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8 - CONCLUSAO

O facto de se verificar que a correlacdo entre os re
sultados por P.P. e R.P. nao & muito boa, ndo nos pode le -
var 4 conclusao da ndo utilizacdo futura do método R.P. . no
sistema ago nao ligado em agua. Esta pequena correlagao deixa
uma pista de investigacOes futuras neste sistema no sentido
de controlar determinadas variaveis e de estudar a gama de va
riacao doutras de forma a determinar as condigOes Optimas de
aplicagao do método ao sistema em quest3o.

Por outro lado, dado que o objectivo da aplicacao
pratica deste método ao sistema em estudo é,principalmente, a
monitoragem da corrosao em sistemas de aquecimento e arrefeci
mento e dada a possibilidade de acumulagdo de erros nas medi-
das de corrosao em sistemas deste tipo, poder-se-30 conside -
rar os desvios verificados aceitdveis para o objectivo pre -
tendido sem perder de vistasﬁecessidade de estudos mais anro-

fundados para o sistema testado.
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ESTUDO POTENCIOMETRICO DA DESPROTONAGAO DE COMPLEXOS
DE Ag(I), Cu(II) e CA(II) COM 1l-(2-CARBAMOILETIL) -

-2-ALQUILIMIDAZOLAS :MODELOS INTERPRETATIVOS

M.Teresa S.D. Vasconcelos e Adélio A.S.C. Machado

C.I.Q.(U.P.), Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias

4000 PORTO

No decurso de trabalho realizado para determinacgao,
por potenciometria, das constantes de estabilidade dos com-—
plexos formados, em solugao, entre l-(2-carbamoiletil)-2-al-
quilimidazolas (HZN—C(=O)-CH2—CH2-N—CR=N-CH=CH,R=H, CIm;R=CH3
CMIm e R=C2H5, CEIm) e Ag(I), Cu(II) e Cd(II), detectou-se a
ocorréncia de complexos 1l:1 e 1:2 monodesprotonados relativa
mente aos ligandos na forma neutra(LH).Em espécies tao comple-
xas como estas, @ controverso definir qual o atomo ou o gru-
po de atomos que sofre desprotonagao, por os dados potencitmé
tricos serem insuficientes para o fazer. Uma possibilidade e
a desprotonagao ocorrer nos ligandos organicos: em comunica-
c3o anterior (1) sobre os sistemas de catifo prata(I) avangou-se a hipd
tese de a desprofonagao ocorrer no grupo amida; na imidazola,
que foi estudada em paralelo com OsS ligandos anteriores, a
desprotonacao foi atribuida ao grupo pirrdolico,>N(1)-H (2).
Uma outra possibilidade alternativa & a desprotonacgao ter lu
gar numa molécula de agua da esfera de coordenagao, com for-

macao de hidroxocomplexos mistos. Nesta comunicagao, analisam
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-se os resultados experimentais obtidos, sucessivamente sob
estes dois pontos de vista com o objectivo de tentar tirar
conclusoes sobre o suporte experimental para cada um deles.

Desprotonacao nos ligandos organicos. Na tabela

apresentam-se os valores obtidos experimentalmente (logari

tmicos) para as constantes de formagao dos complexos 1l:1 e

M,IH _ M,LH
ML, M MLoH ,H

tes complexos com ligando na forma neutra (B

1:2 desprotonados (B ) a par dos corresponden

M,LH M, LH )

’
MLH ML2H2

para os sistemas acima referidos (bem como outros com ligan

e B

dos derivados da imidazola mais simples, cuja inclusdao no
estudo foi feita para comparag&o dos resultados, ver adian-
te). Os valores apresentados permitem calcular as constantes

de acidez dos complexos com ligandos neutros, Ka(MLHn+) e

n+ : P n+ M,LH
Ka(ML2H2 ), incluidos na tabela (por exemplo, K, (MLH )=BM£,H/
M,LH
/By ) -

Na tabela incluem-se, tambem, os resultados experi-
mentais obtidos por Sjbberg e colaboradores (3,5,7) para os
complexos de catices prata(I), cobre(II) e cadmio(II) com
imidazola,para comparacao com os do presente estudo. De refe
rir que os citados autores nao obtiveram as constantes de des
protonagéo de complexos 1:2; e, ainda, que ,como estes auto-
res nao consideraram o caracter anfiprdtico da imidazola (e
se desconhece, portanto, o respectivo valor de pKa(LH) nas
condigaes experimentais usadas), & impossivel estender a com-—
paragao a resultados para os Ka's de complexos calculados a
partir dos deles.

Os valores obtidos para Ka(MLHn+) e Ka(ML2H2+) mos-
tram que a coordenacdo de um catido metadlico provoca um acrés

cimo significativo no caracter acido do ligando, ja que se
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observa um abaixamento de pKa relativamente aos valores de
Ka(LH). E que, em todos os sistemas, independentemente da
natureza do ligando e do catido metalico, o complexo 1l:1 &
um acido mais forte que o complexo 1l:2.

Para um mesmo ligando, o abaixamento de_pKa depen-
de do catiao metalico coordenado e & significativamente me-
nor no caso de catiao cadmio(II) do que nos casos dos cati-
Oes prata(I) e cobre(II). Este comportamento, que podera es
tar relacionado com a baixa estabilidade dos complexos bina
rios de catiao cadmio(II) com ligandos heteroaromaticos (8),
explica a quase total auséncia de literatura sobre desproto
nacao de complexos deste catiao com ligandos com o anel imi
dazdlico.

Nos complexos de Im e CIm com catides prata(I) e co
bre (II) observam-se comportamentos semelhantes: ocorrem abai
xamentos de pKa bastante elevados, da ordem de 5-6 unidades,
nos complexos l:1, e de 4-5 unidades, nos complexos 1l:2. Es-
tes resultados sao da ordem de grandeza dos descritos na li-
teratura(8) para sistemas envolvendo outros ligandos com o
anel imidazdlico. Para os restantes ligandos, nao se dispoe
de resultados para os complexos com os catides cobre (II)

e cadmio(II), o que impede uma analise comparativa.

Nos complexos 1l:1 independentemente do catiao metali
co coordenado (prata(I), cobre(II) ou cédmio(II)), o abaixa-
mento de pKa €@ menor para os complexos com CIm do que nos
com Im. Nos complexos 1:2, a situagao & analoga. No entanto,
uma analise detalhada do efeito da presenca de substituintes

no anel imidazdlico no caracter acido dos complexos, apenas
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pode ser feita para os complexos de catiao prata(I), devido
a nao se dispor de dados suficientes nos restantes casos.
Verifica-se que o abaixamento de pK, & da mesma ordem de
grandeza para os sistemas envolvendo todas as 1-(2-carbamoil
etil)-2-alquilimidazolas (embora decrescendo ligeiramente com
a complexidade do ligando). Esta observagéo‘sugere que a
desprotonagao ocorreria, em todos os casos, no grupo carba-
moilo dos respectivos derivados da imidazola. Para o siste-
ma envolvendo l-metilimidazola (1-MIm) o abaixamento de pK,
&, porém, apenas ligeiramente inferior ao observado nos sis
temas anteriores, o que langa a davida sobre a conclusdo an
terior.

Formacao de hidroxocomplexos. A possibilidade do

grupo amida ser o tUnico responsavel pelo caracter acido dos
complexos das l-(2-carbamoiletil)-2-alquilimidazolas estuda
dos foi posta em causa pelos resultados obtidos numa exten-
sao do trabalho a sistemas que incluem ligandos simples, de
rivados daimidazola, com o hidrogénio do azoto pirrdlico,
2N(1)H,substituido por um grupo metilo, nomeadamente 1-MIm e
1,2-DMIm(l,2-dimetilimidazola). Na realidade, os sistemas
com os dois tipos de ligandos apresentaram gomportamentcsSse-
melhantes: nos sistemas envolvendo estes Gltimos ligandos fo
ram, também, detectadas espécies desprotonadas (tabela). E de
considerar, portanto, a hipotese alternativa de a desprotona
¢do ter lugar numa molécula de agua da esfera de coordenagao,

com formagdao de hidroxocomplexo misto, a que corresponde a
LH M,OH,LH M,LH

constante de formagao Bﬂon)LH(=eﬁ£Lg) ou BM(OH)LH(=BML,H/Ka9)‘
’

e e T —

P ———
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Com o fim de procurar suporte experimental para es
ta hipdtese, calcularam-se os valores do parametwo AlogKrs,
que mede a estabilidade dos complexos ternarios, Mp(OH)rLs Hd

relativamente aos binarios(9,10) através da expressao

I M,OH, LH - M,OH M,LH.
Alogk log BM(OH} LH_ (log BM(OHL + log BMLSHS).

Os valores experimentais das constantes de estabili
dade dos complexos e os respectivos valores calculados des-
te parametro sio-apresentados na tabela. No caso dos siste-
mas constituldos pelos catides cobre (II) e cadmio(II) com
os ligandos mais basicos (CMIm e CEIm), a formagao de espe-
cies insoliiveis a pH 5 7 impediu a obtengado de valores de
constantes de estabilidade para os complexos desprotonados.

Os resultados mostram que paraos complexos de catiao pra
ta(I) os valores de Alog K;q1 sao da mesma ordem de grandeza
para todos os sistemas estudados, o que sugere que todos os
complexos 1:1 desprotonadcs tém o mesmo tipo de estrutura; o
mesmo se passa relativamente a Alog K12 e complexos 1l:2 des
protonados. Para os complexos dos outros catides, nao obstan
te os dados experimentais serem mais limitados, podem-se ti-
rar conclusdes analogas (embora apenas para os complexos L:l
desprotonados) . As grandezas de Alog K, e Alog K,, para os
complexos de catido prata(I) sao particularmente elevadas,
indicando existir uma forte tendéncia para a formagao de hi-

droxocomplexos mistos.

Os resultados incluidos na tabela evidenciam, k6 ainda,

que a presenga de substituintes alquIlicds nas posigdes 1 e,
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ou, 2 do anel imidazdlico reduz a estabilidade dos comple-
xos ternarios de catiao prata(I) detectados. Este comporta
mento deve estar relacionado com a capacidade aceitadora w
do ligando heteroaromatico, que & um dos factores que 03 es
tudos de Sigel(ll-13) provaram que influencia a estabilida
de dos complexos mistos.

Embora nao se disponha de resultados experimentais
em nimero suficiente para o comprovar, & de esperar que, no
caso dos sistemas envolvendo catides cobre(II) e cadmio(II),
o comportamento seja o mesmo: na realidade, para estes casos,
sd foi possivel determinar as constantes de formagao de hi-
droxocomplexos ternarios nos sistemas envolvendo o ligando
CIm (mas nao nos sistemas envolvendo CMIm e CEIm). De refe-
rir que, contrariamente ao que sucede com os substituintes
alguilicos, a presenga do substituinte 2-carbamoiletilo no SN(1)
do anel imidazdlico favorece a formagdo de complexos terna-
rios, particularmente nos casosque incluem os catides co-
bre (II) e cadmio(II).

Finalmente, note-se que, apesar da concordancia
obtida nos valores de Alog Krs para os complexos dos diferen
tes ligandos com o mesmo catido, este facto ndo & suficiente
para garantir que a desprotonagdo tenha lugar numa molécula
de agua coordenada.

Discussdo e conclusdes. Embora exista evidéncia ex

perimental variada da ocorréncia de desprotonagao em comple-
xos de catides metalicos com ligandos do tipo dos estudados,
isto &, que incluem o anel imidazolico e, ou, o grupo amida

(8),0s valores publicados para as respectivas constantes de
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equilibrio de desprotonagido sao em nimero restrito, ndo sb
para os catides incluidos no presente estudo como também pa
ra a generalidade dos catices metalicos (8,14). Esta situa-
cao dificulta qualquer andlise comparativa mais global dos
resultados.

Como conclusao final, & de referir que, em geral,

Os processos potenciomeétricos nao fornecem dados suficien-
tes para decidir qual o ligando (ou grupo de atomos de um
ligando) em que ocorre desprotonagao,quando ha varias possi-
bilidades alternativas. Na realidade, o processo potenciomé-
trico sd permite obter constantes de equilibrio macroscdpi-
cas; a desprotonagado, porém, &, em geral, um fendmeno com-
plexo, que envolve diversas constantes microscopicas. No ca-
so presentemente estudado, por exemplo, para um dado aqua-
complexo, pode ocorrer desprotonagao de uma molécula de agua
ou desprotonagdo do grupo amida, no caso das l-(2-carbamoil-
etil)-2-alquilimidazolas (ou do grupo pirrdlico, no caso da
imidazola), ou, ainda, conforme ja tem sido referido na lite
ratura(8,15), desprotonagdo de grupos C-H do anel imidazdlico,
especialmente C(2)-H, nos ligandos com anel imidazdlico. O
esclarecimento deste ponto requer a utilizagao de outras téc-
nicas experimentais, que permitam a identificagao das micro-
especies existentes.

O facto de nem sempre se tomar consciéncia da comple
xidade da situagao explica que, por exemplo, no caso dos com-
plexos com imidazola, a literatura contenha interpretagoes dos
dois tipos aqui considerados: certos autores preferem consi-

derar a desprotonagao do ligando orgdnico(7,16), outros a for-
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x =1 ou 2.
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macao de hidroxocomplexos ternarios (17,18), mas cada uma das

interpretagdes exclue a outra.
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