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ConNceiros CIENTIFICOS

EM DESTAQUE

uma Miragem Quimica?

Em ciéncia, ndo raras vezes, conceitos séo propostos e modelos séo construidos com base em evidéncias
experimentais nem sempre soélidas ou devidamente confirmadas. Algumas vezes é a teoria que forga a evolugéo
dos métodos experimentais em busca de confirmagdes; outras é o experimento, palavra Ultima da natureza, que
joga por terra as belas idéias propostas. Este artigo apresenta o conceito de bond-stretch isomerism para
complexos de metais de transigéo, destacando-se o erro que foi considerado como primeira evidéncia experi-

mental de sua existéncia.

e iniclo, vamos detinir o gque sao

bond-stretch isomers: moléculas

que diferem entre si unicamente
pelo fato de que uma ou mais de uma
de suas ligagbes quimicas covalentes
tém comprimentos diferentes. Poderia-
mos entdo traduzir bond-stretch iso-
mers como “isdbmeros de comprimento
de ligagao”.

Assim, ao lado das conhecidas iso-
merias de cadeia, de posicao, de com-
pensacao, de funcdo e da tautomeria
(isomeria plana), dos isbmeros cis e
trans (isomeria espacial), e dos isbme-
ros opticos (enantibmeros e diasteroi-
sbmeros), terlamos esta nova catego-
ria de isbmeros, conceituada conforme
anteriormente apresentado. Contudo,
podem realmente existir duas molécu-
las absolutamente idénticas em tudo,
diferindo apenas no comprimento de
uma ou mais ligacdes quimicas cova-
lentes (formadas entre os mesmos
dois atomos em ambas as moléculas)?

O inicio de tudo

Isomerismo, isto é, a idéia de que
um determinado grupo de &tomos po-
de agrupar-se em mais de uma estru-
tura estavel, € um dos conceitos mais
fundamentais em quimica.

Ja em 1970 apareceram os primei-
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ros rapainos avuiganao a exisiencla
de bond-stretch isomers. alegava-se
que haviam sido obtidos dois isbmeros
de um mesmo composto, de compo-
sicdo, numero e tipos de ligacoes e
arranjo espacial dos dtomos absoluta-
mente idénticos. Porém existia uma
diferenca capital entre eles: um era ver-
de, o outro azul. Tal composto seria o
cis-mer-[Mo(O)-Cl,(PMe,Ph),], cuja
dupla ligacdo molibdénio-oxigénio
possuiria comprimentos diferentes pa-
ra as formas azul e verde. O conceito
de bond-stretch isomerism se expan-
diu, estabelecendo-se inclusive com
base em estudos tedricos, conduzidos
entre outros, pelo prémio Nobel (1981)
Roald Hoffmann (James, 1993). O
apoio de um nome de peso como
Hoffmann certamente em muito con-
tribuiu para que o conceito se estabele-
cesse e fosse “levado a sério”, apesar
de ser intuitivamente dificil de aceitar.

Bond-stretch isomers

Butcher e Chatt (1970), estudando
por difragao de raios X compostos azul
e verde do tipo [Mo(O)-Cl,(PR,),]
(PR,= PMe,Ph, PEt,Ph), determinaram
que ambos adotavam uma estrutura
do tipo cis-mer, conforme ilustrado a
sequir.
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Porém, aparentemente o compri-
mento da ligagao molibdénio-oxigénio
era diferente nos compostos com dife-
rentes cores: 167,6 pm no composto
azul (considerado um comprimento
tipico para uma ligacdo dupla molib-
dénio-oxigénio) e 180,1 pm no com-
posto verde. Tais isbmeros foram deno-
minados de “isbmeros distorcionais”
(distortional isomers). Mais tarde,
Stohrer e Hoffmann (1972) propuserem
0 termo bond-stretch isomers, que
ficou sendo utilizado.

Normalmente representamos uma
ligacdo quimica entre dois atomos
como um minimo na curva de energia
potencial E como funcéo da distancia
entre os nlcleos, r (Figura 1a), com o
valor do minimo correspondendo ao
comprimento de ligagéo. Do ponto de
vista tedrico, os bond-stretch isomers
s&o caracterizados pela presenca de
um duplo minimo na superficie de ener-
gia potencial ao longo da coordenada
de estiramento de ligacao (Figura 1b).
A barreira entre os dois minimos, deve
ser grande o bastante para permitir a
observacao (isolamento) dos isbmeros
separadamente. Ou seja, os bond-
Stretch isomers seriam espécies quimi-
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Figura 1. Superficies de energia potencial

para uma ligacao covalente comum (a) e
um par de bond-stretch isomers (b).

cas estaveis e passiveis de isolamento
em suas diferentes formas. Contudo,
0s bond-stretch isomers nao devem ser
confundidos com os spin-state iso-
mers, nos quais difrerengas nos com-
primentos de ligacao estao associadas
a mudancas de spin. O conceito de
bond-stretch isomerism é aplicavel
apenas para compostos com 0 mes-
mo spin, € para uma mesma curva de
energia potencial.

Porém, em 1991 (Yonn et al.), des-
cobriu-se que o composto cis-mer
[Mo(O)Cl,(PMe,Ph), ] tinha, em verda-
de, uma unica forma, a azul. O com-
posto cis-mer-[Mo(O)Cl,(PMe,Ph),]
“verde”, era, narealidade, uma solugao
sélida do cis-mer-[Mo(O)Cl,(PMe,Ph),],
azul, e do mer-[MoCl, (PMe,Ph).],
amarelo. A contaminacéo pode ser
constatada analisando-se 0s espec-
tros de ressonancia magnética nuclear
protonica obtidos. Como se sabe, a
mistura das cores amarelo e azul resul-
ta na cor verde, e a desordem cristalo-
grafica entre um atomo de oxigénio e
um de cloro foi verificada como um
aparente incremento do comprimento
da ligacdo Mo=0. Assim, o conceiro
de bond-stretch isomerism para com-
plexos de metais de transicao teria sido
construido e difundido com base em
evidéncias experimentais que, em ver-
dade, nao existiam.

A incerteza existente desde o inicio
com relacéo areal existéncia desses is6-
meros pode ser constatada logo de
inicio nos titulos de alguns dos traba-
Ihos tratando do tema (Gibson e McPar-
tlin, 1992; Gutlich et al., 1994; Mayer,
1992; Parkin, 1992; Parkin e Hofmann,
1994; Song e Hall, 1991) muitos dos
quais terminam com um ponto de inter-
rogacao (assim como este trabalho).

Depois dos primeiros compostos
apresentados muitos mais surgiram,
apontados como exemplos de bond-
stretch isomers. Entre estes encon-
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tram-se as formas verde e amarela do
[Nb(O)-Cl,(PMe,),], as formas verde e
laranja do [Nb(S)-Cl (PMe,).], e as
formas azul e verde do [LWOCI,]PF,
L= 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclonona-
no). Foi contudo demonstrado que o
“isbmero” verde deste Ultimo compos-
to contitui-se, na verdade, numa mis-
tura do composto azul com impurezas,
conforme observado para 0os compos-
tos com molibdénio.

A presenga de impurezas tem sido
geralmente utilizada para justificar a apa-
rente existéncia dos bond-stretch iso-
mers, uma vez que é fato conhecido que
impurezas podem comumente afetar o
comprimento de ligacao aparente, tal
como determinado por difratometria de
raios X. Para o [Mo(O)-CL,(PM,),], uma
pequeno percentual de impurezas de
[MoCl,(PMe,Ph).] pode causar uma
grande variagao no comprimento de
ligacéo aparente, uma vez que o atomo
de cloro (mais pesado) espalha os fo-
tons de raios X de forma mais efetiva
que os atomos de oxigénio.

Métodos de célculo mais rigorosos
(ab initio) realizados para 0s oxo-com-
plexos de molibdénio nao forneceram
nenhuma evidéncia tedrica da existén-
cia dos bond-stretch isomers. Os resul-
tados inicialmente obtidos, os quais
indicavam a existéncia tedrica de tais
isdbmeros, baseavam-se em métodos
de célculo aproximativos.

Consideracoes finais

Ao menos no que diz respeito aos
quimicos inorganicos, o conceito de
bond-strech isomerism é tido, pela maio-
ria, como uma falécia quimica, umairre-
alidade. Contudo, muitos ainda acredi-
tam em sua existéncia, ficando relegada
a posteridade a apresentacao de uma
prova insofismavel da sua existéncia.

Chega a ser até certo ponto impres-
sionante o fato de que, nos dias atuais,
um conceito quimico possa ser cons-
truido sobre um erro experimental. Vale
ainda a pena ressaltar que nem mesmo
uma técnica tao sofisticada como a
difragdo de raios X foi capaz de evitar 0
erro, induzido pela ma purificagao de um
composto.

Nos dias atuais, em que os instru-
mentos parecem pouco a Pouco que-
rer tomar o lugar da intuicao e das habi-
lidades basicas do quimico (purificar
devidamente um composto por exem-
plo), esta ndo deixa de ser uma gran-
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de licdo: a mé execucéo da parte ex-
perimental induziu a teoria ao erro.
Assim, n&o seria exagero afirmar que
a boa teoria comega no tubo de ensaio.
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