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RESUMO: Polarizabilidades eletronicas foram determinadas para o sal de tifluorometanosulfonato
de niquel e para o complexo com imidazol, em solu¢des de metanol e de acetonitrila. A partir dos

espectros eletronicos, registrados numa concentragao de 103 mol L' e pelo uso de um programa
SIMP2FOS para o célculo da for¢a do oscilador experimental ¢ POLAZ-F para o célculo das
polarizabilidades eletronicas, foi possivel perceber a distinta influéncia dos solventes na deformacao
da nuvem eletronica do niquel (ID).
PALAVRAS-CHAVE: Complexos de niquel, trifluorometanosulfonatos, imidazol, for¢ca do
oscilador, polarizabilidade eletronica.

Introduciao

Os compostos de coordenacao dos metais de transi¢do sdo de muita importancia em todas as areas
da quimica, desempenhando papéis significantes em campos que vao desde a biologia e a medicina

até a agricultura e a metalurgia®.

As interagdes elétricas e seus efeitos sdo propriedades fundamentais para informagdes sobre o

comportamento destes complexos, expandindo assim suas aplicagdes!. Quando a radiacdo
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eletromagnética interage com uma espécie quimica e ocorre uma transi¢do eletronica, uma
deformagdo na nuvem eletronica ¢ simultaneamente realizada, reorganizando a distribui¢ao
eletronica espacial, em niveis de energia proprios de cada sistema. Um conhecimento detalhado de
como ocorre esta redistribui¢do eletronica, ¢ de fundamental importancia para a compreensao dos
fendmenos e dos mecanismos fotofisico e fotoquimico que possuem capacidade aplicativa destes

sistemas em diversos materiais!*2-58,

Neste trabalho, estudamos o complexo [Ni(C3H4N2)6](CF3SO3)210 investigando a distor¢ao

eletronica deste complexo e de seu respectivo sal sob o efeito do campo elétrico oscilante externo,
com o objetivo de caracterizar espectroscopicamente esse novo composto de adicdo, em solugdes
metanolica e acetonitrilica.

Polarizabilidades estaticas e dinAmicas

A polarizabilidade de um atomo ou molécula avalia a distor¢do da nuvem eletronica em uma
espécie quando condicionada a interagdo de um campo elétrico com a matéria, visto que, quando
isto ocorre provoca uma assimetria de carga (momento de dipolo induzido) e um abaixamento do

campo elétrico aplicadol’5'8.

A polarizabilidade ¢ definida matematicamente pela equacao

a=mge/legkl
a = polarizabilidade

m, = momento de dipolo de transi¢do induzido

ek — campo eletrico aplicado

A polarizabilidade pode ser classificada como estatica e dindmica de acordo com a natureza do
campo elétrico.

Experiéncias mostram que a polarizabilidade eletronica avalia a dependéncia da distor¢do da nuvem
eletronica, quando ocorre uma transi¢ao causada pela interagao de um campo elétrico oscilante com
uma espécie opticamente ativa e pode ser avaliada a partir da forca do oscilador experimental,

através das expresséesl’s'gz
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para o elétron oscilando em fase com radiacdo incidente, e

o = 2wy’
2
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para o elétron oscilando fora de fase.



Onde :

a' = polarizabilidade fora de fase
Me = massa do elétron

e = carga do elétron

Pk = for¢a do oscilador relativa a transi¢éo de freqiiéncia n -
Ny = freqiiéncia do baricentro da transi¢do
n = freqliéncia da radiacdo incidente

n = freqiiéncia associada a contribuicdo de forgas dissipativas ( efeitos radiativos e/ou térmicos),
apresentando valores bem menores quando comparada com a freqiiéncia de transicao.

E esperado que o elétron responda simultaneamente a radiacao incidente oscilando em fase com a
mesma freqiiéncia. As freqiiéncias associadas as contribui¢des dissipativas, que consideram efeitos
perturbarcionais da radia¢do incidente com o sistema, podem ser teoricamente avaliadas pela

expressao:
1 21':(?2 .
Vv = _3 £
IM ¢

Onde c ¢ a velocidade da radiagdo eletromagnética no vacuo.
A dependéncia da polarizabilidade com a freqiiéncia da radiacdo incidente ¢ avaliada

experimentalmente utilizando a equacao:

o= e’ P, (1-k%
M, v, (= kP) + avik?

Onde k ¢ uma varidvel perturbarcional que simula teoricamente o efeito da variagdo do campo
elétrico incidente na espécie sob investigacao.

Algumas observagdes importantes podem ser enumeradas a partir da expressao acima'~8,

a) Para freqiiéncias muito baixas (n ® 0), a polarizabilidade assume um valor constante e pode ser
calculada por

a @ (e*/4p M,)S (Poc/noy);

b) Aumentando a freqiiéncia n , a aumenta consideravelmente até atingir seu valor maximo positivo,
quando

_ ' 1/2.
n=n g [1-2n'/ny 1"
¢) A partir desta freqii€ncia, a decresce e se anula (n = n ), alcan¢ando valores negativos para n >

Dok »



d) O valor minimo negativo de a ¢ encontrado quando:
— ' 1/2.
n=ng[1+(2n/ng)] "

e) Para n >> n., 0 sentido do campo muda de orientagdo muito rapidamente ¢ a se aproxima de

zero assintoticamente por baixo (a assume valores negativos), ja que o elétron opticamente ativo
ndo contribui mais para o momento de dipolo induzido, devido as suas caracteristicas intrinsecas de
ligacdo no ambiente fisico-quimico da espécie, impedindo a reorientagdo simultanea (efeito
contrario causado pelo campo elétrico a oscilagdo do elétron Optico);

' e A . . ~ . /4 b
f) a se anula para a freqiiéncia fora do intervalo de ressonancia e assume seu valor maximo quando

l'l:IlOK.

Parte Experimental

Os espectros eletronicos da espécie [Ni(C;H,N,)](CF;S0;), e seu respectivo sal foram registrados
em um espectrofotdometro UV-Visivel Hitachi U2000 usando célula de quartzo com 1,00 cm de
caminho Optico, a temperatura de 23 °C, em solugdes de metanol e acetonitrila.

A forca do oscilador e a freqiiéncia do baricentro da transicdo foram obtidos a partir dos espectros
eletronicos dos compostos estudados, usando o método da integracdo de Simpson e uma programa
SIMP2FOS.

As polarizabilidades estaticas e dinamicas para o elétron oscilando em fase e fora de fase, foram

calculadas através do programa POLAZ-F>8, usando os dados obtidos a partir dos dados do
programa SIMP2FOS, que foi desenvolvido para tal propdsito. As transi¢cdes pesquisadas foram:

A, g(31:) ® 3T, g(3P) e3A,  ® 3T, o(F) para os sais e A, g(3F) ® 3T, g(313), A, o ® 3T, (F)e A,  ®
3Tzg para complexos que tém geometria octaédrica. O diagrama de energia para a geometria

octaédrica d® e as transicdes pesquisadas estao representadas na Figura 01.
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Figura 01- Diagrama de niveis de energia para geometria octaédrica
(configuraggo d®)

Resultados e Discussao

Resultados anteriores!? de medidas de condutincia molar em solugdo acetronitrilica e metandlica, a

uma concentrac¢io de 1073 mol/L, evidenciaram que o anion ndo esta coordenado ao atomo central’.

Observou-se a influéncia do solvente na esfera de coordenagdo, visto que os espectros eletronicos
do complexo e do sal indicaram uma diferenca de intensidade nos espectros (Figuras 02-04). A
forca do oscilador’, quantifica a intensidade da transi¢do retratando as variacdes sofridas pelo
ambiente quimico (Tabela 01).
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A= [Ni(C,H N )g)(CFyS0,), em metanol
B= [Hi{HEOJE]{GFJSDS:zem metanol
A C = [Ni{CH M) (CFS0,), em acelonitrila

124 P D= INi{HIO}E]{GFaSOS}zam acetonitrila
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Figura 02- Espectros eletrbnicos para a transicio 3A2g *F)— 3T15{3F]'
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Figura 03- Espectros eletronicos para a transigéo Az (*F) = Tz (°F)
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Figura 04 - Espectros eletrdnicos para a transigo 3A2, (*F)— 3ng M

Tabela 01 - Transigdes, freqliéncia do baricentro e forga do oscilador
para os compostos estudados.

Comprimento
de onda Vax Paok
Composto s Transigio (intervalo)  (1514y0 (x 10%)
(nm)

[Ni (H0)6)(CF3503)2 | M 3a, 3F) 53T 3p) 351550 744 961
[Ni (H2006] (CF3SOg)2 | A 3p5y(3F)3Tyg%p) 316470 799 1024
war_-}_,xﬁ 9{3,.-:, 480-780 475 6,46
[NIC3HMJSICF3SOg2 | M 3a, 3F)53Tyy3p) 336474 7,96 1634
o) 5 T 0F) 491727 487 699
Yo IF) > 3Tyg%F) 800-1100 304 269
[NICaHNJ6ICF3809)2 | A 3a, (3F) 53Ty %p) 3364668 813 1251
o F) P T OF) 475120 524  B87

33'29{3F}_}3T19{3F} 736-1100 3,20 221
S = Solvente, M = Metanol , A = Acetonitrila

Para a transig@o 3A2g(3F) ® 3Tlg(3P) no sal os valores calculados da for¢a do oscilador foram

menores quando comparados aos espectro dos complexos nos mesmos solventes, onde esta
diferenca estd mais acentuada para o composto em metanol, devido a uma maior perturbagdo no
ambiente quimico.

A polarizabilidade que relaciona simultaneamente a forca do oscilador e a freqiiéncia associada a
respectiva transicao, pode ser avaliada a partir de dados espectroscopicos. Os espectros do sal em

solugdo apresentam valores de polarizabilidades estaticas (a.), dinamicas em fase ( maxima (a ;)



y . y . o~ 3 3 3 3
¢ minima (a_. )) e fora de fase maxima (a') menores, para a transi¢do ~A, g( F)®°T, g( P) quando
comparadas aos espectros dos complexos no mesmo solvente. Esta diferenca esta mais acentuada

para o complexo em metanol, devido a este solvente possuir maior DN (donor number)* ( metanol;
20 e acetronitila; 14.1). Neste caso, a facilidade na expansdo da nuvem, quando o cation ¢é
submetido a interagao do campo elétrico da luz, se torna mais viavel.

Os resultados dos calculos efetuados encontram-se na Tabela 02, onde se observa que em ambos 0s
sistemas (sal e complexo) a configuracao eletronica ¢ mais facilmente distorcida nos complexos nas
referidas transicdes nos diferentes solventes (Figura 05). Observa-se, também, que para a
polarizabilidade o DN dos solventes nestes sistemas foi decisivo para a ordem de suas magnitudes.

Tabela 02 - Polarizabilidades estaticas (0. e dinamicas em fase (maxima
(ttmax) & minima (oimn)) & fora de fase maxima (o')para os compostos estuda-

dos.

Oest  Omix  Omin O
Composto s Transigao 10y (1) (107 (10
[Ni (H:0)el(CF3S0a)2 [M *a,(°F) — T,,(P) 1,116 1900 -1,900 3,802

[Ni (H;0)e] (CFsSOs)2 |A *a,(F) — *T,,(°P) 1028 1628 -1628 3256
s’F) = T, (°F) 1838 4,900 -4,896 9,801
[NI(CsHaN)sl(CF3S03)z [M 3a, (°F) — *T,,(°P) 1656 2634 -2,634 5270
Sgg(’F) = Ty ('F) 1894 4,924 -4900 9,856

:,AZD{‘F} — 31‘2“ {3F} 1,877 7,826 -7,780 15671
[Ni{C3H4M2)s)(CF3S03); | A :"Azn.taF:. — 3T1i{3p} 1,215 1,884 -1,852 3,788
oy(F) = T(F) 2070 5,002 4,999 10,004
3&“{3]:} —3 31'2“ {SF} 1 ,414 5.655 -5.638 11 ,3{]9

Solvente, M = Metanol, A = Acetonitrila, o= stc’s’g™ ou Jem”|
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Figura 05 - Polarizabilidades eletronicas dos compostos para a transigao
*zg(’F) = Tig(°P)

Agradecimentos

Os autores agradecem ao CNPq pelo apoio financeiro e pela concessdo de bolsa de Iniciagdo
Cientifica.

SOUZA, H.K.S. et al. Optic-electronic effects of the solvents in the electronic polarizabilities of the
Ni?" ion in the [Ni(C3H,N,)(1(CF;80,), complex. Ecl. Quim. (Sdo Paulo), v.27, p. , 2002.

ABSTRACT: Electronic  polarizabilities ~ were  obtained for the salt of nickel
trifluorometanesulfonate and for the complex with imidazole, in methanol and acetonitrile
solutions. Starting from the electronic spectra, registered in a concentration of 10 mol L' and
using the program SIMP2FOS to calculate the force of the experimental oscillator and POLAZ-F to
calculate the electronic polarizabilities, it was possible to notice the different influence of the
solvents in the deformation of the electronic cloud of the nickel (II).
KEYWORDS: Nickel compounds, trifluorometanesulfonate, imidazole, oscillator strength,
electronic polarizability.
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