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ABSTRACT 

In this worl< the electronic polarizability of the Ncf'+ ion in the Nd(pic)..3(tmso) and 

Nd(pic),.2(rac-besm) compounds were appraised in acetonitrile and nitromethane solutions. 

Then they were compared with the A 4 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 strait 

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 polarizabilidades eletronicas do ion Ncf3• nos 

compostos Nd(pic)..3(tmso) e Nd(pic)..2(rac-besm) em so/uf(Oes de acetonitrila e nitrometano e 

comparadas com os par§metros 6pticos de /igar;iio A o e b',, em solur;iio. Aplicamos o programa 

WebLab ViewerPro para a a/aborar;iio da mode/agem molecular desses compostos, bem coma 

interpretamos seus dados para ressaltar a observar;iio experimental. Observamos que existe um 

estreito re/acionamento entre o carflter da ligar;iio metal-ligante, a polarizabilidade eletronica e 

os efeitos estericos, nos complexos estudados. 

INTRODUCAO 

Das propriedades eletricas dinamicas de atomos e moleculas, as duas mais importantes 

e de impacto nas propriedades fisicas e quimicas, que tern implicac;:oes no comportamento 

estrutural, espectral e fotoquimico de uma especie ou de um sistema, silo: i) o momenta de 

dipolo induzido e ii) a polarizabilidade eletronica. 0 primeiro quantifica a deslocalizac;:iio de carga, 

em relac;:iio a um estado (no caso mais simples), niio perturbado, quando da intera<;:iio de campo 

eletromagnetico constante ou variavel. O segundo permite avaliar a facilidade espacial com a 

qual esta deslocaliza<;:iio ocorre frente ao efeito causador da perturbac;:iio, sendo afetado pelas 

interac;:oes fisicas e/ou quimicas do pr6prio sistema [LIMA, 1999]. 

A polarizabilidade eletronica e a deformac;:iio da nuvem eletronica quando a radia<;:iio 

31 

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



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.4, Ago. 2005

eletromagn6tica interage com uma esp6cie qulmica opticamente ativa e promove uma tranai910 

de um eatado menoa excitado pam um maia excitado, no fen6meno da abaor;lo de f6tona. A 

Figura 01 iluatra o fen6meno da expansio da nuvem eletr6nica idealizado. 
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Figura 01 - llustra~o da intera~o da radia~o eletromagn6tica com uma esp6cie, na expanslo 

da nuvem eletr6nica causando a distof910 esMrica de configura910 (por aproxima9Ao para um 

fen6meno iaalr6pico), no fen6meno da polarizabilidade eletrenica (LIMA, 1999]. 

Uma an41ise detalhada deste efeito, pode levar a um conhecimento mais elaborado da 

natureza fotoqulmica dos siatemas que interagem com a luz e 6 partir destea, modificar suaa 

proprledadea apllcatlvaa pecullaree, manlpulando a qulmlca do alstema (LIMA, 19988; LIMA, 

1998b). 

Os efeitoe da polarizabilidade eletr6nica podem aer avaliados a partir da exprualo 
[LIMA, 1999; LIMA, 1998a; LIMA, 1998b]. 

e1 Po1(!-k2) 
a= rr ~ , l , , , 

4 M. L- v.,.· (1 - k )" +4v •· .t· 

onde e e M. slo carga e massa do el6tron 1'8Spectivamente, Pa11 a forya do oscilador referente a 

transiylo especificada, v... o baricentro da frequ!ncia de transiylo, k 6 uma variivel 

perturbacional a88ociada aos efeitoe do campo eletromagn6tico varitvel e 'I/ a frequ!ncia 
anociada aos efeitos dissipativoe com o meio nio el6bico da mat6ria. 

PROPRIEDADES ESPECTRAIS DO ION Nd" 

O Ion Nda+ (4fl), posaui 41 nlveia de energia e aeus espectroa tanto em crist.ais como em 

aolu;lo apreaentam muitu bandas devido as tranai~ do nrvel fundamental 41wz para oe nlveia 
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excitados da configura~o. A transi~o 4 1012 --'G512 esta localizada na regiao visivel (-17500 cm-1
) 

e e hipersensitiva. Ocorre outra transii;:ao para o nivel 2G112, menos intensa pr6xima a esta que 

se sobrepoe (- 17460 cm-1). A intensidade das transii;:oes 41012 --/G512, 2G112 alem de fornecer 

inforrnai;:oes relativas a natureza da liga~o e parametros espectrais coma fori;:a do oscilador e 

polarizabilidades eletriinicas, tern sido tambem comumente usada na deterrnina~o da 

composi~o e das constantes de estabilidade de complexes de neodimio atraves de varios 

metodos espectrofotometricos [YATSIMIRSKll, 1979]. Em nossos trabalhos temos usado esta 

transii;:ao para avaliarrnos a influencia dos grupos ligantes e da geometria da molecula na 

deformai;:!io da nuvem 4f' quando ocorre esta transii;:!io. 

EXPERIMENTAL 

Avaliamos neste trabalho, a deformai;:ao da nuvem eletriinica nos compostos estudados 

par Andrade da Silva [ANDRADE DA SILVA, 1991; ANDRADE DA SILVA, 1996] em sua 

disserta~o de mestrado e em sua tese de doutorado, para a transii;:ao hipersensitiva •1.12 ~512, 
2G112 no ion Nd3•, influenciada pelo campo ligante dos anions picratos e dos ligantes neutros rac­

besm (rac-bis-etilsulfinil-metano) e tmso (tetrametilenosulf6xido) em dais solventes diferentes. 

Usamos um programa POLAZ-F para avaliar as magnitudes das deforrnai;:Oes de configurai;:!io 

do ion Nd3
•• a partir da fori;:a do oscilador e do baricentro das transii;:Oes experimentais. Atraves 

do programa WebLab ViewerPro 3.12, executamos a modelagem molecular para o anion 

picrato, os ligantes neutros tmso e rac-besm e os complexes Ndpic,.3tmso e Ndpic,.2rac-besm. 

As figuras 01, 02, 03 e 04 ilustram os modelos sugeridos para os ligantes estudados e os 

complexes, no qual usamos os dados de estequiometria, difra~o de raios-x, condutancia molar 

e espectrosc6picos discutidos no trabalho de Andrade da Silva[03a, 0301. 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 dinAmicas do ion Nd3• nestes compostos. 

Calculamos os parametros 6pticos de ligai;:ao para as solui;:oes de neodimio relative ao ion 

aquoso Nd3• e correlacionamos com os valores de polarizabilidades obtidos. A Tabela 03 e a 

Figura 04 mostram as magnitudes dos parametros 6pticos e o comportamento das 

polarizabilidades estaticas relativas aos parametros 6pticos obtidos em solu~o. 
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Figura 01 - Modela;em para o Anion plcrata. Elti mOl!nlda tlm~m a cuiva de potenclal 

elebwWico para a eap6cie. 

(a) 
(b) 

Figura 02 - Modelagem para os lgantee (a) rao-bl1(etll1uft'lll)metano (rac-llelm) • (b) 

tetrametlenosulf6xido (tm10). Eatlo mamadaa tamb6m 11 curvu de potenc:ial eletnliWico. 
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Figura 03 - Modelagem proposta para o complexo Ndpic3.3tmso. Tem-se lr!s picratos 

bidentados (pelo oxigAnio fen61ico e por um grupo nitro) e os tres ligantes tmso estao 

monodentados pelo grupo S-0. A superff cie de potencial eletrostatico tam~m esta mostrada. 

Figura 04- Modelagem proposta para o complexo Ndpic,.2rao-besm. Tem-se trts rons picratos 

bidentados (pelo oxiginio fen61ico e por um grupo nitro} e dois ligantes rao-besm monodentados 

pelo grupo S-0. A supertlcie de potencial eletrostatico tam~m esta mostrada. 
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RESULTADOS 

As magnitudes das polarizabilidades estaticas foram da ordem de 10-21 stc2 s2 g-1 ou cm• 

(Tabela 01 e Figura 03) como tern sido relatado pela literatura [LIMA, 1999; LIMA, 1998a; LIMA, 

1998b]. As polarizabilidades dinamicas maxima, minima e fora de fase tambem foram obtidas 

dentro do esperado, da ordem de 1 o-2° stc2 s2 g·1 ou cm• (Tabela 02). 

Tabela 01 - Forya do oscilador, freqil6ncia de transi~ao, e polarizabilidades estaticas dos 

compostos estudados. 

Composto s P., x10"" Vok x1014 tlist 

(adim) (Hzl x10-21 
Ndrnicla.2Crac-besml N 643 5138 1.567 
Ndroic a.3(tmsol N 54,5 5,136 1,327 
Ndloich.2(rac-besm) A 56,4 5,138 1,374 
Ndrnic a.3Ctmsol A 54,8 5,136 1,334 
S - Solvente: N = Nitrometano; A= Acetonitrila; a(stc2s2g·1 ou cm3

) 

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

Composto s an.. Q.1, d 

x10-20 x1o-2° x10-20 
Nd nic a.2 rac-besml N 3,863 -3,861 7,735 
Nd oic 3.3 tmsol N 3274 -3.269 6.548 
Nd oic •. 2 rac-besm) A 3,388 -3,387 6,785 
Nd oic 3.3 tmsol A 3,292 -3,287 6,584 
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Figura 05 - PolallzablldadH lletr6nlcas da lransl!;ID lllpersenelllva 'laa .../Gw, 'Gra (560 - 61 D 

nm) no Ion NcP' em qualro difel9ntM ambientM qufmicos. 

Oa pulmetroa 6plk:oe de llgaplo molhram qua oa compostoa aprasentam em 1u11 

lga~ um valor predominan!Bmante iOnico cam manoa de 1,00 'Ki de car6ter covalents e o 

envotvmenlo dos orbllall 4f do metal com oa orbltall do llgante 6 multo peqmno, tendo a 

fu"91o de onda dos compoetoe em valorea l'Mdloa, aproxlmada para (4'. I ,. 0,995 '1111 - 0,069 (~ 

..J (HENRIE, 1968; WONG, 1983) (Tabela 03). A Figura 03 lluetra a conel1~lo du 

polarizabilidadea ealitk:u ve111u1 o montants doa orbitlil 4f do metal qua nlo 18 ancontram 

envolvidoa em uma lig8910 do tipo covalente. 

37 



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.4, Ago. 2005

Tabela 03 - Partmetroe 6pticoe de ligaplo para 1 tranai;lo •i.a --#Gaa, 1G111 (580 - 610 nm) na 

Ian Nd". 

Composto 
Vok 

p 6 b- (1-b)·-
(%) 

crrr ' 
Nd(pic)a.2(rac-be11n) N 17138 0,99064 0,94484 0,068410 0,99532 
Nd(plc)a.3(1mao) N 17133 0,119035 0,97440 0,069482 0,1111517 
Nd(pic)a.2(rac-beam) A 17138 0,99064 0,94484 0,088410 0,99532 
Nd(plc)a.3(lmlo) A 17133 0,99035 0,97440 0,069482 0,99517 

Ncf"(llp} = 17.300 cm"' (YATSIMIRSKll, 1979). 
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Figura oe - Polarizabilidedea eetitic:ea vensua (1-b)1
' o mantante dos orllitaia 4f que nla ee 

er1C011bam envolvldoa em uma llga~o qulmlca do llpo COV11lente. 

DISCUSS<iES 

Obeelvamae (Figura 03), que o efeito c:riada pelaa lig.rtea rao-beem e tmea, Illa 

pr6xlmos, por6n1 maloru valoree de pol&Jlzablldad• foram ob!ldo8 para o ~ di 
Nd(pic)a.2(n10obesm) em nilrometlno, aeguido pelos Nd(pic}a.2{111C balm) em 1cetonibila, 

Nd(pic)a.3(tmeo) em acetonitrila e Nd(pic)a.3(trMO) em ni!Rlmetano. 0 lgante rac-beam, que 

ap1'811ntou malor canlter 16nlco em 11189 llgapDn com o Clitlon met411co, praporclonou uma 

malor dllltorqlo 1111 nuvem ele1rank:8 do Ion neodlmlo em amboa os solvent.ea (Figura OS). 
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especialmente para o solvente nitrometano (ON = 2,7, ON = "donor number'') que oferece 

menores repulsoes intereletrc'.inicas e menor capacidade de coordenai;:ao do que o solvente 

acetonitrila (ON = 14, 1), possibilitando assim de certa forma, uma distori;:ao mais pronunciada do 

eletron 4f' na nuvem eletrc'.inica do cation metalico no complexo, possivelmente devido o eletron 

se encontrar mais livre nesta ligai;:ao do tipo can~ter covalente menos pronunciado do que em 

uma ligai;:ao de carater covalente maier, onde existe um aprisionamento do eletron mais eficaz e 

localizado. Entendemos que nestes sistemas, o fate do eletron 4f' nae esta envolvido em uma 

ligai;:ao de carater mais covalente, permitiu uma maier mobilidade, facilitando a expansao da 

nuvem eletrc'.inica, ao contrario do ion neodimio com o ligante tmso que se apresentou, 

relativamente, um pouco mais covalente. 0 ion neodimio com o ligante tmso nae apresentou 

aumento significativo em quaisquer dos dais solventes. Apenas em acetonitrila, a 

polarizabilidade foi um pouco maier que o nitrometano (1,334x10·27 e 1,327x10-27 cm• 

respectivamente), provavelmente devido ao maier ON deste solvente. Uma concluslio 

interessante nestes sistemas pode ser observada a partir da Figura 04. Qualquer tentativa de 

efeito coordenante induzida pelo solvente em um sistema de ligai;:oes com predominancia 

eletrostatica, limita a expansao da nuvem do sistema Nd3•, provocando menores valores de 

polarizabilidades eletrc'.inicas. lsto pode ser observado comparando-se o comportamento para o 

complexo Nd(pic)..2(rac-besm) em acetonitrila e nitrometano. Entendemos que a mudani;:a de 

orbitais envolvidos na interai;:ao metal-ligante (neste case solvente), influencia no mecanismo 

das transii;:oes, intensificando au diminuindo sua probabilidade, favorecendo a uma maier au 

menor deformai;:ao na nuvem eletrc'.inica, quando a radiai;:ao interage com as sistemas 

moleculares. 
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