DIVULGACAO

ISOMERISMO CIS-TRANS: DE WERNER AOS NOSSOS DIAS

Salete Linhares Queiroz

Departamento de Quimica Geral e Inorganica - UNESP - CP 355 - 14800-900 - Araraquara - SP

Alzir Azevedo Batista

Departamento de Quimica - Universidade Federal de Sdo Carlos - CP 676 - 13565-905- Sdo Carlos - SP

Recebido em 17/9/96; aceito em 17/9/97

CIS-TRANS ISOMERISM: FROM WERNER TO THE PRESENT DAYS: In coordination chemis-
try the study of geometrical isomerization and reactivity of specific isomers is a topic of major
importance. The preparation of specific isomers often requires considerable complexity, and it is
important to acquire a sense of what is involved in studying isomerism in laboratory. If it is
difficult sometimes to prepare pure isomers, it is not easier to understand the mechanisms of
isomerization reactions since studies on this subject have shown conflicting results and diferent
interpretations on the same system have been reported in the literature. Although cis-trans isom-
erism in octahedral metal complexes is a common occurrence, there are relatively few studies
reporting how these isomerizations occur. This paper gives an overview on cis-trans isomerization

processes and identification of these species.
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INTRODUCAO

O fendmeno do isomerismo cis-trans em quimica inorganica
€ capaz de ilustrar, em termos de nimero de exemplos conhe-
cidos, o progresso da quimica inorganica sintética. De fato,
desde os estudos realizados por Werner no inicio deste século
até os nossos dias, uma gama enorme de trabalhos envolvendo
este tipo de isdmeros vem sendo mencionada na literatural™”’.

Em se tratando de isdbmeros em complexos inorganicos &
sempre importante lembrar que a sintese dos mesmos, a com-
provacdo de suas estruturas moleculares e a avaliagcdo de suas
propriedades, forneceram os argumentos decisivos para que
Werner pudesse desenvolver e defender a sua teoria de coorde-
nacdo. A importancia destes estudos a sua época colocou
Werner em posic¢éo de destaque na quimica de coordenagéo de
tal maneira que 0 seu nome é virtualmente sinénimo deste
campo®. Investigacdes similares a respeito de novos isdmeros
e das suas reagfes de isomerizagdo sdo relevantes na atualida-
de uma vez que estudos fisicos, quimicos e tedricos de algu-
mas destas reagdes podem conduzir ao entendimento de meca-
nismos de rearranjo®'°, de diferencas estruturais entre os
isdmeros!! e da contrastante reatividade quimica de alguns
pares isoméricos cis-trans'?'3, Estudos de isomerizagio cis-
trans de complexos quadrado planares de platina(ll) e
paladio(ll) s3o intensamente realizados'*!’, sendo esta atencéo
dispensada devido ndo somente ao aspecto mecanistico, como
também pelo fato de que podem fornecer informagdes mais
gerais a respeito da compreensdo de reacfes de substituicédo
neste tipo de complexos. E também importante observar que o
estudo do isomerismo cis-trans envolvendo complexos de me-
tais do grupo da platina, em particular, tem sido alvo de gran-
de interesse devido a aplicabilidade de alguns isdbmeros desta
classe de compostos como agentes antitumorais'®. A estereo-
quimica de complexos de platina(ll), por exemplo, é freqlien-
temente reconhecida como sendo de grande importancia para a
atividade biolégica dos mesmos, pois o0 isOmero cis do
[PtCIz(NH3);] € um agente antitumoral ativo, ao passo que o
isdmero trans é inativo'®. Em contraste, o isdmero cis do
[PACI(NH3),] é inativo®. Isto pode ser atribuido ao réapido
isomerismo cis-trans de complexos de paladio(ll) em solugéo.
E verdade que o isdmero trans da platina(ll) é também mais
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estavel que o isdmero cis, na ordem de 13 kJ mol, entretan-
to, neste caso, 0 processo de isomerizagdo € mais lento que
para o similar de paladio(11)°. Investigacdes a respeito de dis-
tintas atividades cataliticas para os varios isbmeros possiveis
de um complexo sdo também realizadas e impulsionam o estu-
do destas espécies?® 22,

Algumas formas de obtencdo de isdbmeros cis-trans de com-
plexos de metais do grupo da platina, os métodos fisicos usa-
dos na elucidagéo das suas estruturas, suas reacdes de isome-
rizacdo e propostas mecanisticas serdo aqui revistas.

Berzelius propds em 1823 que substancias de mesma com-
posicdo, mas que apresentassem diferentes propriedades, fos-
sem chamadas de isoméricas, do grego 1gopepn (composto
de partes iguais), nascendo assim o conceito de isomerismo®.
Embora o isomerismo possa ser dividido em varios tipos, pode-
se afirmar que existem apenas duas formas basicas: |someris-
mo Estrutural e Ester eoisomerismo.

ISOMERISMO ESTRUTURAL

O qual é também chamado de constitucional ou de posicao,
ocorre quando duas ou mais moléculas tém a mesma férmula
empirica mas 0s seus constituintes sdo arranjados diferente-
mente; existe diferenca na seqiiéncia de ligagdo atomo a é&to-
mo. Existem varias formas deste tipo de isomerismo, sendo os
de hidratagéo, de polimerizacdo, de coordenacéo e de ligagdo
os mais freqilentemente abordados na literatura® .

ESTEREOISOMERISMO

Ocorre quando dois ou mais compostos tém a mesma foér-
mula empirica e a mesma seqiiéncia de ligac8o &omo a atomo
mas estes diferem no seu arranjo espacial. O estereoisomeris-
mo, por sua vez, é subdividido em isomerismo geométrico e
isomerismo 6ptico?>?*. Nesta breve revisio nos deteremos no
conceito de isomerismo geométrico.

O isomerismo geométrico do tipo cis-trans é observado
quando dois grupos iguais ocupam posi¢des adjacentes (cis) ou
opostas (trans) um em relacdo ao outro em um complexo®.
Um grande nimero de exemplos ilustram esta situagdo na geo-
metria octaédrica, podendo-se citar o exemplo classico dos
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isdmeros violeta (cis) e verde (trans) do [Co(NH3)4Cl,]* CI', in-
vestigados por Werner?3, Na geometria quadrado planar isdmeros
cis e trans sdo também comuns, sendo a platina e o paladio me-
tais onde observa-se com freqgiiéncia este fendmeno*?’.

Uma outra nomenclatura também bastante empregada quando
se trata de isOmeros geométricos cita a posi¢do cis ou trans de
cada um dos ligantes ou pontos de coordenacdo iguais, um em
relacdo ao outro, presentes na molécula. Assim, os 5 isdmeros
possiveis do complexo [Os(CsH4NS),(PPhs),] sdo descritos como
cct, ttt , ctc, tcc, cce, de acordo com a triade de pares doado-
res (N,N)-(S,9)-(P,P)%®, conforme ilustra a figura 1.
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Figura 1. Isdmeros geométricos do complexo [Os(CsHsNS)»(PPhs)g] %

Um outro tipo de isomerismo geométrico é o facial (fac) e
o0 meridional (mer). Compostos de férmula [MK3L 3], onde K e
L sdo ligantes monodentados, por exemplo, podem apresentar
os isdmeros fac e mer . O termo fac designa um composto no
qual trés atomos doadores idénticos estdo na face do octaedro.
O termo mer designa o outro isdbmero, no qual trés grupos
idénticos estdo no meridiano do octaedro®*.

Uma ampla investigacdo de isdbmeros geométricos envolve a
obtencéo dos mesmos e suas caracterizagBes por métodos fisicos
diversos. Na realizagéo destes estudos € comum a obtencdo de
misturas de isdbmeros, sendo suas separacdes também de primor-
dial importéncia. O entendimento do mecanismo de formagdo e
eventualmente de interconversdo entre pares isoméricos € tam-
bém relevante, bem como a andlise de suas possivei's aplicacoes,
seja como agentes antitumorais ou cataliticos, por exemplo.

METODOS DE OBTENGCAO DE ISOMEROS
GEOMETRICOS CIS-TRANS

Isbmeros geométricos cis-trans podem ser obtidos nas suas
formas puras por meio de rotas sintéticas distintas ou como
misturas, fazendo-se, quando possivel, a separacdo dos mesmos.

A sintese de uma série de isdmeros geométricos pode en-
volver grandes dificuldades e um consideravel volume de tra-
balho, uma vez que a estereoquimica dos isdbmeros é muitas
vezes controlada por pequenas alteracdes nas condicles de re-
acdo, que precisam ser cuidadosamente selecionadas e rigoro-
samente mantidas?®?’. Temperatura, solvente e tempo de rea-
¢80 costumam apresentar-se como fatores determinantes na
obtencéo de isdmeros geométricos distintos. Na preparacdo dos
isdbmeros geomeétricos cis e trans do complexo [PtCl;
(Ph;PCH,C4H;0),] em acetona, por exemplo, um tempo de

reacdo de 30 minutos conduz a formag&o do isdbmero cis, en-
guanto gue o prolongamento deste periodo até 67 horas conduz
a formacéo do isdmero trans® , conforme ilustra o esquema
reacional da figura 2.

[Ptcty(ncsu®) ]
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Figura 2. Esquema reacional da preparacéo dos isdbmeros cis- e trans-
[PtCly(Ph,PCH,C4H70),] onde (i) adigcdo de 2 equivalentes do ligante
Ph,PCH,C4H;O em acetona com tempo de agitacdo de 30 minutos e
(ii) adicdo de 2 equivalentes do Ilgante Ph,PCH,C4H;O em acetona
com tempo de agitagio de 67 horas?®

A reac8o do complexo de Rh(l), [Rh(SPh)(PMes)s], com
HSPh conduz a formagdo de dois complexos isoméricos de
Rh(111)?°, conforme ilustra a figura 3. A obtenc&o de um pro-
duto ou de outro é também dependente do tempo de reagéo
empregado, uma vez que quando HSPh é adicionado a uma
solugéo de hexano contendo o complexo [Rh(SPh)(PMejs)s] 0
isdmero cis,mer-[RhH(SPh),(PMes)s] precipita imediatamente
como um solido marron e é filtrado e seco a vacuo. A agitacéo
desta mistura reacional por sete dias causa o desaparecimento
do isdmero cis,mer- [RhH(SPh)(PMes)s] e aformacéo de cris-
tais amarelos do isdbmero trans,mer- [RhH(SPh),(PMes)s].
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Figura 3. Complexos isoméricos cismer- e transmer-[ RhH(SPh)(PMes)s] %

Fatores como solvente e temperatura de reagéo, por sua vez,
mostram-se importantes na sintese dos isdbmeros cis- e trans-
[RuCIz(CO)z(R Pyca)], onde R-Pyca sdo ligantes piridinacar-
baldimina?’. A reacdo de n equivalentes de ligantes bidentados
R-Pyca (R = isopropil (a), metoxietil (b), isopropoxipropil (c))
com o polimero [RuCl,(CO);],em CHCl,, a temperatura am-
biente, leva a formagdo dos produtos trans-[RuCl,(CO),
(R-Pyca)] (1) em 75-80 % de rendimento. A temperatura de
refluxo em tolueno ou xileno o isdmero cis- [RuCl,(CO),
(R-Pyca)] (2) é formado com 85-95% de rendimento. (1)
isomeriza-se a temperatura de refluxo em xileno ao produto (2).
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As sinteses seletivas destes complexos e a isomerizagdo en-
contram-se ilustradas na figura 4.
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Figura 4. Sinteses seletivas dos isdbmeros trans- e cis-[ RUCI(CO)z(R-
Pyca)] a partir da reagdo de n equivalentes de ligante bidentado R-
Pyca com o polimero [RuCl»(CO);]n: 1) em CH.Cl, & temperatura
ambiente (18 horas) e 2) em tolueno a temperatura de refluxo (20
horas). Isomerizacéo térmica do trans- [ RuCl,(CO),(R-Pyca)] ao cor-
respondente isdmero cis- por refluxo em xileno durante 20 horas?’.

A exemplo do que ocorre com 0 par isdmerico cis-trans
[RUCl»(CO)2(R-Pyca)]?’, onde verifica-se um processo de iso-
merizagdo térmica, a obtencdo de um dos constituintes do par
através da interconversdo de um deles € comum e € algumas
vezes alcangada por reacfes de isomerizagdo térmica,
fotoquimica ou induzida por oxidagdo ou reducdo que serdo
discutidas a seguir.

Conforme mencionado anteriormente, a obtencdo de misturas
é também um fato corriqueiro que dificulta o isolamento de uma
série de isdbmeros. A obtencdo dos complexos cis- e trans-
[PtC|2(NCR)2] (R = C6H5, p-CH3C6H4, p-CF3C6H4, 0-CH3C6H4,
CHs, CH3CH,, CH3CH,CH,, (CH3)2CH, (CH3)3C) ilustra bem este
fato™. Suas sinteses sdo realizadas por dois métodos, ilustrados
nas equagdes (1) e (2), mostradas a seguir, e ambos conduzem a
misturas de isdmeros cis e trans em diferentes proporgdes depen-
dendo das condi¢Bes experimentais como tempo, temperatura de
reacdo e, inclusive, dos radicais R, o que dificulta prever o(s)
isdmero(s) a ser(em) obtido(s) em determinado sistema:

[K2PtCl4] + RCN - cis- e/ou trans- [PtCl(NCR);] (D)
[PtCl;] + RCN - cis- e trans- [PtCI2(NCR),] 2

A separagdo dos varios isbmeros que compdem uma determi-
nada mistura é desegjavel uma vez que possibilita o estudo sobre
as propriedades fisicas e quimicas dos mesmos, bem como das
suas distintas reatividades. Considerando-se que da configura-
¢do geométrica de um complexo depende, muitas vezes, 0 curso
de reacgOes tais como substituicdo nucleofilica, transferéncia de
elétrons, adicdo oxidativa, eliminagdo redutiva, decomposicao
térmica e interagdo com moléculas biolégicas pode-se esperar
contrastantes reatividades quimicas e aplica%(”)es distintas para
diferentes isdmeros de um mesmo complexo!?3L-34,

O deslocamento do tetraidrotiofeno(tht) dos isdbmeros cis- e
trans-[Pd(CgFs)2(tht)2] por nucledfilos, por exemplo, foi investi-
gado com o objetivo de se obter maiores informagdes com rela
¢do areatividade dos dois isdmeros. As reagOes dos trans- e cis-
[Pd(CgFs)2(tht), ] com piridina foram examinadas por ressonan-
cia magnética nuclear de préton, verificando-se que as reagdes
de substituicdo ocorrem com retencdo de geometria e que O
isdmero cis reage mais rapidamente que o isdmero trans®.

Alguns complexos de Ru(ll) contendo o ligante dimetilsulfo-
xido sdo usados como precusores na sintese de compostos
antitumorais ativos. Entretanto, informagtes sobre seus aspectos
estruturais, principa mente via espectroscopia de ressonancia mag-
nética nuclear, sdo dificultadas em vista de seu paramagnetismo.
Para contornar esta eventual limitagdo, estudos com isdbmeros
isoestruturais mer-cis- e mer-trans-[RhCl3(dmso-S),(dmso-0)],
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por exemplo, foram realizados considerando-se o0 aspecto van-
tajoso de que o Rh(I11) é diamagnético®.

Atividades cataliticas distintas para diferentes espécies
isoméricas foram também sugeridas’®?!, sendo reportado por
Batista e colaboradores que entre os isdmeros ttt, tcc e ctc (
nomenclatura de acordo com a triade de pares doadores (Cl,Cl)-
(CO,C0O)-(N-N) ) do complexo [RuCl,(CO)(Melm),], onde
Melm = 1-metilimidazol, apenas o isdmero ttt catalisa reacfes
de hidrogenagao/isomerizagdo do &lcool alilico em presenca de
1 atm de hidrogénio a 70°C?.

Os métodos de cristalizag8o e a técnica de cromatografia so
0S recursos mais comumente usados para a separagdo dos com-
ponentes de misturas isoméricas. Os isOmeros cis e trans para
cada complexo bis(nitrila) sintetizados a partir dos 2 métodos
ilustrados nas equagdes (1) e (2), por exemplo, foram separados
por cristalizac8o fracionada considerando-se suas diferentes so-
lubilidades, onde as formas cis sdo geralmente menos sollveis
em solventes ndo ou ligeiramente polares®. A técnica de crista-
lizagdo fracionada foi também o método empregado para sepa-
ragdo dos complexos cis- e trans-[Pd (CgFs)2(tht),], onde tht =
tetraidrotiofeno®. Os isdmeros cis- e trans- [RuCl,(dppen)s],
onde dppen = cis-1,2-bis(difenilfosfina) etileno, foram sintetiza-
dos como uma mistura e também separados com base nas dife-
rencas de solubilidade: o produto bruto contendo os dois
isdmeros foi agitado em cloroférmio e verificou-se a formagéo
de um precipitado amarelo que foi filtrado, lavado com éter e
seco a vécuo. Este solido foi identificado como sendo o isdmero
cis. O isdmero trans foi obtido pela concentragéo do filtrado até
aproximadamente 3mL e precipitacgo com éter®”.

O emprego da cromatografia na separacdo de isdbmeros geo-
métricos é corriqueiro e a separagdo dos isOmeros cis- e trans-
[Pt(L-Met-SN);], onde L-Met-S,N = L-metionina, usando HPLC
de fase reversa realizada por Sadler e colaboradores é um exem-
plo recente®. SeparacBes empregando-se colunas cromatogréfi-
cas sdo também freqlientemente citadas na literatura, sendo os
complexos cis- e trans-[Rul(Hdmo),(NO)], onde Hdmo = 2,3-
butanodiona dioxima, separados por este método®. A mistura de
isdbmeros de [Rul(Hdmo),(NO)] foi preparada refluxando-se em
etanol tricloronitrosilruténio(l11), Hdmo e iodeto de sédio por 14
horas. Em seguida o solvente foi evaporado e o residuo dissol-
vido em diclorometano, filtrando-se os materiais insolGveis. A
solucdo foi eluida em coluna de silica-gel (Wakogel C-300, @
4cm x 20cm) com diclorometano. A primeira e a segunda fragdo
foram evaporadas separadamente em evaporador rotatério levan-
do a obtencao de dois produtos vermelhos. O produto da primei-
ra banda de adsorcdo foi identificado como sendo o isdbmero
trans, e 0o da segunda banda como sendo o isémero cis.
Os isdmeros cis e trans do complexo [RhCly(dmap),]*, onde
dmap = 1,3-bis(dimetilarsino)propano, foram separados por co-
luna cromatogréfica de troca i6nica®.

As relacBes do isomerismo geométrico de complexos
metélicos quadrado planares e octaédricos com os seus valores
de Rr obtidos por cromatografia de papel foram também exaus-
tivamente investigadas, estabelecendo-se que de uma maneira
geral, em sistemas envolvendo um Unico solvente, os isdbmeros
trans exibem maiores valores de Rr que 0s correspondentes
isdbmeros cis nos complexos octaédricos e quadrado planares.
Ordem inversa é observada quando misturas de solventes sdo
usadas. Esta diferenca de comportamento pode ser usada para
separacdo de isdbmeros. Isto se deve ao fato de que no uso de
um Unico solvente o mecanismo provavelmente envolve
adsorgdo, enquanto no caso de mistura de solventes, o proces-
so de particdo deve estar presentel#2,

ALGUMAS TECNICAS USADAS NA ELUCIDAGAO
DE ESTRUTURAS DE ISOMEROS CIS-TRANS

Considerando-se as técnicas disponiveis no inicio do século
vinte, pode-se concluir que uma enorme perspicacia e uma
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grande dose de astlcia foram necessarias a Werner e colabora-
dores na formulagdo do modelo original da teoria de coordena-
¢a0. Werner estabeleceu os fundamentos experimentais da mes-
ma usando os mais elementares e despretenciosos tipos de equi-
pamentos. Munido apenas de aparatos primitivos, como espéatula
de platina e vidros de relégio, este pesquisador submeteu seus
complexos as mais diversas reagdes quimicas e transformagoes
fisicas. Na época, as informagdes acessiveis mais importantes
incluiam estequiometria e cor, nimero e natureza de isdmeros e
algumas medidas fisicas, tais como condutancia molar em solu-
¢80 aquosa e determinacdo de peso molecular®,

Com o desenvolvimento de métodos instrumentais como
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e
ultravioletalvisivel, espectroscopia de ressonancia magnética
multinuclear e de raios-X, entre outros, o estudo e a caracteri-
zacdo de isOmeros geométricos tornou-se menos espinhosa, uma
vez que 0 uso de uma destas técnicas ou a combinagdo de mais
de uma delas pode fornecer irrefutaveis indicios da geometria
dos mesmos.

A espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho, por
exemplo, fornece subsidios para que se possa distinguir entre os
isdmeros cis e trans de complexos de paladio e platina uma vez
que existem marcantes diferencas em seus espectros*“®, Indica-
¢Oes satisfatorias da estereoquimica dos isdbmeros trans- e cis-
[Pd(CeFs)2(tht);] onde tht = tetraidrotiofeno, sdo provenientes
dos seus espectros de absor¢@o na regido do infravermelho. O
complexo cis mostra duas bandas a 789 e 780 cm™ enquanto
que o0 isdmero trans apresenta uma Unica banda a 772 cm™* .
A regido de 800-600 cm™ tem também sido investigada em
detalhes por varios autores para complexos do tipo cis- e trans-
[PtCI(NCCgH5s)2]. A forma cis deste tipo de complexo exibe
vibragdes de deformac&o fora do plano & (CH) em 680, 692
cml e 754, 776 cml, enquanto que a forma trans apresenta
apenas duas bandas fortes a 683 e 762 cm™* 304748 A estereo-
geometriatrans e cis de dicloro complexos de Pt(l1) e de Pd(I1)
pode ser usualmente deduzida pela presenca de uma ou duas
bandas, respectivamente, na regido de Pt-Cl e Pd-ClI*. Os
isdmeros cis e trans do tert-butilaminadicloro(dimetil sulf6xido)
platina(ll), por exemplo, apresentam duas bandas de estiramen-
to Pt-Cl a 331 e 305 cm'! e uma banda de estiramento Pt-Cl a
340 cm?, respectivamente®® .

Além da técnica de espectroscopia de absorgéo na regido do
infravermelho, muitos outros métodos podem ser usados com o
objetivo de se distinguir os isdmeros cis e trans de complexos
de platina(11)%°. Para identificagdio de complexos do tipo
[(R3P),PtX5] a magnitude da constante de acoplamento plati-
na-fosforo no espectro de RMN 3P{*H} é uma indicagdo da
geometria®®2. Os complexos cis apresentam tipicamente 1Jpp
> 3000Hz, enquanto que os complexos trans apresentam *Jpp
< 2400 Hz. Informagdes deste tipo foram Uteis na determina-
¢80 das estruturas de cis e trans complexos de Pt(I1) com as
cianoetilfosfinas, P(CH20H2CN)3 (CEP) , C6H5P(CH20H2CN)2
(PhCEP) e (CgHs),PCHLCH-CN (Ph,CEP)*® . E interessante
mencionar que o complexo [PtCl,(CEP),] teve sua geometria
determinada por Waltson e Whyman®* em 1968 como sendo do
tipo trans, tomando-se como base a observagdo de apenas uma
vibragdo vpc na regido de baixa fregiiéncia no espectro de
absorcéo na regido do infravermelho. Uma investigagdo poste-
rior da geometria deste complexo realizada por Holt e Nel-
son®® aliando espectroscopia de absorgdo na regidio do infra-
vermelho com ressonancia magnética multinuclear mostrou a
existéncia de uma mistura de isdbmeros trans - e cis-
[PtCI5(CEP),]. O espectro de RMN SP{1H} apresenta duas
ressonancias com satélites associados (Figura 5), uma delas a 6
4,84 e a outra a 6 10,47, indicando uma mistura de isdbmeros
cis e trans. Os satélites correspondentes ao acoplamento do
fosféro 31 com o isétopo 195 da platina, com atividade na
ressonancia magnética nuclear por possuir spin 1/2, apresen-
tam uma constante de acoplamento *Jpp de 3489 Hz e 1Jpp de
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Figura 5. Espectro de RMN 3P {1H} 40,26-MHz de [PtCI,(CEP),] em
Me,SO a 298K %,
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2476 Hz. A ressonanciaa d 4,84 ({pp de 3489 Hz) foi atribuida
a0 isdmero cis, e a ressonancia a d 10,47 (MJpp de 2476 Hz),
embora com um valor de YJmp pouco superior ao valor limite
citado anteriormente de 2400 Hz, ao isdbmero trans . No espec-
tro de RMN °°Pt{ *H} (Figura 6) dois tripletes s&o observados,
também indicativos da existéncia de duas espécies, cada uma
contendo dois ligantes fosfinicos equivalentes. Os resultados
deste ultimo experimento deixam claras as vantagens, ou mes-
mo a necessidade, do uso de mais de uma técnica na tentativa
de determinagdo da geometria de isdbmeros, uma vez que
ambiguidades eventualmente geradas pelo uso de um método
instrumental podem ser eliminadas quando se considera tam-
bém resultados extraidos de outras técnicas.

trans .
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Figura 6. Espectro de RMN %Pt {1H} 21,30 MHz de [PtCl,(CEP),]
em Me,SO a 298K 3.
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A combinagdo das técnicas de absorcdo na regido do infra-
vermelho e ressonancia magnética multinuclear, por exemplo,
tem sido constantemente usada na tentativa de se determinar as
geometrias dos mais diversos isdmeros, podendo-se citar traba-
Ihos realizados por Nelson e Krassowski?>®® com complexos
de ruténio contendo monofosfinas. Quando solugbes de
RuCl3.3H,0 em 2-metoxietanol sdo refluxadas sob mondéxido
de carbono e uma monofosfina é adicionada, complexos do
tipo [RuCl,(CO),P,] sdo prontamente formados. Estes comple-
xos podem ter potencialmente uma das cinco formas isoméricas
ilustradas na figura 7 e cada uma delas pode ser distinguida
das demais pela combinagdo de técnicas espectroscopicas.

Observacfes dos estiramentos C=0 e Ru-Cl na regido do
infravermelho e de dados fornecidos por RMN 3'P{!H}, 'H e
1B3C{*H} definem as estruturas de cada um dos produtos obti-
dos. Para o caso particular onde P = benzilfosfinas®™ apenas os
isdmeros ttt e cct foram isolados. O complexo cct apresenta
duas vibragdes fortes em 1980 e 2050 cm® devidas aos grupos
carbonilas mutuamente em cis, ao passo que o complexo ttt
apresenta apenas uma vibrag&o forte em 2015 cm™ devida aos
grupos carbonila mutuamente em trans. Ambos os isdmeros
apresentam vibrag@es na regiZo de 270-355 cm® devido a Vryci,
uma para o complexo ttt e duas para o cct. Os dados extraidos
dos espectros de RMN H e ¥C{'H} para estes complexos
mostraram-se em concordancia com agueles fornecidos pelos
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Figura 7. 1sdmeros geométricos do complexo [RuCIo(CO)a(P)2] % .

espectros de absor¢éo na regido do infravermelho e sdo de facil
andlise uma vez que é reconhecido que em complexos de me-
tais de transi¢do contendo duas fosfinas terciarias com grupos
metileno ligados ao fosforo o aparecimento da ressonancia do
metileno nos espectros de RMN *H e ¥C{'H} é determinada
pela magnitude de 2J.5°. Quando os niicleos de fésforo estéo
mutuamente em cis, 2Jp.p é geralmente menor que 80 Hz e a
ressonancia dos metilenos aparece como um dubleto. Se os
dois ntcleos de fésforo estdo mutuamente em trans, entdo 2Jp.
p € geramente 500 Hz ou maior e a ressonancia do metileno
aparece como um tripleto 1:2:1. Cada um dos complexos apre-
sentou um Gnico sinal nos seus espectros de RMN 3P{*H}, e
a ressonancia do isdbmero trans apresentou-se em campo mais
baixo que do isdmero cis. Este fato pode ser atribuido ao efei-
to trans competitivo. Neste caso, quando ligantes bons recep-
tores 1, como o CO, encontram-se trans um em relagdo ao
outro, como no isdmero ttt, estes competem com a mesma
intensidade pelos elétrons do centro metdlico, deixando-o rico
em densidade eletrénica. Como consequiéncia os atomos de
fosforo das fosfinas ficam mais blindados, apresentando deslo-
camentos quimicos mais altos que os mostrados nos isdmeros
tipo cct, onde o efeito trans competitivo ndo é observado®.
Os isdbmeros cis- e trans- [(bpy)20s(0)2](ClQ4),, reportados
por Meyer e colaboradores™, tiveram suas estruturas também
determinadas a partir da andlise dos dados de espectroscopia
na regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de
IH. O complexo cis- apresenta duas bandas na regido de
v(0s=0) em 883 e 863 cm™, os quais sdo atribuidos aos
estiramentos simétrico e assimétrico Os=0, respectivamente, e
sdo indicativos de estrutura cis- dioxo. O complexo trans mos-
tra uma Unica banda nesta regido a 872 cm’, indicativo de
estrutura trans-dioxo. Os espectros de RMN 'H do cis-
[(bpy)20s(0)2]?>* em CDsCN e do trans- [(bpy)-0s(0)5]%* em
Me,SO-ds foram também obtidos. O espectro do complexo cis
€ consistente com a presenca de ressonancia para oito prétons
ndo eguivalentes enquanto que o isdmero trans mostra resso-
nancia para quatro prétons néo equivalentes. Esta alteragdo no
padrdo destes espectros é consistente com a mudanca da sime-
tria C, para Dy, com a isomerizag8@o de cis para trans.
Complexos isoméricos de 6smio foram novamente reporta-
dos por Meyer e colaboradores® recentemente, apresentando-
se na forma trans- e cis- [OsCl,(tpy)( N)]*, onde tpy =
2,2":6',2"- terpiridina, sendo a diferenca estrutural entre estes
isdmeros claramente estabelecida a partir da andlise dos espec-
tros de RMN *H, ilustrados na figura 8. A ressonancia dos
prétons orto magneticamente equivalentes (6,6"”) nos anéis ex-
ternos do ligante tpy € sensivel a estereoquimica do complexo.
Em CD3;CN eles aparecem a 9 ppm no isdbmero trans, e 9,8
ppm no isdbmero cis. O acentuado deslocamento quimico para
campo baixo no isdmero cis provavelmente deve-se a uma blin-
dagem menos efetiva dos prétons nos anéis pela densidade
eletronica no orbital dy, cheio (tomando-se o eixo z a0 longo
da ligacdo Os-N), comparada com a blindagem no isdmero
trans pela ligacdo 1 que se situa na direcdo do plano Os-N.
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Figura 8. Espectro de RMN 'H de trans-(superior) e cis-
[OsCla(tpy)(N)]* (inferior) em CDsCN®e,

Nos demais prétons dos anéis as mudangas nos seus desloca-
mentos quimicos ocorrem, mas ndo de maneira tdo acentuada’®.

Em suma, as caracteristicas inerentes a cada série isomérica
investigada permitem que os complexos sejam caracterizados e
tenham as suas propriedades analisadas pelas mais variadas
combinagdes de técnicas. Além da espectroscopia de absorgéo
naregido do infravermelho e de ressonancia magnética multinu-
clear, que sdo sobejamente usadas®®®, podemos citar também
dados extraidos de espectroscopia Raman?, espectroscopia de
absorcgo na regido do ultravioletalvisivel %, espectroscopia de
massa®’, andlise térmicaf®®, ressonancia paramagnética eletro-
nica®, voltametria ciclica®%’ e técnicas de raios X'+, como de
grande valia na disting8o entre isdmeros geométricos e no estu-
do das propriedades dos mesmos. Obviamente algumas destas
técnicas sdo usadas para solucGes, enquanto outras fazem uso da
amostra no estado sdlido.

REACOES DE ISOMERIZAGAO E PROPOSTAS
MECANISTICAS

Isdbmeros geométricos de complexos de coordenacdo e os
mecanismos através dos quais eles se interconvertem desper-
tam o interesse dos quimicos ha mais de um século™ 7. As
reagOes de isomerizacdo podem ocorrer tanto em estado sélido
quanto em solugéo e sdo estudadas com o auxilio das mais
variadas técnicas?® 7476,

Entre os estudos de reagdes de isomerizagdo de complexos
de metais do grupo da platina destacam-se aqueles referentes
aos complexos fosfinicos quadrado planares de Pd(Il) e Pt(l1)
que vém sendo realizados ha aproximadamente meio século’’-82
e despertam grande interesse devido, em parte, a importéancia
destes metais e dos seus complexos como catalisadores®. To-
mando por base os dados extraidos destas investigacGes algu-
mas observacdes sobre a ocorréncia e estabilidade termodiné-
mica dos isdbmeros geométricos cis e trans de complexos do
tipo [MXsL,], (M = Pd, Pt; X = ligantes aniénicos, L =
ligantes neutros) foram reportadas'®’>78, Verificou-se, por
exemplo, que via de regra os isOmeros cis sdo ental picamente
favorecidos, enquanto que fatores entrépicos favorecem a for-
ma trans em solucdo e que estes fatores termodindmicos séo
finamente balanceados, permitindo a observagdo de ambos os
isdbmeros de muitos compostos em solugdo. Mudancas de me-
tal, ligante, solvente ou temperatura podem afetar substancial-
mente a posi¢do de equilibrio do sistema, tornando evidente
gue muitos aspectos inter-relacionados contribuem para a esta-
bilidade de cada isdbmero.

Um estudo abrangente sobre a isomerizagdo cis-trans de
complexos quadrado planares de paladio e platina foi realizado
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por Chatt e Wilkins em meados dos anos 507"% e foi de gran-
de valia para o entendimento do favorecimento de uma dada
configuragdo cis ou trans em um par isomérico, dependendo
dos ligantes presentes na esfera de coordenacdo do metal. Es-
tes pesquisadores determinaram as constantes de equilibrio para
a isomerizagéo

ClS—[(LR;g)Pth] “ trans—[(LRg,)thXZ]
(R = radical hidrocarboneto, L= P, As, Sb e X = Cl ou 1)

e verificaram que o equilibrio quimico desloca-se para a direi-
ta quando:

“e grupos R fenilas sdo trocados por grupos alquilas nos
ligantes do tipo LR3; sugerindo que o deslocamento do
equilibrio quimico para a direita deva-se a fatores estéricos,
uma vez que os rigidos grupos fenilas ocupam menor espa-
¢o na vizinhanca do aomo L do que os grupos aquilas.
N&o se elimina, todavia, a hipétese de que este desloca-
mento ocorra devido também a efeitos eletronicos. A maior
eletronegatividade dos grupos fenila, quando comparado
com os grupos alquila pode aumentar a for¢ca da ligagéo 1
entre o &omo L e o &omo da platina, acentuando a estabi-

lidade do isdmero cis com relacdo ao isdmero trans’>%°,

e asérie homdloga é ascendente em termos de volume, de R
= Me para Pr". Novamente atribui-se a maior estabilizac&o
do isdbmero trans com relagdo ao isdbmero cis a fatores
estéricos, uma vez que a diferenca entre efeitos eletronicos
dos grupos alquilas nestes compostos é pequena’>°.

e L ésubstituido na ordem Sh, P e As. A configuracéo cis é
altamente favorecida se L é trocado na ordem As<P<Sh. A
diferenca entre a série de compostos de arsénio e fésforo é
devida a mudancga no calor de isomerizagdo, porém entre a
série de fosforo e estibina é causada pela mudanca de
entropia e ndo de AH. A maior concentragdo do isdmero
cis na série de complexos de platina contendo estibina deve-
se a uma menor diferenca de entropia entre os isdbmeros
nesta série do que entre os isdmeros nas Séries correspon-
dentes de fésforo e arsina’’®.

» o cloreto é trocado por iodeto. Isto deve-se provavelmente
ao fato da maior forga de ligagdo da Pt-1 quando compara-
da com Pt-Cl, o que significa que a ligacdo Pt-L contribui
mais para a for¢a de ligagdo total no composto de iodo que
naquele de cloro. Deve-se considerar também que o I’
apresenta maiores propriedades o e 1t que o Cl'. Estes as-
pectos, em seu conjunto, fazem com que os compostos
contendo o iodo sejam menos polares (as ligagdes L-Pt-X
sgjam de intensidades proximas) que seus correspondentes
compostos contendo cloro (as ligagfes L-Pt-X sejam de
intensidades bem diferentes), o que, pelo que foi mencio-
nado anteriormente, conduz a formagdo preferencial de
isdmeros trans, justificando o deslocamento do equilibrio
acima para a direita.

Estudos semelhantes aos desenvolvidos por Chatt e
Wilkins"® foram realizados por Redfiel e Nelson®, onde in-
vestigou-se 0 efeito do solvente no equilibrio termodinamico
para a isomerizagdo cis-trans dos complexos fosfinicos de
palédio, [PdCl,(PMe,Ph),] e [PdCI,PMePh,),], e observou-se
que tanto AH como AS apresentam contribui¢6es na solvatagao
de isbmeros cis-trans. Deve-se ressaltar que ha duas contribui-
¢Oes principais tanto para AH como para AS. Para AH estas
sd0 AH nas alteracBes das forcas de ligagOes internas e AH de
solvatagdo. Ambas contribuic6es favorecem o isdmero cis, pois:

* as ligacdes paladio-fésforo devem ser mais fortes nos
isdbmeros cis que nos isdbmeros trans.

Esta afirmacéo deve-se ao fato de que aomos de fdsforo
tém maior tendéncia de formar ligagBes 1T com 0s metais que o
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cloro. Isto permite concluir que os isdmeros que apresentam
maior quantidade de ligagbes com carater de dupla, M-P, de-
vem apresentar maior forca de ligagdo global, o que deve reca-
ir sobre os isdbmeros cis, nos quais os atomos de fésforo encon-
tram-se trans aos atomos de cloro, P-M-Cl e competem com
estes cloretos em relagdo aos elétrons dos orbitais d do metal.
Tal competicdo favorece grandemente a delocalizagédo da den-
sidade eletronica do metal para os ligantes fosfinicos que séo
melhores 1T receptores que 0s cloretos e conseqiientemente for-
mam ligaces Tt mais fortes. Esta contribuicdo para a forca de
ligag8o total deve ser menor nos isdbmeros trans, onde os
ligantes fosfinicos competem um com o outro pelos mesmos
elétrons do orbital d do fon metélico®.

Estima-se que a energia de ligagdo total dos isdmeros cis de
Pt(11) e Pd(I1) é aproximadamente 10 kcal mais alta que aquela
dos correspondentes isdmeros trans’?.

» 0sisdmeros cis apresentam momentos dipolares altos (=10.7
D) e os isdmeros trans apresentam momento dipolar zero’’
e, neste caso, as interagdes dipolo-dipolo entre os comple-
X0s e 0s solventes devem ser maiores no isOmero cis que
no isdbmero trans. Esta diferenca de polarizabilidade resulta
numa maior solvatacdo dos isOmeros cis em relacdo aos
isdbmeros trans, de forma que durante o processo de isome-
rizagéo cis-trans ocorra desolvatagéo do solvente. Deve-se
ressaltar que este processo é exotérmico e algo da ordem
de duas moléculas de benzeno sdo liberadas por mol do
isdbmero cis de Pt(l1) convertido para a forma trans sendo
que aproximadamente 2500 calorias sd0 absorvidas' 2,

Para AS as contribui¢des principais sdo AS de solvatacéo e
AS de efeito estérico interno. Desde que AS de efeito estérico
interno deve ser pequeno, pois envolve apenas a perda de al-
guns graus de liberdade rotacionais e vibracionais, o termo AS
de solvatacdo deve ser o termo mais significante®.

Em vista das razdes acima descritas, AS favorece a geome-
tria trans e AH favorece a geometria cis e desde que ambos 0s
termos sdo dominados por interagdes dipolo-dipolo entre o
solvente e o complexo, as espécies trans devem ser as mais
abundantes em solventes com mais baixos momentos dipolares.
Isto significa que os isdbmeros trans apresentam pouca afinida-
de pelas moléculas dos solventes, ocasionando mais baixos
valores de AS . Neste caso é provavel que o momento dipolar
do solvente seja o fator mais importante e determinante na
geometria do complexo em solug&o®. Em outras palavras, para
efeito prético, pode-se dizer que isdbmeros cis quadrado plana-
res de Pd(I1) e Pt(I) com fosfinas sdo geralmente muito menos
solliveis que os isdbmeros trans em solventes ndo polares ou
pouco polares, tais como éter dietilico ou éter de petroleo, por
exemplo, porém dissolvem-se um pouco em benzeno, prova-
velmente devido arelativa planaridade e possibilidade de pola-
rizagdo das moléculas do CgHg, as quais podem associar-se
com as também planas moléculas dos complexos’’ 82,

Desde os estudos desenvolvidos por Chatt e Wilkins %, os
quais fundamentam processos de isomeria cis-trans em com-
plexos quadrado planares, uma infinidade de novos trabalhos
sobre reacBes de isomerizagdo deste tipo foram reportados na
literatura, indicando um constante interesse por estes siste-
mast®>3038 Assim, a investigagdo da isomerizag#o cis-trans do
complexo bis(pentafluorofenil)bis(tetrai drotiof eno)pal &dio(l1),
[Pd(CeFs)a(tht),], realizado por Minniti®®, que relataremos a
seguir, € apenas um exemplo recente, entre muitos outros, en-
contrado na literatura'*'’. Os complexos cis- e trans-[Pd
(CeFs)2(tht)7] (tht = tetraidrotiofeno) isomerizam-se espontane-
amente em cloroférmio, levando a uma mistura de equilibrio,
onde a espécie cis é a predominante. A constante de velocida-
de de primeira ordem, para a isomerizagdo neste sistema, Ky ,
e a constante de equilibrio, K¢, foram medidas em diferentes
temperaturas, por ressonancia magnética nuclear de préton. A
isomerizacdo sofre retardo pela adicdo de tht e é caracterizada
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por um alto valor de entalpia de ativagio (AH* = 137 + 6 kJ
mol ) e um valor positivo grande, de entropia de ativacgo (AS”
=83+ 19 JK™ mol'l). O mecanismo de isomerizaco para este
sistema foi possivel de ser sugerido quando foi realizada a subs-
tituicdo do tht por 2-metilpiridina em trans-[Pd(CgFs)o(tht),] a
qual é caracterizada por uma baixa entalpia de ativagdo (AHN" =
51 = 2 kJ mol™}) e uma entropia negativa de ativacio (AS\* = -
114 + 4 J Kt mol')). O ato valor da entalpia de ativagio e o
grande valor da entropia de ativagdo observados no processo de
isomerizagdo, em contraste com a baixa entalpia e entropia de
ativagcdo negativa encontrados para a reagdo de substituicdo do
trans-[Pd(CeFs)2(tht),] suportam a sugestdo de quebra da liga-
¢do M-tht, proposta no esquema 1 abaixo, envolvendo a perda
dissociativa do tht e a interconversdo de dois intermediérios
geometricamente distintos tricoordenados®

(’GFS\ /tht C6F5\ /

/Pd — , Pd + tht
tht CgFs tht u CgFs
CGFS\\ / Col's

= Pd + tht
/ /
CoF's \t ht CgFs tht
Esquema 1

Os demais elementos do grupo da platina também sdo alvo
de grande interesse no que diz respeito ao estudo de isomeri-
zacdo onde verifica-se que as reagfes de isomerizagdo térmi-
cas sdo as mais frequentemente reportadas, podendo-se citar
como exemplo o recente processo de isomerizagdo do comple-
x0 [H(dmso),][trans-RhCl4(dmso-S),] para o correspondente
isdmero cis, estudado por Alessio e colaboradores®. A isome-
rizagdo térmica foi seguida espectrofotometricamente e um
ponto isosbéstico a 512 nm foi mantido durante o processo. As
constantes de velocidades para este processo foram determina-
das a 6 temperaturas na faixa de 35 - 60°C e os pardmetros de
atlvagao foram calculados: AH* = 93 * 3 kdmol 1, AS" =-21
+ 6 JK?!mol % kese =215 x 10° st Um mecanismo de
isomerizagdo envolvendo a dissociagdo de um dos mutualmente
trans dmso-S como um primeiro passo, seguido pela reorgani-
zag8o de um intermediario pentacoordenado e recoordenagéo
do dmso-S, em posicéo cis, foi proposto pelos autores.

Para os complexos de ruténio contendo monofosfinas estuda-
dos por Krassowski e colaboradores?® (Figura 7), verificou-se
igualmente um processo de isomerizag8o térmica. O complexo
com todos os pares de ligantes em trans (ttt), isomeriza-se ter-
micamente em solu¢do ao isdmero ccc. Este isbmero ccc tam-
bém isomeriza-se em solucdo produzindo a espécie cct, com
apenas os ligantes fosfinicos mutualmente em trans. A estabili-
dade termodinémica relativa dos trés isbmeros pode ser atribui-
da a orientacdo dos ligantes em cada complexo. Uma vez que o
mecanismo de reagdo mais comum de complexos carbonilo
metdalicos é a dissociacgo inicial do CO®, o efeito das mudancas
nas posicdes dos ligantes no complexo sdo de grande importan-
cia. Quando dois ligantes CO estdo mutuamente em trans, eles
competem pela densidade eletrnica presente no mesmo orbital
d do metal e aretrodoagdo M - C é reduzida (o CO é um recep-
tor Tt muito bom). Assim, ligantes CO em posi¢ao trans tendem
a labilizar um ao outro®. Considerando que as fosfinas ndo sdo
usualmente bons Tt receptores® e os ligantes Cl sdo menos ain-
da, a influéncia trans com relagdo ao CO diminui na ordem
CO>P>Cl. Por isto, no isdbmero ccc a perda do CO trans a
fosfina € mais dificil de ocorrer do que no isdmero ttt. As liga-
¢Bes M-CO trans a Cl no isdbmero cct sdo ainda mais fortes e
provavelmente contribuem para que este isbmero apresente-se
como o produto termodinamicamente preferido desta série®®.
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A referida interconversio entre os isdmeros ttt e cct , quando
P = Bzl 3P, PhsP, Ph,MeP, PhMe,P, MesP, foi seguida observan-
do-se as mudancas do estiramento CO na regido do infraverme-
lho, onde o decréscimo inicia na absor¢do do isdmero ttt &
acompanhado por um aumento na absor¢do devida ao isbmero
intermediario ccc. Esta absorgdo ccc diminui vagarosamente com
0 aumento da absorc¢do do produto final cct. Os pardmetros de
ativagdo para estes processos de isomerizagdo foram determina-
dos encontrando-se valores positivos de AH*e AS?, indicativos
de mecanismo dissociativo para isomerizagdo de complexos
hexacoordenados’>". Um suporte adicional para a proposta do
mecanismo dissociativo foi fornecido pela constatacdo de que a
velocidade de isomerizagdo aumenta com 0 aumento do volume
estérico da fosfina e é retardado por excesso de mondxido de
carbono no meio reacional?°

O mecanismo proposto para a isomerizagdo dos complexos
[RUCI,(CO),P;] encontra-se ilustrado no esquema 2 . A perda
do CO é o passo inicial e a espécie pentacoordenada formada
inicialmente pode reagir de trés maneiras : (1) atague do CO
trans ao CO gerando o complexo de partida; (2) formagéo di-
reta do produto da isomerizagéo cct pelo ataque do CO trans
ao cloreto; (3) pseudorotacdo de Berry levando a uma outra
espécie pentacoordenada 5C, que conduz ao isdbmero ccc (rapi-
da) ou cct (lenta).

P P

P
co cl Cco Cco Cco
NI N N\

Ru —— Ru—Cl + CO Tom™> Y
Cl/l \C() / | direta  Cl | \Cl
P P Pt
ttt . e
rota
lindirela
Tl |P co
co Cco Cco.
{5C}

\Ru rzpnda \Rlu—P+ co lenta \Ru/
./ | Na = a’ | Na
P a P
cce cet
Esquema 2

Assim como para os complexos de palédio estudados por
Redfield e Nelson® também a influéncia do solvente na isomeri-
zagdo cis-trans do complexo [OsCl,(tpy)(N)]*, onde tpy =
2,2".6',2"<- terpiriding, foi observada por Meyer e colaborado-
res®®., Ambos os isdmeros cis- e trans-[OsCl(tpy)(N)]* (cis-trans
em relagdo aos cloretos) sdo estaveis em diclorometano. No en-
tanto, a isomerizagdo ocorre se metanol é adicionado ao
diclorometano, podendo-se sugerir que um solvente potencialmen-
te coordenante (CH3CN, CH3OH, H,0) faz-se necessario para que
0 processo de isomerizagdo ocorra. Neste caso sugere-se que 0
solvente funciona como ligante neste processo de isomerizaggo.

Exemplos de isdbmeros que podem ser interconvertidos tanto
fotoquimica quanto termoquimicamente sdo também reporta-
dos na literatura para complexos de metais do grupo da plati-
na®878 e citamos os compostos de férmula geral [RuCly(N-
N)(dppb)], onde dppb = 1,4-bis(difenilfosfina)butano; N-N =
1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-fenantrolina, 2,2-bi piridinae
2,2-bipiridilamina, recentemente sintetizados, como detentores
destas caracteristicas®®%. A interconversio fotoquimica foi
seguida por experimentos de voltametria ciclica e RMN
31pfIH} e verificou-se que apds um periodo de 2 horas, sob
luz solar, os isbmeros trans sdo levados aos isOmeros cis. A
ocorréncia de isomerizagdo foi também constatada via térmica,
refluxando-se os isdbmeros trans em diclorometano, durante 48
horas, na auséncia de luz®%!

Um estudo sobre a conversdo do isdmero cis-[RuCl, (dppm)_]
ao trans- [RuCl,(dppm)_], induzido gor processo redox, foi rela-
tado por Sullivan e colaboradores®. Outros estudos similares
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foram relatados por Chakravorty e colaboradores®®% com com-
plexos do tipo cis-[Ru(ROCS;),(PPhs);] e cis-[Os(RSCS;),
(PPh3);] (R = Et, Pr' ou PhCH,) e por Ballester e colaborado-
res® com complexos do tipo cis-[Ru(S,S)(L)2], S-S = EtCOCS,,
(CHy)4NCS; L = monofosfina, dppm [bis(difenilfosfina)
metano] ou dppe [1,2 -bis(difenilfosfina)etano].

Mais recentemente Batista e colaboradores® reportaram a
sintese e caracterizagdo do par isomérico cis,trans-[RuCl,
(dppen),], onde dppen = 1,2-bis[cis(difenilfosfina) etileno]. Na
figura 9 encontram-se o voltamograma ciclico e o voltamogra-
ma de pulso diferencial obtidos para esta mistura de isdmeros.
Os dois processos redox observados , com valores de Eyj,, 0,54
V (picos 1 e 4) e 0,92 V (picos 2 e 3), foram considerados
como reversiveis, para 0s isOmeros trans e cis, respectivamen-
te. As estabilidades quimica e eletroquimica destes isdbmeros,
em solucdo, foram analisadas por meio de €eletrélises a poten-
cial controlado de uma solugdo milimolar da mistura de
isdbmeros. Estas eletrélises foram monitoradas por voltametria
ciclica e espectroscopia de ressonancia paramagnética el etroni-
ca. Ap6s uma primeira eletrélise anddica, a 0,80 V (potencial
superior ao do pico 1) monitorada por voltametria ciclica ,
observou-se gue as intensidades de corrente anddica e catodica
do primeiro processo redox (picos 1 e 4) tornaram-se superio-
res as iniciais, enquanto que as do segundo processo redox
(picos 2 e 3) tornaram-se consideravelmente menos intensas
que as observadas inicialmente. O fato das correntes anédica e
catddica dos picos 2 e 3 terem diminuido e as dos picos 1 e 4
terem aumentado ap0s a eletrdlise realizada a 0,80 V, indicou
gue na solucdo em estudo a concentragdo do isdbmero Cis oxi-
dado diminuiu e a do isdbmero trans aumentou. Isto sugere que
0 isdmero cis oxidado é instavel e isomeriza-se a forma trans.
De fato, apés uma segunda eletrélise anddica, desta vez a 1,10
V (potencial superior ao do pico 2), observou-se que as inten-
sidades de corrente anddica e catddica dos picos 1 e 4 aumen-
taram mais ainda, em relacdo a observada anteriormente, e 0s
picos 2 e 3 desapareceram por completo. A comparagdo entre
os valores das correntes de pico dos processos redox apés
eletrolise anddica a 0,80 e 1,10 V, indicou que reamente o
isdmero cis foi quantitativamente convertido no trans durante
a eletrdlise.
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Figura 9. Voltamograma ciclico (LJ) e voltamograma de pulso dife-
rencial (---) obtidos para a mistura de isdbmeros trans-(picos 1 e 4) e
cis-(picos 2 e 3) do [RuCly(dppen),] 1 x 10 > mol / L em PTBA 0,1
mol / L em CH,Cl,. Eletrodo de referéncia Ag/AgCl, eletrodo de tra-
balho e auxiliar, placas de Pt. Nas condicdes de trabalho o Ferroceno
é oxidado ao potencial de 0,48 V*'.

CONCLUSOES

Esta breve revisdo sobre isdbmeros cis-trans permite-nos as
seguintes conclusoes:
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1) Diferentes isbmeros podem apresentar distintas proprieda-
des fisicas e/ou quimicas e mudangas de metal, ligante,
solvente ou temperatura de reagdo podem conduzir a for-
macédo preferencial de um dado isdmero;

2) A obtengdo de compostos puros € dificultada pelo desconhe-
cimento, a priori, das rigorosas condi¢des reacionais que po-
dem conduzir a sintese seletiva de um ou outro isdbmero espe-
cifico ou mesmo pela dificuldade em isol&los de misturas;

3) Embora mecanismos de isomerizagdo sejam propostos, mui-
tos deles sdo feitos de forma mais intuitiva que fundamentada
em dados experimentais, 0s quais as vezes sdo muito dificeis
de serem observados dada a dificuldade de obtencdo de evi-
déncias concretas que comprovem as sugestdes propostas.
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