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ESTUDO ESPECTROSCOPICO VIBRACIONAL DOS COMPLEXOS
(X = Cl, Br) COM SUBSTITUICAO ISOTOPICA H/D.(l):
ANALISE DA REGIAO DE BAIXA ENERGIA

[ Co (NH3)g5 X ] X2

GUILLERMO DIAZ F.*
CLAUDIO A, TELLEZS.**

RESUMO

Os espectros infravermelhos dos complexos | Co (NH3z)s X 1 X5 (X = CI, Br) com substituicdo isotopica H/D, tém sido
registrados nas regiGes de baixa energia. Discute-se a atribuic@o vibracional dos modos metal-ligante e determinam-se por
diferentes procedimentos de calculo as constantes de forga do esqueleto dos complexos.

INTRODUCAO

SHIMANOUCHI & NAKAGAWA(13),
tem registrado o espectro infraverme-
lho dos complexos cloro e bromo de
pentamincobalto (III) até os 250cm-1,
indicando bandas de absor¢do aos
487, 479 (Cl), 487 (Br), 283 (Cl),
457{C1), 462(Br), 325(C1) e 324
cm-! (Br). As bandas de maior energia
neste conjunto de frequéncias tem sido
atribuidasaosmodos vibracionais(Co-X)
(X=Cl, Br). Aquelas que situam-se
na regido dos 460 cm'l, tem sido
atribuidas aos modos vibracionais de es-
tiramento »(Co-N) duplamente dege-
nerados (simetria E) e as que locali-
zam-se perto dos ~ 300 cm™* tem sido
consideradas como pertencentes ao mo-
do & (NCoN/NCoX). Com o propési-
to de confirmar a atribui¢do das bandas,
estes autores desenvolveram a andlise
de coordenadas normais para o esque-
leto molecular considerando aos ligan-
tes NH3 como massas puntuais (17u.m.
a.). No esquema do campo de potencial
de Urey Bradley obtiveram as constan-
tes de forga 1,97 ¢ 2,53 mdyn/A para os
estiramento Co-Cl1 e Co-Br respectiva-
mente,

A sequéncia destes valores foi ques-
tionada por WATT &  KLETT 15)
devido a que ndo existe correlagdo
com a eletronegatividade dos halogé-
nios. A atribui¢do das bandas para os
modos vibracionais 1{Co-X) também foi
criticada por estes autores indicando
que ndo h4 argumentos para a exis-
téncia de duas bandas para o modo de

estiramento »(Co-Cl), resultando ainda
surpreendente que os modos de esti-
ramento »(Co-X) (X = Cl, Br), possuam
a mesma energia. Por outro lado, as
frequéncias atribuidas a estes modos ¢
elevada comparada com valores obser-
vados para os halometalatos(). Basea-
do nestas consideragdes WATT &
KLETT(15) atribuem a banda aos
283cml 4 vibragio (Co-Cl) e pos-
tulam que a correspondente ao modo
»(Co-Br) deve situar-se baixo 250
em L,

Os argumentos expostos anterior-
mente foram confirmados no trabalho
de SACCONI et aliill2), os quais
atribuem as frequéncias aos ~ 500cm”
como pertencentes aos modos de esti-
ramento v (Co-N) e as bandas aos
~300cm’! pertencentes aos modos de
deformagdo angular §(NCoN). As ban-
das aos 284 e 205 cml atribufram-
se aos modos de estiramento ¥(Co-C1)
e (Co-Br), respectivamente.

NAKAGAWA et alii(7) ndo reportam
a banda correspondente ao modo de
estiramento »(Co-N) do plano equa-
torial dos complexos halopentaminados
de Co(lll) e também ndo informam a
frequéncia vibracional correspondente
ao modo vibracional de deformagdes
5(NCoN/NCoBr). Em geral, os valores
observados por estes autores na regido
de baixa energia sdo menores que 0s
indicados por SACCONI et alii(12).
Por outra parte, as frequéncias propos-
tas para os modos de estiramento
(Co-N) no complexo bromado sdo
maiores que no complexo clorado, ao

invés do informado na referéncia (12).
O campo de potencial usado (Urey-
Bradley), conduz a valores de frequén-
cias que resultam em alguns casos mui-
to diferentes das experimentais, por
outra parte, as constantes de forga
correspondentes aos estiramentos Co-C1
e Co-Br de 0.91 e 1.03 mdyn/A respec-
tivamente, estdo na mesma sequéncia
que foi questionada na referéncia (15).

LOHER et alii(®) informaram o es-
pectro Raman-aser para o complexo
[Co(NH3)5C1]C15, observando bandas
correspondentes aos modos ¥(Co-N)
e 5(NCoN) de simetrias By e B; res-
pectivamente, fato que proporciona um
elemento de juizo para a atribui¢do de
outras bandas. Este autores consideram
duvidosa a atribui¢do das deformagOes
angulares na classe de simetria E,
8(NCON/NCoCl) e 8(NCoN), no en-
tanto atribuem iguais valores de fre-
quéncias Raman para os modos
5(NCON/NCoCl) (A]) e &(NCoN)
(B2). Uma situagdo similar se produz
nas bandas atribuidas aos modos
Co-N) (A1) e »(Co-N) (E). No es-
pectro IV as frequéncias atribuidas aos
modos normais §(NCoN) coincidem
com as_informadas por SACCONI
et alii(12),

BARANOVSKII &MAZO(1) registra-
ram na regiao de baixa energia o espec-
tro IV para os complexos cloro e bro-
mopentamicobalto (III) e seus deutero-
is6topos. Estes autores reportam somen-
te frequéncias correspondentes aos mo-
dos de deformag¢do angular §(NCoN)
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e ao estiramento ¥Co-X) (X=
Br).

O objetivo deste trabalho centrali-
za-s¢ na inten¢do de correlacionar nos
complexos de Co (III) pentaminados,a
constante de forga correspondente a li-
ga¢do Co-X (€= Cl, Br) de acordo com
a eletronegatividade do halogénio,
tentar resolver as controvérsias na atri-
buicdo dos modos normais pertencen-
tes ao esqueleto destes complexos e
proporcionar o conjunto de constantes
de forga para os modos vibracionais nas
classes de simetria A| e E, para um es-
tudo posterior do sistema na sua totali-
dade.

C1),

EXPERIMENTAL

a) Sintese

A sintese dos complexos realizou-
se de acordo com os métodos descritos
na literatura (14). Para o preparo em
microquantidades dos complexos is6to-
po-deuterados, a sequéncia de reagao
pode formular-se como:

4CoX
4[(?0(&

+ 4ND4X + 16ND3 + 0o
D3)5X]}X5 + 2D50

Precaugdes adicionais:
i) obten¢do de CoCly e CoBry

anidros

ii) Secagem do Oy no processo de
oxidagdo

iii) Trabalho em atmosfera inerte.
Os is6topos deutero-substituidos foram
obtidos usando os seguintes reagentes:
DC1 (20% em D70, 99% pureza), D50
(99,8% pureza), ND4C1 (98% pureza)
dos laboratorios ALFA. NDy4Br (98%
pureza), ND4OD (26% solugdo em
D50, 99% deuteragio), DBr (47%
solugdo em D0, 99% deuteragdo)
dos laboratérios ALDRICH.

Os espectros foram registrados num
espectrofotdbmetro Perkin-Elmer 180.
Na faixa de baixa energia 550-120
cm1, os espectros foram registrados num
espectrofotometro Far-Ir da firma HI-
TACHL

b) Anilise dos espectros infraverme-
lho na regido de baixa energia,

Nas regides de menor energia, as ban-
das destes complexos sio de intensida-
de fraca para os modos de estiramento
Co-N) e de fraca intensidade para os
modos de deformagdo angular adscri-
tos na classe de simetria E. O desloca-
mento por deuteragdo acontece com di-
ferengas de nimero de ondas menores
comparado as bandas dos ligantes, Es-
tas vibrages s3o atribuidas as ligagGes
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metal-ligante. Nas figuras 1 e 2 obser-
va-se o detalhe das bandas em escala
expandida para os complexos C1/H
e Br/H.

Em torno dos 500 cml aparecem
trés bandas que sdo atribuidas aos
modos de estiramento »(Co-N). As
bandas de maior energia aos 497 cm-!
para o complexo Cl1/H e aos 492
em’l para o complexo Br/H (fig. 1)
tem sido atribuida aos modos vibracio-
nais de estiramento assimétrico {Co-N)
(E), que acontecem no plano equato-
rial na estrutura do cdtion complexo,
indicando acordo com as atribuig¢Ges
dadas nas referéncias 6 e 7. As bandas
de menor energia na regifio dos 500
cm ! correspondem aos modos ¥(Co-N)
(A1) axial e »(Co-N) (A|) equatorial.

As bandas pertencentes ao modo
de deformagdo angular §(NCoN) locali-
zamse sob 350cm'l, No presente
trabalho tem se registrado uma banda
aos 328 c¢ml para o complexo C1/H
e aos 321 cm! para o complexo Br/H
(Fig. 2), que tem sido atribuidas ao mo-
do 8(NCoN/NCoX) (Aj). A respeito,
LOEHR et alii{6) tem  atribuido este
modo vibracional no complexo C1/H
a uma banda observada aos 330 cm’l,
Por outro lado, NAKAGAWA et alii(7)
atribuem este modo 4s bandas no IV
aos 325 cm'l e 319 cm'! para os com-
plexos C1/H e Br/H, respectivamente,

Como se observa na fig, 2, o comple-
x0 [Co(NH3)5C1]JCl1, possue uma
banda localizada aos - 280cm’l. A
substituicdo de Cl por Br produz o
desaparecimento desta banda e obser-
va-se uma nova em torno dos ~200cm’]
no complexo Br/H. Este deslocamento
previsto teoricamente ¢ confirmado
também em outros halocomplexos (1, 2,
3, 8, 9), fato que confirma a atribui¢do
destas bandas ao estiramento 1{Co-X)
(A (X =Cl, Br).

Na figura 2, observa-se que a banda
~280 cmrl no complexo C1/H possue
trés componentes, devido provavelmen-
te 4 sobreposi¢gao dos modos §(NCoN/
NCoC1) (E). O pico central de maior
intensidade (283 cmrl) atribue-se ao
modo »(Co-C1) e os picos lateriais aos
289 cm! e 275 cm! atribuem-se
tentativamente aos modos S(NCoN/
NCoC1) (E). No entanto, no complexo
Br/H, a banda pertencente ao modo
Co-Br) acha-se deslocada a regites de
mais baixa energia. Observa-se no
contorno da banda aos 321 cm'l
dois ombros de intensidade fraca aos
289 cm™! e 274 cm'! os que se atribuem
tentativamente aos modos degenerados
8(NCoN/NCoBr) (E).

Em regiGes de menor energia, obser-
va-se bandas intensas nos 150 cm-l
e 122 cm-1 nos complexos C1/H e Br/H,
respectivamente. Estas bandas sdo atri-
buidas a modos reticulares devido ao
pouco deslocamento por deuteragdo e
ao efeito que tem sobre elas o con-
trasion. Na banda aos 150 cm’l, do
complexo C1/H, observa-se um ombro
aos 198cm1 o qual ¢ atribuido tentati-
vamente 4 deformagdo angular §(NCoN)
(E). LOEHR et alii(6, tem atribuido
uma banda aos 219 cm-! para o modo
fundamental §(NCoN) (E). De acordo
com isto, o ombro que aparece aos
-195 cm'i no complexo Br/H, poderia
em principio € com certas reservas
ser atribuido ao modo §(NCoN) (E).

No complexos C1/D e Br/D as ban-
das atribuidas aos modos de estiramento
Co-N, tanto na classe de simetria A
quanto na classe E, aparecem com
contomo similar & dos complexos
C1/H e Br/H, observando-se melhor
esta semelhanga para o complexo Br/D.

A atribuigdo para os modos (Co-X)
nos complexos deuterados niao ofere-
ce dificuldades, porém a atribuicao para
os dois modos de deformagdo angular
§(NCoN/NCoX) (E) ¢ incerta, As ban-
das para os modos de deformagdo angu-
lar 8(NCoN/NCoX) (A1), sdo porém
claramente distinguiveis.

As frequéncias vibracionais corres-
pondentes aos diferentes modos vi-
bracionais metal-ligante dos complexos
[Co(NY3)sX]}Xp (Y = H,D; X = Cl, Br)
apresentam-se na Tabela 1.

ANALISE DE COORDENADAS
NORMAIS PARA O ESQUELETO

[MYs5X]2* (Y = NH3, ND3)

a) Generalidades

As coordenadas de simetria usadas
na andlise de coordenadas normais fo-
ram reportadas anteriormente na literatu-
ra (13,4). Para o esqueleto [MY5X]2+,
assumindo simetria C4,, os dife-
rentes modos vibracionais classificam-se
de acordo com a representagdo irredu-
zivel:

' Cqy = 6A1 + 3By + By + 4E,

indicando a existéncia de trés modos
redundantes relacionados com as va-
riagdes angulares e agrupados na repre-
sentagdo 2A1 + By,

Os parametros geométricos usados na
andlise de coordenadas normais foram: -

d(Co-N) = 1.90 &, d(co-Cy) = 2.36 A,
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d(Co-Br) = 236 A e dngulos de 90°
entre as diferentes ligagdes (5).

As matrizes G simetrizadas foram
calculadas mediante um programa de
computacdo desenvolvido por FUHRER
et alii(®).

b. Constru¢cdo da Matriz F inicial e
refinamento do Campo de potencial,

Os valores da matriz F, inicial ob-
tidos mediante a rela¢do:

Fii = N/Gii

onde A; =0,589141x10°6v? (y;em e 1),

com exce¢do do elemento Fyy (E),
para o qual foi transferido o valor da
constante de forca correspondente ao
modo vibracional da banda Bo(R),
registrada por LOEHR et alii(6). A ma-
triz inicial F, tem sido refinada indis-
tintamente por dois procedimentos: O
método iterativo autoconsistente (10)
que faz uso das frequéncias experimen-
tais dos diferentes derivados isot6picos,
e o procedimento estatistico proposto
por ROUSSON et alii(11) que permite
ajustar as frequéncias calculadas as ex-
perimentais. O objetivo de usar estes
dois procedimentos ¢ comparar seus
resultados e transferir as constantes de
for¢a finais que possuam maior sentido
fisico ao esqueleto do complexo para
um estudo posterior do sistema total.

Na tabela 2, comparam-se constantes
de forga iniciais com as refinadas pelos
dois métodos. A Tabela 3. apresenta
as frequéncias calculadas com cada um
dos conjuntos de constantes de forca e
na Tabela 4. indica-se as matrizes da
distribuicdo da energia potencial para
as diferentes espécies isotopicas.

CONCLUSOES

A andlise de coordenadas normais
revela que os modos vibracionais {Co-N)
(Aq) axiais possuem maior energia
que os modos ¥»(Co-N) (A]) equatori-
ais, tanto nos cloro, quanto nos bromo-
pentamin complexos de Co(III), porém
apresentam um certo grau de acopla-
mento com os modos de deformagdo
angular §(NCoN/XCoN), no entanto os
modos »(Co-X) apresentam-se puros.
Referente aos modos »(Co-X) a and-
lise revela que estes sdo os de mais bai-
xa energia, confirmando a atribuicdo
vibracional de SACCONI et alii(12).
Na classe de simetria E, os modos ener-
geticamente superiores correpondem
4 vibragdo assimétrica »(Co-N) equa-
torial, apresentando acoplamento com
os modos de deformagdo angular
8(NCoN/XCoN) e 6(NCoN). Por sua

vez, os diferentes modos de deformagdo
angular  8(NCoN/XCoN) apresentam
forte acoplamento, devido provavelmen-
te, 4 proximidade dos seus estados
_energéticos. Os modos de menor ener-
gia dentro da classe de simetria E sdo
atribuidos em maior percentagem a de-
formagdo angular §(NCoN) equatorial,
Referente as constantes de forga,
as calculadas no presente trabalho para
a ligagdo Co-X (X = Cl, Br) estio em
correta relagdo ao critério da eletrone-
gatividade do halogénio. Revela-se ade-
mais que as constantes de forga corres-
pondentes as ligagSes Co-N equatoriais
sdo ligeiramente maiores que as corres-

pondentes ligagdes Co-N axiais, tanto
nos cloro quanto nos bromopentamin
complexos de Co(II). Uma explica¢ao
para este fato, reside provavelmente
na diferente participagdo dos orbitais
do Cobalto na formagdo das ligagGes
quimicas,

Com relagdo aos procedimentos de
célculos usados no presente trabalho,
o método iterativo autoconsistente(10)
proporciona constantes de for¢a mais
consistentes que o método de minimi-
zagdo de ROUSSON(11) que  gera va-
lores muito elevados para as constantes
de for¢a de interagdo nas matrizes F
simetrizadas.

TABELA 1. — Espectro IV na regido de baixa energia para os complexos [Co(NY3)sX] X5
(Y=HD;X=Cl,Br) (cm'l). Atribuigdo aproximada.

CI(H) cD) Br(H) Br(D)
Ay {Co-N) 488,5+0,5 452.01.0 479.0+0.5 444005
{Co-N) 464.5%0,5 428.0%1.0 454.0+0.5  419.60.5
»Co-X) 283.01.0 275.0%1.0 199.0 0.5 193.1+0.5
§(NCoN/NCoX) 328.5+0.5 298.0£1.0 321.0t0.5  287.3#0.5
E K Co-N) 497.0%0.5 458.0£1.0 492.5+0.5 453.5%1.0
§(NCoN/NCoX) 289.0+1.0 (250.0) ? 284.0%2.0 (272.0)7
5(NCoX/NCoN) 275.0%1.0 235.0+2.0 274.0£2.0 (258.0) 7
5(NCoN) 198.0£5.0 171.0+5.0 (195.0)? (165.0)2
(a) Suposta

A 51
13635
B $q
13168
A $)
1.6800
E 3
1.6134

TABELA 2 — Constantes de forga de simetria do esqueleto [CoNs)(]z+ (X=C1, Br)

Matrizes F refinadas pelo método iterativo autoconsistente (10)

[CoNsC1}2*

52

0.0
16133

S2

0.0140
0.7536

[CoNsC1]2*

S2

0.3878
1.7234

S2

0.2567
0.7489

[CoNsBr]2*

S3 S4 S S) S3
0.0 0.3533 1.2466 0.0654 0.0
0.0 —0.0902 1.5734 0.0
21638 0.0 20733

1.1746

S3 S4 Sy RF) S5

0.0 —0.0300 13874 0.0550 0.0712
0.0300 —0.0370 0.8411 0.11.78
1.0020 —0.0400 1.2447

0.9131
Matrizes F refinadas pelo procedi de fzagdo (11)
{CoNgBr}2*

§3 S4 S R7) S3
0.2700 03456 13678 0.4564 03214
0.2345 0.1342 14812 0.5267
2.2700 0.45%0 2.2310

1.1800

S3 S4 $) Sy S3
0.2310 0.1234 1.4100 0.1345 0.2343
0.1034 0.0987 1.2550 0.4845
1.0300 0.1008 13045

0.9531

Unidadgs:(Es(iramcntos.mdyn/A; deformagdes angulares, mdyn. A
Coordenadas: S1(A1), estiramento Co-X (X = Cl, Br); S5(A)), estimmento Co-N axial; $3(A}), estiramento CoN
equatorial; S4(A), deformagfo angular NCoN/NCoX; S|(E), estiramento Co-N equatorial; So(E), deformagfio angu-
Iar NCoN/NCoX; $3(E), deformagdo angular NCoN/NCoX; S4(E), deformag o angular NCoN,

S4

0.2141
—0.0547

0.0

1.0300

54

—0.1220
—0.0752
—0.0196

0.9702

S4

0.2867
0.4532
0.2344
1.0500

84

04123
0.2145
0.1345
0.9809
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TABELA 3 — Frequencias 0bservaaas ¢ calculdgas segunao os dxcrentes campos de forga para os complexos
[CoNsX]* (X = C1, Br) (enr 1),

{CoNsC12* 1SOTOPOS: H [CoNgBr]2*
a b c d a b < q
Al 5221 515.8 480.2 488.5 507.8 500.7 471.9 479.0
4643 464.0 464.4 464.5 453.9 454.0 454.6 4540
3212 3220 3232 3282 301.3 3100 3134 3210
226.6 250.0 281.1 283.0 152.2 170.0 1984 1990
E 530.2 480.3 486.2 497.0 $213 520.0 482.1 498,5
308.1 300.9 279.6 289.0 3152 310.7 288.2 2840
269.7 2716 273.8 275.0 265.6 270.0 2763 2740
205.5 200.8 1993 1980 186.9 190.0 195.6 1950
ISOTOPOS: D [ Col{NH3)5Cl]Ciz
Ay 510.3 4809 450.2 4520 4910 460.7 440.3 4446
425.2 422.0 432.5 4280 418.0 419.0 419.8 4196
300.5 301.0 30L.4 2980 2713 2759 2700 2873
213.0 250.5 2739 2750 1483 175.7 1920 193.0
E 480.5 470.6 4492 458.0 486.0 460.6 4512 453.5 é
2155 260.7 246.7 250.0 295.4 270.7 2775 2720 =
223.5 2275 235.9 235.0 2503 255.9 260.6 258.0 o
180.4 175.8 J68.3 171.0 160.3 162.9 165.8 165.0 g
2 Frequéncias caleuladas com campo de forga inicial 3
b: Perturbagdo la, ordem <
c: Método iterativo autconsistente (10)
A: Frequénci: is (jguals as caleuladas pelo metodo de mingmizagso (1) l
TABELA 4, - Distribuigdo da energia potenciat: [CoN§X]2* (X = C1. Br)
Isotopos Hidrogenados
[CoNsCH2* [CoNsBrR2* 454.0
A Fieg,  § s, S5 Sy Freq. S s, S5 Sy [ Co(NH3)5 Br18r)
488.0 007 0.9 0.0 0,14 479.0 0.04 0.80 0.0 0.15
464.0 0.0 0.0 1.0 0.0 4540 0.0 0.0 1.0 00
328.0 0.02 0.18 0.0 0.79 321.0 0.07 0.19 0.0 0.74
283.0 091 0.02 0.0 0,06 199.0 0.88 00 00 0.31
L790
E 497.0 0.8) 0.0 0.09 0.09 498.5 0.85 0.0 0.08 0.06
289.0 0.11 0.44 0.26 017 284.0 0.13 021 032 032
275.0 0.06 042 0.01 0.50 2740 0.0 048 0.0 0.50
198.0 0.0 0.12 063 0.23 195.0 0.0 0.20 0.59 0.20
lsotopos Deuterados | J
Ay 452.0 0.05 0.81 0.0 0.14 4446 0.02 0.82 0.01 0.14 I b l
428.0 0.0 00 10 0.0 419.6 0.0 0.0 1.0 0.0 520 500 480 460 LL0 420 400
298.0 0.01 0.19 0.0 0,79 2873 0.05 0.21 0.02 072 -
275.0 095 0.02 0.0 0.03 1930 0.83 0.03 0.0 0.i0 v { Cm-‘ }
E 458.0 0.80 0.0 0,10 0.09 453.5 087 0.0 0.06 0.08
2500 0.10 045 0.24 019 2720 0.15 0.19 030 034
2350 0.04 0.44 0.0 0.51 258.0 0.0 0.40 0.0 0.60 N N
710 00 0)0 065 023 1650 00 018 060 022 Figura 1. Bandas correspondentes aos estiramentos V{Co-N). A
L semelhanga em forma e intensidade é um [ndice de
complexos isoestruturais.
A
| |
|
198.0 |
X
| | b;
z | I
2 l
3]
o
@ 0.0
50.
2 | '
3285 2890 275.0
283.0
8
274.0
284.0
195.0
199.0
N0
350 330 30 290 270 250 230 no 190 170 150 130
Viem™ ')
Figura 2 - Bandas correspondentes aos modo § (NCoN), {Co-X) e modos reticulares. A :  Co{NH3)5CI Cl2.B: Co(NH3)5Br Brp,
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ABSTRACT

The enfrared spectra of the complexes [ Co (NH3)5s X 1 X5 (X = Cl, Br) with H/D isotopic substitution have been record-
ed in the regions of low energy. The assignment of the vibrational metal-ligand modes have been discussed and the force
constants for the framework of these complexes vere calculated using different procedures of calculus.
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