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RESUMO

Neste trabalho descreve-se a sintese, caracterizacifo
e reatividade de alguns clusters de carbonil iridio.

No Capitulo 1 apresenta—-se um resumo sobre a quimica
de clusters contendo alquinos o os métodos utilizados na
caracterizag3o dessas espécies, além de uma breve introdugio
ao trabalho desenvolvido.

No capitule 2 investiga-se a reagioc de HII‘@CCODiO—-
Cp-—F’thb 20 com PhaPCECPh 2 a caracterizacBo dos produtos
chiidos HIr4{CODQCPhZPCECPhDCwaF‘hZB (32 e Ir~4CCOD?Cp—COD—
Cya—nzmHCCF’hDCMWPPhZBZ CED., Descreve-se um estudo detal hado
de BMN de 'H, *’c e« ¥p para o composto (B3, além de
se discubtir © processo de fluxionalidade de (52,

No Capitulo 3 investiga-se a reagio de
[HDBU]EIr4CC0310Cu—PPhZD} & ad com thPCECPh e as reagles
do produtoc principal HI:“4CCO)9(,:44%‘;)3*~Ph2PCCPh3C,u*PPhZD o
com fosfinas e PCOMeD . Descreve-se as estiruturas
moleculares de (4> e de Ir4CCO)8Cy3—n3—P‘h2PC H) C=CPh —

'y,

C LJ—Pth) C F’CyaD (11 d3. Um estude detalhado de EMN de
13 31 . 8

(O P dos compostos (11 40 e Ir 4( SO B( KM MthPC H> -
C*CPhDCu“PPhZDCPC OMel 33 Cll a) indicou gue essas espécies
est¥o presenles em soluglo scob a forma de dois isdmeros,
senda gue a estrutura do isdmeroc em malor concentragfo de

(11 d> & consistente com a estrutura determinada no estado

sélido.



ABSTRACT

The work described herein is concsrned with +the
synthesis, characterization and reaclivity of some
tetrairidium carbonyl cluster compounds.

Iin Chapler 1. a review of the alkyne chémistry of
cluster compounds 1is presented, the methods used for Lhe
structural characlerization of these species are briefly
discussed and an introduction to the work described in this
thesis is given.

Chapter & 1s concerned with the investigstion of the
reaction of HIF$CC0310Cp“PPkE) Cad with thPCECPh and the
characterization of Lhe products, HEF4CCQ§9§Ph2?C£CPhD—
Cu-PPh_> €3> and Ir4CCO)?Cy—CO)Cya—nszCCPh)CymPPhZEZ By, A
detailed 'H, ¢ and P NMR study of (53 is described and
the possible fluxiconality of the coordinated acetylene
ligand is discussed.

In Chapler 2, the reacticon of THDEUI
[Ir4CCO)10CH~PPhZDI C2 ad with thPCECPh is investigated.
The reactions of the main product formed, HIr4CCO)9C;,a4»r33w
thPCCPh)Cp—Pth) (4>, with phosphines and PCQM@}Q are
described. The X-Ray structures of compounds (42 and
Ir‘{CODSCy3~na“Ph2PCH)C=CPh)Cg—Pth)(PCyED 11 4> are
reported. A detailed H, ¢ and PP NMR study of compounds
Ir4CC0)B(ga—na"thPCHDCﬂCPhDCymPth}CPCOMQDaD €11 a2 and (11
d) shows that these species are present in solution as two
isomers and that the solution structure of the major isomer

of €11 d) iz consistent with the solid state structure.



ABREVI ACOES

IV = infravermelho
vs = muite forte
s = forte

m = médio
w = fraco
vw = muite fraco

br = largo

sh = ombro

v = freguéncia de estiramento Cem ™
EMN = resscnincia magnética nuclear
& = deslocamento guimico C(ppmd

J

constante de acoplamento (HzD

EXSY = Exchange spsclroscopy

e.m FAER = espectrometiria de massa uéando—ae fonte de FADB
(Fast Atom BombardmentD

andl. = anilise elementar

Rf = fator de retengio

T. A. = Temperatura ambiente

h = horas

min = minutos
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Capituleo 1:

INTRODUCAC

Clusters, de acorde com Cottcn{l}, incluem todas as
moléculas nas guais dois ou mals Atomos metalicos estioc
diretamente ligados.

A Area de clusters expandiu-se rapidamente nas
gltimas trés décadas, devido ao desenvolvimento de técnicas
espectroscépicas como Espectroscopias de Massa, Ressonancia
Magnética Nuclear e sobretudo difragdo de Raics~X, que
possibilitaram & caracterizagdo desses comp0$tas(z}. Hos
primeiros 20 anos, o© interesse maior residiu na obteng8o,
caracterizagfo estrutural e no desenvolvimento de model os de
ligagSes que racicnalizassem a imensa variedadse de
geonetrias exibidas por esses compostos(a). Ja a dltima
década viu crescer o conhecimento scbre a reatividade desses
ccmpostos{4), Porém poucos estudoes cinéticos foram
da$envolvidos{5),

O interesse na guimica dos complexos polinucleares de
metals dé transigdo carbonila ou clusters de metal carbonila
deve-se antes de tudo ao fato dela ser diferente da guimica
dos complexos moncnucleares. Nessas espécies oS ligantes

interagem geralmente de modo terminal com  os Atomos

metalicos, enquantc que nos clusters os ligantes podem



interagir com um, dois ou mais centros metilicos, ou ainda
C (5 ~ 7
de mode intersticial, como nos carbetos e fosfetos
Feses diferentes modos de cocrdenacio dos liganies lhes
conferem povoes  caminhos para sua transformagdo, além
(|

dagueles cbservados em compostos mononucleares

outro aspecto de grande interesse ¢ gque clusters,
sendo moléculas discretas, solaveis em uma variedade de
solventes e consequentemente cristaliziaveis, podem ter sua
estrutura molecular totalmente caracterizada por estudos de
difrac¥e de Raios-X e infravermelho no estade sdlido, e
dezsa forma podem ser usados como medelos de superficies

. — o o (2

metilicas ma guimisorgdo de processos cataliticos .

Neste trabalho estudou-se a sintese, caracterizagio e
reatividade de algumas carbonilas tetranucleares de iridio

contendo oS ligantes fosfido Cu—PPbZD, fenilacetileno

CHC=CPhY e fenil-difenilfosfina-acetileno CPhZPCCPhD.

1.2. Métodos de caraclterizac3o de Clusters

Especiroscopia de Absorgdo no Infravermelho (IV) 3

Nos espectros de IV a analise da regiic de
estiramento carbonila ¢ usualmente empregada para detectar e
identificar modos de coordenagio dos ligantes CO’'s em
clusters. No entanto poucos trabalhos de atribuigfes de
bandas no espectro de infravermslho ol analise cde

, . . 1m0
coordenadas normais tem sido realizados .



Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear - RMN

0 RMN de 'H desempenha um papel importante na
caracterizagio de compostos organometilicos. Essa técnica €
particularmente ttil para estabelecer a presenga do ligante
hidreto em clusters **’, além de permitir o estudo de
processos fluxionais (envol vendo rearranjos intrameleculares
dos ligantes>. E também muito Gtil na identificagdo de
isomeros em clusters homo e heteranucleares(lz), gqus  podem
ser detectados mas n¥o caracterizados por Iv.

Apesar da pequena abundancia natural do 13- ¢1,1 W e
baixa solubilidade, o RMN de 13- e indispensével na

caracterizagico de compostos organometalicos. Geralmente,

devideo a sua baixa aemlubilidade, os clusters necessitam ser

3z 13

enriquecidos com 13~ A combinaglic de RMN de 'H, P e »
muitas vezes permite elucidar completamenie a estrutura de
um composto. 0 estude de processos fluxiconais requer
espectros a varias tempsraturas, gue nem sempre sHo simples
de serem interpretadOS(ia). Carbonilas terminais geralmente
aparecem em campo mais alto que carbonilas ligadas em ponte
5 180-200 ppm e & 230-280 ppm, respectivamenteiim, sor ém
quando além das carbonilas outros ligantes com propriedades
doadoras diferentes estico presentes na molécula, podem
ccorrer a superposicio dessas regides, dificultando a sua
identificagfo‘*?’.

Espectrometrié de Massa 3

A espectrometria de Massa por Bombardeamentoe de

Atomos Rapidos (Fast Atom Bombardment2, =.n. FAB *°’, wvenm



sendo muito utilizada na caracterizagio de compositos

organometilicos neutros, idnicos, n¥o volateis, lébeis e
. NREYS
térmicamente instavelis . Na e.m. FAB, a amostra @&
dessorvida diretamente de uma matriz liquida, inerte e
Lt .
relativamente ndo volatil 19), diferente de cuiras Lécnicas

de ionizacSe, a e.m. FAB fornece tanto os ions moleculares
como os ifons resultantes da fragmentagio dessas

\ {17
espécies .

Determinacic da estrutura molecular de clusters por
analise de difracdoc de Raios-X @

A Lécnica que mals contribuiu para o© desenvol vimento

da 4rea de clusters foi a difragfoc de Raios-X, polis
unicamente ela fornece informagBes precisas sobre a
estrutura molecular, tais como comprimentos e angulos de

ligagfo. Entrstanto o seu usco apresenta algumas limitag@es
dentre as gquais o fato da estrutura molecular no sstado
=6lido nem sempre representar a estrutura da molécula em
solug®o ou de um isémero poder cristalizar em detrimento de
outros em malor concentragdo na solugfo. Um dos malores
problemas =2 a localizagio de hidretos metdlices,
principalmente em clusters de metais do segundo & terceiro
pericdos{i‘:‘”. Esse fato tem sido contornado através do uso
de métodos indiretos para a localizagfio de hidretos, dentre
os gquais o estudo do diagrama de preenchimento de espago,

gue usa ©s raios de van der Waals dos Atomos constituintes

da molécula para determinar se existe algum espago vazio,



(i

ijndicande desta forma a provavel posigde do hidreto A

localizag8o precisa de hidretos somente pode ser realizada

por um estudo de difragdc de neutrons(ia)

1.3. Clusters contende o ligante RCCR?

C(R,R* = alguilas, arilas e hidrogénio)

0 grande interesse pela quimica de clusters de
carbonilas metal 1 cas e seus derivados deve-se ao fato do seu
estude permitir um melhor conhecimento dos modos de
interacfo e dos mecanismos das transformag@es de peguenas
molécul as =] fragmentos organicos em syperficies

(410,418,209

metilicas Os estudos das reagBes desses compostos

com alguinos permitiram, por exemplo, isolar intesrmediirios
: . . P . [ W

propostos nos processos de polimerizagfo de acetilenos

mostraram que s3o semelhantes os modos de intesragio desses

(o) L ,
. A reatividade de

ligantes em clusters e superficies
difenilfosfina-alquinos, PhZPCz::CR , frente a compl exos
polinucleares foi extensivamente estudada por Carty e
col aboradores (297 LQqurante a ultima década. Interessantes
reacBes envol vendo rearranjos, geralmente pela guebra da

(10,13,20}' A

ligag¥o fésforo-alquino, tem sido observadas
facil ci ivagem da ligag&c P-0 nos liganties coor denados
thlPCCR (R = alquila ou arilad, na presenga de fragmentos de
carbonilas metalicas capazes de interagio intra ou

intermolecular com a ligago tripla do alguino, proporcionou

a formacfZo de um grande numero de clusters com fosfido em



ponte Cu-PR_> e acetiletos cccr> ‘%%’ A clivagem da ligac¥o

P~C tem sido muito investigada devido as suas conseguéncias
importantes nos processoes industriais, onde © tempo de vida
do catalisador de melals de iransigio-fosfinas € por ela
afetado.

Os gstudos sobre a reatividade de clusters contendo
y—Pth demonstraram que essas ponles s3c inertes na maioria
das reaglBes tipicas de clusters. Entretanto sob condigSes
drasticas j& foram observados oz seguintes proaeﬁsoﬁ{ZB):
i> inmser¢fo de C0 na ligagdo M-FP, resultando na formagcfo de
nova ligag&o P“C<24},

iid hidrogendlise da ligagio M-F formando fosfinas
terminais<25),

114D clivagem da ligag3o P entre o fasforo € <
substituinte orgénico, resultando na formegio de ligantes

po~ OU yé—PR a partir de ymPRz‘26ﬂ

1.4. MHodos de interacio de alquinos em clusters’*?’;

Os alquinos peodem atuar como ligantes n - receptores
e 7 - doadores, doando formalmente dois ou quatro eléirons
ao cluster. Na maioria dos exemplos os algquinos interagem
com tridngulos metélicos, seja em clusters trinucleares ou
de maior nuclearidade.

Interacio de algquinos com tré&s centros metidlicos @

(A> HNesse caso o© alquine liga-se a dois alomos

metalicos via duas ligag8es ¢, uma de cada carbono



acetilénico, = uma ligagZo u ao terceiro atomo metilico.
Desta forma € considerado doador formal de quatro slétrons,
com a ligagﬁo acetilénica € - ¢ aproximadamente paralela a
uma das arestas do triangulo metalico, e por esta razio esse
mode de ligag¢3o ¢ descrito como ,uawnz—li ~al quino.

CBD ¢ ligante alguinc interage com O poliedro
metalico via uma ligag3o o e duas liga¢®es n e seu modo de

ligag¥o ¢ descrito come ;ua-nz-"r—alquino.

R
24 R R
\C:c/ \C’/,;c/
/ l \ LN
M—]—M
N}/ Nt/
CA) B>

Transformagles de acetilenos terminals CHC=CRD,
simétricos C(RC=CR> e assimetricos CRC=CR’>? na esfera de
coordenagfo de clusters podem resultar na formagio de
fragmentos como acetiletos ou vinilidenos.

CCY O carbone o do vinilideno liga-se 2 dols atomos
metilicos via interagl@es o e a ligagac insaturada € - € dea
formalmente um par de elé&trons ao terceiro Atomo metalico
atraves de uma interagdo m.

(D> Q acetileto doa formalmente cinco el@irons ao
poliedro metalico via uma ligagBo ¢ e duas ligag@es m. A
orientagic da ligaglo € aproximadamente perpendicular a um
dos lados do trisngulo & esse modo de ligag3o & descrito

como pawnzw.f_ acetilelo.
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Interacio de alquinos com quatro centros metilicos @

E estericamente diffcil para o alguino interagir com
os quatro atomos metidlicos em um tetraédro fechado, mas esssa
interagio & possivel gquando ocorre a abertura do tetraedro
na forma de uma borboleta ou de um retiéngulo de Atomos

metalicos:




A interagio de fragmentos COno acetiletos e

vinilidenos também ¢ observada em clusters tetranucleares:

R
R R /
\ ; C’-f’;c R\
e < v NV
N N> . N
i M ¥
CED CFD CE CHD

Neste trabalho estudou-se as rea¢les dos clusters

{27,228

I—IIr&CCO)io{y—PFhZD (22 e {IréCCO)ic,Cy"PFhZDJ 2 ad

com o ligante fenil-difenilfosfina-acetilenoc thPCECPh(29>.
0 composto (82 ¢ obtido a partir do cluster Ir4(CO)12, que
por sua vez, € sintetizado a partir do hexaclorciridatc de
s=6dio, NazIrClé, sob alta presszo de co @ altas

(3O
temperaturas, usando-se cobre como receptor de haletos .

Na,IrClg e

Irg{ CONp

i} CO 100 atm , Cu ,120°C , 24h



A reagio da espécie Ir~4CC:Cf}»}1 com Bu4NBr sob refluxoe

em thf por 1 h produz [ Bu“N] [(Ir 4C Qoo “Br- 1, que a -30 +C &
oxidado pelc sal de prata AngFG » na pressnga de PF’th ,
levando A formagio de Er‘tC_ Coo . i( PF’hZH3 1o em alto

rendimento a0 2o

A coordenagio da fosfina
secundéria. resulta no aumentce da sua acidez = sua
desprotonagd®o ¢ facilmente efetuada com DBU. © radical
fosfido CPRZD resultante passa a se ligar em ponte induzindo
a dissociagio de um CO com a formag3o do anion (2 ad. A
protonagic desse anion com CF3COOH, produz o composto (2D,

0 composta (22 fol totalmente caraclierizade atraves
de dados espectroscdpl cos = sua estrutura melecylar,

determinada por andlise de difracio de Raios-X 2%’

» esta
mostrada na Figura 1. A estrulura da espécie (82 pode ser
descrita como um Letraedro de adtomos metilicos contsndo um
fosfido, um hidreto e uma carbonila em ponte ligados aos
Atomos de iridic basais, assim como nove carbonilas

terminais distribuidas no poliedro, de mode que cada adtomo

metilico segue a regra dos 18 elétrons.

1o



FIGURA 1 -~ ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPOSTO

HIr CCO> Cu-PPhO (&> 2%’
4 10 2

i1



Capitulo &:

REACAC DO COMPOSTO Hir 4( Qo . o( ;J-Pth) 23 COM

thPCECFh

2.1. Introducio
o composto HIr CCOD Cu-PPh D o &
4 10 2
extremamente reativo frente a fosfinas, sofrende facil
substituigEo de um QO e produzindo clusters do Lipo

HIr4C o 9( PRSDCmePh?Z}, porém & inerte frente a

{282

acetilenocs

Cco

HIrg (COMo (u-PPh2}(2) HIrg (COlg (PPh3 1 p=PPhal}(3a)

\\R\c_:_ca’

Baseado nesses resultados resolveu-se investigar =2
re_az;'é.’cn do composto (2) com o liganie thPCECPh, CcOmo  uma
rota alternativa para produzir clusters com acetiletos e até
mesmo  acetilenos coordenados, resultade da migragdo do

hidretc em (&> para o fragmento organico C=CR.

iz



Pole Preparacao © caracterizacio do composto

HIr ¢C0) (Ph_PC=CPh3{u-PPh_J (33
4 = z 2

0 composto (3> & preparado a partir da reag¢io do
composto HIr4CCO)1°Cp“FPh2) €22 com PhZPC;—::CPh, que resulta
na substituig¢Zo de um CO, e formaglic de (323 com 70O % de

rendimento.

Ph,PC=CPh

—

co Ph,

Ph
HIrg(COlglu-PPhp (2] HIra (COlg(PhoPC=CPR) (p-PPhp)3)
Os espectiros de infravermelho em solugdc dos
compostos (3> e HIr CCO>_CPPh _>Cu-PPh > (3 2> ‘%%’ CTabela 10
exibem o mesmo perfil na regido de Yecoy® Fom um pegqueno
deslocamento nas Yecod devido as diferengas nas

propriedades eletrdnicas das duas fosfinas, indicando gqus ©
composte (30 também & uma espécie monosubstituida. A

banda observada em 2172 em } devida ao confirma

Yeo=e
que © thPCECPh estd ligado de forma terminal ac poliedro

metilico.

i3



Tabela 1. Comparagdco entre os dados de IV dos compostos

C3 ad e (3 na regifio de 2200 a 1600 cm

Composto IV cm ‘Chexanod

HIr4CCO§9CPFW133Cy—P?h23 (2 ad 2072 (s2,

Yoood
2034 Cvsd, 2007 CsD,

19968 C(md, 19832 (mshd,

1826 (wbr2
HIFéCCO)QCFﬁnzPCECPh)Cy—PPhZ} C3 Y=oy 21728 Cwd
VCCOB 2088 (52,

2032 (Cvsl, 2004 (sD,
1994 {m>, 1982 (mshi,

1830 Cwbri

A espectrometria de massa usande fonte de FAB =
matriz 4lcool p-nitrobenzilico degasada com argdnic ndo
fornece o pico molecular do composto (33, sendo que © pico
sis alte obtide mrz = 1468 equivale a CM - codl %%,

Quande a matriz ¢ saturada com CO no lugar de
argénio, o composto (3> apresenta um pico molecular EM1T em
msz = 1493. Pode-se observar também a perda sequencial de 9
carbonilas (Apéndice 1 pg. 1 i2. O fato da perda de um CO no
composto (32 ser evitada na presenga de excessco de Q0O sugere

que a disscciagfo esta ocorrendo na malriz durante o©

bombar deament.o dos Atomes réapidos, come previamente
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. (83>
sugerido .

0 espectro de RMN de H do composte (3) fol obtido a

28 (34} o & deslocamento quimico observado estd de acorde

. . {as;y
com os resultados esperados para hidretos metilicos

isto &, em campo alto na regifico de 0 a -35 ppm em relagac ac
TMS. Observa-—se no espectro do composto (30 um dublete de

dubletes em & -11,78 ppm devido ao acoplamentc com os

ntcleos de fésfore. O maior acoplamento € com o fdésforo

trans zJ{p_H) = 55,8 Hz Cy~Pth), e o menor acoplamento
com o fésforo cis “Ji = 8,0 Hz C(Ph PC=CPh3.

9] RMM de %ip & extremamente atil na
caracierizagio de compostos organometilicos contendo
fosfidos em ponte y"PRZ » pois o deslocamentoc gquimico deste

ntcleo depende do  dgrau de interagio dos adtomos melalicos
gque sustentam o ligante(aé).

0 fosfido em ponte & bastante flexivel, & capaz
de suportar grandes variag¢Ses no comprimento da ligag3o
Metal -Metal, sendo gque © angule M - P - M pode sofrer
variac®es de 70 ° até aproximadamente 1086 -=. Normalmente
.a. ressonincia do fésforo do fosfido em ponte sem
interaciio entre os dtomos melalicos aparece em campo alto, e
com interag3o entre os Atomos metdlicos aparece em campo
baixo(aﬁ). Como pode ser observado para RUSCCO)G_
Cyawnz“CECBu5Cp“Fth), onde o© comprimento do vetor
RuCid~RuC3) & de 2,708 (B2 A, (h& interag8o Ru-Ru?, o angulo
M~-P-M & dee 74,4 ° e o & + 113,00 ppm, Jj& para o composto

RuSCCO}ngamnz“C£CPr§(u"Pth), onde © comprimento do velor

18



PuC2) ~RuC3) & de 3,466 (1> A, (nZo ha interagfoc Ru-Rud, o

angulo M-P-M ¢ de 92,8 = e o é -~ 31,8 ppm(37)‘
Entretanto, algumas excecBes tem sido document.adas.

Por exemplo, na série ECCO)4M€Q—PM3;HZ os compostos  com

M = V e Cr exibem interagio entre os Aatomos metidlicos e os

deslocamentos guimicos 5 +194 e +247,8 ppm. respectivamenie,

@8

{
estBo dentro dos valores esper ados s enquando que para
M = Mn, em que ndo hd interagdoc entre os atomos metalicos,
de acordo com a analise de difragZo de Raios— X, o

& +290 ppm, esté inesperadamente em campo baixo 0o .

Observa-se para o composto (3} deis singletes, um em
campe alto, & —-40,94 ppm devido ac thPCECPh e outro em
campo baixo, & +283 ppm, referente ac fosfido em ponte com
interaciic entre os atomos melalicos. Esses dados. gquando
comparados com aqueles obtidos para o composto (3 a2 (Tabela
2), cuja estrutura foi determinada por estudos de difragdo
de Rai0$~x(za) (Figura 22, confirmam uma estrutura

semelhante para o ceomposto (33, com o ligante thFCECPh no

lugar da Pphg
2.3, Rearranjo do composto (30

0 composto ¢3), quando em socluglo a temperatura
ambiente por 24 h, sofre rearranjo, que pode ser monitorado
por 1V na regific de pu-CO, resultande na formagio da espécie
(5>, soluvel enm C:HZCI2 e n—hexano, estavel em solugio sob

atmosfera inerte e sob refluxe em n-hexano. Quando o

16



composto (30 ¢ aquecido sob refluxce em n-hexano, obtém-se
além do composto (8532 um produto vermelho (63, em pequena
quantidade, gue se Ltransforma em (83 (B0 € 1% min>., O
composte (B2 fol totalmente caracterizado. 0 espectro de
massa do produte (8) € idéntico ac sspectro de massa do
composte €8> obtide guande a matriz foi degasada <onm
argénio, indicando gque a transformagfo do composte (82 para
C5Y também ocorre na matriz.

O IV de (5, além de possuir um perfil completamente

diferente dagquele observadoe para (32 na regiioc de UCCD)’ nEo

exibe a banda em 2172 cm T,

0 especiro de massa do produte (52 & idéntico ao
espectro de massa do composto (30 obtido guande a matriz foi
degasada com argdnio, discutido no item 2.2. indicando gque o
mesmo rearranjo do composto (30 para (52 ocorre na matriz
ChApéndice & pg. 2 1J. O rearranjo do composto (32 nio &
observado guande a matriz ¢ degasada com CO. © Mes moe
compor tamento € observadoe qguando € borbulhade CO (1 atmd em
uma solugio de (30 & temperatura ambiente, confirmando gue
oz processos quimicos desses compostos na matriz sob  as
condigBes do bombardeamento estdo préximos dagueles
observados em sol uggo{"'o} .

Com o auxilio do espectro de massa, dos resultiados da

anilise slementar e do RMN de 1}—1 discutide abaixe, o)

composto (83 fol formulade como I r4( COD 3( HCCPhO]C PPhZD 2
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FIGURA — 2 Estrutura molecular de HIr‘t(CG)Q(PPha)"

Cu=PPh ) €3 ad (28
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2.4. DPeterminacioc da estrutura molecular de
2
IrGCCO)?Cy CO2C ,ua—n =HCCPh> (u Pth}z =D

por andlise de difracio de Raios—X

Monocristals de composto (52 foram obtidos em
n-hexans ¢Ctemperatura ambientel sob um fluxe lento de
argdnio. A estrutura molecular de Ir “C Coo 7( (=GO ~
C;,zawnz—HCCPh)C,u_PPhZDZ (82 foi determinada por anélise de
difracBo de Raios-X e estd mostrada na  Figura 3.
Comprimenios = Angulos de ligagdo importantes estfo
mostrados nas Tabslas 4 e 53, respectivamente.

0 composto (82 exibe uma estrutura letradédrica com
duas arestas alongadas, IrCid> - Ird2> 2,876 (30 A, e Irdly -
Irc3> 3,180 (32 A, que s3o mantidas unidas por dois
ligantes fosfide em ponte doadores de 323 elétrons. Os
comprimentos desses vetores podem ser conmparados com  OS
velores observados para os compostos onde ocorre interagdo
entre os Aatomos metdlicos, Ir - Ir 2,796 PSSP para os
compostos onde n¥c hd  interagdo entre os atomos metialicoes
Ir - Ir 3,686 A%, Observa-se que os valores obtidos para
o composto (52 s3o intermediérios entre esses dois valores.

0 fenilacetilenc esta ligado & face Ltriangular no
modo ,ua—ﬁzwﬁ A ligagBo IrC2d - Ir(4>, interagindeo com esses
Atomos via duas ligagles sigma, uma de cada atomo de carbono

acetilénico e una ligagdo n ao aAtomo de Ir{3>, sendo gue o

ligante pa—nz-‘-HCCPh doa formalmente 4 elétrons aoc cluster.

0



E interessante notar que o itrifngulo metilico que
interage com HC=CPh ¢ irregular e exibe um Qetor longo Cad,
um médico (2 e um curto o, cujos comprimentos indicam
interaclico enitre os atomos de iridio.

Esse comportamento j& foi observado em Umé série de
clusters tri, tetra e pentanucleares contendoe um acetileno
ligado a uma face triangular, como mostra a Tabela 3. Foi
sugeride gque © liganle coordenade doa elétrons para unm
orbital fortemaente ligante entre dois dos Atomos

) . , RS
metalicos, resuliande no menor comprimento de ligagZo .

Tabela 3. Comprimentos de ligacses M -Me C-C para

clusters homonucleares, com ligantes alqguinos

Compostos Comprimentos das ligag¢des CAD
a b C d ref.
DSSCCO)10CPhCCPhD o, 888 2,844 2,711 1,44 42
O$5CC0)17CHCCHD 2,957 =, 908 2,713 1,32 43
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Tabela 4.

IrCi>-Irded
IrC12-1Ird3D
IrCi2-IrC4d
Ir{1>-PCi2
Ir{E)-PCED
Ir(2)-CCeD
Ir(3>~-CC100
CCaO-CL100
IrC1D>-CC2D
IrC22-C042
Ir{32-CCBD
IrC42-CCad
CCa0-0C1o
CB-0032
CCB0—0CED

CC7o 0070

Principais

comprimentos

composto (53 Cem AD

2,876 (20

3,180 (3D
2,801 (32>
2.2877 (12
2,373 (12
2,000 (8
2,400 (55
1.512 {62
1,918 4D
1.881 (80
1,874 C20
1,870 20
1,149 C822
1,181 75
1,152 8D

1,148 70

ae

de

Ircad-Irc4D

Ir(e2s-IrC32

IrC32-Ird4d

Ird12-PC23

Ir(32-PC1D

Ir{32-CC80

Irl4D-CQC102

IrCio-CCll

IrCal-CC3o

Ird25-CC52

IrC4d-Cl72

IrC4d~-Ccad

CLa2-0Czn

CC43-0C40

CCBa—-0C5D

sl ~0082

ligag&o

do

1,288
1,155
1,182

1,187

a2

)

30

<12

€12

C42

4D

CEd

3o

B2

42

(SN

e

€42

C42



Tabela B.

composto (82> (em <)

IrC2d—-Irl3>—-1rCll
Ir¢3~-IrCa>—-IrdClD
IrC3-IrCi>-IrlEd
IrC4d>-Ir¢2>—-Irdlid
IrC4d-IrCio-Irdad
Ir(ay-Irc4d ~IrClin

IrCa2d-PCa3—~1r<io

IrCid~-Ir(&d -PLa>

PC2)~IrC1d-1rdad
Ir{3-CcCex—-Iriad
CCe-Irdad—-Ird3
CCLOD -CCa—IrC3D
IrC4>-CC103 -1 rd3>
CC100-IrC4>-Irc2D

CCay-Irc4d-Irdlo

58.9
6c,2
55,0
60,0
55,7
64,3
79,9
48, 4
51,7
83,3
52,4
75,8

78,8

89,6 (1,50

42,1 C1,232

Principais

€13

€13

<13

1>

<12

1o

{55

22

(RS

cmEd

1D

ced

<z

angulos

=32

de ligacio

IrC4>-IrC3-Ircad
IrCE-IrC4d-IrCad
IrC42-IrCe2-1Irl3>
IrC30-IrC4d-Ird1d
IrC3o-Irdl2-1Ird4D
IrC4D~-IrC33-IrC1D
IrCio-PC1o-Ir(3D
PC13-IrC3Y-IrC1d
Ir<3>-IrC1d>~PC1d
CCao—-Ir{32-Irlad
CCo-CC100-IrC32
CC1OD ~Ir(32-CCa2
CCLOD-Ir{32-Ird4D
IrC40-CCa2>-IrdlD

CCEd-IrCid-IrC4d

do

58,9
53,3

57.8

47,32
44,3
68,8

37,68

44,8

8,1

4%, 8

1o

1o

€12

<13

€12

€15



FIGURA — 2 Estrutura molecular de IF4CCO)?CM_CO)Cp3"ﬁ2“

HCCPh)(uwPPhZ32 <55
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HIrg{CO )y ( u=PPhy} (2]

Phy

o ,
c’ /
i

C
Ph  HIrga (CO)g (PhaPCCPhI{pu~PPhal( 3]

I14(CONu—CO) py~n2~ HCCPh) ( u-PPhy),(5)

FIGURA 4: Provavel mecanismo para a formacdo do composto (5D
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O comprimentoe da ligagio C - C & de 1,51 (53 A,
préximo  do Valor‘ médioc observado para © comprimento da
ligagB8o C - & em alcanos, gue ¢ de 1,53 A, mas € muito mais
longo do que ©s valores notados em clusters deste tipo

€1,33 - 1,47 A> (Tabela 3.

2.5. Proposta de um provavel mecanismo para a formagao do

composto (5

O rearranjo de (30 para (83 (Figura 42 pode ser visto
come resultado de uma adig¢fo oxidativa da ligagdSc P - O ao
poliedro metélico, com disscciagdo de CO e quebra da ligagZo
P - G, formando um fosfido em ponte £ um acetileto
coordenado & face itriangular, seguida da migragfo do hidreto
em ponte para o carbono a do acetileto, formande o
fenilacetileno. E provavel gque o composto vermelho (62 seja
o intermedi ario proposto na Figura 4.

A transformag8o de (3D para (892 esta de acordo com os
resultados obtidos por Cartiy e colaboradores' °°  onde se
observa a facil clivagem da ligagBo P ~ C levando & formag3o
de fosfidos em ponte e aceltiletos coordenados. O mecanismo
detalhado para a clivagem da ligagdo P - C n3o & conhecido.

Entretante foi proposto um mecanisme provavel em que €

sugerida a interagf@o do sistema acetilénico com um fragmento

metilico antes da clivagem da ligagZSc P - &, como pode ser
observado abaixo, com base na reagsdo de FGZCCODQ com
thPCECBUL, onde os intermediarios propostos
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FeCCO2 C Ph sz”*ﬁecifmt 2 e Fe (CO> ( thPCECBu‘ p) foram
totalmente caraclerizados, sendo gue o Gltimo Lleve sua

estrutura determinada através de estudos de difragido de

P
Poios — X , Bhy

Fep({ COlg+ PhaPC =CR = | CO0l, Fe -ﬂ—w—P\

o
\\c
\R
Phy /
(CO)qu ——
\
C
\\\ Ph
/ C \ 2
( COl4Fe \ (COl,Fe ""‘“‘“"""“‘P\
R
Fel{COls

/R . C///

c yd
c//\ / "
/
{COIzFe FelCO 3
/
P

Grande numerc de clusters com fosfideo em ponte e
acetiletos coordenados s3o obtidos através do rearranjo de
clusters gque poessuem © ligante fosfinocalgquinoe coordenado
terminalmente, como pode ser cbservado nas transfor macHes de
Ru_CCOD  CPh PC=CPr > para Ru_CCOD_Cu-PPh >Cu —p?-ccPr'y, e
de OSaCCGD . 1CthPC§CPri’) para Osa( O 9( My -nz —C=CPr -

CM*PPhZD €37’ dentre outros.
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Em alguns casos foi observada a transferéncia do
hidrogénioc para o carbono o ou 3 do acetileto, formando
acetilenos = vinilidenos coordenados. respecti vamente., A

migragso do hidrogénic para © carbono o fol observada na

t

>

transformagXo de HRuSCCO)QCy—Pth)CPhZ?C%ﬁ) {R = Ph, Bu

pri'j emn RuacCO)?Cy~PPha}zC;.za-nz—HCCRD, provavelmente peslo

45

mesmo mecani smo descrito para o composto (53

Pho

A s =0T {CO}S

\

Ru PPho
(CO) 3 C

I}

C

R

J4 a migragfco do hidrogénio para o carbono 2 foi
observada na reagdo de thPCﬂCMea com {PPh4]{HF’93(C03113

formande [ PPh4] { F’eac con GC p—COd zC ;.JMPF’%‘:ZD Cp—CCHC Cﬁea} 21 como

4G

produto principal

» [PPh4I{ Fe5(COlgl u—COlal p-PPha) (p=—C==CH (CMe3))]
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2.6 Determinagio da estrutura dc composto (5D

em scolucio ¢

A pariir dos espectiros de RMN de 'H Cobtidos em
¢D,C_D_ a 85 °C e 70 0, *Pc e ®'P <'H > Cobtides em CD_C1_
a 25 +cy %7’ estabeleceu-se que:

i) o compostce (82 €& uma mistura de dois isdmeros na
propergde de 2:1, cuja diferenga estd na corientagdo do
ligante HC=CFh na face triangular em que esti ligado.

iiD ambos oz isdmeros s3o fluxionais & temperatura ambiente,

0 RMN de 'H a 28 -C apresenta, além de um muliiplete
referente as fenilas em & 7,2 -~ 7.8 ppm, um singlete do
hidrogénio acelilénico em & + 9,7 ppm devido ac isémero enm
menor proporgdoc e em & + 7,8 ppm para o isfSmerc em maior
proporg3c; esse sinal estéd embaixo dos proions ortc das
fenilas (Apéndice 1 pg.1 1ii2. A 70 =+ amboz os isdmeros
sofrem um deslocamento & o© sinal do isdmero em maior
proporgfo torna-se visivel em & +7,82 ppm (Apéndice 1 pg. 1
iv). Tais sinais est3o na regifio esperada para hidrogénio de

acetileno coordenado em complexos de metais de Ltransigfo

€6 +8 ~ +11 ppmd 77,

o RMN de '?C do material enriquecido  com 2o
(aproximadamente e w5 (8’ mostra duas séries analogas
de sinais, aproximadamente na razio de 2 : 1, cujas

ressondncias nEo foram atribuidas (Tabela 8 e Apéndice 1 pg.
1 V. Cada isdmero possui trés pares. de carbonilas

equivalentes e duas carbonilas nZo equivalentes.

=8



Tabela 6 : Dacdos de RMN de 136 do composto (5> (ad

Isémero em maior Isdmers em menor

propor ¢ao proporgio

186,4 <1 QOO

173,2 <1 COO

188,383 €2 COD 168,8 (2 CO
188,14 €2 com ‘¥’ 188,1 2 co ¢’
1856,8 C2 COD 157,58 C2 COD

s carbonilas ndo atr ibuidas

O RMN de tp ¢ty > apresenta duas ressonincias na
proporgdo de 2. 1 em & +32,86 e + 25,0 ppm. Baseado
na estrutura determinada no estado sélido (Figura 20
gsperava-se duas ressonidncias na proporgdo de 1 @ 1, uma
com deslocamento quimico em campo alto e outra com
deslocamento guimico em campo balxo. 0z dados de 3 « P'p
o sugerem due ambos os isdédmeros s3o fluxiconais a
temperatura ambiente, isto &, na escala de tempo do RMN o

que se vé & uma média dos valores das ressonancias das duas

estruturas propostas abai xo:
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Esse processe envol veria o deslocamento do ligante

HCCPh de aproximadamenie 80 ¢ na face triangular do cluster,
e a variagEo no compriments das duas arestas do tetrasdro
supcortadas pelos ligantes F’th.

Estudos itedricos sobre a interacfo entre sistemas
trinucleares contendo aceltilenos coordenadoes do modo ;,zawnz—li
Cex.: H Os_CCOD _(C HD e pa—mz-u_ Cex.: Fe (CO> (C_Ph > foram

realizados por Hof fmann (4 .

Ficou demonstrado que a
crientag8o do acetilenco depende do numero de elétrons de
valéncia em cada sistema, (perpendicular em sistemas com 48
e e paralela em sistemas com 48 &), e gque existem varios
caminhos possivelis, e de baixa energia (38 a 42 kJ- molD,
paré a rotagio desse ligante na superficie de MSCCODQ. A
possibilidade de ftais rearranjos ocorrerem foi comprovada no
caso de HzMafCCODpC,uawnzw( IS —-alquine (M = Ru, Os; alquine =

CH 2 por Deeming(sm*
8 iz
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2.7. Rota alternativa de sintese do composto (53

O composte  O52 &£ produzido gquantitativamente
guando Ir &C Coo 10( thPCECPhD C PthHD (73 & agquecido sob

refluxe em hexano por 5 h.

PPhoH

Ph

Irg (COho(Php PCECPRIPPhHI(T ) Irg(CON7{u~CO }{pgl‘\?"HCCPh)(;z-Pth}z{ 31

0 composto (70 ¢ obtide com 80 % de rendimesntio a

partir da resagdc da espécie Ir‘t( 02 u( P‘PhZH) iz  com

thPCF_CPh .

PhaPC= CPh
< PP hyH
co
PPhoH PhaP
HY{1) o
COly L PPh E
Ira {CO Iy 2 Irg{CO Jig { PhoPCECPhI{PPhoHI(T]
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Uma comparagio entre os espectros de infravermelho

(28>

em soluglc dos compostos Ir4(C0)i°CPPhZH)z 7 a> e (72
mostra o mesmo perfil na regidoc de yCCO}’ confirmando gue o
composto (73 € uma especie bisubstituida. A presenga do

Ve csey em 2172 <m ™ confirma que © ligante sesté na posigdo
terminal CTabela 72, 0 espectro de RMN de 'H do composto
L7 abtido a 28 C em CD2C1 2’ exibe um dublete em

& + 7,34 ppm devide ao acoplamento com o nicleo de fosforo

i

P = 400,88 Hz ¢ um multiplete das fenilas na regifo de

& + 7,3 a 8,0 ppmn. Os resul tades da anilisze elementar estio

de acordo com 2a formulagBo proposta  para o composto (72,

Tabela 7. Comparac&o entre o8 dados de v dos

compostos Ir (GO (PPh_Hy (<7 a3 e (72
4 10 z oz

Composto ¥ cm Chexanol

Ir CCOD (PPh_HD> (7 ad 2088 Cwd,
4 10 z 2

Yocod
2066 C(md. 2082 (=),
2040 Cvsd, 2010 CsD,

1866 (wbrd, 1832 C(mbro

Ir‘CCOD10(thPCECPhDCPthH > v Y ocoscy 2172 Cwd

Yooy : 2088 (s2,
2038 (vsd, =004 CwvsD,
1868 Cwbr2, 1832 (mbr2,

1801 C(mbr2
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2.8. Proposta de um mecanismo para a transformacio

de (72 em (5D

Estudos cinédticos envolvendo a gquebra da ligagdo P-C
em ligantes RZFCECR’ cocrdenados =852 inexistentes. Foram

realizados estudos cingticos das reagles de substituicgZo de

o por L CL = fosfinasd em Ir“CCO)iz e seus derivados

Ir CCOD L <n = t,2> ‘%7 . a expressio da lei da
4 iZ-n N

vel ool dade para essas reagdes & kobas = ]-.:1 + szL] »

onde © termo ks. estid relaciocnado com a dissociagdo de GO

e kz com © processe associative (Eg., 1 - 30.
ky obs

Irg (COM2 + L -~ Ira{COInL + €O Eaq.l
kg obs

IralCOL + L = Irg{COholp + CO Eq.2
k3 obs

Irg(COlplp + L = Irgq{COlolz + CO Eg. 3

Ficou demonstrado e Ir 4C oo ‘2 reage

predominantemente através do atague nuclecfilico de L.,

3 = —_— t‘, . < g
enguanto que para Ir“CCO)iz_nLn in 1-22 a contribuigic de
k & grande, principalmente nos casos em que L = P~n—Bu3.

1
Recentemente, foi também estudada a cinética da
transformagio do cluster monosubstituido Ir‘&CQODii*

{thPCAUPF’h33} em CPhaPAUDIrGCCO) 13( p—-Pth) e ficou
demonstrado que nesse caso © passo determinante da
velocidade da reagfo ¢ a dissociagZo de CO, seguida pela
adi¢8o oxidativa da ligag8o P~Au do 1i gante thPAuPPha ao
(551

poliedro metalico

Apesar de ainda n3o se ter dados cineticos para a
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transformagio do composto C7) em (8, acredita-se, com base
nos dados descritos acima, gque nesse caso também o passo
determinante da velocidade da reagfic € a salida de CO. Em
seguida ocorreria:

i a interagdc da liéac;zs acetilénica com c::l poliedro
metalico, resultando na guebra da ligag8o P -~ C e formagdo
de um acetileto coordenado de modo 513—7?2 e de um fosfido em
ponte,

ii) a migrag8@co do hidrogénic da PthH para. o carbono
o do acetileto e formag8o do segunde fosfido em ponte,
ou a adigio oxidativa da PPhZH ac poliedro metdlico e
migrag3o do hidreto metdlico para o acetiletlo, CFigura 52.

A outra possibilidade ¢ gue a adigHo oxidativa da
PthH ao poliedro metalico de (72 ocorra preferencialmente
a adigio oxidativa do ligante thPCECPh, o gue resultaria na
formac®o de (3D como intermediario da reagfo. .Porém como foi
discutide anteriormente, nas condi¢Bes da termdlise de (70
o rearranjo de (32 resulta na formag8c de outrc$ produto além
de (5), o gque n3o ¢ observado na termdlise de 7o,

Fica comprovada assim a importancia de uma fonte de
hidrogénio em clusters contendo o ligante RZPCEC}?’ na
formag3o de derivados estéveis resultanies da gquebra da
ligagdo P-C nesse ligante. De fato as termdlises dos
compostos Ir 4{ Coo . 1C thPC%PhD e Ir 4( co2 10( thPCECPhD -
PCOH@Da, em uma variedade de condigBes resultam na formagdo
de produtos extremamente instaveis, provavelmente contendo

o acetileto C=CPh comrdenadc{sm.
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Capitulo 3:

REACAC DO COMPOSTO [ HDBUMNM ir4-( COo -10( ;.szth) 1 (2 a) COM

PhZPCECPh

3.1. Introducio

O composto LHDRLI EIr4£C0319§;1_PPh23} <2 ad &
extremamente reativoe frente a fosfinas CI—"RBD, sofrendo facil
substituicio de um CO e produzindo clusters do tipo [HDBUI -
EIréC oD QC g—PthZ}CPR&D} » que poden ser protonados,
resultandeo na formag®o dos mesmos produtos oblides nas
reagfBes do composto (22 com CPRED, discutidos antericormente.

O composto (2 ad) também & inerte frente a acetilencs °0 .

[Irg(CO)i0{u~PPh2l1" (20} [ Ir4(COlo{ PPhzi{p—PPhal X

Baseado nesses resultados resolveu-se investigar
também a reagdo de (£ ad com thPCECPh, na espectativa de
que o composto monosubstitul do [HDBUI] [Ir‘CCO) QCthPCﬁﬂPhD -
(waPhZD} (2 b)) reagisse de modo a formar wum cluster

contends um acetileto coordenado.
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3. 2. Preparagio =3 caracterizacio de

HIr (CO3 Cu —nauPh PCCPhOC=PFPh 3 (4D
% o T4 2 z

0 composto (42 fol preparado a partir da reagdc do
composto [HDEU] IIréCCOBiOC;r-PPhZDE {2 =22 com thPCEﬁPh,
seguida pela protonagdo com CF3CGOH e obliido em até S0 % de=
rendimento. Por essa rota de sintese formaram—-s= lambém
outros trés produtos, além do composto (43, dentre os gquais
as duas espécies HIr4CCODio_mLﬁCy—PPhZD L= thPC§CPh, n= 1

£ 30 X e 2 (83 (B %3, gue s8o produtos da simples mono
o bisubstituigio de CO, respectivamente, e ja4 haviam sido
obtidos na reagio do composto (23 com thPCECPh descrita no
capitulo anterior. O sutro produto somentes ol caracterizade

por 1Y na regliio Jde UCCG) cdevideo & sua instabilidade.

—-

PhaP C = CPh

¥

4 Produtos
H+

[ Trg(CO ol p-PPhp}l™ (2a)

O composte (43, de cor amarels, € scldvel em CHzClz &

n-hexano, estavel em solugHo sob atmosfera inerte e guando
aquecido até B0 °C em n-hexano. O IV de (40, além de possuir
um perfil completamente diferente dagquele observado para os

compostos (32 e (55 na regifo de nEc exibe a

Yoo
banda em 2178 cm .
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Espectrometria de massa usando fonte de FAB e matriz
dlcool p—nitrcabenzilico degasada com argdnio fornecsu o pico
molecul ar de HIF4CCO)9(y4“n5~thPCCPh}Cp—P?hZD C4d {M?J em
mhz = 1494, Pode-se chservar também a perda seguencial de 9
co's, Deve-se notar gue os caminhos de fragmentaciic dessa
espécie e do composto (33, Jque possuem a mesma formul agdo,
sZo totalmente diferentes, come ssperado. CApéndice Z pg.2 i

e Apéndice 1 Ppg-1 12,

3, 3. Determinacio da estrutura molecul ar de
EY
HIr4(CO)9(g4~n *thPCC?h)prPth} 4> por
andlise de difracéo de Raios - X

Monocristais do composto (40 foram obtidos Sm
n—hexanﬁ & temperatura ambiente scob wum fluxo lento d=
argénio. A estrutura molecular de HIr4CC039(g4—n3~thPCCPh)M
Cp—Pth) 4> foi determinada por andlise de difragfo de
Raios-X e esté& mostrada na Figura ©. Comprimentos e angulos
de ligag®o importantes estfo mostrados nas Tabelas 10 =& 11,
respectivamente.

0 poliedro metdlico do composto (40 pode ser descrito
como uma borboleta guase plana, com a aresta IrC2d - Ird3o
alongada 3,680 (2> A e mantida unida por um ligante fosfido
doador de 3 =létirons.

As carbonilas distribuem-se trés no 4dtomo de Irc4d e
duas nos demals atomos metalicos. O ligante fosfincalquino

interage com os gquatro Atomos metalicos, contribuindo
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formalmente com seis elétrons para os orbitais do cluster,
através de dois elélrons do atomo PCLD e guatlro elétrons do
sigstema acetilénico, que interage com a face triangular
IrCiD-Ir(2>—Ir(4d de forma y3~nz—ﬂ, através de duas ligagBes
sigma (Ir(42—CC230 e Ir(E82-C(2222 e uma ligag%é 7 com o
stomo de IrdiD. O trigngulo metdlico Irdid-Irlad-Irl4l, que
interage com a parte acetilénica ¢ irrsgular e exibs um
vetor longo Ird4d-Ird22, um médio Irdld-Ird4d = wum curto
Ir(E)-IrCld, cujos comprimentos indicam interagio entre os
stomos de iridio. Esse comportaments ol descrito no
capituleo anterior, e ¢ semel hante ao do composto 5,

A ligagio CUEZD-CIE2B2 ¢ aproximadamenle paralsla A&
ligag8o IrdEd —-Ir(4) e possui um comprimento de 1,33 A, o que
esta dentro da faixa dos valores cobservados (1,332 - 1,47 A>
para c¢lusters, onde © ligante interage ds modo gswnzmﬂ
CTabela 3 pg. 222. 0O comprimento da ligagl3oc CI(822-CLE32 e os
Angulos CCPh) -C=C (128 (22 =2 e C:C—Pth Ci30 (22 =3 indicam
que a hibridizag3o dos Atomos de carbono CIE2) = G232 €
essencialmente sp?

0 hidrelto ndo foli localizade diretamente. mas esti
provavelmente ligado lterminalmente ac Adtomo de 1Ir(33, pois
este apresenta um sspago livre no diagrama de preenchimentc

=31
de espago 1% mostrade na Figura 7.
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FIGURA-G6. Estrutura molecular de HIr4C CO> 9( ;x4—na-~Ph PCCPRh -
z

Cp=PPh_ > €43
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Tabela 8.

IrCis-1rCE2
IrC12-Ir(32
IrCio-1IrC4>
Irca23-Irl32
Irdad-Ird42
IrCid-CCz2e2
IrCid-Cla3a
IrCad-Clesd
Ir(35-PCLD
Irc4>-CCa3d
Clead ~-Ciaean
CCaes—-pPC1d
IrCed-PCad
IrC30-PCED
IrCio-CliD

Ird12-Clad

Principais

do composto (42 CAD

2,827 (&>
2,828 (20
2,713 a2l
3,686 (20
2,723 (20
2,108 (&0
=,288 (3D
2,113 (&2
e,373 {an
=Z,0868 (3D
1,334 €3
i,.849 (22
2,381 (72
2,337 (90
1,996 (30

1,882 (2

comprimentos de

43

ligacgio
Irl20 Q03D 1,833
Ird20-CC4D2 1,791
Ird32-CCso 1,874
Ird3-CC8d 1.875
Irc4d~-CCed 2,051
IrC4o-CC7o 1,832
IrC4>-CLad 1,726
CC15-0013 1,047
CCeEd ~-00Ed 1.133
G323 -0C03D 1,088
CC40 004D 1,218
CCED -OC 8D 1.11%
CCE>-005s 1,089
CC72-0C73 1,165
CC8l-008> 1,136
CCE0 —-00an 1.187

do



Tabela 9.

Principais

Angulos

de

composto (82 (<3

IrC4)-IrC12-I {30
TR ~IrC4d ~Ird&ED
IrC4d-Ir(2>—1Ird32
IrC2d~Ir(3>—Irdid
Ir(3-Ird1>-Irisd
IrCid-Ir(a22—Irl3>
IrC4d>-Ir(a>~Irdid
IrC4)-Irc1d-IrCas
IrCe)~-pCad~-Ircad

IrC3y-Ircad -Poad

PCed-Ir(3>~Irlad

142,98
57.8
108,89
45,2
24,3
45,8
80,9
g1,32
103, 4
38,1

B8,0

€15

COd

T0O2

CoD

oo

COo

Coo

Cod

cy]

{ad

a2

44

Cle2d~Irdld-Ir{al
Irfi>-CCa22d -Irl2D
CC220-Ir(25-IrllD
CCRID-IrC12-1IrC4D
Ird10-CCa35-1rC4D
CCa3>-Ird4>-IrClD
Ird1s-Claad~adaad
CCa30-CCaed -IrdiD
CCaed—Irdid-Clazn
QU233 -CCRaEd ~PC1D

Ce242-CCa230-Cla2an

ligacso

do

o2

£9d

7D

ces

C1,4%

{=h

12

a0

e

G D]



3. 4. Estabilidade de HIr4( GO 9( péﬂnaﬁ-thPCCPh) -
Cp"Pth) 4> @ tentativas de se induzir a

gquebra da ligacéoc P-C no ligante PhZPC‘E{:?h

coordenadoe

O composto (42 € o primeiro a possulr um ligante
fosfincalguino atuando como doador formal de 6 elébirons para
o cluster, no gqual todos os adtomos metialicoes gque interagem
com o ligante possuem ligag8o Ir-Ir. Foram realizada=s varias
tentativas <de se induzir a <clivagem da ligagSoco P - O no
composto (43 .

CiD Avivagdo térmica : Baseando-se nos resultados obtidos

na  Lermdlise em decalina  de 053( COo “C thPCECBu?’} s gue

(373}

»

resulta na formacg3o de OSBCCO?pCpa—nz—CECButDC,u-*f”ff’hz)
realizou-se a termélise do composto {4 em tol ueno
(BO-Q0 (D, poreém obleve-se apenas decomposigio.

Ciia Fotédlise : C rearranjo de OSQCCO“)HCPhZPCiPri’} pode
ser induzido através da fotdlise a 25 C, gue leva 3
formac¥o de OSQCCO)QCyamnz-*C%PrLDCy—Pth}<37}. Realizou-se
a fotsdlise do composto (42 em n-hexano ¢ obbieve-se apenas
decomposigdo,

Ciiid AtivagEZc gquimica : A reagfo de clusters com Meai\!o, que
oxida C0 coordenado a COZ, criando desta forma um sitio wvago
para a adigdo de uma variedade de nuclesdfiles‘?®?’ tem sido
utilizada também para induzir a adigico oxidativa da ligacg¢Bo

P-C de ligantes IQZPC:——CR’ cocrdenados nesses sistemas. Por

exemplo, a reagdo de Ru _(CO02 (Ph_PCz=CPh3 com Me NO a -10 -C
3 11 2 -]



por =4 h. resulta na formacio do composto
Ruaﬁ'CO)QCya—nz“CECBuL)Cy-Pthb(3.“ . Porém as tentativas de
reagio do composio (40 com MeaNO também levaram unicamente 3
sua decomposicio,

Somenite em dols casos o ligante fosfincacetileno alua
come ponte entre dois fragmentos metilicos independentes: no
compost.o F'ezC GO eC thpcﬁcau‘? tes onde oCorre
subseguentemente a quebr a da ligagdo P-C formando
F‘ezCCO)eC‘uzv—nz—CCButDCy—PPhZD e no cluster cnﬁ—cﬁ}ss}mo%-
Cu=Hd C co;acpthc%{:?r%c:ozcco;ﬁ . MNesse caso a funcio
acetilé&nica do PhaPC£CPr v interage com o fragmento
bimetalico CI-::ZCC:(D‘:s via duas ligagBes nr, e a guebra da

ligagio P-C n3o fol invesligada (s

32.8. Reacdes de HIréCCO) 9(;,14—}’;3 —thPCCPh}(,u-PPhZ) 4>

com fosfinas ¢ fosfitos

Quando @« composto amarelo (42 fol aguscido em C,‘HZCLZ
seb refluxe na presenga de um equivalenite de P(OMeDa,
obteve—se, apds 12 h, em rendimento quantitative, uma
espécie neutra, soluvel em hexano, de cor idéntica a do
composto de partida, e gue apresenta um especirc de
infravermelho diferente ao do composto (42 na regifo de
Yooy ? indicando que poderia ter ocorrido substituig¢fc de CO
ou entBc adig¢io do fosfito ao cluster. Com o objetivo de se

eliminar uma das duas possibilidades realizou-se a reacfo de

(4> com PCOM&Da na presenca de Me-aNO e obleve-se © mesmo
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produtec gue na rea¢fio  anterior, também em rendimento
guantitativo. Esse resultado indicou que houve apenas
substituigio de uma carbonila no composto (42, formando a
espécie (11 dJ. Essa mesma reagdco foi realizada com F‘Pha,

com a formagiEoc de (11 bI, F’PhM@z i1 ¢c2 e F’Cya i1 42,

2.8, Caracterizagdo dos compostos (11 a - di

Analisando-se os especiros de infravermelho em hexano

dos compostos (11 a — <) observou-se © mesme perfil, poreém
com pequenos deslocamentos nas Yeeod devido as diferengas
nas propriedades eletrdnicas dos ligantes. J& para o

derivade (11 dJ as intensidades relativas das bandas eram
também diferentes, o gue sugeriu a presenga de isdmeros em
sclugfo em concentragdfies diferentes nos dois casos.
Ezspectrometria de massa usando fonte de FAB & matriz
dlcop]l p-nitrobenzilico degasada com argdnio forneceu o pico
molecular do composto Ir4CCODBCy3—n3—thPCCHJZCPh)Cy—PthD—
CPPhSJ (11 b> [M] Y em m\z = 1728. Pode-se observar ainda a

perda sequencial de 8 CO’s CApéndice 3 pg. 2 i2.

2, 7. Determinacio da estrutura molecular de
3
Ir 4( co B( M= mPhZPC HY C=CPhD C,u-—Pth)C PCya)

(i1 d) por andlise de difraciio de Raios-X =

Monocristais do composto (11 42 foram obtidos em

hexano a temperatura ambiente scob um pequenco fluxoc de
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argdnio. Fa estrutura molecul ar de Ir4C CD)B“
Cyswn3—~thPC H3C=CPh>Cu~PPh_DCPCy> (11 d> foi determinada
por analise de difragic de Raios - X e estid mosirada na
estio mostrados nas Tabelas 10 e 11, respectivamente.

Q composto (11 dd exibe um peoliedro metilico na forma
de ums borbol=ta, com cinco ligagBes M - M, cujas "asas”™ s3o
mantidas wunidas por um ligante fosfide em ponte. O algueno
derivado F"th’C HXC=CFPh esti ligade & face triangular
IrCid-IrCE)~Ir{4d via uma ligagic sigma CL400-Irl4d, uma
ligagZo r ac atomo de IrC2d e através do fésforo, que
interage com IrCld. Dessa forma, o ligante thPCHDCzCPh
contribui formalmente com cinco =léirons para o cluster,
dois elétrons de P12 e trés elétrons do sistema C(HXC=CUPh.

A ligag8o CL400-CI38D possul um comprimento de 1,48 A
e estd na faixa dos valores observados (1,36-1,51 A em
ligantes derivados do etileno {radicais alguenilas)
coordenados a faces triangulares de clusters ™. O
comprimentc da ligag8o CC400~C(38) e os Aangulos CCPho-C=C
118,11 °0 e CICCHDPF‘hz (118,86 <) indicam gque a hibridizag3o
dos Atomos e carbono do ligante & sz.

¢ ligante PCya liga-se ao &atomo de Ir{(3> deando
formalmente dois elétirons para o cluster., As oito carbonilas
ligam-se terminalmente aos Atomos de iridio, de modo que
formalmente o©os Atomos Irdld e Ir(3> obedecem & regra dos
dezoito elétrons, engquante que Ird2) possui 19 e e Ird4d 17

& de valéncia. Sendo assim a ligagfo Ir(2X-Ir(4) pode ser
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de Ir €COY (-1 -
4 a 3

Meolecular

Estrutura

FIGURA-8.

thPCH)C=CPh)C;J—Pth)(PCya} 11 d>
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Tabela 10.

IrCid-Ircad
IrCid-Irc3
IrCid-IrC4D
Ir(2)-IrC4D

Ir(32-1IrC42

Principais

composto (11 d3 CA>

2,724 (12
2,787 12
2,670 (12
=,720 12

Z.848 (1)

Irca2>..1Ird3d 3,753

Ir¢is-PLi2
Ir(23-PCED
Ir(3>~PCED
Ir<3x-PC20
Ir(a>-Cl3ed
Ir(22-C402
IrC4>-CL40D
CL3a0 —CC 400
C(32> — H

CCBa2-FCLD

2,270
=,.380 (2
2,385 (32
2,404 (32
2,307 C1ad
2,282 120
2,068 (120
1,480 17D
1,073

1.760 (140

50

comprimentos de

IrCid-CCio

IrCio-CCad

Ir23-CC72

IrC22-CC8o

IrC35-CC30

IrC30-CC40

IrC4s-CC8ss

IrC4d-CCaED

CC12-0C12

CCen—-0CeD

CL30-0C 30

CU 420040

TS 005D

CCBx-00ED

CC7o 007D

ce8d -0Csl

ligagio

1,888
1.892

1,810

C143

{145

14>

€145

€142

Ci43.

{142

€145

C152

C180

155

C13o

<150

18D

C13



Tabela 11 .

Principais

angul os

de

composto €11 d> (=)

IrCid-Ir(32-1IrC4>
Ir(32-IrC42—IrdiD
IrC42-IrCi0—~Irl3
IrC4d-IrC1o—Ird3D
IrC12-IrC4d>—Ir(ad
IrC4d-Ir(2)-IrdlD
Ir(3-IrCid>—~Irdad
Ir(Ed-IrC4d—Ir{ad
IrC(3D-PC2>-Irdad
IrC12>~-IrC3d—-PCad
IrCiD~-IrCad —PCad
CC40D ~CC3E8 —PC1D

CCRU-CC 400 ~1Ird4d

85,0
80.6

82,3

i

&0,
80,7
58,7
85,8
84,7

104,99

80,0
118,08

11,7

CoOd

Coo

COo

oo

cod

Cad

CO2

COo

Ci1a

€12

4

<a0

8

51

IrC2s-Cl402—Ir{4>
Q400 ~IrC4d~-Ir (2D
IrC42-1IrC20-CC40
Ird4o-Ir(22-C0380
CC390 Q0400 -Ir (2D
CC402 ~Ir (2D 00390
Irad Q383 ~-CC40D
CC3LY5 -PCAD-Irdls
PC10-IrC12~-Irlad
Ird20-Q2en -PCis
PCL5-TrdlD-1Ir{35

Q400 —CC3E0 —H

CCB83 -CC405-Cl410 115.1

77,2
54,9
47,3
74,7
72,4
37,1
70,5

103.7

T,
Q5.
149,

11%,

ligac3o

-
4

3

=

3

do

4>

30

€32

230

72

4D

e

T4

{32

=0

7o

Cio



descrita formalmente comc uma ligag3o dativa. O composto
possui B2 el &irons de valéncia e cobedece as regras de Wade,
que preve a =strutura observada.

Dentre oS raros exempl os de clusters contendo

. , . (13 . .
radicals alguenilas coordenados como descrite acima,
pode-se citar © tnico cluster de iridio Ir?CCﬁiizicaﬁizD—
<B4

CCBHii:}CCBHil)D cujos parameiros de ligag¢3oc importantes

sHo comparados com os do composto (11 42 na Tabsla 12.

R e,/"“/R’
;%ﬁ\
b !

M

\

M

Tabela 12 . Parametros de ligacfio importantes para os
compostos Ir?CCO)miCBHiz)CCﬂHii)(CeHio) (12> e €11 4>

a b < < =]
ciad 2,668 C2) 2,02 (30 2,18 (3D 2,28 (40 1,81 ¢SO

(i1 a> 2,720 (12 2,088 (12D 2,282 (12> 2,307 (12> 1,460 C17>

o



3.8. CaracterizacZc em solucio dos compostos

: E

HIr"‘C COo p(,u“-r) thPCCPh)(y—Pth) C4)

Ir‘s( cOD 8{;,:3-7}3“?}32?( H)C=CPhD(y—Pth)(P(OM@)a) i1 =a>

Ir CCO) ¢ yamrga—F’th( HD C=CPh>(u~PPh >(PCy > €11 &

- HIr €CO> Cu -1 =Ph_ PCCPhYCu=PPh ) €4)
4 2 T 2 z
0 espectro de RMN de *H do composte (43 obtido a
25 <0 em CDZCIle?} na regidc de & 15 a -35 ppm apresenta,

além de um multiplete referente as fenilas em & 7.1-7,8 ppm

Cintsnsidade Lotal 252, um dublete de dubletes em & +8, 28

ppm  C(intensidade 12, atribuide ac hidreto, sando  os
acoplamentos com o8 nldcleos de fésforo, J’c H~P3 =12,0 Hz
CF‘hZPCCPhD = JC H-P =3,4 Hz CH“F”PhZD ChApéndice 2 pg. 2 iid. ©
RMN de *H <2*'p > ®% confirma o acoplamentc do hidreto com
dois nicleos de fésfore nEc  equivalentes. Cesacoplando =m

é -83,5 ppm resulta na remogio do acoplamento maior no sinal
do hidreto em & +8,25 ppm CJC H-P> = thPCCPh) e desacoplando
em & -58,8 ppm CJCH—PDE ;,:——PPhZD resulta na remogfoc do
acoplamente menor. Deve-se mencionar que o RMN de ‘H foi

obtido tambeém a -80 °C s nIFo se observou nenhum outro sinal

na regidco caracteristica de hidreios metialicos €0 a -35
ppm)(aw.

Apesar do deslocamento quimico inesperado para o
hidreto metalico em (42 ele nZo & o Unico a exibir tal
comportamente. De fato existem dois outros exemplos de

clusters, ambos tetranucleares de iridic, cujos hidretaos

terminais aparecem em campo baixo, como foli observado ne

B2



compesto €4D: © &nion [HIr CCO> 1] " em & +4,5 ppm e a
'.espécie Hgir4CC0)“. em & +4,47 ppm P B interessante
notar gque outro cluster tetranuclear de iridic também
contendo hidretos terminais, o anion [H Ir ccod 3%7 %7
exibe o sinal do hidreto em & —186,1% ppm, como esperado.

Em geral hidretos ligados em ponte Cuz“H = yawﬁ}
aparecem em campo mais alto do que hidretoes terminais. Carga
positiva na meolécula tende a fazer com que a ressonancia
aparega em Campo mals bai xo @‘carga negativa a deslocar o
sinal para campe mais alto. Porém excegles a essas regras ja
foram notadas. Por exemplo no composto [Ir3Cdppp)5CHD?32+
pode-se obser var um comportamentc nfo usual para estes irés

tipos de hidretos metilicos =8,

H
F H® -7.9 ppm
H -8,.8 ppm

<

H™ -149,0 ppm

8] hidrogénio intersticial Cna cavidade de am
peliedrol) tem um comportamento totalmente diferente no RMN
cde 1H, sendo que a ressonincia ocorrs em campo exbremamente
baixc, por exemplo [HRu6£CO)1ﬂJ" em & + 16,4 ppm e

- S5 + , {14).
EHCOGCCG)isl 23,2 ppm
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o RMN de *%c¢c *7° do composto C4) obtido em CD_CL

a 25 <C mostra seis sinais de mesma intensidade na regido
. . , 140

chnde normalmente aparecem as carbonilas terminails . A -B0O

ol aparecem mais ilrés sinais dando um total de nove de mesma

intensidade £ na mesma regifo, indicande que a temperatura

ambiente tLrés carbonilas s8c fluxionais, isto & sofrem

rearranjo intramolecular (Tabela 12 Apéndice 2 pg. & 1iiD.

Tabela 13. RMN de '°C para o composto (4D

€& em ppm, J em Hzd

25 °C —-B0 °C
o {ad
177,3 J{P—C) = 112 H=z
i74.2 174,86 J{PwCD = 4 Hz
o -
170,7 i7i.2 JCC—C) 12 Hz
165, 4 1685,3
1683,2 JCP~CD = 5 Hz 183,686 jCPmC): 8 Hz JCC“C)x 12 Hz
iez,s8 162,6
157,58 157.5
_ Lo tad
156,1 JCPmC) = 7 Hz
_ (oo
1580,2 jCP—CD = B0 & © Hz
e carbonilas que sofrem rearranjo intramolecul ar

0 RMN de Mp (*H > do composta (42 a temperatura
ambiente apresenta dois dubletes de mesma intensidade em &

~58,.8 e -80,53 ppm j{P~PD = 20,32 Hz, caracteristicos de

=15



fésforo de fosfido em ponte sem interacfo entre os adtomos

metilicos & de fosfinas coordenadasuﬂ) e estid de acordo

com a estrutura determinada no estado sdlido. O espectro do
. . i3 {48 . ,

composto. enr i quecido com Co 3 obtido a -80 ¢, exibe

além desses dubletes, dubletes de dubletes. de menor

intensidade devido aos acoplamentos de ambos o ntcleos de
43

#ip com os *¥¢ de duas das carbonilas. (Tabela 13 de T

CApéndice 2 pg. 2 ivd

8
- Ir €CO> Cu -n -Ph PCHYC=CPh)(u~PPh >(PCOMed > (i1 ad

A partir dos dados de RMN de *H, *°

¢ e 'p om
obtidos em (:Dzill2 a varias temperaturas fol determinade gque:
i A —-680 0 o composto (11 a2 €& uma mistura de dois isdmeros
na proporgdie de 1:6, gque diferem no gue diz respeito A
posi¢io ocupada pelo PCOM@)a, que nos dois casos se liga ac
mesmo Atomo de iridio.
iid a estrutura do isdmero presente em menor quantidade &
igual & estrutura do derivado (11 d) determinada no estado
s6lide, com © ligante F’CGM@DQ no lugar da F‘Cya,
i1i2 o compoesic (11 a2 exibe um comportamento dinamico,
ocorrendo © eguilibric entre os dois isémeros acirr;a de —-650
oC, sendo que a — 24 ¢C, AG = 51 kJomol.

© RMN de 'H do composto €11 ad em CD,Cl_ a -80 °C
apresenta um multiplete referente as fenilas em & 7,1-7.9

ppm Cintensidade 25). O PCOM@)S aparece scob a forma de dois

dubletes de intensidade relativa 6:1 em & 2.8 ppm JCFMH): 12




Hz Cisémero em maior concentragiol e em & 3,3 ppm J 18

CP-HD>
Hz (isdmero £m menor concéntraggo), Cintensidade total 92
Finalmente ¢ observado um dublete referente ao prdéton da
alquenila em é 8,3 ppm JCP—-HD = 12 Hz no isdmero em maior
proporgio, gue encobre parcialmente o sinal do 'isémero em
menor propor¢fo Cintensidade total 10 (Apéndice 3 pg. 3 ii e
3 iiin.

o RMN de *?C do composto C11 ad obtide em CD_Cl_ a 25
o apresenta sels sinais de igual intensidade. Abaixando a
temperatura para ~B30 o0 aparecem na mesma regifo ocutros dois
sinais de mesma intensidade (Tabela 142, ¢ gue indica que
acima dessa temperatura duas das oito carbonilas sHo
fluxionais. A —-G0 °C aparecem também ocutro conjunto de oite
sinais devido ao isdmero em menor concentragcdio, de
intensidade aproximadamente 1.8 da intensidade doszs sinals do
isémere sm maior conceniragio (Apéndice 3 pg 2 iwvd.

O RMN de aiF’r <*Hy a -80 <C em CiZ)ZClz mostra duas
ééries de sinais de intensidade relativas ©:1 como mostrado
na Tabela 18 (Apéndice 3 py. 3 v e 3 vid. O isdmero em malor
concentré.c;?,?{m apresenta um sinal em & -67,8 ppm atribuide ao
P do ligante pt—?’?’hz C(PCE2 na Figura abaixo), acoplade aos
carbonos dos ligantes CO Cgd e €O (iD, como mostrados nas
Tabelas 14 e 1B, = também aos dois ouitros nucleos de e
presentes na molécula, o P‘C()Meiv&t C(PC3D na Figura abailxod
aparece sob a forma de um dublete em & 73,8 ppm, devido ao

acoplamente com P2 e ?thCHDCimCPh CPC133 como um dublete

acoplando a PC{Z2D,
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Tabela 14. RMN de 3¢ do composto (11 ad a -60 °C , & - lﬁpm

isomero em menor isémero em maior
concentragio (atribuigiold concentragcdc (atribuigdod
186,86 JCPFCD=120<°}CQD 184,8 JCP_C)=138‘“’ Cad
177,58’ 177,8%°’

173,7°°’ 175,07

16@,0' "’ 167,89’

165,80 166,4°%

164,83 164,8°°’

158,7 188,80

160,23 % Chd
188,4 Jop_oy™ 33 Cid

tw carbonilas fluxionais acima de —-B0O =0

» carbonilas ndo atribuidas

Tabela 15. RMN de 31P Gy do composto €11 a) a =60 <°C

& em ppm, J em Hzd

isémero em menor atribuigdo isémers =m malor

concentragdo concenlragio

63,56 J(PEwPE) =23 FC OM@D3 P30 73,8 JCPmP) =28

Jepa-p1> =12

~80,7 JCP*P}ﬂaO e 23 y“Pth CPed 87,5 jCP—PD;ag e 20
Jepa-cgy 118
Jepa-cin™ *B

~80, 4 J(PmezaG e 124 thPCH)CzCPh pi> -885,7 JCP—P3=SO

Be



Por ocutro lado, no isémero em menor concentragsc um
acopl amenta JC p-py 9% ande ¢ observado entre os nucleocs PL(2D
e PCR), suger indo que nesse caso o PC OM@)a, PC3Y, occupa a
posigdo do CO CiY no outro isédmereo, trans a P(2), como

mostrado abai xXo.

—

A paritir desses resultados pode—se propor Jque o
rearranjo intramolecular observado acima de ~80 oC envolva a
rotagio das duas carbonilas e do PCOM@Ja ligados ao dtomo de

IrCc®, de modo gue ocorra a interconversio entre os dois

i sémeros.

- Ir CCO> Cu *na-Ph PCHYC=CPhY) Cu~PPh J(PCy > (11 d>
4 8 "3 2 z a

A partir dos dados de RMN de ‘H, ¢ e P Tt

obtidos em C'.Dz(ll2 (a7 foi determinado que
i> o composte (11 d> ¢ wuma mistura de dois isdmeros na

proporgio de 1:4, semelhante Aqueles observades para o

composto (11 <>, porém na razfc inversa, iste &, o isdmero

oe



de (11 a2 em maior c;céncentrac;"a"c & o isSmero de (11 o> emn
menor concentragio.

ii> a estrutura delerminada no estade sélide para PCya
provavelment= ¢ a estrutura do isémero em maior proporgfo.
iii2 o composto (11 42, ao contrario de €11 a) & rigide a
temperatura ambiente,

0 RMN de *H do composte {11 d)  apresenta  um
multiplete referente as fenilas na regifc & 7,1-7,8 pem
Cintensidade 25). O hidrogénio da alquenila aparece come um
dublete de dubleles no caso do isémeroc em maior concentraciEo
em & +8,3 ppm, devide ao acoplamento com os ndcl eos s

fosforo J 12 Hz CthPCHDCmCPhD e J

4 Hz Cu——F’PhZD

CH-PY CH-P>

e como um dublete large no caso do isémerce em  menor
properg&o {intensidade total 12 CApéndice 4 pg 4 13,

O RMN de "C do composto C11 d) na regifo de 230 a
180 ppm obtido em CDZClz de 25 a -20 °C apresenta oito
ginais de igual intensidade para ambos os  isdmeros
Cintensidades relativas 1:4D0. (Tabela 18> Cespectiros
Apéndice 4 pg. 4 11D

NZEo foram obtidos espectros de EMN M desse
composto, loge as posigles ocupadas pelo ligante PCy3 foram
estabelecidas com a ajuda dos dados obtidos para o composto
{11 a2, descriic acima, e com oz dados de RMN oc. Fode-se
propor que no isémero em maior concentragioc o F’Cya ocupa a
posigdc i com as carbonilas nas posi¢Ses g e h, enquanto que

no isdmerg em menor concentragfo o PCya ocupa a posicio h

com as carbonilas nas posi¢gSes g e i,
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i i3 a1

Una comparagico de espectros de RMN de 'H, C e P
4> dos compostos (11 ad e (11 d) com os especiros anidlogos
do composto 40 digscutidos anteriormente mostira uma
semelhanca surpreendente, guando se leva em conta a
diferenca entre as estruturas determinadas no estade sdlido
de ¢11 dd = (4. Primeiramente € intrigante o fato do
doeslocamento guimico em campo baixo alribuido ao hidretoe em
(4) estar Lo préximo dos valores encontrados para o proton
da alguenila em (11 a2 e (11 dD.

Em segundo lugar trés carbonilas do composto (40
exibem compor tamento fluxional a 25 °C, congelado a -80 °C e
acoplam com hnucleos de& ?°'p  de modo semelhante ao derivado
11 2. Além disto, £ impossivel de se propor um m@canismo
para o processce de .rearranjo intramolecular observado para o
composto (42 envelvendo irés carbonilas terminals, sem que
haja © envolvimento de uma carbonila em ponte no poliedro
metalico de (42, inexistente em solugdc £ no estado sdlido.

Surpreendentemente os dados de RMN de 'H, ‘¢ e 7P
do composto (42 poderiam ser facilmente explicados se essa
espécie exibisse em solugHo uma estrutura semelhante a dos
derivados €11 ad) e (11 d>, com uma carbonila no lugar do
PCOMe)S e PCya, respectivamente. Com base nessas observacles
pode-se propor:

i) gue a estrutura do composto (42 em solugdo ¢ diferente da
estrutura determinada no estado sdélido, cu seja em solugdo o

compesto (42 teria uma estrutura semelhante a de composto

ci11 d>2. Porém essa hipdiese ¢ pouco provavel pois é

&2



necessario gue ocorra um rearranjo estrutural de grandes
proporgdes durante a cristalizagdo, envol vendo a
transferéncia do hidreto do peliedro metidlico para o ligante
PhaF’CCPh, com mudanga radical no ssu modoe de coordenacdo ée
,u‘—na para yamna e formag3o de uma ligagdo Ir-Ir, come esta

mostradoe abailxo,

PTMC/

h
CP

3
3
P2
(1)
iiD gque o composto (42 ¢ uma mistura de dois isdmeros, um
deles pouco sol Gvel _ em hexano cristalizande

preferencialmente e em concentragfio 3o baixa que ndEo &
detectade nos especiros de RMN cobtideos em CDZCl?. Essa
hipétese também € pouco provavel pols nesse casc também
seria necessario haver a conversfo da estrutura (12 para a

estrutura (23 descrita acima.

G



iiid) gque a espécie cristalizada era uma impureza presente
durante a cristalizagfco, obtida em pesquenas concentragfes na
sinteze de (42, Essa hipdlese, apesar de pouco provavel, € a
mais . wviavel. De fato o© especirgo de IV em sclugido dcé
cristais, dentre os quals alguns foram enviados para analise
de difragic de Ralos-x, € igual aco oblido para o composto
C4D n%c cristalizado, a n8o ser que o cristal escelhido
tenha sido Jjustamente um dentre os pouccs do composto (40
formados.

Uma proposta para a formagio do produtoe (42 £ do
composto caracterizado sm solugio estad esquematizada abail xo.
A reagio do composto CHDRUILI 4(: CCo :mc ,uwPF’hz) 1 COm
thPCaCPh, seguida pela protonagdo teria resultado Ma
formacico de pequena quantidade de HI?4CCO}QCMG—n?4%E?CCPh}
Cy~PPh23 C42 como resuliadoe da protonagic no peliedro
metalico, = de Ir4CCODnga—na—PhZPCHDC=CPh){ymPPh23 {4 8>
obtido em até 50 X de rendimento, como resultado da
protonagfo no  ligante thPCH)C:CPh coordenado, cuja
reatividade teria sido investigada resuitando‘rng formagio

dos produtoes (11 a3 < 11 A% .
17 LHDBULI

i) PhoPC==CPh
i) H+



CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos pode-se reafirmar a
necessidade da caracterizagio estrutural de clusters
metilicos s=r realizada, tanto através de estudos em
soluglo, guanto no estado sdlido, pois essas espécies podem
exibir estruturas diferentes nos dois casos, ou mesmo
istmeros em solugdo, cuja existéncia n3o pode ser prevista
através de dados obtidos ne estado sdélido.

Oz estudos descritos estabeleceram também gque o
‘comportamento de clusters tetranucleares de iridio frente a
acetilenos modificados € muitas vezes diferente dagueles

aobservads para clusters metalicoes do grupo do ferro., Es

H

e

campo permansc® abertio para maiores investigagSes.
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PARTE EXPERIMENTAL

MATERI ALS £ METODOS: Todas as reages foram
realizadas sob atmosfera de argdnio sSeco, usando-se
vidraria tipce Schlenk.

0s soclventes usados foram estocados com agenies
secantes apr opriados (tetrahidrofuranc CLhi2 com sddio
metalico & benzofenona, dicloromstano com Li.ﬂ.},Hé, tolusno &
hexane com S&dio metdlice e acetonitrila com pentdxide de
fesforod, destilados e degasados antes de serem utllilzados.
0 progresso das reacdes fol monitorado por cromatograiia em
camada del gaada (placa analitica, silica gel 603 Merckd e
por espectro de infravermsl ho em sol ucdo. A separagZo  dos
produtos fol feita por cromatografia em camada deel gada
Cplaca prepar ativa 20x20 cm s=ilica gel B0OG Merck>, usando-se
QHZCLZ ~ hexano 3 : 7 coms  elusnte, excaelo nRos Cazcos
especificados.

Espect-ros de infravermslho em sclugio foram obhltides
em um espectrofotdmetro JASCO IR Y00 na regl o entre 2200 =

18600 cmﬁi, usando-se celas de CaF‘z. Espectros de ressonancia

magnética nuclear de 'H e ?'P foram obtidos nos aparelhos
Bruker AC-200 e AM-400, usando-se scolventes deuterados e
como referéncia =21 Me4 e 1% PC OMe)3 em CDZ(:l -
respecli vamente; os valcores de mP {1H > gte] texto SEO
relatives a H3P04 . Espectros de massa (Fast atom

bombardment) . e.m. FAB foram obtidos em um aparelho Kratos

a8



MS B0, usando-se alcool p-nitrobenzilico como matriz tratada

Ly (az>
com CO ou Ar duas horas antes de ser utilizada . Todos

os valores de msz tem como referéncia 231
A fotSlise foi realizada com lampada Phillips HPL-N
C1eBW X max. 265 nm 2 sem o bulbo externo, em aparelho de
vidro pirex, sob atmosfera de argdnio seco.
( (3o 23

Os compostos Ir CCOo2 ’ Ph_ PC=CPh
4 12 z

kd

3

Ir CCOd CPPh_H> <127+ 3Y7 | nIr ccod Cu-PPh> o> F7rE%
4 it 2 4 10 F4

foram preparadeos de acordo com procedimentos  publicados

anteriormentes e todos os demais reagentes foram adguiridos

comercialments. O dxido de trimetilamina dihidratado foi

sublimado antes do uso e 1,8-diazabliciclel5,4,undec?—eno

CDRU? foi destilade sob  vacuo. Os demais reagentes foram

utilizados coma fornecidos.
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Preparag&o de HI r-4( O 9( th PC=lPh3 IuwF"th} €33 8

B uma sol ucho de HIr4CCO}1oC,u--PPh2) =y C100,0 mg
0,08 mmold em CHZClz C1S mid> feoi adicionado thPCECPh
(22,2 mg 0,08 mmoll & a reagio {oi mantida a 30 *C sob
agitagfo constante durante 4 h. A mistura foli purificada por
cromatogralfia obtendo-se os produtos:

HIr4CCO)QCthF’CE\QPh)mePPhZD €3> 088 mg, VO %3; R = 0,29
IV Chexano) © .« oy @ EL7& Cwd om 1, w . 2088 (s3,
2032 Cvs), 2004 (s>, 1994 Cmd, 1982 Cmshd, 1830 Cwbrd> cm '.
HIr4(CODBCthPCECF‘hDZC;rPPhZD (8 42 mg, 30O W3, Rf = 0,07

IV Chexano? e 21 720w om B . P 1 2088 Cm3,

cC=c’ CCOD
AO52 (md, 2022 (sD, 1887 (mbr2, 1808 Cwhrd cm

Preparacdo de HIr4(CO}pCMé—ns—thPCCPh}Ciu-i:’}"hz) 4>

A uma solugBo de HIr4CCO)10C ;A-—PPhZD Cay 100,00 mg 0,08 mmoll
em CHz(:iz C15 mlD> foram adicionados thPCECPh (22,2 mg
0,08 mmolld, DBU (12,0 ul 0,08 mmol> e F3CCOOH (6,2 ul
0,08 mmolD nessa ordem, resultandoe no escurecimente da
solugio léranja. 0 wvolume foi concentrado sob pressSo
reduzida até 2 ml e os seguintes produtos foram separados:

HIr CCOd _Cu, ~1°~Ph_PCCPh3C p-PPh> (4> (BO mg, 50 %

>

Rf = 0,44, 1V Chexanod v ccos 2074 {m>, 2044 s>, 2030

(=D, 2014 Cvs2 18972 (wd, 1887 {(vwl cm . e m. FAR mroz 1404

»

(M17: anal. calc, para ¢ H_ O P Ir G = 33,0, H = 1,8 %;
41 Z23 9 Z 4

encontrade @ € = 33,2, H = 2,0 % .
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Hir 4( oD pc PhZPCECPh) C ;u—'PthD ¢33 (36 mg, 30 %.
HIr CCOD sC thPCECFhD zC yu?thl‘i {8 (7 mg, 5 %, Compostae (822
4 .

€8 mg, aprox. 5D Ef = 0,46; IV Chexanol =078

Yeooo®
Cmy, 2052 Cvsd, 2034 (s>, 2018 (vso, 1968 Cmbrd om .
Cc}nposto C10O>2 (8 mg, aprox. 8 X3 Efx 0,13, IV Chexanod
Ve eod 2172 (vwl, 20868 Cmd, 28034 Cws2, 18992 (s2, 1830

Cmbrd, 1797Cmbrd em '

Termalise do composto C10)
ima solugdo de (103 (20.0 mg? em hexano (15 mll foi
agquecida a 40°C por g h. Apds & cromatografia  obleve-se

HIr QO —¥73~Ph PCCPhICL—PPh_ 2 €4 {288 mg. aprox. 20 2.
4 o Ta z z

Preparacdo de Ir (CO2 CPh PC=CPHICPPE HY 72 ¢
4 10 2 z

i) Reacio de Ir (COD C(PPh_H <13 <om Ph Pl=CFh 0 A LI
4 11 3 2

solugHo de €12 (150 mg O,1& mmold em CHZCI ) (20 mld 2 25 =0

foi adicionado F"hz PCECPh €234,0 mg  $.84 mmoll. Apds 48 h =zob

agitacio o produto fol purificado par  cromatogralia

obteve-se: 1r 4( COo2 10{ thPCECF’h) C F’PhZHD {72 144 mg, SC 0 %2

= . v : ,
Rf Q,43; I Chexanol UCCE—C} 2172 Cwl, Yooy

2038 (vs2, 2004 Cvsd, 1866 (wbr2, 1832 Cmbr2. 1801 Cmbrd

em™*; anal. cale. para G _H 0O PIr .1.2 (CH > C = 34,5
42 26 0 2 4 o 14

H = 2,1; P = 4,0 X% , encontradoe C = 33,4, H = 2.2;

P = 3,8 %.

iid ReagZo ~ de Ir CCO> CPPhH> <1> com Ph_PC=CPh  na

el=]



presenga de bk?aND: A uma solugfo de (13 (20,0 mg ©,02 mmold
em CHZClz C10 ml> a ~70 <C foi adiciopado Ph2PC§CPh C4,3 mg
0,08 mmoll = uma solugio de MEBNO 1,1 mg ©O,02 mmol2 em
CH2612 {2 mi>. Quando a reac3o atingiu 30 <C o volume
foi concentrado até 2 ml e os produtos separados por
cromatografia . obteve-se além de Er4{CO)10CPhZPCECPhDCP?th)
C7d €12 mg, BO % e do reagente inicial Ir4CCO)ﬂF?Ph28) C13

€1 mg, S %, 'HIr4CCO)pCthPCEuPhDCu“PPhZJ CR3 8 mg, 3T =2,

HIr CCOD (Ph PC=CPh) (u-PPh > (8> (3 ng, 10 %
Preparacfo de Ir4{CG)?{;4uCO)(p3~nz—HCCPh)Cp—??hz}z St

iz Uma solucfo de (32 (40,0 mg 0,027 mmoll  em CH2C12
€10 ml2 foi agitada a 30 *C durante &4 h. IFJCCOJ?fy-QDD—
Cy;ﬂf—HCCPh}C;P%W%EDZ (5> fol purificado por cromatografia

e obtido em 80 * de rendimento (385 mg2r,;, R = 0,3;

¢ ; IV Chexanol

Y occon . 2062 Cwd, 2042 (s, 2034 (vsd, 2004 Cvwd, 1890 Cwi,
1853 Cwbrd em 'y e.m. FAB 1466 D] 1466-28x, x = 1-8
(M-CCOdx>T; anal cale. para € _H P OIr . 178 CCH O
172 CCHZClZD C = 33,2, H =2,2, P =3,9 % ; encontradoe:
¢ = 33,3; H=1,9;, P =3,8 %
ii) Uma solugdo de (323 (40,0 mg 0,087 mmold em CHzClz
20 ml> foi aquecida a 40 =C por 5 . A separagio
cromatografica da mistura forneceu o composteo (53 (28 mg,
75 %) e o composto vermelho (B) que guando aguecido a B0 ¢ C

por 15 min se transformou no composta (352,

iii) Termélise de Ir4CCO)inCPhZPCECPhBCPPhZH) L I Umal

7O



solugHo de (72 (30,0 mg 0,02 mmol) em toluenc (20 mi> fol

aquecida a 40 °C por 24 h. O produto Ir4CCOD?Cy~CO)CwaPh2)E

éy *nanCCPhD €5) foi purificade por cromatografia e obtido
)

em 80 % de rendimento {28 mgJl.
Reacdo de HIF4(CQ}QCPhZPGECPh}Cy—PPhZ) (33 sob O @

A uma solugio de (33 (40 mg 0,087 mmoll em CHzClz 10 mla

a 30 ¢C foi borbulhade CO (1 atmd por 12 h, nada acontsced,

Reac o de Ir4€C0}?(MMCG}(gg—nzuHCCPh)Cu“Pth}z 5D

com H 3
z

A uma solucfo de (53 (30,0 mg C,08 muold em nexano (20 mll

foi borbulhado Hz a 88 =°C por 3 h Obteve-se dois produatos
que foram separados por cromatografia @ (172 €8 mg, aprox
20 4);Rf = 0,38, IV (hexanod Yecon! 2052 CmD. 2032 (wvsad
2000 Cs), 1978 Cmshd, 1733 Cwbrd cm . €18) (4 mg. aprox.
%D ; = » B8; Ches : . 500 >
1820, Ef O ; IV Chexanol Ve cod 2074 Cwd 2060 {mJ,

2040 Cvsd, 2014 (m2, 2002 (md, ambos -instavel s.
Termolise de Ir4(CO}7{meO}Cya—nz~HCCPh)Cy—?th)2 52 3
Uma soluglfo de (52 (10,0 mg Q,007 mmol) em hexane (10 mld

foi aquecida a B8 0. Apos 12 h ochteve-se apenas © composto

inicial, além de um pouce de decomposig&o.
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Reacso de  Ir CCO>_Cp-COXC ,ua—y}zw«HCCPh) Cu-PPh>_ (5D

com PPha :

A uma solug¥o de (5 (30,0 mg 0,02 mmoll em CHZCEZ Ci10 miD
foil aau:iif:]lcc;rlaz,::i&a.F‘If"]'::"3 {5,323 mg O,02 mmol) a -70 0 & deixou-se
a solugio aguecer lentamente. A -850 °C fol notada a formagio
de um Unico produto. A 20 «C obteve-se varios produtos e
muita decomposigio (aproximadamente DO 0. Tentou-se  a
reagfo de (82 (30,0 mg 0,02 mmell em CHZClZ {10 mi> com
PPha (5,23 mg 0,02 mmoll & uma solugio de MeaNO Cl.4 mg
0,02 mmoll? =m CHzCla C2 ml> a =70 =C . Forém gquando a
temperatura atingiu 285 °C obleve-se varics produlos gquse ndo

puderam ser caracterizados @ decomposigio.

E o - 5,.,. = 3 - 3
Reacdo e HIr CCOX Cp_-n ~Ph PCCPhYCu=PPh)) € 4>

COm Meaﬁﬁ :

A uma sclugHo de (40 (15,0 mg 0,01 mmell em CHZClZ C18 mlD
a ~70 *C fol adicionada uma solugHo de MeaNQ 0.7  mg
0,01 mmold) em CHZCIZ C2 mi>

i) Deixou~se a solugldc chegar a 30 *0 cbservou-sg mudanca na
cor de amarelc para marrom. Cromatografia analitica e
espectro de IV indicaram somenie deccomposigdo e tragos do
composto inicial.

ii) Deixou-se a solugio chegar lentamente a -1 0 =,
permanscendo nesta temperatura por 12 h, IV {CHZClz) Ve cod

2074 Cmd, 2044 (sD, 2026 (s2, 2012 {(vs2 cnfl. O solvente

=



foi evaporado sob press¥e reduzida, mas o produto obtido
nZc pode ser caracterizado por ser muitc instavel.

A -uma solug®o de (4D (15,0 mg ©O,01 mmol? em acetonitrila
€18 ml) a -70 °C foi adicionada uma solugdo de MeaNO Co,7 mg
0,01 mmold em CHZCIZ 2 mlo. Deixou-se a sclugioc chegar a

S0 «C e observou-se apenas decomposigio.
Termélise de HIréCCO)Q(M4—n3—Ph2PCCFh}€M-PPh2) C4d

Foram realizadas trés termodlises do composto (40 nos
seguintes sol ventes sob refluxo:

i} em CHZClz por 12 h, nada aconteceu

iid) em tolueno e hexano por 7 e 18 h respectivamente,

ohservou-se apenas decomposigdo.

Reacsio de HIr (CO> C ;_14-—-7}3——!—’}12?(‘.(:?11) Cu=PPh_ 3 (4> com H:

Borbul hou~se Hz em uma solugfo de (4> (20,0 mg ©,012 nneel 2
em hexano €15 ml) a 40 °C. Apds 6 h de reag@o havia um uUnico
produto. Concentragdo do volume sch pressic reduzida  ate
2 ml levou a uma mudanga de cor de amarelo para laranja = a
formagie de véarios produtes, dentre o gquals apenas tLrés
mais abundantes foram extraides da placa cromatografica
além do reagente inicial : Composto (123 (2 mg, aprox. 10
%2 R{ = 0,08; IV Chexanod Yecoy 20686 (m>, 2030 (s2. 004
(md, 1991 Cwshd, 18335 Cmbr2, 1742 Cwbro em ’. Composto (132
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(2 mg., aprox. 18 /03.; R{ = 0,14; 1V Chexanod Yooy =052
(m), 2030 (s2 . 2012 (s), 1989 C(wd, 1983 C(mbrd, 1847 (mbrd,
1804 C(mbr2>, 41733 (mbro em L. Composto (142 (8 mg, aprox.

: Rf = 0.2; I¥Y Chexanod 2086 (m>, 2038 (wd,

Yecod®
20 (s, 2048 (wbrd, 1998 (mbrd, 19688 J(wbhr2 emt e o

composte inicial (1 mg, S 2D.

Reacso de  HIr CCOXC ,L_f;ﬁ—Phapc:cpm {u~FPh> €43

com [Et GIIBF 1 :
a 4

A uma solugcfo de (42 (30,0 mg G,02 mmoel) em CHzClz C20 ml>
a =70 o foi adicionada uma solugfo de [Et3®3[8?4] C2.8 my
0,082 mmoll CHZClZ €& mlo. A mistura, apds atingir
permansceu s> agitagio por 12 h. O salvenbts ol evaporado

sob pressfo reduzida. Extraiu-se inicialmente ocom hexano o

i

composte (152 (18 mg, aprox. 80 %3; IV Chexanod PCC‘O} : 200

Cmd, 2078 (m2. =054 (s2, o444 Csh, 2032 Cvso, S0L4 Cvsl,

¥

L

Z 2

2002 Cmd, 1975 Cmshl, 1808 (w2 cm ' e em sequida com OH )
o compostoe (18> (10 mg, aprox. 35 %; IV {CHZC‘LZ)_ Pe ey
1

2130 (wsh>, 2108 Cwshl, BOYS CsD, 2080 Is2, 2028 (wvs2, = aC]

Cmsh), 1807 Cwbr), 1841 Cwbrd cm .

Reacsio de HIr (€O ( ;44-r33—PhZPCCPh) (u-PPh> (4> com

Mel :

A uma solugde de {42 (20,0 mg 0,012 mmol? em toluesno

€10 ml) foi adicionado Mel (0.8 ul 0,013 mmold. A mistura
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foi mantida sob  agitag@o a 320 <C por 128 h. NIZo occorreu

reagio,
_ Preparag¢doc de I r4( (D ﬂ( ?hzi?( HY =CCPh3( ;u.-PF.hz} CL2» €143 3

i> Na aus€mncia de Meai\f(} : A uma solugHEo de (4D (30,0 mg
0,028 mmold eﬂ!C}gClz (18 mlD foi adicicnada PCOMe)B 2,4 u1
0,02 mmol) & a mistura foi mantida sob agitagSo a 40 °C  por
12 h. Apods cromatografia obteve-se I?éCCD}BCPhZPCHDCCPh)

C,u—Pth)CPCQMeDED Cll a2 <28 mg., 90 23, sz O.4; IV Chexanc;)

bl §

>

Yoo 2048 Cwd., 2034 (vsd, 2008 (=2, 19568 C(mbr> om

anal, calc. para C H O PIr . i 2CCH > <= 33,8
43 35 11 3 4 S 14

H=2,6%,; encontrade € = 332,2; H = 2,5

X

ii> HNa presenca de MeSNQ : A uma sclugio de (42 (30,0 mg
C,02 mmol> em C‘I—-Izlf:,l2 C10 ml2 foi adicionada F’COM@)E C2.4 il
0,02 mmoll & uma solugio de MeaNO 1.4 mg 0,02 mmold em
CH2C12 C& mld> a -7V0 «C . A mistura atingiu 20 <C lentamente.
Apts a cromatografia obteve-se Ir4(CO)8£thPCHDCCPhDCuwPPhZD
CPCOMed > €11 2) (28 mg, 90 %>. 4s reagBes com L = PPhMe_

PPha ou PCya CC,02 mmol) nas mesmas condig®es, resultaram na
formagdo de €11 b-dd, respectivamente. C11 bl (29 mg. 9O %2
B = 0,36; IV Chexancod v

£ CCod’

1958 Cwd, 1942 (wd em '. <11 ) C31 mg., 90 %; R. = 0,32;

2048 Cwd, 2036 (vs2, 2010 (s, 1957

2048 (w2, 2030 Cvsd. 2002 (s,

IV C(Chexano vCCO)

Cmbrd cm & e. m. FAB 1727 M7,  1727-28x, x = 1-8

CM—CCODXDT, ou C11 d> (31 mg, 80 % Rf = 0,3; IV {hexanod

Y occon ¢ 2044 Cmd, 2026 (s, 2002 Cvsd, 1969 Cmd, 1946 Cwshd

g



em™*; anal. cale. para € _H O P Ir . 2CCH > .2 CCH_CL 3
¢ o= 41.4; H = 4,4, P = 4,8 % ; encontrado C o= 41, 4;
H =3,9; P = 4,2 %

iii2> Reaglico com Bu4NI e L = PCya : Uma solugdo de (42
20,0 mg 0,013 mmold e 8U4NI C4.,8 mg G013 mmoll em thf
(20 ml> foi mantida a 40 °C por £ h. Foi entico adicionada
P’Cya (3,7 mg 0,012 mmol> = a mistura fel mantida sob
agitagic a 40 °C por S h. Apds a cromatografia cobleve-se

IF4CCODBCthPCI%DCCPhDCM—PPhZDCPCyéB C11 d2 €14 mg., 80 %D,

Reagdo d= Ir4(C0)BCPh2PCH}=CC?h)Cy~PPh2}{PPhMez) €131 b2

com H_ %
2

A uma solugHo de <11 bd <20,0 mg 0,012 mmol ) sm hexano
€15 ml) a 80 °C foi borbulhado HZ por 12 h. O produte (18 a0

€18 mg, aprox. 90 %, R. = 0.35; IV (hexanol

>

o =
Ve o 2040

Cs), 2018 Cmd, 2000 C(vsd 1974 Cmbrd, 1950 CmbrD em T
Termélise IréCCO)eCPhZPCH)mCCPh)CwaPhZ)CPPhMeZ) €11 b :

A termédlise de (11 b C20,0 mg ©O,012 mmoll  em  h=xano

€18 mlD a B8 °C por 32 h resultou apsnas em decomposigdEo.
Preparacdo de Ir4(CO)7(Ph2P€H)CCPh}Cy—Pth)(PCOMe}3}2 {200
A uma solucZo de (11 ad C30,0 mg 0,018 mmold em CHZCLZ

€10 mlD foi adicionada P(OMe)s Ce2,2 ul 0,018 mmold = uma

d=]



solugEo de MeNO (1,3 mg 0,018 mmold em GCHGl, <2 mi> a
-70 oC. A mistura atingiu 30 °C lentamentes. Apds cromatogra-
fi a obteve-se Ir 4(2 olep 7( PhZPC H> CCPho C pwPth) CPC{OMed ,33 2 200

28 mg. 80 % R’f = ¢,4; IV Chexanol Yecoy G 20386 (52, 1999

- -1
Cvsd, 1936 C(mbrd ocm ; anal. calc. para C«aHsinap‘zIrcx R =

CCJ*M) C = 3%.3; H=2.9; P = 7.2 % ; encontrade: C = 3&.9;

> * ¥

H=2,8 P= 7.4 %.
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APENDICE - 1

id> Espectro de massa do composto HIr4CCG)9€PhZPCECPh)—

Cu-PPh> (3 a2

iiD Espectro de massa do composto Er4CCOD?CwaODCy3—WZM

~HCCPhICu-PPh > (5D (3B

iiid Espectro de RMN de 'H do composto Ir CCO> Cu-COd-

C ys—-nz—HCCPh)C u=PPh > > i

1vD Espectro de RMN de ‘H do cemposto Ir (COD_Cu-COd-

< “3—n2~Hccs>h> Cu-PPh_>_ () @

vl Espectiro de RMN de B¢ do composto IF4GCO)?CM—CODM

{472

s pamz—HCCPh:\ Cu-PPh_ (5D :
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