). 

Shain e Nicholson86 estipularam 

alguns critérios para investigar a 

reversibilidade de um sistema redox. 

Dentre eles, o potencial de pico deve ser 

independente da velocidade de varredura 

do sistema. No gráfico de potencial de 

pico catódico (Epc) versus a velocidade de 

varredura (Figura 8) é possível observar, 

mais uma vez, que a transferência 

eletrônica tende à irreversibilidade em 

baixas velocidades de varredura. 

Desta forma, quando analisamos 

os voltamogramas do complexo 

[FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- em velocidades ainda mais baixas de varredura (Figura 9), é 

observado um aumento relativo muito significativo da corrente próximo a 1,0 V vs EPH, 

indicando a presença de uma segunda espécie em solução. O surgimento desse segundo 

processo de oxidação no voltamograma, suporta a hipótese de formação de um isômero que, 

0 20 40 60 80 100
-0.2

0.0

0.2

0.4

E pc
 (V

) v
s E

PH

Velocidade (mV/s)  
Figura 8. Gráfico de Epc vs velocidade de varredura 

como teste para a reversibilidade redox do complexo 

[FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-. 
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quando oxidado mostra-se bastante estável deixando o sistema irreversível na escala de 

tempo da voltametria. Esse segundo pico foi atribuído ao isômero S. Destaca-se que a 

intensidade relativa da onda atribuída ao isômero S aumenta em relação ao isômero N a 

medida que a velocidade de varredura diminui. 

 O gráfico em segundo plano da Figura 9 mostra o voltamograma obtido para o 

complexo [FeII/III(CN)5(H2O)]3-/2- (E½ = 0,225 V vs EPH) na velocidade de varredura de 

5 mV/s. Observando o voltamograma, descarta-se a possibilidade de dissociação do ligante 

LN,S no complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-, uma vez que o complexo precursor possui um 

comportamento reversível em baixas velocidade de varredura, diferente do apresentado pelo 

complexo. 
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Figura 9. Voltamogramas cíclicos do complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]2-/3- em uma mistura de H2O/DMF (3:1) em 

velocidades de 1 a 6 mV/s com início na varredura anódica. I = 0,5 mol·L-1 (NaClO4). Nesta faixa de 

velocidades, os voltamogramas exibem dois processos anódicos irreversíveis, ao contrário do comportamento 

reversível em velocidades maiores, mostrado na Figura 7. O gráfico em segundo plano mostra o voltamograma 

do complexo [FeII/III(CN)5(H2O)]3-/2- na velocidade de varredura de 5 mV/s.  

  

 Portanto, o comportamento eletroquímico geral, observado entre 1 e 100 mV/s na 

Figura 7 e na Figura 9, sugere que em maiores velocidades de varredura, a oxidação do 

isômero FeII- N em FeIII- N é rápida e próxima da reversibilidade, não dando tempo para a 

conversão significativa ao isômero FeII- S (kN>>kII
NS, Esquema 16). Desta maneira, a 
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espécie N predomina em solução e é detectada na escala de tempo da voltametria, 

justificando a presença de um par de ondas majoritário na Figura 7.    

 Em baixas velocidades (Figura 9), os dois isômeros são detectados. Neste caso é 

possível identificar os dois isômeros em equilíbrio químico, mostrando a isomerização 

parcial de FeII- N em FeII- S (kII
NS, Esquema 16), o que explica a presença do segundo pico 

anódico em ~0,85 V vs EPH, FeII/III- S. Além disso, a oxidação do isômero FeII- N leva a 

um segundo evento de isomerização (kIII
NS, Esquema 16) gerando o isômero FeIII- S, que é 

bastante estável e não mostra processos de redução na janela catódica permitida pelo 

solvente, justificando desta forma, a irreversibilidade do sistema na escala de tempo da 

técnica. 

 O Esquema 16 mostra um resumo da proposta de isomeria de ligação acoplada à 

reatividade redox do sistema. 

 

 
Esquema 16. Interpretação tentativa do comportamento redox do complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-. Como a 

isomerização é lenta (kN>>kII
NS) observa-se um voltamograma típico reversível em maiores velocidades de 

varredura devido ao processo redox do isômero FeII/III- N. Em baixas velocidades de varredura, há tempo para 

a isomerização parcial de FeII- N em FeII- S (kII
NS) e os dois isômeros são detectados na varredura anódica. 

 

 Para complementar a investigação dos processos redox do complexo 

[FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- em baixas velocidades (1 a 5 mV/s), a varredura anódica foi revertida 

em torno de 0,6 V vs EPH, logo após a oxidação do isômero FeII- N, como mostra a Figura 

10. O resultado mostra que nesta faixa de velocidade e de potenciais, a transferência de 
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elétrons (representada pela constante kN no Esquema 16) é rápida e reversível, ao contrário 

do comportamento exibido na Figura 9. Como a janela de potenciais é menor, observa-se o 

sinal catódico referente à etapa de redução FeIII- N  FeII- N. Essa etapa não foi observada 

nas condições da Figura 9, porque a janela de potenciais era maior, dando tempo para a 

conversão das espécies FeIII- N em FeIII- S. Sendo assim, a concentração do isômero 

FeIII- N era muito baixa para ser detectada, justificando a ausência do seu sinal de redução. 
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Figura 10. Voltamogramas cíclicos do complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- em uma mistura de H2O/DMF (3:1) 

em baixas velocidades de varredura com início na varredura anódica. I = 0,5 mol·L-1 (NaClO4). 

 

 Em varreduras com sentido inicial catódico, o perfil do voltamograma depende do 

tempo de repouso sob potencial inicial aplicado. Isso pode ser observado na Figura 11. Após 

5 minutos sob potencial de partida de +0,663 V vs EPH, ainda é possível observar com 

clareza o sinal catódico, com Epc = 0,168 V (Figura 11b). A intensidade do sinal diminui 

consideravelmente após a aplicação do potencial de partida por 10 minutos, na mesma 

velocidade de varredura – 100 mV/s. Esse comportamento mostra que com o aumento do 

tempo de repouso inicial sob potencial aplicado, a concentração das espécies FeIII- N 

aumenta e favorece a isomerização FeIII- N  FeIII- S. Como o isômero FeIII- S é estável 

e não é eletroativo na janela de trabalho, a intensidade de resposta diminui. 
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Figura 11. Voltamogramas cíclicos do complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- em uma mistura de H2O/DMF (3:1) 

na velocidade de 100 mV/s. Em (a) com início da varredura anódica. Em (b) e (c) com início na varredura 

catódica após 5 e 10 minutos sob potencial aplicado de +0,663 V vs EPH.  I = 0,5 mol·L-1 (NaClO4). 

 

4.2.5 Estabilidades Termodinâmica (KIINS) e Cinética (kIINS e kIISN) do complexo 

[FeII(CN)5(LN,S)]3- 

 O formalismo de Shain e Nicholson86 foi aplicado aos dois picos anódicos 

encontrados nos voltamogramas da Figura 9 para calcular as constantes cinéticas (kII
NS e 

kII
SN) e termodinâmica (KII

NS = kII
NS/kII

SN) de isomerização do complexo de ferro(II) 

contendo o ligante LN,S segundo a equação (13). 
 

 

(13)

 

 De acordo com Shain e Nicholson86, para o caso de uma transferência eletrônica 

acoplada a uma reação química (isomerização) reversível, a relação entre as constantes 

cinéticas (kII
NS e kII

SN), a constante KII
NS e as intensidades dos picos no voltamograma cíclico 

(id e ik) é dada pela equação (14).   
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id
ik

= 1,02 +
0,471
KII

NS

a
kII

NS + kII
SN

½

 (14) 

  

Onde id (corrente difusional na condição de reversibilidade do processo de 

transferência de elétrons) foi calculada de acordo com o item A3.3 do APÊNDICE C; e ik (a 

corrente de pico na condição de irreversibilidade causada pela influência da reação de 

isomerização no processo eletroquímico – condição observada na Figura 9) foi medida em 

velocidades de varredura abaixo de 10 mV/s. 

 A constante KII
NS = 0,76 foi determinada pela razão de intensidades dos picos de 

oxidação dos dois isômeros na Figura 9 e os valores de id e ik encontram-se no APÊNDICE 

C. O valor de constante termodinâmica (KII
NS) encontrada para esse sistema não é exata, uma 

vez que seria necessário se fazer a decomposição dos voltamogramas para encontrar os 

valores exatos de corrente de pico de cada isômero.  

 Os valores calculados, segundo a Equação (14), para as constantes cinéticas de 

isomerização, kII
NS e kII

SN foram de 5,82x10-2 s-1 e 7,56x10-2 s-1 respectivamente e o valor de 

KII
NS indica que os isômeros FeII- N e FeII- S possuem estabilidades parecidas, com ligeira 

predominância (~30%) do isômero FeII- N. Esses valores serão importantes para avaliarmos 

o mecanismo de isomerização (dissociativo ou intramolecular) presente no sistema, mas 

antes disso, precisamos determinar a velocidade de dissociação do ligante LN,S como será 

descrito no item 4.2.7. 

 

4.2.6 Espectroeletroquímica UV-Vis aplicado ao sistema [FeII/III(CN)5(L)]3-/2- 

 A Figura 12 mostra o voltamograma cíclico do complexo [FeII(CN)5(LN,S)]3- com 

velocidade de varredura de 100 mV/s e a variação espectral que acompanhou o aumento 

progressivo do potencial químico aplicado ao eletrodo de trabalho na faixa de 0,258 V a 

+0,343 V vs EPH.  
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Figura 12. Voltamograma do complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- em uma mistura de H2O/DMF (3:1) na 

velocidade de 100 mV/s (esquerda). Espectro eletrônico na região do visível do complexo submetido à 

diferentes potenciais (direita). Eletrólito suporte: NaClO4 0,5 mol·L-1. 

  

 Quando foram aplicados os potenciais, foi possível observar o aparecimento de uma 

banda em 616 nm, que foi atribuída à transferência de carga do ligante para metal p (S)  

d (FeIII) baseado na semelhança com outros pentacianido-complexos já descritos na 

literatura87,88: 5-mercapto-1-metiltetrazol – 700 nm; 2-mercapto-1,2,4-triazol – 693 nm; 

mercapto succinato – 683 nm; 2-mercapto tiazolina – 660 nm; 2-mercapto-4-metil pirimidina 

– 618 nm. Essa semelhança é um forte indício para a coordenação do ligante LN,S ao centro 

metálico de ferro(III) através do átomo de enxofre. Ao mesmo tempo, foi possível observar 

a diminuição da absorbância na região de 420 nm – onde observa-se a transição de campo 

ligante 1A1  1E(1) do complexo reduzido. Este comportamento é coerente com a oxidação 

do íon de ferro(II).  

 O complexo coordenado ao ligante LN também foi analisado por 

espectroeletroquímica, como mostra a Figura 13.  
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Figura 13. Voltamograma do complexo [FeII/III(CN)5(LN)]3-/2- em uma mistura de H2O/DMF (3:1) na 

velocidade de 100 mV/s (esquerda). Espectro eletrônico na região do visível do complexo submetido à 

diferentes potenciais (direita). Eletrólito suporte: NaClO4 0,5 mol·L-1. 

 

 Neste espectro foi observado o surgimento de uma banda em 494 nm à medida que 

o potencial aplicado ao sistema aumentava, coerente com a formação do complexo oxidado. 

Esta banda foi atribuída a uma transferência de carga do ligante para o metal do tipo 

p (N)  d (FeIII) como observado em complexos [FeIII(CN)5(L)] contendo ligantes 

nitrogenados89: 4-aminopiridina – 560 nm; 2-metil imidazol –  505 nm; benzimidazol – 505 

nm; hipoxantina – 500 nm; 1,2-dimetil imidazol – 500 nm; histamina – 487 nm. Além disso, 

foi observada a diminuição da intensidade da banda em 396 nm – indicando a oxidação do 

centro metálico. É importante observar que não há nenhuma evidência de surgimento de 

bandas na região de 616 nm (banda observada no espectro do ligante LN,S), mostrando mais 

uma vez a provável coordenação do centro de ferro(III) ao átomo de enxofre no ligante LN,S. 

 

4.2.7 Cinética de substituição do complexo [FeII/IIII(CN)5(L)]3-/2- por UV-Vis 

 As velocidade de dissociação do ligante LN,S nos complexos [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-, 

foram determinadas pelo estudo da cinética de substituição de ligantes monitorada pela 

espectroscopia de UV-Vis. Foram utilizados o íon N-metilpirazínio (MPz+) e a piridina como 

ligantes de ataque (LA) para os centros de ferro(II) e (III) respectivamente, por formarem 

produtos estáveis e de fácil caracterização. A cinética de substituição ocorre, de maneira 

geral, segundo a reação: 

 

[FeII/III(CN)5 L ]n- + LA
        

[FeII/III(CN)5LA]n- +  (15) 
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 Nessa análise, os espectros foram obtidos na mistura de H2O/DMF (3:1) e força 

iônica de 1,0 mol·L-1. Foram monitorados o crescimento da banda em 670 nm, em razão da 

substituição do ligante LN,S pelo íon MPz+ no complexo [FeII(CN)5(LN,S)]2- (Figura 14) e o 

decaimento da banda em 616 nm para a reação de substituição no complexo de ferro(III), 

[FeIII(CN)5(LN,S)]2- na presença de excesso de piridina (Figura 16(a)). 

 Para o complexo [FeII(CN)5(LN,S)]3-, por apresentar concentrações significativas dos 

dois isômeros em solução ( N e S, como observado no item 4.2.5.), as curvas cinéticas de 

substituição foram ajustadas considerando-se o seguinte mecanismo, cuja sua dedução está 

descrita no ANEXO 4: 

 

[FeII(CN)5( N-LN,S)]
3-      kd( N)      

[FeII(CN)5]3- + LN,S (16) 

 

[FeII(CN)5( S-LN,S)]3-      kd( S)       
[FeII(CN)5]3- + LN,S (17) 

 

[FeII(CN)5]3- + LA
    kLA    

[FeII(CN)5LA]n- (18) 
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Figura 14. Curva cinética para o complexo [FeII(CN)5(LN,S)]3- na concentração 1,0x10-4 mol·L-1  na mistura 

H2O/DMF (3:1) e força iônica de 1,0 mol·L-1 (NaClO4), utilizando MPz+ como ligantes de ataque em diferentes 

concentrações. O gráfico em segundo plano mostra a banda monitorada. 
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Figura 15. Curvas de saturação do complexo de ferro(II) em função da concentração do ligante de ataque junto 

com seu gráfico de duplo recíproco (segundo plano) para os dois isômeros ( N e S). Nos gráficos acima estão 

apresentados os valores de (a) kobs
I  e (b) kobs

II . 

 

  Os valores de constante de dissociação obtidos através dos gráficos da Figura 15, 

foram de kobs
I  = 3,84x10-3 s-1 e kobs

II  = 1,16x10-1 s-1. Neste caso, são calculados dois valores 

de kd que são atribuídos à saída do ligante quando coordenado pelo átomo de nitrogênio 

(kd( N)) e enxofre (kd( S)), que neste momento, ainda não podem ser atribuídos ao seu 

respectivo isômero. Para isso, a cinética de substituição de ferro(II) com o ligante LN torna-

se necessária para a interpretação desses valores e será discutido a seguir junto com os 

demais complexos estudados neste trabalho. 

 Para os complexos [FeIII(CN)5(LN,S)]2- e [FeII/III(CN)5(LN)]3-/2-, as reações de 

substituição seguem o seguinte mecanismo, sendo LA o ligante ataque (a dedução da lei de 

velocidade para esse mecanismo dissociativo está disponível no ANEXO 5): 

 

 
(19) 

 

 
(20) 

 

A constante observada de velocidade para a reação de substituição pode ser expressa 

da seguinte maneira: 
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kobs =
kLAkd LA

kf L + kLA LA
 (21) 

  

 A expressão acima pode ser reescrita de forma que o seu inverso nos fornece a 

Equação (22), onde coeficiente linear do gráfico de 1/kobs vs 1/[LA], fornece o valor de 1/kd: 

 

1
kobs

=
kf L

kLAkd LA
+

1
kd

 (22)

  

 A Figura 16 mostra o decaimento da banda em 616 nm do complexo 

[FeIII(CN)5(LN,S)]3- na presença de piridina. 
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Figura 16. Curva cinética para o complexo (a) [FeIII(CN)5(LN,S)]3- na concentração 5,0x10-4 mol·L-1  na mistura 

H2O/DMF (3:1) e força iônica de 1,0 mol·L-1 (NaClO4), utilizando py como ligantes de ataque em diferentes 

concentrações. O gráfico em segundo plano mostra a banda monitorada. O gráfico (b) mostra a curva de 

saturação do complexos de ferro(III) em função da concentração do ligante de ataque junto com seu gráfico de 

duplo recíproco (segundo plano). 

   

Os valores de kd obtidos para as reações de substituição nos complexos de ferro(II/III) 

com o ligante LN,S e LN estão apresentados na Tabela 5. 
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Tabela 5. Valores de kd (s-1) para os ligantes LN,S e LN em pentacianidoferratos(II/III) utilizando MPz+ e py 

como ligantes de ataque. Força iônica de 1,0 mol·L-1 e T = 20 ºC. 

Ligante FeII  FeIII  

LN,S 1,16x10-1 / 3,84x10-3 7,94x10-3 

LN 2,37x10-3  3,34x10-5* 
*valor de kobs; ver discussão abaixo. 

 

 A cinética de substituição do ligante LN com o complexo de ferro(III) foi realizada 

em uma única concentração de ligante de ataque, pois a reação de substituição demonstrou 

ser muito lenta (Figura 17). A reação foi monitorada por 48 horas a 20 ºC utilizando 20 L 

de piridina (razão [py]/[Fe] = 166). Na condição de concentração elevada do ligante de 

ataque utilizada, o valor limite de kobs tende à constante de dissociação, kd.  
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Figura 17. Curva cinética para o complexo [FeIII(CN)5(LN)]2- em H2O/DMF (3:1) à 20 ºC na concentração de 

5,0x10-4 mol·L-1 e força iônica de 1,0 mol·L-1 (NaClO4), utilizando 20 L de piridina. O gráfico em segundo 

plano mostra a banda monitorada do complexo, na região de 494 nm. À esquerda uma fotografia da coloração 

do complexo inicial, e após a substituição por piridina. 

  

O kobs obtido para o ferro(III) nesse experimento foi comparado ao kobs do ligante 

LN,S nas mesmas condições (razão [py]/[Fe] = 166). Os valores obtidos foram de 3,34x10-5 e 

5,84x10-3 s-1 para o ligante LN e LN,S respectivamente, sendo o valor de kobs do ligante LN,S 

aproximadamente 180 vezes maior que o do ligante LN sugerindo, mais uma vez, que o íon 

de ferro(III) não está coordenado ao átomo de nitrogênio do ligante LN,S.  
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 Para os complexos de ferro(II) com o ligante LN,S, dois valores de kd foram obtidos e 

relacionados aos dois isômeros presentes em solução. Comparando-se esses valores com o 

valor de kd obtido para o ligante LN (Tabela 5), e considerando sua semelhança estrutural 

com o ligante LN,S, podemos atribuir o valor de kd = 3,84x10-3 s-1 ao isômero FeII- N, 

enquanto que o valor de kd = 1,16x10-1 s-1 foi atribuído ao isômero FeII- S. 

 O mecanismo de isomerização para o complexo [FeII(CN)5(LN,S)]3- foi avaliado, a 

partir dos seus valores de constantes de dissociação – calculados anteriormente – e 

isomerização (item 4.2.5). Os valores dessas constantes encontram-se na Tabela 6. 

 
Tabela 6. Valores de constantes de dissociação e isomerização para o complexo [FeII(CN)5(LN,S)]3- 

Constante Isômero FeII- N  Isômero FeII- S  

Dissociação (s-1) 

(kdII) 
3,84x10-3 1,16x10-1 

Isomerização (s-1) 

(kIINS ou kIISN) 
5,82x10-2  7,56x10-2 

 

 Para o isômero FeII- N, o valor de constante de dissociação é ~15 vezes menor que 

a da constante de isomerização (kd
II < kII

NS), indicando assim, que o provável mecanismo de 

isomerização para esse isômero é intramolecular. Já o para o isômero FeII- S, a sua constante 

de dissociação é ~1,5 vezes maior que sua constante de isomerização (kd
II > kII

NS), mostrando 

que o mecanismo de isomerização FeII- S  FeII- N é dissociativo. 

 

4.2.8 Construção do ciclo termodinâmico 

 

 
(23) 

 

 Considerando a reação acima e sabendo-se que as velocidades de formação (kf
II) dos 

complexos [FeII(CN)5(L)]3- são praticamente independentes da natureza do ligante de 

entrada (L), o que é esperado para um mecanismo SN1 limitante, calculou-se um valor médio 

da constante cinética de formação para o complexo de ferro(II) (kf
II = 340 L·mol-1·s-1) a 

partir de valores de kf
II encontrados na literatura para ligantes neutros na mesma força iônica. 
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Os valores de kf
II (em L·mol-1·s-1) e L utilizados para os cálculos foram: 196 

(isonicotinamida)90, 300 (pirazina)90, 354 (4-picolina)42, 365 (piridina)41 e 473 

(3-acetilpiridina)91. A constante termodinâmica de estabilidade Kf
II foi calculada pela razão 

kf
II/kd

II das reações de formação e dissociação.  

 O ciclo termodinâmico foi completado pelo cálculo de 

Kf
III = Kf

II{exp[nF/RT(E½(LN,S) – E½(H2O))]}-1 através das medidas dos potenciais 

eletroquímicos, sendo F = 9,65x104 C·mol-1, R = 8,314 J·mol·K-1 e T = 293,15 K. 

 

 
Esquema 17. Ciclo termodinâmico para o complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- considerando suas constantes 

cinéticas e seus potenciais. 

 
Tabela 7. Valores de constantes cinéticas e termodinâmicas para os complexos [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-. 

 

[FeII(CN)5(LN,S)]3-  [FeIII(CN)5(LN,S)]2- 

kf
II 

(L/mol·s) 
akd

II 

(s-1) 
Kf

II 

(L/mol) 
 kf

III 

(L/mol·s) 
kd

III 

(s-1) 
Kf

III 

(L/mol) 

3,40x102 5,20x10-2 6,54x103  5,31x103 7,94x10-3 6,72x105 

avalor de "kobs" médio (calculado por média ponderada) relativo aos dois isômeros encontrados em solução, 
considerando o valor de constante termodinâmica de isomerização (KII

NS). 

 

 Os resultados para o ligante LN,S são similares aos resultados já descritos na literatura 

para outros ligantes: Kf
II (102 – 106 L·mol-1) e Kf

III (10-2 – 108 L·mol-1), como mostram os 

dados da Tabela 8, que está dividida em três grupos que se diferem na concentração de 

eletrólito (  = 1,0 mol/L; 0,5 mol/L e 0,1 mol/L nesta ordem).  
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Tabela 8. Dados cinéticos e termodinâmicos para complexos [FeII/III(CN)5L]3-/2-. Os resultados estão em ordem 

decrescente dos potenciais de redução, EL. Os três grupos diferem-se na concentração de eletrólito 

(  = 1,0 mol/L; 0,5 mol/L e 0,1 mol/L nesta ordem). 

Ligante Grupo  
doador pka kf

II kd
II Kf

II kf
III kd

III Kf
III EL  Ref 

1  S=O - 240 7,50x10-5 3,20x106 9,30x10-7 2,50x10-4 3,70x10-2 850 41 

2  C=N 0,6 300 4,20x10-4 7,14x105 - - 1,70x103 550 41 

3  C=N 3,7 196 7,30x10-4 4,04x105 - - 5,20x103 500 41 

4  C=N 5,3 365 1,10x10-3 3,32x105 1,40x10-1 1,50x10-5 9,40x103 470 41 

5  C=N 6,1 354 1,15x10-3 3,08x105 - - - 450 41 
6 LN C=N 1,6 340 2,37x10-3 1,43x105 2,44x102 3,34x10-5 7,30x106 268 * 
7 LN,S - 1,6 340 5,20x10-2 6,54x103 5,31x103 7,94x10-3 6,72x105 253 * 

8 
 

C=S 5,1 290 3,70x10-4 7,84x105 3,90x106 4,50x10-3 8,60x108 190 60 

9 
 

C=N - 473 8,60x10-4 5,50x105 - - - - 91 

10  C=N 0,6 380 4,22x10-4 9,00x105 - - 1,77x103 550 75 

11  C=N 3,7 296 7,30x10-4 4,00x105 - - 5,20x103 500 75 

12  C=N 5,3 365 1,11x10-3 3,30x105 - - 9,40x103 470 75 

13  C=N 6,1 360 1,16x10-3 3,10x105 - - 2,90x104 450 75 

14 
 

C=N 6,1 233 4,80x10-4 4,85x105 - - - - 37 

15  C=N 1,3 340 1,33x10-3 2,56x105 - - 5,00x103 550 92 

16  C=N - 285 6,01x10-4 4,74x105 - - 1,79x103 536 76 

17  C=N - 498 9,50x10-4 5,24x105 - - 2,04x103 530 76 

18 
 

C=S - 460 2,70x10-3 1,60x105 - - 4,60x102 520 82 

19 
 

C=N 2,5 457 2,58x10-3 1,77x105 - - 1,10x104 460 92 

20  C=S - 271 2,84x10-3 9,70x104 - - 2,70x104 405 82 

21 
 

C=N 6,1 315 5,30x10-4 5,94x105 - - 1,10x106 355 37 

 Ligantes: 1 = dimetilsulfóxido; 2, 10 = pirazina; 3, 11 = isonicotinamida; 4, 12 = piridina; 5, 13 = 4-
picolina; 8 = 2-mercaptobenzoxazol; 9 = 3-acetilpiridina; 14, 21 = histidina; 15 = pirimidina; 16 = 4-piridina 
carboniloxima; 17 = 4-acetilpiridina; 18 = ditiooxamida; 19 = purina; 20 = tioacetamida. 
 Unidades: kf (L/mol·s-1); kd (s-1); K (L/mol); E (mV vs EPH). 
 A força relativa da ligação Fe–L  poderia, à princípio, ser relacionada com a 

basicidade de L como sugerido por van Eldik e colaboradores93. No entanto, valores de pKa 
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representam somente a parte  das interações metal-ligante e os dados da Tabela 8 mostram 

que as constantes de dissociação (kd
II) não são muito sensíveis a grandes variações de pKa, 

como por exemplo, quando comparamos o valor de kd
II = 4,2x10-4 s-1 da pirazina (pKa = 0,6) 

com o kd
II = 4,8x10-4 s-1 da histidina (pKa = 6,1) ambos na força iônica de 0,5 mol/L. Esse 

comportamento é explicado considerando que a tanto a retrodoação-  quanto o caráter 

-doador têm o mesmo efeito na velocidade de substituição dos ligantes L nos complexos 

pentacianidoferrato, tornando-os mais inertes60.  

 Em contrapartida, comparando as velocidades de dissociação entre os dois estados 

de oxidação do íon metálico (kd
II vs kd

III) observa-se uma inércia ligeiramente maior do 

complexo [FeIII(CN)5(LN,S)]2- (kd
II/kd

III = 6,5) em relação à sua forma reduzida, sugerindo 

um caráter doador-  (maior basicidade) levemente predominante sobre o receptor-  para o 

ligante LN,S. Uma reatividade semelhante também foi observada quando L = piridina 

(kd
II/kd

III = 73 - Tabela 8). Por outro lado, um caso oposto foi observado para os compostos 

[FeIII(CN)5(dmso)]2- e [FeII(CN)5(dmso)]3- (kd
III = 2,5x10-4 s-1 e kd

II = 7,5x10-5 s-1), e aqui a 

estabilização adicional dada pela retroligação-  no complexo FeII-dmso é um importante 

fator para justificar a maior inércia de substituição de L no complexo na forma reduzida.  

 A estrutura eletrônica do ligante LN,S também controla a estabilidade termodinâmica 

de seus complexos e este ligante estabiliza o íon de Fe3+ por duas ordens de grandeza 

(Kf
III/Kf

II = 1,0x102), de fato, comportando-se como um melhor doador  nos complexos 

pentacianidoferrato. Um comportamento análogo foi observado quando 

L = 2-mercaptobenzoxazol, que mostrou o menor potencial de redução da série apresentada 

na Tabela 8, e coerente, portanto, com a maior estabilização do íon de ferro(III)60.  

 Se confrontarmos os valores de kd
III para os complexos [FeIII(CN)5(L)]2-, podemos 

estabelecer a seguinte ordem crescente de labilidade: py (1,5x10-5 s-1) < LN 

(3,3x10-5 s-1) < dmso (2,5x10-4 s-1) < bzoxs (4,5x10-3 s-1) < LN,S (7,94x10-3 s-1). Este resultado 

sugere, mais uma vez, que o ligante LN,S está ligado ao íon de Fe3+ através do átomo de 

enxofre. Se a coordenação fosse pelo átomo de nitrogênio, esperaria-se que o complexo fosse 

tão inerte quanto o complexo formado com a piridina ou com o ligante LN. Quando os valores 

de kd
II são comparados: dmso (7,50x10-5 s-1) < bzoxs (3,70x10-4 s-1) < py (1,10x10-3 s-1) < LN 

(2,37x10-3 s-1) <  LN,S (5,20x10-2 s-1), evidencia-se a maior labilidade do íon de ferro(II) em 

comparação ao férrico e destacando-se portanto, a ligação FeII–LN,S fraca e a baixa 

capacidade de retrodoação do ligante LN,S. 
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 Finalmente, foram realizadas tentativas de identificação de correlações lineares entre 

algumas grandezas da Tabela 8 (com  = 1,0 mol/L) porém sem sucesso, como mostra os 

gráficos do APÊNDICE B. Essas correlações, se estabelecidas, poderiam auxiliar na 

compreensão dos fatores que controlam as estabilidades relativas dos diferentes estados de 

oxidação na série. O gráfico de E½ versus kd
II foi o que mostrou mais pontos em concordância 

com uma correlação linear e mostrou uma tendência, tanto nos ligantes contendo nitrogênio 

como átomo doador (símbolos cheios), quanto nos ligantes contendo enxofre disponível para 

a ligação com o centro metálico (símbolos vazados). Observa-se que quanto mais suscetível 

à oxidação do centro de ferro(II), mais rápida é a saída do ligante coordenado a ele, sugerindo 

que os efeitos de retroligação-  são mais importantes para a estabilização dos complexos de 

ferro(II). Já no gráfico de pKa versus kd
II, é possivel observar que o valor da constante de 

dissociação do ligante L  não sofre grandes variações com o valor de pKa, como já foi 

discutido anteriormente para os ligantes histidina e pirazina. 

 

4.2.9 Espectroscopia Mössbauer 

 As medidas apresentadas aqui são preliminares e serão repetidas para teste de 

reprodutibilidade. Os compostos de ferro(II) com os ligantes LN,S e LN foram analisados por 

espectroscopia Mössbauer e estão apresentados na Figura 18. Uma explicação mais 

detalhada sobre esse fenômeno está descrito no ANEXO 2. 
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Figura 18. Gráficos obtidos na espectroscopia Mössbauer para o complexo (a) [FeII(CN)5(LN)]3- e 

(b) [FeII(CN)5(LN,S)]3-. No gráfico são apresentados os dados experimentais (○), a decomposição dos picos 

obtidos (linha pontilhada) e a somatória das decomposições (linha vermelha). 

 

  O complexo contendo o ligante LN (Figura 18a) apresenta um dubleto com 

parâmetros hiperfinos δ = 0,06 mm/s e Δ = 0,85 mm/s, que são concordantes com um centro 

de ferro(II) spin baixo (Tabela 9). Há muita dispersão dos pontos, mas a primeira 

interpretação é de que não há outros sinais, indicando a existência de uma única espécie nas 

condições medidas. Já o complexo contendo o ligante LN,S apresentou um dubleto principal 

com valor de δ = 0,04 mm/s e Δ = 0,75 mm/s e um segundo dubleto, de menor intensidade, 

com valores de δ = 1,04 mm/s e Δ = 1,20 mm/s. A presença desses dois dubletos pode ser 

atribuída aos dois isômeros ( N e S) já observados anteriormente em outras análises. 

Comparando com dados da literatura (Tabela 9), podemos atribuir tentativamente o isômero 

N ao dubleto principal observado no espectro e o isômero S ao dubleto de menor 

intensidade. O singleto observado nesse espectro, não apresenta desdobramento 

quadrupolar, indicando que a geometria em torno do centro metálico é esfericamente 

simétrica, e pode ser atribuída à alguma contaminação da amostra. 
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Tabela 9. Parâmetro de deslocamento isomérico (δ) e desdobramento quadrupolar (Δ) para os complexos da 

série [FeII(CN)5L]n-. 

Ligante (L) Grupo 
Doador δ (mm/s) Δ (mm/s) Referência 

1 NO+ NO+ -0,257 1,712 81 
2 LN,S

 - 1,040 1,200 * 
3  S=O 0,000 1,100 81 

4  C=N 0,060 1,100 81 

5  S=O 0,000 1,060 81 

6  C–S 0,008 1,047 85 

7  C–S -0,022 1,025 85 

8  C–S -0,002 1,000 85 

9 
 

C=N 0,080 0,960 81 

10  C=N 0,070 0,930 61 

11  C=N 0,013 0,900 94 

12 
 

C=S 0,110 0,860 61 

13 LN C=N 0,060 0,850 * 
14  C=N 0,010 0,830 94 

15  C=N 0,023 0,810 94 

16 
 

C=S 0,090 0,780 61 

17 
 

C=N 0,044 0,766 85 

18 LN,S
 - 0,040 0,750 * 

19 
 

C=N 0,047 0,749 85 

20  C=N 0,080 0,740 81 
21 NH3 NH3 0,110 0,630 81 
22 CN- C N -0,050 0,000 81 

*Neste trabalho 
Ligantes: 3 = dimetilsulfóxido; 4 = íon metilpirazínio; 5 = tetrametileno-sulfóxido; 6 = 1,3-ditiano; 7 = 

1,4-ditiano; 8 = 1,4-tioxano; 9 = piridina carboxilato; 10 =  benzoxazol; 11 = isonicotinamida; 12 = 2-
mercaptopiridina-N-óxido; 14 = 4-picolina; 15 = 4-cianopiridina; 16 = 2-mercaptobenzoxazol; 17 = adenina; 
19 = guanina; 20 = piridina.   
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 O valor de desdobramento quadrupolar (Δ) depende do estado de oxidação do íon de 

ferro e mede a assimetria do gradiente de campo elétrico no núcleo. Seu valor depende da 

natureza do ligante L e sua capacidade  e  doadora, sendo os maiores valores observados 

para ligantes com forte capacidade -receptora como NO+, dmso e o íon metilpirazínio. Se 

fizermos uma comparação entre alguns ligantes da Tabela 9, podemos observar a seguinte 

ordem relativa de Δ: dmso > LN > bzoxs > LN,S > py. Este resultado está bastante coerente 

com o que foi observado no item anterior (item 4.2.8) mostrando que o ligante LN,S é um 

melhor doador do que um receptor de elétrons.  

 A Figura 19 mostra os espectros obtidos para os complexos de ferro(III) com o 

ligante LN,S (a) e LN (b). Os valores de deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar 

dos complexos, estão expressas na Tabela 10 juntamente com outros 

pentacianidoferratos(III). 
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Figura 19. Gráficos obtidos na espectroscopia Mössbauer para o complexo (a) [FeII(CN)5(LN,S)]3- obtido a 

partir do complexo [FeIII(CN)5(LN,S)]2- e (b) [FeII(CN)5(LN)]3- obtido a partir do complexo [FeIII(CN)5(LN)]2-. 

No gráfico são apresentados os dados experimentais (○), a decomposição dos picos obtidos (linha pontilhada) 

e a somatória das decomposições (linha vermelha). 

  

 É possível observar nos espectros da figura acima, que o complexo contendo o ligante 

LN,S (Figura 19a) apresenta apenas um dubleto, o que indica a existência de uma única 

espécie na amostra, enquanto que o complexo com o ligante LN (Figura 19b) apresenta um 

dubleto principal e um singleto, que pode ser atribuído à alguma impureza no composto. 
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Tabela 10. Parâmetro de deslocamento isomérico (δ) e desdobramento quadrupolar (Δ) para os complexos da 

série [FeIII(CN)5L]n-. 

Ligante (L) Grupo 
Doador δ (mm/s) Δ (mm/s) Referência 

1 
 

C=N -0,097 2,350 94 

2  C=N -0,087 1,800 94 

3 
 

C=N -0,037 1,709 95 

4 NH3 NH3 -0,054 1,660 95 
5  C=N -0,077 1,460 94 
6 LN,S - 0,030 0,740 * 
7 LN C=N 0,020 0,660 * 
8 CN- C N -0,124 0,280 96 

*Neste trabalho 
Ligantes: 1 = imidazol; 2 = isonicotinamida; 3 = 4,4'-ditiodipiridina; 5 = 4-picolina. 

 

 A Tabela 10 mostra que o desdobramento quadrupolar de outros complexos 

[FeIII(CN)5L]n- é bastante alto frente aos complexos obtidos neste trabalho. Interessante notar 

que os valores de Δ para os complexos com os ligante LN,S e LN estão mais próximos dos 

valores encontrados na literatura para os complexos de ferro(II), [FeII(CN)5L]n-, sugerindo 

que possivelmente o centro metálico possa ter sofrido uma redução química. Uma hipótese, 

a ser investigada, seria a redução química promovida pelo excesso o ligante L durante o 

processo de liofilização, sob vácuo. O aumento da concentração que acompanha a 

evaporação do solvente pode ter favorecido essa reatividade, ainda desconhecida. Uma forte 

evidência experimental a favor desta proposta foi a mudança de coloração dos complexos, 

de verde (característica do [FeIII(CN)5(LN,S)]2-) ao amarelo (cor do complexo de ferro(II)) 

durante o processo de liofilização da amostra. 

 Em geral, os parâmetros encontrados pela técnica estão coerentes com complexos 

heterolépticos como o [Fe(CN)5(LN,S)]n-, porém não permitiram diferenciar a natureza do 

átomo doador. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS  
  

 O evento de isomeria de ligação neste trabalho, foi investigado a partir da reação 

entre o ligante LN,S e o complexo pentacianidoferrato(II)/(III), e diversas técnicas foram 

utilizadas na elucidação da estrutura e reatividade desses compostos. O ligante LN foi 

empregado como ligante auxiliar na interpretação do modo de coordenação do ligante LN,S 

ao centro metálico. 

 A voltametria cíclica é coerente com a coexistência de dois isômeros de ligação, 

tendo uma ligeira predominância do isômero FeII- N, como indicada pela constante 

termodinâmica de isomerização (KII
NS = 0,761) e sugerida pelas energias dos orbitais 

moleculares. 

 A oxidação do complexo amarelo [FeII(CN)5(LN,S)]3- e que apresenta característica 

de campo ligante 1A1  1E(1) em 398 nm foi substituída por uma banda em 616 nm que foi 

atribuída à uma LMCT p (S)  d (FeIII), sugerindo que o complexo oxidado encontra-se 

coordenado ao átomo de enxofre. A ausência de bandas na região de 500 nm (região de 

LMCT p (N)  d (FeIII) como observado no complexo com o ligante LN) só reforça essa 

proposta de coordenação via átomo de enxofre no ligante LN,S. O comportamento espectral 

juntamente com a dinâmica em solução apresentada nos voltamogramas cíclicos em 

diferentes velocidades de varredura concordam com uma preferência do íon 

pentacianidoferrato(III), pelo átomo de enxofre. A avaliação do mecanismo de isomerização 

do complexo [FeII(CN)5(LN,S)]3- apresentou-se como intramolecular para a isomerização 

FeII- N  FeII- S e dissociativo para a isomerização FeII- S  FeII- N. As velocidades de 

dissociação dos compostos [FeIII(CN)5(LN,S)]2- e [FeIII(CN)5(LN)]2- mostraram que o primeiro 

composto é duas ordens de grandeza mais lábil que o segundo, sugerindo mais uma vez, a 

coordenação via átomo de enxofre.  

 Por fim, analisando as constantes cinéticas e termodinâmicas de formação e de 

dissociação dos complexos [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2-, observamos que o ligante LN,S é uma base 

relativamente fraca com capacidade -doadora ligeiramente superior aos efeitos de 

retrodoação- . Essa mesma proposta foi observada na espectroscopia Mössbauer, quando 

comparamos os valores de desdobramento quadrupolar (Δ) dos ligantes em uma série de 

complexos do tipo [FeII(CN)5(L)]n-.  
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APÊNDICE A. CARACTERIZAÇÃO DO LIGANTE LN,S E LN 

 

A1. Ligante LN,S  

 

A1.1. Espectroscopia vibracional (FTIR) 

 A Figura A1 traz o espectro do ligante LN,S livre. O ligante apresenta diversas bandas, 

dentre as quais destacam-se as bandas principais que estão de acordo com os valores 

encontrados na literatura97,98.  
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Figura A1. Espectro vibracional do ligante LN,S livre, analisado utilizando KBr como meio dispersante. 

  

 É possível observar na região acima de 3000 cm-1, bandas características do 

estiramento (N–H). Dentre as demais bandas do espectro, destacam-se aquelas em 

1664 cm-1 e 1650 cm-1, atribuídas aos estiramentos (C=O) de amidas e (C=N) 

respectivamente, e que também tem contribuição do modo de deformação angular δ(CNH). 

Em 705 cm-1 observa-se o estiramento (C–S). 

 

A1.2. Ressonância Magnética Nuclear (NMR) 

O ligante estudado neste trabalho foi caracterizado por NMR de 1H, 13C e DEPT-135, 

utilizando DMSO-d6 como solvente. A Figura A2 mostra o espectro de 1H-NMR obtido para 
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o ligante LN,S e é possível observar na região ampliada os sinais dos hidrogênio 3 e 4, que se

apresentam na forma de um dupleto como esperado98. Os deslocamentos químicos ( ) estão 

expressos no Esquema A1 e são compatíveis com os valores encontrados na literatura98–100.

Note que o hidrogênio 1 está fortemente desblindado, devido ao efeito retirador de elétrons 

da carbonila. É possível observar também, que os sinais do hidrogênio 1 e 2 são simpletos, 

o que significa dizer que eles não acoplam como visto nos hidrogênios 3 e 4. Isso pode ser

explicado pelo fato de que o átomo de hidrogênio ligado ao nitrogênio da amida (H1) possui 

um tempo de relaxação muito rápido induzido pelo relaxamento quadrupolar do nitrogênio, 

fazendo com que o hidrogênio adjacente (H2) não sinta diferença entre os estados de spin 

nuclear desse hidrogênio, fazendo com que não haja o desdobramento do sinal.
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Figura A2. Espectro de 1H-NMR do ligante LN,S em DMSO-d6. Os gráficos ao lado direito são referentes à 

ampliação dos sinais nas regiões em 7,58 ppm e 7,40 ppm.
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H Multiplicidade 
Deslocamento  

Literatura98 1H 

 

1 Simpleto 12,50 ppm 12,47 ppm 

2 Simpleto 8,12 ppm 8,13 ppm 

3 Dupleto 7,57 ppm 7,58 ppm 

4 Dupleto 7,39 ppm 7,40 ppm 
 

Esquema A1. Posição dos hidrogênios do ligante LN,S e seus respectivos deslocamentos. 

  

 O espectro de 13C-NMR e DEPT-135 para o ligante está mostrado na Figura A3. Os 

deslocamentos químicos dos átomos de carbono estão agrupados no Esquema A2. É possível 

notar no espectro de DEPT-135, o desaparecimento de 3 sinais referentes aos carbonos das 

posições 1, 2 e 4. Também é interessante notar nesse espectro, que devido à ausência de 

grupamentos -CH2, os sinais estão todos em mesma fase.  
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Figura A3. Espectro de 13C-NMR desacoplado (acima) e DEPT-135 (abaixo) referentes ao ligante LN,S. 
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Posição 

C 

 Deslocamento   

Literatura98 13C DEPT-135 

 

1 163,50 ppm 164,72 ppm - 

2 156,50 ppm 157,92 ppm - 

3 145,30 ppm 146,03 ppm 146,03 ppm 

4 124,70 ppm 125,07 ppm - 

5 124,10 ppm 124,23 ppm 124,23 ppm 

6 121,80 ppm 122,06 ppm 122,06 ppm 
 

Esquema A2. Posição dos carbonos referentes ao espectro de 13C e DEPT-135 do Ligante LN,S e seus 

respectivos deslocamentos. 

  

 A espectroscopia de NMR do ligante mostra que todos os sinais estão de acordo com 

a estrutura e com valores encontrados na literatura98–100. A ausência de outros sinais é um 

indicativo de que o ligante analisado apresenta um grau de pureza satisfatória para o estudo.  

 

A1.3. Espectroscopia de absorção na região do UV-Vis 

 O espectro eletrônico do ligante LN,S livre, em uma mistura de H2O/DMF (3:1) está 

mostrado na Figura A4. O ligante apresenta duas bandas intensas em 290 nm (  = 5,95x103 

L·mol-1·cm-1) e 264 nm (  = 5,62x103 L·mol-1·cm-1) além de um ombro em 254 nm 

(  = 4,79x103 L·mol-1·cm-1), atribuídos às transições internas do tipo   * do ligante.  
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Figura A4. Espectro eletrônico do ligante LN,S livre em uma mistura de H2O/DMF (3:1). 

 

A1.4. Determinação do pKa do ligante 

 Como parte da caracterização do ligante LN,S, o mesmo foi estudado por meio da 

titulação potenciométrica ácido/base e por meio da titulação espectrofotométrica ácido/base. 

A determinação potenciométrica do pKa do composto, baseia-se na mudança de pH com a 

adição de um titulante, enquanto que a determinação espectrofotométrica do pKa é realizada 

considerando a mudança na absorbância com a alteração do valor de pH da solução titulada. 

A curva obtida através do método de titulação potenciométrica está mostrado em um gráfico 

de pH vs volume de base adicionada (NaOH, 1 mol/L), como observado na Figura A5. 
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Figura A5. Curva de titulação ácido/base do ligante LN,S em solução aquosa (1,0x10-3 mol/L). O gráfico em 

segundo plano mostra uma pequena variação no perfil da curva na região de pH 9.

Na curva sigmoidal obtida na Figura A5, é possível observar uma inflexão onde foi 

calculado o primeiro valor de pKa do ligante LN,S, de acordo com o que foi descrito no item 

3.4.4.1. Neste caso, o valor de pKa1 obtido foi de 1,62. Ainda nesta mesma figura, mas agora 

observando o gráfico em segundo plano, é notado uma pequena variação do perfil da curva,

ao qual pode ser atribuída à um segundo valor de pKa do ligante, que foi calculado como 

sendo 8,53. Se compararmos esses valores, com valores de pKa para compostos similares 

encontrados na literatura (como por exemplo, a hipoxantina101,102 e a pirimidina92,103) e com 

os resultados obtidos para o ligante LN (Item A1.2.4 deste apêndice), podemos propor esses 

valores de pKa da seguinte forma: 

Esquema A3. Proposta de equilíbrio ácido-base do ligante LN,S em solução aquosa.
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 Nesta metodologia, não foi observado um terceiro ponto de inflexão na curva, que 

seria atribuído ao átomo de enxofre, ou por estar fora da janela trabalhada, ou por não ser 

significativo. 

 A fim de se confirmar os valores de pKa obtidos para o ligante LN,S, foi realizada a 

titulação espectrofotométrica, e o espectro eletrônico obtido (Figura A6a) mostra que, em 

menores valores de pH, a adição de base à solução leva à uma grande diminuição das bandas 

na região de 200 nm e um pequeno aumento nas bandas da região de 220 nm.  
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Figura A6. Variação espectral observada na determinação da constante de dissociação ácida do ligante LN,S. O 

gráfico em segundo plano mostra a reta obtida para a variação de valores de absorbância nas regiões de 

(a) 204 nm e (b) 216 nm. Os valores de pKa obtidos neste caso foram de 1,35 e 8,98 respectivamente. 

 

 Em maiores valores de pH (Figura A6b), a banda na região de 220 nm apresenta uma 

grande variação com a adição de base à solução do ligante, bem como a banda na região de 

260 nm. Já as bandas nas regiões de 230 e 310 nm, apresentam uma diminuição nas suas 

bandas, com o aumento do pH da solução. 

 Os valores de pKa obtidos por esta metodologia (1,35 e 8,98), foram calculados de 

acordo com o que foi descrito no item 3.4.4.2. e estão bem próximos dos valores obtidos 

pelo método de titulação potenciométrica, o que valida nossa proposta de equilíbrio ácido-

base mostrada no Esquema A3. 
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A2. Ligante LN  

 

A2.1. Espectroscopia vibracional (FTIR) 
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Figura A7. Espectro vibracional do ligante LN livre analisado sob uma pastilha de KBr. 

 

 Dentre as diversas bandas observadas o espectro da Figura A7, destacam-se as bandas 

na região de 3146 cm-1 que são atribuídas ao estiramento (N–H), as bandas na região de 

1685, 1670 e 1604 cm-1 que são características dos modos (C=O), (C=N) e (C=C) 

respectivamente. 

 

A2.2. Ressonância Magnética Nuclear (NMR) 

 O espectro de NMR de 1H e 13C (juntamente com o DEPT-135) estão mostrados na 

Figura A8 e na Figura A9. Os deslocamentos químicos ( ) atribuídos aos seus respectivos 

hidrogênios e carbono estão expressos no Esquema A4 e Esquema A5 e são compatíveis 

com os valores encontrados na literatura104,105.  
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Figura A8. Espectro de 1H-NMR do ligante LN em DMSO-d6. Os gráficos ao lado direito são referentes à 

ampliação dos sinais nas regiões em 7,91 ppm e 6,33 ppm.

H Multiplicidade
Deslocamento

Literatura104 1H

1 Simpleto 12,80 ppm 12,56 ppm

2 Simpleto 8,20 ppm 8,18 ppm

3 Dupleto 7,95 ppm 7,91 ppm

4 Dupleto 6,35 ppm 6,33 ppm

Esquema A4. Posição dos hidrogênios do Ligante LN e seus respectivos deslocamentos químicos.
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Figura A9. Espectro de 13C-NMR desacoplado (acima) e DEPT-135 (abaixo) referentes ao ligante LN.

Posição C
Deslocamento

Literatura105 13C DEPT-135

1 162,0 ppm 161,6 ppm -

2 154,8 ppm 154,5 ppm 154,5 ppm

3 151,2 ppm 150,9 ppm 150,9 ppm

4 116,7 ppm 116,3 ppm 116,3 ppm

Esquema A5. Posição dos carbonos referentes ao espectro de 13C e DEPT-135 do Ligante LN e seus respectivos 

deslocamentos.

A2.3. Espectroscopia de absorção na região do UV-Vis

O espectro eletrônico experimental do ligante LN livre, em uma mistura de H2O/DMF

(3:1) está mostrado na Figura A10. Devido ao solvente em que foi feita a varredura, só é

observado um ombro na região de 260 nm. Segundo Inoue e colaboradores106 o ligante LN

possui três bandas de absorção nas regiões de 223, 240 e 260 nm, utilizando apenas H2O

como solvente. 
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Figura A10. Espectro de UV-Vis do ligante LN livre em uma mistura de H2O/DMF (3:1).

A2.4. Determinação do pKa do ligante

O valor de pKa do ligante LN foi determinada da mesma maneira descrita no item 

A1.4. para o ligante LN,S. O perfil obtido através da titulação potenciométrica está mostrado 

na Figura A11, onde também foi observado uma pequena variação do perfil na região de 

pH = 9.

Para esse ligante, os valores de pKa obtidos nesta metodologia foram pKa1 = 1,69 e 

pKa2 = 8,16. Esse valores de pKa estão próximos aos valores encontrados na literatura para 

este ligante106,107. A proposta de equilíbrio ácido-base para o ligante LN está mostrado no 

Esquema A6.
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Figura A11. Curva de titulação ácido/base do ligante LN em solução aquosa (1,0x10-3 mol/L). O gráfico em 

segundo plano mostra uma pequena variação no perfil da curva na região de pH 9.

Esquema A6. Proposta de equilíbrio ácido-base pro ligante LN em solução aquosa.

Também forma determinados os valores de pKa doligante LN através da metodologia 

de titulação espectrofotométrica. No gráfico da Figura A12a, observa-se que em menores 

valores de pH, há uma diminuição da banda na região de 200 nm e um leve aumento na 

banda da região de 230 nm. Para o espectro obtido em maiores valores de pH (Figura A12b), 

podemos observar uma grande variação da banda na região de 230 nm e uma diminuição da 

banda na região de 240 nm.
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Figura A12. Variação espectral observada na determinação da constante de dissociação ácida do ligante LN. 

O gráfico em segundo plano mostra a reta obtida para a variação de valores de absorbância nas regiões de 

(a) 202 nm e (b) 228 nm. Os valores de pKa obtidos neste caso foram de 1,39 e 8,99 respectivamente.  

  

Novamente, os valores de pKa obtidos por essa metodologia (1,39 e 8,99) vão de 

encontro com os valores obtidos pela titulação potenciométrica, validando nossa proposta 

de equilíbrio ácido-base.  
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APÊNDICE B. CORRELAÇÃO ENTRE ALGUMAS PROPRIEDADES NOS 

PENTACIANIDOFERRATOS
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Figura A13. Gráfico de correlação E vs kd
II para os complexos [FeII(CN)5(L)]n-.
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Figura A14. Gráfico de correlação pKa vs kd
II para os complexos [FeII(CN)5(L)]n-.
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APÊNDICE C. DADOS PARA O CÁLCULO DAS CONSTANTES 

CINÉTICAS

C1. Cálculo da área do eletrodo

A equação de Randles-Sevcik (Equação (A1), adaptada para a temperatura de 25 ºC) 

pode ser utilizada para calcular a área do eletrodo (A) utilizado na técnica de voltametria 

cíclica, desde que os valores de n (número de elétrons transferidos em uma reação redox), C 

(concentração) e D (coeficiente de difusão) sejam conhecidos. Ainda olhando a equação, 

temos o parâmetro corrente de pico (ip) e velocidade de varredura (v).

ip = 2,69x105 n
3

2 A D
1

2 C v1
2 (A1)

Para isso, foi utilizado o complexo K4[Fe(CN)6] como padrão, pois esse composto 

apresenta um bom comportamento eletroquímico: é um processo monoeletrônico, cujas

espécies reduzida e oxidada são estáveis, além de possuir um valor de coeficiente de difusão 

bem conhecido na literatura (D = 6,5x10-6 cm2·s-1)8,108. Um gráfico de ip vs v½ fornece uma 

reta cujo coeficiente angular é proporcional à área.
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Figura A15. Corrente de pico em função da velocidade de varredura para o complexo K4[Fe(CN)6] na 

concentração 1,0x10-2 mol·L-1. A área do eletrodo calculada foi de 1,668x10-2 cm2
. 

 

C2. Cálculo do coeficiente de difusão para o complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- 

 O coeficiente de difusão (D) de um sistema também pode ser calculado pela equação 

de Randles-Sevcik (Equação (A1)). Para esse caso, é necessário conhecer o valor de n, A e 

C do composto. O coeficiente angular do gráfico ip vs v½ fornece o valor de coeficiente de 

difusão para o sistema. 
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Figura A16. Gráfico da corrente de pico em função da velocidade de varredura do complexo 

[FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- na concentração de 1,0x10-2 mol·L-1. O valor de coeficiente de difusão obtido para esse 

sistema foi de 2,011x10-6 cm2·s-1. 

 

C3. Cálculo das correntes difusionais do complexo [FeII/III(CN)5(LN,S)]3-/2- 

 De acordo com Nicholson e Shain86, a corrente pode ser expressa por: 

 

id = nFAC πDa χ(at) (A2)

a = 
nFv
RT

 (A3)

 

 Na Equação (A2), o termo π χ(at) é adimensional e proporcional à diferença de 

potencial (E – E½), e esse foi tabelado para diferentes processos redox. Nesse caso, foi 

considerada a condição onde E – E½ = 0 que possui o valor de π χ(at) = 0,380. Para cada 

velocidade de varredura, foi calculado um valor de id. 
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Tabela A1. Valores das correntes difusionais calculadas pela Equação (A2) em diferentes velocidades. 

Velocidade 
(mV/s) id calculado 

100 1,711x10-5 

85 1,578x10-5 

75 1,482x10-5 

60 1,325x10-5 

50 1,210x10-5 

35 1,012x10-5 

25 8,555x10-6 

18 7,259x10-6 

10 5,411x10-6 

6 4,191x10-6 

5 3,826x10-6 

4 3,422x10-6 

3 2,964x10-6 

2 2,420x10-6 

 

 

C4. Cálculo das constantes cinéticas (kIINS e kIISN) do complexo  

 Considerando que, N e S são os isômeros obtidos na reação, é possível calcular as 

constantes de cinéticas de isomerização do complexo kII
NS e kII

SN. 

 

 

(A4)

  
  



103Apêndice C 
Tabela A2. Valores obtidos para as constantes cinéticas kII

NS e kII
SN para o complexo [FeII(CN)5(LN,S)]3-.

Velocidade (mV/s) id (A) ik (A) kNS (s-1) kSN (s-1)

100 3,073x10-5 1,861x10-5 1,67 2,17

85 2,833x10-5 1,735x10-5 1,40 1,82

75 2,661x10-5 1,652x10-5 1,21 1,58

60 2,380x10-5 1,535x10-5 9,29x10-1 1,21

50 2,173x10-5 1,354x10-5 8,07x10-1 1,05

35 1,818x10-5 1,186x10-5 5,35x10-1 6,95x10-1

25 1,537x10-5 9,790x10-6 3,93x10-1 5,10x10-1

18 1,304x10-5 8,641x10-6 2,70x10-1 3,51x10-1

10 9,718x10-6 6,446x10-6 1,50x10-1 1,95x10-1

6 7,527x10-6 5,059x10-6 8,87x10-2 1,15x10-1

5 6,871x10-6 4,604x10-6 7,42x10-2 9,64x10-2

4 6,146x10-6 4,181x10-6 5,84x10-2 7,59x10-2

3 5,323x10-6 3,739x10-6 4,24x10-2 5,51x10-2

2 4,346x10-6 3,161x10-6 2,73x10-2 3,55x10-2
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ANEXO 1. VOLTAMETRIA CÍCLICA E ESPECTROELETROQUÍMICA

1.1. Voltametria

A técnica de Voltametria Cíclica86,109–111 (VC) é capaz de descrever o 

comportamento redox de uma espécie em uma extensa faixa de potencial. Ela consiste em 

registrar a corrente que passa pelo eletrodo de trabalho a medida em que o potencial aplicado 

varia. O potencial varia linearmente com o tempo, apresentando a forma de uma onda 

triangular ou em 'z', como mostra a figura abaixo:

Esquema A7. Variação do potencial em função do tempo em forma de onda triangular (esquerda) e em forma 

de onda em 'z' (direita).

Para a obtenção do voltamograma, são necessários um 

potenciostato e uma célula de três eletrodos constituída de pelo 

eletrodo de trabalho (3), o contra-eletrodo (2) e eletrodo de 

referência (1). A corrente passa entre o eletrodo de trabalho e o 

contra-eletrodo, evitando qualquer tipo de distúrbio no eletrodo 

de referência, fazendo com que desta maneira o seu potencial 

durante a análise se mantenha constante. Em sistemas com 

apenas dois eletrodos, a corrente passa pelo eletrodo de trabalho 

e pelo referência. Isso acarretava na ocorrência de reações 

paralelas nesse eletrodo.

Na célula é necessário ainda, um local adequado para a passagem de um gás inerte, 

como N2 ou argônio. O borbulhamento faz com que todo o O2 dissolvido seja eliminado –

pois esta impureza é eletroquimicamente ativa, o que dificulta a análise dos resultados. 

Esquema A8. Representação 

de uma célula eletroquímica.
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1.1.1. Dados do voltamograma

Um gráfico de Corrente vs Potencial fornece o 

voltamograma cíclico de um composto. Parâmetros 

experimentais são utilizados em diversas equações para inferir 

sobre qual o tipo de sistema (reversível, quase-reversível ou 

irreversível) o composto apresenta.

São observados os seguintes parâmetros:

Epa = Potencial de pico anódico

Epc = Potencial de pico catódico

Ipa = Corrente de pico anódico

Ipc = Corrente de pico catódico

E½ = Potencial de meia onda 

Epa/2 e Epc/2 = Potencial de meio pico 

1.1.2. Sistemas reversíveis, quase-reversíveis e irreversíveis

A corrente de pico é proporcional à concentração do sistema, que por sua vez, 

depende da velocidade do transporte de massa e da velocidade de transferência eletrônica. 

Serão descritos abaixo, os critérios de diagnóstico para os três processo.

Esquema A10. Voltamogramas hipotéticos para os casos reversível, quase-reversível e irreversível, sendo 

esses dois últimos plotados junto com o caso reversível por questão de comparação. 

1) Caso Reversível a velocidade é limitada somente pela velocidade de difusão das

espécies eletroativas do meio. 

(a) Potencial de pico (Ep) independe da velocidade de varredura. 

(b) ipc/ipa = 1 independente da velocidade de varredura

Esquema A9. Voltamograma 

cíclico hipotético.
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(c) Ep - E½ = 28/n mV

(d) Corrente de pico é descrita pela equação de Randles-Sevcik

Onde: A = área do eletrdo (cm2); D = coeficiente de difusão (cm2·s-1); C = concentração da 

espécie (mol·cm-3); n = número de elétrons; v = velocidade de varredura.

(e) A razão ip/v½ independe da velocidade de varredura.

2) Caso Irreversível a velocidade depende apenas da velocidade de transferência de

elétrons. nesse caso, geralmente não é observado o pico de retorno do voltamograma.

(a) Ep é deslocado no sentido de varredura em 30/(1– n) mV para cada incremente 

de 10 vezes na velocidade de varredura. ( = coeficiente de transmissão).

(b) A razão ip/v½ não é constante com a velocidade de varredura.

3) Caso Quase-reversível neste último caso, a velocidade depende tanto da transferência

de elétrons quanto da difusão.

(a) Ep aumenta com o aumento da velocidade.

(b) ΔEp ≈ 60/n mV à medida que a velocidade descresce e aumenta quando a 

velocidade aumenta.

(c) A razão ip/v½ independe da velocidade de varredura.

(d) O sistema tende à irreversibilidade à medida que a velocidade aumenta.

1.1.3. Aplicações da Voltametria Cíclica

Dentre as diversas aplicações que a voltametria pode ter, destacam-se algumas:

(1) Avaliar o número de elétrons envolvidos no processo redox

Em um sistema reversível, o número de elétron é dado pela diferença entre os 

potenciais de pico (ΔEp = 59/n mV).

(2) Calcular o coeficiente de difusão da espécie (D)

Utiliza-se da equação de Randles-Sevcik, desde que n, A e C sejam conhecidos. O 

coeficiente angular do gráfico de ip vs v½ fornece o valor de D.

(3) Calcular a área do eletrodo (A)

O mesmo procedimendo utilizado para o cálculo de D é utilizado aqui. O coeficiente 

angula do gráfico neste caso fornece o valor de A.

(4) Elucidação dos mecanismos de reações químicas.
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1.1.4. Mecanismos de reações químicas acopladas ao processo redox

A transferência de elétrons ocorre, na maioria dos casos, antecedida ou seguida de 

uma reação química. Essas reações são chamadas de reações químicas acopladas. Shain e 

Nicholson86 classificaram esses tipos de reações nos seguintes casos:

I. Transferência eletrônica reversível sem reação química acoplada 

II. Reação química reversível seguida de uma transferência eletrônica reversível

III. Reação química reversível seguida de uma transferência eletrônica irreversível

IV. Transferência eletrônica reversível seguida de uma reação química reversível

V. Transferência eletrônica reversível seguida de uma reação química irreversível 

VI. Transferência eletrônica reversível seguida de uma reação catalítica irreversível
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VII. Transferência eletrônica irreversível seguida de uma reação catalítica irreversível

VIII. Transferência eletrônica múltipla com uma reação química intercalada

1.2. Espectroeletroquímica

A espectroeletroquímica112,113 une duas técnicas bastante importantes: a 

eletroquímica e a espectroscopia para estudar o comportamento redox dos compostos na 

superfície de um eletrodo114. Na espectroscopia de UV-Vis, a aplicação de uma diferença de 

potencial a um complexo causa a redução ou oxidação dos compostos presentes na superfície 

do eletrodo, implicando em uma mudança no espectro. 

A cela utilizada nas análises de 

espectroeletroquímica, é uma cela de camada 

delgada constituída de um eletrodo  de trabalho (1), 

um eletrodo de referência (2) e um contra-eletrodo 

(3). O eletrodo de trabalho deve ser opticamente 

transparente e podem ser constituídos de filmes de 

materiais condutores ou redes de finíssimos fios 

condutores, como é o caso deste trabalho. O 

eletrodo utilizado foi um 'minigrid' de platina que 

apresenta transparência devido aos micro orifícios 

existentes neste tipo de material, permitindo a 

passagem de luz.

Esquema A11. Modelo de cela utilizada 

na análise de espectroeletroquímica.
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ANEXO 2. ESPECTROSCOPIA MÖSSBAUER

A técnica de espectroscopia Mössbauer115,116 utiliza do chamado efeito Mössbauer, 

descoberto em 1957, que consiste em um fenômeno que envolve a emissão ou absorção

ressonante de radiação gama ( ). Esse tipo de espectroscopia trabalha com transições de 

níveis de energia de um núcleo.

Um isótopo presente em uma fonte, ao decair do seu estado excitado para o seu estado 

fundamental, emite raios que são absorvidos pelo isótopo presente na amostra no seu estado 

fundamental. Uma das fontes mais utilizadas nesse tipo de espectroscopia é a de 57Fe, que 

é gerada por decaimento de captura eletrônica do 57Co. Este isótopo resultante decai para o 

estado fundamental por dois caminhos: (a) cerca de 9% decai do estado excitado (I = 5/2) 

para o seu estado fundamental (I = 1/2) emitindo fótons com energia de ~137 keV;  (b) 91% 

decai para um outro estado excitado (I = 3/2) que por sua vez decai ao estado fundamental 

(I = 1/2) emitindo fótons com energia de 14,4 keV. Esta radiação de 14,4 keV é utilizada 

na espectroscopia Mössbauer.

Esquema A12. Esquema do decaimento radioativo 57Co 57Fe. Para o núcleo de Fe, os mecanismos de 

decaimento descrito no texto estão representadas pela seta cheia (caminho (a)) e setas pontilhadas (caminho 

(b)).

Em um experimento Mössbauer, a radiação emitida por uma fonte passa através do 

absorvedor contendo a amostra, e parte dessa radiação é absorvida e o restante passa para o 

detector. Para estudar os níveis nucleares de um composto, se faz necessário a modificação 

na energia da radiação gama até que essa energia seja adequada para a absorção ressonante. 
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A movimentação oscilatória da fonte em relação ao absorvedor gera essa mudança na energia 

da radiação. O gráfico resultante dessa espectroscopia é normalmente uma relação de 

transmissão relativa versus a velocidade da fonte em relação à amostra (dada em mm/s). O

caso mais simples de Mössbauer é quando a fonte e a amostra estão inseridos em um mesmo 

ambiente químico, e o gráfico gerado é um singlete em velocidade zero (Esquema A13(a)).

Os espectros Mössbauer se diferem entre si dependendo do tipo de interação entre a

carga nuclear e os campos elétricos e magnéticos externos. Essas interações hiperfinas 

podem provocar deslocamentos ou desdobramentos de níveis de energia nuclear, e dão 

origem aos parâmetros conhecidos como deslocamento isomérico (δ ou I.S. – do inglês 

isomer shift) e desdobramento quadrupolar (Δ ou Q. S. – do inglês quadrupole splitting).

O deslocamento isomérico, também conhecido com deslocamento químico, está 

relacionado com a interação eletrostática entre a distribuição de carga no núcleo e os elétrons 

s (que possuem uma possibilidade finita de serem encontrados no núcleo); esta interação

resulta em um pequeno deslocamento do estado fundamental e excitado de um núcleo, como 

mostra o Esquema A13(b). Apesar das mudanças no δ ocorrerem devido as contribuições 

eletrônicas s, alterações na densidade eletrônica p e d também afetam no valor de 

deslocamento isomérico através de interações indiretas com os elétrons s.

Outro parâmetro estudado é o desdobramento quadrupolar que está relacionado com 

a distribuição da carga em um núcleo. Em cargas esféricas, o momento de quadrupolo é nulo,

e por isso não são observados desdobramentos quadrupolares. Quando I > 1/2, a distribuição 

não esférica nuclear interage com o gradiente de campo elétrico externo, resultando no 

desdobramento dos níveis nucleares. Para o caso do isótopo 57Fe, o estado fundamental (I = 

1/2) permanece inalterado, enquanto seu estado excitado (I =  3/2) se desdobra em 2 

subníveis. O espectro resultante se apresentará na forma de um dubleto, e a separação entre 

as linhas compõe o desdobramento quadrupolar, Δ (Esquema A13(c)).
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Esquema A13. Mudanças nos níveis de energia nuclear (a) núcleo isolado, (b) deslocamento isomérico, (c) 

desdobramento quadrupolar. Os gráficos genéricos inferiores mostram o resultado dessas interações.  
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ANEXO 3. TRATAMENTOS MATEMÁTICOS DOS DADOS CINÉTICOS 

PARA A DETERMINAÇÃO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE

Para este trabalho, foram utilizados quatro métodos diferentes para o tratamento dos 

dados cinéticos e para os cálculos das constantes de velocidade observadas117:

1) Método da Absorbância no tempo infinito

2) Método de Guggenheim

3) Método de Kedzy-Swinbourne

4) Método Não Linear

3.1. Método da Absorbância no tempo infinito

Considerando uma reação de primeira ordem do tipo A B, onde existem constantes 

proporcionais à esses espécies (pA e pB) que contribuem para uma certa propriedade física,

como a absorbância neste caso. A absorbância lida em qualquer tempo é dado pela Equação 

(A5), sendo C é uma constante de contribuição do solvente ou de qualquer outro composto 

inerte:

At = pA A + pB B + C (A5)

Substituindo a Equação (A5) em uma equação de primeira ordem, tem-se que:

At = pA A oe–kt + pB A o[1 – e–kt] + C (A6)

As absorbâncias inicial (Ao) e no tempo infinito (A ) são expressas da seguinte 

forma, onde [A]o é a absorbância inicial:

Ao = pA A o + C (A7)

A = pB A o + C (A8)

Substituindo as Equações (A7) e (A8) na Equação (A6), tem-se a seguinte equação:
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At – A∞

Ao – A∞
= e–kt (A9)

Linearizando a Equação (A9), temos uma equação, cujo o gráfico de ln (At - A ) vs

tempo, apresentará o coeficiente angular igual à -k. :

ln At – A∞ = –kt + ln(Ao – A∞) (A10)
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Figura A17. Representação gráfico do método de Absorbância no tempo infinito.

3.2. Método de Guggenheim

Nem sempre é possível conhecer a absorbância no tempo infinito de uma reação, ou

pela reação necessitar de muito tempo para ocorrer, ou a ocorrência de reações secundárias 

ou ainda, pela perda da linha de base. Para isso, Guggenheim e Kedzy-Swinbourne 

desenvolveram métodos que dispensam o conhecimento prévio do valor de A .

A partir do rearranjo da Equação (A9) deduzida no item anterior, e considerando uma 

reação na qual o intervalo de tempo entre dois pontos (simbolizado por ) seja sempre o

mesmo, é possível escrever duas expressões de absorbância. Uma correspondente ao tempo 

t, e outra ao tempo t + :
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At = (Ao – A∞)e–kt + A∞ (A11)

At+τ = (Ao – A∞)e–k(t+τ) + A∞ (A12)

Subtraindo a Equação (A12) da Equação (A11):

At – At+τ = Ao – A∞ e–kt – [ Ao – A∞ e–k t+τ ] (A13)

Rearranjando a Equação (A13) e linearizando o resultado, encontramos uma 

expressão cujo gráfico de ln (At - At+ ) vs tempo fornece o valor de -k:

ln At – At+τ = –kt + ln[ Ao – A∞ (1 – e–kτ)] (A14)

0 125 250 375

-4.0

-3.5

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

ln
 (A

t - 
A

t+
)

Tempo (s)
Figura A18. Representação gráfica do método de Guggenheim.

Para uma melhor resposta, os valores de devem estar entre 2 a 3 tempos de meia 

vida do composto.

3.3. Método de Kedzy-Swinbourne

Neste método, é feita a divisão entre as Equações (A11) e (A12) descritas no item 

anterior, resultando na seguinte expressão:
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(At – A∞)

(At+τ – A∞)
= ekτ (A15)

Resolvendo a Equação (A15) em função de At, tem-se que:

At = A∞ 1 – ekτ + At+τekτ (A16)

Um gráfico linear de At vs At+ terá como coeficiente angular o valor de ek . Para este 

método, o valor de deve estar entre 1 a 1,5 tempos de meia vida. 
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Figura A19. Representação gráfica do método de Kedzy-Swinbourne.

Os métodos apresentados até aqui também são conhecidos pelo termo "Time Lag"

pois dependem da variação da absorbância (ou de outra propriedade física) em um 

determinado intervalo de tempo.

3.4. Método Não Linear

Os métodos não lineares são bastante utilizados para o tratamento dos dados 

cinéticos. Neste método utiliza-se de equações não lineares que expressam a dependência da 

absorbância (no presente caso) com o tempo. 
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Para um comportamento de reação de primeira ordem é possível equacionar a 

variação da absorbância com o tempo e calcular a constante de velocidade como mostra a 

Equação (A17):

At = A∞ + Ao – A∞ e–kt (A17)
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Figura A20. Representação gráfica do método não linear.



118Anexo 4 
ANEXO 4. DEDUÇÃO MATEMÁTICA DA LEI DE VELOCIDADE PARA 

DUAS REAÇÕES PARALELAS DE PRIMEIRA ORDEM

Considere as reações abaixo (LA = ligante de ataque):

[FeII(CN)5( N-LN,S)]
3-  k1 

[FeII(CN)5]3- + LN,S

[FeII(CN)5( S-LN,S)]3-      k2 
[FeII(CN)5]3- + LN,S

[FeII(CN)5]3- + LA
kLA [FeII(CN)5LA]n-

Onde: [FeII(CN)5( N-LN,S)]3- [RN]

[FeII(CN)5( S-LN,S)]3- [RS]

[FeII(CN)5]3- [I]

[FeII(CN)5(LA)]n- [P]

E conhecendo as integrais para [RN] e [RS]:

d[Rx]
dt

= –kx[Rx]  [Rx] = [Rx]oe–kxt (A18)

É possivel deduzir a lei de velocidade, sabendo que:

d[P]
dt

=  kLA I [LA] (A19)

d[I]
dt

= k1[RN] + k2[RS] – kLA I [LA] (A20)

Assumindo a aproximação do estado estacionário para [I], temos:
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d[I]
dt

= 0  k1[RN] + k2[RS] = kLA I [LA]

[I] = 
k1[RN] + k2[RS]

kLA[LA] (A21)

De acordo com a Equação (A18), a Equação (A21) pode ser escrita da seguinte maneira:

[I] = 
k1[RN]oe–k1t + k2[RS]oe–k2t

kLA[LA]
(A22)

Substituindo (A22) em (A19) e rearranjando a equação, obtemos:

d[P]
dt

= k1[RN]oe–k1t + k2[RS]oe–k2t (A23)

Integrando a equação (A23):

[P] = [RN]o(1 – e–k1t) + [RS]o(1 – e–k2t) (A24)

Conhecendo a lei de Lambert-Beer (A = ℓc), é possível converter a concentração de um 
composto para deixá-lo em função de sua absorbância. Além disso, foi adicionado um fator 
de correção na absorbância inicial, dando a seguinte equação:

A = (A∞1 – Ao)(1 – e–k1t) + (A∞2 – Ao)(1 – e–k2t) + Ao
(A25)
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ANEXO 5. DEDUÇÃO DA LEI DE VELOCIDADE PARA O MECANISMO 

DISSOCIATIVO SN1

Dado as seguintes reações, onde L – ligante de interesse e LA – ligante de ataque:

E considerando: [FeII/III(CN)5(LA)]n- [P] 

[FeII/III(CN)5(L)]n- [R]

[FeII/III(CN)5]3-/2- [I]

É possível deduzir a lei da velocidade, sabendo que:

d[P]
dt

= kLA I LA (A26)

d I
dt

= kd R – kf I L – kLA I LA (A27)

Assumindo a aproximação do estado estacionário em I, temos:

d[I]
dt

= 0; logo  I kf L + kLA LA = kd R

Rearranjando a equação resultante acima:

[I] =
kd R

kf L + kLA LA
(A28)

Substituindo a Equação (A28) em (A26), encontra-se a seguinte expressão:
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d[P]
dt

= kLA LA
kd R

kf L + kLA LA

d[P]
dt

=
kLAkd R LA

kf L + kLA LA
(A29)

Sendo [P∞] = [P] + [R]:

d[P]
dt

=
kLAkd LA ( P∞ – P )

kf L + kLA LA
(A30)

Rearranjando a Equação (A30), obtemos:

d[P]
P∞ – P

=
kLAkd LA

kf L + kLA LA
dt (A31)

Integrando a Equação (A31), obtemos a expressão de kobs:

kobs =
kLAkd LA

kf L + kLA LA
(A32)

Onde LA = N-metilpirazínio para o composto de Fe2+ e piridina para o composto de Fe3+.


