POLARIZABILIDADES ESTATICAS E DINAMICAS EM TRANSICOES
HIPERSENSITIVAS NOS COMPOSTOS Nd(pic)s.3(tmso) E Nd(pic)s.2(rac-besm) EM
SOLUCOES DE ACETONITRILA E NITROMETANO

Francisco José Santos Lima' e Marcos Anténio Andrade da Silva?
"Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Centro de Ciéncias Exatas e da Terra
Cep 59072-970, CP 1662, e-mail: limafjs@yahoo.com
2Universidade Federal da Paraiba - Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Cep:58051-900; CP 5093; e-mail: maas@quimica.ufpb.br

ABSTRACT

In this work the eleclronic polarizability of the Nd® ion in the Nd(pic)s.3(tmso) and
Nd(pic)s. 2(rac-besm) compounds were appraised in acelonitrile and nitromethane solutions.
Then they were compared with the 8 § and b”2 bonding optical parameters in solution. The
program WebLab ViewerPro was applied for the construction of the molecular model of these
compounds and the obtained experimental data was interpreted. It was observed a sirait
relationship among the character of the metal-ligand connection, the electronic polarizability and
the steric effects, in the studied compounds.

RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as polanizabilidades elelrénicas do jon Nd® nos
compostos Nd(pic)s;. 3(tmso) e Nd(pic)s 2(rac-besm) em solugbes de acetonitrila e nitrometano e
comparadas com os pardmelros Opticos de ligagdo 8 8 e b™? em solugéo. Aplicamos o programa
WeblLab ViewerPro para a alaboragdo da modelagem molecular desses compostos, bem como
interpretamos seus dados para ressaltar a observagao experimental. Observamos que existe um
estreito relacionamento enire o caréler da ligagdo metal-ligante, a polarizabilidade eletrbnica e
os efeifos estéricos, nos complexos estudados.

INTRODUGAO

Das propriedades elétricas dindmicas de atomos e moléculas, as duas mais importantes
e de impacto nas propriedades fisicas e quimicas, que tédm implicagbes no comportamento
estrutural, espectral e fotoquimico de uma espécie ou de um sistema, sdo: i) © momento de
dipolo induzido e ii) a polarizabilidade eletrénica. O primeiro quantifica a deslocalizacéo de carga,
em relagao a um estado (no caso mais simples), ndo perturbado, quando da interagdo de campo
eletromagnético constante ou variavel. O segundo permite avaliar a facilidade espacial com a
qual esta deslocalizagdo ocorre frente ao efeito causador da perturbacédo, sendo afetado pelas
interagdes fisicas e/ou quimicas do préprio sistema [LIMA, 1999].

A polarizabilidade eletrbnica & a deformagi@oc da nuvem eletrbnica quando a radiagio

Periddico Tché Quimica, Porto Alegre: Grupo Tché Quimica v. 2, n.4, Ago. 2005 31

DOI: 10.52571/PTQ.v2.n04.2005.AGOSTO/2_pgs_31_39.pdf




elafromagnética interage com uma esapécia quimica opticamente ativa @ promove uma transigdo
de um estado menos excitado para um mais excitado, no fendmeno da absorgio de fitons. A
Figura 01 ilustra o fendmeno da expanso da nuvemn eletrdnica idealizado.
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Figura 01 - llustracdo da interagdo da radiagéo eletromagnética com uma espécie, na expanséo
da nuvem eletrinica causando a distorgfio esférica de configuragfio (por aproximaciio para um
fendmeno isotrbpico), no fendmeno da pelarizahilidade eletrdnica [LIMA,1893].

Uma andlise detalhada deste efeito, pode levar a um conhecimento mais elaborado da
natureza fotoguimica dos sistemas que intaragem com a Iuz & & partir destes, modificar suas
propriedades aplicativas pecullares, manipulande a quimica do slsiema [LIMA, 1898a; LIMA,
1948b].

Os efeitos da polarizabilidade eletrdnica podem ser avaliados a peartir da exprassdo
[LIMA, 1989; LIMA, 1988a; LIMA, 1998b).
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onde e @ M, so carga @ massa do elétron respectivamente, P a forga do oscilador referents a
transicho especiiicada, v« o baricentro da frequéncia de transicio, k € uma vardvel
perturbacional associada aos efeitos do campo eletromagnético varidvel e v a freqiidneia

associada aos efeitos dissipativos com o meio nfio eléirico da matéria.

PROPRIEDADES ESPECTRAIS DO [ON Nd*

C fon Nd* (4, possui 41 niveis de energia & seus sspaciros tanto em cristais como em
solugio apresentam muitas bandas devido as transigSes do nivel fundamental *ls; para os niveis
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excitados da configuragdo. A transicéo *lsp —$Gs, esta localizada na regido visivel (~ 17500 cm™)
e é hipersensitiva. Ocorre outra transi¢éio para o nivel 2G;z, menos intensa proxima a esta que
se sobrepde (~ 17460 cm™). A intensidade das transi¢ées *l. —Gs», 2G7» além de fornecer
informagbes relativas a natureza da ligagio e parAmetros espectrais como forga do oscilador e
polarizabilidades eletrénicas, tem sido também comumente usada na determinacdo da
composicido e das constantes de estabilidade de complexos de neodimio através de varios
métodos espectrofotométricos [YATSIMIRSKII, 1979]. Em nossos trabalhos temos usado esta
transico para avaliarmos a influéncia dos grupos ligantes e da geometria da molécula na
deformacéo da nuvem 4f quando ocorre esta transi¢&o.

EXPERIMENTAL

Avaliamos neste trabalho, a deformacéo da nuvem eletrdnica nos compostos estudados
por Andrade da Silva [ANDRADE DA SILVA, 1991; ANDRADE DA SILVA, 1998] em sua
dissertacdo de mestrado e em sua tese de doutorado, para a transi¢ao hipersensitiva *lop 3Gsp,
2Gyz no ion Nd*, influenciada pelo campo ligante dos &nions picratos e dos ligantes neutros rac-
besm (rac-bis-etilsulfinil-metanc) e tmso (tetrametilenosulféxido) em dois solventes diferentes.
Usamos um programa POLAZ-F para avaliar as magnitudes das deformagbes de configuragéo
do ion Nd** a partir da forga do oscilador e do baricentro das transicoes experimentais. Através
do programa WebLab ViewerPro 3.12, executamos a modelagem molecular para o anion
picrato, os ligantes neutros tmso e rac-besm e os complexos Ndpics.3tmso e Ndpics.2rac-besm.
As figuras 01, 02, 03 e 04 ilustram os modelos sugeridos para os ligantes estudados e os
complexos, no qual usamos 0s dados de estequiometria, difragdo de raios-x, condutancia molar
e espectroscopicos discutidos no trabalho de Andrade da Silva®s % As tabelas 01 e 02
mostram as magnitudes das polarizabilidades nestes compostos. As figuras 02 e 03 ilustram o
perfil da curva de polarizabilidades estatica e dindmicas do ion Nd* nestes compostos.
Calculamos os parametros épticos de ligacdo para as solugbes de neodimio relativo ao ion
aquoso Nd* e correlacionamos com os valores de polarizabilidades obtidos. A Tabela 03 e a
Figura 04 mostram as magnitudes dos parametros &pticos e o comportamentc das
polarizabilidades estaticas relativas aos paradmetros dpticos obtidos em solugio.
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Figura 01 - Modelagem para o Anlon plerato. Estd mosirada também a curva de potenclal
elefrostitico para a espécie.

(b)
(a)

Figura 02 - Modelagam para os Bgantes (a) rac-bis(etisufini)metanc (rac-basm) e (b)
tetrametienosulfdxide {tmseo). Estic mostradas tambdm as curvas de petencial eletrostitico.
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Figura 03 — Modelagem proposta para o complexo Ndpic..3tmsc. Tem-se irés picratos
bidentados (pele oxigénio fendlico & por um grupo nitro) & os trés ligantes tmso estio
monodentados pelo grupo $-0. A superficie de potencial eletrostatico também estad mostrada.

Figura 04 — Modelagem proposta para o complexo Ndpics.2rac-besm. Tem-se trés [ons picratos
bidentados (pelo oxigénio fendlico e por um grupo nitro} @ dois ligantes rac-besm monodentados
pelo grupo S-0O. A superficie de petencial eletrostatice também estd mostrada.
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RESULTADOS

As magnitudes das polarizabilidades estaticas foram da ordem de 107 stc? s? g' ou cm?
(Tabela 01 e Figura 03) como tem sido relatado pela literatura [LIMA, 1999; LIMA, 1998a; LIMA,
1998b]. As polarizabilidades dinamicas maxima, minima e fora de fase também foram obtidas
dentro do esperado, da ordem de 10® stc? s? g ou cm?® (Tabela 02).

Tabela 01 - Forga do oscilador, frequéncia de transi¢do, e polarizabilidades estaticas dos
compostos estudados.

Composto S Pox x10° Vok X10" Chst
(adim) (Hz) x10%
Nd(pic)s.2(rac-besm) N 64,3 5,138 1,567
Nd(pic)s.3(tmso) N 54,5 5,136 1,327
Nd(pic)s.2(rac-besm) A 56,4 5,138 1,374
Nd(pic)s.3(tmso) A 54.8 5,136 1,334

S - Solvente: N = Nitrometano; A= Acetonitrila; o.(stc’s’g™" ou cm?)

Tabela 02 - Polarizabilidades dindmicas maxima, minima e fora de fase dos compostos
estudados.

Composto S Obniéix Ohin d
x10% x10% x10%°
Nd(pic);.2(rac-besm) N 3,863 -3,861 7,735
Nd(pic)s.3(tmso) N 3,274 -3,269 6,548
Nd(pic)s.2(rac-besm) A 3,388 -3,387 6,785
Nd(pic)s.3(tmso) A 3,292 -3,287 6,584
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Flgura 05 - Polarizablidadas slstrinicas da fransicio hipsrasnsitiva e —#Gss, 2Goe (560 - 610
nmj) no fon N am quatre diferentes amblentes quimicos.

Qs pardmetros Splicos de ligagho mostraram que o8 composics apresentam em suas
Bgaches um valor predominantementa inico com menca de 1,00 % de cariter covalente e o
anvolvimeanio dos orbitals 4f do metal com os orbitals do ligante & multo pequeno, sendo a
fungio de onda dos compostos em valores médioa, apraximada para {5 | = 0,995 y - 0,060 (@
wel [HENRIE, 1688; WONG, 1963] (Tabela 03). A Figura 03 llustra a correlagio das

polarizabilidades estiticas versus o montante dos orhitais 4f do metal gue n#o se encontram
snvolvidos am uma ligagio do tipo covalants.
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Tabela 03 - Pardmetros épticos de ligacio para a transicdo ‘ke —'Gas, G (560 - 610 nm) no
ion Nd®,

. — = “hyiE
Composio ¥ ok B 3 b {(1-h)
: (%)
cimr
Nd(pic)=.2(rac-beem} | N 17138 | 000064 | 084484 | 0,068410 | 0,89532
Nd(pic)s. 3(mao) N 17133 | 088035 | 087440 | 0,068462 | 0,B8517
Nd(pic)s.2{rac-besm} | A 17138 | 0,99084 | 0,34484 | 0,088410 | 0,99532
Nd(plc)=.3{tmao) A 17133 0,08035 | 0,87440 | 0060482 | 0,88517

NG e = 17.300 cm [YATSIMIRSKII, 1879].
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Figura 08 - Polarizabilidades estiticas versus {1-b)'"®y, o montante dos orbitais 4f que no 88
anconhtram snvolvides sm uma ligagio quimica do Hpo covalante.

DISCUSSOES

Obsarvamos (Figura 03), que o ofaitp crindo pelos ligantes rac-basm e tmsop, sHp
préximos, pordm maloras valores de polarizablidades foram obfidoa para o composto das
Nd{pick.2(rac-besm) esm nitrometano, seguido pelog Nd(picls2{rac-besm) am acetonitrila,
Nd(pick.3(imso} em acetonitila e Nd(pickh.3(tmso) em nitometane. O Egante rac-basm, que
apresantou malor cardter ldnkco am suaa ligaghes com o cdtion metdlico, proporclonou uma
malor distorglo na nuvem eletrdnica de fon neadimie em ambes cs solventes (Figura 03),
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especialmente para o solvente nitrometano (DN = 2,7, DN = "donor number") que oferece
menores repulsdes intereletronicas € menor capacidade de coordenagio do que o solvente
acetonitrila (DN = 14,1), possibilitando assim de certa forma, uma distor¢do mais pronunciada do
elétron 4 na nuvem eletrénica do cation metalico no complexo, possivelmente devido o elétron
se encontrar mais livre nesta ligagéo do tipo carater covalente menos pronunciado do que em
uma ligacao de carater covalente maior, onde existe um aprisionamento do elétron mais eficaz e
localizado. Entendemos que nestes sistemas, o fato do elétron 4f° n&o esta envolvido em uma
ligagdo de carater mais covalente, permitiu uma maior mobilidade, facilitando a expanséo da
nuvem eletrénica, ac contrario do ion necdimio com o ligante tmso que se apresentou,
relativamente, um pouco mais covalente. O ion neodimio com o ligante tmso nio apresentou
aumento significativo em quaisquer dos dois solventes. Apenas em acetonitrila, a
polarizabilidade foi um pouco maior que o nitrometano (1,334x10% e 1,327x10% cm?®
respectivamente), provavelmente devido ac maior DN deste solvente. Uma conclusdo
interessante nestes sistemas pode ser observada a partir da Figura 04. Qualquer tentativa de
efeito coordenante induzida pelo solvente em um sistema de ligagdes com predominancia
eletrostatica, limita a expans&o da nuvem do sistema Nd*, provocando menores valores de
polarizabilidades eletrénicas. Isto pode ser observado comparando-se o comportamento para o
complexo Nd(pic):.2(rac-besm) em acetonitrila e nitrometano. Entendemos que a mudanga de
orbitais envolvidos na interacio metal-ligante (neste caso solvente), influencia no mecanismo
das transigbes, intensificando ou diminuindo sua probabilidade, favorecendo a uma maior ou
menor deformagéo na nuvem eletrbnica, quando a radiagdo interage com os sistemas
moleculares.

AGRADECIMENTOS
Ao CNPq pelo suporte financeiro.

REFERENCIAS

01) ANDRADE DA SILVA, M. A, 1991 - Dissertacdo de a2 Adaptacio Real), e referéncias - N&o
Mestrado apresentada ao Instituto de publicado
Quimica da USP, orientada pela Prof’. Dr*. | 05) LIMA, F. J. S, Silva, A. G., Espinola, J. G. P., Oliveira,
Léa Barbieri Zinner 5. F. e Teotonio, E. E. 5., 1998a - Ann.

02) ANDRADE DA SILVA, M. A., 1996 - Tese de Assoc. Bras. Quim. 47; (2); 158-163
Doutorado apresentada ao Insfituto de|06) LIMA, F, J. S., Silva, A. G., Assis, E. F., 1998b — Static
Quimica da USP, orientada pela Prof®. Dr'. And Dynamic Polarizability In
Léa Barbieri Zinner. Hypersensitive Transistions On Lanthanide

03) HENRIE, D. E. and Chopin, G. R. , 1968 - Picrate Compounds - Ann, Assoc. Bras,
Environmental Effects on #f Transitions Il - Quim. 47; (2); 164-169.
Hypersensitivity in Some Complexes of|07) WONG et al. 1963 - J. Chem. Phys., 38, 786.
Trivalent Neodymium - J. Chem Phys., 49, |08) YATSIMIRSKIl, K. B. and Davidenko, N. K. 1979 -
477-81. Absorption Spectra and Structure of

04), LIMA, F. J. S., 1999 - A Contribuicdo Classica do Lanthanide Coordination Compounds in
Eletromagnetismo a Polarizabilidade Solution - Coordination Chemistry Review
Eletrénica. {(de uma Concepgéio Imaginaria

Periédico Tché Quimica, Porto Alegre: Grupo Tché Quimica v. 2, n.4, Ago. 2005 39

The Periédico Tché Quimica (ISSN: 1806-0374; 2179-0302) is an open-access journal since 2004. Journal DOI: 10.52571/PTQ. http://www.tchequimica.com.

This text was introduced in this file in 2021 for compliance reasons.

© The Author(s)

OPEN ACCESS. This article is licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 (CC BY 4.0) International License, which permits use, sharing, adaptation, distribution, and reproduction in any medium or format, as long as
you give appropriate credit to the original author(s) and the source, provide a link to the Creative Commons license, and indicate if changes were made. The images or other third-party material in this article are included in the
article 's Creative Commons license unless indicated otherwise in a credit line to the material. If material is not included in the article’s Creative Commons license and your intended use is not permitted by statutory regulation or
exceeds the permitted use, you will need to obtain permission directly from the copyright holder. To view a copy of this license, visit http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/






