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RESUMO: A polarizabilidade representa a facilidade de distor¢do da configuracdo eletronica de
uma espécie, quando condicionada a interagdo de um campo elétrico. A diversidade de aplicagdes
tem motivado experimentos sistematicos para a obtencdo dos valores de polarizabilidade dipolo.
Neste trabalho foram avaliados os parametros opticos e polarizabilidades eletronicas dos compostos
Nd(TMS);.9H,0 e Nd(TMS),5BPMU.2H, 0, onde TMS = trifluorometanossulfonato ¢ BPMU =

bis(pentametileno)uréia, na presenca dos solventes acetonitrila e metanol. Foram registrados os

espectros nas regides referente as transi¢des hipersensitivas 419/2 ® 4G7/2, 2G9/2 e 419/2 ® 4G5 12

2G7 - Em ambas as transi¢des, quando o meio ¢ acetonitrila, os compostos apresentam valores de

polarizabilidades mais elevados, resultantes de uma maior interacao do ambiente quimico em torno
do ion central, favorecido por este solvente.
PALAVRAS CHAVES: Trifluorometanossulfonatos, bis(pentametileno)uréia, forca do oscilador,
polarizabilidade eletronica.
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Quando um campo elétrico ¢ aplicado a um atomo ou uma molécula a distribuicdo eletronica ¢
modificada e a geometria molecular ¢ distorcida. A polarizabilidade ¢ uma propriedade que avalia
distor¢cdo da nuvem eletronica em uma espécie quando condicionada a interagdo de um campo
elétrico com a matéria e pode ser definida pela razdo entre 0 momento de dipolo induzido, m , e o

campo responsavel pelo momento, e, de forma quel- % 6,11,
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Onde:
a = polarizabilidade

m_, =momento total de um sistema
e, = campo eletrico aplicado

A polarizabilidade total de um sistema ¢ dada pelo somatorio das polarizabilidades:

1) atdmica (soma vetorial da contribui¢do dos elétrons em um 4atomo) ou molecular (soma vetorial
da contribuicdlo de todos os elétrons dos Aatomos em uma molécula);
i1)  eletronica  (distor¢cdo da nuvem ocasionada por elétrons fotoativados);
iii1) de orientagdo (dependéncia da distor¢cao da nuvem eletronica com a temperatura, na presenga de

um campo elétrico)?.

E possivel avaliar as polarizabilidades em termos da intensidade de absor¢do e da freqiiéncia da
transicdo usando a definicdo da for¢a do oscilador de uma transi¢do dipolo elétrico, segundo as
expressoes:
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@ =—3——@  para o elétron oscilando fora de fase.

Onde as quantidades Me, e sdo a carga e massa do elétron respectivamente, P, a for¢a do oscilador,
n_,, a freqiiéncia do baricentro da transi¢do, n , a freqiiéncia da radiagdo incidente e nl a freqiiéncia

associada a contribuicdo de forcas dissipativas, apresentando valores bem menores quando
comparada com a freqiiéncia de transicao.

A grande importancia em avaliar polarizabilidades em funcdo da forga do oscilador ¢ que se obtém
informagdes experimentais diretas a partir das absorbancias (ou absortividades molares) e das
energias associadas as transi¢des eletronicas. Em segunda andlise, a expressdo obtida (quantica-
classica) considera que as contribui¢des dissipativas, que impedem que a polarizabilidade no
intervalo de ressonancia assuma magnitudes impossiveis, uma vez que as transi¢des aqui estudadas
ocorrem dentro da camada de valéncia dos sistemas, levando a formacdo de novas espécies no

estado ativado, por incidéncia da radiagdo®.



A polarizabilidade eletronica ¢ uma propriedade elétrica que pode ser aplicada no acompanhamento
dos estudos eletronicos dos intermedidrios de reacdo, em sinteses fotoquimicas ou fotocatalisadas

de interesse a obtencdo de substancias estereoseletivas’. Um estudo detalhado nos mecanismos de
excitagao de moléculas pode ser util no acompanhamento dos fenomenos de obtencao e controle de
espécies no estado do complexo ativado, através da avaliagdo das deformacdes das nuvens

eletronicas das espécies opticamente ativas? 13- 14,

Polarizabilidades eletronicas de alguns ions lantanideos em diferentes sistemas vem sendo

estudadas®!?. Estes elementos apresentam algumas transicdes denominadas hipersensitivas que se
caracterizam em complexos pelo deslocamento para regides de menor energia e suas intensidades
sdo aumentadas até 200 vezes relativamente ao ion aquoso, sendo sensiveis a natureza dos ligantes,

a simetria em torno do ion, e a variagao da concentracao ¢ temperatura3’ 3. 12 Neste trabalho foram

avaliadas ~ as  polarizabilidades  eletronicas ~ dos  compostos ~ Nd(TMS),.9H,0 e
Nd(TMS),5BPMU.2H,0 em diferentes sistemas, com o objetivo de tentar explica-las através das

interagdes intra ¢ intermoleculares.

Parte Experimental

Os espectros eletronicos dos compostos Nd(TMS),5BPMU.2H,0 e Nd(TMS);.9H, O foram obtidos
através do espectrofotdometro UV-Visivel Hitachi U2000 usando célula de quartzo com 1,0 cm de

caminho Optico a temperatura de 25 °C em solugdes de metanol (M) e acetonitrila (A). Foram
registradas as regides entre 560 - 610 nm e 495-540 nm correspondentes as transi¢des
G ® 4G

4 .
Gy),, respectivamente.

- e 4 4 4
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Os parametros de ligagdo (b, e d ) foram obtidos a partir do calculo do baricentro da transicao

pelo método da integragio de Simpson3. As polarizabilidades estaticas e dindmicas para o elétron
oscilando em fase e fora de fase, foram calculadas através do programa POLAZ-F desenvolvido
para tal propdsito.

Resultados e Discussao

Como foi dito, através de probabilidades de transi¢do e de suas respectivas energias, pode-se
estudar a influéncia da distor¢do da nuvem eletronica provocada pela presenga de grupos
moleculares em torno de espécies opticamente ativadas e assim quantificar os mecanismos de
fotoexcitagdo das moléculas através da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria.
Usando propriedades fisico-quimicas e resultados experimentais adequados, ¢ possivel sugerir as
origens, causas e obter uma explicagdo confidvel para os fenomenos.

Comparando os espectros do complexo e sal de Nd>*, Figura 1, observou-se que a intensidade da

: x4 4 2 .
banda correspondente a transi¢do "1y, ® "Gy, ,“G,/, € maior para nos espectros dos complexos que

nos dos respectivos sais, sendo que este efeito ¢ mais acentuado para o complexo em solucao de
acetonitrila, a qual € quantificada pela forca do oscilador (Tabela 1). Na regido referente a transicao
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419 n® 4G7 N ,4G9 /, Observa-se que praticamente ndo houve alteragdo nas intensidades das bandas, o
que foi constatado com os valores muito proximos da for¢a do oscilador (Tabela 2), exceto para o

complexo em acetonitrila que tem um maior valor, o que sugere que a hipersensitiva 419 n ® 4G7 oy

4G9/2 neste complexo, ¢ pouco sensivel ao ambiente quimico. Quando o solvente ¢ metanol, os

valores da for¢a do oscilador do sal e complexo sdo bem préximos, indicando que a substituicao das
moléculas de agua (no caso TMS hidratado), pelas moléculas do BPMU nao provoca perturbagao

tdo consideravel no ambiente quimico do Nd>*.

10+
——NA(TMS) ; S(BPMU).2(H, O)Acstonitria
81 -~ NA(TMS),, 9H,0 Acetontila
e NG(TMS)y S(BPMU) 2(H,0)Metanol
ol T NA(TMS), 9H, O Metanol

Comprimento de onda().)
Figura 1 -Espectros eletrdnicos de absorgio de compostos correspondentes
aos compostos Nd (TMS)3.9H:0 e Nd (TMS); SBPMU.2H:0

Tabela 1- Parametros dpticos e intensidade espectrais referentes as transicdes

1 4
lorz— 1G5 %Gy

Compostos S v (Hzx10' B &(%) b2 Pu

Nd(TMS),.9H,0 A 5,16 0,998 0,190 0031 6946
Nd(TMS)3.9Hz0 M 514 0.995 0,533 0052 5,532
Nd (TMS3)35BPMU.2ZH:0 A 3,13 0,992 0,796 0,063 15036
Nd (TMS)3 SBPMU.ZH0 M 3,14 0.995 0492 0049 7,010
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Tabela 2- Parimetros dpticos e intensidade espectrais referentes is transicies

Har2>*G72. G

Compostos S w(Hzx10)y B (%) b P

Nd(TM5)3.9H20 A 578 1,000 0,000 0,000 4884
Nd(TM35)5.9H20 M 5,76 0,997 0341 0,041 3228
Nd (TMS)3 5BPMU.2ZH:0 A 5,76 0,997 0261 0,036 7674
Nd (TMS); 5SBPMU.2ZH20 M 5,77 0,999 0,110 0,024 4,920

Quanto aos resultados dos parametros Opticos, Tabelas 1 e 2, percebemos que em ambas transi¢des,
em relacdo ao ion aquoso, as medidas nos dois solventes indicam carater i6nico acentuado. No

entanto, na regido entre 560 e 610 nm, de acordo com o pardmetro de covaléncia e de Sinhalz, 0
complexo em acetonitrila apresenta uma tendéncia mais covalente.

Analisando os graficos das Figuras 2 e 3 e as Tabelas 3 e 4, observou-se que 0s compostos em
acetonitrila apresentam valores de polarizabilidades mais elevados, resultantes de uma maior
interagdo do ambiente quimico e do ion metalico com o campo elétrico da radiagdo. Uma
explicagdo para isto pode estar relacionada ao valor da constante dielétrica, a qual a acetonitrila
(36,2) tem um valor maior que o metanol (20) e quanto maior a constante dielétrica, tem se
verificado em outros sistemas, maior o valor da polarizabilidade, devido provavelmente a
diminui¢do das interagdes couldmbicas, com conseqiliente aumento no grau de liberdade eletronico.
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Figura 2 - Polarizabilidades eletrdnicas para: a) I"Jl:lr:]‘l'l.a![S}3 SBPMU.2H; 0 e
b) Nel(TMS)3.9H O na regido *1g;3 = 'Gg2 ,°G 772
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Figura 3 - Polarizabilidades eletronicas para: a) Nd (TMS)z 5BPMU.2Hz0 e
b) Nd(TMS)39H,0 na regido * [ a2 —=*G 12, *G we.

Tabela 3 - Polarizabilidades eletrénicas para o composto Nd (TMS5)3.9H; O referentes

as transicoes 4]5.-3 — 4Gm .2Gm

Compostos S vtz x10M) gy (6 10 D otyyae(x 10 2 cirnlx 10 20 ' (x10° 20
slrzszg"‘ Sie 2523‘1 sie 2525'1 slczszg"‘
Nd(TMS);9H,0 A 516 1.658 4049 8911 8.097
Nd(TMS)9H; O M 5,14 1,229 3,256 4,117 6,513
Nd (TMS)35BPMU.2H.0 A 5.13 3.631 8.924 3,193 17,846
Nd (TMS)35BPMU.2H0 M 5.4 1.683 4122 2039 8,243

Tabela 4 -Polarizabilidades eletrénicas para o composto Nd (TMS)s 5SBPMU.2H;0
referentes as transicdes “Igj —=*Gy12.'Gyyz

Compostos S v (Hz x10" apey(%107) s 10 ) i1 02%) ey x10%0)
stieZs?gt  steZs?pt sieZs?pt sicZsZyt

Nd(TMS3)3.9H,0 A 578 0,929 2,025 -2.017 4.052
Nd(TMS)5.9Hz 0 M 3.76 0618 1,352 -1.347 2,706
Nd (TMS); SBPMU.ZH20 A 5,76 1467 3,207 -3.193 G416

Md (TMS)35BPMU.2ZHZ0 M 507 0,938 2,048 -2,039 4,006

25



Nas Figuras 4a e 4b estdo exibidos os comportamentos das polarizabilidades estaticas com o
parametro d de linha para as duas transigdes estudadas. Para a transicao 419/2 ® 4G5 n ,2G7/2,
observamos que o aumento de covaléncia favorece ao aumento de polarizabilidade, sendo este ainda
mais acentuado no complexo. Entendemos que ocorre uma diminui¢io do controle do fon Nd>* pelo
seu elétron 4f3, com o aumento da covaléncia, o que favorece a uma maior distor¢io na nuvem
eletronica. Na transi¢ao 419 " ® 4G7 n ,4G9 /25 observa-se um comportamento semelhante, exceto para

o sal em metanol, que com o aumento da covaléncia, houve um decréscimo na polarizabilidade. E
possivel que o contra-cation, detém, neste estado de excitagcdo, o controle couldémbico do elétron
foton ativado.
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Figura 4 - Correlacio das polarizabilidades estdticas com o parametro de
Sinha nas transicdes [g., — G 1, 1Gan

Nas Figuras 5a e 5b estdo mostradas correlagdes das polarizabilidades estaticas com a forca do
oscilador. Percebe-se uma quase linearidade nos resultados mostrando que com o aumento da forca
do oscilador foi proporcional ao da polarizabilidade. A transi¢do de menor energia apresenta
maiores valores da forga do oscilador e de polarizabilidade, como esperado, bem como, o complexo
se apresenta com valores mais elevados em relagdo ao sal. Quando o solvente ¢ acetonitrila, tanto
no sal como no complexo, os valores da for¢a do oscilador e polarizabilidades sdo também maiores,
0 que provavelmente estd relacionado com a constante dielétrica dos solventes. Quanto maior a
constante dielétrica, maior a polarizabilidade.
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ABSTRACT: Electronic systems when submitted to an electrical field of electromagnetic radiation,
acquire induced dipole moment, modifying the distribution of charge and distortion the molecular

geometry. In this paper, electronic polarizability when evaluated for the Nd(TMS);9H,0 and
Nd(TMS) ;5BPMU.2H,0,  were  TMS =  trifluorometanessulfonate  and ~ BPMU =

bis(pentametileno)uréia, in methanol and acetonitrile solutions from the electronic absorption
spectra. When the solvent is acetonitrile the distribution on electronic cloud showed greater values
in the compounds.

KEYWORDS: Trifluorometanessulfonates, bis(pentametyleno)uréia, electronic polarizability .
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