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RESUMO

Titulo: Reactes de 1.2-difenil-S3-dicianometilensciclo-
propenc (TEYAY com complexos de PL(OD com Quebra

de Liga¢Bes Carbono-Carbonoe Simples ou Dupla.

Autora: Raimunda Amorim Duarte
Orientador: Prof. Dr. Gilson Herbert MagalhZes Dias

InstituicZo: Instituito de Quimica — Unicamp.

For-am preparados metalaciclozs derivades de reagfes e
compostos de platina de valéncia zero, com o 1,.,2-difenil-
B~dicianometi lencciclopropeno (TRYAD.

A meta deste itrabalho foi de contribuir para o
desenvolvinente da quinmica organometilica, especificamente no que
se refere a iLnsergio de complexos de platina em andis pequenos.

Reagdbes dao [Ptlcodd 2] Ceod=1 ,5-ciclooctadliens? com o
TREY A forneceram os conpl exos 3-dicianomretilenc—1 ,2~
difenilciclobuteno—4’~(1 ,85-ciclooctadienod platina (82 (ecistemsa
ciclobutenopl atinad e o @—-3-dicianometlleno- 1 so-difenil ~
prapancdilidenc—-bisidl  B~ciclooctadienad platinal 4 Csistema
propancdilidenaodiplatinald, de acordo com a estequiomeiria 1:1 e
2:1 respeciivamentie, Contude, com O F’tﬂ‘: CNBub 6" ApEnas o
E-3-Dicianometileno-1,.2-difenilpropanodilideno-bislbisCt-butil -
isocianetodplatinal (12 (sistema propancdilidencdiplatina foi
formads, independente da estequicometria empregada. O tratamento

dos complexos P‘tCPEa)CCZH‘Dz CR=fenil & ciclohexil) com o TEYA,



proporci onou 2 fornagdo das espéclies dinucleares
ciclobutenopl atina: Big [3-dicianometileno-1.2- difenilciclo~
buteno—-4-Ctricicl ohexilfosfi nadplatinal 52 e Bisl{3-dicianoc-
metileno-l,2—~difenilciclobuteno-d~Cirifenilfosfinadplatinaldsd., A
partir da reag3o do complexo (6) com I-IF’F6 em excesso, foi
formado < Hexafluaorofosfalo de {[3-dicianometileno—
1,2-difenilciclobuteno-4-Ctrifenilfogfina platinad-u~[(8"'~ diciano-
metino-1,2-di fenileciclobutenilo~4'~(irifenilfozfina piatina]}{lob,
gque constituaiuc um dade relevante para a caracterirzacEs e
reafirmagio da espécie dinuclear reagente (86).

O complexo 3-diclanometilens- 1,28-difenilciclobutena-4-
[bis-Ct-butil —isccianetcdiplatinaldl3) fol sintetizade através da
reagfic do complexos mononuclear (22 como também a partir  das
espécies dinucleares (8) e (), com o uso do CNBu' em excesso. Ne
primeiro caso houve uma simples substituigo do ligante cod,
enquante gque no segundo ocorreu a2 guebra do composto dimeros com
subseqliente substitui¢io da fosfina dos respectivos reagentes.
Por oculro lado, as reagBes dos compostos (B) = (&) com Bu*NC na
propor¢io i:&, resultaram nos compostos mononucleares: 3-diciano-
metileno-l ,8~difenilciclobuteno—4-[{triciclohexilfosfinad Ct-buy-
til-isocianetedplatinal C72 =] 3~dicianomelileno-1 ,8~difenil -
ciclobuteno-4—[CirifenilfosfinadCt-hutil-isocianetodplatinal 8,
com permanéncia do ligante fosfina e entrada de apenas um
CNBu'. De um medo semelhante, a formagfo da espécis mononuclear

B-dicianometileno-1l.,28~difenilciclobuteno-4-[{Ctrifenilfosfinad{tri-

II



metilfosfiteD platinal €87, resultou da reagZo do complexo (8) com
a] PCOMe)a. na razfo molar 1:2.

Os complexces obtidos foram caracterizados por IV, RMN
de *H e *?C & anslise elementar, além da determinag¢io do peso
molecular por Osmomeiria de pressio de vapor.

Para uma  melhor elucidagis estrutural dos novos
compl exos, foram feitas comparac¢c®es entre parinmetros estruturais
destes, com outros sistemas semelhantes J& estudados,
principalments com relagdo aoz dados de EMN *®¢ e raios-X. Os

mecanismos dessas reages foram propostos com base nos centros

reativos nos reagentes.

I1I



ABSTRACT

Nowvel platinacarbocyclic derivatives were achi”%sd in the
ring-opening reactions of 1,2-diphenyl -3~ dicyano~
methylenecycl opreopene (TRYAD (tetrahydrofuran, room btemperatured
with zero-valent platinum compl exes .

The activation of TRYA, that resulted in ring cleavage
of the carbon—carbon single or double bonds of the thres-membered
ring, was very dependent upon the nature to the starting platinum
complex, and In special circunstances, on the mole ratio of Lhe
reactantas used in the reaction.

Reaction of TEYA with tLhe trinuclear platinum complex
EPLBCCNBut)ﬁE in 3/2 Cor even in 3-1) mol ratio gave only a
propanedi ! ydenedipl atinum compound £ F’tz{ 3.12*{ PhtD ZG: COCND 2}
CCNBU™ 1 C1D.

Reactions of the [PtZCcod}ZI Ceced = 1,8-cyclooctadiensd
with half molar equivalent of TRYA afforded a similar complex
£Pt2{,uz—CF’hC32C: CCCNBZ} Ccodd2]l (40, while with | cne molar

equivalent of TRYA gave the compl ex platinacyclobutene

L ;
[Pt{. C(PhY: CCPhOCs CCCN)Z}(cod) 1} (2>
Reactions of the compounds [PLC PEBD CC2H4D 2] CR = phenyl

and cyclohexyld with one molar equivalent of TEYA, resulted

F 3
platinacyclobutene dinuclear species [ PL{ CCPh):CC(PhIC: CCCN)Z}
CPRBDJZ (5, R = Ph; and 7, R = CyJ.

The formation of dinuclear compounds was resulted of

1V



bridge links between cyano groups to the forth coordination site

i i
of platinum atoms eof two fragments [PL{.C(PhO:C (PhDC:CCCN}z}
CPR_D1.
3
Fur-ther experimenis showed that the PL-NC bonds can be
readily broken by treatment of (85) or (72 with two mole

equivalents of reagents such as PCGMe)g and Bu'NC, affording the

mononucl ear platinacyclobutene compl exes £ th{ « CCPRO 1 CCPHD é:
C:CCN)Z} CPR3> (LD1 (8, R = Ph, L = PCOM@DB; 8, R =1Cy, L = BULNC;
and 8, R = Ph. L = Bu'NO. |

However, under forcing conditions, itreatment of (82 and
€7) with an excess of tert-butyl isocyanide led also te the

displacement of the phosphine ligand, affording the complex

f 1

[PLECCPh J:CC Phoc: CCCNZ}Z} CCNBU’“DZE C3. A similar procedure was
performed to obtain (3 from the cyeclooctadiene complex C&D.
Compound C(8) was pr ctonated at methylens carbon atom of only one

cC CN)Z group with HPF‘ﬁ to vield the salt C103:

H 1
:CCOND > PLECCPh D:CC PRICCHCCND > CPPhad 1TPF. .
z 2 2z 6

"y

£?¥t{-CC?h 3:CC Pho

The avallability of X Ray data of anal ogous
metallacyclic complexes prompted us the opportunity to investigate
the structural identity of PL-TRYA derivatives. Therefore,
spectroscepy studies, together with additional evidences on 2
comparison of known molecular structures of platinacyclic
complexes with great resemblances, suggested that a bonding
description of PT-TRYA compleﬁ:es should inclue contribution from

the allylic arragement.



The mechanisms of these reactions were discuszsed
together with IR, *H and ¢ NMR spectra, elemental analyses, and
osmometry molecular weight osmometry measurements in solution of

the complexess isolated.



CBJETIVO

Trabalhoz recentes, na literatura, tém mostrado a
versatilidade dos complexos de platina (0) em reac®es com varios
substratos orginicos e organometilices. Em virtude disto, o nosso
obijetivo foi conduzi;ﬁ reagies de insergic dos complexos de
Platina (0 no anel ciclopropeno do TRYA. Os produtos  obtidos
foram submetidos posteriormente a reagBes de substituicfo, com o
intuite de conhecer melhor as caracteristicas dos novos produtos.

Os complexos utilizados nas sinteses foram: Pthod:‘Az,
F’LS{CNBULDQ. CPPhBDPLCC2H432 e CPGygDF’tCCzH‘t?z e come reagente
onganico o TRYA, tendo em vista a extraordinaria reatividade dos
derivados carbociclicos des zanédis de 3 membros perante complevos

de Platina.
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P.F =
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SIMBOLOS E ABREVIACDES

1,2-di fenil -3-dicianometilenociclopropens.
1,8-difenilciclopropencna,
ponto d= fusio.

ressonidncia magnética nuclear.

- deslocamento quimico Cppmd: =, singleto;

‘t. tripleto e m, miltipleto.

Iv -
cod =
cotl =
cdt =
CNBu' -
PCys -
P’?ha -
Eq. =~
Fig. -

infravermelho;, F, forte; f, fraco; m, médio,
1,8-cicloocltadieno CCathb .

i ;3,5. T—cliclooctatletraeno.

trans-1, trang-S-trans-g-ciclododecatrieno.
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trifenilfosfina.

equacEo.

figura.
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1.1- Complexos de Platina com Valéncias Baixas

A platina, comoc os demals metals de transigio, forma
complexos <om moléculas contende 4dtomos de carbono. Na verdade,
organc derivados deste metal foram estudados interminantemente por
um século anterior ao da desccoberta do ferroceno. O reconhecimento
de estruturas sanduiche dos metalocenos levou a exiensivas
pesquisas sobre o3 complexos 7 e compostos carbonilicos. Em
paralelc com estes desenvolvimentos, foli descoberto [1] que muitas
espéclies organoplatina poderiam ser preparadas de complexos de
haleto de platina (IIJ e organclitic ou reagentes de OGrignard.
Embora este caminho tenha permitido numercsas espécies algquil,

aril, alquenil ou alil platina ele ¢ limitado em extensio [2].

O desenvolvimento da gquimica organoplatina € menos
extensiva do que a dos outros metais do subgrupe 8, notavelmente o

niquel.

Em 18980, Langer isolou o NiCCO)‘V, considerado o primeiro
composto de coordenagio de um metal em baixo estado de oxidag¢Zo.
[3]1. Mond [ 4] e Berthelot [85] independentemente isolaram em 1891 o
FeCCO)ﬁ‘ O tetracarbonil niquel & razoavelmente estavel A
temperatura ambiente, mas com ligagBes CO substituiveis por outros
grupos orgianicos, por exemplo ENC, RC=CR, ngwcgﬁﬁ ou ns—csﬂs [61.

Em contraste, o mononucleares tetracarbonil de Pt o Pd exdstem



somente em matriz de gis raro a temperaturas muito baixas, e assim
s¥o impréprios para uso como compostos de partida para sinteses
cquimicas. Mésrno £NiCCG)‘3 tem suas limitag@es para uso no preparo
_de outros compostos organonidquel devido a sua toxidade, rapida
decomposi¢Ec térmica, volatilidade e dificuldade de substituir os
quatro grupos CO em certas reagBes, conde seria um resultado final

dese jado.

.A ampla extensfo da quimica organoniquel 00 esteve
durante um certo periodo, em marcante contraste com a reduzida
quimica dos organoplatina (02 ou organcpalidie (02 originado pela
falta de precursores adequados a trabalhos sintéticos, e essa
auséncia tem sido um pouco minimizada pela facilidade com que PL
ou Pd em seus estados de oxidacZo +2 formam complexos &stavéis com

liga¢Zo metal carbono.

Felizmente esta diferenga tornou-se menos acentuada, a
partir de 1977 com a sintese do bis(l,S5-ciclooctadienciplatina

_[P‘LCcodT)zi ral.

Perivados da platina (C) do tipo [F’LCF’Ea}n] CR=aril,
n=3 ou 4> foram obtidos por Malatesta e seus colaboradores, em
1957*1958; constituindo as primeiras e_spécies«: de PLCOD pre;;;aradas.
A reatividade do [Pt(PROnl est4 relacionada com sua habilidade
para dissoclar ligantes fosfinas em solugfo, criando sitios de
coordenagfc vazios na platina, e também com sua nucleofilicidade,

que ¢ aumentada pela substituigio dos grupos aril por grupos
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alquil elétron-~deadores. dJContudo, apresenta a desvantagem de
possuir li gantes PRa wvol umosos, que bl oquel am sitios de
- eoordenacio na platina & provocam reagles laterails, reduzindo o
rendimento do produto de platina desejado [(2.71].

0 caomposto  [PLC PPhsﬁ 4} % optide pela redugdce do
cis-IPLL P‘F‘haD 2Cl 23 com hidrazina em etanscl na presenga de um

excesso de PF%% [e1,

1.2~ Compostos e Platina Livre de Ligantes

Trabalhos realizados a partir de 1900 mostraram que o
niquel forma composios. onde o5 ligantss sEo somenle grupos
olefinicas., Comoe sstes ligantes sfo muito labels, os referidos
compostos sHo de grande imperténcia para os estudos de reatividades
(2], Consegqientsmente, complaxes tals cong [NiCcod}z} e [Mifedtl]
Cedt=trans~1 . trans—-5, trans—-8-ciclododecatriencd Lornaram-—se
reagentes'padrﬁias, A caracteristica de alta reatividade. associada
com = facil substituigde dos ligantes dienco QQ trisno dessas
mol é&culas substratos, lesvou Wilke a denomina-los de compostos
niquel "nu” ou nigquel “livre de ligants” I[10]. Portanto., a
denominag3c de compostos Livres de Ligantes diz respsito aos
complexos que s&c hibels de trocarem todos os seus ligantes
ariginais, por outros, em reagfies, Esta descoberta pode ser
considesrada responsavel pele aparecimente nos dlitimos 20 anos de

varias centenas de publicagclfies sobre a gquimica organconiquel [6].



Obviamente, compoztos de PLIOD *YLivre de Ligantes®™
[Ptlolefinald nJ seriam reagentes muito desejiavels para uso em uma
variedade de sinteses [2]. Tendoe em vista est-e objetivo, o
[PLC cc:d)zﬁ foi obitido pela primeira wvez por Miller e GSser
c1a873{14113 através da reagio do [PLC] 2( cod2] com haleto de
isopropilmagnésio | a bal xas temperaturas, para obter
[PL~1 —PPZC codll (40% rendimentod. Este fol irradiade com lu=z UV
na presenga do cod onde ele sofreu uma reacfo de elinminacBo
redutiva para dar [Pt cod)zi (20% rendimented. Este método nEo fol
praticavel para explorag3oc da reatividade do composto, polis uma
rei hves:t.i gagic desta seqiénecia, tornou evidente aque quanti dades
suficientes de [Ptlcodd 23 para um estudo sintéticeo n3o poderiam

ser obtidas por este caminho.

Posteriormente, uma nova sintese do bisCl,8-
ciclooctadienod platina Catéd 704 de rendimentad ol desenvolvida
por Stone (18677) com o objetivo de usar este ccmpie:-:o como  um
precursor de espécies mais reativas de PLC0). O métode consistiu
na reducio do £Pt.ClchodD} com cliclooctatetraeneto de 1litio, na
.presenga de excesso de 1,85-ciclooctadienc., © &nion cot®  foi
escolhido como agente redubtor na espectativa de sua malor oxidagio
para cot, sendo que este n¥o permaneceria coordenado com & PLCO'}_
na presenga de um excesso de cod (Esquema 1. B suposto que a
sintese envolva o ataque inicial, pelo CaH:" sobre a PL, com a

formagio do intermediirio [Ceiclooeta-1,5-dienod



CelclooctatetraencdPLl. o composto [PLC codd ] €1> &
apreclavelmente mais estivel (térmica e oxidativamentel do que o
anidlogo do niquel, podendo ser manuseado na presenga de ar per
intervalo curic de tempo {121. A estrutura molecular foil
determinada por estudos de difracgific de raios-X do monocristal.
Como o andlogo niquel, o Atomo estid em um ambiente essencialmentie
tetraédrico como uma seqliéncia da disposigio das quatro ligagSes
C=C dos dols ligantes cod. © Aanguloc de “ligacio" dos andis
quelatos &, portanto somente de 85° ao invés de 110° para a
platina PLCOD da'® tetraédrica, e isto pode em parte estar Jde
acordo com a perda imediata de um grupe cod, agindo o© PLCcmd)z £ig
elétrong? como fonte, em solug®o, do fragmento muitc reativo
Ptlcod) de coordenagio insaturada (14 elétrons2, ou de ambos
ligantes cod, atuando como *"livre de ligante'.

Li CCH D -CEt C -30°C
—_ i F'd 4 -
[PLC1,5-CH 1Cl ] PIFLCC H OC1,6-C H D1

s5°
+
e Goé
60

P + 2 LiCl + CH
8 8

1)

Esquema 1 - Obtengio do bis(l,%-ciclooctadienciplatina.

O uzo do composto (I) ¢€ de certo modo limitado pela

dificuldade no seu preparoc.



A alta reatividade dos complexeos de platina <03 o
atribuida & facilidade c<com gque sstes complexos liberam seus
ligantes, surginde peortante sitios desocupados na esfera de
coordenagic oos centros metidlicos, faverecendo as interaglss com o

substralo.

Ums tentativa inicial para P eparar o biglli, B8~
ciclooctadisnodpal &diaCll, por 1331 adaptag&Ec direta Ao
procedimento usado para o complexs de PL, fol insatisfatoria,
Entretanto, guande & resaglo do (P41, 5--(39?%12) Cl z] com Li zi‘f CQHB.‘)
fol processada na presenga de propenc, © composto CIID foi isolado
Crendimento 30-40%) como um complexo cristaline branco estavel a
—~20°%¢ no estado s&lide., A temperatura ambients rapldamente s
decompe liberando 1t.B-ciclooctadienc e depositandoe Pd met.alico. O
complexo tem sido Lambém preparacdo a partir da vapor de paladio. E

sugerido que 3

funcdo do propenc na sintese descrita ¢ para sstabilizar o Pd® na

solugfo como um complexo muito solidvel @ impedir uma deposigio
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intensa de metal Pd. Neste procedimento, o propeno volAtil

& removideo levande o 1,8-ciclocctadiane a coordenar aa Pd.

im outro composto de grande interesse em sintese £ o
complexo de 1G6-eléirons IPLCC2H4333, formado a partir da reagdo do
IPtth&dDz] em solugles saturadas de etilens. Algumas de suas
propriedades fisicas e quimicas s¥Zc semelhantes as do [NiCC:OZ}‘} no
sentido de que o composto de platina ¢ voliatil e perde facil mente
geus ligantes, O LPdCCZH‘:‘S} & obtido do mesms  nodo. <
trisftetilensc) platina & um composto cristalino branco, estavel por
diversas horas a 20°C sob 1 atm de etilenc, podendo ser guardado
por algumas Semanas a -20°C. Ele se comporta como uma fonte de
platina livre de ligantes e tem a propriedade de ser termicamente
mais estavel do que o [NiCCzH‘)SE. que se decomple a cerca de o°¢c.
O complexo trisCetilencdNL ¢ formado através da reagfo do etileno
com Ni{edt?, tendo em vista que excesso de etilenc desloca apenas,
parcialmente, os ligantes cod do [Ni(cod)z}. em cantrfaste com oS

alstemas de Pl e Pd.

Oz  espectros de EMN H e 3 para o complexo CIITal
mostraram deslocamentos quimicos e constantes de acoplamentos

199py, 130y tipicos de um complexo de etileno-platina.

C*PpL-H e
Ha duas possiveis egstruturas para este compl exXo: uma
trigonal ~pl anar onde todos os Atomos de carbonos olefinicos caem

no plano coordenado (IIlad, € um arranjo trigonal -vertical onde as

ligag@ies duplas C=C sXo perpendiculares aoc plano de coordenagio



CI1Iby., Ambas tém a simstria Dah'

AN

Pt
—Pt

¢

APl

(I a) (ITb)

An&lise tedrica, baseads em argumentos de simetria
complemsntads por céloulos semi-smpiricos de arbital molecular.
sugeriu que & estrutura “planar” ilustrada fosse a preferida. A
andlise supSe que & ligagdo ¢ seja igualmente forie tante na
estrutura “planar” come na “vertical®, mas que a retrodoacio seia
maximizada para a estrutura planar (IIIa3(50], Posteriormenite,
estudos de difrag¥e de néutron confirmaram estar carreta a

estrutura proposta.

1,32~ Reatividade dos Compostos
(Fosfinas Terciarias) (etilenoed Platina

O tratamento do [PLCczodDZI oL [PLCCZH‘DQI com meléculas
PR' estericamente volumcsas [(por ex. PCCJ—!“Da =] P(t-ButﬁaMta}
proporciona ©s complexos de platina com 14 elétrons iPtCPRajz},
que sXo isolados sem se decomporem {13.14]1. Estes complexos
apresentam reatividade alta, pois apresentam grupos doadores-—o
fortes sobre a platina e sitios vazios, mas tém a desvantagem de

possuirem ligantes fosfina rcbustos e, portanto estericamente



inibhidoress,

Mais importantes s3o as reagles dos compostos de platina
-l1ivre de ligantes' c<om fosfinas terciarias contendo grupos
substituintes menos volumosos., como as duas espécies de complexos
ateis, [(PLO CaH‘}iPﬁaDSJ 2 EP*;CC:ZH*)ECPE;}, Os compostos. da
primeira espocie, sao‘preparados pela adiclo de 2 moles de PEa &
uma solugdc do tPthodbal saturada com etileno a 0°C. enquanto os
da segunda podem ser isclades pela adiglo de 1 equiv. de F’Ra.
Normalmente . og complexoes [FLC Cal—{‘:l C PRa.‘) a} =] [Pt CzH‘) 2(: Pi?ai) 3

(R=Me, Et) nZo sic isclados, mas sXo imediatamente utilizados in

L

situ como reagentes em sinteses, Estas eospécies siHoe bastanie
reativag, wisto gue «las s8o fontes de grupos F’t(?Ra) ou Pi..CPRaDa

através da perda de elilena,

Qs compostos EPt-CCaH*DBCPRa}} tém estruturas irigonais.
com a Pt, P & atomos de O do ligante C2H4 coplanares, As moléculas
spresentam comportamente dinamice em solugdo. com os ligantes CRH‘
girando em torne de um sixe através do dtomo metilico ¢ dos pont.os
centrais das ligagdes C=C, Estes compostos, constituem uma classe
de grande. potencial em sintese. sende usades na preparagioe de
.novx:as compl exos trans~di-—pu-hidreto-di -platina CIPLCu~HDC =L FE32>
CPRé)iz} que subsegilentemsnte, s¥o empregados come catalisadores

em estudos de hidrossilagdo [19].

O complexe de {PtcczH‘DECPRa)] & © menos rcbusto da

série, decompondo-se & temperatura ambiente em poucas horas no

i¢



sctade salido, mesme gquande guardsde sob nitrogénice. Entretantao,
sua decomposigHo & inibida peor armazenamento sob atmosfera de
etilonc., Oz deois complexes [(PLL CBH‘D aL) C LzPMezPh oL PMePhBD =5
um pouco mais estiveis do que o derivade trimstilfosfina. mas
apesar disso, decomplem-se lentamente mesme em uma atmosfera
inerte. Os trés complexos [PL{ Czi-!_‘} 2I..:i t LmPPha » P Cé!—in) s oY
AsPhSI podem sa&r  sogurament® manuseados ao  ar, mas s¥oe deo
preferéncia guardados por longos periodos em uma atlmosfers inerte

Eles sHo pouco scldveis em éter de pelrdlsec, mas dissclvem-s

i’

facilmenta sm selventes aromaticeos  para formarsm sol ugdes

iﬁ

razoavel ment. = estéveis [7l.

1.4~ Comportamento Dinidmico dos Complexos
RigCetilenoldl{Fosfina TercidrisldPlatina

Para o [Ptg CzH 2 z{' F’Mea) ] o espactra ds 'H apressntou os
" I
seguintes wvaleores para os grupoes tileno; & 2.8 JIPLHZ-GY Hz

Ctroca rapida a 32347C), S, 2,9; & 2.3 JIPLH 280 JCPLH 283,

O

=°

,D;,
0

g

lenta a - !

JCH H 211.7 & @.2 & JCH H OD=JCH H 3 & SHz J{lrocs
AB AA BB

{7]. Estes dados sugerem um comportamento dindmico.

Os  dados obtidos & tempesratura baixa podsm, usualmentie.

sor comparados com parametros similares para olefinas livres @

D

ciclopropanes. Em partigualar. as constantes de acoplamsnte H-H
vicinal sEo mui to préximas aos valores obser vados nos

ciclopreopanos (tipicamente 8@ e 7Hz) do qus no etileno livre (19.1

@ 11.7HzD supertande o modele metalaciclopropance (16,17 para a

11



ligag¥e do etilenc com a patina. Por oulro lade. os valeres das

1990y . 1%- (148 troca répida., 136 o 158

canstantes de acoplamenteo
Hz troca lenmtad) sZo, consideravelment®s, mals baixos do que seria

esperade para uma ligagBo-o Lipica entre platina @ carbona [181.

Com exceclo do complexa de trifenilfosfina, as energias
de ativagio pér & rotagio de olefina s&o,
consideravel mente,.semelhantes para os complexoes (PL(CzﬂiDzCPRa)L
Fatores estéricos provavelmente n3o s3o snvolvidos. pols  as
energias pars rotagfio quandeo L.=F>M$a ol P(C'&Hu)a sEo AS MeSmMas.
Contude, sstes ligantes s¥o, geralments. considersdos deadores o,
mas diferem largamente em seus requerimentos esiéricss. A barreira
relaﬁivamentﬁ baixa parsa rotag3o do stilenco nos complexos PPha =)
AsPhB 4 como eosperada. Estes ligantes sXeo doadores ¢ mals fracos
para o metal . de mede qus havera relativamente uma menor densidade
eletrénica & ser transformada sinergisticamente para os orbi %,aisre*
dos ligantes etilenc. Em conseqliéncia, a menor retrodosg®o da
platina para o5 orbitais antiligantes dos atilanos- irad diminuir a
barreira para rotagfo. Este efeite mostra, claramentie, quando um
ligants estilenc em {Ptccz}i‘)zi PCCéH*iZ)al} 4 substituide pelo
tetraflucretilenc. onde a barresira para a rotagie do stileno
remanescente & diminuida por, aproximadamente 3 keal mol Y
Entretanto. @m contraste aos ospectros deo ligante etilene, ©
especiro de RMN *"F do CF  em <{PL{GHICCFIIPCCH 51> a

tomperatura ambiente. mostra que o fragmento PtCCaF‘D é rigide com

dois grupos CF’z . ambientalmenite, distintos. Os deslocamentos

iz



gquimicos do 1?2 dos deois fluor s¥o 126.4 o 128,58 p.p.m <relativo
ac CCISF‘ a ©,0 p.p.m, Teiraflucretilenc & um forte aceplor =«
removende carga da platina {191, Consegisntemente. a reirodoagdo
para os orbitais n do etileno remanescente ¢ reduzida, tornande

sus rotagiio melis fécil,

Os valores das barreiras de rotagBo (12.8 ¢ 11.8 kcal
mol™*) encontrados para EPt,CizCCzH‘DCPE:tzPh}] @ EPtCIZCAsPhab
{C‘?H‘}] respectivaments., s¥e da mesms ordem de grandeza pari
KP*..(C:aH-‘)aCF’MQEF’h)} 12,4 keoal mol 1 e Dara EPtCAsPhQDCC.zH‘}z]
11,3 kecal mol ™. Seria esperada que a retrodeoagdo da platina
para o etilenc. fosse mais forte na platina <O do gue nas
espécies platina (IID, conduzindo a barreiras malorss para 2
rota«-;;.&”o da ©olefins. Entretante, nos complexos de platina (03, a
densidade eleirénica disponivel para a ligagHo dn—n* saria
dividida entre dois ligantes olefinicos ao invés de um. Além
disso, com o= complexos de platina CII2, oz efeit,c:s’ aestéricos =30

mais efetivos na inibic¥o da rotagfe da olefina, visto que o metal

estéd ligado a quatro ligantes ao invés de treés,

1.5~ ReagBes de Insergio de Metais
em Carbociclicos

1.841~ Ciclopropanas

O crescente interesse da quimica organometilica pelos
derivados <iclopropano, deve-se principalmente a similaridade

destes com © propenco. FPor exemplo, ambos compostos sofrem reagdes

i3



de adig¢fio com hidrogénio e Acido bromidrico. Esta correspondéncia
nc comportamento origlina-se, provavelmente, da energia de tensic
do anel de Lrés membros. Anéis maiores tal como cliclopentano

apresentam pouca semelhanga com a quimica do ciclopropanc [201.

Ciclopropanos substituidos eletronegativamente come o
1.1.2.3—tetracianoei§lcpropaha C(TCCP) reagem sob condig@es brandas
com complexos de platina e paladio =zerovalentes, para darem
derivados metalaciclicos. HNo cas.a de insercic do fragmento PLCl:z
na ligagio carbono-carbone do ciclopropano e seus derivados com
aubstituintes alquil ou aril, tem =sido propesto como um atagque

eletrofilico sobre o anel orgénico [21].

Para metalaciclicos do 1,1,8,28-tetracliancciclcopropano
com grupos alquil na posigZoc -3, as absor¢fes de RMN H da porgiEo
carbociclica sXo praticamente idénticas 2quelas do ligante livre
por causa da maicr distancia do atomo metilico.

Os dados de BMN e IV sHo consistentes com a seguinte

formulacifoc CIVD.

AN
/Pt <R

N CN

(1v)
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A ligagcZo entre o anel de trés membros e a platina, tem
sido interpretada com hase nos aorbltais de ¥Walsh cCOmo
intermediaria entre um sistema o-alquil e um r-olefina, parecendo
este modelo ser mals Udtil. £ notavel que com variagdo na
basicldade dos ligantes fosfina e arsina n¥o hi mudanga

significativa do deslocamento quimico dos prdétons metilénicos.

A anilise de raios-X do complexo (IV) (RE=R'=H e
L1=L2=PPh33, revela uma distor¢Zo do arranjo quadrade - planar da
esfera de coordenagfo interna da platina [22]1. O &ngulo diedral
entre os planos CO1D-PL-CC2D e LEE3-PL-LI1D & 18,0° embora as duas
distincias independentes PL-C(13 e PL-CCRY (2,137 e 2,138 A,

sejam semel hantes.

A presengca de uma carga positiva sobre os Atomos de=
carbonos gue contém oS substituintes clano no
tetraciancciclopropans fol propozta com base nas medidas de ESCA &

cilculos tedricos {231, Aszim, a formagio do produto (IV2

?
metalaciclobutano procede através de um ataque nucleofilico da Pt°
neste sitioc de menor densidade elebtrénica. Esta proposigio ganha
algum suporte por causa da observagfo de que, Sob as mesmas

condi¢®es experimentais, [PLC PPha) 4] nfo reage com O 0 mMEehos

eletrofilico i,2~dicianociclopropano [24].

A etapa inicial na clivagem da ligag¢3o carbono-carbono
do ciclopropano & considerada como uma sobreposi¢Zo entre orbitails

de metal de simetria apropriada e orbitais moleculares de uma

18



parte do cliclopropano Cenvolvendo um componente o-doador do
orbital energeticamente mais balxe do ciclopropano, Junto com
rebrodoa¢Zcs - © para o orbital antiligante, (Fig.12. Portanto,

substituintes clano em CL1> e C(22 favorecem a retrodoagiEe e
produzem carater-o efetivo nas ligag¢Bes PL-CC1) e PL-C(ED do

produto metalaciclobutano.

Fig.1 Interacic proposta do ciclopropanc e metal, conduzindo a

inser¢io do metal.

1.5.2= Triafulvenos

i.52.1=- 1,&8-Difenil«3=~dicianometilenociclopropene (TRYA)

Reagties de complexos de platina e palidioc de valéncia
baixa com angis de itrés ou quatro membroz com subs£i tuintes
eletronegativos ocorrem com abertura e insergio do metal na )
ligag3io carbono-carbono. A presenca da carga parcial positiva
sobre os atomos de carbono parece ser a forga dirigente nestas

reacdes, ao invés da energlia de Ltensio do anel pequeno [38]).

16



Entre oz compostos deste Lipo mals estudados, estZo o=
triaful venos que tém um anel ciclopropens, coms a
di f.eni lcicliopropenona (Vy e a TRYA {i1.Z2-difenil -3-diciznometi-

lenociclopropens ou 4,4-diciano—-2,3~ difeniltriafulveno, ¢VI>i.

0 NC /CN
Ph Fh Ph Ph
{V) (VI)
= 5,14 D [26] u = 7,83 D [27]

C valor do momento dipelar alte determinade para o TRYA

2

€7,88 D em dioxano a 230°C) (271 sugere uma deslocalizagio

significati va de Cargas na dire¢io de grupo CCCOND |,
conseqilentemente, uma densidade de carga positiva consideravel,
estaréd presente no anel Cg do TRYA. Por esta razBo, fol sugerida

uma estrutura pseudo-aromitica (VI-ad parza o estado fundamental da

molecula, come justificativa para o valor alto do momento dipelar

(Fig.2)[281.

NG CN NGy~ ,CN

Ph Ph Ph Ph

{(vl) (Vi-a)
Fig.2 - Estrutura do TRYA.
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Nos estudos da reatividade do TRYA (ataque nuclecofiliceo
e insergfo e metais nas ligagles carbone-carbono no anelld o©
efeito eletrnico ¢ talvezr muito mals sfetiveo do que a tensio
entre as ligsgfes ne anel ciclopropene do TRYA. na fs::_rma¢a<> dessas

reagdes [257.

Em princt pié, o TRYA poderia reagir por varios modos
alternativos: coordsnar com metals através de ssus grupos ciano
{compl exos ', dos <carbonos olefinicos do anel Ca @ do
dicianometilenc {(complexos *rpz‘), ou sofrer insergdes nasz ligagles
carbono—-carbonoe simples @ dupla (metalaciclicosl). Entretanto., &
necessaric considerar que varios fatores eost8ce snvolvides no
processa reacional: (12 os complexos de PLOOD através de seus
fragmentos PLLZ gerados 2m solugHo agirie como cenbros
nuclecfilicos fortes, porém diferenciados pela natureza de seus
ligantes; C(ii2 a carga positiva induzida no anel C'a » a Lensio das
ligac;ﬁeé ser&c determinantess no processo de abertura do anel;
Ciii> os impedimentos sstéricos envolvendo os outros ligantes da
platina, os substituintes dos triafulvenos e os desvios da
coplanaridade do anel nos produtos metalocarbociclicos impedirso
ou favorecero na formagdo de um dade produto: Jiv) as condigSes

experimentais C(estequiometria, temperatura. solvente,.etc.? poderfo

também alterar © cursoc de reagXo.

Por exemple. a rsagio do EPL(PPhQZ)zCCzH‘D} com  TRYA

conduzida em bsnzenc forneceu dois produtos (VII & VIIIZ, enguanto

ig



que, gquando conduzida em THF somente o compostoe dinuclear C(VIIID

foi obtidoe. Os produtos foram caracterizados

Ph N
Ph P PPh
Pt ~. .~
N
_D—rh v Phy? c on
f Ph c
N Ph

conpletamente por anilise de raios-X. O composte (VIIZ tem uma
estrutura mais distorcida do que o (VIII). Este resultado foi

creditado em termos de grande impedimento estérico exercido pelo
ligante fosfina sobre o© grupo -CCCN)Z Conzeqglentenante, a
liberagio da fosfina do composto (VII3 irsd produzir a espécle
dinuel ear CVIIID) menos ‘Lensionada. Q0 usc de um solvente
éoardenante’ como por exemplo THF, converte espontaneamente (VIID
em C(VIII3, podendo em seguida CVIID ser regenerado pela adig¢fo de
fosfina. Por consegilinte, a conversfc envolve o equilibric VII ==

VIIT + PPha- A melhor informa¢3o fornecida sobre esta questZo, foi

através da reagfo entre [PtCP’PhBDZCCzH4)} e o TRYA conduzida em
CIZ)CJ.B em um tubo de EMN com observag¢fo da mudanga no espectro REMN
e da solugio. Os resultados mostraram que o primeiro composto a
ser formado na reagdo ¢ a espécie dinuclear. Durante a reag3o, =2

f‘osfina acumula e entfo reage com a espécie dinuclear para dar o©
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composto CVII), de acordo com o Esquema 2. Portanto, os complexos

~C_H
2

2 [PL{PPh D _CCHDJ] + 2 TRYA —Z. 2 » [PLCPPh JCTRYAD + 2 PPh
8 & 2 4 a z 2

v
2 [PtC PPhSD ZC TRYAD]

Esquema 2 — Reagio de obtengio do composto (VIID).

monondricos EPLCPPhBDZCTEYAD} £¥on instaveis niEo =zomente em THF,
onde azs mol éculas do solvente coordenadas acima & abaixo do plano
causariam desestabilizacEc, mas Lambém em solvenbes nIo
coofdenantes tal como clorefdérmic. Estes resultados, quandc vistos
em associacio com © impedimento estérico encontrado no estado
s6lido, indicam que ¢ velume dos ligantes representam um papel
importante nas reagBes. Esta cbservagdo fol reforgada com o éﬁtuda
das reagdies [Pt.l.."l Conde L=PMePh2. PMezPh = AsPPhBD com TRYA em
benzeﬁo. f’ara L.xPMeth. PMezPh. somente as espécies monenucl ear es
foram detectadas, enquanto que, quando LmAsPF-'ha cbteve—ée apenas o
composto dinuclear, reforgande a idéia da natureza estérica da

forga dirigente destas reagfes.

1.5.2.2= 1,28~Difenilciclopropenona (DCP)

Nos dltimos anos tem havido grande interesse em reag@es
de metals de transigfo com moléculas orginicas contendo anéis

pequenocs [291.
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Reagfies do [Pt BC CNBu® 6] com difenileicl opropencna
Crazfo molar £:32 produziu o complexo { Ptzf u-CPhCS ZCO} CCNBu™ 4}

CI¥X>, cuja estrutura molecular fol confirmada por dados de raios—X

{30]. ﬁ
C

- (8u'NC), Pt T 3. iPH(CNBU), {1x)

A molécula (IXD contém dois grupos [PLC CMButzl ligados
transversalmente em ponte pelo fragments PhCCCOICPh, formads pel a
clivagem da ligagiZc C=C da difenilciclopropencona. O sistema
ligante Cs est4 gquase perpendicular (897 ao vetor PL-PL e, na
verdade, < fragmento PhCCCOOCPh  forma um  plano  especular
aproximado., mas n3o cristaleografico, para os dois fragmentos
PLCCNBUD . A coordenag8c em torno dos  Atomos de platina

& essencialmente, quadrado planar.

Uma evidéncia adicional entre os Atomos de platina e
carbonoe ¢ proporcionada psla RMN ‘3{3, através das constantes de
acoplamento entre PL e os trés 4dtomos de carbono ponteantes.
Embora, a constante de acoplamento JIPLC(Z) 125 Hzl seja menor do
que aquela encontirada para JIPLCC1,30342 Hzl, a ordem de grandeza
& tal, que surgere também umz ligag¢fo da platina com este carbono
CC2D>. O espectro de 'H mostrou um tnice sinal para os Jgrupos Bu' e
valores iguais para o©os carbonos o, m e p dos grupos fenil,

constanda tratar-se de uma moldécula simstrica,
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Um complexo diplatina anilogo, foi obtide através da
reacio inicial entre EPthod?}z} e metilvinilcetona (mved, formando
uma espécie reativa formulada como {Pthod)Cmvcbz}_. Presseguindo,

a reagio ir: sttu com difenil-ciclopropencona resultou no complexo

'(Pts[ pH—CPRhCD zCQ) Ceodd z} .

Uma substituicZo posterior dos ligantes cod por CNBU"',

forneceu novamente o complexo (IXD.

Tem havido nuita discussZo do papel dos clusters
metalicos mna ativagfo das ligagBes miliiplas carbeono-carbono.
Inicialmente fol considerada a possibilidade de que na reag¢io do
[ Ptsc CNBu® &3 com Ph.C:C(Ph)C: 0O a ciclopropenona interageria
diretaménte com o cluster. Entretanto, istoe fol verificado como
improvavel, em vista da quimica semelhante observada com o
; PLCcod>(mve) 23 mononuclear, que aparentemente pode agir como uma
fonte do fragmento Ptlcod>. £ suposto que a reatividade do
£ Pt.sc CNBu™ o deriva de sua habilidade | para agir comoe uma fonte

imediata do [PLC cusu‘)zl.

Ciclopropenconas reagem com complexos fosfinas-platinaCO?
para dar ‘metalaciclobutenonas, wvia complexos nzwi ntermedi arios,

podendo As vezes serem isolados a balxas temperaturas, comoc por
H

exemplo o
{PPh3l Pt — l 0

I-ISC



1,6= Complexos Ciclopropenos Platina (0D

O= ciclopropencs, em particular, o& hondlogos mals
baixos, apresentam uma estabilidade térmica limitada. Por exemplo,
ciclopropeno se polimeriza, mesmo  quande mantido a -80°C.
Considerando que, hi ar ocarbonetos insaturados instiveis podem ser
estabilizados pela coordenacSo com metais de transigio {311, foram
realizadas reacles para averiguar se cos ciclopropencs poderiam ser

estabilizados de maneira similar [(32].

A adicHo de quantidade estequiométrica do ciclopropens a
uma solucio do complexo EiPPhaDZPLCZCzH‘}} 3 temperatura ambiente,
induziu substituicio do etileno coordenado, de acordo com a

equagio 1.

[CPPh.) _PLCCH D1 + ]D( —— ICPPh Y Pt—_ 3
3 2 2 4 3 2

CEq. 1D

O ciclopropenos sXEo facilmente deslocados pelo CSZ ,
enquanto que a trifenilfosfina substitulu somente aqueles que
contém grupos metil vinilicos [por exempla [C F‘Phg)z Pt 1, onde

H HyC H3C
X = CH3 H e H e n3o
CH * H CH,
HiC HyC H3C
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X = | Hooe o
> CHy 3

A partir desses resultados experimentais, pode-se
concluir que o anel ciclopropenso permaneceu intacto na
complexacio. O efeito de coordenagic & claramente mostrado atraves
de estudos de RMN 'H, onde o deslocamento quimico dos hidrogeénios
vinilicos do clelopropene livre (&5 7,88 ppm) ¢ fortemente

deslocade para um campo alio apds a coordenagio (46 2,88 ppmd.

E=truturas meleculares obtidas a partir de difragZo de
raios-¥X dos complexos bisCirifenilfosfinal)-I-metilciclopropeno =

1,28-dimetilciclopropeno-platinacCo>, mostraram algumas peculi-

aridades estruturais conforme a figura padrZoc (Fig. 3. A defor-

Fig. 3 - Estrutura bisica dos derivados do ciclopropeno-platina.

magio dos grupos metil fora do plano do anel & © alongamento da

dupla liga¢®o de 0,20 A s%¥o indicativos da rehibrida¢ic dos Atomos
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de carbono spz para sp3 com considerivel cariter ¢ da ligag3o
metal -olefina. Além disto, a dist&ncia entre PL-CC3) & 2,83 A,

descartando qualquer interagfo entre esies Atomos.

Por outro lade, a reagio do perflucrociclopropeno com
iP'LCCZH‘)CF’ESDZL‘ {R = Phil114], Mel331> a -78°C proporcionou o=

complexos tetraflucroplatinacicleobuteno (X3 [341.

{X] a, R = Ph
b, R = Me

Entretanto, exemplos de forma¢fo direta de um complexo
metal aciclobuteno iscoliavel, a partir da reagioc de um ciclopropeno

simples com um metal de transig3o, n¥o tém sido relatados.

O= complexos de PLITIID Lénm demonstr*ado habilidade na
quebra de ligag¥o do anel de derivados do ciclopropeno. Por
exemplo, © complexo de di-p-clorodicloro-blis (etileno)d diplati-
natIld) catalisa a conversfo do 1,2,3-trifenilciclopropenc para

1,2-difenilidenc [35].



{1.7- Complexos de Metais de Transig¢3o
Zerovalentes de Isocianetos Orgsnicos

A quimica de complexces zerovalentes contende somente
ligantes isocianetos, iniciou com o isclamento de complexos
tetrakis Caril isocianetod niquellQ2, preparados independentie e
quase simultaneamente em 1950 por Hisber @ Bickly (28] e Klages =
Moenkemsyer [371], pelé\s reaclies de substituigio de tetracarbonil
niquel(0? com aril isccianeto. Desde ent3o. varios complexos de
isocianete de valéncia zero contendo somente isocianetos ou mistos
tais come mondxidos de carbone, fesfinas ete. foram prepsrados.
como por exemplo: {Cr{CNR36}, [MnCCNRDé], EF‘QCGNRDsl =] [P*,?CC.NF.’.) 123.

' Fotdlise de F‘QCC:NRDS (28] conduziu & formag3o de
F‘eaCCNR)g’ CR=Et), revelandc wum promissor campo de pesquisa
paralele & quimica de FeCCO) = [3Q].

' Complexos trinuclearess de platina, P‘LBCCNRE‘G, foram
preparades por Stone pela reég&“o de Pt(cod)e com RNC (R=M=., EtL,
Céﬂni Bﬁi") ¢ chegaram a ser as Unicas espécies iscladas desta
reacic [40.411. Complexos menonucleares nde foram oblidos (423.

O complexo (X-I3 CPLE‘Cy-CNBu")a CCNB&;L)J—[L;*H—;&;— Ct-bu-—
til -isocianeto) -tris-(t-butil~isccianetald- tridngule- triplatinal
::ént,ém. sﬁsenﬁialment-@, um tridnguleo esguildtere de &tomos de
platins, cada qual ceontendo um ligante isocianeto terminal. com oS
trés grupos isocianeto remanescentes ligados em forma de ponte nos
ie;,dc:s do triangule, A estrutura foi confirmada pelo st udn
cristalogréfico de raios-X (Fig. 43. Os grupos isocianeio trarminaisé

s30 efetjvamente lineares

]



Fig. 4 - Estrutura molecular do [Pt CCNBu" J.

s¥o efetivamente lineares [CNCCmédiod17B8°), enguanto os grupos
ligados com ponte sZo curvos [C.NCCmédicDiSa.?g}. Cs trés adtomos de
platina e os seis &Atomos de carbono dos ligantes isocianeto ST
efetiyament@ coplanares (desvio ma&ximo de 00,0843, com o nitrogénioc

se afastandc dos &tomos de carbono, mostrando um pedqueno, mas

1 18

crescente desvio deste plano. Seus espectros - de H e c
confirmaram a estrutura molecular estabelecida por raios-X.
Experimentos a temperaturas variaveis  revelaram comportamento
dinimico dos ligantes BULNC, mas n3o deram nenhuma informagZfo
sobre o mecanismo de Lroca.

Deve-se mencionar, que este.complexo age comoc {onto de

fragmento Pth em solug¢ioc, conferinde uma grande reatividade, e

por isto, foi utilizado neste trabalho.
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1.8~ ReagSes de AdigHo-oxidativa dos
Complexos Isoclanetios

As reagBes de adigiZc oxidativa constituem uma das mais
importantes na quimica organometilica. Estaz reagdes ocorrem com
freqliéncia em complexos ilzoclanetos, em virtude destes ligantes

induzirem uma denzidade eletrdnica alta sobre o metal (427,

AdicSes oxidativas de NiCCNED‘t com haletos de alquila e
acila rezsultaram em uma Iinsercic sucessiva do izoclianeto para

produzir os compostos ciclicos N-guelatos C(Eg. 230431,

NiCCNRD » N l CEq. 2)

A reaclfo do F’tﬂ(C:I\t‘,'iir..z")‘5 com triorganc=ilanos SiFESH
CSiRB-—— SiM&.-g, SiEts. SiMezPh, SiF’hi) forma produtos de insergio,

[P4CCH = Mau"‘acsmaxcwsu‘nz CEq. 320447.

H 8yt
N -
R,Si C=N cNBy
PtL_CCNBu" + SiRH > LI N W
a & 3 Pt 4 N
BulNc” N=c SRy
-
But H €Eq. 30
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A estrutura do anel de 8 - membros, tendo conformag3o

bote, foi determinada por estudo de raios-X.

A reagioc com F&-CCNBU"DS procedeu com clivagem da ligacdo

carbono-carbono e insergfc do isoccianeto (Eg. 43 (4857,

0
Ph il
N C C=C—Ph
FeCCNBu > + | Se=0 ——s (BuPnNClg Fel_ ||
rd C—C—Ph
[
Ph’” ]
NBut

CEcq, 4D

Uma reacfo de clivagem da ligag¥o dupla foi  também
ohservada na reagfoc do Ptg(CNBuL)ﬁ com hewakis{triflucrometill

benzenc, segulda pela expans#io do anel (Eq. 52[46].

CCF D C . CF3
Pt CCNBu™D ——————
3 & {But NC), Pt
CFy
CF,
3
CF,
CFy  CF,
CFy (Egq. B2
(Bu'NCl, Pt

Produtos n¥o usuais s3c formados pela reaglo do )

F’LBC CNBUtD 6 com acetilenos. Com trés equi valentes de
PhC=CPh ,PLCPhC=CPh2( CNBu' 2 & formade [47]1, convertendo-se para

o platinaciclo-penta-2,4-dienoc CXIY (R=Ph)(Esquema 3) com eXCesSso
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de acetilenco (48], O acetilenc assimélrico MeOZCCﬁCOzMe e ©
trimero isocianeto fornecem (XII), que & convertido para {Xii
cgzcone: em toluens sob refluxe. ©Os acetilenos assimétricos
MeCﬁCOZMe, e RC=CC=CR (R = Me, Ph) produzem o composto (XIIID3 Canel

diplatinacicl obutenc , RsCOMe, R = Me; R = c=CR'. R'= Me, PhI[481.

R
—
LePt L = CNBut
R R = Ph
R xn

leo

{Ptz(CNBul)g

]
(V tiii)
COpMe GO, Mg |

Rl

>_-=‘—-‘< ~ /R

LoPt PtL, /c---ac\
LaPt_____ PtL,
COMs CO,Me

(Xm xm)

Esquema 3 — Reagfes do £Pt3CCNBu")6] com acetilenos.

Ci> PhC=CPh

Ciid MeOZCCECC(}zMe

Ciiid MeC%COzMe e RC=CC=CR (R = Me,Phd

1.9= A Analogia dos Isdlobos

Uma grande dificuldade associada aAs sinteses &
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estabelecer, com antecedéncia, as caracteristicas reacionais de um
composto per ante um dado substrato e as projegBes estruturais do
produts. Para auxiliar, parte desses propdsitos. tem-se fornecids
eréditos 4 Teoria de Analogia dos Isédlobos CAnalogia-Iscloball de

Hoffmann (487,

Hof fmann demostrou, existir uma razoivel similaridade
entre os orkitalis de fronteira de fragmentos organometialicos ML
coordenativamente insaturados e as espécles organicas Cﬁg R CHZ

CH. A tabela 1 fornece alguns destes fragmentos e as espécies

orginicas correspondentes.

Tabela 1 - Relagio isclobal

CH CH CH
- | 2
MnCCOd FeCCOd CoCCoy
CoCCoy crecod ReCCO)
FeCCO) C 7}5~—C5H53 RhC COYC n5—c5Me5: Nicn"’-c:sHs:
5 5_ 5_
MoCCOd_Cn°—C H D ReCCO) Cn°-CH,D WCCOod Cn”~C HD
& @ &
CH CH CH
8 z
crecoy MnCCOD | Fe(COY
5_ < 5_ 5
MnCCOD_(n°—€ HD FeCCOXCn°~C_H_D RhCn ~C_H_D
BH, BH, BH

Grupos sXo definidos como isolobal s o numero,
propriedades de simetria, energia aproximada e forma de seus
orbitais de fronteira, e o nimero de elétrons que eles contém s3o

cemelhantes [50)1. Uma seta de duas cabegas com metade de um
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orbital para baixe {(&—pg—) ¢é o simbolo usado para indicar uma

conexo isol obal.

Os orbitais de fronteira dos fragmentos MI..n, consi stem
dos descendentes de um conjunto octaédrico tzg em energia
relativamente baixa, e acima deles 6-n (1 para n=B, 2 para n=4, 3
para n=3) hibridos apontando para os vértices ausentes do octaedro

CFig. B [451.

Fig. 8 - Estrutura eletrénica dos fragmentos MLn, com n = 5,4,3.

A figura 8 ilustira como se procede a conexiEBe dos

orbitais de fronteira entre o fragmento a’ - MLﬁ =) CHB.

Fig. 6 - Analogia isolobal entre d° — ML_ e CH_.
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Se d - !vﬂ..s for como CHa’ ent3c deveri comportar-se
semel hantemerite. O radical metil dimeriza para o etano e principia
série de radicais. MnCCO)5 ou CQIICCsz_ reagem da mesma forma.
Eles dimerizam para Mn (COY  ou Co™ceMd$, CFig.7) e cada um tem
uma quimica cdo Lipe radicais livres. Pade;se até "codimerizar"” o=
fragmentos orginicos e inorginicos para dar CCO)sMnCHB. Essa
maneira de olbter o complexo "alquil organometialico” nEo deve ser o
modo prefericic ou normal em laboratdrio, mas a construgic no papel

& inteiramente licita.

N N VA VAR .
’C C -—'Mn-—'M:n“ -7 n I/
/' \ /l / ‘\ ! \
Fig. 7 - DimerizagZo e codimerizagZo des fragmentos orginicos e
inorginicos.
A eonstrucio de modelos estruturais, muitas vezes,

auxilia também na descrigfo da reatividade de complexos e no estudo
dos mecanismos, envolvidos na formagZo dos produtos das reagBes. A
teoria n¥o discrimina satisfatoriamente os fatores que induzem ou
inibem uma dada rea¢Xc, nem garante a obtengic de produtos

cineticamente estaveis. Esses fatores decorrem de diferengas
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relativas nas energias dos orbltals de valéncla, dos efeitos
estéricos e eletrdnicos dos ligantes nos centrogs metilicos e do
conheciments de condi¢fies experimentals apropriadags antes de ze

iniclar uma reagio.

Geralmente, os fragmentos organometilicos sfo gerados
foto—quimicamente, ou termicamente, removendo sol ventes
coordenativas (THF, ECN, py, elc.Dd ou ligantes labeis ( CzH4. Nz.

CO, olefinas ciclicas, eted da esfera de coordenag3o dos

compl exos,

A fragmentagio de reagentes organometilicos ajuda a

identificar os produtos. Por exemplo, na reagfo,

CR.PY PLCC H D + COCY_Cr=CR} ——p
s "2 2 4 5 2

(RyP) Pt Cricol,

a eliminagic do etilenc no compl exo C RBP) th{ C2H4Z) resulta no
fragmentc PLC FEa} 2( a*%. Esse fr agmento interagindc com o complexo-
oD 5Cr = CE; , anilogo ao etileno, forma o sistema anelar
heterodimetal aciclopropane, ou melhor, up-1,l1-alquilideno-dimetal

CFig. 8.
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/
(0C). Cr == C 'T“" Ce—e-2¢C
® ™~ yd ~

’, 4
'
s

\ /
_- /\P*/*"ﬁ_'~/\x'
' ~

tocl cr T~¢ c

Fig. 8 ~ Analogia isolobal entre o fragments metal-ligante

clm’--ML.2 e o hidrocarboneto C.‘Hz.

A ‘teoria da Analogia Isolcbal & Gtil em felacionar as
estruturas ‘dos complexos metdlicos com as moléculas organicas
simples. O complexo (XIV), por exemplo, o© qual foi preparado
1nespera§amente [51]1, pode, com percepgfio tardia, ser relacionado
estruturalmente ac spiro [2.2]1 pentano. Isto di-se porgque FECCOB‘

¢ isolaobal com CHZ' e Sn com C [521.
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{OC)4Fe

Fe{CO)
\ . // %
(0Cl, Fe/ \Fc (COlq

{Xrv)

¢ fragmento d9—~ML3, Co(COﬁ}s ¢ izolobal com um metilidino

Cou carbinod CH (Fig. €

9@ g o emm ow O
da wme o =m |

"t “
B
L]

¢’ -ML, <7 CR

Fig. 9 - Analogia Isolobal entre o fragmento c:l?"ﬂvﬂ_.3 e o

hidrocarbonet.o CH.

A =similaridade deles ¢ revelada pela existéncia dos

tetraedanos inorginicos e organicos (Fig. 100,



R R

c
RCZC>CR RC< 1 >CR iCO}SCoé > ColCOl,
R R
!CO}

(col, ol I--—-Co(€033 (Co,l Ir{COlq

P

(CO) {co)

Fig. 10 - Tetraedranos inorganicoz e orgénicos.

Como fol demonstrado, a Teoria da Analegia dos Isdlobos
¢ importante, pois proporcicna o entendimento da trajetdria

das reag@es e de seus produtos.

1.10- ligag¢@Ses metal-metal na quimica da platina.

A formacio de ligagBes metal-metal, freqlientemente
ccorre na quimica da platina, inclusive em muitos casos, resulta
1%

na obtenciZo de clusters. Os Anions clusters [thCCO}BG e

[ Pt26C COd 32} =, descorbetaos por Chini e seus colaboradores
[63,54]1, =sfHo exemplos notivels da tendénecia da pl a.t ina,neste
sentido. @ mecanismoe de formagdoc destes grandes <l usteré nda &
entendide, mas sem ddavida, procede de certo modo por etapas. Os

sistemas mais simples com llgagdes metal-metal =30 os complexos

dimetialicos, dentre os quais, trés tipos s£30 conhecidos: espécies
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homonucleares com e sem ligantes em ponte, e espéciles
heteronucleares com ligantes em ponte. Estas classes =¥-Ts]
ilustradas pelos compostos {Ptz(l p—S)CCO)C?Pth) 3] R EPL2C1 ‘t coo 23 2= s

e {PtW - [u—CCOMedPhI{COD 5( PM&BD 2} » respectivamente.

O= primeiros exemplos de complexos de platina com culros
metais foram oS compi exos carbonil obtidos através das reagfes
entre compostos Malatesta , [PLC F’hg) 4] e oz carbonil de Fe, Ru e
Oz, por exemplo, o I Ptziizui oD 5( PMethj 33 . Freglentemente, emn
virtude da presenga de PR’a livres, liberadas dos cémpostcs de
partida [PLC F’Ra}4] . reagBes laterais produziram derivados de
fosfinas dos metals utilizades [21. Esta dificuldade nZo surglu em
reagBes usando o [PtLC C2H4) zc F’Es} 1 coma fonte de platina, pelo fato
destas moléculas n3o dissociarem grupos PRS. Os compé.ﬂ;tos
{PLC CZH“DCPRBD_?J » embora preparados com uma maior facilidade, | tém
também uso limitado em sintese porque dols dos seus sitios de

coordenagio estio bloqueados pelos grupos PPhs.

A Taceta mais interessante da quimica da familia dos
complexos [PLC CzH‘D ZC PRSD ] e [PLC CZH“D C PR’BD 2] [7] ¢ seu uso na
prepara¢¥o de compostos com ligag®es enire platina = outros metals
[55]. Os - _campl exos EPLC CZH“D 2( PRab ] sofrem reagdes de
adi¢¥o-oxidat.iva com tiriorgancosilanocs 5i HR; , para fornecer

compostos binucleares [Pt Cy*HDCSiR;DCPEBDJZ XV .
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1.10.1 ~ FormacXo de ligagcSes Metal-Metal
a partir de Complexos de
Flatina Zero-valentes.

VAarios compostos diplatina tém sido isolados atraves das
reaces entre espécies flucrocarbono e complexos PLCOD. A reagHo

entre CFgCF‘m{IF‘z e [FL Cc:odz)l . fTaornece

{{codd I;t{ pu—CC CF9323 F”t Ccodd> CXVID, tornando-se um método
vershitil de forma¢¥o de ligag@es heteronucleares. Parece provavel
que esta reagZo envolva um inter mediiric C(cod> PL=C ( CFBD , SU
[CeoddPLT-CC CF‘BD;} , com uma liga¢So dupla do tipo Pt-==C, que ¢
subseqlientemente atacada por outro fragmento PtCcodld para fornecer

o produte final [2]1.

CFs

F, CF,
\c/

N

——Pt ~_

- Pt
A\
{xvi)

Desta forma, torna-se evidente gque em complexos
metslicos mononucleares com liga¢Bes mualtiplas metal-car bono
(p.ex., complexos metal-carbeno e —carbi nod podem ser adicionados

fragmentos Ptlz para produzir compostos dimetilicos com ligantes
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alquilidencs e alquilidinos, em ponte. Esta simples idéia,

amplamente confirmada por experimentos, abriu uma nova area para

pesquisa com a sintese de grande nUmero de compostos {861, Alguns

complexos sEo mostrados no Esquema 4, sendo usualmente coblidos em

Me OMe Ph\ /OMG
c Cc
(OCI W ——Pt{PMe I, {0C)g Mo PHPMes),
{Xvi) {Xvi}

CF3 C6H4 OMe Ph OMe

\/

tociCr Pt(PMes), S -Cghg) 0CIMn— PHPMe),
{(XiX} (XX]
CgHa Me
l64 : CgHg Me
/\ i
{(XX1} {XX11)
Esquema 4 -~ Complexos dimetalicos com ligantes alquilidenos e

alquilidinos em ponte.

bons rendimentos pela reagio de [PL CC‘.zH‘I)CPMea}z] Cgerado in situ
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a partir do EPtCC2H4)B]3 com o composto apropriado metal-carbeno

ou-carbino.

Em conpl exos que contém uma estrutura  dimela-—
lacilopropane, os grupos alquilidencs em geral n3c s3o ligados
simetricamente em ponte As ligag@es metal-metal. De fato, em alguns
casos uma tr anaferénr_;ia completa do grupo alquilidenoc tem sido
observada, de maneira que ele torna-se ligado terminaimente a

platina.

1.10.2 -~ Complexos metilicos trinucleares

Compostos dimetslicoz do tipe ilustrade pelo composto
CXXIIID s%c insaturados, portanto, capazes de reagirem com outro
fragmento metilico, para produzirem epeécies trimetilicas, contends

um ligante alquilidino ponteando triplamente trés Atomos metilicos

\ / (XXI)

CeHqMe-4

{R = PMEstpEfa, PMe 2 Ph 1
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ser exemplificada pelo tratamento do [Pt CCEH4)3} com dois
equivalentes de PE*Lg e por EWECC6H4MECCCDZC3*C5H§D fornecendo
EPtﬂ(g*CC6H4b&eDCCCSZCPEt332C3—65H533 CXXIII>. PReagindo em seguida
COom {FEECCCD?] produz iF‘eCCO)fPEtBN e o complexs cluster CXXIVD

{871. C6H4 Me -4

c

/N

(q-csHsi(OC)me::: j::}Pi(CO)(PE!3)
Fe

(coly

{XX1v}
Visto gue o= reagentes [PLCC2H43CPE332 adicionam as

ligag®Bes M=C e M=C, reages similares podem ocorrer com ligagSes
miltiplas metal-metal. A espécie dirénio [EeéCyWHDZCCGDS3 com  uma
ligag®s Re=Re (58] reage com EPLCC2H4)CPPhg)23 para formar o
composto tri-metalico (XXV2> (53], Observa-se que neste produto, um
ligante €0 esti ligado a platina, e a fosfina fol dezlocads., Este
comportamento ¢ uma caracteristica comum nas reagcdes de construgio

de clusters.

H———Re {COl4

\\\Zt///// \\\H
oF’// t\\\\\naﬂ;;4

PhyP

(XXv)

Também sZo conhecidoz compostos metilicos tetranucleares,
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por exemplo, © composto (XXVID que & obtido através da reaglo dos
complexos [ PLC CZH‘DZC PR’BD ] CR=ecicl c-C6H“ ou C6H53 com o conmposto
tridsmioc IOsBC H—HD 2CCC}) 103 » gue formalmente contém uma ligagio

Os=0g.

Oc PR
N/ °
Pt

N

{0C); 05— 0s(coly (XX V1)

H\Os

1COly

1.11- Espectroscopia de Ressonincia
Magnética HNHuclear

‘ 1.11.1= Introdugio

Desde o inficio de 1957 até cerca de 1968, o usa da
espectroscoplia de EMN 3¢ esteve nas m¥os de poucons especialistas
que construliram seus proprios espectrametros.  Desde entdo, —om
avangos na sensibilidade dos espectrdmetros RMN ¢ comerciais, o©
ntimerc de trabalhez contendo dados sobre compostos organcometalicos
tem crescido raplidamente [58}. No inicio da década de setenta,
publicou-se que, © Jue foi possivel para 13~ cabundancia natural =
1,1%, sensibilidade relativa = 1,59 x 10 %) certamente seria também
possivel para 1995y, ¢abundancia natural =  33,7%, spin 1.2,

censibilidade relativa 9,94 x 107> [801.

A quimica da platina tem sido de grande interesse na

105

pesquisa e em conseqiiéncia o isdtopo da platina PtL, tem
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adquiride espago no campo da ressonancia magnética nuclear [&5113.

O uso da RBMN 8 ¢ de larga aplica¢fo na solugio de
prablhemas quimicos, incluindo numerosas aplicag@es para o estudo de
compostos organometilicos onde varias vantagens s8o evidentes: o
esqueleto carbono, incluindo os 4tomos ligados ao metal, pode ser
obser vado dir‘etamente; ligantes orgénicoz aos quais nenhum prdton
esti unido aos &tomos de carbono interagindo com o metal podem ser
investigados, por  exemple, alguinos ou olefinas substituidos
n-ligados; informagfo scobre a hibridagio do Atomo de carbonc pode

ser obtida a partir da constante de acoplamento liccHY (821,

13(:&%::

Un dos problemas comuns na especiroscopla de RMN
longo tempe de relaxagfo spin-rede, Tt, usualmente encontrado para
Atomos de :::af*bano sem préton, por exemplo, metais carbonil ou
metalis isocianeto. Como conseqiiéncia, sinais devidos Aqueles
ntcleos de 13¢ 530 muito facilmente saturados quando observados no
mode de onda continue ou levam um tempo longo para relaxar quando
observados pela espectroscopia da Lransformada de Fourrier, e os
sinals s&Eo entretante dificeis de serem detectados. Exzta
dificuldade pode sér removida pela adi¢gZc de um composto
paramagnético para reduzir o comprimento de Ti. Por exemplo, adigio
de 2: 0,2M [Cr(acac)al ao {FeCfl‘Gbs} causa um aumento de quarenta
vezes na forga do sinal %0 sem deslcocaments de contato

detectavel. A adiciZoc de um composto paramagnético removerd o efeito

nuclear Overhauser, reduzinde a intensidade dos sinais devidos aos
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stomos de carbeno substituidos com hidrogénic, mas tornard todos o
sinais reais em intensidade ac nuimero de Atomos de carbono dands

origem a cada sinal.
1.11. 2« Deslocamento Quimico

O= deslocamentos quimicos dos prétons ligados diretamente
aos metals de transicZfc mostram uma grande variagZo em relagZo

aquele=s ligados ao carbono.

Complexagio de um ligante organico aoc metal &
jnvariavelmente acompanhada por mudangas nog deslocamentos quimicos

doz Atomos de carbono ligantes.

Em olefinas, a complexagio com metais de transigio £
geralmente sucedida com um deslocamento grande das ressonéncié.s: dos
carbonos olefinicos para campo alto. A origem deste efei to &
interpretada considerando haver interagdo entre o metal e o=
elétrons—n da olefina, sendo sugerido: 1) a redugfo da ordem da
liga¢¥o carbono-carbono & desta forma do carater 11 da olefina; onde
a interaglo-metal —elefina n* & sugerida e (2) aumente da densidade

eletrédnica total [621.

Os deslocamentos cquimicos de 13~ em fosfinas terciarias

parecem proceder de modo semelhante aocs alcancs (63,641,

A influéncia do fésforo scobre deslocamentos quimicos de

e parece ser pequena. Por exemplo, © deslocamento de B do PMea

é& 14,2 ppm, muito semelhante ac observado para HCC’QCH) 132,88
’ a 2

ppm.
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1.11:3- Complexos Isonitrilas

0 estudoe de espectros de rMHY2C de complexos isonitrilas
tém side limitado. um dos principais impedimentos & & dificuldads
de detecgBo da resscnancia do Atome de carbonce terminal dos

ligantes isonitrila.

Para o complexcs de Platina & Paléddia contesnde o
ligante isonitrila., o sinal do carbone fterminal isconitrila &
dificultado devido ac longe tompo de relaxagdo envolvida e &
possibilidade de relaxacSe quadrupolar pele Atome de nitrogénio.
Es'ges problemas Lem zido superados pelo use de wum agenie
relaxante, leongo tempo de scunul aclo @ um tempo de repetigio de 1
segundo, Contude, o© sinal & especialmente fraco o probrement.@
resolvide em muitb:—: casos [6B81. Os deslocamentos quimicos dos
ftomos de <arbone de ligante isenitrila (& <€, ppml] =80
encontrados na faixa do 105-128 ppm a campo baixo de SiMe‘. Esta
faixa ¢ mais alta deo que aquela observada para ©S ligantes livres

Cpréxime de 154-168 ppm a campo baixo do SiMe 2.

1.11.4~ Efeito e Influéncia Trans

De acordoe com Basolo e Pearson [68), o efeito-trans &
definido como o efeitc de um grupo coordenadoe A sobre a velocidade

de reacfes de substituiglo de um grupe cpostae a ele. Isto implica
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que o efeito-trans pode ser discutide em termos de diferenga da
energia livre entre o estado de equilibric de um substratc mals

nucleofilico e ¢ complexo ativado.

Embora a teoria de Grinberg do efeito trans tenha sido
baseada sobre a consideragXZc do estado de equilibrio do substirato,
implicando que grupos‘ de alto efeito-trans enfraquecem a ligagio
metal -ligante na posigio trans ao grupo dirigente, teorias
posteriores deram particular atengfo ao complexo ativado, 2 malor
parte delas enfatizando a influéncia da ligagio - n entre o metal e

o ligante dirigente.

Clark e colaboradores [67] examinaram a relagio entre os

parametros de EMN 19

C e a influéncia trans em compostos
organoplatina. A influéncia-trans ¢ definida como a tendéncia de um
ligante em um complexo metilico para enfraquecer a ligagio trans a
ele prépric no estado de equilibrio (68,691, sendo suposto surgir

de uma rehibridizacXZo dos orbitais d do metal, em resposta as

mudancas nos orbitais dos ligantes usados na ligag¢fo o [(70].

O efeitc itrans de um ligante, por conseguinte, descreve
um fendmeno cinético e ¢ uma descrigZo parcial do estado de
transigio ém uma rea¢Xoc de substituig@o. Ele pode ou niIc ser
relacionade & sua influéncia—trans no estado de equilibrio de um i

complexo [711.

A influéncia-trans de um dado ligante, L, depende: ad do
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efeito de L. sobre o orbital hibrido usado pelo metal em sua
ligagZc com o© ligante A trans, bd da transferéncia de carga

liquida Cocowvalente-nddoe ligante para o metal.

Dados de raios-X [78] sugerem que a ligagZo Pi-olefina
seja enfraquecida quando trans ac ligante de influéncia-trans alta.
O conhecimento da infiuéncia“trans de um dado ligante & importante
na determinagio ‘est,rut,ural de determinado composto. Por exemplo, o

a4
especiro de RMN 7P do composto

€PLLONCPR)CCCO Med =CCCO MedICPPh D >
CYXYVIID mostrou &P = 14,9 para fosforo trans ao oxigénio, SCPD
= 30,48 para fésforo trans ac carbono, Jepe-Ph = 3851, JICPL-PH =
25275 Hz, A influéncia labilizante trans forte do carbono olefinico
no referido composto & confirmada n¥Eo somente pelo marcado
deslocamente a campo-baixo do P? e pela pequena constante de
10%

acoplamento com PL., mas também pala distancia longa

PL-PA[2,307C4DA) com respeito a PL-P[&,239C4)A1.

Para o composto EPLCPF’thzCPhNOM CXXVIIID o espectro de
RMN P apresentou [&CP)17,01 [JCPL-P'D=3019 Hzl e &CP?D16,3
[JCPL-P?) = 4784 Hzl, sugerindo que P' ¢ trans ao oxigénio. e que
fésforo trans ac nitrogénio requer uma constante de acoplamento com

a platina muito mais alta [73). O espectro de RMN *p de

r 1
{PLIONCPhICHCPh2 CCOND 2fC PPHBD 2} CXXIXD

mostrou [&CP*7, 81 para P trans ao oxigénio, SCP220,46 para P
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trans ac carbono, JCPL-PY= 3365, J(PL-P® = 2855 Hz]. Com base no
valor obserwado &C PH e JCPL-PH no composto C(XXIX2 uma menor
influéncia 2l abilizante trans do carbcono alcanc em CXXIXS com

respeitc ac <arbono alqueno em (XVIID pode ser sugerido.
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PARTE EXPERIMENTAL



2.1« Matodos Fisicos

O= espectiros de absorgZc no infravermelho (IV) foram
registrados =m um espectrémetro Perkin-Elmer, modelo 337 usando uma
suspensio de amostra em nujol e como referéncia a absorgfo em 1601

em * de um £ilme de poliestireno.

O= especiros de resscniancia magnética nuclear de proton
CRMN *H> foram registrados em especirémetros Bruker AW-80 & VYarian

XL-100.

Os espectros de ressonincia magnética nuclear de carbono

13 CBMN 3D foram obtidos em um espectrémetro Varian XL-100.

O =solvente utilizado fol clorofdérmio deuterado CCDC:}.aZJ

tendo como referéncia interna o tetrametilsilane C(ITMS) (& = 0,0

ppmJ .

Os pontos de fusZo foram determinados com o aparelho

Mettler F.P — B2.

Os pesos moleculares foram determinados em solventes

apropriados pelo Osmémeiro de pressio de vapor Knauer.

As anAlises elementares foram realizadas no Centro de
Pesquisas da Rhodia, Paulifnia, S.P. e pelo I1.Q. da US.P. (SHo

Paulod.

As cromatografias em camada delgada Cccd) analiticas
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foram efetuadas em silica gel GFZS:& da Merck sobre suporte de
vidro Cespessura de 0,85 mmd, enquanto que as cromatografias em
escala prepafativa foram realizadas em silica gel GF‘Z“ Cespessura
de 1 mmd da Merck. Os compostos foram detectados por irradiagEo

com lampadas ultra-violeta (254 nmo.

Os experimentos foram conduzidos em frascos Schlenk, sob
atmosfera inerte Cargdniad, -usando gol ventes tratados e,

previamente destilados nesta atmosfera.

2.2~Purifica¢Zo dos Solventes

O &ter etilico p.a. e THF p.a. foram secos com cloreto
de calecio anidro, refluxados na presenga de sédio metélif:a &
benzofenona e destilados sob argénio. O éter de petrdédleo p.a. fol
seco c:cﬁn sédio metilico e destilado sob argdnio. O clorofermio p.oa.
foi lavade cinco vezes com Agua, seco sucessivamente com cloreto de
cileio anidro, pentédxido de fésforo e destilado sob argénio. Por
fim, foi passado através de uma coluna com alumina bisica (30 ocm de
altura) e mantido sobre peneira molecular e esponja de prata. Os
sol ventes éloz‘eta de metileno, n-hexano e acetato de e{,ila foram

purificados segundo T. Morita {741.

2. 3~Purificag¢io dos Reagentes



O C¢1.,5-ciclooctadiene) fol filtrado através de uma
coluna contendo alumina sob argénioc. O €1,3,5,7-ciclooctatetraencd
fol destiladso sob pressic reduzida, e recolhido num trap em

nitrogénioc 1liquido.

2. 4=Recuperagfo da Platina a partir
de Residuos do Laboratdrio [75]

Fal
Residuo Pl » PL
Pt + 4HNO + 6HCI ———p» HI[PLCL ] + 4NO_ + 4H O
a 2 s 2 2
HIPLCL 1 + 2KC1 —p K [PLCI 1 + Z2HCL
2 ] z &
KZPt.C}.& + NIH“SO‘ — Kz[ PLC143 + HZSO“ + PFHC1 + Nz

- Os volitels do residuc contendo uma mistura de complexos
de Pt foram evaporados, e em seguida o residuc seco fol pulverizado
e lavado varias vezes com agua fervente, a fim de remover a maioria
dos sals socltuvels. O resfduo lavado foli transferido para uma
ﬁ:apsula de porcelana juntamente com o papel de filtro, e colocados
numa mnufla a aproximadanmente 450°C, durante cérca de 4 h,
obtendo-se assim a Pt negra (13,8 g). Este residuc fol aquecido em
Agua régia C1 HNOS: 4HC1Y) em pequenas porg@ies Cusando um total de 30
ml de Agua régia por grama de platinad, até toda a platina ter sido
dissolvida; isto &, até que o liquido decantado, originalmente

laranja avermelhado escuro, apresentasse uma cor palha.

A =solugio resultante CHth.Clé). depois de resfriada, foi



acrescentade 1,0 g de KCL por 1.0 g de platina, e em segulda
evaporada, suavemente com agitagBo, préxima & secura em uma placa
aquecedora. O residuo fol parcialmente coberto com 4cido cloridrico
e evaporade & secura com o objetive de destruir quaisquer complexos
nitro. A seguir, fol acrescentada 4gua a fim de remover o &acido
cloridrico e evaporado outra vez. Ao residug foram acrescentados
cerca de 300 mi de Agua, e aquecido prédximo & ebuligBo e
neutralizado com bicarbonato de potassio ce,8 g¢g; 0,029

mold. A mistura foi filtrada e o produto amarelo CKthClé) lavado
com 4gua, 4lcool, acetona e éter etilico, depois secado fornecendo

12,35 g.

A uma suspensio do hexacloroplatinato de potissioc (IVD
€12,358 ¢g; 0,025 moldem 135 ml de Agua foi adicionada, pouco a pouco
sob agiiat;:ﬁo, uma solugio de sulfato de hidrazina (1,72 g; 0,013
mold. Excesso de sﬁlfato de hidrazina fol evitado para impedir a
‘fcirmagio de complexos de hidrazina e reducfio da platina metilica. A
temperatura fol elevada para, aproximadamenete SGOC por 4 h, até
que somente uma pequena quantidade do hexacloroplatinato de
poté.sﬁia CIVD) permanecesse insoldvel, na solugfo vermelha escura do
Kth,Cl‘. A soluc¥o foi resfriada & temperatura ambiente e filtrada
para remcve;" o hexacloroplatinato de potéssio (IVD que rﬁo reagiu.
Depﬁis da | solugHo resfriada a aproximadamente o°c, foi
acrescentada, c¢om agitagio, uma solug3o de éter etilico—acetona
€1:1) (para uma malior precipitagZo do produtedl e em seguida

filtrada. O produto fol lavado com a mesma soluglc e secado
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fornecendo €6,83 g; 0,015 mold (21,2%0.

2.5-PreparagXo dos Compostos de Partida

Os compostos dicloro €(1,5-ciclooctadiencd platina CI1>,
1,3,8,7ciclooctatetraeneto C-1I13 de 1itio e O Big—({1.5-
ciclooctadierniod platinaC0> foram preparados conforme procedi ment.os

descritos na literatura, com algumas modificac@es.

2.5.1- Dicloro(l,5=~ciclooctadiencl platina(IId~
[PLC1, S-CBHﬂ) Clzi 176]

CHQCOOH

KzP*LCl‘ + Caﬂg.z b {‘.’Cﬂ}-‘{"z}F’t,CIlz + 2 KC1

Tetracloroplatinate CII> de potassio (12,48 g, 28,80
mmol) foi dissolvido em 70 ml de agua e filtrado. Ac filtrado
vermelhs escuro foram adicionados exceséo de Acido acético glacial
€e0 mld e 10 ml (80 mmold de 1,5-ciclooctadieno. Apss 4 h de
agitag3o a aproximadamente o0®c a solugio vermelha escura tornou-se
amarela palida, ao mesme tempo que occorria a depesicXZo de cristais
br-apt:cs. Filtrada a =soluclo e separado este- produto, o© vc:lz.ime da
solucZo fol reduzido para cerca de 30 ml por evaporag¢Zo scob pressZo
reduzida, obtendo-se mais uma pequena quantidade do produto. Ambos

os produtos foram lavados com sucessivas porgBes de Agua, etanol e



ter etilico, e secados a 80°C por 60 minutes. A soma dos produtos
pesou ©,58g (86,000, decompondo-se sem fundir entre 250 e 280°C.

Literatura P.F. 220 -278°C (dec.).
Propriedades:

Pthcd)Clz & um composto estivel termicamente e 4
oxidacio pelo ar e razoavelmente soluvel enm CHCLB = CHzClz a

cuente.

2.58.2=- 1,3,5,7~ciclooctatetrasneto (=113
de Litio-l 1..12( Cairia) {771

+ 2 Li Cmetalicad

A um balfo de fundo redondo de duas bocaz contendo <Ster

P Li CCHD
2z &8

etilico ¢80 mld a 0°C em uma atmosfera de Ar, foi acrescentado
litio metilico em pequenas tiras (0,7 g; 100 mmol2 séb agitacio, e
em segui;ia adicionade 1.3,8,7~ciclooctatetraene (2,5 ml; Z4 mmolD
recentemente destilade s=ob  vacuo, A miétura foi mantida =scob
agitacio a 0°¢ por 30 min & em seguida a temperatura ambiente por
16 h. Apds a adigio de éter etilico (40 mlD, uma aliquota da )
solug¥oe laranja foi removida com uma seringa para checar a

mol aridade por titulag3o com HCl 0,1 N padr3o.
PrecaugZo ~ O sdlido Lizcaﬁﬂ @ pirofdérico em contato com o ar.
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2.5. 3- BisC1,5~ciclooctadienolPlatinaCd ~[Pt( CBHiz) 177,121

[?t(CaHiz)C'lz} + LizCeHB + CsHiz e £PtCC8Hﬂ}£] + 2Licl + CBHQ

Um balZo de fundo redonde (8500 mld equipadse com um funil
de press¥o equalizada e uma junta com iterneira, contendo uma
suspensioc de pd finamente triturado [Pt(cod}(’:lzl (2,7 g, 10 mmol
em excesso dode cod (15 ml? e édter etilico (20 mld, sob aglitagio
magnética e atmosfera de argdnio, fol submerse em uma mistura
frigorifica entre -40 e -70°C Cetanol + gelo secol[12]. A sclug3o
_de éter etilico de 1,3,8,7-ciclooctatetraenceto (-I13 de litio (10
mmol) foi transferida para o funil Ccontendo 1 ml de codd com uma
seringa hipodérmica e adiclionada gota a gota durante 40 min. Em

s H 3 : : . =) :
eguida a mistura fol agitada por mais 30 min a O°C e por 20 min a

14

5% Tedos os volateis foram removidos sob vacuo e o res

"y
[
o

uo
extrzideo com éter de petlrdélec (300 ml) saturade com etilenc a 0°C.
A solugBo casstanha resultante fol filtrada atravéé de uma coluna de
alumina (x 1 cmd) sob atmosfera de etileno, em um _bal’é‘c contends iml
de 1,8-ciclooctadieno. © volume do solvente foi reduzido para,
aproxinmadamernte 10 ml‘. e o liquido mie decant;ad;:: do produto branco,
o qual fol lavado com (3 x 5 mlD de éter de pétréleo sob atmosfera

de argénio e secado sob vVacuo,

Foi introduzida uma modi ficagEo importante no

procedimento descrite por Spencer {121, © EPLCccdDZ] fol extraido
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da mistura reacional com éter de petrdlec saturado com etileno, ao
invés do tol ueno de acorde com o procedimentos original. A vantagem
desta extracZo, estid relacionada com a boa solubilidade do
£Pt,{¢c:=ci323 em éter de petrédlec na presenga de etileno, qué resulta
na formagfo do composto labil Pt.CCZZH‘DB, que depcois na presenga de
cod reconver te-se novamente durante o processo de evaporagio, no
F’t.Ccod)z. econstituindo assim o uso da caracteristica de um complexo
pelado "naked”™, que significa livre de ligante. Em consegliéncia, ha
um ganho de tempo <om © processo de evaporacio minimizando as
perdas com contaminagBes pela decomposigic do produto. O material
) assim preparado, com um rendimento superior (faixa de 45,0 -

60,0, ¢ suficientemente puro para o usc em reagdes posteriores.

Cristais purcs podem ser obtidos, dissolvendo o material
brute em éter de petrdleo Cp.e. 40 - 60°CY €x 80 ml para cada mmol
do Pt(cad)a}, filtrando atraveés de alumina (8 cmd, e resfriando a

-78°¢C.
Propriedades:
O ?t(cod)z pode ser mantido em atmosfera de argdnio. no

congelador por varios meses e pode t ambém ser manuseado por

periodo curto sem se decompor.

O espectro de RMN 'y CCéDﬂ) mostrou ressconinciam a &
4,80lm, 8H, CH, JCPLHISS Hzl e 2,19Cm, 18H, CHD. O especiro de RMN

18 Cc,D) forneceu ressonincias a & 73,3 [(C=C, JCPLCI124 Hz

(¥ )

€

33.2 {CHZ. JCPLCO15 Hzl ppm.



2.5.4- Tris=g=~{t=-butil~isocianeto)~tris(t-butil isocianstod-
triangulo-triplatina-{ Pta{ CNBu™Y 6} [401.

3 PLC C’aHizz}z + B CHHCDBCNC 4 PLEKCCHQDQQNCZié + 5 CsHiz

Um excesso de t-butil-iseocianete 0,75 ml & 7 mmol2 em
éter de petrdlec (20 mldfol tratado com pequenas porgBes do bis
€1,8-ciclooctadiens? platina (1,83 g; 3 mmol) sob agitacio. Apds
0,5 h, o liguldo sobrenadante foi decantado e o residue lavado com
éter de petrdlec (5x3ml) e secado sob vacuo fornecendo 1 .,0g;

L OE,0% de microcristais vermelhos.

O espectro de RMN y tzHB]tolueno apresentou sinais a &
1,75 e 1,37 CCHSD ppm. O espectro de RMN e CCéHﬁ:‘ mostrou picos a

& 31,0 e 30,3 CCHBD; 87.8 « 85,4 I_C__CCHalal.

£2.5.5- Bis(etilenod(iriciclohexilfosfinadplatinaC(0di7]
[PLCCH D1 + 3 CH —» (PLCCHD 1 + 2 CH
| 12 24 2 4”3 : g 12

[PLCCH D1 + CCH PP —p [PLCCHDI PCCH 31 + CH
z 4’3 6 117 2 242 6117 3 z 4

Em um Schlenk contendo 30 ml de éier de petrdlec a 0°c
com agitagZio, foi borbulhado com etilenco por 15 min para a
saturagfo do solvente., O bis(l,5-cicl ooctadiens? platinal,B600g;

1,458 mmold foi adiciconado em pequenas porgBes tomando-se cuidado
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de esperar a completa dissolug¥o da porg¢3o anterior.

Uma soluglo da triciclohexilfosfina (0,520g; 1,458 mmold
em ét,er de petrdlec (10 mld contida em outrc Schlenk foi em
sequida adicionada lentamente. O fluxo de etileno feoi ento
removido do sistema e substituido por um fluxo de argdnico por 1
h, formando um precipritado branco. O liguido sobrenadante foi
retirado com uma seringa e posto noutro Schlenk. O produto ol
lavado com C2x3 ml) de éter de petrdleo, guardando as lavagens no

liquido mFe. Por fim, o precipitade branco fol secado sob vacuo.

Uma segunda porgfo do produto fol obtida pela evaporagio
das solucBes mAe e sobrenadantes sob vacuo, disscolvends o residuo
em éter de petrdleo (10 ml) sob atmosfera de etileno e riltrando
através de uma pequena coluna de alumina (2 emd adaptada a um
Srhlenk sob etileno. A evaporacio do solvente ﬁara um  peduencd
volume resultou na segunda colheita do produto. O rendimento total

fol de 0,619 g (80,000,
Propriedades:

Bi sCetilenc:;)Ctriciclmhexilfosfina)platihai(’)? & um sdlido
cristélinc branco que pode ser manuseado ao ar por um periodo
curto, mas deve ser guardado em uma atmosfera inerte, abaixo de
0°¢C. Ele & ligeiramente scldvel em éter de petréleo e se dissolve
facilmente em solventes aromiticos formando solugfies razoavelmente

ectiveis, mesmo na auséncia de uma atmosfera de etileno.
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O espectiro de RMN *H em £2H83 tolueno apresentou o valor

de & 2,6 ppm I=CH2, JCPLHOBY H=zl.

2.5.6= BisCetilenad(trifenilfosfinadplatinal0) [78]

EPtCCH 217 +3CH —p [PLCCHD 1 + 2 CH

8 1z 2 2 4 24" 3 8 12
[PLCC_H D 1 + CCHD P —» [PLCCH D PCCHD 1 + CH
2 43 6 5 3 242 65 3 24

Sob atmosfera de argdnio foram adicionadeos 40 ml de eter
de petrédleo =& um Schlenk. Depeis de diminuido o volume sob pressio
~reduzida para aproximadamente 35 ml, um fluxo de etileno foi
introduzido no éter a 0°C  por 10 min com  agitagio. O
bisCl ,B-riclooctadiencdplatina (0,206 ¢g; 0.5 mmel? foi adicionado
em pequenas porg@es, lentamente, e a seguir do mesmo modo a
trifenilfosfina (0,130g; 0,5 mmolD triturada. Apds  as  adl¢Ses
encerradas, 2 mistura reacicnal fol agitada por 30 min a 0°C e 20
min a temperatura ambiente. - A solug3o resultante foi filtrada.
através de uma coluna pequena com (2 cmd) de aiumina adaptada a um
outro Schlenk sob atmosfera de etileno, e evaporada ate
aproximadamente 185 ml.. Resfriada a -78°C nuﬁxa.mistura frigorifica
Calcool + gelo secod, ccorreu a precipitafo do produts branco (o
sobrenadante fol removido e celocado em cutro Schlenk sob stilenod.
O produte foi lavade com (&€ x 1 mld) de éter de petrodleoc frio,
secado sob vacuo por 1 h, e guardade sob atmosfera de argdnio. Uma

segunda colheita fol obtida por evaporagio das combinagfes dos




sobrenadantes sob pressfo reduzida para cerca de 3 ml e seguindo ©

mesmo procedimento acima. Rendimento total 0,205 g (80,04.
Pro#riedades: - Az mezmas descritas para o {PtCCZH4)2PCC6HﬁQ3}.

O espectro de RMN ‘H em izHei tolueno mostrou o pico em &

=,7 ppm CzCHz. JCPLHOBY Hzl.

2.5, 7= 1,2=Difenil-3=dicianometilenociclopropencC(TRYAY (791

O CN CN

g - alanina
+ HECCCND2 » + HO

Ph Ph "~ Ph Ph

Para 0,67 g (3,25 mmold de difenilciclopropencna e o, 285g
C3,8 mnold de malononitrila em 3,5 ml de anidrido acético foi
adicionadé 0.0ig de f3-alanina. A mistura foi féfluxada por & h @
deixada em repouso por uma noite. A seguir, a mistura reacional foi
resfriada em um banho de gelo e filtrada, resultando 0,17 g (19,520
de cristais amarelo essencialmenie puros para reagles posteriores.
A recristalizac¥e em acetonitrila forneceu o produte com ponto de

fusio £288-290°C (dec.).



2.5.8~t-butil «icocianetc [80]

[CCHDINCECHIC1™
Z 5 3 2 & 5
CCH D> CNH +CHC1 +3NaOH » CCH D> CNsC+3NaCl
- z : | a 3

HZO, dieclorometano, refluxo

A um  bal Xo equi pado com agitador mecAnico, um
condensador de refluxe e um funil com pressdo equalizada foram
adicionades 120 ml de Agua e 180 g de hidrdxido de sddio. O funil
foi carregado com uma mistura de 104 ml de t-butilamina, 4C ml de
cloroférmio, 100 ml de dicloromstano e 1g de cloreseto de
benziitrietilamﬁnio. Esta mistura fol adicionada gota a gota a
mistura alcalina com agitag@o vigorosa, numa velocidade suficiente
para manter um aquecimento de aproximadamente 48°C Crefluxe suaved.
Apss a adic¥o total (2 hd, a agitag¥o fol continuada por mais 1 h
A mistura sobhtida foil diluida com gelo picado Caprox. 250g2 de modo
a prcmc:vér a total dissolugfo do cloreto de sddic produzido. A fase
organica fol separada e guardada. A camada aquosa ol extralida com
80 ml de diclorometano e a sclugfo de diclorometane fol juntada com
a fase organica anterior. A solug¢Ze orginica resultante foi
sucesci vamente lavada com 80 ml de 4gua, B0 ml de cloreto de sddio
a 5% e secada sobre sulfato de magnésio anidro durante uma noite.
Apds a remogFo do agente secante por riltragdc, o filtrado foi
destilado sob argdénic @ a fragSc que destila a faixa de temperatura
constante (87 - 89°C) foi colhida para produzir 14,8g (36% relativo

ao cloroférmio) de t-butil-isocianete liquido.
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2.6- Preparag@Ses de Compostos Contendo
Sistema Anelar Propanodilidenodiplatina
e Cilobutenoplatina

2.6.1= y-2~Dicianometilenc~i,3-difenilpropanodilideno=-
bisl bis(t~butil=isocianetolplatinal,

Pt _[u—-CPhCy CCCND 1CENBUYY 3> 1D
2 z 2 4

Hum Schlenk dissolveu-se PtECCNEuLZ&é LO,888g;, 0,21 mmol2
em 18ml de THF 4 temperatrura amblente, & ol adiclionada em
pequenas porgSes TRYA (0,080g; 0,3;15mm013. Apds agitagio por 3h a
25, a2 mistura fol passada por uma pequena coluna de alumina (2
emd. A soluc®e laranja fol reduzida para aproximadamente 3 ml a
vacus e com & adig¢Zo de éter etilico formou-se um precipitado. O
liquide sobrenadante fol removido, e o© produto' lavado com éter
etilico (4x3 ml2 e secado a Vvacuo para—n obter microcristals zmarelo
clarc de €11CO0,111g; 36,0% P.F. 270°C (dec.). Analise el ementar;
encontrado: C 486,5; H 4,8; N 8,3; C93H46N5Pt2 cglculgda: C 46,7; H
4,7; N 8,6%. Peso molecular em CHCl  encontrado: ' QSQ.O; calcul adao:

a77,0.

NOTA: O composto (1) fol obtido novamenie, atraves dos
meamés reagenstes, mas com estequicometria diferente (2.6.1.12, coamo
também a partir da reagfo do composta (42 com CNEu'C2.6.1.2), ©

Eque foi constatado por meio dos resultados idénticos.
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2.6.1.1- p=-2—=Dicianometileno-1i,3-difenilpropancodilidenoc-
bisibis Ct-butil-isocianetodplatinal,

¢PtL_[pu-CPhCY) CCCNY 1 CCNBuD ¥ C1).
= 2 2 4

A uma suspensic de TRYA (0,078g; 0,3 mmoll, &m

THF(15ml2, fol acrescentade, em pequenas porgdes, FPL ElC CNBu™ 6

0,108 g; 0,1 mmold 2 0°C. A reaci¥o foi conduzida & temperatur

v

ambiente por = h, resultande numa solugHo, que fol filtirada em
uma coluna de alumina (Semd. A seguir, a mesma fol concentrada
para, aproximadamente 3 ml, e acrescentado éter etilico formando um
precipitado amarelo claro. O liquido sobrenadante fol retirade, e ©
produto lavado com éter etilico C3%3 ml2 e secado sob vacuo,
fornecenda €12 (0,086 g; 38,4%). Anilise elementar; encontrado: C
46,0, H 4.5; N 8,4, QaaH-sﬁNéPtz caleulades: C 46,7; H 4.7; N 8,8%.
2.6.1.2- p-2=Dicianometileno-1, R«difenilpropanocdilideno~-
bis{bis Ct-butil-isocianetodplatinal,

<Pt_[u=CPhC ) _CCCND _1CCNBub > €1,
z 2 2 &

Em um Schlenk contendo o complexo (43 (€0,08g; 0,058
mmold em THF €10 mld, fol adicionada lentamente uma solugfo- de
t.-butil -isocianeto 0,08 mi; 0,18 mmol) dissolvido em 2 ml de THF a
ofc. A mistura fol agitada por 3 h A temperatura ambiente. A

solucXo resultante fol concentrada para, aprodimadamente 2 ml & a
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adi¢cfo de éter etilico e éter de petrdleo resultou na formagic de
um precipitado amareleo claro. O liquido sobrenadante foi removido e
o produto lawvado com éter de petrdlec (2x3 mld = secado a vAcuo

fornecendo (12 (0,034 g; B80,7%0.

2.6.2~ 3=-Dicianometileno-1,2-difenilciclobuteno-

4-C1,8=ciclooctadiencdplatina,

r ;
{Pti{ . CCPh): CCPhOC C(CN}ZICCOd)} <232

A uma scolugic de Pt(cmd}z CC,308 g; 0,78 mmold em THFCLID
ml> a 0°%C foi adicionada TRYA (0,191 g; 0,75 mmold. A mistura foi
agitada a 0°C €40 min) e a 25°C (3 hd). A solug¥o vermelha
resultante fol reduzida a vacuo ¢ com a adigio cire éter etilico (8B
ml) obteve-ce um precipitade laranja, o qual foi lavado com © mesmo
solvente e secado sob vacuo. O produto foil purificado atraves de
uma coluna de silica usando como eluente n-hexano-cloreto de
metilens C1:1) fornecende (2) (0,375g,; 89.68%X P.F. 230°C C(decD.
Analisg- elementar; encontrado: € B85,33; H 4,08; N 4,99; .CzészPLN'z

caleulado: € 56,0; H 3,97; N 5,0%.

2.6.3= 3I-Dicianometileno-1,2«difenilciclobutenco~

Ad-[his(t-butil~isocianetoliplatinal,

| i
<Pt[.CCPh): C(PRYC: CCCND ] C CNBuUY RINCP
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A uma solucio do (&) (0,352) g; 0,63 mmold em THF {15mlD
foi adicionado lentamente Bu'NC (0,228 ml; 2 mmold. Apds agitagio
por 10 min a 0°C e 30 min a 25°C, a mistura foli passada em uma
pequena coluna de alumina (2 cmd. Esta solugio foi concentrada
para, aproximadamente 3 ml e, em seguida, adicionado dter etilico
formande-se um precipitado amarelo, gque apds lavado com o mesmo
colvente (2x3 ml) e secado sob viAcuo forneceu (3D (0,302g; 78,000
P.F. 185°C C(dec). Anilise elementar; encontrado: C 23,7, H 4,8; N
g,4. ¢ H NPt caleulade: C 34,8, H 4,6, N 9,1 Peso melecular

28 28 4 2
em CHClg encontrade: B83,0; calculado: 6106,6.
NOTA: O composto (3> fol também obtide, a partir des cdmpogtaﬂ 8D
e (6) em reagdo com Bu'NC em excesso (2.6.3.1 e 2.86.3.2). Os
resultados obtides, gque conduziram a sua identifica;ﬁo. nestes
experimentos, foram os mesmos descrito§ no item 2.3. Os valcres de

EMN de 1 e *¥¢ encontrados foram idénticos nas trés obtengBes.

2.6.3.1= 3-Dicianometileno-i,2-difenilciclobuteno-

d-fbis=Ct~butil-isocianetodplatinal

r 1 '
{PLI.CCPhO: COPR2 C:C(CN)ZICC§BU%2} £32.

Em um Schlenk contendo t-butil-isocianeto (0,040 ml;
0,363 mmol) em THF (18mld foi adicionado lentamente o complexol(HD

0,207 g; 0.142 mmol) sob agitagdo. A reag¥o foi conduzida durante
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3 K a 0°C e 2 soluclo resultante filtrada em uma coluna de alumina
2 cmd. Esta, fol concentrada para aproximadamente 3ml, sendo enm
sequida adicionado éter de petrdleo, resultande na precipitacio de
um sdlido amarelo, o qual fol lavado com éter etilico (3xl ml>,
éter de petrdleo (3x3 ml) e secado sob vacus., O nmesme foi
recristalizadeo com THF —éter de petrdleo, fornecendo (33 (0,165g;

a5, 000 .

2.6.3.2~ Dicianometileno-1,2-difentlciclobuteno~
4~C1,8=ciclooctadienaodplatinal

I 1
(Pt .CCPhY: CCPRIC: CCCND ) ccwsu‘::Z} €3

A uma solugclo de t—butiIHisocianef,d 0,040 -ml; 0, 363
mmel) em éter de petrdlec (15 mld, foi acrescentado lentamente o
complexs (B) 0,200 g; 0,140 mmold & temperatura ambiente e com
agitacio. A _r”ea:;‘é‘c: prosseguiu por 30 min cém_fcrm&¢§o de um
precipitadc. amarelo. O sobrenadante foi eliminado- e ¢« produto
lavado com <ter de petréleo (4x8 ml) & secado sob vacuo. Em
seguida, este fol recristalizado com dicloro metano - éter de
petréleo e, lavado com éter etilico (5 mld, éter de petrdleo C4 mld

e fTinalmente secado, fornecendo (33 (0,138 g; BO,0%0.

2.6.4- p-3-Dicianometileno~l-2-difenilpropanodilidenc=-
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bisiC1, B-ciclooctadienodplatinal,

{Ptal 2—CPhQ) 2(_".( CND 2} Ccadd z} c4)

Ao bisCi,B-ciclooctadienolplatina (0,025 g, 0,5 mmoll em
THF €15 ml) foi adicionada TRYA (0,063 g; 0,25 mmold a 0°C.
Prosseguinde a reagdo :i temperatura ambiente sob agitagic por 4 h,
formou-se um precipitado alaranjado. A mistura resultante ol
concentrada e, ©em seguida, acrescentades S ml de é&ter etilico. O
liquide sobrenadante foi removide, e o produto lavado com o mesmo
solvente (3x3 mld e secado sob vﬁcﬁa. Este fol purificado através
de cromatografia sobre camada delgada em silica, usando como
eluente n-hexano-acetato de etila (70%), fornecendo (47 0,074 g;
35,000 . P.F. 200°C Cdec.). Analise elementar; encontrade: C 46,2; H

4.2; N 2,8; (334334?’(.3}43 caleulado: C 47.4; H 3,98; N 3,2%.

2.6.5~ Bisl[3—dicianometileno-1,2-difenilciclobutenc-
d-Ctriciclohexilfosfinadplatinal,

] 1
{CCyaPDPLL.C(PRD: CCPROC: C(CN)ZJ}Z 5.

A uma suspens¥o de TRYA (0,118 g; 0,464 mmold em THF 158
ml) fol acrescentado CCyaPBPtcczH")z CO,2468 g; 0,454 mmolld em
pequenas por¢Zes. A reagio fol condurida por B4 h & temperatura
ambiente, formando-se um precipitadc amarelo (53 (0,344g;50,8%0. A

mistura foi concentrada e adicionado &ter etilico. O sobrenadante
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foi removide, e o precipitado lavado com o mesmo solvente e secado
sob vicuo. Este foi purificado através de cromatografia em camada
delgada em duas etapas; 1%  eluigZo: com & mistura de
n-hexano—acetato de etila (700, 2% eluic¥e: n-hexano-acetato de
etila-metanol C50:25:25%, respectivamented. Em seguida, © mesmo foi
eristalizado com diclorometano-hexano, fornecendo (53 (0,192 g
oas) P.F. 267 —275°C (dec.). Analise elementar; encentrade: C 57,4,
H 5,8; N 3,5; cseH4aPt’NzP calculade: £ Sg,2; H 5,8; N 3,84 Peso
molecular em triclorcetilens encontrado: &50,0; calculado: 1458+ =
789, 0.

2.6.6- Bisl3=dicianometileno-1,2Z-difenilciclobuteno-
Ad=-Ctrifenilfosfinall,

i
{C PhBPD Pti.CC(Phy e CCPhD é: <C CN)Z] }2 8).

A uma suspensio de TEYA C0.0%# g; 0,216 mmol) em THF
C18mld fol acrescentado CPhaF’D P'tCCzHRz (0,110 g; 0,218 mmol2 a
0°Cc. A reag¥o prosseguiu per 74 h & temperatura ambienie s=ob
agitagZo. A solugHo resultante foi passada por uma pequena ¢oluna
de alumina (2 cmd, e cpmcentrada para aproximadamente 2 ml a vacuo.
Com adic¢ic de éter etilico, formou-se um precipitado. O liquido
sobrenadante foi removido, e ¢ produto lavado com éter etilico C4x3
md e secado a vieuo. Cristalizagdo deste com benzeno-metanol
forneceu (62 C€0,148 g; €6,3%0 P.F. 287 - 290°C. AnAlise elementar;
encontrado: € 60,7; H 3,7, N 3,3; C?zﬂsoptst.Pz calculade: € 50,5,

H 3,54; N 3,92 Peso molecular em THF encontrades: 379,0; calculado:
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1423 + 4 = 35856,0.

2. 6. 7= 3=Dicianometileno~1,2-difenilciclobutenco-d~[(triciclo~
hexilfosfinad(t-butil-isocianetod(platinal

o
€CCy POCCNBUYPLL. CCPhY: CCPID C:CCCN_1Y €7D

A wuma solugi¥o de (8> (0,185 g; 0,106 mmold | em
diclorometanc €18 ml2 fol adicicnada, por um periode de 30 min, uma
solucko de t-butil isecianeto 0,023 ml (0,213 mmold dissolvido em 5
ml. de diclorometano a 0°C. A reac¥c prosseguiu por 1 h A
temperatura ambiente. Com a concentracio da solugio e adig¢gio de
éter de petrdéleo, f{formou-se um prec:ipitado‘ éreme. 'que apds
cristalizado em diclorometanos - éter dé petrédlec forneceu 72
€0,108 g; 62,9%. P.F. 274°C Cdec.). Analise elemerﬁtar’; encontrado:
¢ 61.5; H 6,5; N 5.4; C H_ PtNP calculade: C 60,57; H 6,45; N

41 52

5,17%. Peso molecular em CHCL  encontrado: 37,0, calculado: 812,Q.

2.6.8~ 3-Dicianometileno-i, 2=difenilciclobuteno~4~[(trifenil-
fosfinad(t-~butil=isocianeto) platinal,

f ¥
C PhaPY CCNBuU PL(. CCPhY : CCPh) C: CCCND 2} 8l

Em um Schlenck contendo o complexo (82 (0,200 g; 0,140
mmol) dissolvido em diclorometano (15 mld> foi adicionada, por um

pericdo de 35 min, uma solugio de t-butil-isocianeto (0,030 ml;
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0,281 mmol) dissolvido em 5 ml de dicloromelanc a 0°C. A reagifo
prosseguiu por 1:20 h & temperatura ambiente sob agitag3o,
resultando uma solugfio, a gqual fol filtrada em uma pequena coluna
de alumina (2 <wmd.Com a concentragdc da solugioc e adi¢Xo de éler de
petréleo, formou-se um precipitado, o qual foi lavado com O mesmo
solvente éter etilico e, finalmente, secado sob vacuo. Este foi
purificado através de cromatografia em camada delgada, usando como
eluente n-hexano—acetato de etila (40%) e extraido da mesma com
diclorometano—metanol, fornecendo (8)(0,153g; 69,4%3. F.F. 176°C,
AnAlise elementar; encontrado: C 62,4, H 4,.8; N 4,9; C“H“F’LNQP
caleculade: € 61,98, H 4,3; N B.28%. Feso molecular em CHCls

encontrado: 824,4; calculado: 794.,%T.

2. 6. 9 3-Dicianometileno~1, 8-difenilciclobutenco-4-[((tri-
fentlfosfinad(trimetilfosfitod platinal,

f 1
{(PhsP)[PCOMe)al [PLL.CCPhY: CCPhOC: C(CN’)ZI <93

A uma solugic de (83 (0,250 g; 0,175  rmold =m
diclorometanc (18 ml) feoi acrescentada uma solugio ¢ no periodo de
40 min D de PCOMed a recentemente destiladeo €0,041 ml; 0,351 mmold
em diclorometanoc a 0°c. A mistura foi agitada por 1:40 h a
temperatura ambiente. A solug3o resultante foi filtrada em uma

camada de alumina (2 cmd) e evaporada a Vvacuo. O residus seco fToi

(+

cristalizado em THF-éter de petréles, fornecendo um precipitado
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creme. Este fol purificade através de cromatografia em camada
delgada, usando como eluente n-hexano-acetato de etila (7000 e
extraideo da mesma com diclorometano-metanol para formar o compleXo
€O €0,115 g: 42,8%. P.F. 100-180°C (dec.). Analise elementar;
encontrado: C 56,6; H 4.4; N 3,2; CSGHMPLNZOQ calculado: C 60,5; H

4,4; N 3,68x

2.6.10~ Hexafluorofosfato de {[3-dicianometileno-1,2-difenil~-
ciclobuteno=4~(trifenilfosfina platinadl-p-[(3-di-
clanometino-1,2~difenilciciobutenao=

4*~Ctrifenilfosfina platinadly,

o 1 I
{(PhsP)?t{ . CCPh): CCPhOC: C{CN)z]CPhSF‘} FLl.CC(Ph): C(Ph)é: CHCCN)Z] >
CPF'&) €100

Uma suspens¥o de (6> (0,180 g; 0,133 mmold em éter
etilico foi tratada com um excessco de HPFb -anidrc 0,5 ml; 0,535
mmol de uma solucZo 1,16 M preparada pela dissoluglo do 4cido &0%
em anidrido propriénicol.Apds 4 h o solvente fol eliminade e o©
precipitado lavado com éter etilico e secado sob vacuo, A solugIo
deste em diclorometano foi filtrada em uma coluna de alumina (2 cm?

N

e em seguida adicionado éter etilico, fornecendo €10 (o112 g;
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53, 420, P.F. 300°C Cdec.). AnAlise elementar; encontrado: C 54,3; H

3,2, N 3,4; C_H_PtL NP calculade: € 585,10; H 2,87; N 3,57%.

F
72 51 2 4 3 &

Pese molecular em CHCl3 encontrado: 1810,0; calculads: 1569, 0.
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3~-RESULTADOS
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3.1~ p-2=—Dicianometileno-1,3-difenilpropancdil ideno-
bis-=IbiCt-butil-isocianetolplatinal

15\5/”1" 2 13 14
{H3 C)3CNG AN 4 CNC (CH )y

rd ~a
>ps‘!-"’~4‘--/-“1‘!r::/ (1)
S
H3C)3 CNC C Cc H
(H3C)3CNC”  3C, NC (CH,)y
")
7
-
8

E1 - I.V: (v maxy 3049 f; 2025 F;, 2850 F,; 21935 0, &188 F, &188% F

¥

€ CN de TEYA e do CNEBU'Y: 1507 f Cv c=cd; 1490 f; 1462 m; 1430 F;

1376 m; 1290 ©; 1235 £; 1200 m; 705 m Cem DCSCH arom.D.

r

F2 - BMN *H: &1,40 Cs, 36H,Bu'>; 7,23 C(m., &H,p-Phd; 7,33 (m, 4H,

m~Ph) e 7.82 ppm Cm, 4H, O-Phl.

E3, E3.1. Ex.2- RMN Ycddiy: & 26.2 cci14) ; 56,8 (=, SK131; 80,4
[C €1,.32, JCPLCODER): S86.8 SC42: 120,1 [QC83);, i24.4 (s, CC831.
125,58 (s, CC8 o 10)), 126,89 CC12d; 129,98 (&7 e 11>, JCPLC3I191:

144,00 [CC62, JCPLCY QHz] o 160.2 ppm C(2D.
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3.2~ 3B-Dicianometilenco~l,2-difenilciclobuteno-

4-C 4 ,5=ciclooctadienodplatina

F4 -~ I.V: (¥ max) 3080 £, o; 28280 F; 387 F, 2210 m. 2200 o v

CNY: 1493 m; 1463 F; 1373 m; 713 m Cem "DC(& CH arom.D.

ES -~ RMN 'H: & 2,00 - 2,90 Cm, 8H, CHz2; G,30 (+, aH,=CH, JCPL~-HD
48 Hzl; 6,360t, &H, =CH, JCPL-HD 44 Hzl e 6,68 - 7,53 ppm (m,

10H, PhJ.

Es - BMN *FodtHy: 5 20,2 [CCR1 e 22 JCPLCI1B]:. 20,0 CIES e 287,
71,4 CCBY; 103.7 [(CCR3 e é4), JEPLCD 481, 103,09 [CC20 e 270,
JCPLEY 651: 116,7 CC8Y; 119,33 CC7Y; 186,0 €011 e 17D; 187,4 CCL10 =
12); 128.0 CC16 e 18); 128,1 (8 e 13); 1&8,3 (15
[CC1y:  JCPLOI113]; 139,00 [CC2), JCPLCI24]; 154,88 CO82; 158,

[CC14) e 166,58 ppm [CC3D, provavel JOPLC2ES Hzl.
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3.3~ 3I-Diclanometileno~i,2~difenilciclobuteno-

4~{ bis(t~butil-isocianeto)platinal

22 21 20
{H3C);CNC

(3)
{Hy C)5 CNG -~

w
o

T
%

E7 - I.V: w max) 3055 f; @930 F; 2860 F, 2220 F, 2210 o, Z1

2160 o Cv CN do TRYA e do CNBu'D; 1495 m; 1470 F, 1443 m;1373 m;

1235 £, 1205 m; 7H5F; 718 m e TOO m Com (& CH arom. 2.
4 ~ t t —
EQ - BEMN *H: & 1,468 (s, @H, BuD; 1,681 (s, @H, Bul e 7,10 - 7.20
ppm (m, 1O0H, Fhd.
Ee, Eg.1 - BMN Yod'mr: & 29,7 e 22,2 [d, a2 e 301

BE.1ls,CC2101: 71,8 CCSY; 115.6 = 120,3 CC6 o 7); 127,85 (11 =
17); 127,7 CC10, 12, 16 e 18); 138,55 CC9 e 13); 128,8 C(15 e 1923
120.4 CC20Y: 138,7 [CCLd, JCPLCDESI; 140,85 (G2, JCPLEd 3015

154,7 CCRY; 157,85 CC14) o 166,5 ppm [CC3D, JCPLCY =4 Hzl.
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3.4~ pu=2-Dicianometileno-1, 3=difeni lpropancdilidenco-

bisl¢1l,5~ciclooctadienclplatinal.

\ .r/ ,.g > / {4}
\

E10 - I.V: Cp max) 3050 f; 2930 F;, &860 F; 2170 m, 2130 m Cv CND;

1465 F; 1378 F; 778 £ & 700 m {em—139¢& CH arom. 2.

E11 - RMN *H: & 2,45 (m, 16H, CH>; 4,30 - 6,60 [m, 1, 8H, CH=CH

Ceod)] e 5,64 - 7,60 ppm Cm, 10H, Phd.

Erz - BMN *Pcc'my: 6 CCDCL CHCL D 28,0 CCHD
601; 93,6 [C=C, JCPLCIL1181; ©8,5 [C=C, JCPLISs)
JCCPLEY nEo discernivell 89,3 CC4d; 112,686 C(S»; 1&7,9 (9, 1&8.4
ccE o 103, 128.5 CC7 o 113; 139,56 (CC(&) JCPLCd 48 Hzl e 155,4 ppm

CCad.



3,5« Bis—~I[3-dicianometilenco-1,2-difenilciclobutenc-
A=-Ctriciclehexilfosfinadplatinal

(5}

F13 - 1.V, Cwp maxdy 3083 f; 2083 F; &857 F; 28287 m, 2200 mlwCND
1600 £ Cv C=CI; 1548 f; 1485 m; 1459 F; 1434 F; 1378 m; 708 m =

599 m Core T2CE CH arom.D.

E14 - RMN 'H: & CCDZC}.ZZ‘: 0,68 - &,13Cm, 33H,Cyd, 6,78 - 7,40 ppm

Cm, 10H,FPhD.

E15 - RMN !

ety & CCDZCLZD: 26,2 CC-ESj; 27,0 [ccasy, JPO
10,28); 289.,40CC21y, JCPLCy 1831; 32,1 [Cla202, }ﬁ':'-‘tC} Z7.0 = JOPCOD
211; 124, 7 C(5 e 72; 125,4 CC11D,; 1a6,0 CO17D
e 18); 127,58 C(8 e 13); 128,00 Cl15 e 193; 135,35 (CC1o, JIPLCT nEHo
discernivell; 142,3 [(C(2), provavel JCPLC S0 Hzl; 147,0 CO80

148,2 CC14D e 168,33 ppm [CC3), JCPLCY nic discernivell.
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3.6- Bis=—I[3~-dicianometilenoc-1,2-difenilciclobutenc-

A-Ctrifenilfosfinadplatinal.

16 - I.V¥: Cv max) 3080 f, 2055 o; 2925 F; 2855 F;2930 F; 222¢ F,
2200 m Cr CN do TRYAD: 1479 m: 1453 F: 1435 F; 1375 f: 1308

1005 f: 740 m, 714 m o 695 Flem ¢S CH arom. ).

£ 17 - RMN *H: & 6,18 - 5,85 (m, SH, Ph) e 6,85 - 8,10 ppm <m,

20H, Pho.

18, .1 ) _ ' ,
Eig - EMN CceMHY: S 1888 CLTY; 128,00 <062, 126,3 CCild; 128,

ES
CC17y; 187.1 CCClo, 128, 18 e 18); 128,302 = 24, JCPCH 10,41, W
e 13 podem estar jJjuntosr; 124,00 Cri% e 192, 130,"
CC23); 133,6 [Clal e 250, JCPCY 121 133,7 [CCa20d, JOPC 36 Hz=1;
135,28 €C14); 138,89 CC1); 148,8 CL22; 167.4 ppm U032, Pl 2 =

) nEo discerniveis].
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3. 7= 3-Dicianometilenc-1,2~difenilciclobuteno=4-

[Ctriciclohexilfosfinad(t-butil=-isocianetolpl atinal

22
21 22
3 P
3 4

262524/P

(HzC)zCNC

o (?7)

E1g — I.V: Cu méx) 3083 f; 2650 F;2019 F, 2865 o; &850 F; 2205 F,
2200 o, 2180 F Cv CN do TRYA e do CNBu'd; 1863 f, 1530 { v C=C
1495 m; 1487 F; 1458 F; 1445 o; 1376 m; 1360 o; 1225 ;1198 f; 608
mCem DCS CH arom. .

|3

E20 - RMN 'H: & 0,68 - 2,13 (m, 33H, Cy>, 1,6t (s, SH, Bud =

6,80 - 7,27 ppm (m, 10H, Phl.

i

E21, E 21.1 - BMN “cd*Hy: & 26,1 cCa23d; a7,z [dla@d, J(PC) 10,8
Hzl; 29,7 CCa8); 29,8 [CC21D, JCPC 1281, 33,7 [CCR0D, JCPLE) 18,0

e JCPCY 241;: 48,6 €C8Y; 58,5 [T0C2%), JCPLCd 381; 116,33 CLBY, 1E0,8
e.iaO,S [CCTY ou CC2421; 188,6 CC11); 126,3 CC17>; 127.0 Cl1Q, iEZ,
16 e 18); 1287,4 Cl@ e 13D, 128,86 CU15 = 122, 126,585 [CC1>, JCPLCD
841; 143,82 (CC&), JCPLCH 43 159,3 [(Cedd, JCPLCDd 47,76 Hzl; 144,

CLid) e 188,33 ppm CC30.
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3.8= 3-Dicianometilenc~i,2~difenilciclobuteno~

d-{Ctrifenilfosfina)(t-butil=isicianetodplatinal

(8}

Cos - TOV: Cp omAx) 3080 I 2957 o), &S9280 F; 28685 o, 2855 F;, 010 F.

2185 cw M do TRYA e CNBu'D; 14038 F; 1475 o; 1465 F; 1498 o; 1438
= S F. 1458 o 1438
F. 1378 F:1200 m, 1; 748 m e 897 Flem 2 (5 CH arom. ).

oo

E23 - EMN 'H: & 1,10 Cs, SH, Bu®; 6,15 - 6,73 Cm, SH, Ph) e 6,80

- 7,80 ppm Cm, 20H, Phd.

Ez4 - RMN Pcd'mr: 5 20,3 cam; 49,0 ér:ﬁ)-, S8, 4 COEEY, 185,
ceey: 185.8 CC7Y; 127,0 CCll = 17); 187,58 CC10, 18, 16 e 1
128,5 [CC22 e 24, JCPCY 10,11; 128,4 C(9 e 13 1@8,1 CC15 e 193
130,7 CC23; 134,1 [CCB1 e 25), JCPCY 11,13; 134,2 [CC20Y, JCPCD
22,71; 1365,6 [CC1), provavel JOPLCY 95 Hrl| e provavelmente 1338, 4

cCay; 158,585 CCaY; 158,9 CC14) e 168,85 ppm CCED.
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3.0- 3-Picianometileno-1,2~difenilciclobuteno-4-

{Ctrifenilfosfinad(trimetilfosfitodplatinal

218 B

—

My

Ees - I.V: Cu o) 3050 £; 2970 - 080 1; 2838 F; 2238 m,
1495 o; 1480 o, 1458 F; 1440 F; 1378 F; 1188 m, llprovavel
v P-0»; 1100 F; 1088 F {(provavel v C~02; 820 m; T42 m e 700 F

Cem Hes CH arom. 2.

Ez26 -~ EMN H. & 2,80 - 4,00 [Cm, ©H, MeOQ>, JCPH> 11,B8Hz]l C(mudanga

no multipleto durante as medidasy e 5,9 a 2,00 ppm (m, 28H, FPho.

eo7 - pMNYICdMD: S 32,8 [CCaEsd, JIPLOD

23,81, 123,88 Cli&d; 125,828
7Y, 126,686 CC112; 127.0 QCL72: 127,85 CC10, 18, 18 e 183;
128,0 (22 = 24, 2 & 13 podem estar Jjuntosl, JCPCY 9,61, 1ER, =

i e 193;. 124,89 Ca3d; 137,85 Cdix; lBB,SECCZi e £8), JCPC>
12,01; 133,2 [CC20), JCPCD> 36 Hzl; 142,85 CC2); 1857,0 Ci8); 157.4
CC14) e 165,00 ppm CC3; atribuigSes tentativas para o, 2, 03, 8 o=
14). Obs: decomposigio prematura do complexo em solucic prejudicou

a obtencio de dados mais confiaveis.
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3.10~ Hexafluorofosfato de {({3-dicianometileno-i,2-

dAifenilciclobuteno—4—=(tirifenilfosfinad platinal
—pi~[3=diclanometino~1i, 2~difenilciclobuteno~
A* =Cirifeniifosfina platinadlr.

[Pre]”

(10}

Eoa - Cr mAx) 3080 f; 2960 o; 2930 F; £877 o, 2560

F 255 m.l Cw
CNY; 1482 o; 1460 F,1; 1438 F; 1378 m; 1307 f; 1100 F, 841 FCw

r

F’F‘é:); FTHEO m e 697 Flem—13¢ & CH arom. ).

1 ' i o
Eeg - BMN H: & 2,15 [=s, 1H, CHCCND?_] e 5,80 - 8,10 ppm {m, DOH,
Pho.

18,1 - e . s
E30 - RMN ey, & 828 [CCLy, ICPLCOEEY. 70,8 [C033, JIPLODZ4 e

Ld

JCpey 9,61 72,8 [CCad, JCPLCd181; 74,00C(5S, JRPLCee

e 7y 187.2 CC11D; 1&7,.5 017>, 1la&,a2 10, 18, 16 e 1282,; 128,77
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[CCE2 e 24D, JCPCY7, 9 e 13 podem estar juntosl; 129,7 C(15 e 190

120,66 C(23); 132,1 C8d; 133,7 (a1l e 250, JCPCY8 Hzl; 133,9

CCE0Y; 135,34 ppm CC142.

26



4 - ESPECTROS

87



82

IR ANBATTAMNCE (T —

o

4000

3860 2300 000 1200 o0 WO
HNo DE OHEA em™h .

E1 - Espectro IV (Nujold do composto €13,

|70 0] 1000
N DE OMDA o™




582

[N} TSI B i [ 1 g [ IR B N [E R i i i [ TS L 13 i
PPM
T T T T T T T ™ e t T 1 BE T 8 MO T
1l b | (3 i E B | | SR DN B I FIREAE | L) Voo d o [
7 i h>
e ) -
- 5 . A
CH e ¢
S NC 6 - - I\,A,
L »
- T 2 Ph 1
~ 2 I3 14
; . -
e [Hy CyCN A NG ICH ),
A, e Ny

1" $
o
@)
]

15 RS
SRS tﬂ,c),cuc/ \c/ AN

CNC KCHJ!S

8 7 ] 5 4 3 2 i 0
i (IR LA N AT B BRI NCEN RN RN A SN LA DT U0 B ST BT DR NI SRR SO ¢ 1 N I L4 a1 S
" - X T " T ‘ i Lo I T i i i i " i ‘ -
PPM
e
T H S B L B 1 q e T T T T I T T T T T T

E & - Espectro RMN 'H C100,1 MHz, CDCL

3

do composto 1),




1 13 14

{ﬂ;Ci;CNc\p \i P M
,( \Pl i

(u,m,cuc/ \c‘/ \cuc teH, )y

500 P L T

3 D —— * ;av ) R .,m.

o T !c Ph e T LN I R S S LA 2 e e e -
3 R SSRGS ISECT NN SRR S

{ﬁf}i } ] ff 'fﬁ%; M’M \il"gtwhwk ‘ﬂ?hf"rl*ﬁd‘(ﬂw |

.....

B A o | -
Aﬁi U,L*Ni Mf Wt’ M’ J\M)WM #ﬁ"é} %M E\H W{d'”MF“#‘ﬁwﬁW‘W‘ﬁl‘wﬁ‘flJ? i ,H il

" T T .
‘ 150

E 3 - Espectro EMN *°C ¢28,2 MHz, CDCL) do composto (1D,



ji=]

3
CN
N
\4
260 w2
,,—\\,(\ /cnggcus)a
P ...%:".Pt
cl/ N

P
‘HJC}‘;CNC/ \ CNC ‘CH3}3

i -]
0,

c
(HyClyeN
k4
N =
e

r

BOS

bt ity

E 3.1 - Espectro RMN B com adicio de CrCacae)a 25,2 MHz, CDC).BD

do composto (1),



26

129.9

8
NG

\é
LYo o
lﬂ,c),cn N4 1213 4
. N
\f{___%.}&‘!}t/u CICH 1,
m,f:!,cnc/ \c/ N,
]} a +

. % CNC (CH,),
@)
L)

E 3.2 ~ Espectro RMN 3¢ expandido (25,2 MHz, CDClBD do composto (1).




£6

— o b b e e — e — b e e e e e b A

wo

Py T 1 17 e T

TRANSMITIANCE (%)

4000 asoe 2000 2500 1800 1800 0 #1] 1000 BOO L]
PR DE DDA em™) e BE ORD. em™) -

E 4 - Espectro IV (Nujold do composto (2.



14>

22
o 28
; - 28
o
o
e
/'/J;
/ ki //
|
)/
| f b

g

§ ﬁ‘ 1 m,___,“__,“_.___./' ;
! ﬁ / - /

I L
o M Nty

E 5 - Espectro KMN *H €80 MHz, CDCL,> do compesto (2,




22

l ) )

ede S

150 100 50

E & - Ezspectro EMN 13+ ¢25,2 MHz, do composto (&),



Q5

TRARSMITTANCE (%)

1260 1000 sco 00 4DD

Nz DE ORGA L™}

B30 1200 TR0

a5 koo 000 2%
w2 DE OROA Lem™ |

E 7 - Espectro IV (Nujol) do composto €3,



265

x 20 20
(HyCleN

23
{HyC)y CNE -

b = e .
E 8 - Espectro EMN 'Hoc100,1 MHz, CD&ZIBJ do composto (32




85

N s

ot ;‘f{w} il ’h“* "r] M Ay ‘ﬁ’ 4‘1* w ?}h["vl k&‘q ‘} H\JNW&% ‘Jl'% Lf

{ i

1

%&Wuﬁ,;f **mt;x@,@wﬁmwj \bwwmwfﬂfﬁ i\Aﬁr

zoo 150 100

E @ ~ Espectro BRMN °C (28,2 MHz, CDCL

5C Q

9;" do composto (3D,



T L

2ol iima L e b

dodoed e

T AR

- ﬁ,m. .f
: 1 :

Tl e D O] O
3t
4 ir=
4 te ="
. ,‘.lmitmi.w.lml

PPM

LA M M A ML I

. Aiar :

[ TR I B
}mmd
b

Lecsdmscdimbodh

[

r.|n|n|nl|-:||l]iai?[:;::isi|||:i||||'1;|]11'.||x||x|s».|;

99

"y

50

00

1,.!..“

150

L S N B S S N

.|n»»!||
200

e

cdo composto (3D,

D
3

& MHz, CDRCL

3,

-
ot

i
"

4

My ¢



0071

Y ‘\w‘ﬁ:\hﬁm / Pl M |

3N
l. "WF#:M'}WWMWV’WJ

B 11 - Espectro EMN *H ¢80 MHz, CDClgI) do composto (42,



16T

oo g

|
| iy f
L . A A i i ii o . | IJ*H SO
R T T TR AT TR Y
{ L | | I
2—3)0 150 100 50 Q

E 12 - Espectrao EMN

CCES, 8 MHz, CDClaj do composto (40,



L

&

Rkt

— = A =

3

1

i

plsiid

1)

#i OF DNDA Tem

1100

-
%

v

S
o0

H

"
.

5

1800

i

io00

)Hi, -
T 5
. ied
4 L
T :
il
i
= :
! ls
1
e
_
1

13
440

TEIMNVIIWINY 24

102

»

sto (82

do compo

Espectro IV (Nujold



. EOT

pl , [
o i k }é 'hL'? f ]l} ,'Eig'}‘ ?wii'fl l a | jl ! ‘ l ‘ if . H'lt . ; I ‘ ﬂ ; ] i !\j\ L; i e
R T R
] L E i1 ' ! . 1

E 1% - EBEspectro EMN

L=
OB 2 MHz,

CDCIB} do composto (5.



200

“

kS

n

A= A e

dedoag Ak T gt L g A sl

L S

e

_..+

30

¢
+

.._f.

'
40

~

PR
'’

tem™

——

‘_..‘..._.‘.&{,‘;_..

mn
5
Ha DE

;

ot
3
oo

%) RV LLWSHYM

104

-

CE5)

sto €

MDDy

[

fala



85071

=

E 17 - Espectro RMN 'H (100,1 MHz, CDCl)) do compesto (B,




Q@01

'4

Wit Mg

{ ' | !

LMWH@M&WWMWW@NMWMWWWMMMWN
| 1

ey

200 180 : . ' 100

E 18 - Espectro RMN ¢ 25,2 MHz, ¢DCl

50 ¢}

BD do composto C6),



207

e [ L L L L et Lol Ly

M ICRD‘NS
by

-

Hb— ==

o0 £

Ee bt b fedad oL Adk

80

20

nNaDE ONDR Gom™

E 19 -~ Espectro IV (Nujol) 4o compostae (72,




801

(

25 28 z«/n

(HyClaCNE

frome

E 20 - Espectro EMN 1H C100,1 MHz, CDX] 33 do composto C7).



507

. ’ i ol y } l J | l
Wﬂ{l |q§‘ ki hl %ii%ilﬂ\ M\ ﬁﬁ' H«W MM ‘ff‘%fim' Fr"‘ﬂii(wﬁfjﬁl]ﬁ%# Hﬂ MMX {M “i‘ sJ J“h I‘L&{ MM ’hali) h] ‘#}!\fﬂ"'{m ‘%

E 21 - Espectro RMN *?c ¢25,2 MHz, cDC1 2 do composte (7).



o1

Pt
28 28 4
{H.!CJJCNC/

i e

200 150 100 50 c

E 21.1 - Espectro RMN *°C (25,2 MHz, CDCL)> do composto (7).



111

TR ANSMITANCE {54

s

e

i —

- —

10

MICRONS
" 1 L. L3 L ]

A enn e e mpd e ‘”

A

e i i i — A —

¥
—
w
PR Y

E 3

i —

it L

83

144

40

20

oo
4000

3000
ML GE OROA lea™t

E

-2

=

2000 1500 1Bo0 WG 1200 1oo0
P2 EE ONDA L™

spectro IV (Nujol) do composto (8.




231

-

T

—T

E 23 - Espectro RMN 'H (80 MHz, CDC1)) do composto (8),



£17

xr e
{HyCl che

———

W

%‘J'MMM«‘W_,n«*mﬁ'r"-rwéi\;ﬁéww‘mw\w AP A g \\lewltJ Y L«mhw%‘w’ JS,JMM.'J‘W"\:*‘#MJW"\F
[ ' I I | |

200 _ iso. = ' 100 50 o

E 24 - Ezpectro EMN e (28,2 MHz, CDC1 aj do composta (8),



+m~+ww%~m+~w+m~4w—+mm+w:$;w+m~4m-4—m%mm%wm%—wﬂr |

| TR T B st btz aniad

0 » u
VRS T R T FEPERARTIR I

. T

IRANSMITTANCE (%)

¥i1

o oy
4030 3500 3930 2360

N2 DE ONDA tem™)

: ! i ;
2000 1800 1460 1200 1000 800
, 22 DE ONDA o)

E 28 - Espectro IV (Nujel) do composto (102,



S17

T

k""‘“"mw sl M’/

e,
\"W X
AR s J‘.l\\wﬁn&'ﬁf‘m\e«‘vfd\/\ww.wfdpJ_ VYOI ot

] P i
8.9 8.2 2o 3.2 5.8 4.2 3.4 Z.2 1.2 pom

E 29 - Espectro EMN H (8O MHz, CDC1 3} do composto (102,




=

[prd”

:u' Mgt 5 ' W/! ' o E '
.,.&}r"w‘ kg Mﬂn”‘\‘ﬁ W}V‘J‘WM WI&I\L’V“N‘P&M‘WHLNJ“W$W¢?# J\\*Nr"* \‘W\ “ﬁ‘f""w“\ Sl *\'?"W—.Nv] A hef i ?‘ﬂ‘;l!‘rn‘-fﬁ‘/'

i 1 : | | i
200 j5-1n) 00 : 50 o

E 30 ~ Espectro RMN *°C (25,2 MHz, CDCl) do composto C10J.



5 ~-DI SCUSSXO

117



5.1~ Estudo Sistemsdtico das ReagOes

Os  resultados experimentais obtides, a partir das
reacBes estudadas entre compostos de PLCOY e TRYA (Esquema ‘3),
indicam gue a rea¢do do TRYA com o© Pt,aCCNEut’}b forma como produto
somente o sistema propanodilidenaodiplatina [composto ©121. HNa
reagic com © Ptt’icod)z produz ¢ sistema propanodilidencdiplatina
[compostoC 421 ou ciclobutenoplatina (compostoe (231, conforme &
estequiometria utilizada. B necessario sallentar que, na obtencdo
do composto (2D, fol detectada também a presenga do composto (42

em quantidades minimas, o qual fol facilmente =linminado durante <

processoe de purificagio.

]
i

Unra evidéncia experimental oue confirma a obtengdo dr

ui

g . - t
composto 4D, & a reagdo imediata deste com TNBu, para

fornedcer o

compostao 12,
Nas reag@ies com o complexo [FLC F’RgDMCZHQ) 2} (R = Ph,
CyD, resultaram compl exos dinucleares cliclobutenodiplatins

5

[compostos (5) e (621, que com facilidade foram convertidos e
espécies simples mononucleares [compostos 033, 70, (g e (921, ow

no sal {composto C1L001.

Uma das caracteristicas observadas no Sistema
ciclobutenoplatina fol a pronta substitui¢fc de ligantes da esfera
de coordenagio da platina, especialmente <om @ reagent &

t-butil—isorianets. Por exemplo, o complexo (22, com ligante cod
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ESQUEMA 5 ~-COMPOSTOS SINTETIZADOS CONTENDO SISTEMAS
ANELARES PROPANODILIDENCDIPLATINA E CiCLOBY

TENOPLATINA
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tensionade, & deslocado de imediato por este reagente, para formar
o complexo (3D mais estavel. O ligante trimetilfosfito no composto
COY, demostirou extrema labilidade em soluglo. Conforme indicios da
presenga do ligante livre no espectro de ressondncia de préotons
CE29), este comportaments pode ser descrito atr—avé& do equilibrio
coan B CCS)+PCQM&DB, de uma maneira analoga as espeécles

Lenarda [ =51, Além do fator estérico, uma possivel explicagio para

esta grande labilidade, est4& relacionada com uma malor retrodoagso

-

requerida pelo irimetilfosfito. No entanic., come a Pl ests

eletrodeficiente, a carga liguida dispon
i )
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menor. Consegilentemente, ocorre um enfragquecimento da 11

F‘t-—PCGMe}B e liberagio dezse ligantie,

A natureza dos fragmentos Celstrdnica e @ esterica?

PtCCNButbz, PLCood) e PtCPRgDr:;u {F’LCPEQT){CZH“}] deve =er importante

H

na formaco dos respectivos sistemas obtidoz. © ligante FE_, = um

LJ

3
pouco menos acentuado o <od, coniribul para diminulr o caraten
elétron-deficiente do anel, induzids psles grupos ciazna. Por

consegquinte, o sistema ciclobutencoplati na, provavelmente formadas

primeirc, Ltorna-se nenos suscept.ivel a0 segunds atadiie
nucleofilico desses fragmentosn. Seguindo este raciocinio, com
PLC PEaﬁ ou [PLC PRO_1. os mais fortes nucledfilos, ¢ observado gue

estes restringem apenas a formagiio do sistema platinaciclobuteno,
enquanto o fragmento moderadoe Ptlcodd pode, alternativamenter,
formar os dois tipos de sistema (dependendo da estegquiomstria

fPthcr:Dz} e TEYAD. Ja o fragmento mais fraco, PtCCHBut)z. permite
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que um outre fragmento ataque os orbitals o curvos do anel Cg,
formando © sistema propanodilidencdiplatina. Este processo &

ilustrado no item S.1.3.

As evidénclas expsrimentais sHo feortes indicagBes da
insercZo da platina no carbociclico TRYA, com a formagdo do
ciclobutenoplatina. Os compostos obtidos sEo nuito estivels
Ctermicamente & ao oxigéniod, indicands um estado de oxidag3o (IID
para a platina. Portante, podemos descrever essas Feacfes  Coma
adic¥o oxidativa, PLC0) ——> PLLIIZ. Aldm disso, essa egtalbilidade
origina-se também pela redugiEc da torgide anelar através da
deslocalizacio dos elétrons, entre o Atomo de platina e as
ligagBes adjacentes C=C o©u C=CCCH“}2 (1], Consolidands esta
afirmacXo. ha o fato do TRYA n3o ser desl ocado  por  outros
ligantes, como por exenplo PEa & CNBUt, sende poritanto pouco

: CN .
~wviAvel uma estrutura do tipo p,_‘fr.__ . Vale lembrar Jque, oS

CN

compostlos Pt i

0 existem sorente em temperaturas balxas
C—65°C), Um 'alumerxt‘o de temperatura resulia ém reacic de insergdo
(823.

O sistema anelar ciclobutencplatina demonstrou ser
insensivel as reag®es de abertura do anel e insergfo do CO. No
entante, nas reacBes com CO, observaram-se as substitulgBes usuais

[2sl1.
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5.4.1- Caracteristicas diferenciadoras entre
os compostos ciclobutenoplatina (2 e
propanodilideno C4). -

Os deslocamentos guimicos (62 de 13 para os carbonoes
C=C do ligante cod do complexo (&2 (sistema ciclobutenoplatinad
foram 103,89 [JCPLEY 6% Hzl e 103,7 [JCPLC) 48 Hzl e do complexo
4> (sistema prcpan.odilidenodipiaiina? 5,8 [JCPLCD gf Hzl 2 93,8
[JEPLCD 119 Hzl ppm. O primeiro complexs apresentou valores de &
em campo mals bailxo. Provavel mante porgule, na sistena
ciclobutenoplatina, a platina esteja ligada, no anel THYA
Atomos de carbono, com hibridagdo i—:pz. Extes removem carga da
platina, que por sua vez reatira wlétrons dos carbonos da dupla
ligagio do grupo cod com malor intensidads. Isio tambemnm conbribul,
para ogue a retrodoagio da platina para o ligante cod =seja
relativamente reduzida e dJustifics oS valores menores das
constantes de acoplamento encontrados [71. No segundo complexo, a
platina esta ligada, no anel TEYA, aos dtomes de carbono com
hibridagdo Sps, de menor eletronegatividade. A remog8o de carga de
platina por estes, ¢ menor. Em conseguéncia, a platina relira menos
carga do ligante cod, aparecendo o3 valores dos deslocamentos dos
carbonos olefinicos do referido ligante em campe mais alto. As
constantes de acoplamento com valores malores, indic.am uma  maior
retrodoacio do metal para estes carbonos, evidenciando dque of
carbonos do TRYA do compoasto (40 exercem uma menor influéncia

trans sobre os mesmos, do que no composto (23
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Como fol visto, uma peculiaridade do sistema
ciclobutenoplatina, refere-se a influéncia trans exercida por todo
o anel, no enfragquecimento das ligagBes dos outros ligantez com a
platina. As liga¢Ses P-Ft e CN-FL dos complexos dinucleares (5 e
€Y, foram rompidas utilizando-se o reagente t-butil-iscclianeto em
excesso, para a formag¥o  do complexo {33.. Esta reagifo fol
facilmente conduzida, porgue a fosfina se enconlrava em uma
posi¢io trans aoc grupo C=CCCN)2, o que torna sua ligagio com a
platina enfraquecida, e por ser a ligagio CH-Pt relativamente
fraca, embora a deslocalizacfc de carga gue hi neste sentido,
favoreca a formagio das respecivas especies dinucleares na reeagdio
com [PLC&:2H432CPESEE e o TRYA. Vale ressaltar gue. guando Tol
usado ﬁNBu{ na proporgdc 1:&, foram formados outros composlos L7
e (8, com a entrada de um uUnico ligante CNEu, permanecenco a

fosfina coordenada.

Os fatores favoraveis a quebra das espécies dinucleares

partes meononuclezares =2 o entrépizco. As entroplas doz complexos
dinucleares (5 e (6) sic mencres do que a do compl exo mononuclear
-

€3> favorecendo a sua formagao.

5.1.2.~- Sistema ciclobutenoplatina
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As espécies dinucleares (5 e (6) resultantes da reag¢3o

entre o TRYA e o PL( PESDCC2H‘Z}2 (R = Cy e FPh respectivameniel

envol ven provavel mente, < intermediarioc nononuclear
& T

[PLL.CCPRD - COPhDC: CCCNDz} C PEBD CC2H4)] N instavel, devido A&

labilidade do ligante slilens. Este & substitulde posteriormente,
por um dos grupos ciano do TRYA coordenados de outroe complexo,
formande os sistemas dinucleares. Esta substituigio £ também
favbrecicia pele meic reacional contendo o solvente polar THF, ©

qual ao coordenar com © intermediario mononuclear, aumenta o

fu

impedimento estérico em torno do metal, desestabilizando
molécula e favorecendo assim a formagdo exclusiva da especie
dinuclear, termodinamicaments mais estavel.

A obtengZo do composto (102 fol muito importante =

esclarecedora para a conpreensio e confirmagdo de sistema

i

ciclobutenoplatina dinuclear.

Seu espectro de 3 CE30Y Citem 5.2.3), apresentou pico

i

de intensi dad&a préximas para os carbonos C01, Z e 3D em campo bhem
mais alitoe do que para og respectives car-b!::xﬁa.s;. correspondentes ao
camplexb rreagente- (&) que lhe deu origem. Isto coﬁatitui A
diférenr,:a marcante entre estes compostos e 2 evidencia @ suas
est.rutur-::ls. O aparecimento destes sinais, em campo mais alto, &
a{.ribuido a4 protonagfo do €5 no composto (8 pelo HPF‘&,
originande um carbocaition (&-ad, que & estabilizado por

ressonincia pelo anel Ph do TRYA (Esquema &). Desse modo, o QC32
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assume um carater elétron—-deficiente justificando os valores
balxos de 6. Prc?avelmente. esta conjugagfo torna ¢ carbono COB53
um centro mais reativo A adigio eletrofilica, em relagio ao=
demais carbonos do anel.

O sistema (B5-a) tende a adquirir um estado de equilibrio
em termos de densidade eletrénica em todo o sistema molecular ou
seja, o anel cliclobutenoplatina "menos eletrdni camernt e
deficiente’, tende a suprir a deficiéncia do anel
ciclobutenoplatina Calilico catidnicad resultando, provavelmenle,
o sistema hibrido de ressonncia de caratesr alilico (103, onde &
carga positiva pode estar localizada em quaiaquer dtmmos  da
molécula, inclusive da PL.

A protonagdo do carbonoe CCO3) no composto (B2 & pouco
provavel , pois formaria um carbocation iﬁwb),. que n¥a sSeria
estazbilizade por ressonincia. Além disso, o grupos clano
desestabilizariam-no ainda mais pela retirada de eleétrons.

intensificando assim a carga positiva (Esquema 72.

N
Ph ¢

! |
N Ph % WA \P'/ [PF; ]
pne” 4N \/

(6 c y’ Ph
C
+ - N Ph
+ HPFS - .
' {6-b)

Esquema 7 - Mecanismoe alternativo de protonagZo.

izs



A possibilidade de protonagfic do nilrogénio foi
descartada, pois o espectro de I.V., (E28) ndo indicou banda
caracteristica do grupe imina C=NH (3400 - 3300 em ®. Além disso,
as iminas simples Ccom H ligado a NO sBo tEo instéveis que =d sHo
conheclidas como intermediiarios  reatives. F‘arﬁanta, &  pouco
provavel que o produto obtido possa corresponder a uma imina., Jja
que o produto & muiﬁo ectével [831.

A indicagBo da protonag®co de apenas um dtomo de carbono
e n3o dois, fol confirmada pelo resultado da determinagio do peso
molecular, cujoe valor foi 1610, correspondenie a3 uma molécula nIEo
dissociada, condizente com a entrada de apenas uma molécula de

HFF .
&
5,1.3- Mecanismos de reagdes.

Segundo Stone (301, a comblnagZo de. uma ligag®s dupla
C=C é ligag@ies o C~-C curvas na ciclopropencna, levou a sﬁge‘erir que
molécul as desta natureza comport am-se como um homo—
difenil-acetileno, em reaces com (PtaC_CNButD 6'] ou ‘tF’th‘:adDz} .
Como j4& fol visto na introdugfo, a reatividade de compostos deste
tipo deriva da habilidade em agirem como uma f::;nt;e de fragmentos -
[F’tCCNEutDz} ou [Ptlrcodd]l de coordenagic insaturada. Reagles de
alguns complexos de platina €02 com difenil —acetileno e oulros
acetilenos [84, 85, 881 conduzem a formagio de espéclies di- e

Lri*platinai?téy-aabhﬂ‘} e EPtQC,uwacZ!zL.‘} Cac = acetilenad, As
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1950y - ¢, nestes complexos

constantes de acompl aménto J
acetilénicos ponteados, s8o proximas a constante encontrada para
os carbonos ponteantes cCis =) CCEd do compl exo 1>
propanodi 1 idenodiplatina.

£ conhecido gque ciclopropencorias reagem com complexos

fosfinas platinal0) para dar metalaciclobutencnas, via compl exog

nz intermediarios (Esquema 82 [82,87].

0 O
R
ti) (i)
————> (PhgP),Pt —— 0 > (Ph3 P LPt / R
‘R R
R
{R=H,alguii, ou Ph} R
Esquema & - ReagBes de ciclopropenonas com complexoz foslina

platina COY. (id [PtCCHICPPhO 1, -68°C; Ciid -30°C.

Como oS nz complexos formam-se inicialmente a baixas
temperaturas, a abertura do anel de trés membros dax;'e ccorrer
atraves da formaglo de um complexo 7‘;2 [82] (Esquema 97 . O
mecanisme posterior para a formagi3o do metalaciclobutenana nAo
esti esclarecido, mas € plausivel sugerir que se forme um complexo
carbenometal [301. Tais complexos tém  sido -pr-::spcs;tog como
intermediArios em vArias rea¢@es de moléculas orglnicas de anéis
pequenos promovidas por metal (88, 89, Q0Il. Para a reagio que
conduziu a formacfo do complexo {PtztCQ—PhCDzC:OJCCNBuLD4} [ 201,

envol vendo quebra da ligagZo dupla carbono-carbono, & provavel oue
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a etapa inicial também envolva formagic de um complexo nz. A etapa
posterior ., entretanto, pode ser descrita pelo ataque do segundo
PtL, (L = CNBu' ou L, = codd no lade oposte do complexo =,
envolvendo os orbitals antiligantes do sistema Ca, de modo =a

causar z quebra da dupla ligacEso carbono-carbono.

N

N .

/ Ph

Ph Ph Ph

i..apf'"""—‘ C

(ii)

O .
. 0 . .
(h i) INA
i} Rt . - ~
3 o m———— Laptl‘“—-—-f,-—--\\....i’tt.z
Ph Ph / \ /
_ . '

LoP o _ /

Esquemna g - Mecanismo oroposto para | & formagio des
platinaciclmbutenona e p-2-oxo-propancodilencdiplatina, €12 F’th
com L = F’Phs, CNBu', ou L= cod; Ciid L = PPh; Ci1id Pl com L =
CNBY' ou L_ = cod.

| NZo est¥o definidos quais oz fatores que controlam os

caminhos das duas reacBes diferentes, mas uma caracteristica
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importanter poderia ser a natureza dos ligantes CNBu' cu cod versus
PRas. Em contraste as fosfinas terciarias, talvez os ligantes
doadores mais fracos CNBu' ou cod sejam caparzes de diminuir a
conversio de um complexo carbeno, via o complexo nz, permitindo
que um segundo grupo Pt{,,z £ L o= CNBu' ou Lz = cod) atagque oS
orbitals e c‘:urvos_ do anel Cg. Concomitantenente ocorreria =2
interacfo Pt~-Pt e a quebra da ligagio dupla C=C, formalmente
ponteante, resultando o sistema propanodilidencdiplatina.

Mecanisticamente & interessante comparar a gquebra da
ligac%c dupla observada neste trabalho com & dos  estudos
anteriores menciocnados [30, 82, ©1)1. Embora a absrtura do anel de
tréz membros (VID ccorra atraves da formagdEs inlcial de um
compl exo nz-—ciﬁiepropencplatina CEAXD, a adicHo oxidativa com a
quebra da ligagico dupla formaria o miciclobutanoplatina CEYXXID. A
segunda etapa enlretanto, poderia ser deccrrenté de ataque do
fragmento PtL_ (L = CNBu' ou L = codd na ligagdo C, - &, CXXXID
resultando finalmente o sistema propanadilid&ngdiplatiraa CYXXTIIIOD
CEsquema 102

A formagio dos complexos ciclobutenoplatina CXXXIVD
resulta provavelmente também pela formagdco inicial das sspecles

CYXXXD) e CXXXIY. Contudo, nas etapas posteriores hi dols caminhos

alternativos, envolvendo ou nio uma especie carbenometzl.
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ESQUEMA 10 - MECANISMO PROPCSTO PARA A FORMACEO DOS SISTEMA PROPANO-
DILIDENCDIPLATINA E CICLOBUTENOPLATINA.
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Outro mecaniamo proposto para as reagSes de formagHo dos
complexos propancdilidenodiplatina e ciclobutenoplatina C(XXXIII =
XXXIV, respectivamented & apresentado no Esqguema 11. Este envolve

as seguintes etapas: (ad) - o fragmento nucleofilico PLLZ interage

z

™

com o TEYA para formar inicialmenie o complexc w AX 2, b2 - a
capacidade receptora do grupo CCCNDQ, deslorando o selélrons em
sua direc®o favoreceria a formagho de ligagBes entre PLL = =
carbono CC1Y dn anel (XXXVD; (2 - neste intermedidrio, a platina

eletrofilica ligar-se-ia também ac CU3), conduzindo & quebr cda

fur

ligagfo CC1D0-CC3) tensionada, = interrompends o processo reacional
para formar o complexo ciclobutenoplatina CXYXIVD. Na formaglo do
sistema propanadilidenodiplatina, a reagldo proceder~se-ia.,
inicialmente, através das mesmas etapas (a2 e (b, embora depols
na etapa <dY, ocorresse a formagio de ligagio da platina com o
carbono CCEY no lugar de CC3D. A ligag3o CC12-CC2) seria quebrada,
e formar—se—ia o sistema reativo ciclobuteniloplatina CHHAKXVID ,
propiciande o ataque de outro fragmento nucleafilico F‘th. No
final, o rearranjo das cargas levaria ao complaxe dinuclear

propanodi lidenodiplatina CYXXIIIOD.
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ESQUEMA 11~ OUTRO MECANISMO ALTERNATIVO PARA A FORMACEO Does
SISTEMAS CICLOBUTENQOPLATINA E PROPANODILIDENOPLATINA
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5.2.~ Espectroscopia e Pesc Molecular
S5.8.1.~ Infravermelho

Nos espectros de infravermelho, a regifo mais importante
se restringe & do estiramento CN (2100 - 280 em . 0O grupo
diciane metileno, dos anéis ciclobutenoplatina mononucleares.
assim como dos propanodilidencdiplatina, apresentou duas absorcdes
caracteristicas nessa regifo, atribuidas aos modos simetricos e
assimétricos. Resultados estes, diferentes da Unica absorgEo
encontrada por Lenarda para seus compostos clclobutenoplatina
mononucleares [25].

Em relaci%c aos ciclobuteno dinucleares, hi concordincia
com os valores obtidos por Lenarda. Os c.ompagtoz apresentaram duas
bandas mais evidenciadas, devido aos grupos clano livre e:-z
coordenado. A tnica excegfo encontrada, foli para o composto C102.,
que apresentou uma banda larga, provavelmente por causa de efeitos
eletrénicos, gerados pele deslocamento de carga ‘em todo o zistema.
Uma forte banda em 841 cm© correspondente ao uF’F‘;. forneceu uma
outra evidéncia para a caracterizagio deste ultimo camgﬁosto.

Na presenga de ligante CNBu' na esfera de coordenagfo da
platina, houve uma leve alteragic nos espectros. Na maioria dos
casos, ocorreu um auments da intensidade na de menor enerdl &,
.t,alvez creditada ao estiramento CN do t-butil-isocianeto.

O= compostos obtidos apresentaram bandas na regifo (620
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780 em )., correspondentes a deforma¢ic C-H aromatico dos grupos

fenil do TEYA.
5.2.2, - Ressonincia Magnética Nuclear Protdnica

O dados do EMN 11—1 o¥r mostrados na TABELA 2.

Os espectros do  EMN t

H foram importantes para &
caracterizacZc dos compostos obtidosn. Além de confirmarem &

presenga dos ligantes, também indicaram o numers correts dezse

W

ligantes, na esfera de coordenagic da patina.

O especiro de RKMN 'H do composto {10 apresentou sinais
définidcs para os hidrogénios orto, meta e para dos gr-upoé fenila
do TRYA. Os compostos (6) e (B) apresentaram dols multipletos para
os hidrogénios aromaticos do grupo fenil do TRYA e da fosfina. O=

ginais a campe mais alto devem ser correspondentes acs hidrogenio

U

pora dos respectivos grupos. Para os demals compostos, apenas udm
mul ti pleto para os hidrogénios dos diferentes gr upos, foi
encontrado. _ |

Para o espectro de RMN 'H CE®Y do compostc;‘ 3>, foram
obéer vados deois sinais para oS grupos CHa de ;f.ois Bu'NC nZo
equivalentes, & conseqliéncia da rigil der no sistemns
ciclobutenoplatina. O sinal em & 1,48 #£ atribuide aos prdtons
unidos ac CC22). Isto porque, o C(83) sofre uma maior influéncia
trans do grupo —C=C0C CN)Z, resultando portanto num deslocamento dos

hidrogénios ligados ao mesmo, em campo mals baixo.
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TABELA 2 — Dados de RMN 'H dos compostos obtidos.

canpostos 3 Ph CH tcod) | CHCeal) | Gy e, | hed
1,40, 360 | 7,230, 20, PR
W 2,33(n, 4,121
7,62, 44, 0-PR)
6,68 - 7,58 | &,00-2,99] 5,302, 21
(m, 18H) w0 | JPH 4
@ 6,36 (t,2H
JEW 4
L4605, 90 | 7,40 - 7,30
0 1,6005,90 1, 100)
6,64 - 7,6 7,45 5,30-6,60
‘@ (m, 10H) 1610 | (300
6,75 - 7,40 9,68-2,20
w (m, 10H) (4, 33H)
,15-6,85(m, 5K)
© 6,858, 18¢, 20H)
o 1,680, 9 | 6,89 - 7,27 B,68-2,13
{m, 18 {1, 33
1,100s, 90 | 6,15-6,73(s, 5H)
@ 6,98-7, 98m, 281)
5,90-8,80 2,804,
@ (1, 25H) e
5,80 - 6,18 2,45(s, 1)
uo (1, 56H)

Deslocamentos quimicos em §{ppv relativos ao Sifle, (8,08

topstantes de acoplamenie J es Hertr <Hil.
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A ausénela do pico em & 2,7, noespectro de RMN 'H CE14D
do composto (5), referente ac etileno presente no reagente de
partida fPLCCzH“)zCFCySD}, indiacu gue este ao reaglr com o TRYA,
resultou numa espécie dinuclear sem a participagico do etileno,
conforme a estrutura indicada. Medidas de peso molescular
forneceram < valor de 850,00 (calculado: 1458,03, mostrando que a
molécula no solvente tricloro etileno, dissoclia-se em duas partes
monoméricas [CPCyZ}SF'tCTRYA}} v ooupandes o saslvente, o sitle de
coordenagda disponivel. Este dado fol importante, pols confiirmou
que as ligagBes Pt-NO sHo relativamente fracas e podem ser
rompidas em solugio.

Fara o composto dinuclear (83, o peso nolecular
encontrada em THF foi 379,0, indicando que houve uma dissoclagHo

completa do composto em espécies mononucleares, e destas nos

fragmentos FLTEYA e F’Phs, a qual 4 representada pela equagio 5.
[CPF’hathC TRYA> }2 — ZPLC TEYA)C?F’h33

CEq. 6
b _

BPLCTRYAY + @FPh_
Considerando o conjunto de resultados (RMN e peso rmo'_léc:'ular“.) para
a série de compostos ciclobutenoplaiina, & 'poaaivel. sugerir a
sequinte ordem de labilidade dos ligantes PCOMeDa. > P’Phg > PCya-
Ohserva-se dgque esta ordem =std correlacionada com a capacidade
receptora rz*dessez ligantes. Portanto, o efeito estérico pode zer

considerado secundarico com relaglo 4 estabilidade em solugles

Cangulo cone = PCOMed = 1077, PPh = 148°%, PCy, = 1707 e Pcsu‘ns
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= 182 [(921.

C composto (B ¢ o unico denire oS demais compostos
sintetizados dque n¥e & inédito. Contudo, a sua obtengio foi
conduzida <om {PLCPPhaﬁfCCzH‘LDZ em condi¢Bes mais amenas. No meétodo
conhecido [2881, o reagente de partida foil {P‘LCF’PhBDZ CCIZH‘,“)}, gries
exige a 1iberagio de uma fosfina para a formagio do composto.

Com relacio ao espectro EMN M CE2E), este mostrou um
multipleto na regiio & 5,80 — 8,10 para os B0 H aromaticos € um
singleto em 2,18 para o H do grupo —CH{CN}E, constltuindo mais uma
informac¥o para a caracterizagio do mesnG.

13C

5.2.3. - Ressonincia Magnética Nuclear de

Na auséncia de monocristais apropriados para o estudo
cristalografico de difragdo de raios-X, dirigimos a nessa ateng3o
 para a analise dos dados de espectros de EMN 3, cujos parametros
obtidos foram fundamentals ﬁ:ara a2 identificacio das estruturas
propost,as.' Nos compostos de platina, as magnitudes dos sinals
satélites origi.nadma pelos acoplamentos spin—épin entra o B e o
isstopo s Cspin 1.2, abundéncia natural 33,752, poermitlem
avaliar corretaments o Lipo de interagiio PLt-C. Os carbonos do TRYA
l_igados a platina sZo gquaternarios. Os sinals de intefxsidades
fracos destes carbonos, muitas vezes sHo mascarados pelos ruldos,
tornando~se dificeis as atribuigBes.

13

Para uma melhor visualizagfo, os dados de EMN < com
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CONPOSTON 1C1Y [CUZY [6033 1CTA) 1C(5) 1CL6) 1G0T JGL2y (6(9) |COARICCL1) [C012) [C01) [CCLAY OIS {C0I6) [COLTII00EY |COIO) [CHReY (ECRL) (EL2RY (€29 (C2D) 1C02) 1LLz6) jCED
1| E8.41169,2] 88,41 86,81420,1]144,B1425,5125,5 {124,4,425,5(429,5[426,5] 6.6 | 29,2
) (356 555 LI ML)
2 ] 97, 2lAL5.4] 97,21 §9,21112,6]139, 612650128, 4 [£37,9|128,4128,5]
i4) 3 i
134,3]136, 814 w5 a]026,7 109, 31454,8 1428, 41127, 41126, 81127, 4128, 1 |156,4)426,3128,8)126,0/128,0[128,3,162,9 | 29,2 | 29,2 |103,7]402,7 | 29,9 | 29,9 ji03,¢
@® id |k ‘ 5 71119,31834,3 128 12 ‘ A i e @ R R e e B
b |63,7(148,51106,5 28,81 145.6 120, 31455,7 1138, 50027, 71427, 51057,7 426, 5 357,51 456, 51407, 7,420, 51480, 01028, 51425, 4 | 56,4 | 29,7 | 29,9
() b GR (6%
b [ 4B,6]116,3]120,6]159,3 [427,4]127, 0125, 6,127,8)107,4 [164,2]120, 81127, 81126, 31127, 8120, 51 37 | 25,8 | 27,2 | 26,1208 | P8 1 29,7
(4] 14 42,6 23 | o luee )
3661138, 41 164,5 E0,01425, 71005, BIL5E. § 1426, 61127,5(127, 01087, 5428, 4 |156,5112%, 4,127, 5]027, 80107, 50a00,1 1434, 2 (134,10 1128,5,1430,7]120,5 [134.1
TR B 1 1 R hais T e R Rl 0N I D S i e e i fi e B Et el fe ¥ RO G
b 1437,50443,5:4¢5,8 120.81125,5]457,8 (458,067, 561026, £1127,5]428,8 1157, 4]8268, 72 (487, 5{127,B]127,5}488, 2123, 2 {439,5 1428,0 [129,9(428,0 (130,5 | 50,3
9 S i i ! ‘ BT 14 63 4 Rl Rl b Hi Y R Y 80D
5 [ S s 154, 7124,7]447,8 1127,511%6,8| 125, 4 126,61127,5 |48, 21409, 0]424,8(126,80426,8/15%.2 Wt | 3| e |
& +
] ial (19,2
¢ 1139,51445,80147.4 126, 81125,51190,6 |428,31487, 4,126,312, 11126,3 [£35,2] 108, 0] 087, 1} 126, 6]127, 11029, 0153, 7 1133,6 1128, [138,2]128,3 |133,6
) Rt} (3e1 JHEY e U
¢ | 62,8] 72,50 78,9 74,0(126,2|126,£]132.¢ |128,7{126,2]427,2]128,2]12e,7 |435,3]12%, 7|20, 2} 157, 50008,20529,2]032, % [£65,7 (138,7 {130,4(126,7 [138,7
(e by W) s b N -
[958 OIRILE 1 ] 8

beslocamentos quinices em § (pp) relative ae Sifle, (8,00, Constanies de acoplaments J em Hertz {Hz);
JUPt) entre parenteses, J(FL) entre colchetes. ai Sistema propanodilidenodipiating; b: Sistema ciclo-
butenoplating e ¢t Sistema ciclobuienodipiatina,

TABELA 3 - Dados de EMN % dos compostos obtides.
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No espectro de RMN c de Cio - sigstema
propanodi 1 idenodiplatina -, a ressonincia 80,4 ppm relativa aos
carbonos €C1 e 3>, apresentou satélite correspondente a uma
constante de acoplamento It %pe - » 32 = 558 Hzl. Este =i nal

foi obser vado somente depois da adiglo de iC:r{acacjg}, A magni tude
deste acoplamente & caracteristica de ligagBes ¢ entre carbono e
metal, sugerindo liga¢Bes em ponte enire atomos de carbong com oS
dois Atomos de platina. Um Unice valor para & sugere um
carbociclico Cg simétrico aos dois dtomes de platina, com uma
estrutura dinuclear i3, onde as platinas permanscam
essencial mente quadrado planar [30). O espectro tamben mostrou
cinais idénticos para os carbonos (o, m e p) dos dois grupos
fenila.

A estrutura proposta também & compativel com o espactro
eMN 'H, o qual mostrou uma Unica ressonincia fina (&5 1,400
atribuida aos prétons do grupo Bu".

O ezpectro de EMH 1o de =y - sistema
ciclobuternoplatina -, com dois valores (103,89 e 103,72 para o=

deslocamentos dos carbonos aolefinicos [CCE0, 872 e CCE3,842,

/
)

respectivamentel e para os carbonos metilénicos CSQ,E e 29,9 o
ligante cod, indicou que esta molécula n3o apresenta comportamento
dinAmico em solugfe [93]. A atribuig¢io difersnciada dos carbonos
olefinicos CC20,287>, foi realizada por apresentarem um valor de

JCPLECY maior, em virtude do grups oposto exercer uma menor

influéncia trans. A n3o equivaléncia dos seus Jgrupos, estabelece
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um anel rigido. Um carbono $p2 livre apresenta um deslocamento
quinico de 12~ om torno de 130 ppm. Portanto, as resscninclas
observadas préximas de 100 ppm, para os carbonos colefinicos, sH
consistent es. Lembrands que a formag@o da ligagdo n com um metal .
convertie a hibridagic ats] carbono spz para uma posigac
intermedi &ria entre gpz e spg, com consedilente alongamentoe da
ligacfo carbono-carbono, e um deslocamento das ressonfncias para
campo mais alte [58)1. O especiro BMN 'H mostrou para C(=CH>, dois
tripletos de iguais intensidades em & RB,Z0 e 6.3 ppm com
catélites de PL com valores de 48 e 44 Hz, respectivamenie.
Constantes de acoplamento dezsta ordem de grandsza = s
caracteristicas de ligag®es duplas carbono-carbono coordenadas A
platina.

O espectro de e do complexe (3) apresentou os valores
de ressonfncias para os carbonos C(1) 136,7; C(2) 140,5 e CQC302
166,5 ppm, com valores respectivos de JCPLC) ©9; 30 e B4 Hz,
evidenciando que oz Atomos de carbono es:tﬁg enm ambiéntes gquimicos
diferentes, de acorde com a seguinte ordem CL{1D < CC2) < CC3. O
valor observade para C(3) pode ser justificado pelo efeito
el étron—atraente dos grupos clano. O valor menor de cf:‘ para CC10 &
atribuido a um efeité de protec3o da platina. Os valores maiores
de J(PLCD para o= carbonos CC1) e C{32) e menor para &) =s3o
corresponcentes a 7 e 25, respectivamente e confirmam & ligagﬁé
destes carbonos com a platina. O complexo (72 tambem apresentay

valores semelhantes de & e J para os carbones €10 e CL2). Apesar
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do CC3) apresentar o & na regifio esperada, o accplamento com a
platina mZo fol visivel, possivelmente por estar difundido enire
os ruido=. 0s espectros de e Y do complexo (32 mostiraram <cada
um, duas ressonfincias para os prétons e oz carbonos metilicos dos
grupos Buat (indicando que estes nIo sio equivalentesd, e sinals
diferentes para os carbonos orto dos dols grupos fenila, & megmos
sinais para os carbonos meta como também para oS carbonog gara. As
ressonancias 188,.8 e 128.5 ppm no % feoram atributdas acs
carbonos orio C15 = 193 e QU8 e 13D respectivamente, 2m virtuds

dos CI15 e 183 estaremn em conjugacio com o grupo CCCND L o gue ndEo
J Qrouap 2 g

acontecs com o ClS e 130, O mesmo fato tambeém ocorre com o=
carbonos orte dos correspondsnbes compostos (22, (73, (RB) e {92,
Estas atribulcelBes £3lio de acorde com o fato de gus o grupos
fenila s coplanares com um substituinte retirador de eletrons,
ficande «s carbonos arcomiticos desprotegidos.  Jom relzagdo aos
carbonos orio, estes, invariavelmentes, aparecem em Um Ccampd mals

baiwe do cue o carbondgs meila & goerca. Usualmente assumes—sSe Jild oS

deslocanentos aguimicos dos carbonos mels  sio  connegiencia d

4

13
{2
T
in
ot
o
[
;p
A
-
»
i

efeito indutivo dos substituintes, enguanio  of

f
]

quinicos dos carbonoes  orto e parae refletem em  adigdo,
alteraces na densidade eletrdnica originada dos efeltos d

ressonancia [94].

13

Os espectros de C dos compl exos 52 e <72

It

apresentaram, para os carbonos do grupo ciclohexil, apenas gquatra

sinais 2o invés de gels, indicando haver comportamento dindmico £m
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solugZo. O TRYA ¢ um forte aceptor n removendo extensivamente a
densidade eletrdnica da platina e desse mode contribuinde para uma
redugiic da retrodoagic para o grupo PCyg {71. O wvalores dos
deslocamentos quimicos e das constantes de acoplamento JCPCD e
JCPLED estBo dentro dos valores ssperados [85,96].

E importante sallientar que og carbonog para, dos fenila
do TRYA nos complexos (&), (37 e (8) foram os menos afetados com
relac¥o aos deslocamentos quimicos, apresentando um Unicc sinal,
com excecTo dos complexcs (72 e (9.

As atribuicBes dau ressonfincias dos carbonos ipso, orio
e meta para o grupo fenil na PPhs, nos camplexoleS}, gy, (82 e
103 foram baseadas e diferenciadas dos fenila do TRYA pelas

magnitudes relativas dos acoplamentos 1¢3cpy,  onde {I c*Bcpo

» Z3c%Py o> 31¢*%:"py [B5]1. Um fato importante £ que oS
carbonos para apresentaram um valor de & maior Ccampo mais bal »ad
do que os carbonos metla, sugerindo gue uma carga parcial reside
sobre o f&sforo. A doagdo de elétrons para a plat_ina{ pelo fésforo,

polariza © sistema -n aromiatico localizando-se uma peduena cardga

positiva no carbono para, que em conseqliéncia passa para um Campo

ligeiramente mais baixo [87]1. A estrutura @—— ilustira

Pt

esta observagdo.
A posigfo do ligante fosfina, proxims ac grupo CH do

TRYA, nos compostos (72 e (8) e oposta para o composto ey, foi
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proposta por requerer uma menor compressfo estérica. A troca de
ligantes, praticamente n3o altera os valores das absorgfes dos
carbones do TRYA, com excegHo dos carbonos ligados aos clanos, que
ce deslocam para campo mais alto na presenga de fosfinas, fortes
doadoras para o anel ciclobutenoplatina. 0Os sinals para o carbono

metileno do grupo [QCCN)ZTI. apresentaram os malores valores de &

para o sistema propanodi lidenc, intermediarios para o
. ; t

ciclobutenoplatina com ligantes ONBu ou cod, e valores menores

para este Ultimo sistema, contendo ligantie PEB. No zistema

propanadilidenodiplatina, a platina nio esta diretamente ligada ao
carbono (QmCCCHDz}.GDm igsso, o efeito de protegico ¢ menos el=2Livo
do que no  sistema ciclobutenoplatina e, consedientanent e a
caracteristica el&tron-atraente dos grupos clano Lorna-se mais
acentuada. Os valores menores de & encontrados para o5 sSistemas
ciclobutenoplatina, sZo justificados pelo fato da fosfina ser um
ligante com caracteristica elétron-doadera mals eficaz do que ©OF
demais, havende portante um maior deslocamento de carga, 2m
direcfo ao referide grupo, desse modo, prategendc—é.

Os carbonos dicianometileno ELCCQ}DZJ apresentam um Unico
sinal para oz sistemas propanodilidenodiplatina, enguanto para =)
restante, dois. O Unico sinal expressa uma molécula simétrica. O=
valores encontrades s¥o compativeis com os da literatura {95].

A constatagio da tendéncia de ligante PES, em induzir

uma maior densidade de carga ac carbono do [{.‘:CCH'}Z]. no

sistemaciclobutenoplatina, sugeriu que a proionagio deste carbono
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poderia ocorrer com uma certa facilidade. De fato, a reagic do
composto € 63 com HPF: produziu o composto (103,

A geometria quadrado planar em torno da platina para os
complexos ciclobutenoplatina € sugerida, em virtude das constantes

de acoplamento dos carbonos CC1) e CC(3) com a platina, como foram

v

evidenci aclas nos complexos (&3 e (3 O &8, provavelmente, ==l i
fora do pl ano, tendendo a uma posigiEo mals proxima da Pt

O valor do deslocamento aguimico & (80,4 para o comnposio

12, em um campo alto, associado aos dtomos de carbono C013 = 020

ligados &= platinas no sistema propancdilidenodiplatina, indica

a R

Atomos de carbono - spT, 30 passo gue os valores para o carbonds

CC1D e CCEED no sistema ciclobutencplatina (138,77 C010 = 1060,% 1

exemplificande o composte (32] encontram-se deslocados o um Campo

Uma caracteristicse diferencliadora entre o complaexos

contendo s=iztemas propanodilidencdiplatina & ol

T

ohutenoplat ina,

fasny

a magnitudde dos valores de JOPLCD. Ho primeiro sistema & mardante
o cariter de ligagio ¢ platina-carbono, confirmads pelo wvalor alto

da constante de acoplanents, como esperado para  ligantes de

+—
|
e
=
L_f:"
)]
cl
fomed
-
‘I:Lh

carbono com ligacio - ¢ em complexos de platina

no sistema ciclobutenoplatina, 05 valores kail =os para

0
i

acoplament.ocs com a platina, surgerem uUm  sistema n-alilico
positivamente deslocalizado pela presenga dos grupos cilano,
tornande desse modo, menor a densidade eletrdnica sobre a platina.

Pesultante deste sistema n deslocalizado, hia um decréscimo do
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component.e ¢ entre as ligag&@es o PL-C e, conseqlentemente dos

respectivos aceoplamentos. Os valores incomuns & baixos encontrados

para JC 19961y nos  complexos (&) e (3D, refletem esta
“earacter istica. Inclusive, os carbonos {13 e CC3D apresentam
JCPLEY maiores e o carbono C(&8) menor, tipico de um gistema

1,3-p-alil altamente desprotegido (93,921, Ko composto (100 o
cariter alilico & mais evidenciade através dos deslocamentos dos
sinais dos carbonos (1), CC2D e C(3) do anel TRYA para um campo
mais alto CAS =~ 70 ppm relativo aos carbonos correspondentes aos
demais sistemas ciclobutenoplatinal. A atribuigio do CO30 a campo
maic baixo em relacfo ao CC12, deverse .ﬁx agio da fosfina. Além
disse, esta atribuicis foi evidenciada pelo acoplamento JCPZo
caracteristico [98]. € CI(&) apresenta um valor de 6 maror gque O
CC3), uma vez dque o G282 estd ligado ac anel aromatico, o© qual
exerce um efeito mesomérico, enguanta o COED do it iale
~dicianometino age apenas por indugZo, pois o efeito mesomerico ol
interrompido pela protonagdo do CC50. Contudes, estas diferengas
n¥e s¥o marcantes, o que € constatade pelos valores proximos de &
e JCPLCO dos carbonos CC1), C(&) e CC30. Nos siﬁtem.as‘;
'cicloﬁutenoplatina‘ restantes ¢ o CC3D que apresenta  maior
deslocaﬁenta &, em virtude do efeito de desprotegdco dos grupos
c.i'ano. Evidéncias complementares foram obtidas atraves dos valor==s
de acoplamento [JCPLCHCC3d > CCid > CCEDD. Esges valores para o=
5caplamentos foram menores do que os encontrados para os outros

sistemas = ciclobuteno, indicando uma maior deslocalizagEo
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eletrédnica dos componentes 7 nos andis. Uma estrutura alternativa
para o composto (100, constituida por dols anéis em amblentes

diferentes ., n¥o & concordante com o espectro de "a{_‘. obtido.

%, 3, - Comparacio entre os dados de Raios-X e
rRMN 7

C. Sistemas Metilicos alilicos

Unma andlise comparativa das estruturas derivadas por
raios—-¥, deseritas na literatura para varios compostos simdlares
ciclobuternoplatina (VI e VIIID [100]1, propancdilidenodiplatina
CIXD [301 e cicleobutanoplatina C(XXXVII < XXYIX2 [801, foerneceu
subsidios adicionais e necessarios, para esclarecer onde ocorreu a
insergio da platina no anel Cs na formacioc do sistema
cielobuterioplatina, condizentes com os valores de acoplamentos
JCPLED ohservados, O dados de raios-YX sX¥o mostrados na tabela 5.

A descrigio sumaria da estrutura glos compostos
ciclobuterioplatina (VII e VIIID (1001, onde estio ausentes
imprescindiveis comprimentos e &dngulos de ligagfies, ndo permitia
uma anilise absoluta da estrutura ¢ conforme relato”pessoal do
Lenarda, nfo foi possivel conseguir ﬁ?istai:—:. bem formadosl. A
partir dos dados da estirutura do propahocﬁilidehodiplatina CI¥>
[30]1, foi entiZo possivel correlaciconar os dados ausentes, dentro

de certo lLimite de confiabllidade.
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TABELA 44— Distincias internuclearez (A3 e Aangulos de ligagUe=

0™ Ceom desvios padr@es estimados entre parénteses)

| CIX> [EVIID| CVITID| CVID> JOXXXVIID [CXXXIX> ||

adLigagSes
PLC1 D —Cdio =
FLOLD —L0&aEn 2,48030
PLCL D —CC3ED 2,10020
PLCED ~CC1D 2,130
PLLED —CLED £, 580020
PLCED ~CC3ED 2,1002D

CC1 o —CCad 1,41¢a0 1,470090 41 535080

CCL o G030 2,18030

CeEd —CO 30 1,48030 1, 400050 11 ,493080 41, B3R5080
Pt —CC13o 2,0a0a80 S, 13F3080 3, 08008D
Fi—CCED 2,416050 12,698058>
Pt —CC3ED 2,08080 2,1585086 12, 0s608D

—

by Angul os

COLo-PLCAD-CCRD 462, 407D
CCLD-PLCEI-CU3D |B2,1073
CC1D -Gl 20 ~0030 1% L 1¢1 101

CC1o-PL-CC3D 853 88,7

O resultado emergido de imediato com a confrontagia, {foi
a coincidéncia de valores entre os Angulos das ligagBes nas duas

estruturas. O ciclobutenoplatina CVIID apresentou anqulos:

CC1O-PL-CC3 = 63° e cl1d-cla-c(3x = 101°, enquanto o

propanodilidenodiplatina C(IX2:CC12-PLC10-CL3ED = 82,4079, ccio—

fa) o
PLCED-CCRD = 82,1077 e COLI-CC202-CC32 .

o

1t

Qa1

A analise daz diatAncias das ligagSes &  tambem
relevante, fornecendo subsidios para avaliagSes qualitativaz das
estruturas dos compostos obtidos neste trabalhe, O composto

propancdilidencdiplatina CIXD apresenta as distancias
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PtCi)~CCi:>mE,11C8$A, PLCID—-CCEDI=2,48(280A e PLOID-CC30=2,10CE04,
CC1d-CCad>=1,41(aD A, CC1o-CC32=2,18(20A, CC22-CC30=1,48C3204,
PLCEY -CCL D =2,13C2)A, PLIED-C(ED=2,50(204 e PLOCES3-CC32=2,10Ca24,
mostrando gque os atomos de PLLi) e PL(a) se ligam aos carbonos
ponteantes CC12> e C(3) & gque nIo ha ligagfo entre oz atomos
CC1O-CC3D, pols a sua disténcia supera muito a soma doz ralos
covalentes C;Cgpzj%%fsp23=0.6aﬁ+0.685=1,36&. Parx os compostos
ciclobuteneplatina [mononuclear (VIED e dinuclear CVITI2] (1001,
as distancias PL-CC(2) e CC1D-C032 nZc =3o informadas. Ne entanto,
com os subsidios dos dados estruturais descritos na literatura
[100] para o composto dinuclear CVIIIZ, .onde Pt -CC10=2,08(20A e
PL-CCR)=2, OBCE2A, e para © TRYA (VID (E8] onde CC(E3-CC32=1,400052,
foi_avaliado serem estas distancias da mesma ordem de grandeza,
invalidando, assim, gqualquer suposi¢fo da exisiéncia de ligagHo
CC1d> e CC3D. Estes dados sugerem que a inserr;ﬁic: da platina no
carbociclico TRYA, ocorreu realmente entre CC1o e CC33, para
formacfoe do sistema ciclobutenoplatina (VIIX e que nic se podse dar
crédito a - uma estrutura carbociclica nz ou de um {en
ciclopropénio. Por consequinte, conclul-se que a distorgio anelar
do _cicicﬁ:utenoplﬁtina. descrita como CQngeqﬁénéia somente de
fatores- estéricos provenientes da proximidade dos Jgrupos fenila
CPPhaD e dicianometilens, poderia também refle;ir uma apréximagﬁo
do ecarbonol2) com a Pt, condigZe para existéncia de um sistema

alilico.
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cil) ciz}

TRYA (V1)

CICLOBUTENOPLATINA (V)

Bu!NC cNBut

gutne PH{2} CNBut

PROPANODILIDENODIPLATINA  ({IX)

CICLOBUTENOD!PLATINAIVIT)

Por outre lado, apesar da digtancia PL-CI23=2,.5A, no

|
slstema propanodilidenodiplatina  superar a éoma dos raios
ccvaleﬁtes [CCSp2 = 0,888 e Pt = 1,3tA = 1,824}, uma interagdo
entre éstes dtomos fol constatada pela constante de ér:oplameﬁtrs
cnm—c;ca:wma Hz>. Is=zo nos leva a crer gue, em nossa sistema

ciclobutenoplatina, também hi considerdvel interagio entre oS

dtomos PL e C(2). Uma evidéncia para esta interagio, (ol
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proporcionada pelo espectro EMN 13

C CESD do composto
ciclobutenoplatina (32, o gqual apresentou  a constante de
acoplanento {JIPLCCE3] = 30 Hzr.

Fol sugerido também, para o sistema ciclobutenoplatina
en estudo, a nfo planaridade do plane CO12-CC22-CC3) em relagio ac
plano €C12-PL-C(3), o que & condizente com o fato de que este
constituli um sistema na-—alil, o que é confirmado por dados de RMMN
13~ 130,1011, como também por comparagio de dados de ralos—X com
outros compostos [30,100,1028)1. Estudos estruturais de raios-X de=
compl exos metalociclobutanonas [ MCCHRCOCHERED EMZE CM=Pd ou Pt
L=ligante fosfina ou arsina-tercidriad estabeleceram a presenga de
anéis metaciclicos nEo-planares e indicaram gue uma descrigic da
ligacko destes complexcs incluiria contribuigic da egtruturs

alflica [MCp°-CHRCOCHRIL 1 [102,103,1041.  Um destes compostos:

escolhido para ser comparado com O nossce Slistema ciclo—

1 B
 butencoplatina foi {(PLICHC COzMe} COCHCCZO Medl - CPPY ;3) 2} CHYXVIID .
Este apresenta uma disténcia PL-CCE) = &,4186(T0A, que apesar de=

cer maior do que a scma dos raios covalentes [Clsp™y C,68, Pt
1,31k = 1,99A1, sugere ter uma consideravel interagis entre os
ftomos do Pt e €C2). Uma evidéncia adicional para tal interagido <

proporcionada pelos dados de RMN 18

. A observagio de que o=
valores de JCPL-C) s3o, significativamente, malcres ;ﬁara os.
carbonos do anel CC1d, CC32, < IIPL-CC1,30] 2?3,9 Hzr e C& (dom
anel-D maior do que os carbonos C=0 dos grupos COzMe Ciipr-ccanl =

175,5 Hz > °JCPL-C) 38,1 Hz (C=0 do grupo COMedY ¢ consistente
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com uma interacfo ligante entre a platina & os carbonog do anel.
As dist&rnclas PL-C12 & PL-CC3D) sHo 22,1335 e« 2,155082 A

respectivamente, cujos valores s3o aproximadamente da mesma ordem

do dimereo (VIII) apresentadoe na referéncia (1001 [PL~CC10

2,080 e PL-C(3> = 2,06(283 Al. Comsistentes com uma contribulgedo

¥

d

stincrias

-

do naﬂalil Cestrutura XXXVIIID para (XXXVIID? <30 a

o

3C L.

LA

menores CCID-CCEY = 1,4700(83 e CC20-CC32 = 1,4 A para o
composte CXXXVIID, comparadas com aguelas em platinaciclobutanos
£1.83509> e 1,536(8) A para o composto (XXXIX2 [PLC CHZCME?CHqD —

PE'LQDE}. Esses dados reforcam o argumentc de que o% carbonos €m

\ 2 .
CXXXVII> tém um carater aproximadamente sp ., pols 03 valores
2

destas distancias =¥o préximos & somz dog railes covalentes [Clsp™2
0,68 + CCsp™> 0,68 = 1,3BA1.
R= L0, Me R = COxMe
{XXX¥I)
{XXXVIT}
- Me
M
3. 12
(E15PL, Pt
1
{XXXIX)
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Em ambos os compostos (XXXVIID e (XXXIXD a coordenagcio
em volta <la platina &, essencialmente, quadrado planar. A malor
diferenca entire estes compostos estia no grau de nio-planaridade do
sietema dde anel PL-C-C-C, como medidoe pelos Aangulos entre
CCLD-PL-CC 3D e CUID-CCED-CC3Y.Em (XXEVIID este angulo e $50,4C47
muito maior do gque o encontrade em platinaciclobulanos saturados,
onde a faixa & de 0° para 30° (22,47 em CXXXIXD]. Uma conseqgiléncia
do maior Sngule no composto (XXXVIID & que a distancia PL-CLED &
comente £, 4168(824A, comparada com £,8980804 em (XXXIXO.

Toda a geometria do anel platinaciclobutan-Z-ona em
CXXXVIIOD conduz a uma forile gsemelhanga  <com o complexa:
u-2-oxa-l , 3-difenilpropanodilidena {C(BuNOQ Pyl - CPROCD COl PL-—
CCNBU%%? CIXD [30]1. Este pode também ser visto como um derivado
platinaci clobutan-3-cona: os &ngulos envolvidos para oS anéis sSEo
55 e 52°, a média da disténcia transanular Pt-C & 2,850(234, a
média das distincias dos carbonos terminais PL-C & 2,11CA3, o©
fragmento Ca aberto mosira separ agsBes C-Clmédia 1,43C203 A1
comumente encontradas em complexocs alilicos [30,102,108]. Unm outro
aspecto a considerar & que, emn espécies aiil*plaaina.
mononucleares, tal como {PtCn*C;%SCcodDJ*, o acoplamento entre a
platina e © carbone central do grupo alil £246 Hzd ¢ menor do gue
aquele para os carbonos terminais (o 145 Hz) {1011, O= wvalores de
JCPLCY) para os carbones do  anel ciclobutenoplatina {32 sEo
proximos acs mencionados acims, corroborando com 2 ideia de gque o

sistema em estudo poderia ter realmente um carater alil.
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As  informagc®es gque nos foram possivel obter, SECS
suficientes para suposi¢des estruturalis com seguranga, apesar de

nio dispormos de dadeos de raios-X.
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O presente trabalho permitiu a si ntese de novos
complexes organoplatina, a partir de reagSes do reagente
carbociclico TRYA com complexos PthodDz. Pticgaﬁz PEB (R = Cy =
Phy e Ptg( CHButL“ﬁ, de grande reatividade . Isto se Lornou
possivel, devido ao Tato destes complexos atuarem come Iontes de
fragmentos nucleofilices reativeos PLC cod>, PLC ?Eg) e PLOCNBUD 2

respectivamente. A deficiéncia eletrdnica do TRYA promove portanto

o ataque nucleofilico, & pessibilita assim, a ingsercfo da platina
na ligag¢Xo carbono-carbons, com conseqilente formagfo dos compostos
metalaciclos.

a Reages do TREYA com © ?t(cod)z resultaram na formagio de
dois sistemas, ciclobutenapl atins {mononucl ear) =
prapanodilenodi platina {dinucleard) {compostos =] e 42,
réspectivamente]; com O PLQCCNButD(’ proporcionaram  a aohtengdo
exclusiva do sistema propanadilidenodiplatina Coompostos 13, fato
atribuido 4 natureza dos fragmentes Ptlcod) e PtCCNButlz presentes
nos sistemas ciclobutenoplatina Cprodutos dque se formaram na
primeira etapa destas reag¢Bes) favorecendo ou nZo, © segundo
ataque nucleofilico dos fragmentos Pitlcod) e PLC_CNBULDZ.

| Os compostos PLCC H D PR (R = Cy e'Ph? ac reagirem com
e "I’FE}’A forneceram somente espdcles dinucleares {sistema
cicldbutenapl atina) €5) e (6>, devido a grande labilidade. dos
grupos etileno, originando portanto produtos, termodi namicamente,

estivels.

Reactes posteriores dos compl exoes obtidos com
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t-butil~isoci aneto, consolidaram as atribuig¢des estruturails
propostas. A estrutura do composto (40 foi confirmada atraves da
reac;'?ﬁ'q deste com Bu'NC, gerando o composto (1), em conseqléncia da
facilidade de deslocamento do ligante cod. Um fato interessante
foli a obtenc®o do composto (3D a partir dos compostos (&), (55 e
CB) ao ser usado CNBut‘em excesse, mas, quando este ol empregado
na razﬁc: molar 1:2, outros preodutos Tforam formades (70 ¢ (82, ao
invés de (3.

A obtencic do composto 102 fol muitce inportantes, pols
confirmou mais ainda a espécie dinuciear ciclobutenoplatina
Ccomposto B) que lhe deu origem.

O sistema propancdilidenodiplatina apresenta uma ligagdo
o entre o C @ a PL, o que fol vérificada através do valor alta da
constante.de acoplamento It -"%¢¢1,30 = 588 Hzl observada no
composto (13, cuja magnitude & caracteristica de ligagio o entre

carbonoe & metal. O sistema cieclobutenoplatina, apresenta valores

vl

baixos para o= aceplamentos com a platina, sugerindo um sistema
i = wt

n-alilico po=itivamente deslocalizado. A formagio deste udltimo
csistema conduz a um decréscimo do componente o entre as ligagBes
Pt-C e, conseqiﬁenteménte. dos: valores dog respecti vos
acoplam&ntds. Como evidéncla deste fato, temos como exempla oS
acoplamentos de JC(PLCY ©8,0; 30,0 e 84 Hz. correspondentes  aos
carbonos CC1), €8 e C(3) do compoesto (3D, tipico de um sistema
1,3-n-alil.

Estudos comparativos de raios-X entre estruturas
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moleculares de compostos semelhantes, além das analises de 3,

nos forneceram subsidios suficientes para sugerirmos que a
inser¢fio da platina no carbociclico TRYA, ocorreu com ruptura da
ligacZo simples Ca =] Ca, resul tandao om dois sistemas

cieclobutenopl atina = propancdl lidenodiplatina com geometria

quadradeo planar, em torno da platina.
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Compostos de Referéncia

Em wvirtude fda falta de dades. na literatura de EMN 13
de compostos <ontendo o composto TRYA, os comnpostos  apregsentados
no Esquema 182, cujos dados de REMN mC 50 mostrados na Tabela 5,

foram consultados & por conseguinte auxiliaram nas atribui¢Bes dos

compostos obtidos,

%
z & CA%'*’
2 £h < N
AN Ene(CH) e A
£
. . 3’3
(HgClgCNC~ [~ ~./ o
py & 3 Tupy ?“\ ‘@\0
e AN / TNCNCICH ), Q‘/\ S
373 1 € c\ic/ ~ /
Gy \
i2 2 1135 <
RN
n 8 G@(’ L)
* N
(1x) A <
109 N e
(X-1)
Ph
{HzC}zCN C Ph
3C03 =
N py
/ —
(HgCI;C N C Ph o
Ph “
2 Ph
Cx.
1X1) S \C\/\ /
d - .
\P,i’ “ ____ 3‘, \,_‘-.F'%\
\ \}c/
l ™~~~ 9 3
I {xt)
5 4 7 &
(X1
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2
3
5 4 i Me
] \\Pt \ /

I / ! Me 64 P?\o

(XL I} (XLII)
o : \
oC N /\CHZ
\ \ b - Cyz P py
Pt 1 oC BF
:‘ [ 4} \ o]
-
Phsp ¢
| B Me
{X1v) {(XLv}
‘Ph3p)Pt(C2H4)2 CpMn (CO}apphs (Phsp)crtco)s
(XLVI)
(XLvi) XLvm)
{PhBP)N.i(CO !3 ((:)':'!'P)Pf((lz}«l‘}]2 .(Hscoj;r,p
{(XL1%} ‘ '
i wn
[in,coi,P), Pic N -
3 3742 2 (ALY PG (PPh3)y{BF 4)
(LID) (Lo}
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CO,Me B Ph [ML n]

COpMe
(H3Cly CNC_ S —
’ Pt
(H3ClsCN C. —— co, Me z—‘sc..7 TCN
CO, Me FyC CN
(v}
(Lv)
Ph
i) NC CcN
— 5
L]
F=C \ —CN
3¢/ \
F3C CH
MLa = Ruldppel(n-CgHs! (Lvo)
(Lvi) {Lvm)
/CN
No\ /c\
//\ ¢ CN
o C c ,
0 0o CN
(Lxtl
Esquema 12 ~ Compostos da literatura usados para comparagio,
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Tabela 5 — Dados de EMN ¢ dos compostos da literatura usades para

comparagio com os oblidos neste trabal ho.

conpostos:

CIXD (2307 : BO,3CCHY: 56,4 CCB; 86,6 [CC1,3), JIPLO 3428]1;
123,00 €C10>; 186,8 CC9,11); 1289,0 C(8,18); 148,85
CC7d e 155,9 [CCaY, J (PLED 1&8%5).

CX~1ID [40] : 30,3 e 31,0 (C do CHa2d®%; 58,4 « 57.8 [C do g{CCH5}1“;
58,9 (C do € CCHY terminald, SICPLCD 2317
a: em benzeno
b: em céﬁ4c1z—1,a

CXI> 1481 : 29,5 (Med; B7,0 (C Med; 123,88 [6 - CCPhII; 184,0
[& ~ CCFhD1; 186,1 € (p - COPROT1: 186.7 [p-CCPhOI,
128,38 [3 - CCPhO¥; 130,86 [F - CCPhD1; 141.,6 (o -
CCPhY); e 182,8 [a — CCPRYI.

CXLD [301 : 80,2 (CHz>; 31,0 CCHz); ©1.,6 [C=C, JCPLCD 891; 94,2

[C=Cc, JCPLC 1111; 108,8 [CC1,3>, JCPLCY 4291
125,83 CC7Y; 187.0 CC6,8); 128,0 CC5,9); 143,7 CC4D
e 155,89 [(CC2), JCPLCY 1441.

CXLIY [1061 : 29,6 C(B e 98,7 [CC4d, JCPLCO B41.

CXLIID [1061 : 29,6 CC(5) e 06,8 [CC4d, JCPLC) B21.

CXLIIID [93]1 : 24,7 [CCS), JCPLEY 50,431; 28,2 C(BY; 28,6 [CC7D,
JCPLEY 36,61; 39,0 [CC3Y, JCPLCI74] e 35,6 [CCaD,
JCPLEY 36,6 HZY.

CXLIVY [@g]l : 66,1 (s, CCad, JCPLECY 1311; 73,5 [d,CCed, JCPCY 21,

JCPLCD 351; 124,0 [s,CChd, JCPLED 341; 188,86 (d,a -
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CPhD, JCPCY 80, JCPLCY 371; 129,6 [d, 3 - CCPhY;

JCPCY 121; 138.,4 [s, & - CCPROI e 133,4 (4,
A-CCPRY, JCPCY 12, JOPLC 211.

CYXLVD (961 : 86,8 CCyd; 27,8 [d, CCyd, JCPC111; 30,0
[CCCYd; JCPLED 181 & 34,0 [d, ¢C 1 - Cyd, JCPCY 23,
JCPLEY 831,

CXLVIY [731 = 128, [CC3 - Ph), JCPCY 111; 133,8 [CC2 - Phy, JCPC
12, JCPLCD 20) e 135,8 [CCL — Phd, JCPCD 44, JCPLED
187,

CXLVIIY {981 : 127,97 [CC3,5 - Phd, JCPCY 10,01; 129,32 CC4 — PhY;
132,60 [CCE,6 - Ph), JCPCY 10,81 e 137,08 [(£C1 -
PhY, JCPCD 40,71.

CXLVIID [951 : 188,54 [(C 3,5 ~ Phd; JCPCY 9,51; 130,08 (G4 — Phd;
152,75 [CC 2,6 - PhY, JCPCY 11,51 e 135,84 (¢C1 -
PhY, JCPCY 35,01.

CXLIXD [9S1 : 128,6 [€C3,5 - Ph), JCPCY ©,3]1; 128,82 (C4 - Ph);
133,12 [CC2,6 -~ Ph), JCPCY 13,61 e 135,65 [(CL -
PhY, JCPCY 34,5].

cLd [71 : 27,0 C(C4 - Cyd; 28,0 [CC3 - Cyd, JCPCY 103; 30,4
[Cca - Cyd, JCCPC) 211 e 37,8 [CCL - CyD,.JCPCD 20,
JCPLEY 311.

CLID [1073 : 24,2 [CC1Y, 2ICPCD 10,63,

CLIID> [1071 : 51,2 [CC1), JCPLCY 10,71.

CLIIId [1073 : 128,0 [¢C3,5 - PrR), JCPCD 5,11; 130,0 ¢C4 - PR e

133,585 {(C&2,86 — Phd, JIPCD 6,5].
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CLIVD t4gl

CLWVD {1023
CLVIO 11081
CLVII> (101
CLVIIIS> (1097
CLIXD [1091
CLYD (1091

CLXID (1103

: 30,0 (Med; 58,3 (CMe D e 130,0 ceNBU'Y .
113,4 Cd,J=8, CND e 114,8 Cd,J=11, CND.
115,56 Cm, CND.

82,3 CCB) e 191,8 CC1D.
83,6 CC12) e 165,1 CC112.
70,1 COB) e 153,8 CC75.
39,4 CC4) e 1853,3 CC3D.

112,3 = 116,28 (CND.

Obs.: Medidos em tolueno “{zHe} Ltoluenoe os compostos CXLVIZ2 e CLD,

os demmis  em CDCla; deslocamento guimico em  SCppmd

constantes de acoplamento em Hz.
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