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Objectivos da Termoquímica

Molecular

A Termoquímica Molecular tem como

objectivo fundamental o estudo da esta-

bilidade das moléculas. Falar de estabi-

lidade de uma molécula, existente em

determinadas condições físicas e numa

vizinhança química pa rt icular, pode cor-

responder a alguma ambiguidade, uma

vez que se impõe explicitar relativamen-

te a quê tal conceito se define.

A energia de Gibbs padrão de reacção

pode ser encarada como uma medida

da estabilidade termodinâmica relativa

de moléculas que pa rt icipam em reac-

ções químicas semelhantes, a pressão e

temperatura fixas. Tal é consequência

de a constante de equilíbrio para uma

dada reacção, K , a uma determinada

temperatura e à pressão padrão, se re-

lacionar com a energia de Gibbs padrão

de reacção, A r Gm , por (1).

A r Gm= — R TIn K	 (1)

Por sua vez, a energia de Gibbs padrão

da reacção pode ser calculada, a uma

dada temperatura de referência, pela

bem conhecida equação (2), a partir do

conhecimento dos valores da entalpia

padrão da reacção, A r Hm , e da entro-

pia padrão de reacção, A r Sm , à mesma

temperatura, T.

A r Gm = A r Hm— T A r Sm 	(2)

À temperatura ambiente, em particular

para reacções em fase gasosa, o termo

T A r Sm é frequentemente pequeno

quando comparado com A r Hm , impli-

cando que o termo entalpia de reacção

seja o termo dorninante na equação (2).

O valor de A r Hmé calculado a partir das

entalpias de formação padrão dos rea-

gentes e produtos envolvidos na reac-

ção, pelo que estes parâmetros podem

corresponder a potenciais indicadores

de estabilidade termodinâmica.

O conhecimento de parâmetros energé-

ticos das moléculas, sendo útil em di-

versas áreas de ciência e tecnologia,

tem primordial importância na contri-

buição para o estudo de relações de in-

terdependência entre energética, estru-

tura e reactividade. A interpretação de

parâmetros termoquímicos, nomeada-

mente de valores de entalpias de forma-

ção, pode condazir a uma melhor com-

preensão da natureza das ligações

químicas, bem como ao conhecimento

e/ou confirmação da energética de tais

ligações e, consequentemente, servir de

suporte às correlações entre caracterís-

ticas estruturais e reaccionais dos com-

postos de que essas ligações fazem

pa rte. É, assim, de salientar que os es-

tudos termoquímicos não estão sempre

directamente ligados com a estabilidade

termodinâmica de moléculas como um

todo, sendo frequente relacionarem-se

com a estabilidade termodinâmica das

ligações químicas características das

moléculas objecto de interesse. De

facto, o conhecimento da energia mole-

cular pode ser obtido directamente por

via experimental ou por análise de re-

sultados relativos a unidades estruturais

simples, com a consequente extrapola-

ção para compostos mais complexos,

de que aquelas unidades são parte inte-

grante. Há uma vasta evidência experi-

mental para suporte de princípios de

aditividade em compostos envolvendo

elementos do segundo período (n = 2)

e, em parte, do terceiro (n = 3; I = 0,1).

Tal não acontece com elementos das

séries de transição, para os quais os es-

quemas de transferibilidade de energias

de grupos de átomos não são facilmen-

te aplicáveis, fundamentalmente por

falta de dados chave de entalpias de for-

mação dos respectivos compostos.

O estudo termoquímico de complexos

de metais de transição tem constituído

um desafio pelo qual o grupo de Termo-

química da Faculdade de Ciências do

Porto se tem vindo a interessar, não só

pela contribuição para o conhecimento

desses parâmetros em si, mas também

por a partir deles se poderem estabele-

cer esquemas de previsão de razoável

fiabilidade. Em particular, tem sido dada

especial atenção ao estudo de comple-

xos de metais de transição com diferen-

tes ligandos, envolvendo ligações metal-

oxigénio, metal-azoto e metal-enxofre.

É, assim, de referir estudos de comple-

xos metálicos com ligandos bidentados

(HL) da família das (3-dicetonasr 1,21 (li-

gações metal-oxigénio), da família das

dimetilglióximas[3 ] (ligações metal-azoto),

da família dos ditiocarbamatos f4-7 (liga-

ções metal-enxofre), das famílias dos

aminoácidos [8 ' 91 e das hidroxiquinoli-
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nas 110 ' (ligações metal-oxigénio e metal-

azoto), das famílias das (3-tiodiceto-

nas"" e das acilcalcogenoureias' 12.131 (li-

gações metal-oxigénio e metal-enxofre)

e estudos de complexos metálicos com

ligandos tetradentados (H_L) da família

das bases de Schiff' 14' (ligações metal-

oxigénio e metal-azoto).

Um aspecto importante da termoquími-

ca de complexos de coordenação rela-

ciona-se com a energética de ligação

metal-ligando que pode ser considerada

no contexto de esquemas de energias

de ligação ou no de energias de disso-

ciação. Estas últimas, não traduzindo

uma medida directa das energias de li-

gação devido à reorganização dos radi-

cais ligandos, são de primordial impor-

tância em termos de reactividade,

podendo adequar-se à discussão da

energética relativa dessas ligações. A in-

terpretação de parâmetros termoquími-

cos, nomeadamente de valores de en-

talpias de formação, beneficia, assim,

de uma boa compreensão da natureza

das ligações químicas, sendo o inverso

igualmente verdade.

A entalpia média de dissociação homo-

Utica metal-ligando em complexos de

metais de transição ML, é definida

como <DH>(M-L) = AH/ n, em que AH

é a entalpia do processo hipotético des-

crito pela equação química (3).

ML, (g)	 M (g) + n L (g)	 (3)

0 valor de AH é calculável a partir dos

valores das entalpias de formação de

todas as espécies envolvidas no proces-

so, o que implica a necessidade da fre-

quente determinação experimental dos

valores desconhecidos das entalpias de

formação dos complexos e ligandos, nas

fases condensada e gasosa.

Metodologia de trabalho

A energia de dissociação de uma liga-

ção química M-L na molécula ML, D o,
define-se como A r Um, a T= 0 K , para

a reacção descrita por (4), estando

todas as espécies envolvidas na reacção

nos respectivos estados vibracionais

fundamentais.

ML„ (g)	 ML n _ 1 (g) + L (g)	 (4)

Por outro lado, define-se entalpia de dis-

sociação DH o298.15 K dessa mesma liga-

ção química como a variação de ental-

pia, ArH m , a T = 298.15 K, para a

referida reacção. A diferença entre D o e

DH °298.15K é usualmente pequena e a di-

ferença máxima é de 10 kJ mol' para a

dissociação de uma molécula poliatómi-

ca, se nenhum dos graus de liberdade

vibracional perdido na dissociação fosse

excitado, a T = 298.15 K. Ao longo

deste texto, para uma maior facilidade

de escrita, a entalpia de dissociação da

ligação DH298, 15 K passará a ser repre-

sentada na forma simplificada DH.

Se todas as ligações metal-ligando

forem rompidas e consideradas como

equivalentes, de acordo com a equação

química traduzida em (3), o valor da en-

talpia de reacção é calculável pela

equação (5), sendo A r H m /n= <DH>(M-

L), a entalpia média de dissociação da

ligação (M-L).

A r H m = Af H ^ (M,g)+n AfH ^(L,g)

-AfH m
0
 (ML, g)	 (5)

A entalpia de dissociação, incluindo a

energia de reorganização do radical

(energia associada com a diferença de

estrutura do ligando coordenado e livre),

não traduz directamente o valor da força

da ligação química. Para um ligando do

tipo HL, que forma um complexo metá-

lico ML,. o efeito da energia de reorgani-

zação pode, numa primeira aproxima-

ção, ser atenuado considerando a

entalpia de dissociação da ligação

metal-ligando relativamente à entalpia

de dissociação da ligação ao hidrogénio

no ligando, isto é, <DH>(M-L) – DH(H-

L). Assim, pode concluir-se que a dife-

rença <DH>(M-L) - DH(H-L) é adequa-

da para analisar valores de energias de

dissociação relativos, revestindo-se tal

análise de particular relevância nos

casos em que o valor de DH(H-L) é des-

conhecido.

Considerando que DH(H-L) correspon-

de ao valor A r H m para a reacção tradu-

zida pela equação química (6), a com-

binação deste parâmetro com o

referente a <DH>(M-L), obtido a pa rt ir

de (3) e (5), permite estabelecer a equa-

ção (7), a pa rt ir da qual se calculam o

valores de <DH>(M-L) - DH(H-L), usan-

do resultados de medições experimen-

ta is.

HL (g) —) H(g) + L (g)

<DH>(M-L) - DH(H-L) =

= ^ {AfH^ (M,g)-AfH^ (ML,g)} +

+AfH m (HL,g)-A fH ^ (H,g)

0 cálculo do valor de <DH>(M-L) impli-

ca que se conheça o valor de DH(H-L).

Técnicas experimentais

A necessidade de eliminar os efeitos

energéticos das interacções intermole-

culares, existentes em fases condensa-

das, impõe que o estudo energético de

uma dada molécula se faça no estado

gasoso, no qual se pode admitir a ine-

xistência de tal tipo de interacções. Uma

revisão dos principais métodos experi-

mentais usados no estudo da estabilida-

de de espécies químicas foi publicada

recentemente por Martinho Simões, 1151

que apresenta de forma concisa uma

panorâmica geral sobre o assunto. A de-

terminação experimental directa de pa-

râmetros termodinâmicos para molécu-

las em fase gasosa nem sempre é viável,

pelo que a medição de propriedades

energéticas dessas moléculas, em fase

condensada, e das correspondentes

propriedades relativas a processos de

transição de fase pode ser de grande in-

teresse. De facto, o conhecimento de

valores de entalpias de formação das

moléculas, em fase condensada, e de

valores de entalpias de sublimação/va-
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figura 1 - Sequência de determinações experimentais para o estudo da energética de complexos
metálicos
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porização dessas moléculas permite,

por conjugação dos mesmos, calcular

os valores das correspondentes ental-

pias de formação em fase gasosa, cons-

tituindo uma alternativa à obtenção, por

um método directo, de tais parâmetros.

A principal técnica experimental mais

usada no estudo dos complexos metáli-

cos no estado cristalino é a calorimetria

isoperibol de solução - reacção (RSC —

reaction/solution calorimetry), que foi

reconhecida como um bom método

para investigar a estabilidade termodi-

nâmica destes compostos, tendo vindo

a ser usada para a análise sistemática

das entalpias de dissociação de ligações

metal-ligando em compostos de metais

de transição. O recurso à técnica de ca-

lorimetria de combustão (CC - combus-

tion calorimetry), quer em bomba estáti-

ca (SBC - static bomb calorimetry) quer

em rotativa (RBC - rotating bomb calori-

metry), é necessário para obter informa-

ção acerca de parâmetros energéticos

relativos a ligandos em fase condensa-

da. Os parâmetros energéticos em fase

gasosa, para complexos e ligandos, são

obtidos conjugando os valores da fase

condensada com os de entalpias de

evaporação, obtidos calorimetricamente

(CM - Calvet Microcalorimetry) ou por

efusão de Knudsen (KE - Knudsen-effu-

sion). O diagrama da figura 1 apresenta

de forma esquemática a sequência de

determinações experimentais para se

calcular o valor de <DH>(M-L) - DH(H-

L) .

Calorimetria de solução-reacção

A calorimetria de solução-reacção per-

mite determinar a entalpia de formação

de substâncias, de forma indirecta, a

partir da medição de calores de solução

ou de reacção num solvente apropriado.

Os valores entálpicos são obtidos con-

vertendo, a partir dos equivalentes ener-

géticos do sistema, variações de tempe-

ratura medidas em sucessivas reacções

num dado solvente, de acordo com o

esquema apresentado na figura 2.

Calorimetria de combustão

A calorimetria de combustão é a técnica

mais usada para a determinação da en-

talpia de formação de compostos orgâ-

nicos. A reacção deve ser completa,

pelo que é levada a cabo na presença

de um grande excesso de oxigénio. A

variante de bomba estática é aplicada a

compostos contendo carbono, oxigénio,

azoto e hidrogénio, cuja reacção é tra-

duzida pela equação química (8).

Ca H bO,N d (cr, I) + (a + b/4 — c/2) 02 (g)

—> a CO2 (g) + b/2 H 20 (I) + d/2 N2 (g)

(8)

O requisito de definição rigorosa do es-

tado final dos produtos de combustão

impõe que os compostos orgânicos con-

tendo enxofre ou halogéneos não pos-

sam ser estudados por SBC. Para estes

últimos compostos, durante a combus-

tão, formam-se, simultaneamente, em

proporções variadas diferentes produtos

de combustão, o que leva a que a técni-

ca SBC não permita a caracterização

qualitativa e quantitativa dos estados fi-

nais. É, então, usada a técnica RBC, em

que se faz, imediatamente após a reac-

ção, a rotação do vaso calorimétrico no

qual se colocou uma solução apropria-

da, de modo a permitir uniformização

do conteúdo do vaso reaccional, com a

consequente possibilidade de análise

de produtos. Por exemplo, na combus-

tão de um composto orgânico clorado,

grande parte dos átomos de halogéneo

presentes no composto originam a for-

mação de halogéneo molecular (15 a

20%), segundo o descrito pela equação

química (9), enquanto os outros átomos

de cloro originam directamente HCI, de

acordo com a equação química geral

(10).

Ca H b N Cl d (cr, I) + (a + b) 0 2 (g)

—> a CO, (g) + c/2 N2 (g)+

d/2 Cl 2 (g)+ b/2 H 20 (I)	 (9)

Ca H b N cCI d (cr, I) + (a + b/4 — d/2) 0 2 (g)

+ [dn —(b-d) / 2] H 2O (I)-4

^ a CO2 (g) + c/2 N2 (g)+ d (HCI.nH 2O) (I)

(10)



Estudo tipico de um complexo cristalino por RSC  
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figura 2 -- Exemplo de um esquema reaccional para o estudo de uni complexo de cobre(II) com o ligando HL, a uma temperatura de referência T

Contudo, colocando inicialmente no in-

terior da bomba de combustão uma so-

lução de óxido de arsénio (III), aquando

da rotação da bomba, o cloro molecular

é reduzido a cloreto de hidrogénio, de

acordo com a equação (11), pelo que a

solução aquosa de cloreto de hidrogénio

é o único produto clorado da reacção

global descrita pela equação (10).

d/2 Cl 2 (g) + d/4 As203 (aq) + d/2 H 20 (I)

—> d/4 As205 (aq) + d HCI (aq)

(11)

Entalpias de transição de fase

A determinação experimental directa de

entalpias de sublimação, usando a téc-

nica de microcalorimetria Calvet, 1 6'tem

sido efectuada usando um calorímetro

diferencial de fluxo com células gé-

meas. Os suportes das células estão li-

gados a um bloco isotérmico através de

um conjunto de termopares (platina/pla-

tina-ródio) todos iguais, regularmente

distribuídos em torno das células e liga-

dos em série, formando termopilhas. A

diferença de potencial gerada entre as

termopilhas da célula de trabalho e a de

referência, dispostas simetricamente no

interior do bloco calorimétrico, é propor-

cional à diferença de fluxo de calor das

células para o referido bloco. O princípio

de utilização do método calorimétrico

para a medição de entalpias de transi-

ção de fases é indicado na figura 3.

O método de efusão de Knudsen permi-

te a determinação indirecta de entalpias

de sublimação"". Nesta técnica, a

amostra é colocada numa célula, manti-

da a temperatura constante, em cuja

tampa existe um orifício de dimensões

muito reduzidas, através do qual pode

passar um fluxo de vapor do composto,

sem que o equlíbrio sólido-vapor seja

perturbado. Esse fluxo é medido e rela-

cionado com a pressão do vapor em

equilíbrio com a fase condensada, a

uma dada temperatura, sendo a ental-

pia de sublimação do composto, no in-

tervalo de temperaturas considerado,

obtido pela variação das pressões de

vapor com a temperatura, através da

equação de Clausius-Clapeyron.

Entalpias de sublimação podem ainda

ser determinadas pelo método KE, sem

conhecimento das pressões de vapor a

diferentes temperaturas, desde que seja

possível a medição de uma propriedade

física relacionada com a taxa de efu-

são181 . Uma dessas propriedades é a

variação da frequência de vibração de

um cristal de quartzo por deposição, a

baixas pressões, de composto prove-

niente de efusão através da célula de

Knudsen.

Análise de resultados

A relação entre energética e estrutura

molecular em complexos metálicos

pode ser evidenciada com base em

exemplos de estudos de compostos

com ligações metal-oxigénio, metal-

azoto e metal-enxofre, designadamente

complexos metálicos de aminoáci-

dos, 1891 de bases de Schi ff (141 e de acil-

calcogenoureias 112, ' 31 . Em geral, as ener-

gias de dissociação metal-ligando e as

correspondentes energias de dissocia-

ção hidrogénio-ligando seguem tendên-

cias paralelas, o que não constituirá

uma surpresa uma vez que a energética

de uma dada unidade estrutural (radical

ligando) se deve reflectir na energética

da molécula global em que essa unida-

de se insere (complexo). Em complexos

metálicos do tipo ML, tem-se verificado

constância dos valores da grandeza

<DH>(M-L) -DH(H-L) para um tipo par-
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ticular de ligando, HL, o que permite in-

ferir alguns factos:

a) Efeitos influenciando DH(H-L) pare-

cem ser compensados em <DH>(M-

L).

b) Para um dado metal, a medição da

entalpia de formação, no estado ga-

soso, de um qualquer complexo será

suficiente para estimar os valores das

entalpias de formação de outros

complexos desse metal com diferen-

tes ligandos do mesmo tipo.

c) Parece razoável, para um dado tipo

de ligandos, assumir a constância de

DH(H-L) para comparar valores de

<DH>(M-L); comparações semelhan-

tes não podem ser efectuadas quan-

do estão envolvidos ligandos de dife-

rentes tipos.

Nesta base, tem vindo a ser realizados

estudos de complexos de um ligando

particular com vários metais, bem como

estudos de complexos de um dado

metal com diversos ligandos do mesmo

tipo. A equação (7), que permite o cál-

culo de <DH>(M-L)-DH(H-L), pode ser

rearranjada pare incluir parâmetros na

fase cristalina, obtendo-se a equação

(12), válida para complexos do tipo ML2 .

Para uma série de complexos de um

mesmo metal, a equação (12) mostra

que a representação gráfica dos valores

das entalpias molares de formação de

complexos, na fase cristalina, em fun-

ção de idêntico parâmetro dos respecti-

vos ligandos pode ser uma relação

linear, de declive igual ao número

de moléculas de ligando, HL, por

átomo metálico, M, desde que a

entalpia média de troca metal-hidrogé-

nio, <DH>(M - L.) - DH(H - L) , e a dife-

rença entre entalpias de sublimação,

(12)

2Agr H ° (HL) - Agr Hm (ML2), sejam cons-

tantes para esse conjunto de complexos.

Apesar da representação gráfica da fun-

ção AfHr (ML2 ,cr) = f (Af Hm (HL,cr))

poder conduzir a alguma informação re-

lativa à grandeza <DH>(M - L) - DH(H -

L), não permite por si só o conhecimen-

to do seu valor. O cálculo do valor de

<DH>(M - L) - DH(H - L) exige o conhe-

cimento das entalpias de sublimação de

ligandos e complexos, conforme se infe-

re da equação (12). Alternativamente, a

representação gráfica da função A 1H,

(ML2 ,g) = f (AfH
o

 (HL,g)) permite tam-

bém o cálculo de <DH>(M - L) - DH(H -

L), conforme se infere da equação (7),

embora a escassez de resultados na

fase gasosa nem sempre o permita.

O interesse de correlações e de repre-

sentações deste tipo é evidente na ava-

liação crítica de resultados termoquími-

cos, como é exemplificado por alguns

estudos descritos na literatura e a seguir

referidos. Assim, os valores das ental-

pias molares de formação padrão, no

estado cristalino, de alguns complexos

de Cu(II) e Ni(II) com aminoácidos sim-

ples (ligandos bidentados, tendo como

átomos dadores N e 0), em função dos

correspondentes valores das entalpias

de formação daqueles ligandos, no esta-

Af H^ (ML2 ,Cr)= { AfH ^ (M,g) - 2AfH^ (H,g) } -2(< DH >(M - L) - DH(H -L)}

+ {2Agr H °m (H-L) - 4H °m (ML2 )} + 2Af Ha (HL,or)

Método calorunétrico: Principio de utilização da técnica MC para a medição de
entalpias de transição de f fase

X (cr ou l, 298 K)	 X (g, 7)

, cr,1 11. 111 (298 K)

X (cr ou 1, 298 K) 	 n X (g, 298 K)

^	 obi:
A- _^

cr,] 1 111
[Hr- H298 ] (g)

X (g,T)

°	 O	 ó 	obs
^ cr,l ^^111 (298 K) = 9 G 1, a ^? 111 - [Hr - H298 ] (g)

figura 3 -- Estudo energético de transições de fase de ligandos e complexos
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figura 4 -- Variação das entalpias de formação de complexos de Cu(II) com aminoácidos, CuL2, no
estado cristalino, em função das entalpias de formação dos respectivos ligandos, HL, no estado
cristalino
(HL: 1-glicina, 2-alanina, 3-valina, 4-leucina, 5-isoleucina, 6-fenilglicina, 7-fenilalanina)

figura 5 - Variação das entalpias de formação de complexos de Ni(II) com aminoácidos, NiL 2 , no
estado cristalino, em função das entalpias de formação dos respectivos ligandos, HL, no estado
cristalino
(HL: 1-glicina, 2-alanina, 3-valina, 4-leucina, 5-isoleucina, 6 fenilglicina, 7-fenilalanina)
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do cristalino, obedecem a uma relação

linear com um declive de valor dois,

conforme é evidenciado nos diagramas

apresentados nas figuras 4 e 5. Para

cada um destes conjuntos de comple-

xos de Cu (II) e Ni(II), só foi medido ex-

perimentalmente o valor da entalpia de

sublimação do complexo de glicina, o

que apenas permite conhecer o valor da

entalpia de formação, no estado gasoso,

do respectivo glicinato metálico. Para os

dois glicinatos de Cu (II) e Ni(II), foi tam-

bém possível calcular os valores de

<DH>(M-glicinato) — DH(H-glicinato),

respectivamente -19.7 kJ mol l e -65.8

kJ moll , o que conjuntamente com o

conhecimento dos valores das entalpias

de formação dos ligandos, no estado ga-

soso, pode contribuir para o estabeleci-

mento de uma razoável forma de previ-

são de valores de entalpias de

formação, no estado gasoso, para outros

complexos daquelas séries.

Outro exemplo de estudos energéticos

que tem interesse realçar é o de com-

plexos metálicos do tipo ML (M= Cu(II)

e Ni(II)), com ligandos tetradentados da

família das bases de Schiff, H 2 L, envol-

vendo o conjunto N 2 0 2 como átomos

dadores, desigadamente os ligandos

4,4"-etilenodinitrilobis(pentano-2-ona),

H 2acacen, e 1,1'-difenil-3,3"-etilenodini-

trilobis(bu-tano-1-ona), H 2 bzacen. Os

valores de DH(M-L) — 2<DH>(H-L) para

os complexos Cu(acacen) 2 , Cu(bza-

cen) 2 , Ni(acacen) 2 e Ni(bzacen) 2 estão

resumidos na tabela 1, em que se apre-

sentam, para efeitos comparativos, os

resultados referentes a <DH>(M-L) —

DH(H-L) em complexos do tipo ML2 ,

com ligandos bidentados cujos átomos

coordenadores são também N e O (gli-

cina e 8-hidroxiquinolina). Os resultados

da tabela 1 confirmam outros estudos

em que o mesmo metal ligado a uma

dada classe de ligandos, implica uma

constância de valor de DH(M-L) —
2<DH>(H-L), o que pode traduzir que,

para um dado tipo de ligando, os efeitos

influenciando DH(H-L) são compensa-

dos em DH(M-L). Contudo, não é possí-

vel fazer tais comparações quando

estão envolvidas diferentes classes de li-

gandos, como é evidenciado na tabela 1

para os glicinatos e hidroquinolinatos

metálicos. Dos valores apresentados na

tabela 1 podem calcular-se o valores

médios de DH(M-L) — 2<DH>(H-L) para

os complexos de Cu(II) e Ni(II) com as

duas bases de Schiff, que correspon-

dem a (-202.9 ± 7.1) kJ moll e (-21.4

± 7.1) kJ moi", respectivamente. A dife-

rença entre estes valores médios para

compostos de Cu(II) e Ni(II) com as re-

feridas bases de Schiff, (182 ± 10) kJ

moll , pode ser comparada com as dife-

renças entre os valores de 2<DH>(M-L)

— 2DH(H-L) para os glicinatos e hidroxi-

quinolinatos de Cu(II) e Ni(II), respecti-

vamente (171 ± 15) e (144 ± 14) kJ

mol l , um valor pouco inferior mas com

a mesma tendência. Os resultados

apontam, ainda, para o facto de os qui-

nolinatos e os glicinatos metálicos, en-

volvendo anéis de 5 lados, se ligarem de

forma mais forte do que as bases de

Schiff, cujos complexos apresentam

anéis de 6 lados; por outro lado, a

"ponte" etileno força os complexos de

bases de Schiff a adoptar uma configu-

ração planar cis, que pode ser distorci-

da para uma forma tetraédrica.

0 estudo da energética da formação de

ligações metal-ligando em quelatos me-

tálicos tem sido alargada também a

complexos metálicos de acilcalcogenou-



Complexo	 DH(M-L) — 2 <DH>(H-L) / 2<DH>(M-L) — 2 DH(H-L) /

/ kJ mol 114 '	 / kJ mol l

[Cu(acacen)]

[Cu(bzacen)]

[Cu(quin) 2 ]

[Cu(gly0) 2 ]

[Ni(acacen)]

[Ni(bzacen)]

[Ni(quin) 2 1

[Ni(gly0) 2 ]

-200.6 ± 4.7

-205.1 ± 9.5

-22.5 ± 4.7

-20.3 ± 9.4

-150 ± 8t1o1

-39 ± l0 si

-6 ± 10"oi

132±10 f9 '

tabela 1 Comparaçdo de valores DH(M-L) — 2 <DH>(H-L) em complexos tipo ML com <DH>(M-L) —
DH(H-L) em complexos tipo MI-2

Hquin = 8 - hidroxigainolina; GlyOH = glicina
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reias, RCONHCXNR"2 (R=grupo alquilo

ou fenilo; R"= substituinte alquilo ; X= 0,

S), contendo conjuntos 0 4 ou 0 2S2 como

átomos coordenadores, com o objectivo

de avaliar a influência da vizinhança na

energética da ligação. O estudo do com-

plexo N-benzoil-N",N"-dietilureato de

Cu(II), Cu[PhCONCON(Et) 2 ] 2 , abrevia-

damente designado por Cu(BETU) 2 ,

conduziu ao valor <DH>(M-L) — DH(H-

L) = (- 70 ± 8) kJ moL' 113] . Estimando

para o ligando, HBETU, um valor

DH(N-H) = (365 ± 6) kJ mo1-1f191 o valor

de <DH>(M-L) resultante para o com-

plexo Cu(BETU) 2 é (295 ± 10) kJ mo 11 ;

consequentemente se se admitir que,

em fase gasosa, as duas ligações

cobre—oxigénio no complexo são equi-

valentes, a entalpia média de dissocia-

ção cobre—oxigénio para o complexo

Cu(BETU) 2 é igual a <DH>(Cu — 0) _

(148 ± 10) kJ " 1011 . A diferença entre

este valor e o encontrado para R-diceto-

natos de cobre 1121 não é suficiente para

que, atendendo às incertezas experi-

mentais associadas, possam ser consi-

derados discordantes.

Diversos aciltioureatos metálicos,

M(RCONCSNR"2 ) 2 , têm também sido

alvo de atenção com vista à avaliação

das entalpias médias de dissociação

metal-enxofre nesses complexos. Como

exemplo, podem referir-se os complexos

de Cu(II) e Ni(II) com o ligando bidenta-

do do tipo HL, N,N-dietil-N'-pivaloiltiou-

rea, (`Bu)CONHCSN(Et) 2 , representados

abreviadamente por Cu(PVET) 2 e

Ni(PVET) 2 , cujos valores das entalpias

médias de dissociação metal-ligando,

<DH>(M—L), recentemente calculados

com base em determinações experi-

mentais, 1121 são (310 ± 8) kJ mol'e (390

± 8) kJ mot', respectivamente. Se se

admitir que os valores de DH(M-0) nes-

tes compostos são idênticos aos valores

<DH>(Cu-0) em Cu(BETU) 2 e

<DH>(Ni-0) em (3-dicetonatos de Ni(II),

respectivamente (148 ± 10) kJ mol 1131

e (173 ± 6) kJ mof'"' obtêm-se os valo-

res <DH>(Cu-S) = (162 ± 13) kJ mol l

para Cu(PVET) 2 e <DH>(Ni-S) _ (217 ±

18) kJ mol - ' para Ni(PVET). Os resulta-

dos parecem apontar para um menor

valor de entalpias de dissociação metal-

enxofre nos aciltioureatos do que nos

monotio-13-dicetonatos,"" contrastando

tal tendência com a tendência inversa

para a dissociação metal-oxigénio. A

comparação de dados cristalográficos

para um monotio-(3-dicetonato de ní-

quel(II),'201 e N,N-dietil-N-pivaloiltiureato

de níquel(II), 121 referentes a compri-

mentos de ligação Ni-S e Ni-0, confirma

tal tendência: no pivaloiltioureato verifi-

ca-se uma ligeira diminuição do compri-

mento da ligação Ni-0 e um aumento

do comprimento da ligação Ni-S.

Esta análise de resultados termoquími-

cos em complexos metálicos, não sendo

de modo algum exaustiva para qualquer

das classes de compostos referidas, evi-

dencia alguns aspectos interessantes do

estudo energético de complexos, com a

consequente contribuição para o esta-

belecimento de relações entre caracte-

rísticas estruturais e dados energéticos

das espécies químicas estudadas. Há

um trabalho corsiderável a desenvolver

no que se refere ao estudo de comple-

xos com ligações metal-enxofre e metal-

azoto, embora as determinações experi-

mentais necessárias sejam muitas vezes

limitadas por características de baixa

solubilidade e baixa volatilidade ineren-

tes a esses compostos.
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