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Introducao |

A interacdo entre um doador (D) e um aceptor (A)
de elétrons tende a formar um complexo de
transferéncia de carga (CTC). O D tal como
nucledfilo é “rico” em elétrons (base de Lewis) e 0 A
€ “pobre” em elétrons (4cido de Lewis). Os CTC tém
maior tendéncia em se formar quando o D tem baixo
potencial de ionizacdo e o A elevada afinidade
eletrbnica. A interacdo D-A geralmente promove a
formagdo de um CTC com absorgdo no visivel
tornando a solucdo colorida’. Neste trabalho os
compostos A sdo os  N,N-alquildiil-bis(4-
cianopiridinios) Cybis(4CP)** comn=3,4e 8 e N-
alquil-4-cianopiridinios C,4CP" com n = 4 e o |
como D. Determinou - se a estequiometria, a
constante de formacédo (Kctc), a absortividade molar
(ectc) e os parametros eletroquimicos (Eyz, ipa € ipc)-

Resultados e Discussao

Para estimar a estequiometria foi utilizado o
método de Job® obtendo uma estequiometria 1:1
para todos os CTC. Desta forma, para o sistema
Cnbis(4CP)2+/I , propde-se uma estrutura do tipo
“sanduiche” onde o | est4 inserido entre os anéis
piridinicos (Esquema 1). O sistema C,4CP"/l n&o
forma esta estrutura. Com as absorbancias dos CTC
(Abs) e a equagédo de Valeur e colaboradores® (eq. 1

e 2) estimaram-se os valores de Kcrc € ecrc, Tabela
1.
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Onde Abs, é a absorbancia somente do aceptor no
Amax do complexo e Abs;,, € a absorbancia limite do
CTC. Observou-se que os valores de Kcre € gcte
aumentam a medida que n diminui ou quando passa
de mondmero para dimero.

Tabela 1. Valores de Kcre, ecrc, Ei e -ipalipc dOs
CTC formados com | em acetonitrila.

Aceptores (mKocll?L) (mol_?f[ %m'l) '%\1/’)2 -ipalipc
Csbis(4CP)** 185 2.700 -0,85 0,7
Cabis(4CP)” 156 1.900 -0,95 0,8
Cgbis(4CP)** 81 1.320 -0,99 0,9
C44CP* 28 550 -1,00 0,9
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Estes resultados indicam uma maior tendéncia em
complexar (TKcrc) @ maior superposicéo dos orbitais
D-A (Tecrc) dos CTC com derivados dimeros, em
especial com os de n menores decorrente do maior
efeito “sanduiche” aliada a maior densidade da
carga positiva com estes derivados.

CN

7 T

+ I- _ / I
"

1 O
EsN(;uema 1. Proposta para os CTC dos
Cabis(4CP)*/ 1.

(CHy),

Nos resultados eletroquimicos observou-se que os
CTC apresentaram picos redox caracteristicos com
deslocamento para regido de mais facil reducdo a
medida que: (i) passa-se de dimero para monémero
de mesmo n; (i) nos C,bis(4CP)**, n diminui, Tabela
1. Este fato também esta relacionado com o maior
efeito “sanduiche” nos dimeros, especialmente
agueles com baixo valor de n. Tal efeito contribui
para uma maior densidade de carga positiva nos
CTC devido ao seu volume compacto.

Variando a velocidade de varredura (v) verificou-se
uma linearidade nas retas de iy versus v'?, a n&o
dependéncia do potencial redox com a velocidade
de varredura e uma relativa simetria entre os picos (-
ipalipc ~ 1). Estes resultados indicam que 0 processo
redox do CTC é reversivel e controlado por difuséo.

Conclusodes

Com estes estudos verificou-se que o0s
C.bis(4CP)** e os C,4CP* formam CTC com |
relativamente estadvel de estequiometria 1:1. Os
valores de Kcrc € ecrc dependem significativamente
do ndmero de anéis piridinicos e do tamanho da
cadeia metilénica entre os anéis (n). Os CTC
apresentaram pico redox caracteristicos com maior
facilidade de reducdo nos complexos com derivados
dimeros, especialmente para os de n menores.
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