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RESUMO

Esta tese explorou a reatividade de -cis-bis{alquinila)platina(ll}, cis-
[PH{C=CR);L:], e a formagHo de heterometalicos de platina-ferro com ¢ precursor
(Fe(CO)(dppm-P)] (1). As preparacBes de cis-[Pt{C=CR)L,] foram efetuadas
através de algquinilagBes do [Pt(cod)Cly] e substitui¢Ges do ligante cod, fornecendo os
complexos cis-[Pt{C=CPh),L,] {L,= cod (4a), dppf (5a), PBu"; (5¢), CNBu' (6), phen
(1), [Fe(CO)a(u-dppm)] (8)} e cis-[PY(C=CSiEts);L] {L2= cod (4b), dppf (5b)}. Os
compostos 4a, Sa e 7, na presenca de [Cu(NCMe)4]PF¢ ou AgOsSCFs;, geraram
{{PtLo(u-C=CPh)],Cu}PFs, Lo= cod (9), dppf (10), phen (11), e {[PtLo(u-
C=CPh)]2Ag}OsSCF; (12). As reagBes de 5a e 8, com complexos [Au(thDL]X (L=
PPh;, PPhyMe; X = O5SCFy"), resultaram nos diinos [Pt{n’-PhC=CC=CPh)dppf)] (17)
e [Pt(r;2—Ph%CCECPh)(p—dppm)Fe(C0)4] (18), respectivamente. Espécies
intermedidrias [Pi{n3-C(CECPh)z(Z(Ph)AuL)(dppﬂ]X foram isoladas. A adiclio de
[Au(thf)L]X ao complexo 17 também forneceu [Pt{n*-C(C=CPh)=C(Ph)AuL }(dppD]X.
Unm ciclo, que converte 5a em 17, foi proposto a partir de estudos de RMN 3 'P{HY.

Diversas reagles, envolvende 1 e complexos mono- ¢ polinucleados de
platina, geraram os produtos heteronucleados: 18, [Pt{u-dppm):Fe;(CO)g], [P:(CO)-
(h-dppm)Fe(CO)s],  [Pt-(PPhs)(u-dppm)Fex(CO),],  [Pto(PPhs)(p-dppm),Fe(CO)s],
[Pt(PPh;)(1-dppm)(-CO)Fe(CO)], [Pta(CNBU ) (u-dppm)Fe(CO)4], [Pta(PPhs)a(u-
dppm)Fe(CO)4] e [Pt2{ CO)}PPh;)(pi-dppm)Fe(CO)q]. As estruturas moleculares de 4a,
17 e [Pto2(CNBu')a(p-dppm)Fe(CO)4] foram determinadas por difragio de raios X.
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ABSTRACT

This thesis describes the results of the synthesis, characterisation and
reactivity of cis-bis(alkynyDplatinum(Il) complexes and iron-platinum clusters. The
preparations of cis-bis(alkynyDplatinum(Il) complexes were performed using
terminal alkynes and [Pt{cod)Cly] in reactions catalysed by copper(l) iodide. Posterior
cod ligand substitution reactions gave several compounds. The products obtained
were: cis-[Pt(C=CPh),L,] {L.= cod (4a), dppf (5a), PBu’s (5¢), CNBu' (6), phen (7),
[Fe(CO)a(u-dppm)] (8)} and cis-[PH{C=CSiEGL)L,] {Ly= cod (4b), dppf (5b)}.
Addition of [Cu(NCMe)sPFs or AgO3;SCF; to compounds 4a, 5a and 7 in thf
afforded {[PtLo(p-C=CPh);},Cu}PF¢, Lo= cod (9), dppf (10), phern (11), and
{[PtLo(u-C=CPh),1,Ag}O:SCF3 (12). The reactions of Sa and 8 with [Au(thf)L]X
(= PPh;, PPhyMe; X = O38CF;y) resulted in cross-coupling products
[Pt(1*-PhC=CC=C-Ph)(dppD)] (17) and [Pt(n*PhC=CC=CPh)(u-dppm)Fe(CO)s] (18).
The intermediate species [Pt{n>-C(C=CPh)=C(Ph)AuL}(dppfH)]X were isolated.
Addition of [Au(thf)L] X to 17 also afforded [Pt{n’-C(C=CPh)=C(Ph)AuL }(dpphH]X.
A reaction cycle, that converts 5a to 17, was established by 3P NMR studies. The
preparative chemistry of iron-platinum heterometallic clusters using [Fe(CO)s(dppm-
P)] and platinum complexes was explored. The compounds obtained were: 18, [Pt(p-
dppm)2Fex(COX],  [P(CO)(u-dppm):Fe(CO)),  [Pt(PPhs)(u-dppm)Fex(COY],
[Pt2(PPhs)(u-dppm)Fe(CO)s], [P(PPhs)(p-dppm)}(p-CO)Fe(CO)s), [Pt(CNBu'):(u-
dppm)Fe(CO)],  [Pta(PPhs)a(p-dppm)Fe(CO)M]  and  [Pt(CO)(PPhs)(p-dppm)-
Fe(CO)4]. The molecular structures of compounds 4a, 17 and [Pt,{CNBu')(u-
dppm)Fe(CO),4] were determined by X-ray diffraction studies.
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PREFACIO

O Capitulo 1 apresenta uma introducéio sobre a interacfo entre metais e alquinos,
complexos polinucieados ¢ os objetivos da tese. O Capitulo 2 aborda a quimica dos
complexos alguinos e alquinilas, incluindo aspectos estruturais, métodos de obtencdo e
reatividade. O Capitulo 3 comenta os compostos que apresentam ligacdes metal-metal,
com énfase para os clusters de platina e a utilizagio da difosfina dppm,
bis(difenilfosfino)metano, que age como ligante em ponte entre metais. O Capitulo 4
introduz a ressondncia magnética nuclear como ferramenta essencial na caracterizagio
de compostos organometalicos, com destague para os nicleos *'P e °Pt, muito comuns
nos complexos estudados. Os capitulos posteriores estfio relacionados com os trabalhos
desenvolvidos durante o doutoramento. O Capitulo 5 descreve a preparacio e a
caracterizagdo de complexos cis-bis(alquinila)platina(If}. © Capitule 6 discute a
reatividade de alguns cis-bis(alquinila)platina(Il) com metais do grupo 11: cobre(l),
prata(l) e ouro(I). O Capitulo 7 analisa a quimica preparativa de compostos
heterometalicos de ferro-platina a partir do precursor {Fe(CO)(dppm-P)] e complexos
de platina, como o [Pt(cod),] (cod = 1,5-ciclooctadieno) e alguns de seus derivados

mono- ¢ polinucleados. A parte experimental estd incluida no Capitulo § e, finalmente,

o Capitulo 9 contém as conclusdes.

Cv.u.
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ABREVIATURAS

AFE - analise slementar
Eg - erro relativo: |valor experimental — valor teérico| / valor tedrico
HOMO - orbital molecular ocupado de maior energia
IV - infravermelho
v{CO) - freqiiéncia de estiramento da ligacdo CO
vs - banda muito forte (very strong)
s - banda forte (strong)
m - banda média
w - fraca (weak)
sh ~ ombro (shoulder)
br - banda larga (broad)
LUMO — orbital molecular desocupado de menor energia
RMN - Ressonédncia magnética nuclear
RMN 'H - Ressonancia magnetica nuclear de hidrogénio-1 (proton)
RMN 13C{ 'H} - Ressondncia magnética nuclear de carbono-13 desacoplada de
hidrogénio-1.
RMN *'P{'H} - Ressonincia magnética nuclear de fésforo-31 desacoplada de
hidrogénio-1.
RMN 1 Pt{'H} - Resson4ncia magnética nuclear de platina-195 desacoplada de
hidrogénio-1.
J— constante de acoplamento
ppm ~ partes por milh&o

d - desiocamento quimico

Compostos e ligantes:
bpy - 2,27-bipiridina
cod - 1,5-ciclooctadieno
Cp - ciclopentadienila
dmphen — 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina
dppe — 1,2-bis(difenilfosfino)etano
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dppf — 1,17-bis(difenilfosfino)ferroceno
dppm - bis(difenilfosfino)metano

dppp - 1,3-bis(difenilfosfino)propanc
phen -1,10-fenantrolina

PCys; - tricicloexilfosfina

PPhs - trifenilfosfina

PPh;Me - difenilmetilfosfina

thf - tetraidrofuranc

TMS - tetrametilsilano
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CAPITULO 1

Introducio

1.1-Alquinos e Metais de Transigfo

Os alguinos sfo uma classe de compostos que contdm ligacio tripla entre dtomos de
carbono. O alguine mais simples € o etino ou acetileno. Até 1940 o acetileno era obtido
comercialmente pelo processo do carbeto de célcio, perdendo importincia quando
processos de craqueamento térmico de hidrocarbonetos foram introduzidos. Com a
expansio da industria do petroleo, a quimica do carvBo foi substituida pela indistria
petroguimica nos anos 40 nos EUA e nos 50 na Europa. Como consegiiéncia o acetileno
perdeu competividade frente ao etileno e outras olefinas.’ Porém os alquinos sempre se
mostraram interessantes pela versatilidade da sua quimica. O alto carater insaturado ¢ a alta
energia livre de formacfo dos alquinos explicam sua acentuada reatividade com muites
elementos e compostos, permitindo sua exploragiio como “blocos de carbonos™ em
construgdes ou aumento de cadeias carbénicas. Grande parte das reacdes que envolvem
alquinos, tanto na industria de insumos bésicos como em quimica fina, tem a participagio
de metais ou compostos metélicos, que sio responséveis por complexos intermediarios ou
espécies quimicas em ciclos cataliticos (Tabela 1.1)." A reatividade da ligagio tripla dos
alquinos, na presenga de metais ou complexos metélicos, é proveniente da ativacio e de
transformag&es quimicas na esfera de coordenacfio do metal. Essas transformagdes incluem
a adicio oxidativa do alquino resultando em ligantes alquinila e hidreto (H-M-C=CR),’
rearranjo para complexos vinilideno (M=C=CHR),’ reacdes de insercio’ e ataques de
nucleéfilos ou eletréfilos ao alquino coordenado.’

Muitas reagdes envolvendo alquinos e metals de transi¢@o tém a participagio de
intermedidrios alquinilas, como por exemplo, as rea¢des de acoplamento carbono-carbono
intermediadas ou catalisadas por metais, com destaque para cobre e paladio.® Além disto, a

existéncia de complexos contendo metais como cobre’, pmtaS e ouro’ coordenados T por



Tabela 1.1 - Reacdes industrialmente importantes do acetileno. R = grupos alquila.

substrato i produto | catalisador
reapdes de vimilagdo
HQG CH;CHO HgSO4-§EQSOg
HCH CH=CH-C! HgCly-carvio
ROH RO-CH=CH, KOH
RSH CH,=CH-SR KOH
RCOOH RCOC-CH=CH, sais de Zn ou Cd
R'R°NH R'R°N-CH=CH, sais de Zn ou Cd
NH;
C’*Hsm complexos de Co e Ni
N/ CH3
RCO-NH, RCO-NH-CH=CH, K[RCONH]
HON CH,;=CH-CN CuCEkNH.CI
reagdes de etinilacdo
HCHG HC=CCH.CH CupCl.2H,0.2CH,
HOCH,C=CCH,0H
reagdes de carbonilagéo
CO, HyO CH,=CH-COOH Ni(CO),
C,H;0H, CO CH,=CH-COOQC,H; sais de Ni
€O, H.O
H@OH [Fe(CO)q
CO
00 O~g’
L}"‘"‘“‘d [Cox(CO]
— /
Om
—T O \O
reagées de ciclizagdo e polimerizacdo
iOl Ni(CNJ,
—
@ [N(CO)s(PPhs),]
HC=C-CH=CH, sais de Cu{l)

CH,=CH-C=C-CH=CH,

cis- ¢ trans-{-CH=CH-),

Ziegler-Natta, Al(C,H;);-TH{OBu"),




alquinilas e a possibilidade de transformagdes quimicas nesses ligantes através de adigbes
. . . - . 10 .
eletrofilicas e nucleofilicas aos carbonos da ligagfo tripla, ~ despertaram © nosso interesse

em buscar um melhor entendimento e novas possibilidades sintéticas para esta rica quimica.

1.2-Complexos Polinucleados

Complexos polinucleados séo agueles que tém pelo menos dois metais. Quando
possuem apenas uma espécie metdlica, séo chamados de homopolinucieados e quando
contém mais de uma espécie metalica sfo chamados de heteropolinucleados. Quando néo
ha ligacBes quimicas entre os metais, necessariamente ha ligantes em ponte. Os complexos
com dois ou mais metais ligados entre si (clusters) formam uma classe de compostos com
caracteristicas guimicas interessantes: ligantes em ponte entre centros metalicos, ligantes
vizinhos ligados a centros metélicos distintos, e estados de oxidacfio nfio comuns para os
metais.

O interesse de muitos pesquisadores na area de clusters estd relacionado com
catalise. Catalisadores multimetalicos tém sido estudados e desenvolvidos para varios
processos industriais, por exemplo: ligas de Pt-Re e Ni-Cu na reforma do petréleo e mistura
dos oxidos MoO; e BixO; na oxidacfo seletiva do propeno. A aplicacio de clusters
metalicos mistos, como precursores de catalisadores para reagles sensiveis a sistemas
bimetélicos, tem apresentado bons resultados. Clusters mistos possibilitam o controle do
tamanho e da composicdo das particulas de ligas metdlicas, que dificilmente sdo
conseguidos na deposigdo de metais a partir da mistura de sais ou complexos metalicos
mononucleados.'’ A reacdo de carbonilacdio do o-nitrofenol para dar benzoxazolona
(Equacdo 1.1) apresentou uma convers@o de 99% e uma seletividade de 96% com o uso de
um catalisador obtido pela deposicio de [PdaFe(CO)(u-dppm},] sobre silica. Utilizando-se
um catalisador convencional, preparado a partir da mistura de acetato de paladio(Il) e
oxalato de ferro(Ill), sob as mesmas condigdes experimentais, foram observadas uma
conversio de 40% e uma seletividade de 90%. "

As preparacgOes de clusters mistos contendo platina e ferro utilizavam usualmente
reagdes de complexos de platina{0) e carbonilas de ferro.> A introducdo de ligantes, que

atuam como pontes entre 0$ metais, permitiu a obtenc3o de clusters trimetalicos

L3



(tridngulos)  mais  resistentes 4  fragmentacfio. FEntre eles, a difosfina
bis(difenilfostino)metanc (dppm) é um dos ligantes bidentados mais empregado.'* A
sintese de complexos bimetélicos ferro-platina com dppm em ponte, partindo dos
complexos [Fe(CO)y(dppm-P)] (1) e [Pt{cod)X,], onde X = CL, Br, LY introduziv uma nova
estratégia de obtencdo de complexos hetero-bimetlicos ferro-platina, explorada neste
trabalho.

OH

/ ©

+ 3C0 —— (j: >~TO +2€0, (LD
NO, X N
!
H

1.3 - Objetivos

O objetive foi explorar a quimica de complexos alquinila-platina, muitas vezes
evocados como anadlogos aos complexos intermedidrios de paladio nas reacfes de
acoplamento cruzado envolvendo alquinos. A platina ¢ conhecida pela capacidade de
manter ou dificultar a saida dos ligantes ou substratos transformados quimicamente em sua

esfera de coordenacio.

A primeira etapa do trabalho consistiu em preparar compostos bis(alquinila)-
platina(ll) com diversos ligantes auxiliares.

A segunda etapa teve como objetivo o estudo do comportamento reacional dos
compostos bis(alquinila)platina(ll) sintetizados frente aos ions metalicos da familia 11:
cobre(l), prata(I) e ouro(I).

Com os resultados obtidos durante os trabalhos experimentais, surgiram novas
expectativas em relacfo 4 reatividade diferenciada dos complexos bis(alquinila)platina(Il)
com ouro(l), quando comparada dquelas observadas com cobre(l) e prata(l). Os resultados
nos incentivaram a estudar mais profundamente as reagdes entre ouro(I) e os complexos

bis(alquinila)platina(Il), com a finalidade de propor mecanismos de reagio.



Em paralelo ao trabalho com alquinilas, foram também estudadas e desenvolvidas
novas estratégias de sintese de complexos heterometalicos contendo platina e ferro. Para
isto, foram preparados precursores organometalicos de platina(0), utilizados como
geradores de fragmentos ou 4tomos de platina (platina “pelada™). Os fragmentos de ferro
presentes nos clusters foram fornecidos pelo interessante complexo de ferro,
[Fe(CO)s(dppm-F)], que contém uma das fosfinas livre (Figura 1.1). A escolha deste
complexo de ferro deve-se a sua versatilidade na obtengfio sistemas bimetalicos. A fosfina
livre coordena-se facilmente a metais que contém ligantes 1abeis, resultando muitas vezes
em ligagdo metal-metal com a bis(difenilfosfino)metano (dppm) em ponte, dando

estabilidade extra quanto a fragmentacgfio dos eventuais clusters obtidos.

Figura 1.1 — Férmula estrutural de complexo [Fe(CO)u(dppm-P}] (1), utilizade como
precursor de clusters heterobimetdlicos de platina e ferro. .
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CAPITULG 2

Complexos Alquinos e Alquinilas
2.1- Complexos alquinos

Os alguinos coordenam-se 20s &tomos metélicos resultando em alongamento da
ligacdio tripla € na perda da sua geometria linear. A variago angular entre as ligacSes no
alquino € muito varidvel, dependendo basicamente da natureza do fragmento metalico & dos
substituintes no alquino coordenado. Alquinos com substituintes halogéneos, que sdo
explosivos, ou alquinos ciclicos instéveis, como o cicloexing, sdo estabilizados quando
complexados. ]

De acordo com a Teoria dos Orbitais Moleculares, os alguinos contém dois
conjuntos de orbitais moleculares m ortogonais entre si. Cada conjunto € composto por um
orbital = (ligante) e um 7* (antiligante), contidos no mesmo plano. Os orbitais moleculares
de um ou dos dois conjuntos podem interagir com orbitais de fronteira de metais. Os
alquinos sfo doadores ¢ neutros de um ou dois pares de elétrons de seus orbitais = ligantes
e receptores 7 através de seus orbitais n* (Figura 2.2 A ligacio quimica entre um orbital
meolecular 7t do alguino e um orbital de fronteira metélico ocorre no eixo imaginario ligando
o centro entre 0s dois atomos de carbono da ligagio tripla e o atomo metalico. Apesar disso,

usualmente utiliza-se a denominac#o ligagdo n.

C
M—]|
C

\

R
/
R

doador-n receptor-n*

Figura 2.1- Representacdes das ligagbes metal-alquino: (a) interacdo do orbital

ocupado do alquino com orbital vazio do metal; (b} interagdo do orbital #* do alguino com
um orbital d ocupado do metal,



As capacidades de doag8o eletrfnica alquino-metal e de retrodoagio metal-alguino
dependem dos substituintes no ligante alquino e das caracteristicas eletrnicas e estéricas
do fragmento metalico. Quanto mais efetiva a retrodoag8io 7 do metal para ¢ alquino, maior
o alongamento da ligagfio tripla e maior a variag8o angular dos substituintes no alquino.
Quando um alquino esta coordenado a um fragmento metalico, 0 comprimento da ligaciio
tripla assume um valor intermedidrio aos comprimentos de ligacfo de alquinos e de
alguenos hivres (1,202 1,34 A). Quando ha dois metais ligados a funcdo alquino, a distincia
entre os dois carbonos decresce consideravelmente {por exemplo: 1,46 A), ficando préxima
da observada em alcanos (por exemplo: 1,54 A).

A natureza das ligagdes quimicas entre alquinos e metais situa-se entre dois tipos
extremos, I e II. Para o tipo I, a doacéo & (de orbital 7 do alquino para o metal) € efetivae a
retrodoagdo (do metal para orbital n* da ligagBio tripla) tem pouca importdncia. B
caracteristico de complexos contendo o metal em alto estado de oxidacdio e alquinos com
substituintes bons doadores de densidade eletrfnica. O ligante alquino ¢ monodentado
ocupando apenas um sitio de coordenacio. O tipo II, no qual a retrodoacio ¢ muito efetiva,
ocorre preferencialmente em complexos com o centro metalico em baixo estado de
oxidacdo ou rico em elétrons e o alquino contendo substituintes retiradores de elétrons. O

tipo II ¢ melhor descrito como um metalaciclopropeno, com o alquino bidentado ocupando

dois sitios de coordenaciio’. As estruturas moleculares analisadas por cristalografia de

raios-X dos complexos de platina trans-[PtCL{NRH,)(C;Bu’,)] (A) e [Pt(PPh3)2(CyPhy)]
(B) ilustram bem alquinos tipo I e II (Figura 2.2)*. O complexo A, tipo I, apresenta uma
distancia C=C de 1,24A, proxima de alquinos livres (1,204), e o complexo B, tipo 11,
apresenta 1,32A, proxima de alquenos livres (1,34A). As freqiiéncias de estiramento
v(C=C) observadas em espectros de infravermelho também apresentam diferencas
marcantes, 2028 cm™’ para A e 1750 cm™ para B. As freqiiéncias v(C=C) para alquinos
livres ficam no intervalo de 2190 a 2260 cm™. Os angulos, entre a ligagfo tripla C=C ¢ a
ligagao C-R (R ¢ o substituinte no alquino), nos complexos A e B so respectivamente 165°
e 140°. Alquinos em complexos de platina do tipo 1 posicionam-se perpendicularmente ao
plano definido pelo atomo de platina e seus outros trés ligantes. Complexos de platina do
tipo II contém o ligante alquino praticamente no mesmo plano definido pela platina e seus

ligantes. O angulo de diedro, entre o plano que compreende o alquino e a platina e o plano



- - . - Q
que compreende a platina e seus outros dois ligantes, varia em tornoc de 8 a 14" para

complexos do tipo IL

t

Bu Ph
Ph,P 7

c gé 1650 TN G

HN— P~ o /}’t\!%\ 132 prm

G Ph, P “

But Ph

trans-[PICLINRH;)(C;BuY)] (A) [Pt(PPhs)(C2Phy)] (B)
tipo 1 tipo 11

Figura 2.2- Complexo de platina contendo ligante alquino monodentado (4) e bidentado

(B).

2.1.1-Obtenca@o de complexos alquinos

Os compostos alquinometal podem ser preparados por dois métodos bésicos,
substituicdo de ligantes (Equacio 2.1) e complexagio redutiva (Equacéo 2.2).° No primeiro
caso, ligantes como carbonila, olefinas e fosfinas sfo substituidos por ligantes alquinos. No
segundo caso, complexos halogeno-metal sfio geralmente reduzidos na presenga do alguino.
Porém, nem sempre acontece a substituicdio de ligante ¢ sim o aumento do numero de
coordenacdio do centro metalico com a coordenacio do alguino. Outra possibilidade de
obtengdo de complexos alquino inclui transformacgdes quimicas em ligantes na esfera de

coordenacdo do metal, como alquinilas ou acetiletos e isocianetos, resultando em alquinos

coordenados.

R
/

C
ML + RC=CR' —— L M—| + L (2.1)

Rl
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i C
MX, + RG=CR' 2%, M—I + 2x (2.2)
RT

Muitas vezes, as reagdes envolvendo a troca de ligantes labeis por alquinos ndo
levam a produtos alquinometal, mas a produtos de oligomerizagio. Nestas reacBes,
complexos alquinometal sdo propostos como complexos intermediarios. Isso ocorre, por
exemplo, com carbonilas metalicas da familia do ferro, M(CO)s (M = Fe®, Ru, 0s"), em
que dois ligantes carbonilas sfo substituidos por ligantes produtos de oligomerizacio de
ligantes alquino e carbonila (Equagiio 2.3).

A seguir sdo mostrados exemplos de obtengio de complexos alquino.

Complexos [M(PRs):(alqueno)], [M(PR3)4], IM(PR3)3], M = Ni, Pt, sofrem
substituicdo de ligantes olefina ou fosfina por alquinos, resultando em complexos
[M(PR3)2(alquino)®. Inclusive, um complexo polimérico contendo fragmentos [Pt(PPh;3);]

coordenados a um poliino foi obtido através da substituicio de etileno no reagente
[Pt(PPhs)>(C2H,)] (Equagdo 2.4)°:

phg:ﬁh ﬁ ;Pe (CO),
Ph Pho 4+ /

Fe Fe
(CO), (CO),
Fe(CO), + Ph-C=C-Ph — (2.3)
0O
" !
Fe
(CO),

19



Pt(PPh,},C,H,

tolueno, 60°C

(2.4)

O complexo tetracarbonilniquel(0) € um precursor de complexos alquinomiquel
através da substituigdo de dois ligantes carbonila por um ligante alquino como o
hexafluoro-2-butino. Os dois ligantes carbonilas remanecentes podem ser trocados por
ligantes fosfinas, isocianetos ou olefinas (Equagio 2.5)'7 Complexos alquino de
tungsténio, molibdénio'' e tintalo? também sio preparados por substituigio de ligantes

carbonilas.

/CF3 CF;
O oL N
e N' 2
oc” c -2C0 YN 2:3)
N L N
CF, CF
L = CNBu, PPh;
2L = cod

Complexos de paladio do tipo [PA(HC=CH)(PR3),] ¢ {[Pd(PR3);]o(u-HC=CH)}
também podem ser sintetizados a partir de precursores olefinicos (Equacio 2.6)"°. Em
geral, os complexos alquino-paladio(0) sdo menos estiveis que os alquino-platina(0) e
alquino-niquel{0) devido a facilidade de oligomerizacio dos alquinos na esfera de

coordenacdo do atomo de paladio. Um complexo bimetalico interessante, contendo um



alquino em ponte entre dois atomos de paladio, foi obtido a partir de acetato de paladio(ll)
e difeniletino em metanol. A ciclooligomerizacdo de moléculas de difeniletino resultou em
ligantes pentafenilciclopentadienila ocupando os sitios de coordenagéo restantes dos dois

stomos de paladio (Equag8o 2.7y

P P
I — T pa R,
l\ ?d_—i GH, e o / & 20
P
R, “CeHyg R, P;RZ R 7 Psi ]
[ Pa— ||
e
. P
R="Pri, Bu! R,
-CH.R R'=H, CH,
Ph
~
C—c-Ph

[P4(OAC),] + PhCCPh ———>  pp P 07
MeOH @ Ph Ph
25°C Ph : Ph

Ciclodienos, como o cod (1,5-ciclo-octadieno), sfo muito utilizados como ligantes
labeis em complexos metalicos. Um exemplo seria a reacfio de substitui¢io do ligante cod,
em complexos difosfina-ciclodieno-niquel(0), por um alquine (butadiino). Devido as suas
duas ligagdes triplas, o butadiino pode coordenar-se a dois fragmentos bis(fosfina)niquel,

quando o reagente de niquel é utilizado em excesso (Equagio 2.8)"°.

pri,
i 7N
Pr' P; : /; Pri, i Ni (CHy)
cH. ~F HCCCCH (cH, )/ \N ! /P : \P/
e
( )\ NV 0 el S,
Pr‘z Prg r?\P/ .
{ i Pri,
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O uso de complexos de platma(0) contendo ligantes olefinas, como [Pt(cod)] e
[Pt(CoHa)s], permite a obtengfio de uma grande variedade de complexos alquinometal

(Equagdes 2.9 e 2. 106,

:\Pt !] + 2 R-C=(C-R' 3 )*"—Ptm// + 2 cod

(2.9)
R =R'= Ph, CH,SiMe,, C;H,0Me-4 ou C(OH)Me,
R =Bu, R = SiMe,; R = Ph R’ = SiMe,
R
A R
}}t“‘“]l + 2 RC=CR ——> H"‘"?fm//f + 3CH, (2.10)
\ R '

R =R'= Mg, Et, Bu!, ou C.H,Me-4;
R=Bu, R'=Me; R=Ph R'=Me

Compostos alquinodicobalto [Coz(CO)e(alquino)] formam uma classe de complexos
alquino muito explorada por causa do efeito protetor do fragmento hexacarbonildicobalto
em relagdio a ligaco tripla, permitindo operagdes sintéticas nos substituintes do alquino
coordenado'’. Por outro lado, esses complexos tém sido uma Otima ferramenta na
preparacdo de derivados da ciclopentenona, que siio formados a partir da ciclizacio do
alquino coordenado juntamente com moléculas de etileno e monéxide de carbono. Essas
reagdes sdo conhecidas como reagdes de Pauson-Khand'®. Complexos [Cox(CO)¢(alquino)]
s8o preparados pelo deslocamento de ligantes carbonila do complexo octacarbonildicobalto
pelo respectivo alquino, que fica em ponte entre os centros metalicos em posicio

perpendicular ao eixo da ligaciio cobalto-cobalto (Equaggo 2.1 1)29

R!
oC R /CO
~
Co,(CO)y + RC=R' — oCc—Co Co—cqo (21D
-2 CO / \
OC CC



Uma classe interessante de acetilenos contendo substituintes fosforados -PR; vem
sendo explorada. A possibilidade de coordenacio da fosfina e também do alquino a centros
metalicos, juntamente com reacdes de quebra da ligagiic P-C, para gerar fragmentos em
ponte -PR; e -C;R°, demonstram o potencial dos fosfinoacetilenos em sistemas
paiimetélicosze. O complexo bimetdlico [Cox{(u-MeCCMe)}COY1, por exemplo, sofre a
substituicdio de um ligante carbonila pelo fosforo do ligante fosfinoalquino. O alquino livre

¢ capaz de coordenar-se a outros fragmentos metdlicos, como o préprio [Co(CO)]
(Equagio 2.12) ',

R. R! R R\ R|
N ~ ' LPh Conn”
C=c - C AR C C Ph,
=< = / S
CUV\\CD — Co/)\\cgwf”c — gg/\goo Sc—cPh(2.12)
(€O;  (coy €0, o, e % O N
(CG);  (COoy

R=R'=Me : o )
cuR=Ph, R=H (i) Ph, P~C:C=Ph, -CO (i) Co,{CO),-2CO

A reatividade dos alquinos frente aos complexos metélicos ¢ influenciada pelos seus
substituintes ligados aos carbonos da ligagio tripla. Um exemplo ¢ dado pelas reac¢des do
complexo [RhCl(PPrE)ﬂsolvente)}, gerado em solugdo, com diferentes diinos. A reacfio
deste complexo de rddio com di(trimetilsilil)butadiino envolve a simples coordenacdo do
alquino ao sitio metalico ocupado pelo solvente (Equacio 2.13). Porém, a reagdo do mesmo
complexo de rédio com butadiino néo resulta no respectivo complexo alquinometal (neste
caso € sugetido como intermedidrio de reacdo™), mas um produto de dupla adicio oxidativa
das ligagBes C-H aos dtomos de rédio. O produto observado é um complexo dithidreto)

bimetalico contendo um ligante butadiinodiila em ponte (Equacio 2.14)%.

i
/PPlg ppr. |, SiMe;
. / cC
Cl—Rh—solv + Me;SiCCCCSiMe;  —s Cl—Rh——I1l (2.13)
PriP/ prip < |
3 i Ca

\C\

SiMe
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PP H ppy H ppr.
/ Vs V.

2 Cl—Rh—s0lv + HCCCCH — C§—-/Rh—c5cMczc—/Rh-c1 (2.14)
/ . :
PP Pr;P PrP

3

Complexos com haletos coordenados sdo utilizados em preparagbes de complexos
alquino através do deslocamento do haleto por sais de prata. O sitio vago passa a ser
ocupado pelo alquino presente no meio reacional e a carga elétrica do complexo ¢ alterada
sem haver mudanca no estado de oxidacdo formal do metal (Equagdo 2.15)2‘5. Quando séo

. . n n T 25
utilizados alquinos terminais, é comum a ocorréncia de vinilidenos™.

o

B+

LM-Cl + RCCR' + Agt ——> LnMw{( + AgCl  (2.15)

Ri

Redutores como a hidrazina, o tetracloroeteno e o magnésio metalico séo
alternativas para a troca de ligantes haletos por ligantes alquinos, acompanhada da reducéo
do centro metalico (complexacio redutiva). A utilizac@o da hidrazina € comum na obtencfo
de complexos bis(fosfina)alquino (Equacdo 2.16)26. Nessas reagdes, normalmente
consideramos a redugdo do atomo de platina(ll) para platina(0). Contudo, observande que
complexos alquino-platina [PtLy(RCCR)] s#o vistos como metalociclopropenos, a redugio
poderia ser atribuida aos atomos de carbono do metalociclo (complexo do tipo I1, pagina 9).

O segundo redutor citado, o tetracloroeteno, € capaz de reduzir
hexaclorotungsténio(VI) na presenga de alquinos fornecendo dimeros [WaClg(alquino):]
(Equacho 2.17)7.

O magnésio metalico atua como redutor de complexos [Zr(n°-CsHs..Men)2Cla]; n =
0, 2-5; gerando os respectivos alquinos metélicos, [Zl’(?’}S*CsHs_nMen)z(ﬂ2—M838iCQSiMe3)]
{Equagio 2.1 8)28.



R

L
™~
[PtCLL,] + 2RCCR + 3N,H, —> /Pt**l{ +N,+ 4 HCl (2.16)
L R
Cl
Ci Cl
a_|.cl /\&
. W W SiMe,
Me,Si \/ i E \CE -
2WCl, + 3CI-C=C-SiMe, + C,Cl, ——s \ cl ¢l (2.17)
Cl

+ CCL5iMe;, + C,CL

SlMe3
{Me, }& Me,SiCZ CSiMe, , Mg, thf {Me, }“\
v, }‘ " e ey L5

SLME:3

Sinteses de cicloalquinos-platina(0) tém sido conseguidas a partir de: 1-
bromocicloalquenos e [Pt(PPhs);] com a base diisopropilamida de litio (Equacdo 2.19); 1,2-

dibromociclo-alquenos e [Pt(PPhs),(CoH,)] com amalgama de sédio e mercirio (Equaco
2.20).7

PPh 3

. \,P: |—Pt PPh, .
Pt(PPh BY PPh, (2:19)

PPh3
LDA = diisopropilamida de litio



Br PPh,
(CHy), || L (Cﬂ!m?t/ ’ (2.20)
2n [Pt(PPh,),(C,H,)] 2/ - :

Br N PPh,

o

Alguns complexos quadrados de platina(il), contendo dois ligantes nitrogenados
bidentados como a bipiridina, recebem um ligante alquino gerando complexos piramidais
de platina(ll) pentacoordenada com 18 elétrons de valéncia(Equacdo 2.21). Normalmente,
os ligantes alquino sfo labeis. A estabilidade dos complexos aumenta com a presenca

substituintes retiradores de elétrons no aiguino, como -CO;Me ¢ -CF;,.?’G

B
3
/N\ Me ] N I\fe C/R
Ps + RCCR ——> :Ptmmig; (221
<N X SN I C
i = X R
=

R=C0,Me; X =CL
R=CF;X=CLI

Compiexos organometalicos, em condicdes termoliticas, podem apresentar
transformacdes quimicas nos ligantes da esfera de coordenacg@io do metal. Algumas dessas
transformagdes, gerando ligantes alquino, sfio observadas nas termolises dos complexos
[Mo(n5-CSH5)(CO)3(CECPh)] e [M(CH3)3(Ph)(n5-C5Mes)] { M = Ta, Nb). Para o complexo
de molibdénio, o produto obtido ¢ um complexo bimetdlico com um ligante
difenilbutadiino coordenado em ponte com os dois atomos de molibdénio através de uma
das ligagBes triplas, ficando a outra livre. Nesta termélise ocorre o acoplamento entre dois
ligantes alquinila através de seus carbonos-o. (Equagio 2.22)". Os complexos de tantalo e
niébio, 2o sofrerem termolise, transformam o ligante fenila em n*-benzino. Nessas reacdes,

ocorre o deslocamento de um atomo de hidrogénio orro para um ligante metila, que é

liberado como metano (Equacio 2.23).*
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o
OC*;QB@%“% = l&@ e
"‘OC

OC OC

Me—“M‘Q — ? M@ +CH, (2.23)
2N A Me/ \ 4
Me

Me Me

(M = Ta, Nb)

Ligantes isocianetos, em alguns casos, sdo acoplados para formar alquinodiaminas
coordenadas. Os complexos hexa(etilisocianeto)molibdénio e -tungsténio a0 serem
atacados com o eletrofilo [Et;0]", geram espécies intermediarias dicarbinometal. Os

carbinos se acoplam gerando o ligante di(dietilamino)etino (Equagdo 2.24).%

A ot
Et
CNEt CNEt  / CNEr B I
. N .
¢ NEt T PN / TEt
EINC. | € EINC._ 340/ Et EINC._ 1 c
Mo i MY ——- Ml (2.24)
EINC l CNEt B0 pme l SN NG ' c. .
‘T ~Et
i N
CNEt CNEt ‘izt CNEt sEt
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2.1.2-Reatividade de complexos alquinos

A quimica dos complexos alquinos ¢ subdividida em duas categorias de reacdes:
reagBes em que a ligaglio tripla € o centro reativo, ¢ reagbes em que 2 ligacdio tripla nfo ¢
afetada, enquanto outros ligantes e/ou ofs) centro(s) metélico(s) sdo os centros reativos.
Complexos metalicos costumam ser utilizados como grupos protetores de olefinas ¢
alquinos, com destaque para © octacarbonildicobalto. Os complexos resultantes da
coordenacdo de alquinos ao octacarbonildicobalto sio muitas vezes inertes fremte acs
eletrofilos que normalmente atacariam os alquinos livres. A acilacfio de Friedel-Crafts de
arilacetilenos, por exemplo, € prejudicada pelo ataque & ligacdo tripla. O alquino
coordenado ao fragmento [Co{(CO)s] permite a acilaclo seletiva do anel aromatico
(Equagiio 2.25). Os alquinos modificados sfo rapidamente recuperados através de
tratamento com ions Ce(IlI) ou Fe(III)*,

Alcoois propargilicos coordenados ao fragmento [Cox(CO)s] sfo convertidos, pela
acio de acidos fortes, em céations propargil, que adquirem estabilidade pela deslocalizac8o
da carga positiva no fragmento metéalico {(EquacBio 2.26). Esses complexos sdo agentes

eletrofilicos alquilantes seletivos em reacdes com cetonas, acetatos endlicos e arenos.”

@CTC—Q 1 H,CCOCI _ O\\C‘Q"CTC‘Q 025

2 AICI, He
Co,(CO), (86%) ’ Co,(CO),
2
R
RI\ 12 ol R. t 3
/C"“‘C\/ \RB }{Z \/CHC/CWR Z
e \ .
Co (%% ) 4500 Co Co (2.26)
(CO), 3 (CO); (CO)4

Z =BF,, PF, -
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Quando a ligagdo ftripla € o centro reativo, a sua reatividade é governada pela
natureza dos fragmentos metélicos e de seus substituintes. Complexos alquinos de metais
em baixos estados de oxidag8o, que permitem uma retrodoacdo efetiva, facilitam os ataques
eletrofilicos, enquanto alquinos coordenados em metais com altos estados de oxidacfio t8m
a tendéncia de sofrer ataques nucleofflicos. Uma contribuigdo similar ¢ dada pelos
substituintes. Substituintes no alquino, que sejam retiradores de elétrons, favorecem o
ataque nucleofilico, enquanto que doadores de elétrons favorecem o ataque eletrofilico.
Ligantes alquinos de complexos contendo todos os sitios de coordenagdo ocupados 3o
menos Teativos aos eletrofilos quando comparados aos ligantes livres™. Sitios de
coordenag@o livres no centro metalico permitem a coordenacfio de substratos gue possam

interagir, pela proximidade e por alteragdes eletrdnicas, com o ligante alquingo.

Reacdes com eletrofilos

Os metais-alquinos costumam ser menos reativos gue os alquinos livres frente a
eletréfilos.’ Alquinos coordenados a metais em baixo estado de oxidagdo sofrem, de forma
geral, a adi¢@io de espécies eletrofilicas 4 ligacdo tripla coordenada, gerando derivados
alquenos livres ou ligados ao centro metalico. Essas reagdes apresentam intermedidrios G-
vinil-metal, que nem sempre s&o isolados (Equagiio 2.27). Os alquenos ou ligantes o-vinil-

metal de geometria cis sfo provavelmente resultantes da protonacdo inicial do metal

seguida da adicdo cis do fragmento M-H ao alquino.*®

R
¢ A
TS C-R C
R LA :
1(331 A—B B A-B A/ \R
e—— AR e e r——————————— T H
- ¢ Rou ou T B, 2.27)
R {‘,: A\ /R
~TICA !
~ R
B N
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Alguns complexos alquino de tntalo (Equacéo 2.28), nidbio e molibidénic reagem
com acidos fortes gerando cis-alquenos. Por causa da facilidade de sintese de alguns desses

complexos alquinos, as reagles de adigfo eletrofilica tém valor sintético.”

@\Taﬂ HBF,
S

As reacdes de complexos alquino-platina com écidos protdnicos, em guantidades
equimelares em relagdio a H', permitem o isolamento de complexos o-vinil-platina(il),
resultantes de adigBo Markovnikov. O arranjo cis provavelmente € resultante da protonacio
inicial do metal (Equagfo 2.29). Utilizando-se 4cido em excesso, € comum ocorrer a quebra
da ligagio platina-vinila, liberando rams-alquenos (Equagdo 2.30).% Quando ha
substituintes retiradores de elétrons no alquino, como o grupo trifluorometil, a espécie

vinila ¢ resistente a quebra, conforme observado em reagdes de complexos alquino de

. T NPT S|
platina, rédio e iridio.

R R
' HX CsnH
w.. N[oke
Lpt—1l — 1xl S (2.29)
\ TN H
. X

R =Me, Et, Ph, Tol
L=PR,, AsR,

HX = HC], HBr, CF;COOH

Ph H Ph
EI HCI em excesso \C
(Ph3P)2Pt““" C\ e il - (Pth)2P€C12 (2.30)
/N
Ph Ph H
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O ataque de &cidos a diino-metal, como difenilbutadiino-ruténio, permite o

isolamento de complexos o-vinila ou m’-eno-inila, dependendo das caracteristicas

coordenantes o &nion do 4cido empregado (Equacso 2.31).%

H Ph
i
- oc_ |
>Rn\ \\\‘
L Vi HU oc” | Ta
oc L Ph
|
_Ru—]| H oo |+ 2.31)
L Ph HCIO oc_ |
¢ S eu clo,
oc” i \//

AdicBes a complexos alquinos com eletrdfilos como bromo e mercirio(ll) também
j4 foram estudadas.®

Reacdes com nucledfilos

Alquinos coordenados a metais de transi¢io em seus estados de oxidag8o mais altos
ou em complexos catidnicos, sdo susceptiveis aos ataques nucleofilicos. A adigdo ¢ cis,
quando ocorre o ataque inicial ao metal, e frans, quando ocorre a um carbono da ligacdo
tripla do alquino. A hidratagfio de alquinos catalisada por mercario(I), € o exemplo mais

significativo de um ataque nucleofilico a um alquino coordenado (Equaciio 2.32)".

+
_ . R OH,
R—C=(C-R —— R—(C=C-R o N 7
Hg™ | H,0 AN
Hg Hg R
- H*
(2.32)
H H R
N\ //O H* N //0 ~ /OIWI
R—¢c—c ~<——  R—c—¢ -~ C==C
/ ~ “Hg* +/ N 47 AN
H R Hg R Hg R

22



O estudo da reatividade de complexos catidnicos de platina(ll} do tipo frans-
[Pt(CH;)Lo(solvente)] com alquinos em metanol, sugere complexos catidnicos alguino-
platina(ll}, [Pt(CH;)Lz(R§CECR2)]+, como intermediarios de reacgfio. Quando as reacles
envolvem 1-alquinos, R* = H, o cétion-complexo alquino-platina(ll}) rearranja-se a
vinilideno, com subsegiiente ataque nucleofilico do metancl, gerando complexos
alcoxicarbeno (EquagBio 2.33). Porém, quando as reagles envolvem alquinos que contém
substituintes R' e R? retiradores de elétrons, nfio hé a possibilidade do rearranjo a vinilideno
e o ataque nucleofilico ocomre no complexo intermedidric [PH{CH:)L.(R'C=CRHT,
resultando em produtos com ligantes o-vinil-éter (Equagdic 2.34). Reac¢Ses utilizando
dialquil-alquinos ou diaril-alquinos, permitem o isolamento do cétion alquinoplatina(ll),

[Pt{CH;)Lz(RzCaCRZ}}J’, portanto estes sdo menos susceptiveis ao ataque nucleofilico do

solvenie.
I
HSC - I;t_ Ci
L
L
ae o+ w I{ , CHR
RICCR? i HSC“Pt——C:C n > H3C—})I:C (233)
H ;OH | -
L L CH,
Ri
L ] RZ=H
. C
HBC""I{{ —=ili
L \
R2 L Ri
CH,0H ]
+

o—O-CH, (2.34)



Uma grande variedade de nucledfilos ¢ adicionada a alquinos em complexos
catibnicos de ferro (Equagfio 2.35). A reagio ¢ estereosseletiva, com adiglo rrans. E
também regiosseletiva, com a adigfio nucleofilica ao carbono da ligago tripla vizinho ao
grupo fenila ou ao carbono da ligaco tripla mais afastado do substituinte éster (-COOR).*#
No entanto, hidretos s8o adicionados ao alquino em posigiio cis em relagdio ao metal, via
mecanismo em que o ataque ocorre inicialmente no anel ciclopentadienila (exe), formando

CsHe. O hidrogénio endo € entfio transferido para o ligante alquino (Equagdo 2.36).%

-
> F R
Nu- @
OC "‘"'"'/Fe_i I e OC M/Fe / Nu (2.35
L Rz Ij RE

L = PPh,, P(OPh),
Nu = Me, Ph, CH(COOEt)z, CE—I=CH2, CCMe, CN, SPh
RI=RI= Mg R!=Me, R? = COOMs; RI=Ph, RI=Me

(2.36)

Hidretos atuam como base de Bronsted ¢ nfo como nucledfilos na presenca de
alquinos terminais em compostos organometslicos. Retiram o proton dos alquinos
terminais coordenados, que se transformam em ligantes alquinilas. Isto pdde ser observado

para o cétion-complexo {W(n5-C5Mes)(CO)(nz-chBu‘)ﬂBﬂ ao reagir com hidreto de
potassio (Equagdo 2.37).%



Reacdes com centros metalicos

Complexos metalicos eletronicamente insaturados, como o titanoceno e
zirconoceno, adicionam-se aos ligantes diinos de complexos difosfina-diino-niquel,
gerando compostos bimetalicos. Quando os substituintes do diino s8o grupos fenilas, ocorre
a formacfo metalaciclo-pentadieno fundido com um metalaciclo-propano (Equagio 2.38).
Quando os substituintes do diino sfio grupos trimetilsilil, ccorre a clivagem do diino

gerando dois ligantes (trimetilsilil)etinila em ponte com os dois 4tomos metalicos (Equagéo
2.39).%

Ph Ph
Ph.P / \
N Cx PPh
/N;\H . o ot clz\N'/ 3
Ph,P € P > Cp,M _L-N (2.38)
C C PPh
N /
C Ph
N\
Ph
“Cp,M" = Cp, Ti(Me,Si-C == C-SiMe;) ou Cp,Zr(thf)(Me,;Si-C= C-SiMe,)
“SiMe, C/SiMea
PR ﬁ c///\
Ni e
T~ dm HC Mn S
Ph,P < P = CeM o NiT—PPh (2.39)
C //C
\\\ C e
< Me,Si”
SiMe;
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Compostos de 18 elétrons, como [M(CO)s], (M’= Ru, Os), e [M’(CO)(n’-
CsMes)], (M"’= Co, Rh, Ir), adicionam-se rapidamente a0 ligante hexafluoro-2-butino dos
compostos {M(CO):;(QZ—F;CQC&)}, M = Ru ou Os, para dar complexos dimetalaciclo-
butenos com bons rendimenios (Equacdes 2.40 e 2.41).°% Os radicais trifluorometila retiram
densidade eletrdnica dos 4tomos de carbono da ligagdo tripla, favorecendo a caracteristica
receptora 7 destes atomos através de interagSes entre orbitais moleculares n* do alquino

com orbitais d cheios dos dtomos metalicos que sio adicionados.

}CF 3 co o
L) ‘ g /CO 5 e
(OCLM“—'{C{? + M{CO)y OC—M —=M—CO  (240)
F.C ~
CF3 3 cO CFS Co
M =Ru, Os
"=Ru, Os
FFS F3C\Czc/CF3
O, Ru—11  + [M(COLM-CMey] —— [0 A0
4 C\ oc M}—Ilzu—wM" )
oC
CF, co
M" = Co, Rh, Ir
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2.2 - Complexos Alquinila

Os ligantes alquinila ou acetiletos s#o derivados de alquinos, que formam ligaces ©
com metais: L;M-C=C-R. O ligante alquinila ou acetileto, [RC=CT, ¢ isoeletrbnico a0
cianeto, mondxido de carbono e nitrogénio melecular. Composto ou complexo alquinila € o
nome generalizado de uma espécie organometlica que contém o respectivo ligante.

Quando ha dois substituintes metdlicos nos carbonos da ligaco tripla, o alquino é chamado

de alguinodiila (Figura 2.3).

R
/
c

L M—I||| L, M—C=C—R M—CZ=C—M'
C
\R? I I

Figurg 2.3- Representagdo dos ligantes alquino (1), alquinila (1I) e alquinodiila (1II).

As interacdes eletrOnicas dos ligantes alquinila com um atomo metalico so
comparadas aquelas dos ligantes metila (doador o) , halogénios (doador m) e cianeto
(receptor ©*). O diagrama de orbitais moleculares de fragmentos [Fe(n5-(351?{{5)((20)2]~F e
[C=CHJ mostra a doagio o de um par de elétrons do nion acetileto (orbital sp do carbono)
a um orbital dz° desocupado do metal (Figura 2.4). Ha interagfes 7 entre orbitais
preenchidos do metal d.. e dy, com orbitais © preenchidos do ligante acetileto, resultando

em um HOMO com densidade eletrdnica significativa no carbono B ¢ no metal (Figura.
2.5).}
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Figura 2.4 - Diagrama de orbitais moleculares do complexo [Fe( 7 -CsH)(CO)o(C=CH)].
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Figura 2.5 - Representacfo dos orbitais moleculares resultantes da interagéio entre os

orbitais 7 do ligante acetileto com orbitais d de simetria apropriada do meral no complexo
[Fe(rp-CsHs)(CO)2(C=CH)]

O ligante acetileto é umn bom doador « e n, mas um fraco receptor =*. Costuma-se
justificar a fraca retrodoagfo metal-alquinila, utilizando-se célculos de orbitais moleculares.
Esses mostram que os niveis de energia dos orbitais n* do acetileto estdo muito acima dos
niveis dos orbitais cheios do fragmento metalico com simetria apropriada’, n3o permitindo
uma interagdo efetiva. Experimentalmente, a retrodoaco pode ser verificada através de
comprimentos de ligagdes M-C, C=C e freqiiéncias de estiramento v(C=C) em ligantes
alqumﬂa Quando existe interagfio n efetiva entre orbitais ¢ do metal com orbitais ©* da
alquinila, espera-se que a disténcia entre o metal e o carbono seja menor que a soma dos
seus raios covalentes. Isto nfo ocorre para o complexo trans-[PtCI(C=C)YPPhMe;),]. Neste

composto, a disténcia de ligacgo Pt-C é de 1,98 A, um valor pouco maior que a soma dos
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raios covalentes do 4tomo de platina (II) e do dtomo de carbono hibridizado sp (1,91 A).
Em relacdo a ligago tripla, uma possivel retrodoagio metal-alquinila levaria a um aumento
do comprimento de ligagio quando comparado 4 soma dos raios covalentes de carbonos sp
(1,20 A), 0 que nfio ¢ observado (1,18 A).*

Ligantes alquinila permitem vérias formas de coordenacfio aos metais, derivadas de
ligagbes o, a um, dois ou trés centros metdlicos, e de ligacBes 7, que permitem a

coordenacdo em ponte a um ou dois centros metalicos (Figura 2.6).°
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Figura 2.6 - Modos de coordenacdo do ligante alquinila com centros metdlicos,

Complexos alquinilas de metais de transi¢#o tém sido objeto de estudo intensivo por
causa da combinagdo da ligacdo tripla C=C com centros metalicos, possibilitando
comportamentos quimicos ndo convencionais, que permitem inovagdes em diversas areas,
incluindo sintese orgénica e organometélica, catélise homogénea e heterogénea.” A procura
por novos materiais, com aplicagdes em &tica ndo linear’, cristais liquidos e polimeros
organometalicos, inclui a preparacio e estudos de complexos alquinilas.® Acoplamentos

carbono-carbono, envolvendo alquinos, tm a participagiio de compostos alquinilas de



metais de transicZo como os de ruténio, rédio, palddio, cobre e outros.” Acoplamentos entre
alquinos e alquenos para formar eno-inos conjugados, utilizados como intermediérios na
sintese de produtos naturais, sfio realizados a partir de acetiletos de estanho, magnésio,
zinco ou cobre e haloalquenos ou haloarilas na presenca de catalisadores de paladio.'’ O
ciclo catalftico proposto envolve complexos intermedirios contendo grupos alguinila e
alquenila ou arila em posicdo cis no atomo de paladio (Figura 2.7)."" Complexos
organoplatina contendo ligantes alquila, alquenila ¢ alquinila em posicfo cis costumam ser
insensiveis & eliminacéo redutiva permitindo o isolamento e a caracterizacfio de complexos

anélogos aos intermediarios de paladio propostos nos ciclos cataliticos.™

(PPh),PdClL,
HCELC-R
Cul/Et,NH

[EL,NH,ICI

(PPh,),Pd(C==CR),

R=-CZ=C—CZC—-R

(PPh,),Pd® RY
,//,' > \ J/
r/ ;[

\q\

s
(PPhy),Pd

) /
h ¢ ///—\ HCZC-R

>~ (PPhy),Pd.
C

X

S Cul/Et,NH
“r A [Et,NH,]X

Figura 2.7 - Ciclo catalitico proposto para reacdes de acoplamento C-C entre acetilenos
(R = H, Ph, CH,OH) com haloalquenos ou haloarilas (R’ = aril, alquenil, piridil) .
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2.2.1-Obtencdo

Compostos alquinila de metais como sédio, litio, magnésio, estanho, sio utilizados
muitas vezes como precursores de acetiletos de metais de transicdc em reacdes de metéatese
(organometélico com haleto metédlico). Acetiletos também s¥o obtidos a partir de
complexos alquinosm e de complexos vinilidenos'* (através de desprotonacio com bases).
No final deste capitulo séo descritos varios métodos de obtengio de complexos alquinila-

platina, que s80 comuns as preparagdes de complexos alquinilas de véarios metais.

2.2.2-Reatividade

As caracteristicas eletrbnicas de um ligante alquinila sdo sensiveis 2 natureza do
substituinte; do metal e seus ligantes, e da carga elétrica no complexo. A sua reatividade
pode ser racionalizada com base nas formas de ressonéncia A ¢ B (Figura 2.8), com
acréscimo de importincia para a forma B em complexos anibnicos, como também para
complexos com ligantes doadores de densidade eletrdnica. A presenca de carga negativa

nos complexos aumenta o carater nucleofilico do carbono-B."> Nota-se que o carbono- é

susceptivel a ataques eletrofilicos enquanto o carbono-o a ataques nucleofilicos (Figura
2.9).'°

L.M-C=C-R VRN L.M=C=C-R
A B

Figura 2.8 —Formas de ressondncia de ligante alquinila ligado a um metal

.. E .. /R
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A B E
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M=C~—C—R e
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. NT“/E Nu .a Nu
M——C<*C<—R - M==C
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F E g R

Figura 2.9 - Esquema generalizado de ataques eletrofilicos e nucleofilicos & ligacdo tripla
de complexos alquinila.’”
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Reagbes de complexos alquinilas com eletrdfilos ou substratos susceptiveis a0s
ataques nucleofilicos fornecem complexos vinilideno, que muitas vezes sdo estavels e
podem ser isolados & temperatura ambiente. Por exemplo: ¢ énion compiexo
[Mn(CCMe}(CO)(PPhﬁ(T;5-«C5H5)}' reage rapidamente com H,0, E;O", Eil, MeOSO,CF;,
Mel, Bu'l e RCOCI para formar vinilidenos neutros (Esquema 2.1).%® Qutro anion
complexo, [W(CCMe)(CO):(dppe)], apresenta cardter nucleofilico suficiente para atacar o
Q.. numa segliéncia reacional envolvendo o ataque nucleofilico e a alquilacdo, com

[Me;0]BF,, que resulta no respectivo éster-vinilideno (Equagéo 2417

+ Mo — /M:
§/a§hm{:—c\8
T aem
+ WeLITT CKM&C::C/M&
¢l Sme
g
BI%)
Moen O 5 C =Mt ML S \ﬁC:C/M:
ocr/l oc/! u
PPhy PPhy %
a0 M
+ Byt c/ﬁgﬁt:C(‘ql
T e
c\m=(:=c/Mﬁ
o
- x—"(ﬁ 0: }'H’n Q>—R
R Me (S0%)
R = Ph(83%)
Esquema 2.1
CH,
[(dppe)(CO),W-CZ=C—CH;I" + CO, —> (dppe)(CO), W=C=C_ =
c-0
s
O
[Me;Ol[BF,]
(2.4
, CH,
(dppe)lCO), W=C=C_ _CH.
c-0 7



ReagBes de alquilagiio intramolecular, que exploram a nucleofilicidade de C-B,
formando complexos vinilidenos ciclicos, foram observadas em complexos de ruténio

contendo ¢ ligante 6-cloro-1-hexino-1-ila (Equagiio 2.42).%

@ @ @ ¢l
Ru Bua~
L7/ a v L) ey S S Yo

L . CH /G

K/\/Cé g c

() HCSC—(CH,),Cl (1) ALO,

G ataque de acidos protdnicos aos ligantes alquinilas costuma fornecer vinilidenos.
Porém, conforme verificado para o complexo {Ru(CCPh}z{CQ}(PPrig}ﬂ, o ligante alquinila
¢ convertido, apds a protonagio por 4cido acético, em fenilacetileno que € deslocado do
metal (Equagfio 2.43),

co o~ Ph PiPr
Pry P ! ~-C* H,CCOOH OC~—__ [ ~0
—~Ru__ ———— —~Ru_ C-CH, (243
_ o= C Pipr, - HCCPh B o= C l ~ o~
Ph Ph ,
PPy,

Apesar do ésmio pertencer ao mesmo grupo do ruténio, o complexo analogo
[OS(CCPh)z(CO)(?PI‘iE,)z] possui um comportamento reacional diferente frente ao acido
acético. Este sofre o ataque eletrofilico do préton, gerando o esperado intermediario
vinilideno, seguido do ataque nucleofilico do ion acetato ao carbono-o, resultando em um
ligante vinila-éster coordenado ao metal. Um novo ataque eletrofilico ao carbono-f, desta

vez pelo HBF,, fornece um carbeno (Equacho 2.44).%!

Ph H,C-Ph | BF
O _ P Pr, P /E Pr,p 3 W
Pr,pe_ | C7 . 0C-_ | o oc\h(l},cx_O
CEC/ ~pip,  HCCOOH _c~ Is\ /)\ HEF, —c” is ,i (2.44)
Ph” T p O cH, e CH
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Reacdes de acidos protbnicos com complexos alquinila-platina, contendo fosfinas
como ligantes auxiliares, também fornecem complexos vinila e carbenos. As reagbes sdo
influenciadas pela natureza do acide, do solvente, e dos substituintes no ligante alquinila. A
mistura de quantidades equimolares de 4cido cloridrico ¢ do complexo frans-
[Pt{C=CH)L7], L = PMe,Ph, resulta em um equilibrio que contém as espécies frans-
[Pt(C=CH)L:], rans-{P{CIC=CH)(C=CH)L,] e trans-[P{CIC=CH;)L,]. Este dltimo
decompde-se vagarosamente em frans-[PtCI(CIC=CHa)L,] ¢ acetileno.*

Os acidos originados de &nions sem poder nucleofilico, como HPF¢ ¢ HSbF,,
reagem com complexos mono- € bis(alquinila)-platina, na presenca de édlcoois, para formar
compostos alquinila-alcoxicarbenos. O mecanismo de reagfio envolve a formacfo inicial do
vinilideno, seguida da adig8o nucleofilica do alcool e transferéncia de préton (Equagfio
2.45). Quando o 4nion do acido, HX, apresenta caracteristicas nucleofilicas; X = CT,
FiCCOOT; a reagdo nfo ¢ interrompida com a formagio do alcoxicarbeno. O anion X
absirai o grupo R’ do alcoxicarbeno, liberando R'X e o respectivo complexo acila (Equagio
2.46). A formagcio do ligante alcoxicarbeno esté relacionada com a forca dos dcidos: HPF,

> HCl ~ F3CCOOH. O acido acético € praticamente inerte ao ataque da ligacio tripla.®

L el
trans-[PUCSCRYL,] + HX ~——= R-CEC—Pt=C=C “son R-CEC-P=C (2.45)
L R L cHrR
X =PF;, R=H, Me ou Ph; L = PMe,Ph ou AsMe,; R = Me, Et, Pre iPr

{ OR O

y Eoy

i

R-CEC“}?‘LmC\ W R‘CEC"'};’t_C\ + RX (2.46)
L CHyR L cHyR

X = CF, CF,CO0-



Compiexos rrans-[P{{C=CCF31)L,] reagem muito lentamente com HCl em metanol
¢ ndo reagem com HPFs As reacBes desses complexos com HCI fornecem bis(u-
clorovinila)platina(ll) (Equacic 2.47) ¢ n3o os esperades complexos acila-platina, que
ocorrem quando os substituintes no ligante alquinila sio H, Me ou Ph (Equagio 2.46). O
efeito retirador de elétrons do substituinte wifluorometila diminui as caracteristicas

nucleofilicas do carbono-B.%*

trans-[PUCSSCCF),Ly] +2HCL ——=  pans-[PYCCCHCE;LL;]  (247)
e

Complexos trans-bis(alquinila)ferro, [Fe(C=CR),(dmpe),], R = Me, Ph, Bu; depois
de sofrerem ataques eletrofilicos de prétons, induzem o acoplamento entre os carbonos-o
dos dois grupos alquinila presentes na molécula, gerando ligantes eno-inila (Equacio
2.48).2° Provavelmente ocorre a formagio inicial do vinilideno ¢ a isomerizacfio de frans
para cis, permitindo uma proximidade entre os carbonos-a. do vinilideno e da alquinila.
Neste caso, pode-se pensar em um ataque nucleofilico da alquinila ao vinilideno. Nas

reacdes com frans-bis(alquinila)-platina(Il), citadas anteriormente, nio foram observadas

reagdes de acoplamento vinilideno-alquinila para gerar um ligante eno-inila.

a
‘ i e
: F\c/ s ]
j E .
T P ? /é*c’ s

Pl P W e e H ;

c - 7 o (2.48)
i I R =-CH,
'Y ? R = -C{tHy),
R fa R=-Ph

R = -4-(HCRCICH,
R = -3.5-(HC=C)L,CH,

Um complexo cis-bis(alquinila)-ruténio, contendo uma tetrafosfina polidentada
ocupando quatro sitios de coordenagfio do centro metélico, reage com etanol em tolueno a
110 °C, na presenca de NaBPhy, para formar dois esterecisdmeros {90% de rendimento)
contendo o ligante m°-eno-inila (Equagiio 2.49)*° Os produtos sdo resultantes do
acoplamento vinilideno-alquinila, facilitado pela manutencio da configuracio cis do

complexo, pois a polifosfina tetradentada ndio permite a isomerizagdo para a configuracio
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rrans. O préton, que gera o intermediario vinilideno, € proveniente do metanol.

ReacOes similares com complexos alquinilas de 6smio®’ e de tun sténio®® também
¢ p q

fornecem composios organometilicos contendo ligantes n°-eno-inila. O mecanismo dessas

reagdes envolve o ataque eletrofilico de MeOSO,CF; ou [Me;O]BF.4, que s8o geradores do

eletrdfilo Me™; seguido do atague nucleofilico de um liganie alquinila vizinho.

E10H. NaBPh,

Tolucns, §10°C

(2.49)

Inser¢des de alquenos e alquinos em ligagdes hidreto-metal sdo bem conhecidas.”

Analogamente, compostos alquinila-ferro, -tungsténio, -ouro, -platina, -palddic e -niquel

sdo inseridos na ligacfo platina-hidreto do complexo [HPt(PEt:):(CH;COCH;) X (X =

PF, ou BFy) fornecendo complexos p-vinilideno com ligacdo metal-metal (Equagfo

2.50).%¢

L,M—C=C-R

+ [HPtL.(acetona)]X ——

L' M R
L(MeC== CiPt Me

L(HC=C)Pt H
(n-CH)(u-CONOC)Fe Ph
(Ph;PYAU Ph
(n-CsHHOC), W Ph
L,(PhC=C)Ni Ph
L,(PhC= C)Pd Ph
LAu Ph

PF¢
PF,
PF,
BF,’
PFy
PF,
PRy
PF,

L (2.50)

L = PEt,



A ligacfo tripla do ligante alquinila em compostos organometilicos costuma ser o
centro reativo de muitas adi¢des eletrofilicas e nucleofilicas. H4 também reaces em que as
ligagdes triplas dos ligantes alquinila s3o mantidas intactas enquanto o centro metélico
sofre adigfio oxidativa. Isto foi verificado em complexos mono- e bis(alquinila)platina(l)
contendo ligantes auxiliares fosfinas ou arsinas quando atacados por Mel, CFsl, I, ou ICN,
gerando complexos de platina(TV).!

Compostos organolitio (LiR, R = Bu", Bu' e Ph) reagem com complexos frans-
bis(alquinila)bis(trietitfosfina)platina(ll), em proporedes equimolares, fornecendo
complexos alquinilas diméricos, contendo dois 4tomos de litio em ponte com os stomos de
platina. Cada atomo de platina possui um ligante alquila R substituindo, de forma

surpreendente, o ligante trietilfosfina presente na molécula reagente (Equacio 2.51 )32

R

R
C
¢ Li ¢
? i/ \!

2 R—CEC——}I’tMCEC—R + 2ZRL{ ~——> PE{,~—Pt—R R'=Pt—PEt, + 2 PEt, (2.51)

PEL

PEL; ﬁ:g Li il
R=Me, R'=Bu» C:: C[
R=Bu", R’ =Byt R R
R=Ph, R'=Ph

Os boranos sio dcidos de Lewis que atuam como eletréfilos frente a acetiletos de
platina, adicionando-se ao C-B. As reacdes entre trialquilboranos e frans-[Pt{CCH)2(PEL),]
resultam em compostos /rans-bis(vinila)-platina, com os substituintes BR> e R no carbono-
B. Nota-se que o atomo de hidrogénio € transferide do carbono-f do ligante alquinila para o
carbono-a durante a transformacio quimica (Equacdo 2.52). A utiliza¢do do isdmero c¢is-
[PUCCHR(PEt;)2], em reagbes com BR; (R = Me, Et, Pri), resulta em
metalaciclopentadienos com radicais R;B- € -R  nas posicdes 3 e 4, respectivamente

(Equagio 2.53). E interessante ressaltar que o borane promove o acoplamento entre os

carbonos-$ dos grupos etinila. >
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B8R,

H PE1; j

c
~
tran:‘s-{iEt]?}ePHCECHéz} + BR; e \c—?!s—--c"// ?
"~ | \ (2.52)
cj: PEL, ©
R,B
R‘g Pg H &
. P P =
l PUCEECH), + BRy et Npy? (2.53)
P// P/’ P
RZ R BR
2 CHN 2

s .
R = pie g1, pp

Olefinas deficientes de elétrons podem ser consideradas eletréfilos neutros nas
adigdes aos complexos alquinilas. Reacdes do tetracianoetileno, (NC),C=C(CN);, com 0s
complexos alquinila-tungsténio, -ruténio e -niquel, ocorrem em varias etapas até chegar ao
produto com ligante alila. Essas etapas incluem a cicloadigdo da olefina deficiente de
elétrons, formando o ligante ciclobutenila, e a quebra do ciclo, fornecendo o respectivo
ligante 1,3-butadieno-2-ila. O derivado alila é formado a partir da substituiciio de um
ligante carbonila ou fosfina pela ligacdo dupla no carbono-3 do ligante 1,3-butadieno-2-ila
(Equacdo 2.54).

R
LaMj-C- +
[Labj-C-CR (LM=Cme” L .
o ~ e e
~ /C{CN}E
(NC)zC=u{CN)2 NC_—-? (NC)g (CN)2
TN
CN), (CN), (2.34)
flaM 8 +
— Lo R L., M R
{NC)7 (CN}; | :
(CNy " CN),
(73 {8)

ELQM! WW(CG)gf'ﬂ"Csﬁs), RU(PP?}3)2(H'C5H5}. Nl(PPh}XT}‘CﬁHa i
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O composto irans-(MeO,CYCH=C(CN)(CO;Me) adiciona-se ao ligante feniletinila
do composto [Ru(CECPh)(n5~C5H5)(PPh3)(CO)] gerando um ligante ciclobutenila. Por
causa das duas possibilidades de aproximagio do alqueno ao ligante alguinila sdo obtidos
dois diasteroisdmeros com guiralidade no 4tomo de ruténio. O aguecimento de solugdes

destes isdmeros leva a um mesmo complexo de ruténio contendo um ligante do tipo dienila
34
(Esquema 2.2).

M3, C H PPz Ay Pr

Q e

5P st Al CEZZ G e Py

) Q) on
-
NG, ’ ‘002'“9\ Pri,P A en / R B
‘:C=C¢ ch
woo? Ny
T DN
N O,
Mo
Esquema 2.2

Os complexos alquinila, analogamente aos alquinos, coordenam-se a centros
metalicos eletrofilicos através dos orbitais n do ligante alquinila, gerando compostos di- ou
polimetalicos com ligantes alquinilas em ponte. Algumas espécies do género, obtidas a

partir de alquinilas de platina®, manganés“” ® & titanio® 7 sio mostradas na F igura 2.10.
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Figura 2.10 - Exemplos de complexos com alquinila em ponte.

A reatividade de alquinilas freqgiientemente estd relacionada com ataques
eletrofilicos ao carbono-p seguidos de ataques nucleofilicos ao carbono-a. Nos casos em
que o ligante alquinila estd em ponte com um ou mais metais, que retiram densidade
eletrbnica da ligacdo tripla, o ataque de nucledfilico € favorecido e pode ocorrer ao
carbono~-o ou ao carbono-B. A equagfio quimica (2.55) mostra que uma amina adiciona-se
ao ligante alquinila em ponte do complexo [Fex(CO)e(u-PPhy)(u-C=CPh)], gerando dois
produtos: um ¢ proveniente do ataque nucleofilico aoc C-o e o outro ¢ derivado de um
ataque ao C~§3.38 A equacdo (2.56) representa o ataque de uma difosfina ao mesmo
composto de ferro. O produto obtido se deve ao ataque de uma das fosfinas ao C-B.* Além
de aminas e fosfinas, alguns isocianetos sfo nucledfilos em reacSes com alquinilas em

ponte de moléculas bimetélicas de ferro®” ou de 6smio*!, adicionando-se ao C-a..

H
Ph - + Ph
R-N H Ho™
//’ \\C__E-:fph R/NFC\ _ H
0C),Fe Fe(CO), ———> / \ + PN (2.55)
( )_3 \ PP/;]" 3 RNHz (OC)BFE / FE(CO)B {OC)3F€ <____‘_/_ FG(CO)S
2

PPh, PPh,



Ph Ph, P Ph

A e’

(OC),Fe Fe(CO), ———ee Ph, 1; c (2.56)
PPh, Ph,P PPh, (OC),Fe /Fe{CG)3
-CO PPh,

Acetiletos de ferro e de ruténio coordenados ao fragmento Co,(CO)s através da
ligagiio tripla, [M(n5~C5H5)(CO)2(p3—nlznz:nz-CaCR)COQ(CO)é] (M = Fe, Ru; R =Ph, By,
Me) sio sensiveis ao ar, sofrendo decomposicho. Porém é possivel isolar produtos
primarios de oxidacfo quando R = Ph. A reacfio com o OXigénio ocasiona a safda de um
ligante carbonila e de um 4tomo de carbono do ligante alquinila com a formagio do cluster

trinucleado contendo o ligante alquilidina em ponte aos trés centros metélicos (Equagio
2.57).%

Ph
Cp(CO), M. P &
C—¢ VAN
PN — (<30)3(fc=<+‘00(CO)3 (2.57)
(C0),Co Co (CO), 0, M/
Cp(COy,

M = Fe, Ru
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2.2.3 - Complexos alquinila-platina

Os processos quimicos em que participam alquinos e metais do grupo da platina,

: SRR VL 45,4647
como oligomerizagfes ™ 5,46,

¢ acoplamentos de alquinos, normalmente envolvem
intermediarios contendo um ou mais ligantes alquinilas. Complexos monoalguinila-,
bis(alquinila)-platina(ll) ¢ tetraquis(alquinila)-platinato(Il}) séo espécies comumente
encontradas na literatura. As duas primeiras aparecem com maior freqiiéncia como espécies
neutras com ligantes auxiliares fosfinas. Os complexos bis(alquinila), com poucas
excecles, sZo termodinamicamente mais estavels na forma frans, ao contrario do que
ocorre com a maioria dos complexos bis(alquila)- e bis(arila)platina(Il}.”* Mesmo assim,
muitos complexos de geometria cis sdo sintetizados e estocados.

O posicionamento dos grupos alquinilas nos complexos do tipe cis-[Pt{(C=CR)L;)
(L = ligante auxiliar, por exemplo: fosfina) permite uma maicr proximidade entre os
4tomos de carbono dos dois ligantes alquinila vizinhos. A distdncia entre estes carbonos
depende principalmente das caracteristicas estéricas (dngulo de cone) dos dois ligantes
auxiliares. Quanto maior o dngulo de cone dos ligantes auxiliares, menor é ¢ dngulo C-Pt-C
(C é o carbono-o de cada grupo alquinila), o que significa atomos de carbono-o. mais
proximos. Ligantes bidendatos quelantes, como difosfinas, sdo empregados para assegurar
a geometria cis do complexo e, além disto, possibilitam variagdes no angulo C-Pt-C,
conforme a difosfina empregada. Em complexos quadrados contendo difosfinas quelantes,
quanto maior for o angulo definido pelas duas fosfinas do ligante ¢ o metal, menor ¢ o
dngulo entre os ligantes opostos a elas. FEsta caracteristica ¢ usada para explicar a alta
atividade ¢ a alta seletividade dos catalisadores de palddio contendo a difosfina quelante
1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno (dppf) em reacdes de acoplamento cruzado. Complexos
[PdL,Cl;], utilizados como catalisadores, apresentam os seguintes dngulos P-Pd-P e Cl-Pd-
Cl, respectivamente: 99,1° e 87,8° para L, = dppf: 85,8° ¢ 94,2° para L, = dppe, 1,2-
bis(difenilfosfino)etano; 90.6° ¢ 90,8° para L, = dppp, 1,3-bis(difenilfosfino)propano. Em
cada ciclo (similar ao ciclo catalitico da Figura 2.7), os substratos a serem acoplados
ocupam os sitios de coordenagdo liberados pela saida dos ligantes cloretos, ocorre o
acoplamento entre os substratos na esfera de coordenagfo do metal e, em seqiiéncia, a

eliminagdo redutiva do produto. A redugfio do Angulc entre os grupos a serem acoplados

acelera a eliminagio redutiva, evitando isomerizag&es intermediadas por eliminacgo-B.%*
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2.2.3.1-Obtencéo de complexos alquinila-platina

Os complexos alquinila-platina(1l) sfio obtidos por diversos métodos que incluem o
uso de reagentes de Grignard, organolitio, organosédio ¢ também espécies menos reativas
como as acetiletos de cobre, merciirio, estanho ¢ ouro. Além da transferéneia de alquinilas
de um metal para o atomo de platina, ha métodos que se beneficiam da acidez dos alguinos
terminais utilizando bases (NaOH, KOH, NH; e aminas) para promoverem as reagdes.
Qutras possibilidades de obtengdo de compostos alquinila-platina incluem a adig8o
oxidativa a complexos de platina(0) e a eliminacio de HX (X € um halogéneo) de
complexos halogenoalquenila-platina. A obtengfio de complexos bis(alquinila)-platina de
geometria cis ou frans depende do método de preparagdio empregado. Os métodos que
partem de complexos bis(cloro)-platina(ll) t8m uma primeira etapa em comum, que
consiste na substitui¢do de um cloreto por um ligante alquinila. Em seguida, ha dois
processos concorrentes, a isomerizag#io ou a substituigdo do segundo cloreto por alquinila.
Quando a substitui¢do for mais rapida que a isomerizagdo, o produto apresentard a mesma
configuragBo geométrica do complexo inicial. Se a substitui¢do for mais lenta que a
isomerizag¢do, entdo o produto terd uma configuracio diferente da original.*’ A seguir, séo

descritos os metodos que originam complexos alquinila-platina.

Reagente de Grignard

Complexos alquinila podem ser obtidos a partir de reacOes entre haletos metalicos
(ex.: ferro, titdnio, niquel, paladio e platina) e iodetos de alquinila-magnésio em baixas
temperaturas,-78°C (Equagfo 2.58).>! Os rendimentos baixos e a maior simplicidade dos

outras rotas sintéticas levaram as sinteses de complexos alquinila com reagentes de
Grignard ac abandono.

LM-X + R-C=C-MgI — LM-C=C-R + MgXl (2.58)

Organolitic

Compostos alquinila-litio (acetiletos de litio) sfo muito utilizados na preparacio de
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complexos alquinila de metais de transi¢o. Na literatura, encontram-se muitas preparagdes
que utilizam esses reagentes. As reagles envolvem essencialmente o acetileto de litio ¢
complexos de metais de transicBo contendo ligantes halogenados (Equagho 2.59). Os
acetiletos de litio s&o preparados através da reacdo de um alquino terminal com LiBu® ou
LiNH;.

R-C=C-Li + LM-X — LMC=C-R + LiX (2.59)

Os complexos bis(alquinila)platina, obtidos por este método, costumam apresentar a
configuragdo frams, independentemente da configuragdo inicial do complexo de platina
precursor. Os complexos cis ocorrem quando ligantes quelantes estdo presentes, como o
1,2-bis(difenilfosfino)etano (a:ippe)A52 Alguns exemplos de compostos obtidos por este
método sio: trans-[Pt{C=CR),L.1; R = H, Me, Phe L = PMe,Ph, AsMe; ; R = SiMes, L
= PEt;.>* Além dos haletos, o ligante triflato (TfO" = O3SCFy") pode ser substituido por um
ligante alquinila proveniente de um acetileto de litio, fato observado na reacfio entre os
compostos frans-{Pt{C(CH;)CH,}(PPhs),(TfO)] e LiC=CBu". Dependendo das condicdes
reacionais, obtém-se wma mistura 1:4 de isbmeros cis e  fraus-
[Pt{C(CHg)CHz}(PPh3)2(C‘—_:CBu‘)}, respectivamente (temperatura reacional de -30°C e uso
de LiBu" como precursor do LiCECBut), ou somente o isOmero frans (temperatura
ambiente e uso de LiNH; como precursor do LiC=CBu).*®

Anions complexos tetraquis(alquinila)platinato(Il), [Pt{C=CR)4]*; sdo sintetizados a
partir de acetiletos de litio e cloreto de platina (PtCly) ou dicloro-bis(tetraidrotiofeno)-
platina(Il), [PtCla(tht)].*¢ Anions cis-[P{(CeFs)(C=CR,T (R = Ph, Bu', SiMe;) também
podem ser obtidos pela substitui¢io de moléculas de tetraidrofurano (#hf) por ligantes

alquinilas no complexos Cis‘[Pt(CéFs)z(thf)z],”* 58

Acetileto de sédio

Acetiletos de platina podem ser sintetizados a partir de NaC=CR (R = H, Me, Ph) e
cis- ou trans-[PtClL;] (L = PEt;, PPhs, AsEt;) em aménia liquida. O precursor trans-
[PtCla(PPhs),] sofre isomerizaco para a forma cis quando em amoénia liguida. Portanto a
reago deste precursor com excesso de acetileto de sodio leva aos produtos cis e trans-

bis(alquinila)-platina(Il}, separados por precipitacio fracionada. Quando a mesma reagio
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quimica ¢ realizada na propor¢fio molar 1:1, separam-se trés produtos {cromatografia em
coluna de siiica-ge! com benzeno/cloroférmio): cis- e trans-[P{C=CPh)z(PPhs)] e o

complexo monoalquinila frans-[Pt{C=CPh)CI(PPhs),].*

Bases de Bronsted-Lowry

Complexos cis-[P{C=CR);L,] (L = PMePhy € R = Ph, L = cod e R = Ph®, By ©)
sio obtidos com bons rendimentos em reacdes do fenilacetileno com cis-IPtChL;] na
presenca da base etoxido de sédio [Na(EtO)] em etanol 2 0°C. A configuracio ¢is é mantida
nos produtos. Tentativas de obtengfic dos complexos [PY(C=CPh),(dtpe)], drpe = 1,2-bis(di-
p-tolilfosfino)etano, cis-[P{C=CMe),(PMePh;),] ¢ cis-[Pt(C=CPh),(PMe,Ph),] nas
mesmas condigbes experimentais nfio foram bem sucedidas. Porém, observou-se que 2
reacdo do complexo cis-[PtICHL(PMeyPh),] com fenilacetileno e MNa(EtO) em etanol a 60 °C
por 2 horas, resulta em uma mistura contendo predominantemente o complexo trans-
[PtCH(C=CPh)(PMe,Ph),1.%

Reagdes entre cis-[PtCl(PPhs),] e HC=CR [R = Ph, C(OH)Me,, C(OH)MeEt e
CH(OH)Ph], em solucéo aquosa de aménia 30% sob refluxo por alguns minutos, fornecem
0s respectivos complexos cis- e frans-bis(alquinila)-platina(IT).%?

As preparagdes dos interessantes complexos trans-[Fe(n5~C5H5)(n5—C5H4~CEC~
PtLoCD)] e trans-[Fe(n®-CsHs)(n-CsHy-C=C-PHL,)] (Equaces 2.60 e 2.61; L = PPh;) se
beneficiaram da base dietilamina, que retira o préton da alquinila do complexo [Fe(n’-

C5H5)(q5—csH4-CECH)], em reagbes com cis-[PtCL(PPhs)] e trans-[PtHCI(PPhs),],
respectivamente.®*

PPh,
@CEC-H /
;i @— c=C—pi—cl

e +
PtCL(PPh,), w Fe Ph,P (2.60)

- HCl
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PPh,

CEC"H @‘CEC;P{*HJ

Fe + PHHCHPPh e
( 3}2 NHE‘t2 Fe Ph3P (2~6 E)
- HC]
Metatese

Reacdes de metédtese entre haletos de platina e alquinilacobre, -prata, -mercirio, -
ouro e -estanho também sfo bastante utilizadas (Equacio 2.62). A obtencfio de complexos
acetiletos de metals de transico através de organolitio, organosddio e reagentes de

(rignard, abordadas anteriormente, também sfo reagBes de metatese,
R-C=C-M + L, Pt-CI — L Pt-C=C-R + M-CiI (2.62).

Complexos cis- e trans-[Pt(C=CR)»(PEt1)2] (R = vinila, Ph) sfo sintetizados através
de reacbes de cis- e trans-[PtCL(PEt;)2] com vinilacetileto e fenilacetileto de cobre(I) em

solucdes de NNN'N -tetrametiletilenodiamina em acetona por 1 hora & temperatura

ambiente. As configuracdes originais do complexos de partida, cis- e trans-[PtCl(PEt3),],

se mantém nos produtos.®’

Acetiletos de prata(I) e de ouro(l), de natureza polimérica, sdo utilizados como
agentes alquinilantes de complexos de platina(Il). Reacbes de [Ag(C=CR)], com cis-
[Ptl(PPhs);] fornecem  frams-[P{C=CR)(PPh;)]%* Outro composto de platina,
rPtCla(tht)y] (thr = tetraidrotiofeno), perde seus quatro ligantes originais ao reagir com
[Ag(C=CR)]s, que sdo substituidos por quatro alquinilas. Os fons prata continuam
coordenados aos ligantes alquinila por ligagdes m. A estrutura deste tipo de complexo

hexanucleado ¢ um “sanduiche” em que o plano, definido pelos quatro fons prata, estd entre

dois Anions complexos [Pt(C=CR)4]* (Figura. 2.11).%
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Figura 2.11 ~ Estrutura do {[Pt(C=CR) ;],Adg )",

O polimerico ferc-butil-acetileto de ouro(l), [Au(C=CBu"Y],, reage com trans-
[PtCL{SMes):] para dar um  produto bimetalico, trans-[Pt{u-n' m*-
C=CBu"Cl(SMe;);AuCl], com o fragmento [Au-Cl] coordenado 4 ligag3o tripla. A adicgio
de tifenilfosfina libera os complexos [Au(PPh;)CI] e trans-[PY{C=CBu)CI{(PPh;),]
(Equagdo 2.63).%

PPh,
?Mez ?Mez Ci"é’t“‘CEC'C{CHg)g
Cl—Pt—Cl — Ci—Pth":-IZC“C(CH3)3 ~ PPh, (2.63)
SMe,  AUTCECCCH, SMe, ?“ -3 SMe2 + Cl-Au-PPh,
il

O organoestanho [Sn(C=CPh)Me;] transfere o ligante feniletinila para o 4tomo de
platina de compostos cis-[PtCLL,] (L, = dppm, dppe). Na tentativa de preparar o complexo
monoalquinila cis-[PtCl{C=CPh)y(dppe)], foram utilizadas quantidades equimolares dos
reagentes [Sn(C=CPh)Mes] e cis-[PtCly(dppe)], mas isolaram-se apenas o derivado cis-
[Pt(C=CPh)x(dppe)] € o reagente de partida cis-[P1Cla(dppe)]. Isto permitiu concluir que a
velocidade de substitui¢éo do segundo cloreto & maior que a do primeiro, devido ao efeito

do ligante alquinila na posicio cis. A reacio envoivendo cis-[PtClh{dppm)] e



[Sn(C=CPh)Mes] necessitou de um grande excesso do reagente alquinila-estanho e dois
dias de reacfio para a obtengdo do produto cis-[Pt(C=CPh),(dppm)] juntamente com cis-
[PtCly(dppm)] residual.”

Os complexos bis(alquimia)mercirio(Il) [Hg(C=CR)2] e cis-[P{COYCL{PMePhy}],
misturados em  quantidades equimolares, fornecem imicialmente complexos
monossubstituidos do iipe [PH{C=CRYCO)YCI{PMePh;)] (R = Me, Ph) com o ligante
alquinila trans ao ligante fosfina. A geometria desses intermedidrios € a mesma dos
produtos cbservados em reacfes de alquilacio do ¢is-[PH{CO)CL(PMePhy)] com HgR’» (R”
= alquila ou fenila). Porém, os intermedidrios sofrem isomerizagéo cis-frans, originando o
produto [PH{C=CRYCO)Cl(PMePh;)] com o ligante alquinila em posico frans ao ligante
carbonila. Esses s80 facilmente convertidos aos respectivos cis-bis(alquinila)platina(Il)

através de uma nova reagdo com [Hg(C=CR),]. que desloca o cloreto restante, substituindo-

o por outro ligante alquinila,” "'

Yam ¢ colaboradores prepararam complexos acetiletos de platina(ll) bimetélicos
mantendo, sob refluxo, bis(alquinilaymerctrio(I1) e [Py(p-dppm)>Cly] em etanol por 24
horas. Obtiveram, desta maneira, os complexos [Pty(u-dppm)a(p-C=CPh)(C=CPh),]CI
(Equaciio 2.64) e [Pty(u-dppm):(u-C=CBu’)(C=CBu")CI]Cl (Equagio 2.65) com estruturas

elucidadas por cristalografia de raios-X. Os dois compostos exibiram fotoluminescéncia de

longa vida no estado sélido e em solugﬁo.n

prp” “PPh, thir/\Pth
Cl—Pt—F1~Cl >~ PRCEC—Pr_ _PI—CZCPh|Cl  (2.64)
o IL - Hg(C:CPh), | Pi
AV A PhP __~PPh,
ph,p” PPh, thll)/\\};th
— Pt P = — — = i
O L ci Il’t\(?tg C=CBu' |Cl  (2.65)
Ph,P PPh, He(C:CBu), B
P Ph,P.___PPh,
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Um estudo comparativo estabeleceu uma segiiéncia em relago a facilidade de
transferéncia de acetiletos. Acetiletos de ouro(I) transferem ligantes acetiletos para
mercirio(il) e platina (II), enquanto acetiletos de merctirio n3o transferem para ouro(l), mas
transferem para platina(Il), que por sua vez nfio transfere para ouro(l) e nem para o

merctrio(ll). Assim, ficou estabelecida a seguinte ordem de facilidade de transferéncia de

acetileto entre esses metais: Au(l)>Hg(ID)>Pt(I1).”

Desidroalogenagio catalisada por haleto de cobre(l)

Este método de preparagfio de alquinilas metdlicas utiliza haletos metalicos
suspensos em aminas liquidas ou em solugBes, geralmente dietil- ou trietilamina, na
presenga de um alquino terminal e quantidades cataliticas de Cul ou CuCl. O método &
adequado para preparagdes de complexos alguinila derivados de acetilenos £asosos, que sio
borbulhados no meio reacional. As reacdes so realizadas geralmente em condicdes suaves
com bons rendimentos.” O mecanismo proposto para a catalise do iodeto de cobre(l)

envolve a formagéo inicial do acetileto de cobre(I) e a sua metatese com o haleto metalico,

regenerando o catalisador haleto de cobre(l) (Figura 2.12).7

E;N Et,NHX

R-C=C-H \ /

> R-Cz=C-Cu

/-— LMX

Figura 2.12 - Mecanismo proposto para a formacéo de complexos alquinila a partir de
acetilenos e complexos halogenados catalisada por Cul e CuCl
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A desidroalogenacgic catalisada por haleto de cobre(l) nas preparagdes dos
complexos bis(alquinila)-platina(Il) costuma fornecer isdmeros #rans, independentemenie
da configurac@io do complexo de partida (exceto aqueles que contém ligantes auxiliares
bidentados, que retém a configuracfio inicial). Complexos cis-bis(alquinila)-platina,
termodinamicamente menos favordveis, podem ser preparados entre -20 e 0 °C com
retenco da configuracio inicial do centro metlico. Utilizando-se o método, foram
preparados complexos cis- ¢ frans-[Pt{C=CR)L,] (R = H, C=CH, p-etinilfenila ¢ L =
PBuy; R=HeL =PE;/* e R = (n5*CSH4}Fe(n5-C5H5) e L =PPhs’") e vérios complexos e
polimeros organometdlicos (metal-poliino), com ligantes alquinila em ponte entre metais

s 78,79
por ligacdes-c.

Adicfio oxidativa a complexos de platina(g)

O complexo tetraquis(trifenilfosfina)platina(0), [Pt(PPhs)s], reage com alquinos
terminais formando complexos bis(alquinila)bis(trifenilfosfina)platina(Il),
[Pt(PPh3;)2(CsCR)2]. Como exemplo, temos as reagBes entre [Pt(PPhsy] e a-
hidroxiacetilenos, HC=CC(OH)RR’, em benzeno/metanol, que resultam em complexos
bis(alquinilas)platina(I).*®  Algumas  evidéncias  mostram que  complexos
bis(trifenilfosfina)(alquino)platina(0) seriam intermedidrios nestas reacBes: uma mistura
contendo [Pt(PPhs)s] e 3.3,3-trifluoropropino em benzeno, em temperatura ambiente,
fornece o complexo [Pt(PPhs),(HC=CCF3)] (2 semanas) que lentamente se transforma no
complexo cis-[Pt(PPh:}(C=CCF3);], observado apds 6 meses de repouso da mistura
81,

reacional o refluxo de  compostos hidroxiacetileno-platina,  [Pt{PPhs)-

{HC=CC(OH)RR’}], suspensos no proprio a-hidroxiacetileno como solvente, fornece bis-
acetiletos trans-[Pt(PPhy), {C=CC(OH)RR }, 1.
Halogenoalquinos, como IC=CI e BrC=CPh, também adicionam-se oxidativamente

ao tetraquis(trifenilfosfina)platina(0) resultando em complexos #ans-[Pt(C=CR)X(PPhs),]
R=X=IouR=PheX=Br"*



Clivagem de metalaciclos

Alguns metalaciclos, formados a partir da coordenacdo de moléculas ou &nions
orgénicos bidentados a fragmentos de platina contendo ligantes auxiliares, reagem com
alquinos para formar complexos alquinilas. As reagBes ocorrem através da quebra das
ligagBes entre o metal e seus 4tomos vizinhos pertencentes a cadeia ciclica, seguida da
formag#o de novas ligagdes com moléculas de acetilenos, gerando ligantes alquinilas. A
seguir sio mostradas reages em que isto acontece.

Metalaciclos de platina(Il), contendo anéis de cinco membros (com ligagBes Pt-C e
Pt-O) provenientes da coordenacdic da molécula 1,1,22-tetra-acetila-etano a fragmentos
cis-[PtLy] (L = PMesPh, Ly = dppe), reagem com fenilacetileno em thf & temperatura
ambiente e fornecem bis(alquinila)bis(fosfina)platina(Il) com rendimentos acima de 50%.
A geometria frans ¢ observada quando a fosfina é monodentada (1 = PMe,Ph). Quando L,

corresponde 2 difosfina quelante dppe, a geometria cis é mantida (Equacdo 2.66).%

O Me 0 o
L. Pt/ \[/ - Me Me
2 Me T 2HCECPh — o | pyczcpn, -+ ve  (2:66)
o Me
O O o o
Me Me

Complexos difosfina-oxalato-platina(Il), [Pt(C204)Ls] (L = PEts, PPhs, L; = dppm,
dppe), reagem com fenilacetileno produzindo os derivados bis(alquinila)platina e acido

oxdlico (Equacdo 2.67).%°

HO_ O

\Z (2.67)
HO

o .0
e -
L, pt\ + 2HCECPh ———» L, PYCZCPh), +
o O 0

Complexos com ligantes do tipo diazo transformam-se em derivados da hidrazina ao
receberem prétons de 1-alquinos, liberando os sitios de coordenacdio do metal para os

ligantes alquinilas gerados. Isto foi observado na reacdo de [Pt(cod){dac)] (dac =
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azodicarboxilato de dietila) com  fenilacetileno, que forneceu o complexo

[P{(C=CPh),(cod)] e bis(etoxicarbonil)hidrazina.*

Outras possibilidades

Complexos bis(alquinila) podem ser usados como precursores de complexos
monoalguinila. Para isto, costuma-se adicionar algum reagente de adigfo ou substituicio
na mesma quantidade molar, em relag@o ao complexo bis{alquinila), para que apenas um
dos ligantes alquinila seja atacado ou substituido enquanio o outro ¢ mantido intacio.
Contudo, muitas vezes o método € impraticével, ocorrendo transformacdes quimicas em
ambos 0s grupos acetiletos ou a substitui¢io deles, restando bis(alquinila)platina sem
reagir. Um exemplo bem sucedido corresponde a adigiic de HC! em complexos trans-
bis(alguinilajplatina(il) resultando em fragmentos mono(alquinila){c-clorovinila)-
piatina(ll).87 Outro exemplo, que ilustra a substituigio de um ligante alquinila e a
permanéncia do outro, serla a reagdo do complexo rrans-[P{C=CH)(PEt:)] com
[PtCL(PEt3):], sob refluxo em dioxano na presenga de cloreto de cobre(l) como catalisador,
para dar o complexo Wans—[Pt(CeCH)CI(PE&)ﬂ.88

Um caminho inverso & adi¢do de HCl em grupos alquinilas, seria a sua eliminagio
de ligantes clorovinilas resultando em ligantes alquinilas. Reacdes de eliminacio de
moléculas de HCl de complexos a-clorovinile-platina, promovidas por bases (aminas)

fornecem complexos alquinila-platina (Equacgo 2.68).%

H
H-¢ L« L
\\ |
C—Pt—C —— o CCEC— Pt -CE(-
S e o, H-CEC—Pi-C=C-H  (268)
o -2 HCl L

Complexos de platina contendo ligantes lébeis sfo capazes de perdé-los para receber
acetiletos de outros complexos, resultando em compostos bimetélicos com alquinilas em
ponte. O complexo [Pt(CoH)(PPhs)], por exemplo, reage com [Ti(C=CBu'),Cpsl
liberando etileno ¢ [Pt(PPhs);] com formagdo do bimetéalico [Pt{PPhs)(u-C=CBu",TiCps,].

A estrutura molecular do produto no estado sélido mostra a transferéncia de um grupo
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alquinila para o atomo de platina (ligacdo o entre C e Pt) que se mantém coordenado 7 ao
dtomo de titdnio. O segundo ligante alquinila permanece ligado ¢ ao atomo de titénio e
coordenado 7 a0 atomo de platina (Figura 2.13). Em solugdo, este composto apresenta um
processo dinémico de migragiio intramolecular dos ligantes alquinila entre os centros
metélicos. Ja o complexo [Ti(C=CPh),Cp,], contendo feniletinila no lugar do ferc-
butiletinila, apenas atua como agente quelante em reacbes com [PH{CH)(PPhs)] ¢

[PH(CyHa)a(PPhs)], sem a transferéncia de alguinila entre os metais.”

Figura 2.13 - Estrutura molecular do complexo [Cp,Ti(u- C=CBu')»Pt(PPh;)]. estudada
por cristalografia de raios-X.

O complexos cis-[Pt(C¢Fs)(thf);] e cis-[Pt{C¢Fs)(CO)thf)] também recebem grupos
alquinilas. Reagbes destes, com compostos trans-[Pt{C=CR),(PPhs),). originam espécies
[PYCeFs)(u-C=CR)(PPh3)l (R = Ph, Bu', SiMes;)” (Equagdo 2.69) e cis, rframs-
[PH{CsFs)(CONu-C=CR)P{C=CR)(PPhs)] (R= Bu', Ph? SiMe;”), respectivamente
(Equacdo 2.70). Os substituintes sililas (-SiMe;) podem ser deslocados dos ligantes
alquinilas, conforme verificado na reagfio do complexo cis, trans-[P{C¢F5)2(CO)u-
C=CSiMe;)Pt(C=CSiMes)(PPh3),] com metanol ou etanol (ROH). O acetileto terminal
sofre a adi¢o do grupe alcéxi ao C-o e de prétons ao C-B, convertendo-se num carbeno. O
acetileto em ponte transforma-se num ligante alquinodiila (-C=C-) através da quebra da

ligagdo silila-alquinila e da formagso de uma nova ligagio C-Pt, resultando no complexo

56



cis, trans-[PYCeF5)2(CO)Yp-C=C)Pt{C(OR)(CH;3)} (PPhs)] (Equagdio 2.71).%

trans-[PHCECR),(PPh),T  +  cis- [PUCF),(thD),]  ——s Pt

. CF, R}
_ . C.F —m—yt/—-/ PPh
trans-[PHCECR),(PPhy),] + cis-[PUCF)(CONth)] wommm ~6 5 NG
OC pe T
P?:nﬁ
SiMe PPh,
. CF, 3 CoFy 3
g - O-R
CF M?t—é/f’?ha ——— —-ff/-—c=c——p/-z’/
63 v \ E ? ROH [ - t ~
ocC Pt CH;
N oc Ph,P
PPh,

SiMe,

(2.69)

(2.70)
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CAPITULO 3

Complexos contendo ligacio metal-metal.

A quimica dos composto organometdlicos apresenta uma grande quantidade de
complexos contendo ligagio metal-metal. O termo “cluster” tem sido utilizado para
compostos que contém no minimo dois atomos metalicos e que apresentem ligagio metal-
metal.” * Porém, h4 autores que definem clusters metalicos como estruturas moleculares
que possuerm trés ou mais dtomos metalicos com ligagdes metal-metal, formando tridngulos
ou poliedros.® * Essas definigbes acabam ndo sendo tratadas de forma tdo rigida. Com
bastante freqliéncia, nfo € feita distingdo entre clusters e compostos do tipo gaiola, em que
os metais sB0 mantidos juntos através de ligantes em ponte, sem a presenca de ligacho
metal-metal.’

Os complexos {Fez{CO)g}é, [Fes(COYal e [Cos(COXT, divulgados respectivamente
em 1905, 1907 e 1910, foram os primeiros clusters organometélicos descobertos. Contudo

suas estruturas moleculares s6 foram determinadas por cristalografia de raio X algumas

9, 10, 11

décadas depois. Até o inicio dos anos 60, poucos exemplos de moléculas contendo

ligagdo metal-metal eram conhecidos. Durante os ultimos 30 anos houve um grande
crescimento desta area da quimica inorganica, devido ao desenvolvimento de técnicas mais
eficientes de difragio e espectroscopia (principalente IV e RMN) permitindo a
caracterizacio de clusters no estado sélido e em solucgio.?

Clusters de atomos metdlicos apresentam propriedades interessantes, exploradas
pelos pesquisadores das 4reas de catélise, materiais, bioinorgénica, fotoquimica, entre
outras, conforme os exemplos a seguir:

- O cluster [Rh)2(CO)34]* ¢ catalisador homogéneo efetivo de uma sintese de

Fischer-Tropsch, 2 CO + 3 Hy; — CH,OHCH,OH (250°C, sob pressio). 13

- Clusters de niquel-isocianeto [Nig(CNR);] sdo capazes de catalisar a

hidrogenagéo de diaril- e dialquilacetilenos ¢ a reducgio de isocianetos.*

- PbMogSs permanece supercondutor mesmo em campos magneéticos muito fortes.

Isto € essencial na fabricaggio de eletromagnetos potentes.'®
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- Alguns clusters contendo ligagSes quadruplas, M=M, mostram propriedades

fotoquimicas com possibilidades de conversfo da energia solar.'®

- Unidades de clusters FesS4 580 encontradas em algumas enzimas redox.!’

- Encapsulamento de metais como mercario(0) e talio{I) por cluster triangulares

de platina(0)."®

As ligagBes metal-metal apresentam ordem de ligagiio de 1 a 4, devido a
disponibilidade de orbitais d. Um grande ntmero de complexos bimetalicos contendo
ligagBes multiplas ligacOes entre os metais sfo conhecidos, mas clusters trifngulares ou
superiores raramente possuem ligacdes multiplas localizadas.”

Os critérios utilizados para diagnosticar as ligages quimicas entre metais se
baseiam em dados termoquimicos, comprimento de ligacio por difracio de raios X, dados
espectroscopicos (Raman, por exemplo) e propriedades magnétieas.zg

Os comprimentos das ligagdes metal-metal em clusters metalicos podem ter grandes
veriagdes para cornpostos com a mesma ordem de ligago. Por exemplo, os comprimentos

de ligagBes simples formais entre atomos de molibdénio Mo-Mo variam de 2,524 A a 3,235

A, enquanto a ligacio Mo-Mo no metal é de 2,80 A.%

3.1 — A importancia dos ligantes

Ligantes s8o constituintes indispensaveis nos clusters, afinal sio convenientes para a
estabilidade, alterag@io de estrutura e reatividade. O desenvolvimento de metodologias de
sintese de clusters com ligantes que permitam a intermediacgo das transformactes quimicas
com o maximo de seletividade € o objetivo de vérios grupos de pe:squisa.22

Ligantes capazes de se ligarem em ponte entre dois ou mais metais constituem uma
classe particularmente importante por contribuirem significativamente para a estabilidade e
a estrutura dos clusters. Geralmente as ligacdes metal-metal sio as mais fracas e as mais
deforméveis nos clusters®, assim os ligantes em ponte auxiliam a coesdo entre os metais
na molécula.®® Ligantes como o mondxido de carbono, isocianetos, alquinos, alquinilas,

hidretos, haletos ¢ outros, ligam-se aos metais na forma terminal e em ponte. Entre os



ligantes fosforados que atuam como ponte entre metais, ha fosfetos, fosfinidenos, fosfidos e

. 25
difosfinas.””

As difosfinas, com destaque para bis(difenilfosfino)metano (dppm), coordenam-se
em ponte entre dois metais, dando estabilidade extra quanto 4 fragmentagfio. Apresentam
uma grande vantagem nos estudos dos compostos que as contém: o uso da RMN *'P, afinal

o nicleo de fosforo-31 tem spin %2 e abundancia natural de 100% praticamente (Capitulo 4).

Bis(difenilfosfino)metanc {dppm) e compostos heterometalices

A dppm costuma gerar metalaciclos de cinco 4tomos e € muito utilizada na obtengéo
de complexos bimetalicos ou clusters. Dificilmente se estabiliza na forma quelato (anel de
quatro membros) quando coordenada a esqueletos polinucleados, Pode ser introduzida na
sintese de clusters através da substituicBo de ligantes, como carbonilas e fosfinas,
exemplificada na Equagfio 3.1. Outras possibilidades sintéticas incluem precursores mono-
ou bimetalicos contendo a difosfina. O complexo [Pt(dppm)CL], com dppm quelante, €
precursor de bimetélicos ¢ triingulos a partir de reagdes com [Fex(CO)s] ou carbonilatos de
ferro, mangan€s e cobalto (Esquema 3.2). Sistemas bimetalicos de paladio ou paladio-

platina, com dppm em ponte, reagem com carbonilatos de manganeés ou cobalto fornecendo

trifingulos heterometalicos (Equagdo 3.3).%

N
00 il
PhP —Pt——Fe(CO)y + 2dppm ~——a  Pt——Fe(CO), +3CO (3
N/ 7N/ ’ G-h
Fe (CO), \____Fe(CO),

P

Obs:  P7 P = pn, P~ “Pph,
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Esquema 3.2 - 1) 1 Na[Mn(CO)s]; 2) 2 Na[Mn(CO)s}l; 3) 2 Na[Co(CO)]; 4) 2
Na[M(CO);Cp].2dme (dimetoxietano), M = Mo, W; §) CO; 6) secagem por pressio
reduzida; 7) 10 [Fex(CO)o}; 8) 1 Nap[Fe(CO)gl.

Ci—M——Pd—Cl +2 Na[]M'(CO),] —> /M%Pd—M‘(CO)n
}j-, ;, - 2 NaCl P N/ 3.3)
~_ K /M'(CO)M
P
M="Pd, Pt
M=Mp p=5
M'=Co, n =4
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G composto de ferro [Fe(CO)(dppm-P)] (1), com a dppm coordenada apenas por
uma das fosfinas, tem sido utilizado sistematicamente na preparacio de complexos
heterobimetalicos (Fe-Mn', Fe-Mo®, Fe-Rh!, Fe-Pt", Fe-Pd" ¢ Fe-Pt%) com dppm em
ponte.”” Nessas sinieses, a fosfina livre de (1) atua como uma &ncora, “prendendo-se” a
outro centro metalico de algum composto presente no meio reacional. Geralmente ocorre a
substituigfo de ligantes da espécie atacada pela fosfina livie de 1 e formagfo de ligacio
ferro-metal, com possibilidades de rearranjos nas esferas de coordenagio dos metais

(Equagdes 3.4  3.5).%

S

p~ P X P~ p
OC. ! \Pt/ i OC\. {
OC/Fe"CO + s = X— Pt Fe—CO (34)
! X | /|
O b4 0C CO
{1) X =i, Br, Me
A Ph
U A AN 1;6?:\1;
~ Pi— N
~Fe-CO -+ v | — —Pt——Fe—CO (3.5
OC g Ph.P Ph3P ~ /I
cO 3 Ph COCO
(1)

Um dos interesses nos complexos polinucleados heterometalicos se deve &

possibilidade de uma reatividade diferenciada em relagiio aos compostos mononucleados.
Por exemplo, os complexos [Fe(CO)s], [Fe(CO)M(PR3)] e [Fe(COY(dppm-P)] (1) sio
inertes em relagfo & substituicio por olefinas ou acetilenos. Porém o complexo
heterobimetalico [Fe(CO)3(u-CO)(u-dppm)Pt(PPhs)] reage com acetilenos gerando anéis
dimetalaciclopentenona (Equagfio 3.6). O ligante resultante da insercio do acetileno a

ligacdo platina-carbonila € coordenado & ao 4tomo de platina e n° ao 4tomo de ferro.?

AN SN

o P
AN
PhSP/Pt :‘—;I{i‘e“CO + =R Ph;P—Pt——Fe(CO), (3.6)
COCO R AN 8]
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3.2 - Clusters de Platina

Os clusters de platina geralmente apresentam unidades triangulares Pt; como
unidades béasicas estruturais de clusters maiores ou de superficies metélicas. Muitos estudos
tém sido realizado com espécies trimetdlicas, geralmente com o objetive de verificar
comportamentos de ligantes ou substratos na esfera de coordenagdo dos complexos e
relaciond-los com ativagio de moléculas em superficies metalicas.*”

Clusters de platina(0) homonucleares contendo fosfinas ou carbonilas como ligantes
j4 eram conhecidos na década de 60, apesar das deficiéneias em caracteriza-los
completamente. Compostos com carbonilas ¢ fosfinas terciarias eram preparados a partir
de: reagdes de monoxido de carbono sob alta pressdo com [PtRoLy] (L = PR, R = alquila
ou arila); reagdes de fosiinas tercidrias com complexos carbonila-platina; reducdes de
[PtHXL,] com hidrazina na presenca de monéxido de carbono.’’ Uma certa simplificacdo
na metodologia foi possivel a partir da redugfio dos &nions platinatos [PtCL}" e [PtCle*
com hidrazina na presen¢a de ligantes fosfinas, arsinas e monéxido de carbono.’? As
reagdes envolvendo [PtCL}* fomecem clusters trinucleados e tetranucleados como: [Pta(u-
CO)(PR3)s] (PR3 = PPhaBz), [Pt3(u-CO)3(PR3)s] (PR; = PPhs, PPhyEt) e [Pty(1-CO)sLy]
(L = PMe,Ph, AsPhs) (Figura 3.1)* A reduclio de hexacloroplatinatos na presenca de CO e
auséncia de fosfinas, leva a formagio de oligbmeros anidnicos de clusters trinucleados:
{Ptg(}l—CO)_v,(CO):;]nL.M A interconversdio de clusters permite novas possibilidades
sintéticas. Por exemplo, ¢ cluster [Pt3(u-CO)3(PPh;)4], quando exposto ao mondxido de
carbono, produz lentamente [Pu(g-c0)5(PPh3)4],35 De forma geral, os clusters de platina
sdo obtidos de derivados mononucleares ou partir de reagdes de interconversio de outros

clusters. A seguir, sdo mostrados mais alguns métodos de obtengdo desses compostos.
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Figura 3.1 ~ Estruturas moleculares de clusters de platina trinucleares e tetranucleares

[Pt3(-CO)3(PR3)3] (PR3 = PPhyBz), [Pt3(u-CO)3(PR3)4] (PRs; = PPhs, PPh:EY) e [Plyu-
CO)sLs] (L = PMesPh, AsPh3)

Sinteses a partir de derivados mononucleares

Diidretos de platina(Il) contendo difosfinas volumosas, [PtH(PR3)2] (PR; = PCyq

Pkl

PPr;, PBu,Bu" e PBu'Ph;) sofrem redugiic na presenca de mondxido de carbono com

desprendimento de gas hidrogénio e formacio de clusters trinucleados [Pts(p-CO)(PR3)s]
(Equagiio 3.7).°¢

CO
PR; /N PRy
co AN
PtH,(PR.), ] . 5
[ 2 372 . H2 OC‘*—-—}Pt/_——"CO (J 7)
|
PR,

>

Compostos bis-cloroplatina(Il) também podem ser reduzidos de diversas formas,
fornecendo produtos de nuclearidade variada. O complexo [Pt(PPhs),CL], na presenca de
Na[Mn(COjs], € precursor do [P’cs(p—CO)s(CO)(PPh3)4].37 Um produto heptanucleado com
ligantes isocianeto, [Pt{(2,6-MexCsHaNC)y3], foi conseguido a partir da reducfo do
[PtC12(2,6-Me;CeHsNC),] por amalgama de s6dio.”® A reagdo de [PtCh(Me,S),] com
NaBH,, na presenca da difosfina 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp) e monéxido de
carbono fornece o dicluster [Pts(-CO)s(u-dppp)a(dppp)z] com 85% de rendimento. A
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molécula possui dois trifngulos de platina conectados por dois ligantes dppp em ponte

(Figura 3.2).%

CO\ / CoO
<_'__,P\‘{ TN /;\)t<i _P
P/Pt\s Lo @C\g /Pg\P >
! ~Pt Pt l
co / Co

Figura 3.2 — Formula estrutural do complexo [Pts(1-CO)s(1-dppp) 2(dppp) ], resultante de

dois clusters triangulares de plating [Pts(1COjs(dppp)] unidos por dois ligantes dppp em
ponte.

Compostos de platina(0) contendo ligantes labeis, como 1,5-ciclo-octadienc (cod),
etileno, e fosfinas, t€m sido muito utilizados para a obtengfo de clusters de platina e foram
os responsaveis pelo grande avanco na sintese desta classe de complexos, devido &
simplicidade € reag¢Oes limpas, apesar dos cuidados a serem tomados em relagéio a presenca
de oxigénio e umidade. O complexo [Pt(cod),] € muito versatil na preparaciio de clusters
homo- ¢ heterometalicos. A simples adi¢8io de [Pt(cod);] sélido sobre uma solugdo de terc-
butil-isocianeto em éter de petréleo ocasiona a precipitagfio do trigngulo [Pt;(CNBuY);(p-
CNBu')s] (Equagdo 3.8).*" Tridngulos similares, como o [Pty(CNCgHy)s(u-CNCsHo)sT'! € o
[Pt3(u-CNCgHg)sls} (CNCgHy = 2,6-xilil-isocianeto € L = PCys, PPhs, PBz;, PMe,Ph e
PMe;z) sio obtidos da partir de [Pt(cod);] e os respectivos ligantes. A formacio dos

complexos [Pt3(u-CNCgHyg)sL3] depende do uso de quantidades equimolares dos reagentes
[Pt(cod)s], CNCsHoe L (Equagio 3.9).%
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O composto tris(u-carbonila)tris(tri~terc-butilfosﬁna)-rridngulo-triplatina(0), [Pts(u-
CO)3(PBu’3);], pode ser obtido a partir do precursor de platina de 14 elétrons: bis(tri-rerc-
butilfosfina)platina(0), [Pt(PBu';),]. A sintese consiste em borbulhar monoéxido de carbono
em uma solugio da bis(fosfina)platina em pentano, ocasionando a precipitagdo do produto
}aranja.43

A nuclearidade dos clusters de platina contendo ligantes carbonila e fosfina &
sensivel as propriedades eletrnicas e estéricas da fosfina envolvida. Clusters trinucleados
de 42 e 44 elétrons, tetranucleados de 58 elétrons (com estrutura borboleta) e
pentanucleados de 70 elétrons podem ser obtidos a partir de complexos [Pt(C;H,),(PR3)] e
monéxidode carbono.*® As sinteses de COmMpostos como [Pt3(u-CO)3(PPri2Ph)3}, [Pt3(u-
CO)s(PMezPh)s).  [Pty(u-CO)s(PEt3)4], [Pta(u-CO)s(PELBu"Y), [Pta(u-SO2)3(PCys)s] e
[Pt3(1-SO2)3(PPhs);] utilizam-se de precursores [P{CoHy)2(PR3)], muitas vezes gerado in

situ, através de suspensfes de [Pt(cod),] saturadas com etileno e adicdo da fosfina

(Equagdes 3.10 ¢ 3.11).%
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ReacGes de compostos [Pt{C2FH4)(PR;)] com hidrogénio sob 300 atm a 15°C, em
éter de petréleo por 16 horas, resultam em clusters de platina com nuclearidade que varia de
3 a 5 dependendo da natureza da fosfina. Com a tri-ferc-butilfosfina o produto trinucleado
[Pt3H3(}.L—H)3(PBut3)3} ¢ 1isolado (Equacdo 3.12). O complexo de partida contendo di-iso-
propilfenilfosfina fornece o derivado tetranucleado [PtyHa(u-H)s(PPry,Ph)], enguanto o
precursor com di-Zerc-butilfenilfosfina resulta no pentanucleado [PtsHa(p-H)e(PBu';Ph)s].*
O complexo [PHs(u-H)s(PBus)s] ¢ transformado no cluster tetraédrico [PuHy(PBul)]

quando tratado com etileno (1 atm, por 24 horas a 27°C) com liberacgo de etano.*’

H\ H /P But,
g n_ e
Pt—PBu. -
3 - H (3.12)
\\4 300 atm \;P\KH



Reacdes de interconversio de clusters de platina

As reagbes de interconversfo de clusters de platina permitem a substituicdio de
ligantes e/ou a variagfio da nuclearidade. O Esquema 3.3 a seguir mostra algumas reacdes
de interconversdo entre clusters com alteragio do numero de ligantes, substituiciio de
ligantes e alteracdo da nuclearidade. De acordo com o esquema, o complexo [P13(p-
CO)3(PPhs)4] libera um dos ligantes fosfina ac reagir com H,05 2 45°C em solucdo de
diclorometano e acetona. A solucBio do produto obtido, [Pt3(p-CO)3(PPhs);], quando
borbulhada por didxido de enxofre por 24 horas, promove a substituic@io dos ligantes CO
por SO,, resultando no tridngulo e [Pt3(n-S02)3(PPha):].*® Em outro trabalho foi verificado
que o [Pt3(p-SO2(PPhs)s], em tolueno a 60°C, reage com mondxido de carbono,
fornecendo o produto pentanucleado [Pts(u-CO)s(CO)PPhs)e], ou seja, ndo ocorre 2

simples substitui¢do dos ligantes SO, para regenerar o complexo [Pty (u-CO)3(PPhs)s]. %

L .9 L
Pt P\t/
o oC \\Pt/, COo
2 | SO,
acetona, L
CH
L /CQ L L L. /892 L
/Pt\ /I;t Pt—Pt~
- /
L/ N L tolueno, 60°C IIJ
CO
L =PPh,

tolueno, 60°C

[Pts(1-CO)5(CO)PPh,),]

Esquema 3.3
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Ligantes PCys e CO podem ser substituidos no complexo [Pts(u~-CQO);3(PCy;)s] pelo
2. 4-xililisocianeto (CNCsly), mas nfo € possivel a substituicio de todos eles. No maximo
cinco deles s8o trocados, formando o complexo [Pt3(CNCgHo)(u-CNCsHg)(PCy3)]
(Equacdio 3.13). Mesmo com a adiciio do isocianeto na proporgdo de 6:1 em relagdo ao
tridngulo de platina, o produto obtido € penta-substituido. A adigio de excesso de CNCgHy
ac [Pta{p-CO)a(PCya)s] resulta na degradacio do cluster.”® O complexo contendo seis
ligantes isocianeto, [Pty(CNCsHo)(u-CNCgH)s], pode ser preparadc através da reagiio
entre [Pt{cod)z] ¢ CNCgHs, como visto na Equaciio 3.8,

?Cys (]:NCSHQ
Pt Pt
—_— 3.13
/Pt\ "Ft\"PC -3C0,-2 PCy, /?f““““Pt\ ( )
Cy,P CO Y3 CHNC™ N\ / PCy,
CNCH,

A adig8o do isocianeto CNCgHy ao complexo [Pts(u-CO)3(PCy3)s] na proporcio de
3:1, respectivamente, néo fornece o produto simétrico com as trés carbonilas em ponte
substituidas por isocianetos, [Pt;(u-CNCgHs)3(PCys)s], mas sim o produto resultante da
substitui¢do de duas carbonilas ¢ de uma fosfina, [Pt3(u-CNCsHog)(CNCsHo)(COYPCys)a]
(Equagdio 3.14). O triangulo simétrico [Pt3(u-CNCgHy)s(PCy1)s], pode ser obtido através da
reagdo entre os compostos [Pt(cod);] ¢ CNCgHy e PCys na proporgéio molar 1:1:1 (Equacdo
3.9). As substituigbes dos ligantes no complexo [Pt3(u-CO)3(PCy;)s] sdo dependentes de
fatores estéricos, afinal os ligantes tri-cicloexilfosfina sfio muito volumosos. A seqiiéncia
das substituigdes sugerida indica a froca inicial de um ligante p-CO por um isocianeto
CNCsHo. O isocianeto, ao coordenar-se em ponte, sofre uma variagio do éngulo entre as
ligagdes centradas no atomo de nitrogénio, passando de 175° para aproximadamente 130°,
Portanto, o fragmento P;(PCy3)2(u-CNCsHo) € estericamente desfavoravel, promovendo a

substituigdo de uma fosfina adjacente por outro ligante isocianeto. Um préximo ligante



isocianeto substitui outro u-CQO, fornecendo o produto {Pis(p-
CNCgHo)2{ CNCsHo}(COYPCy3).] (Esquema 3.4).

PCy.

" (!ZNC8H9
Pt\
VCNC o
</ \r° - CHNC™ / \ ] (3.14)
Pt““‘Pf\ 3 CNC,H
. ~ PC 8449 S
Cy3P CO Y3 -2.C0, -PCy, cy;g CO PCy,

A reacdo entre CNCgHg e [Pta(u-CO)(PCys)s], na proporciio de 5:1, fornece o
produto penta-substituido [Pt3(p-CNCgHo)s(CNCsHo)x(PCy3)] (Equacio 3.13), enguanto a
mesma reacdo, na proporgdo de 4:1, resulta nos produtos tri- ¢ penta-substituidos, e ndo no

tetra-substituido, o que reforca o argumento: a entrada de um isociansto entre duas fosfinas

induz a saida de uma delas (Esquema 3.4).°

PCy,

| N 1
~Pt— Pt Pt—. _.N
CNC,H, -~ : ~Pt~ N
/ \ wHy OC\ / \ C "CH, CNCH, OC\ / \F CH,
/P\ Pt ~pcy /Ptm t /Pt“j?t“cx
P o ¥ CP” Coo POy P Tcd N
g8t *e
CNC,H,
};Cy3 E;Cys il’Cy“
?t\ ]\ > Pt\ N ,Pt\ I,N\
ey e /N E O, e e AN S OC7/ N\ "CH,
4 ! CNE.H A !
Pt— Pt CNGH, Pt—mPt - Pt— Pt
SN e _—— ~Cs - “Cs
€7 c TN cp” e N. Cyp™  C TNL
e N Gl N Gl . Gy
g N N. C H
CH, CH, gkl
Esquema 3.4

As reagBes de substituicfo de ligantes em tridngulo de platina de 42 elétrons sio

propostas como associativas, com intermedidrios de 44 elétrons, fato justificado pela
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existéncia de varios tridngulos estaveis de 44 elétrons.”” De acordo com os calculos de
orbitais moleculares, complexos [P3{u-X):(PR3)] (X = CO e 8Os, por exemplo) de 42
elétrons, apresentam dois orbitais moleculares desocupados de menor energia que podem
receber um par de elétrons de um nove ligante, passando para 44 elétrons. Os dois orbitais
moleculares, 1 e [I, estdo representados na Figura 3.3. O orbital 1 ¢ antiligante entre o3
metais e qguando ocupadoe, resulta no aumento do comprimento de ligaco entre os metais.”
De forma geral, complexos de 44 elétrons realmente apresentam distancias Pt-Pt maiores
em relagio aos complexos de 42 elétrons. Por exemplo, os comprimentos de ligagao Pt-Pt
no complexo [Pt3(pu-COR(PCys)s] estdo entre 2,653 e 2,656A, enquanto no complexo
[Pt3(n-CO)3(PCy3)a] ficam entre 2,675-2,736A.>

2700

Figura 3.3 — Representacdo dos dois orbitais moleculares desocupados de menor energia
em [Pi3(1-X)3(PR3)3] (X = CO e SOy)

Os complexos catidnicos de 42 elétrons [Pty(p-dppm)s(pa-COF’ e [Pt(u-
dp;:u'n):,(p.g—H)]+ (Figura 3.4) sfio coordenativamente insaturados, contendo um orbital
molecular vazio com alta contribuicBo de orbitais 6 p., dos trés atomos de platina. Isto
permite a adig@o de ligantes acima e abaixo do plano Pt;. Os ligantes dppm tém um papel
importante na estabilidade desses clusters, pois dificultam a fragmentacfio do complexo. Os
novos ligantes podem coordenar-se na forma terminal e em ponte entre dois ou trés sitios

metalicos, colaborando para a fluxionalidade ou a mobilidade dos grupos adicionados.

Essas caracteristicas do fragmento Pt;(u-dppm); t18m sido bastante exploradas no estudo de
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interagbes de diversos ligantes com o trifingulo metalico, buscando o entendimento das
propriedades quimicas de superficies metélicas de platina. Os estudos pressupdem, apesar

das limitacQes, que as transformacBes quimicas ocorreriam em unidades Pty cercadas por

atomos de platina.”

2+ —

/\ /\ +

K*}* Q_*r_\m\

P~p = Ph,P” “PPh, (dppm

Figura 3.4 — Esiruturas moleculares dos compostos [Pt3(1r-dppm)s(-CO) '™ e [Prs(u-
dppm)s(us-H) ]

Entre os ligantes estudados em reacdes com o cation-cluster [Pta(u-dppm)s(jz-
CO)] estdo os  isocianetos>®, cianetos®’ R aiqumos , fosfinas®, fosfitos® ,
dialquilditiocarbamatos e trialquilfosfina-dissulfeto de carbono, os dois Gltimos sio
bidentados, fornecendo complexos de 46 elétrons®’. A interacfo de alquinos com ¢ cétion-
cluster contendo hidreto em ponte aos trés sitios metdlicos, [Pt3(u-dppm)s(us-H)] também
foi estudada e mostra a formagfo inicial do complexo ts-alquino, que sofre rearranjo para

um complexo vinilideno estdvel. A mesma reacdio com acetileno ou Propino em €xcesso,

resulta em complexos vinil-alquino (Esquema 3.5).%
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Esquema 3.5
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CAPITULO 4
RMN Multinuclear

A ressonéncia magnética nuclear foi a principal técnica utilizada para caracterizacio dos
compostos estudados neste trabalho. Medidas de RMN de 'H, “C e °'P foram utilizadas
rotineiramente, enquanto medidas de RMN “F e Pt foram realizadas de forma esporadica. A
utilizacio de ligantes fosfinas fez da RMN *'P a ferramenta principal na caracterizacio de
vérios compostos. Todos ntcleos com spin nuclear sio alvo de estudo em RMN, tornando a
descricio da RMIN multinuclear muito extensa. De acordo com os interesses deste trabalho, foi

dada uma maior atengfo aos micleos 'H, °C, *°Pt e, principalmente, *'P.

4.1- Principios

A RMN baseia-se nas transi¢bes entre niveis de energia de um niicleo com spin nuclear
exposto a um campo magnético. A principio, todos os nicleos com niimero quéntico de spin

nuclear / diferente de zero, tais como 'H, *H, °B, *'P, "Au, et¢, sofrem este fendmeno. Um
spin nuclear s¢ comporta como um dipolo magnético, que tende a se alinhar a0 campo

magnético aplicado. O magnetismo de um nucleo é descrito em termos de sua constante

giromagnética y, que ¢ proporcional & razéo entre o momento magnético nuclear x4 e o momento

angular de spin nuclear ;'

v = WIhi2n), A = constante de Planck (4.1

Um nucleo ativo na RMN (7#0) ¢ perturbado por um campo efetivo B, e ndo pelo
campo magnético B, diretamente. Este campo efetivo ¢ resultado da soma do campo magnético

originado da circulagfio dos elétrons em torno do niicleo (blindagem) com o campo aplicado B,:
B, = Bi(1-6), o =blindagem magnética nuclear 4.2)

A blindagem magnética nuclear ¢ estabelece diferencas entre nicleos de mesma natureza em

ambientes quimicos diferentes.
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O numero quéntico de spin nuclear / define o nimero de niveis de energia N possiveis

para um nicleo em um campo magnético através da relacfio:
N={27+1) (4.3)

Assim, para / = 1/2, caracteristico de nucleos de 'H e Pt , entre outros, existem dois

niveis de energia (Figura 4.1).

e ” AE AE AE

Figura 4.1- Desdobramento dos niveis de energia para wicleos com I = 1/2 em um campo
magnético B,

A diferenga entre os niveis de energia, AE, ¢ diretamente proporcional a magnitude do

campo magnético efetivo, situando-se na regifio de energia das radiofreqiiéncias:
AE = (yW/ 27).Bef = hv (4.4)

As populagdes de nicleos de spins paralelos e antiparalelos a B, nos niveis de energia,
séo praticamente iguais, com uma pequena vantagem para o nivel menos energético. Com o
aumento do campo B, a diferenca AE ¢ ampliada (Figura 4.1). Deste modo, o nivel de energia

menor tem um acréscimo na sua populagdo de niicleos de spins paralelos a B,’

Na técnica de RMN, o campo magnético de um im gera uma magnetizacio dos spins
individuais que, somados, sio responsaveis pela magnetizacio macroscopica M, paralela ao

campo B, (Figura 4.2.2). Um sinal de radiofreqiiéncia, responsével por um segundo campo
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magnético B,, perpendicular ao campo B,, varia continuamente dentro de uma faixa de
freqiiéncias v (aparelhos de varredura continua) ou € emitido na forma de um pulso contendo
uma faixa de freqiiéncias (aparelhos de pulso com transformada de Fourier). A magnetizacio’
total M sofre um torgue ¢ gira com uma certa inclinagio em torno do eixo paralelo a B, (cone
de precessio). Esta inclinacfo depende da poténcia e/ou do tempo de pulso da radiofreqiiéncia.
Quando a inclinag8io ¢ 90° (pulsoc de 90°), as populagbes de spins paralelos ¢ antiparalelos ao
campo B, estdo igualadas (Figura 4.2.b). A variagioc de magnetizacfc durante a relaxag8o dos
niicleos é detectada no plano perpendicular a B, Os processos de relaxagio que levam
novamente o vetor magnetizaciio M a posi¢io de equilibrio (M,) sfo divididos em duas classes:
relaxacio longitudinal, que ¢ atribuida aos fenémenos que trazem de volta o vetor
magnetizacio a sua posicBo inicial (paralelo a By), ¢ a relaxac@io transversal. atribuida aos
fendmenos que levam a desmagnetizacéio no plano perpendicular a B, (Figura 4.2). Estes dois
processos de relaxaclo estdo relacionados .?as duas constantes de tempo: 1/7] (relaxaclo
longitudinal ou spin-rede) e 1/7) (relaxac8o transversal ou spin-spin).* O valor de 7; sempre é
maior ou igual ao valor de T, pois a anulacio das componentes M, e M, do vetor M (relaxagfio
transversal) ndo depende de transferéncia de energia; basta que os spins individuais
responsaveis por M tenham uma distribuicfo aleatéria no cone de precessio (Figura 4.2.d). A
relaxacfo longitudinal ou spin-rede ocorre com transferéncia de energia para outros graus de
liberdade do meio sem emissdo esponténea.’ Em sélidos ¢ liquidos viscosos, 77 ¢ menor que
77, enquanto para amostras néo viscosas, 77 e 77 sfo praticamente iguais.® Os valores de 77

e T variam de 0,1 ms a 1000 s considerando-se apenas amostras liquidas.

Ao z

N

Figura 4.2 - a) Representagdo do vetor M em um campo B, ; b} logo depois de um pulso de

900; ¢) durante os processos de relaxacdo, d) relaxacdo transversal compieta (T): e)
relaxagdo longitudinal completa (T]).



Para nucleos com /=1/2, os valores de 77 e 72 s#o relativamente grandes, enquanto
para nucleos com >1/2, que apresentam momento de quadrupolo nuclear, 7; e 77 sio
pequenos. A interacBc de um momente de quadrupolo nuclear com um gradiente de campo

elétrico proporciona um processo de relaxaciio muito eficiente.”

Nucleos de hidrogénio apresentam valores de 7 entre 1 e 10 s, podendo chegar a 100 5.8
Os tempos de relaxacfo de nucleos de deutério *H (/=1) ficam na faixa de 0,05 s (moléculas
grandes como 2-benzamido-4,5-d7-norborneol) a 6,90 s (acetonitrila-d/3).> ™ Outro nucleo de
spin F=1, "N (99,63% de abundancia natural), apresenta tempos de relaxa¢fo na ordem de 0,1‘

ms a 10 ms, sendo que, em alguns casos passam de 1 s, aproximando-se de 3 s.°

Os tempos de relaxacfo spin-rede de niicleos C (J=1/2) costumam ficar entre 1 e 100s.
Para a maioria dos compostos, o mecanismo de relaxagéo dipolo-dipolo é dominante, motivo
pelo qual 77 do nicleo °C diminui conforme aumenta o némero de 4tomos de hidrogénio (ou
seja, nucleos 'H) diretamente ligados ao atomo de carbono . Por exemplo, os valores de 77;
encontrados para os nicleos °C da molécula de 2,2,4-trimetilpentano foram: 9.8 ¢ 9.3 s para as

duas espécies de carbonos de metila; 12,8 s para o grupo CH,; 23 s para o grupo CH, e 68 s

para o carbono quaternario.®

Os tempos de relaxagio spin-rede de nucleos *'P nos compostos de fosforo variam -

amplamente e sdo altamente dependentes do solvente e da temperatura. Embora a maioria tenha

valores de T'j entre 2 e 20 s, ha compostos fora deste intervalo."’

Os valores de 77 para " Pt variam de 0,014 a 8,31 s, embora a maioria deles esteja
abaixo de 2 s. Os mecanismos, que mais contribuem para a relaxacfio do nicleo % Pt, sio o de

deslocamento quimico anisotrépico € o de spin-rotagdo.”
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4.2 - BEspectros de RMIN

O resultado dos processos de magnetizacio e relaxacfio & convertido em um espectro,
que apresenta linhas de ressonéncia em freqi€ncias v correspondentes aos valores de AE das
transicdes dos nGcleos estudados. Os valores de v s3o proporcionais a B,, portanto um
determinado nicleo tera diferentes freqtiéncias de ressonéncia em espectrdmetros de diferentes
valores de B,. Para facilitar a andlise do espectro, utiliza-se o deslocamento quimico 8 (Equacio

4.5) ao invés da freqliéncia v. O deslocamento quimico de um nticleo independe do campo B,

5 = [(vamostra"vreferéncia)' ; 06]/ Vrefaréncia (45}

A utilizacBo da técnica de RMN depende das propriedades inerentes a cada nicleo
estudado. Estas propriedades sfio o nimero quéntico de spin /, o momento de quadrupolo
elétrico Q, a constante giromagnética y e a abundéncia natural 4 do isdtopo ativo. Ntcleos com
[>1/2 possuem momento de quadrupolo elétrico Q (distribui¢Bo elipsoidal de carga), que
acelera os tempos de relaxacio alargando os sinais. A “facilidade” de observacdo de um is6topo
ativo na RMN depende da receptividade R deste ntcleo, que é proporcional a intensidade do

sinal:
Intensidade do sinal « R =v AL+ 1) (4.6)

As comparacles entre os nucleos, com rela¢do a “facilidade” de obtencdo de espetros de
RMN, ¢ usual. A comparag8io de qualquer nicleo com PC é um parimetro importante, afinal
este permite a obtencdo de espectros sem grandes dificuldades apesar da baixa abundancia
natural. Desta maneira, definiu-se a receptividade relativa RC de um nticleo em relacdo ao

nicleo de PC como sendo:”

RC =L ALU+ 1) [y Aedoe + 1) (4.7)

Dados de receptividades de alguns nucleos relativas ao **C sfo fornecidos pela Tabela
4.1.
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4.3 - Deslocamentos Quimicos

Os deslocamentos quimicos estdo relacionados com os fatores de blindagem magnética
o do nucleo. Quanto mais blindado ou protegido, menor seré o desdobramento dos niveis de

energia (AE) reduzinde valor da freqiiéncia necessaria para transicio entre as orientacdes dos

spins.

Tabela 4.1- Propriedades de alguns niicleos. ™

Nicleo spin abundancia(%) R* Q0% m*) vy (10 rad/sT)
'H 1/2 69,985 5,67 X 10° - 26,7522
BC 1/2 1,108 1,00 - 6,7283
M i 99,63 5,70 1,67X 107 1,9338
oF 1/2 100 4,73 X 1¢° - 25,1815
ip 172 100 3,77 X 107 - 10,8394
“Na 372 100 5,24 X 107 0,10 7,0704
Pt 172 33,8 19,9 - 5,8383
43.1-'H, °C

O nicleo mais comum em estudos de RMN, o 'H, apresenta uma faixa de
deslocamentos quimicos que vai de -50 ppm a +20 ppm. A referéncia utilizada (0 ppm) é o
tetrametilsilano (TMS). Os valores negativos sfo caracteristicos de hidretos metalicos ¢
hidrogénios de grupos metilas ligados 4 4tomos metélicos. A faixa de 0 a 8 ppm € tipica de
ntcleos de hidrogénio de compostos orgénicos. Valores acima de 8 ppm sdo caracteristicos de

hidrogénios de caréter proténico encontrados em espécies como HBry, HCL,, HF,, H,0", etc’

O segundo ntcleo em importancia, o “C, possui deslocamentos quimicos caracteristicos
de compostos orgénicos entre 0 e 240 ppm, porém ha compostos, como o CI, (-292,5 ppm), que
aparecem em regido de freqiiéncia muito baixa, o que ¢ pouco comum.® Compostos
organometalicos ampliam ¢ intervalo de deslocamentos quimicos para acima de 400 ppm,

como observade para alguns complexos carbeno-cromo. Carbinos e carbonilas metélicas
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também sdo responsaveis por valores de & acima de 250 ppm. Carbonos de metila diretamente
ligados a atomos metdlicos costumam ter deslocamentos quimicos negativos, porém

dificilmente abaixo de -25 ppm.” A referéncia utilizada ¢ o TMS.

43.2-°P

A referéncia mais comum utilizada ¢ o 4cido fosforico 85% como referéncia externa ( §
ppm). Outras substancias, utilizadas como referéncia, também sfio encontradas na literatura:
P,O, (+113 ppm), P(OMe), (+141 ppm) e OP(OMe), (-2,4 ppm). Os deslocamentos quimicos
dos compostos de fésforo cobrem uma extensa faixa que vai desde +1362 ppm, observado para
o fosfinideno em ponte no complexo BuP{Cr{CQ),},, até -461 ppm da molécula P,.'* A Figura
4.3 mostra os intervalos de deslocamentos quimicos para Atomos de fosforo com nimeros de
coordenacdo variando de um a seis. Ha uma tendéncia geral de aumento de blindagem nuclear
conforme o mimero de coordenacdio aumenta de 7 até 6. As faixas de deslocamentos quimnicos
dos compostos com nimeros de coordenagéo dois e trés sfo as mais amplas. Os atomos de
fosforo ligados a dois ou trés 4tomos vizinhos contém pares de elétrons nfio ligados, enquanto
os elétrons na camada de valéncia dos atomos de fosforo tetra-, penta- ¢ hexacoordenados estiio

todos envolvidos nas ligagbes quimicas. Os compostos de fésforo monocoordenados sdo os

fosfa-alquinos (P=CY, onde Y =F, H, Ph, Bu, SiMe,, etc).'®

e N .C
e | . D
T N O 3
TN N O 4
S N C. 5
e N.C. O
- . :

Figura 4.3 - Fuaixas de deslocamentos quimicos de 31 P para vérios mimeros de coordenagdo

para dtomos de foforo. Deslocamentos em ppm relativos a H3POy4 83%. As barras em negrito
indicam as faixas mais usuais de valores conhecidos.
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Deslocamentos quimicos em complexos fosfina-metal,

Os deslocamentos quimicos dos niicleos de fosforo-31, 8C'P), em fosfinas coordenadas
a metais (Syumpiexe) 530 geralmente mais altos que os deslocamentos das respectivas fosfinas
livies  (By). Ha excecBes como a clorodifenilfosfina® e o ligante bidentado
bis(difenilfosfino)metanc {dppm) (coordenado na forma quelato), que sofrem protegio ao se
coordenarem a0 metal. A desprotecdio normalmente observada estd relacionada com o
envolvimento do par eletrénico da fosfina na ligacio com o metal, dimunuindo seu efeito de

blindagem no nicleo de fésforo. A variagio de deslocamento quimico ocorrida apés a sua

coordenacio a um metal é dada por:

A = 8 pmpexc = Siive (4.8)

Estudos mostram que fosfinas tercidrias em uma série de complexos fosfinametal

(somente a fosfina ¢ varidvel) apresentam correlacdo linear entre a variaco de deslocamento
quimico de coordenagiic (A8) e o deslocamento quimico da fosfina livre {B)iee)> fornecendo a
Equagio:

Ad = Ad,,,. + B, (4.9
em que os valores de A e B s#o proprios para cada série de complexos. Assim, através de dados
de 3( *'P) coletados para uma série homéloga de complexos, & possivel prever o valor de 5(*'P)
de um novo complexo. Para isto, basta conhecer (°'P) da fosfina livre {(Ojiwee) €nVOlvida € a
Equacdo da reta referente a uma série de complexos andlogos, cujos valores de 3('P) sdo
conhecidos. A diferenga entre o valor calculado e o experimental dificilmente ultrapassa 5 ppm.
A andlise de dados de RMN *'P{'H} de vinte e um complexos frans-[Pd(PR,),Cl,] mostrou que
a diferenca entre a variacio de deslocamento quimico experimental e a variacio de
deslocamento quimico calculada (A8, imena = ASeeungo) FiCOU entre -5,21 e +4,40 ppm, sendo

que, praticamente metade dos valores obtidos apresentaram a diferenca |Ad

experimental AScaicuiach
abaixo de 1 ppm.

Complexos bis(alquinila)bis(fosﬁna)platina(ﬁ)
Neste trabalho, estudou-se a correlaciio linear entre a variagio de deslocamento quimico
de coordenacdo (Ad) ¢ o deslocamento quimico da fosfina livre (O} €M complexos frans-

[PHC=CPR),(PR3)] € cis-[PYC=CPh),(PR,),]. Foram utilizados dados de 8('P) de complexos
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rrans-[Pt{C=CPh),(PR,),] e cis-[Pt(C=CPh),(PR,),] com cinco fosfinas diferentes (0 numero
reduzido se deve a pouca oferta na literatura de dados de RMN P de complexos dessas
séries). Uma infinidade de compostos bis(alquinila)bis(fosfina)-platina(Il} podem ser obtidos,
afinal ndo s6 a fosfina pode ser variada, mas também os substituintes R no grupo alguinila {-
C=CR). O grafico mostrado a seguir (Figura 4.4) apresenta as retas obtidas a partir de valores
A8 dos complexos: trans-[Pd(PR;),CL] (representados por quadrados); trans-
[P(C=CPh),(PR,},] (circulos), e cis-[Pt(C=CPh),(PR;),] (trifngulos); enquanto a Tabela 4.2
apresenia 0s valores de Suunnee Adeeimena & Adcucues Para cada série desses complexos. Os
pontos originados das fosfinas comuns as trés séries de complexos mostraram um mesmo perfil
de distribuicdo ao longo de suas respectivas retas (Figura 4.4). Para os complexos trans-
alquinila, o erro (A8, - AS, ) variou de -2,92 a +4,10, enquanto os complexos cis-alquinila
apresentaram erro entre -1,32 e +2,34 (Tabela 4.2). Uma diferenca de 2 ppm entre o valor
calculado € o experimental € irrelevante, considerando que os deslocamentos quimicos de um

mesmo composto, obtidos por diferentes grupos de pesquisa, podem apresentar diferencas desta

magnitude.

s 0 A trans{Pd(PRyCY]
® B franstPUCCPhL(PR.)]
) & C ois{PYCCPhY(PR,),)
a0 -
20 -
-]
10-
0 { T i T ! T oon ; . :
0 40 2 0 % 40 ~

Siwre
Figura 4.4 - Grdfico da variagdo de 831P) na coordenacdo de fosfinas (45) em Jjungdo do

&31P) de fosfinas ndo coordenadas (Sjjyre) para complexos trans-{Pd(PR 3/2CI7] (4), trans-
[Pt{C=CPh)2(PR3)2 J(B} e cis-[Pt{C=CPh)(PR3)2] (C).
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Tabela 4.2 - Dados de deslocamentos quimicos de *'P, relativos ao H,PO, 85%, de fosfinas
terciarias livres (8;,.) e coordenadas {(Beompieno) 1138 séries de complexos: rans-[PA(PR,),CL,
trans-[PH(C=CPh),(PR,),] e cis-[P{C=CPh),(PR,),]. Também s3o mostrados dados de

variag8o de deslocamento quimico ap6s coordenacdo e as equacbes da reta para cada série de
complexos.

fosfina Siire Ocomptes | 2B xperimenta A8 1cutado Ad,, - Ad gy, ref.
trans-[PACL(PR,),], A = (-0,3559+0,0226).3,,,,. + (28,0859+0,5822); (21 complexos)
PMe,Ph -47,55 -5,23 +42,32 +45,08 -2,75 17
PBu", -32,7 +16,0 +42,7 +39.75 +3,0 "
PMePh, -27,68 +7,80 +35,48 +37,94 -2,46 K
PEL, -20,11 +17,81 +37,92 +35,23 +2.69 "
trans-[Pt(C=CPh),(PRy),], A8 = (-0,2621+0,1126).8,,,, + (24,544£3 3925, (5 complexos)
PMe,Ph | -47,55 | -12.4 352 37.01 1,9 18, 19
PBu", =327 +4,5 +37.2 +33,12 +4. 1 20
PMePh, -27,68 +1,2 +28,9 +31,80 2.9 18
PEt, -20,11 +11,9 +32,0 +29,82 +2,2 19
PPh, -6,0 +18,6 24,6 +26,12 -1,5 I8
cis-[Pt{C=CPh),(PR;),], A8 = (-0,18289+0,05362).3,,, + (21,93 626:+1,6155); (5 complexos)
PMe,Ph -47,55 -17,8 +29,8 +30,63 -0,8 18
PBu", -32,7 -2.,46 +30,26 +27,92 +2,34 21
PMePh, -27,68 -2,0 +25,7 +27,00 -1,3 18
PEt, -20,11 +5,7 +25,8 +25,61 +0,2 22
PPh, -6,0 +16,7 +22,7 +23,03 -0,3 18

Influéncia do substituinte R nos ligantes alquinilas (-C=CR)
A influéncia do substituinte no ligante alquinila foi verificada a partir de dados de 8C'P)

de alguns complexos da série trans-[Pt{C=CR),(PBu",),], com R = H, Bv', Bu, C(CH,)=CH,,
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CH,C=CPh, Ph. Os valores de 3C'P) variam entre +2.2 ppm e +4.5 ppm (Tabela 4.3).
Descartando o substituinte zerc-butil, os deslocamentos quimicos 8(*'P) variam de 3,5 a 4,5
ppm, ou seja, apenas 1,0 ppm. Isto mostra que o efeito eletrdnico do grupo alquinila sobre as
fosfinas praticamente ndo ¢ alterado em relagfio 4 natureza do substituinte R. Efeitos estéricos
aparentemente s#0 mais efetivos. No caso particular do complexo frans-[Pt{C=CBu’),(PBu’;),],
os substituintes ferc-butil devem contrair os substituintes n-butil dos ligantes fosfina resultando
em alteracdes eletrOnicas nos dtomos de f6sforo. Os dados de RMN *'P para a série cis-
[Pt(C=CR),(PPhs),] (Tabela 4.3) foram obtidos em trabalhos distintos, ou seja, instrumentacio
e condigfes diferenciadas, o que invalida a andlise de diferengas ao redor de 1 ppm. De
qualquer maneira, & proximidade entre os deslocamentos quimicos reforca a obsewagéo_

anterior: a influéncia do substituinte do ligante alquinila sobre 3('P) é desprezivel.

Tabela 4.3 - Dados de 8('P), relativos ao H,PO, 85%, ¢ A8 de complexos trans-
[PH(C=CR),(PBu™;),] e cis-[Pt(C=CR),(PPh,),].
trans-[P{C=CR),(PBu%;),] em CDy.

R B compiexo SA ref.
H +3.5 +36,2 23
Bu' +4,0 +36,7 "
By +2,2 +34,9 "
C(CH,;)=CH, +3,9 +36,6 "
CH,C=CPh +4,5 +37.2 K
Ph +4.5 +37.2 "
cis-[Pt(C=CR),(PPhs),] em CDCL.
Ph +16,7 +22,7 18
Cp,Fe * +16,51 +22,51 24
Bu' +17.14 +23.,41 25
SiMe, +18.46 +24.46 26

* Cp,Fe = -(n°-CsH,)Fe(n’-CsHs); solvente: CH,CL.
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Influéncia do tamanho do anel quelato em complexos difosfinaplatina(Il)

Complexos contendo difosfinas quelantes nfio permitem prever 3('P) utilizando-se 2
equacio da reta de uma série homologa de complexos contendo fosfinas monodentadas. Isto é
evidenciado no grafico de A8 em funcéo de §,,,, (Figura 4.5) para as duas séries de complexos:

cis-[Pt{C=CPh),(PR;),] (quadrados) e [Pt(C=CPh),(difosfina)] (circulos). O valor de A8 é muito

influenciado pela natureza do anel quelato.”

B A cisPHC=CPh),PR)]

4B 3 & B [PYCsCPh)ls]
80 -
@ L= dppe
40 -
Lz = g
A g @ PPf
TR
20+ T
0
=20
® L= dppm
40 -
! } i i I ' i ! t * i
G0 -50 40 =30 20 -10 0

Sliure

Figura 4.5 - Correlacdo linear de AS em fungio de 831 FPilivre para complexos cis-
[PHC=CPR)2(PR3)2] (4); juntamente com os pontos provenientes de difosfinas quelantes
[PH(C=CPR) 2L 2], L = dppm (-22,6 ppm), dppe (-13,3 ppm) e dppf (-17.2 ppn) (B).
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A Tabela 4.4 traz os valores de 8(*'P) das difosfinas quelantes livres: dppm, dppe, e
dppf. Também apresenta os valores de 8(°'P) e A3 dos respectivos complexos formados pelas
mesmas difosfinas apds coordenacic aos fragmentos bis-(alquinila)platina(il). Os ligantes
dppm, dppe & dppf fornecem, respectivamente, anéis quelatos com quatro, cinco e seis dtomos
na cadeia ciclica. Comparando-se os valores de A8 dos complexos quelatos
[P{(C=CPh),(difosfina)] com os valores calculados de A8 (célculos efetuados a partir da
equago da reta da série de complexos ¢is-[Pt{C=CPh),(PR,),], Tabela 4.2), é possivel verificar
que os complexos contendo o ligante bidentado dppf sfio aqueles que apresentam as menores
diferengas entre os valores experimentais e calculados, A8, - A8, (Tabela 4.4).

O valor de AS do complexo com dppm ¢ negative, ou seja, os nacleos de fosfore-31 da
difosfina s&o protegidos apés coordenagio ac metal (ac redor de A5 = -33 ppm). Os nucleos de
fosforo da dppe sofrem uma desproteco (ao redor de AS = +55 ppm) muito acima daquela
esperada, caso seguisse 0 comportamento das fosfinas monodentadas: A8, = -0,183.8,,, +

Tivre

21,9 =+243 ppm.

Tabela 4.4- Dados de 3C'P) para complexos [Pt(C=CR),L,}, L, = difosfina quelante
L, (B ore) R & Ad,, | Ad, * Ad,,, A8, 1 tamanhodo | ref.
anef
quelato
dppm (-22,6)° | H | -554 | -32.8 1 +26.0 -58.8 4 22
" CH, | -35,9 | -33,3 | +26,0 -59.3 ! 22
" Bu' | -36,2 | -33,6 | +26,0 -39,6 ! 22
" Ph =37 | 2321 1 +26,0 -58,1 " 22,29
dppe (-13,3)7 Ph | +41.8 | +55,1 | +24.3 +30,8 5 30,29
" SiMe, | +40,9 | +54,2 | +24.3 +29.9 " 30
dppf (-17,16)" | Ph | +I51 | +323 | +25.0 +7,3 6 21
; SiEt; | +144 | +31,6 | +25,0 +6,6 " 21

* Os valores de AS .4 foram obtidos a partir da Equagio da reta AByy =-0,183.8,,, + 21,9 obtida para a série
de complexos cis-[Pt(C=CR),L,] contendo fosfinas monodentadas (Tabela 4.2).
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Verificou-se também o comportamento de AS para complexos quelatos difosfina-
platina, [FtR,L,], contendo ligantes R = C=CPh, CH,SiMe,Ph, CH, ou Cl, e L, = dppm, dppe
dppp ou dppf (Tabela 4.5). Os complexos com dppm se caracterizam por apresentarem valores
de A3 negativos entre —42 e —17 ppm. Complexos contendo dppe apresentam AS entre +54 ¢
+68 ppm; complexos com dppp, entre +11 e +21 ppm, e complexos com dppf mostram valores
entre +30 e +36 ppm, a faixa mais estreita entre as compostos analisados. Percebe-se
claramente que o tamanho do anel quelato ¢ de crucial importincia nos deslocamentos
quimicos de fosforo-31 dos complexos analisados. Os valores de AS, para os compostos que
contém a mesma difosfina, ficam agrupados em intervalos relativamente estreitos, conforme o
grafico da Figura 4.6. A influéncia dos ligantes R, frans aos 4tomos de f6sforo das difosfinas, ¢

importante, mas secundéria em relaco ac efeito predominante do tamanho do anel quelante.

Tabela 4.5 - Variagdo de deslocamento quimico de difosfinas para complexos quelatos
difosfina-platina, [PtR,L,] (R = C=CPh, CH,SiMe,Ph, CH, ou Cl e L, = dppm, dppe dppp ou
dppf).

LZ dppm (aiiwe—zzﬂé) dppe(ﬁiivre -1 393) dppp(alivre -1 793} dppf (6livre -1 732)

R 8 AS 8 A8 3 AB 8 AS
C=CPh -54,7% 1 32,1 |+41.8%7| #3551 . - #1517 1323

CH,SiMe,Ph™ | 435 | 209 | +40.8 | +54,1 | -1,3 | +160 | +18.1 | 4353
CH, ™ -404 | -178 | +340 | 4673 | 3.2 | +20.5 - -
Cl ¥ 643 | 417 | +453 | +58,6 | -5.6 | +11,7 |+13,7 7| +309
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Figura 4.6 - Grafico da variagéo de 5(31P) de coordenacdo de Josfinas (48) em funcdo do
&31P) de fosfinas ndo coordenadas (Spiyye) para os complexos contendo difosfinas quelantes
[Pt{C=CPhjpL3] (4), [PH(CH3)2L2](B), [PtLoCl3] (C) e [PH(CHSiMepPhis2LoJ(D). Ly =
dppm (-22,6 ppm), dppe (-13,3 ppm), dppp (-17,3) ou dppf (-17,2 ppm).

A partir da analise dos dados deslocamentos quimicos de fosfinas livres e coordenadas a

metais, sdo enumeradas algumas conclusdes:

-Fosfinas, de forma geral, sdo desprotegidas quando coordenadas aos metais.

-Quanto menor for o deslocamento quimico da fosfina livre, maior sers a variacdo do

deslocamento quimico desta fosfina ac coordernar-se a um metal.

-Os substituintes R dos ligantes alquinila nos complexos cis- e trans-[Pt{C=CR),(PR’,),]

praticamente ndo influenciam nos deslocamentos quimicos 3(*'P) das fosfinas coordenadas.

-O tamanho do anel quelato, resultante da coordenaciio de difosfinas a &tomos

metalicos, € o fator predominante nos valores de 8('P).
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4.3.3-19pt

Os valores de & para nucleos de '"’Pt ocupam uma faixa muito ampla, aproximadamente
15000 ppm, dificultando a localizago do sinal. Por outro lade, € quase impossivel que haja
deslocamentos quimicos iguais ou muito préximos para compostos diferentes.™ A temperatura
é um fator importante na observagio de deslocamentos quimicos de nticleos '**Pr. Em geral, a

variagho de § com a temperatura esta na faixa de 0,5 2 1,1 ppnv/K.*> %

Uma soluglo Na,[PtCli] em &dgua ¢ a referéncia (8 = 0) mais comum encontrada na
literatura. Este sal € relativamente estdvel e disponivel comercialmente. Porém, hi alguns
problemas como: a dependéncia de & com a temperatura & com a concentracio; a largura
excessiva do sinal, devido aos acoplamentos entre Pt e os isétopos *Cl & 'Cl (ambos / =
3/2), e a freqii¥ncia de ressondncia muito alta em relaco a maioria dos compostos de plating, o

que leva a valores de & negativos para esses compostos. A Tabela 4.6 contém deslocamentos

quimicos de RMN "°Pt para alguns complexos.

Outra alternativa de referéncia para valores de & consiste em localizar & = 0 exatamente
na freqiiéncia de 21,4 MHz [Z("Pt) = 21.400.000 Hz] em uma “escala” onde os niicleos de 'H
do TMS (tetrametilsilano) sofrem ressondncia exatamente a 100 MHz.*® Utilizando-se este
modo de referéncia, o sinal de ressonancia do sal Na,[PtCL] em D,0 aparece em Z('*Pt) =
21.496.770 Hz, o que equivale a 8(21,4 MHz) = +4522 (3[PtCL]> = 0} (Equacdo 4.5). Na
literatura, os valores de 8 séo encontrados nas duas “escalas”, por isto a analise dos dados
disponiveis deve ser feita cuidadosamente. Para a conversio entre as “escalas”, utiliza-se a

Equagéo 4.10. Neste capitulo, os valores de 8('*°Pt) apresentados sdo relativos a ressondncia do

anion [PtCl,]" em 0 ppm.

S([PtCL]) = 8(21,4 MHz) - 4522 (4.10)

Influéncia do estado de oxida¢do da platina nos valores de 5( **Pt)

Os estados de oxidagdo comuns da platina sio 4+, 2+ e 0. O efeito generalizado da
blindagem nuclear € maior para estados de oxidagfio menores. Complexos de Pt(IV) aparecem

em freqliéncias mais altas, de Py(Il) em freqiiéncias intermediarias e de Pt(0) em freqliéncias
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mais baixas (Figura 4.7). Entretanto, had muitas exce¢des. Por exemplo, o composto
organoplatina [Pt(n’-C;H)Me,] &, formalmente, um complexo de Pt(IV) com valor de § tipico
de complexos de platina (0) (-5275 ppm, -11,6 °C, CDCL,).>” A ressonancia do complexo de
P1(0), [Pt(cod),] {cod = 1,5-ciclooctadienc), aparece em freqiiéncia mais alta: & = -4636 (-25 °C,
terraidrofurano-dg)."”

SRR . DT

R — )

AR . 71 (0}

3000 g -3000 -5600 -5000
pem

Figura 4.7- Faixas de deslocamentos quimicos normalmente enconirados para compostos de
platina (IV), (1) e (0).

Efeito do ligante ¢ do namero de coordenacio

O efeito do ligante sobre o valor de §("*Pt) foi estudado para complexos do tipo
[PtCLLT. Para L = H,0, ¢ valor de 8 desloca-se para uma fregiiéncia mais alta, § = -1169
(desprotegido), quando comparado a0s valores de & dos complexos com os ligantes L = SMe, (&
= -2746) ¢ PMe; (& = -3489). Ligantes moles coordenam-se mais fortemente ao dtomo de
platina, deixando-o mais protegido em relac#io aos ligantes mais duros como H,0 e CI'. O efeito
também € bem pronunciado para Os halogénios: complexos [PtX,(AsMe,)]" apresentam
deslocamentos quimicos iguais a -3162, -3859 e -5435 ppm para X = Cl, Br e I,

: 2
respectivamente.’

Complexos fosfinaplatina(0), [Pt(PR,),], apresentam nimeros de coordenagiion =2, 3 e
4, com as respectivas geometrias linear, triangular e tetraédrica. Os valores de & sio menores
para complexos bis-coordenados (8[Pt(Pcy,),] = -6555), intermediarios para complexos

tetracoordenados (8[Pt(PEt,),] = -5262) ¢ maiores para complexos tricoordenados (8 [Pt(PEL,);]
= 4526 ¢ B[Pt(Pcy,)] = -4567).7
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Tabela 4.6 - Deslocamentos quimicos em RMN *°Pt de alguns compostos de platina.

complexo Estado de oxidagio. & solvente  referéncia
[PtF. > 4+ +7325 CH,CL, 38
IPtCLT 4+ 0 D,0 12
[PtBrJ* 4+ -1894 D,0 "
[PtI,J* 4+ -6067 H.O 38
cis-[Pt(NH,),CL] 4+ -145 H,0 12
KL [Pt(CIN)] 4+ -3866 D,C "
(NBu,),[P{CN)] 4 -3321 acetona-d, 39
[PtCLJ* 2+ -1631 D,0 12
[PtBr, I 2+ -2676 D,0 "
cis-[PtNHL),(HL,0), 7 2+ ~1590 H,0 "
cis-[PtNH,),CLT 2+ -2168 H,0 "
cis-[Pt(PMe,),Cl,] 2+ -4397 CD,NO, 40
trans-[Pt{PMe;),CL] 2+ -3939 CD,Cl, "
{PtCl(cod)] 2+ -3351 - 41
[PtMe,(cod)] 2+ 23585 - W
[Pt(cod),] 0 -4636 thf-d, 42
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4.4 - Constantes de Acoplamentos

O acoplamento escalar ou indireto J entre dois nicleos ativos na RMN ¢ transmitido
através das ligacdes quimicas que os separam.” Este ¢ mais um fator de desdobramento dos
niveis de energia de um ndcles com spin em um campo magnético. O diagrama de niveis de
energia para dois nucleos ativos A ¢ B, ambos com /= 1/2, mostra quatro transi¢Bes possiveis:
duas para o nticleo A e duas para o nicleo B (Figura 4.8). Se J(AB) = (, o espectro de RMN
resulta em dois singletos. S¢ J(AB) > O ou < 0, sfio observados dois dubletos, um para cada

nicleo (Figura 4.8).°

J{ﬁﬁ}z.—.ﬂ
iﬁai‘—“ﬁﬁa B,:Ba
ap
Bp P71
F3 3%
g 1
3 & B‘! A‘i &
A! Ai J{AE}}B
Bu TP
A I ] —h"‘”‘—-\“ / Ai Aa 31 Bz
{E‘%‘ T B S{AB) | i& __j !J{Ae}
A
& As B, B, ) hBa
X% SAB<T
e
P Az A B: B
JIBB)=0  JAB)>D  JAB)< SIAB) ‘__ “{ | AaB)
.

Figura 4.8- A esquerda: diagrama de niveis de energia para um sistema com dois niicleos 4 e

B, ambos com spin ¥.. A direita: espectros de RMN com sinais originados das transicbes
mostradas no diagrama de niveis de energia.

A express@io de contato de Fermi, para nucleos (A e B) separados por uma ligacio,

indica que 'J depende das constantes giromagnéticas dos nucleos envolvidos (v, e v,) das
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densidades de elétrons dos orbitais s que participam da ligacio ( ['¥(0)f ) e da polarizabilidade

miitua {7t,5). mas independem do campo magnético aplicado B,:**
AB)Y & 7, 1a PO [F(0)sl 745 {4.11)

A constante de acoplamento J normalmente decresce com o aumento do nimero de Jigacses
que separam os micleos acoplados. Em muitos casos, os valores de J envolvendo Pt sfio
suficientes para a caracterizagio de complexos. Estas constantes de acoplamento sio medidas
nos espectros de RMN "Pt, como também nos espectros de niicleos acoplados aos niicleos de
"*Pt. Por exemplo, a Figura 4.9 apresenta um espectro de RMN “'P desacoplado de 'H (RMN
'P{'H}) do complexo [P{(dppH)CL,],"' que contém dois fosforos quimicamente equivalentes (a
abundéncia natural do nicleo de *'P é praticamente de 100%). Neste espectro, sdo observados
um singleto central mais intenso, proveniente dos nicleos de *'P de moléculas do isotopdmero™
sem o isétopo Pt (66,2%), e dois satélites (um dubleto), separados por 'J(PtP) = 3766 Hz,

resultantes das moléculas do isotopdmero que contém niicleo de PPt (33,8%).

Em RMN multinuclear, é comum a irradiacéo de nicleos de 'H, saturando-os. Este
procedimento traz alguns beneficios: ganho na intensidade do sinal pelo efeito nuclear

Overhauser, NOE®, e o desacoplamento de micleos de 'H, que geralmente simplifica o

espectro.

Figura 4.9 - Espectro de RMN 31 P{1 1} do complexo [Pt{dppfiCI>].
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E ébvio que os sinais observados em espectros de RMN Pt s8o provenientes apenas de
moléculas de isotopdmeros que contém um ou mais niicleos de Pt. A presenga de outro
nucleo ativo (/#0) na molécula, com abundancia natural abaixo de 100%, resulta em sinais
satélites provenientes de acoplamentos deste niclec com niicleos de '*Pt. Um bom exemplo é o
especiro de RMN "Pt{’H} do complexo [Pt(SnCl,);(norbornadieno)] (Figura 4.10).7 O
estanho tem dois isdtopos ativos na RMIN, '"Sn e ""Sn, com abundancias naturais de 7,61% ¢
8,58%, respectivamente. Como héd trés dtomos de estanho por molécula, a probabilidade de
ocorréncia de um dos isdtopos ativos € tés vezes maior que sua abundincia natural. No
espectro, existem dois conjuntos de satélites que sfo dois dubletos independentes. Os dubletos
correspondem aos acoplamentos 'J(Pt-'"Sn) e 'J(***Pt-""*Sn). O singleto central corresponde &
ressondncia de moléculas do isotopdmero sem ntcles de '"Sn ou ’Sn. Nio sfio observados
sinais de isotopdmeros contendo Pt juntamente com dois ou trés nicleos de V'Sn ou "*Sn. As

abundéncias naturais destes isotopbmeros sfo muito baixas para se destacarem do ruido do

o)

Pt..
<N Sl
ClgSn SnCl3

espectro.

M8 4 b
117

Y | SR N

-5408

Figura 4.10 - Especiro de RMN 195 p; { 1 H} do ion-complexo [Pt(SnCl3) 3(norbornadieno)]-.

Constantes de acoplamento J(PtC), J(PtH), J(PtP) e J(PtN)

Acoplamentos J('Pt-"C) ou J(PtC) em compostos organoplatina sio geralmente

observados em espectros de RMN “C{'H}. A baixa abundincia natural do *C (4=1,1%)
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dificulta a observacéio de J(PtC) em espectros de RMN 'PPt. As ligaces & entre os nicleos de
9Pt ¢ °C apresentam grandes contribuigdes de orbitais atdmicos 2s do carbono, resultando em
acoplamentos J(PtC) relativamente altos (700 a 1500 Hz aproximadamente, dependendo dos
orbitais hibridos que participam da ligagio Pt-C). Ligacdes carbono-platina, envolvendo
orbitais moleculares nt de olefinas ou acetilenos, apresentam 'J(PtC) bem menores (10 a2 300 Hz
aproximadamente, dependendo do envolvimento de orbitais 2s dos carbonos™). O acoplamento
de Pt com um ndcleo ativo X depende da natureza do ligante frams 2 ligacio Pt-X. O
complexo cis-[Pt{C=CMe),(COYPMePh,)] (Tabela 4.7) apresenta 'JPtC) da alquinila rans &
fosfina menor do que 'J(PtC) da alquinila trans & carbonila. Este fato é atribuido & maior
influéncia trans® * da fosfina em relagfio & carbonila. Influéncia frans ¢ a capacidade de um
ligante enfraguecer a ligacio oposta a ele (¢ um parimetro termodindmico, enquanto o efeito

frans € um pardmetro cinético). Além dos acoplamentos entre nicleos, 0s comprimentos de

ligacdo também s@o muito utilizados para comparacdes.

Acoplamentos J(PtH) em hidretos de platina variam em uma faixa de 700 a 1400 Hz
aproximadamente.” Acoplamentos transmitidos por duas ligagdes, 2/(PtH), dependem do tipo
de ligacdio entre o atomo de platina e o ligante que contém hidrogénio. Por exemplo, o
complexo [Pt(n’-C;H,)(CH,),] apresenta *J(PtH) = 83 Hz para os nucleos de 'H dos grupos
metila (ligagdo o entre Pt e CH,) e “J(PtH) = 5,8 Hz para os ntcleos de 'H do grupo

ciclopentadienila (ligag8o = entre Pt e C,H,).*

Em relagéio ao nicleo de *'P, os valores de 'J(PtP) variam dentro de um intervalo de 60
Hz a 9000 Hz, aproximadamente. Os acoplamentos crescem com a diminigéo do comprimento
da ligac@o Pt-P e decrescem com o aumento da basicidade do fésforo, embora haja excecdes. A -

contribuigho de orbitais atébmicos 3s do fésforo na ligacio Pt-P e a influéncia frans também sio

importantes para 'J(PtP).*

Os sinais de ressonancia dos ntcleos de Pt em complexos contendo ligacio Pt-N
costumam ser pouco resolvidos, dificultando uma boa visualizagio dos acoplamentos entre '**Pt
e "N (I = 1). A relaxacfio quadrupolar do N ¢ muito eficiente, o que reduz o tempo de
relaxagio dos niicleos de '"°Pt, alargando seus sinais de ressondncia. Fm espectros de RMN

**Pt de complexos contendo tiocianatos, cianatos ¢ nitrilas como ligantes, ¢ possivel visualizar
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acoplamentos 'J('7*Pt-"N), que variam de 200 a 500 Hz, conforme a influéncia frans.®
Amostras de complexos contendo ligantes nitrogenados, enriquecidas com o isétopo PN (I = %,
abundéncia natural: 4 = 0,37%), reduzem os problemas de resolugfo relacionados 2 relaxacio

guadrupolar do '“IN, permitindo a obteng&o de espectros de RMN *°Pt mais informativos.'”

Tabela 4.7 - Constantes de acoplamentos 'J('*Pt-"C) para alguns complexos organoplatina.
complexo carbono acoplado J(Pt-"CyHz | ref
[Pt(n’C;H)(COMe)Me,] CH, 737 35
COMe 999
- CH 15
[PHCNBu),.(n *.PhC=CPh)] CNBv 1415 51
1°-PhC=CPh e
—= 332
[Bi(PMe,),( -PhC=CPh)] n-PhC=CPh 281 z
cis-[Pt(C=CMe),(CO)(PMePh,)] C=CMe trans CO 1162 52
C=CMe ¢is CO 1067
co 1147
[Pt(cod),] - C=C 143 33
[P{(C=CPh),(dppD)] C=CPh 1132 21
[PH{C=CSiEt),(dppD)] C=CSiEt, 1075 "
cis-[P{(C=CPh), CNBuY,] C=CPF 1147 7
CNBu' 1051
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Relacfo entre J € a isomeria geométrica

Os complexos isdbmeros de platina(IV) cis- e trans-[PtF,CL,J* ilustram a relacio entre a
isomeria geomeétrica € as constantes de acoplamentos 'J('’Pt-"F). O complexo cis contém dois
ligantes fluoretos ndo equivalentes guimicamente, enquanto o frans possui todos os ligantes
fluoretos equivalentes quimicamente. Para o isémero frans, todos os quatro fluoretos sofrem a°
mesma influéncia frans. J& o 1sdmero ¢is apresenta dois ligantes cloretos em posigio rrans 2

dois ligantes fluoretos, o que resulta em constantes 'J(PtF) diferentes daquelas com fluoretos

trans entre si (Figura 4.11).*
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Figura 4.11 - Espectros de RMN 195 P¢ dos isémeros cis e trans-{PtF4Clo ]2,

Influéncia da piramidalizacdo de alguenos coordenados platina

A Figura 4.12 mostra 2 estrutura basica de trés complexos de platina (0): 4.1a, 4.1b e
4.1c, que contém duas fosfinas ¢ uma olefina ciclica coordenadas ao atomo de platina. A
olefina ciclica contém dois anéis de 5 membros fundidos justamente na ligacfio dupla, que
também s&o ligados por grupos CH, através das extremidades opostas a ligagdo dupla. Nesses
complexos, o tamanho da cadeia de grupos -CH,- ¢ alterado, permitindo diferentes angulos de
abertura para os dois anéis. Quanto menor € o nimero de grupos -CH,- separando os anéis,
menor ¢ o angulo de abertura entre eles e maior € a piramidalizacio do alqueno. Isto afeta

diretamente os valores de 8("”Pt), 'J(PtC) e 'J(PtP) (Tabela 4.8). Uma maior piramidalizacio
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favorece a retrodoagfio do HOMO (alto caréter de orbitais ) do fragmento [Py(PPh;),] para o
LUMO (orbital molecular n*) do alqueno. O aumento da retrodoago tem o efeito sinérgico de
aumentar a doagfo de elétrons do orbital n da olefina para orbitais de mesma simetnia na
platina. Os valores de 'J(PtC) crescem por causa da interacio mais forte da olefina com o 4tomo
de platina (retrodoagéio e doaclio mais efetivas) e da maior contribuigdo de orbitais atbmicos 2s
dos carbonos olefinicos na ligagdo do alqueno ao atomo de platina. Consegilenternente, as

ligacdes Pt-P s@o enfraguecidas e os valores de 'J(PtP) reduzidos.*

{CHa)n

4la(n=1) 4.1b(n=2) 41c(n=3)

Figura 4.12 - Estrutura bdsica dos complexos de platina(0) 4.1a, 4.1b e 4.1c, gue contém
olefinas piramidalizadas.

Tabela 4.8 - Deslocamentos quimicos &('”Pt) e constantes de acoplamento 'WPtP) e 'J(PtC)

dos complexos 4.1a, 4.1b, 4.1¢ e [Pt(Ph,P),(n*-C,H)1-

Complexo (Pt J(PPYHz JPiC)Hz
4.la -4989 2960 407
4.1b -5036 3115 346
4.1c -5023 3332 296
[Pt(Ph,P),(n-C.H)] -5077 3740 194
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Complexos com mais de um dtomo de platina

O espectro de RMN Pt de um complexo com duas ou mais platinas é a soma
ponderada dos espectros dos isotopdmeros {subespectros) que contém, ao menos, um nicleo de
"**P1. Cada isotopdmero corresponde a um sistema de spin. Por exemplo, o complexo 4.2 possui
praticamente quatro isotopdmeros com os seguintes sistemas de spins: AA’BC (43.8%),
AA'BCM (22.4%), AA'BCX (22,4%) e AA’BCMX (11,4%), nos quais A, A’, B e C so
nticleos de *'P, enquanto X e M sao nucleos de "Pt. O subespectro do sistema de spins AA'BC
ndo apresenta linhas de ressonincia no espectro de RMN Pt (nfio h4 nucleos de '*Pt). Os
sistemas de spins restantes s80 responséveis pelos seus respectivos subespectros, que somados
fornecem o espectro experimental (Figura 4.13a).% O sinal de ressonancia do nucleo Pt(M) em -
4061 ppm ¢ um tripleto de dubletos (sistema de spins AA’BCM) com satélites (sistema de
spins AA’BCMX), resultante dos seus acoplamentos com P(A), P{A™), P(B) ¢ PYX). Os
nucleos P(A) e P(A’) s#o equivalentes quimicamente e apresentam constantes JMA) =
JMA’) = 2964 Hz. O valor de “J(MB) é de 127 Hz, enquanto que, *J(MC) nio foi observado.
O sinal do ntcleo Pi(X) aparece em -4441 ppm. Este sinal ¢ um dubleto de dubletos (sistema de
spins AA’BCX) com satélites (sistema de spins AA’BCMX). Os ntcleos P(B) e P(C) ndo sdo
equivalentes quimicamente e acoplam ao nicleo Pt(X) com 'J(XB) = 4100 Hz e 1J(XC) = 2057
Hz. Acoplamentos *J(XA) e “J(XA”) ndo foram observados. O posicionamento ¢is dos fosforos |
A, A’ ¢ C em relagio & carbonila (em ponte com os atomos de platina) desfavorece a
transmissdo de acoplamentos */(PtP). O valor da constante de acoplamento entre os niicleos de
Pt “J(MX) = 1000 Hz, foi obtido pela simulagdo do sistema de spins AA’BCMX (Figura
4.13e). Os sinais deste sistema correspondem aos picos satélites do espectro experimental
(Figura 4.13a). Em conseqiiéncia dos efeitos de segunda ordem, o valor de JMX) ndo foi
medido diretamente no espectro. A utilizacdio de um aparelho de RMN mais potente (operando,
por exemplo, em 42,8 MHz) evitaria os efeitos de segunda ordem, permitindo medidas diretas

de deslocamentos quimicos e de constantes de acoplamento no espectro, dispensando a

simulacio.
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Figura 4.13 - Estudos de RMN ! 95}’?{] H} do composto 4.2. a) Espectro experimental; b)
espectro simulado; ¢) subespectro simuiado do sistemas de spin A4A’BC: d) subespectro
simulado do sistemas de spin AA’BCX; e) subespectro simulado do sistemas de spin
AA'BCMX. Fregiiéncia de operacdo: 17,2 MHz.
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Um espectro de RMN ¢ considerado de primeira ordem, quando a diferenca entre as
freqiiéncias de ressonfincias de dois micleos € bem maior (pelo menos dez vezes maior) do que

o acoplamento entre eles:*
V(A)v(B)| >> J(AB) (4.12)

No espectro da Figura 4.13a, a diferenca [v(M) - v(X)| € de 6540 Hz, enquanto “JMX) ¢ igual a
1000 Hz; ou seja, [v(M) - v(X)| ¢ aproximadamente seis vezes maior do gue “JMX)
(espectrOmetro operando em 17,2 MHz). Em um espectro obtido por um aparetho operando na
freqi€neia de 42,8 MHz, a diferenca |v(M) - w(X)| seria igual a2 16260 Hz, que ¢
aproximadamente dezesseis vezes maior do que ‘JMX). No entanto, espectros em aparelhos
com campos magnéticos mais fortes podem ser prejudicados pelo aumento do efeito de-

deslocamento quimico anisotrdpico, que gera uma relaxacho spin-rede mais efetiva, alargando

os sinais.”’

Complexos com ligacio Pt-Pt

Os complexos dinucleados [Pt,X,(1-dppm),] [X = Cl (4.32) , Br {4.3b), I (4.3¢) e dppm
= bis(difenilfosfino)metanc] contém ligacSes metal-metal, cujos valores de 'J(PtPt) estio na
faixa de 8000 a 9000 Hz, aproximadamente (Figura 4.14). O subespectro resultante do sistema
de spin AA’AVATXX (A =71P, X = Pt} é de segunda ordem, o que impossibilita a medida
de 'J(PtPt) diretamente no espectro.®

Acoplamentos entre nicleos de platina separados por uma ligacBo nfo sio
obrigatoriamente grandes (acima de 5000 Hz). Acoplamentos abaixo de 1000 Hz ou mesmo
com sinais negativos sfio encontrados em clusters triangulares de platina. O acoplamento
|'J(PtPt)] para o tridngulo [Pt;(¢t-CNBu),(CNBu'),] (4.4), por exemplo, é de 188 Hz em
CD,CL,” enquanto o complexo [Pty(u-CO),(PPh,Pr),] (4.5) apresenta um acoplamento de -
1667 Hz.” Os acoplamentos 'J(PtPt) em clusters de platina, na verdade, sdo resultantes de
varias possibilidades de acoplamentos transmitidos por diferentes caminhos através das
ligagdes quimicas. Por exemplo, 0 acoplamento 'J(PtPt) no complexo 4.3a ¢é transmitido através

da tunica ligaco separando os dois atomos de platina, J(Pt-Pt), e através das ligacBes dos
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ligantes dppm em ponte, ‘J(Pt-P-C-P-Pt). Os complexos 4.4 ¢ 4.5 permitem contribuigdes de
acoplamentos 'J(Pt-Pt), *J(Pt-C-Pt) e *J(Pt-Pt-Pt), entre outras de menor importincia. Para o
complexo 4.5, especificamente, foi determinado que o sinal relativo de seu acoplamento
J(PtPt) € negativo (-1667 Hz). Isto significa que a soma das contribuigdes de acoplamentos
LK(Pt-C-Pt) e *J(Pt-Pt-Pt), que sfo negativos, superam a contribui¢io do acoplamento 'J(Pt-Pt),

que & positivo.*”
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4.3b X = Br, J(PtPt) = 8805 Hz
4.3¢ X = [, J(PtPt) = 9007 Hz 4.4

\(PPY)| = 188 Hz

4.5
HPtPt)=-1667 Hz

Figura 4.14 - Complexos contendo ligacées platina-platina.

Acoplamentos 'J(PtPt) também podem ser obtidos em espectros de RMN de nécleos
que ndo sejam Pt O espectro de RMN *P{'H} do complexo [Pt,Fe(u-dppm)-
(CNBu),(CO),]* (4.6) (Figura 4.15) traz esta informago através do subespectro de moléculas
do isotopdmero que contém dois nucleos de platina ativos. Este isotopdmero apresenta o
sistema de spins AA’XX’ com abundéncia natural de 11,4% ( A, A= P e X, X’= Pt). O
subespectro mostra seis sinais. Dois deles sfo os satélites difusos préximos do sinal central (g,
a’). Outros dois sinais, também largos e de baixa intensidade, estdo localizados externamente
(b, b). Finalmente, ha dois picos relativamente finos e intensos (¢, ¢’) situados em freqiiéncias
intermediarias as dos sinais @ € b e as dos sinais ¢’ e 5 '(Figura 4.15). Contudo, todos estes
sinais séo menos intensos do que aqueles provenientes dos sistemas de spins AA’ (4 = 43,8%)

e AA’X (4 = 44,8%), cujos isotopdmeros s3oc mais abundantes,
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Figura 4.15 - Espectro de RMN 31 P{1H} do complexo [PtyFe(p-dppm)(CNBiut) 5(CO) 4] (4.6)
em CDCly. Fregiiéncia de operacdo: 162,0 MHz

Em sistemas de spins AA'XX’ sdo permitidas 24 transigdes de intensidades
significativas, mas, por causa da sobreposi¢io de algumas delas, sdo observadas somente 10
linhas proximas de v, e 10 linhas préximas de vy. O espectro de néicleos A & idéntico a0
espectro de nucleos X; assim, as ressonéncias de A nfo fornecem nenhuma informagio
adicional do sistema de spins AA’XX’ além daquelas que sdo obtidas pelas ressonéncias de X e
vice-versa.”” Na prética, a andlise pode ser feita tanto pelo espectro de A como pelo de X, que
580 idénticos. Muitas vezes, ¢ possive] obter somente um espectro: de A ou de X, ou entdo, sdo

obtidos os dois espectros, mas um deles apresenta uma melhor resolucio permitinde uma

analise mais apurada.

As freqliéncias das linhas de ressonancia de A ou de X no sisterna AA’XX sdo dadas

em termos dos parametros X, L, M, N, P ¢ R. Estes parimetros sdo definidos a seguir:®
K =JAA") + J(XX) (4.13)

L=JAX) - XAX") (4.14)
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M=JAA) - JXX) (4.15)

N = JAX) + JAX") (4.16)
2P = (K + IH? (4.17)
2R = (M? + I)1? ' (4.18)

O valor da constante de acoplamento J{XX’) ¢ igual a (K-M)/2 e o modulo de JXX) € igual a
média entre os modulos de X e de M, independentemente dos sinais relativos de JAA™) ¢ de

JXKY:
WXX) = (K] + [M)/2 (4.19)

Os médulos de X, M e N e os valores de 2P ¢ 2R correspondem as separacdes entre linhas de
ressondncia de A ou de X no espectro do sistema de spins AA'XX’ (Figura 4.16). Dependendo
dos sinais relativos das constantes de acoplamento J(AA™) e J(XX), 0 médulo de K pode ser
maior do gue o modulo de Af ou vice-versa. As separagGes entre linhas, correspondentes aos
modulos de K ¢ de M, sfo indistinguiveis ao analisarmos o espectro, o que ndo permite a
obtencio dos sinais relativos de JJAA”) e J(XX). Voltando ao espectro de RMN *P{'H} do
complexo 4.6 (Figura 4.15), concluiu-se que cada um dos pequenos e largos sinais (g, a’, b e
6") contém duas linhas de ressonéncia, de acordo com o espectro simulado (Figura 4.16). A
distancia, em Hz, entre o centro do sinal « e o centro do sinal b, como também a distancia entre
o centro do sinal ¢’ € o centro do sinal &', correspondem a (XX) ou |J(PtPt)l, que ¢ igual a

meédia entre [K| e |M. A constante J(PtPt)} obtida foi de (850 + 10) Hz.

i
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Figura 4.16 - Simulagdo da parte A do sistema de spins A4 XX’ do complexo 4.6, no qual A,
A=3lpex x =195p;
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

CAPITULO 5
Complexos cis-Bis{Alquinila}Platina(Il)

Neste capituio sdo discutidas as preparagBes e caracterizagdes dos complexos cis-
bis(alquinila)platina{ll): [Pt(cod)(C=CR),], R = Ph (4a), SiEt, (4b); [P(C=CR),(dppH], R =
Ph (5a) e SiEt; (Sb); cis-[Pt (C=CPh),L,], L = PBv"; (8¢), CNBU (6) ¢ L, = phen (7). Um
complexo heterobimetalico também foi obtido: [Pt{C=CPh),(n-dppm)Fe(CO),] (8) (Figura

_Ph _SiE h LSiEy
C c ¢ ’ £§ >"};h2 2L @ > C/;}C
C “ cr N
- -~ -~ -~
{ Pt F F Pt
@?i\ . \'C c [ P/Pt\c‘:. € P/ \CSC
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S -C .c” co
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“ ~ N Co
5 ut,N Ph g ! - ¢
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Figura 5.1 — Férmulas estruturais dos compostos cis-bis(alquinil)platina(Il) preparados

O complexo [Pt{cod)CL] (2) foi o precursor de todos os produtos a partir de duas
estratégias basicas:

-Substitui¢do do ligante cod do complexo 2 pelo ligante bidentado dppf; formando o

[Pt(dppf)CL,] (3), seguida de alquinilagio (troca de ligantes cloro por ligantes alquinilas),
resultando em [Pt(C=CR).(dppf)];

-Alquinilagdo de 2, para formar complexos [Pt(C=CR),(cod)], com possibilidade de

substitui¢do do ligante cod por ligantes monodentados L e bidentados L,, nas preparacdes
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de complexos c¢is-[PU(C=CR),L,]. As reages de alquinilacio foram realizadas pelo método
de desidroalogenagdo catalisada por iodeto de cobre(I) em trietilamina (Capitulo 2, pagina
52).

A partir de 2, sintetizaram-se os complexos [Pt(dppf)CL] (3) e [Pt{cod)(C=CR),], R
= Ph (4a) ¢ SiEt, (4b). 3 foi obtido pela reagfio de 2 com pequeno excesso de dppf,
considerando a razo molar de 1:1 (Equacfo 5.1). 4a ¢ 4b foram obtidos pela reacdio de 2
com excesso de fenilacetileno ou (trietilsilil)acetileno em trietilamina com quantidade
catalitica de Cul (Equagfio 5.2). Duas rotas distintas foram utilizadas nas prepara¢des dos
compostos [P(C=CR),(dppf)], R = Ph (3a) e SiEt, (5b): a) alquinilacgo de 3 com
fenilacetileno ou (trietilsilil)acetileno (Equagdo 5.2); b) substituicsio do ligante cod por dppf
nos compostos 4a e 4b (Equagio 5.3).

Além do dppf, outros ligantes foram utilizados para substituir o cod no complexo
[Pt(cod)(C=CPh),] (4a), resultando em produtos do tipo cis-[PtL,{C=CPh),], em que L =

PBu"; (S¢) ou CNBu' (6) (Equagdo 5.3), e L, = phen (7) ou [Fe(CO)g(pvdpym)] (8)
(Equacéo 5.4).

[Pticod)CL] + dppf — [Pt{dppfCL] + cod (5.1
2) (3)
[PtL,CL]+ 2 HC=C-R — [PtL,(C=CR),] + 2 HCI (5.2)
Et,N, Cul
L,=cod (2) L,=cod; R =Ph {(4a)
L, =dppf (3} L, = cod; R = SiEt, (4b)
L,=dppf; R =Ph (Sa)
L, = dppf; R = SiEt, {5b)
[Pt{cod)(C=CPh),] + 2L — cis-[PtL,(C=CPh),] + cod (5.3)
' L = PBu", (5c); CNBu (6)
[Pt{cod)(C=CPh),] + L, — [PtL,(C=CPh),] + cod (5.4)

L, = phen (7); [Fe(CO)(dppm)] (8)
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5.1 - Caracteristicas dos compostos obtidos.

Os complexos [Pt{cod)(C=CPh),] (4a) e [Pt(cod)(C=CSikEt,),] (4b) sdo brancos e
apresentam comportamentos peculiares de solubilidade de acordo com os diferentes
substituintes nas alquinilas. Sioc soldveis em solventes como diclorometano, cloroférmio,
thf e benzeno. 4a € praticamente inseltivel em etanol, éter etilico e em éter de petrodleo,
enquanto 4b € soluvel em etanol, &ter etilico e razoavelmente soluvel em ¢ter de petréleo.
Foram caracterizados por IV, andlise elementar ¢ RMN 'H. Um monocristal de boa
qualidade do complexo 4a permitiu a determinagio da sua estrutura molecular, que serd
discutida posteriormente.

N#o foi a primeira vez que complexos bis-alquinilaplatina contendo cod como
ligante auxiliar foram obtidos. Os compostos 4a' e [PH{C=CBuY),(cod)]’ tiveram suas
preparacdes descritas na Hteratura atraveés de outro método: a reagfio do alquino terminal
com [Pt{cod)Cl,] utilizando etéxido de sédio para abstrair o préton acetilénico (Capitulo 2,
pagina 48).

Os complexos amarelos [Pt(C=CR),(dppf)], R = Ph (5a) ¢ R = SiEt, (5b), que
contém o ligante dppf na forma quelato, sfo heterobimetalicos sem ligagdo metal-metal,
com duas espécies CH,PPh, em ponte entre os 4tomos de platina e ferro na forma u-n'n°.
Sgo soliveis em diclorometano, cloroférmio e 4/, mas pouco soltiveis em éter de petroleo.
5b € soluvel em ¢€ter etilico, enquanto 5a ¢ praticamente insoltvel. Os dois compostos
foram caracterizados por IV, anélise elementar, RMN 'H, *C{'H},¥P{'H}.

A Tabela 3.1 traz algumas caracteristicas estruturais do ligante dppf em complexos
da familia da platina. Alguns complexos do tipo [Pt(dppf)L,] (L corresponde a diversos
ligantes) costumam apresentar &ngulos, entre os atomos de fosforo e platina (P-Pt-P), no
intervalo 97,3-101,4° e &ngulos L-Pt-L, excluindo o metalaciclo [Pt(dppf)(n>-PhC=C-
C=CPh)], no intervalo 85,0-87,5°. Qutra constatagdo tirada da Tabela 5.1: o angulo CI-Pt-Cl
¢ menor que o angulo Cl-Pd-Cl nos complexos [M(dppDHCL,] (M = Pd, Pt). E de
conhecimento que o complexo [Pd(dppf)ClL], utilizado como precursor catalitico,
apresentou bons resultados em relagdo 4 atividade e a seletividade em reacdes de
acoplamento cruzado entre derivados insaturados como alquenos, alquinos e arenos. A

explicacdio baseia-se no dngulo de ligacio relativamente pequeno entre o paladio e esses
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grupos, devido 2 influéncia da difosfina dppf, permitindo uma maior proximidade entre
eles.’ Outra caracteristica do ligante dppf em complexos de platina(Il), observada através de
dados de RMN *'P{'H}, ¢ a de apresentar um comportamento eletrénico relativamente
parecido ao das fosfinas monodentadas. O efeito do anel quelato, de acordo com os valores
de 3('P) dos complexos com dppf, € pequeno quando comparado ao efeito de outras
difosfinas quelantes (capitulo 4, pagina 92).

O complexo branco cis-[Pt{C=CPh),(PBu",),] (5¢) mostrou-se scltvel em solventes
como cloroférmio, 17, éter etilico, e éter de petréleo. Sua solubilidade em solventes pouco
polares ou apolares € conseqiiéncia dos substituintes x#-butila na fosfina, o que explica o
rendimento baixo (6%) apos cristalizagdo e lavagem do produto com éter de petroleo frio (-
20°C). Foi caracterizado por IV, RMIN 'H e *'P{'H}. Nao foi descartada a possibilidade de

formagdo do complexo de configuracio trans, de maior solubilidade que o complexo cis em

solventes nio polares.

Tabela 5.1 - Dados de estrutura molecular obtidos por cristalografia de raios-X para
complexos do grupo da platina contendo o ligante dppf na forma quelato.

compiexo dngulo P-M-P | &ngulo L-M-L’ | distdncia P-M disténcia L-M

[Pr(dppDCL] (3 99.3(1) 86,3(1) 2,252(4) 2,413(3)

2,260(4) 2,396(4)
[Pt(dppf)(OH,),I™ 97,37(7) 86,002) 2,243(2) 2,122(4)

2,246(2) 2,103(5)
Pt(dppHC(CH)CEOCH,ICI® | 100,3(2) 85,2(3) 2,326(5)trans C 2,08(3)Pt-C

2,324(5)trans Ci 2.374(5)Pt-Cl
[Pt(dppf)(COOCH;),] 97,4(2) 85,1(7) 2,310(5) 1,99(2)

2,331(5) 2,02(2)
Pt(dppf)(dm){1-MeTy(-H)] ¢ | 99,1(3) 37.5(8) 2,237(6) trans O 2,14(1) P-O

2,265(7) transao N | 2,06(2) Pt-N
[Pd(dppf)CL]}° 97,98(4) ou 89.96(4) ou | 2,278(1) ou 2,283(1) | 2,340(1) ou 2,347(1)
(duas estruturas determinadas) | 99,07(5) 87.8(1) 2,289(1) 0u 2,301(1) | 2,358(1) ou 2,348(1)
[Ni(dppf)Br,] ° 102,3(2) 127.0(2) 2,281(6) 2,344(%)

2,299(6) 2,351(4)
[P{dppf)(n*-PhC'=C"C,P0)]"" | 101,32(6) 36,9(2)* 2.2712) trans C2 | 2,049(7) Pt-C'

2,268(2) trans C1 2,040(7) Pt-C*
cis-{Pt(PPhy),(CCBu)- 100,3(1) 84,3(7) 2.340(4) transeno | 2,05(2)
[C(CH)=CH,]} = 2.286(4) trans ino 1,97(2)

Observages:

dmf = dimetilformamida; [1-MeTy(-H)j = -NC(O)C(CH,)CHN(CH,)C(0)
* L e L” correspondem aos dtomos de carbono do ligante alquino n-coordenado ao atomo de platina.
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O complexo cis-[P{{C=CPh),(C=NBu"),] (6) foi obtido na forma de cristais
levemente esverdeados, que tornaram-se amarelados depois de meses em frasco vedado. E
bastante soluvel em cloroférmio, thf e benzeno. Foi caracterizado por IV, RMN 'H, *C{'H}
e analise elementar. A configuraco cis do precursor foi mantida no produto, de acordo com
o espectro de IV ¢ dados de um monocristal analisado por cristalografia de raios-X."”

O composto [Pt(phen)(C=CPh),] (7) é um sélido de cor amarela intensa. Sua sintese
foi feita em diclorometano com excesso de 1,10-fenantrolina, phen, por trés dias. O produto
depositou-se como microcristais amarelos durante a reagfio. O complexo € um pouco
solivel em diclorometano, praticamente insolivel em etanol, acetona, thf e éter etilico. A
caracterizagdo ficou restrita & analise elementar ¢ ac espectro de IV em Nujol. Ndo foi
possivel a obteng8c dos espectros de RMN 'H e PC. A baixa solubilidade do composto 7
deve-se, provavelmente, as fortes interagSes intermoleculares proporcionadas pela grande
proximidade entre moléculas vizinhas, permitida pela conformagfio planar que podem
adquirir.”

Uma tentativa de reagfio entre [Pt(cod)(C=CPh),] e 2,2°-bipiridina (bpy), nas
mesmas condicOes realizadas com o ligante phen, nio foi bem sucedida.

Os complexos [Pt(phen)Me,], [Pt(bpy)Me,] e [PtCl(dmphen)] (dmphen = 2.9-
dimetil-1,10-fenantrolina) tém algumas semelhancas estruturais com [Pt(phen)(C=CPh),]
(7): ligantes da familia da piridina coordenados ao atomo de platina pelos stomos de
nitrogénio. Os dois primeiros, com ligantes metila, sio sdlidos vermelhos soliveis em
acetona e metanol, enquanto o complexo [PtCl,(dmphen)] € amarelo, como o complexo 7.
O espectro UV-visivel do composto [Pt(phen)(C=CPh),] (7) tem um méximo de absorgdo
em 398 nm (A 398 nm, CH,CL) atribuido & transferéncia de carga metal-ligante (TCML),
enquanto os dois complexos vermethos com ligantes metila, [Pt(phen)Me,] ¢ [Pt(bpy)Me,],
apresentam A, para TCML em 416 nm e 430 nm, respectivamente, A transferéncia de
carga de maior energia observada para o complexo 7 em relagio aos dois complexos
bis(metila), ¢ justificada pela maior eletronegatividade dos ligantes alquinila. Quanto mais
eletronegativo for o ligante, maior o estado de oxidaciio do metal, reduzindo a energia dos
orbitais de fronteira predominantemente metalicos. Conseqiientemente, sera maior a energia

necessaria para que ocorra transferéncia de elétrons destes orbitais para os orbitais
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predominantemente n* do ligante fenantrolina.® Complexos de platina(Il) ¢ platina(0}
contendo ligantes phen ou bpy costumam sofrer facilmente adicfio oxidativa ao centro
metalico, revelando uma densidade eletrdnica relativamente alta nos 4tomos metalicos.!”

O complexo [Pt(cod)(C=CPh),] (4a) nas reacdes com [Fe{CO),(dppm-F)] (1) exibiu
a mesma reatividade observada para complexos do tipo [Pt{cod)¥,] (X = Cl, Br, [ e Me)."®
O complexo 1, atuou como um ligante bidentado andlogo ao dppe, quando substituiu o
ligante cod para formar ¢ complexo heterobimetdlico [Pt{(C=CPh),(u-dppm)Fe(CO),] (8)
(EquagBo 5.3). O produto 8, de cor laranja, € solavel em diclorometano e cloroférmio,

razoavelmente sollivel em benzeno e pouco soluvel em éter etilico e éter de petroleo.

5.2 - Espectroscopia na regifio de Infravermelho (IV)

Os organometalicos bis(alquinila) preparados apresentam bandas tipicas de
estiramento carbono-carbono, v(C=C), na regido de radiacio infravermelha, entre 2049 e
2132 em™ (Tabela 5.2). Para a configuragio cis, sdo esperadas duas bandas de estiramento
v(C=C), mas € comum aparecerem sobrepostas praticamente, resultando em bandas simples
ou com ombros.

A natureza do substituinte da alquinila tem influéneia nos valores de v(C=C). Os
complexos alquinila contendo grupos com carbono sp3 diretamente ligados a ligag8o tripla,
como CH; ou CF;, costumam apresentar v(C=C) de maior energia. Substituintes fenila,
alquenila, acila ou alquinila, que t&m carbonos sp< ou sp ligados ao C-B da alquinila, ddo
valores intermedidrios de v(C=C). Substituintes hidrogénio ¢ silila resultam nas menores
freqiiéncias.” A influéncia do substituinte no ligante alquinila nas freqiiéncias de v(C=C)
fol notavel ao compararmos os complexos 4a (2122 cm™) e 4b (2064, 2054 cm™), como
também os complexos Sa (2132, 2121 cm™) e Sb (2058, 2049 cm™). O abaixamento da
freqiiéncia de estiramento ocasionada por radicais silila pode ser explicada pela interacdo
entre orbitais 7 da ligagdo tripla com orbitais d ou o* do atomo de silicio.?’ Acetiletos

contendo hidrogénio como substituinte (-C=C-H), apresentam freqiiéncias v(C=C) cerca de
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100 cm™ abaixo das alquinilas com radicais alquila. O abaixamento observado ¢ justificado
pelo acoplamento de v(C=C) e v(C-H).*!

Ha também a influéncia da isomeria geométrica nas freqliéncias de estiramento da
ligacdo tripla dos complexos bis(alquinila)platina(ll). Isdmeros cis costumam apresentar
bandas de estiramento C=C em freqiiéncias mais altas, ao redor de 15 cm™ acima dos
isdmeros rans (Tabela 5.2).

Os diferentes ligantes auxiliares nos compostos bis(alquinila)platina(Il) alteram os
valores v(C=C), conforme verificado para complexos bis(fenilalquinila)platina(il) da
Tabela 5.2. Contudo, as diferengas em torno de 10 cm™ devem ser analisadas com cuidado,
pois sdo observadas diferencas até maiores para espectros de um mesmo composto medidos
por diferentes grupos de pesquisa.

O espectro do composto 6 apresenta, além da banda de w(C=C) em 2124 c¢m™, duas
absorgBes fortes de v(C=N) em 2222 e 2198 cm’, caracteristicas complexos cis-
bis(isocianeto). O  espectro do cis-bis(isocianeto) de platina(0), [PH{CNBu),(m’-
PhC=CPh)}, possui bandas v(C=N) deslocadas para uma regido de menor energia: 2154 e
2116 cm™.* O abaixamento da freqiincia observada para o complexo de platina(0) em
comparagdo ao complexo de platina(IT) (6) é atribuida & retrodoagfio metal-isocianeto,
favorecida quando o metal se encontra em baixo estado de oxidagso.

Para o composto [Pt(phen)(C=CPh),] (7) ndo foi possivel visualisar as duas bandas
v(C=C) caracteristicas de cis-bis(alquinila). Observou-se apenas a absorgio em 2100 cm”,
que foi o valor mais baixo entre os complexos cis-bis(feniletinila)platina produzidos.

O espectro do complexo heterobimetalico [Pt(C=CPh),(u-dppm)Fe(CO),] (8)
apresenta v(C=C) em 2112 cm”’ e V(C=0) em 2052, 2004, 1974 e 1872 cm’. Complexos
andlogos, contendo ligantes bromo ou metila no lugar das alquinilas, apresentam um perfil
parecido para a regido de v(C=0). O espectro do composto [PtBr,(u-dppm)Fe(CO),] mostra
bandas em 2075, 2032, 1994 e 1860 cm”', enquanto [PtMe,(u-dppm)Fe(CO),] absorve em
2040, 1972, 1945 ¢ 1850 cm™. As bandas entre 1850 ¢ 1872 em™ sdo atribuidas aos ligantes
carbonilas em semiponte com o 4tomo de platina. A estrutura molecular do complexo
[PtBr,{pu~-dppm)Fe(CO),] (Figura 5.2) ilustra estruturalmente a carbonila em semiponte. As
distdncias Fe-C e Pt-C, neste ligante sfio, respectivamente, 1,850(9) e 2,211(8) A. Os

121



angulos Fe-C-O ¢ Pt-C-O sdo de 159,3(5)° e 119,9(6)°. O comprimento de ligacéo ferro-
platina encontrada foi de 2,647(4) A. As quatro ligagdes do 4tomo de platina definiram uma
geometria quadrada distorcida, com dois ligantes brometos, uma fosfina e o atomo de
ferro.” Aliando-se a caracterizagdo por IV com dados de RMN 'H e *'P{'H} sugerimos que
o complexo [P{C=CPh),(u-dppm)Fe(CO),] (8) apresente uma estrutura molecular similar &
do complexo [PtBr{u-dppm)Fe(CO),] (Figura 5.2), em que os ligantes alquinila estariam

no lugar dos ligantes brometo.

Figura 5.2 — Estrutura molecular, obtida por cristalografia de raios-X. do complexo

[PtBro(1-dppmiFe(CO) 4]. 23 Provavelmente o complexo 8 tenha as mesmas caracteristicas
estruturais.
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Tabela 5.2- Fregiiéncias v(C=C) de complexos alquinilaplatina preparados e da literatura.

cis trans
complexo v(C=C)/em™ ref. v(C=Clem™ ref.
[PH(C=CPh),(cod)] 42 2127 w 11 “
(it:2135, 2120y
PHC=CSiEt,),(cod)] 4b 2064 sh, 2054 s i1 -
[P{{C=CPh),(dppf)! 52 2132 w, 2121 w 11 -
[PY(C=CSiEt,),(dpph] Sb 2058 s, 2049 sh 11 -
[PY(C=CPh),(PBu™),] 3¢ 2110 sh, 2102 w il 2100 24
(2110, 2098)*
[P{C=CPh),(C=NBu},] 6 2124 m 11 -
[P{C=CPh),(phen)] 7 2100w 11 -
[PH{CCPh),(-dppm)Fe(CO),] 8 2112w 11 -
[Pt(C=CPh),(PPhy;);] 2125 25 2090 26
[PHC=CPh),(PMePh,),] 2130, 2120 1 2105 27
[Pt{C=CPh),(PEL),] 2113,2106 24 2107 26
{Pt{C=C(n"-C.HFe(n’-CHy)], 2132 28 2116 28
(PPh,),}
[Pt{C=CH),(PEt;),} 1985, 1977 24,29 1960 24
[Pt(C=CCH,F),(PEt;);] - 2120 30
[PH{C=CBu),(PPh;),] 2123 2 2108 31
[PU(C=CCF,),(PEL),] - 2130 32
[Pi{C=CMe),{PMePh,),] . 2130 1
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5.3 - RMIN 'H

Os espectros de RMN 'H dos complexos 4a e 4b (Figuras 5.3 ¢ 5.4y t8m em comum
os sinais do ligante cod. Cada complexo apresenta dois conjuntos de sinais correspondentes
aos hidrogénios olefinicos (=CH-) e aos hidrogénios metilénicos (-CH,-), com uma razfio de
integragiio de 1:2, respectivamente, j& que ocorrem quatro hidrogénios olefinicos e oito
metilénicos no ligante cod. Os sinais observados so alargados devido a rigidez da cadeia
ciclica. Os hidrogénios olefinicos aparecem como um singleto largo com satélites na regifio
entre 5.4 e 5,8 ppm. Os hidrogénios metilénicos aparecem como um singleto largo com
satélites na regido entre 2,4 ¢ 2,7 ppm. Os acoplamentos entre hidrogénios olefinicos e
nacleos *°Pt, “J(PtH), para 4a ¢ 4b, s@o de 45 Hz, aproximadamente. Os acoplamentos
entre hidrogénios metilénicos e nticleos Pt *J(PtH), sfo de 16 Hz, aproximadamente,
Além desses sinais, o espectro de 4a apresenta ressonancias provenientes dos substituintes
fenilas na regifio de 7,1 a 7.4 ppm, enquanto o espectro de 4b tem ressondncias
caracteristicas de grupos etila, presentes no substituinte trietilsilila: um fripleto préximo de
1 ppm e um quarteto préximo de 0,5 ppm.

Os espectros de RMN 'H dos complexos 5a (Figura 5.5) e 5b (Figura 5.6) mostram
duas ressondncias dos prétons dos anéis ciclopentadienila (regido entre 4 a 5 ppm) e trés
ressondncias dos protons das fenilas do ligante dppf na regido de 7,2 a 7,9 ppm. Os dois
sinais dos an€is ciclopentadienilas s3o referentes aos dois conjuntos de prétons. a, a’ ¢ b,
b’, evidenciados nas férmulas estruturais de $a e 5b das Figuras 5.5 e 5.6. A presenca de
apenas dois sinais, para os oito prétons dos dois anéis, indica a presenca de dois planos de
simetria na molécula: um plano definido pelas ligages entre o 4tomo de platina e seus
ligantes, e o outro, perpendicular ao primeiro, passando pelos 4tomos de platina e ferro. O
nimero de sinais (trés) dos anéis fenila do ligante dppf est4 de acordo com os planos de
simetria propostos. No espectro do complexo 5a, hi também dois conjuntos de picos
referentes aos substituintes fenila presentes nos ligantes alquinila, sendo que as
ressondncias de H-para e H-meta estio sobrepostas na regifio 6,95-7,05 ppm, enquanto o

sinal de H-orfo aparece em freqiiéncia mais baixa, 7,31 ppm. O espectro de 5b mostra
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ressondncias dos substituintes trietilsilila: um quarteto em 0,2 ppm (CH,)} ¢ um tripleto em
057 Ppm (CHB}'
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Figura 5.4 - Espectro de RMN {H do complexo [Pt{cod)(C=CSiEt3 ) 3] (4h).
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Figura 5.5 — Espectro de RMN 1H do complexo [Pt(dppf)(C=CPhi>] (5a).
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Figura 5.6 — Espectro de RMN 1H do complexo [Pt(dppf)(C=CSiEt3 ) 2] (5b).
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O espectro de S¢ (Figura 5.7) contém dois conjuntos de sinais de hidrogénios. Um
deles, entre 7,05 e 7,45 ppm, é devido aos prétons das fenilas. O outro, entre 0,8 £ 2,1 ppm,
¢ resultante dos prdtons nos substituintes n-butila das fosfinas (um sinal largo, devido s
quatro espécies de protons quirnicamente nio equivalentes).

O espectro do complexo 6 (Figura 5.8) apresenta sinais dos prétons das fenilas entre

7,0 e 7,5 ppm e um singleto em 1,56 ppm, proveniente dos grupos CH, dos dois ligantes
terc-putilisocianeto.
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Figura 5.8 — Espectro de RMN 1 H do complexo cis-[Pt(C=CPh) 3(C=NBul}] (6).

O espectro do composto 8 (Figura 5.9) mostra vérias ressondncias dos prétons dos
anéis aromaticos entre 6,8 ¢ 7,9 ppm. Apenas os H-orto dos substituintes fenilas da fosfina
ligada a0 atomo de platina ¢ os H-orfo de um dos ligantes feniletinila puderam ser
identificados. A localizagdo dos sinais destes prétons foi conseguida através de
comparagdes entre o espectro de 8 com os espectros dos complexos 5a e 5b. O grande
ntmero de hidrogénios quimicamente nio equivalentes nos anéis aromaticos, confinados
em uma pequena faixa de freqiiéncia (7,5 a 6,9 ppm), dificultam outras atribuicdes. Em

3,44 ppm, observa-se um tripleto (junto com um sinal residual de éter etilico) proveniente



do grupo CH_, que separa os dois dtomos de fosforo no ligante dppm. Complexos similares

apresentam 8(CH,) na mesma regifio (préximos de 3,3 ppm).”
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5.4 - RMIN *P{'H}

Os especiros de RMN *'P{'H} dos complexos 5a e 5b sfo similares. Ambos os
espectros contém um singleto proximo a 15 ppm. Para cada composto, os dois niicleos de
fosforo ®m o mesmo deslocamento quimico (sistema de spins AA’). Ocorrem dois picos

satelites em cada espectro (sistema AA’X, X = Py, resultantes do acoplamento 'J(PtP)
(Figura 5.10).

5a) (PtP) 2372 Hz

Figura 5.10 — Espectro de RMN 31P{IH} do complexo [Pt(C=CPh) 2(dppf)] (5a). Um
singleto (sistema de spin AA’) com satélites (sistema de spin A4°X).

Os valores de 'J(PtP) encontrados para 5a e Sb sdo de 2372 e 2298 Hz
respectivamente. O acoplamento 'J(PtP) = 2372 Hz de 5a &, possivelmente, o maior
encontrado para complexos cis-bis(alquinila)bis(fosfina)platina(ll). Os valores de J(PtP)
obtidos na literatura, encontram-se entre 2210 e 2340 Hz, exceto para o ligante bidentado
dppm, que origina heterociclos de quatro membros e apresenta valores de 'J(PtP) préximos

a 1900 Hz. Compostos trans-bis(alquinila)bis(fosfina)platina(ll} costumam apresentar



'J(PiP) maiores que seus analogos cis. Varios complexos de geometria frans, observados na

literatura, mostrarn valores de 'J(PtP) entre 2320 a 2690 Hz (Tabela 5.3).

Tabela 5.3 -~ Dados de RMN *'P{'H}para complexos cis e trans-bis(fosfina)-
bis(alquinila)platina(D): [PtL(CCR),] ou [PLL*(CCR);]

complexo Ccis trans
L, L, L R 3 LJ(PtP) ref. & ‘J(PtP) ref.
PBuY, Ph -2,46 2252 34
1,4 2225 35 4,5 2379 36
PBu’, H -2,1 2219 " 3.5 2394 )
PBi, | pCetis 47 7326 7
NO3
PEt, Ph 5,7 2250 37 12,1 2392 "
PPh, Ph 16,7 2328 38 18,6 2649 39
PMePh, Me -2,1 2315 " 1,2 2588 "
PMe,Ph Ph -17.8 2254 " -12,4 2418 "
PPh,, Ph 16,8 2333 "
PMePh, -3,2 2252
PPh, Bu' 17,1 2302 40
PPh, SiMe; 18,46 2690 41
PPh, -m>-CsHa) | 16,51 2329 42
(n3-
CsHs)Fe
dppe Ph 41,8 2266 43 - - -
dppe SiMe;, 40,9 2212 " - - -
dppm Ph -54,7 1927 44 - - _
dppf Ph 15,1 2372 45 - - -
dppf SiEt, 14,5 2298 45 - - -
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O especiro do complexo Sc apresenta ¢ mesmo perfil dos espectros de 5a ¢ 5b, com
8('P) deslocado para uma freqiiéncia mais baixa, -2,46 ppm. O efeito indutive dos
substituintes n-butila aumenta a blindagem eletrdnica nos niicleos de fésforo, protegendo-
os. O acoplamento 'J(PtP) 2252 Hz, ests dentro faixa esperada para isdmeros cis.

O espectro do complexo 8 mostra dois dupletos e seus satélites (Figura 5.11) . A
separagdo entre as linhas de cada dupleto ¢ de 80 Hz, o que corresponde ao acoplamento
entre os nicleos de fésforo-31, J(PP). O dupleto em freqiidncia mais baixa, 15,95 ppm, é
proveniente do atomo de fésforo ligado ao 4tomo de platina. Os seus satélites fornecem
‘J(PtP) 2226 Hz. A magnitude deste acoplamento estd de acordo para ligantes fosfinas
trans a alquinilas. Quando o ligante ¢ cloreto ou metila, 20 invés de alguinila, os

acoplamentos séo de 3442 ou 2029 Hz, respectivaments®, de acordo com a ordem

decrescente de influéneia rrans: Me > C=CR > C1Y

th P/\?th

F{;———-—Pt—c:c—Ph
8 ‘o § o8
|
Ph
8) pA
(PPN 2226 Hz
2J(PtP®) 50,4 Hz
\
! i
m
b

Figura 5.11 — Espectro de RMN 3! PHH) do complexo [P({C=CPh) 3(u-dppm) Fe(CO} 4]
(8).
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O dupleto em freqliéncia mais alta, 70,25 ppm, é atribuido ao dtome de fosforo
ligado ao dtomo de ferro. Observam-se também picos satélites, um dupleto de dupletos,
resultante dos acoplamentos J(PP) e J(PtP). O do valor de | (PtP)], para este fésforo, ¢ de 50
Hz, ¢ a meihor maneira de representa-lo € através da soma das duas constantes de
acoplamento: *APtP) + *J(PtP)]. *J(PtP) corresponde & transmissdo do acoplamento pelas

ligagdes P-Fe-Pt, enquanto *J(PtP) corresponde & transmissfo do acoplamento pelas

ligagbes e P-C-P-Pt.

5.5 . RMN “C{'H}

Os espectros de RMN “C{'H} dos complexos 5a (Figura 5.12) e 5b (Figura 5.13)
tém o mesmo perfil em relagfio aos sinais dos dtomos de carbono do ligante dppf e das
ligagdes triplas dos ligantes alquinilas. O ligante dppf contém anéis fenilas e
ciclopentadienilas, que originam sete ressonéncias, trés das ciclopentadienilas e quatro das
fenilas. As trés espécies de carbonos quimicamente nfio equivalentes dos anéis n’-
ciclopentadienila aparecem na regio de 72 a 78 ppm.*® Estes so mais protegidos do que
carbonos olefinicos do ciclopentadieno, C;H, (132,2 ppm para C' e C*; 132,8 ppm para C? e
C*)”. A carga formal (-1) nesses anéis € um fator responsavel pelo acréscimo de blindagem
nuclear nos seus atomos de carbono. Dois picos de baixa intensidade entre os sinais do
solvente CDCl; no espectro de 5b ¢ outros dois, proximos de 76 ppm, no espectro de Sa,
sdo atribuidos aos carbonos sem hidrogénios ligados dos grupos m’-C,H, (aparentes

dupletos). As separagdes entre os picos destes dupletos ficam préximas de 70 Hz, sendo
atribuidas a soma |\ J(PC) + *J(P*C)..
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Figura 5.12 - Espectro de RMN 13C{1H} do complexo [PH(C=CPh) >(dppf) ] (5a).
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S8o observadas quatro ressonéncias para os carbonos de anéis fenilas na difosfina
dppf para cada um dos compostos Sa e Sb. O perfil e os deslocamentos quimicos desses
quatro sinais em ambos 0s espectros s&o muito parecidos. As atribuigdes dos carbonos para
essas ressonancias foram realizadas a partir do espectro do composto Sb, que possui grupos
{enilas apenas no ligante dppf. Para Sa e 5b, os deslocamentos quimicos dos carbonos-orto
aparecem em freqliéncias mais altas (aproximadamente 135 ppm), seguides pelos
deslocamentos dos carbonos ipso, para, e meta (133,5, 130,5 ¢ 128 ppm, respectivamente).
Valores muito parecidos foram encontrados para um complexo de niquel, contendo a
trifenilfosfina como ligante. Este apresenta os carbonos orto, ipso, para e meta em 5(°*C)
134,6, 133,4, 130,1 e 128,6 ppm respectivamente.” As ressondncias dos carbonos -orfo & -
meta sdo aparentes tripletos devidos aos acoplamentos JPC) e JP'C). A separagéo entre os
sinais externos de cada um destes tripletos corresponde a W(PC)Y + J(P’C)|. Os sinais dos
carbonos para mostram-se como singletos. As ressonincias dos C-ipso aparecem como
multipletos. A separag8o entre os dois picos mais intensos do multipleto ¢ dada por |'J(PC)
+HP°C)|, que € igual a 57,8 Hz para 3a, e igual a 56,6 Hz para 5b. Uma curiosidade: o
acoplamento 'J(PC) de fosfinas livres sdo negativos, tornando-se positivos apds a
coordenacdo a um metal. Por exemplo, a difeniletilfosfina apresenta 'J(PC,) = -15 Hz e
'JPCg) = -11 Hz, enquanto o complexo [Fe(CO),(PPh,Et)] apresenta 'J(PC,,) = +47 Hz ¢
J(PCg) =+31 Hz.”!

Os deslocamentos quimicos dos C-o e C-B do complexo 5a estdio, respectivamente,
em 103,4 ¢ 110,3 ppm, enquanto para 5b estio em 121,5¢ 110,0 ppm. O C-o do complexo
5a ¢ mais protegido que o C-B, porém, para 5b ocorre o contrario. O mesmo
comportamento ¢  observade para os  complexos [Pt(C=CPh),(dppe)] e
[PH(C=CSiMe;),(dppe)] (Tabela 5.4). A maior desproteciio do C-o do ligante sililalquinila é

justificada pela contribui¢do significante da forma candnica, que desloca um elétron pdo C-

o para um orbital d vazio do silicio:™

M-C=C-SiR, < M-C’=C=SiR,



As resson@éncias dos carbonos-o de complexos bis(fosfina)alquinila-platina(il)
costumam apareceT 1o intervalo emtre 132,1 (#rans-[PH{PEt,),(C=CSnMe,),]) ¢ 64,9 ppm
(trans-[Pt(PPhMe5 J,(C=CMe)Cl]). Os carbonos-f ficam entre 121,4 ([Pt(dppm)(C=CBu’,])
e 92,0 ppm (¢is-[Pt(PBuy),(C=CH),1).* Os carbonos de ligagbes triplas de alquinos livres

aparecem entre 64 € 115 ppm.*

Tabela 5.4 - “alores de 8(°C) de carbonos acetilénicos em complexos cis-
[bis(alquinila)platina(ll)]. Entre colchetes, encontram-se os valores de J(PtC) em Hz.
Ref.: TMS

complexo C-a C-B CNR ref.
[Pt(C=CPh),(AppPi)] Sa 103,4[1132] 110,3 [308]
[Pt(C=CSiEt,),{dppD] 5b 121,5 [1073) 110,0 [269]
cis-[Pt{C=CPh),(C=NBu),16 | 91,79 [1147] 105,9 [331] 124,7 [1051]
[PH(C=CPh),{dppe)] 167,60 [1137] 111,8 [308] 55
[PH(C=CSiMes)2(dppe)] 126,1 [1074] 116,0 [268] 56

Os sinais dos carbonos C-a nos espectros de 5a e 5b aparecem como dupletos de
dupletos por causa dos acoplamentos do “C-a com os dois niicieos ¥P. O acoplamento
PJ(PC)| entre os nticleos em posicio frans é maior que [*/(P°C)| entre niicleos em posigio
cis. Existe a possibilidade das duas constantes de acoplamento serem de sinais opostos, nio
permitindo afirmar se médulo da soma [>/PC) + “JP’C)| corresponde a separagio entre as
linhas externas ou internas do dupleto de dupletos. H4 ainda satélites, que mal se destacam
do ruido, provenientes de 'J(PtC).

As ressonéncias dos carbonos-B de Sa ¢ 5b aparecem como pseudo quintetos
rodeados por satélites. Efeitos de segunda ordem siio bem mais pronunciados para estes
carbonos em relagdo aos carbonos-o.. As magnitudes relativas dos acoplamentos 2/(PP”),
*J(CP) e *J(CP’) s80 responsaveis pela aparéncia do sinal observado. Através de simulacdes
de espectros para a parte X de um sistema de spin AA’X {neste caso: A, A’ ="Pe X = B0
¢ possivel verificar a influéncia de J(AA’) no perfil da ressonéncia de X. Por exemplo,

quando JIAA™) = 0, observa-se um dupleto de dupletos para o sinal de X. Aumentando-se
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continuamente ¢ acoplamento J{AA), os picos externos ou internos do dupleto de dupletos
vdo se deslocando ¢ diminuindo de intensidade, enquanto ocorre o surgimento e o

crescimento de um pico central. A transformacio do sinal vai ocorrendo até originar um

tripleto (Figura 5.14).”

= 500 Hzr N
JAATY JHAY = S0Hz HAAY= 30
26
J \J
L ‘-,jL__‘ LIS LS L S L N T
HAAY= 25Hz JAA Y= 20 Hz HAA= 15Hz
JAATY= JAAY = 51z JAANY= DHz
10 Hy
JJJ:... L ’

Figura 5.14 — Simulagcdo do espectro de RMN do micleo X em um sistema de spin A4°X. O valor
de J(AX) = £25 Hz; J(4 ' X)=33 Hz sdo mantidos constantes enquanto o valor de J(A4') é variado.

O espectro de Sa foi simulado na regifio dos picos de ressondncia do carbono-B,
utilizando-se o simulador RACCOON (Figura 5.15) para um sistema de spins AA'X (A,
A’="P e X = PC). O sistema nfio inclui os picos satélites provenientes de 2APtC). O
médulo PHCP) +°J(CP)| corresponde & separagdio entre as duas linhas de ressonncia mais
intensas observadas experimentaimente (35,2 Hz) e foi utilizado como dado inicial. Apbs

vérias tentativas de combinactes de valores de JAAT), JAX) e JJA'X), foram obtidas as
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seguintes constantes de acoplamento: *J(PP’) = 16,0 Hz, *JCP) = £36,0 Hz ¢ *J(CP") =
+0,8; sendo que >J(CP) ¢ *J(CP") tém sinais opostos. Os valores calculados apresentam um
erro aproximado de £2 Hz, levando em consideracfio as limitagdes da resolugdo do espectro
experimental, com o qual sdc comparadas as intensidades e as freqiiéncias dos picos

simulados. O valor de J(PP’) para Sa € tipico de cis-bis(fosfinas).

c,_u
<

115 110 12 i i18 188

Figura 5.15 — Sinais do carbono-f do ligante alquinila do complexo 5a: a) experimental;
b) simulado para a parte X de um sistema de spins A4°X, J(AX) = #36 Hz; JA'X) =
#0,8Hz e J(XX')= 16 Hz.

Os satélites dos sinais de C-o0 e C-B, praticamente perdidos no ruido, fornecem as
constantes de acoplamento 'J(PtC) e J(PtC) para os complexos 5a (1132 e 308 Hz) e 5b
(1075 € 269 Hz). Os valores encontrados so muito proximos aos dos complexos analogos
[P(C=CPh),(dppe)] ¢ [Pt(CECSiMé3)2(dppe)] (Tabela 5.4). Complexos bis(alguinila)-
bis(fosfina)platina(ll) de geometria cis costumam apresentar constantes 'J(PtC) e *J(PtC) ao
redor de 1100 e 300 Hz, respectivamente, enquante complexos de geometria frans
apresentam constantes 'J(PtC) e “J(PtC) proximas a 950 e 260 Hz.?®

O complexo cis-[PY{C=CPh),(CNBu'),] {6) contém nove carbonos quimicamente
ndo equivalentes. A analise do espectro de RMN "“C{’H} (Figura 5.16) possibilitou a fcil
atribui¢do de oito deles. Houve dificuldade na localizagiio das ressonancias dos C-ipso
(fenilas), provavelmente sobrepostas ao singleto do C-meta (127,6 ppm). A identificacdio

do C-jpso foi baseada em dois picos separados por 25,5 Hz, localizados em torno
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do sinal do C-merg. O deslocamento quimico e o acoplamento *J(PtC) observados sio
concordantes com os valores de outros complexos feniletinilaplatina.® Os carbonos
quimicamente equivalentes dos grupos metila aparecem em 30,1 ppm, regifo tipica de

carbonos sp3. O carbono quaternaric do grupo ferc-butila, aparece em freqiiéncia mais alta,

58,3 ppm.
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Figura 5.16 - Espectro de RMN {3C{1H} do complexo [Pi(C=CPh) 3(CNBub) 7] (6).

Observando-se os valores de 'J(PtC) (Tabela 5.4) para os complexos estudados,
conclui-se que a influéncia trans da difosfina quelante dppf € pouco maior que a do ligante

CNBu'. Outra constatagdo interessante ¢ a redugfio dos valores de J(PtC) e *J(PtC) quando

o substituinte da alquinila é trocado de -Ph (5a) para -SiEt, {(5b).
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5.6 — Cristalografia de Raios-X: Estrutura Molecular do Complexo 4a.

A andlise de um monocristal por difracBo de raios-X revelou a estrutura molecular
do complexo 4a (¥igura 5.17). A Tabela 5.5 mostra os comprimentos de ligacBes ¢ os
dngulos de ligacfio principais. A estrutura consiste de unidades monoméricas com dois
ligantes alquinilas o-coordenados & um ligante cod coordenado n* ao dtomo de platina pelas
duas ligagdes duplas na forma =, em um arranjo aproximadamente quadrade plano de
geometria cis (considerando duas ligagcGes entre a platina e os centros das ligacdes duplas
do cod). O éngulo de ligagdio definido pelos dois ligantes alquinila e o 4tomo de platina &
87.9(27, um valor  pouco maior  que 0 observado  para  cis-
[Pt{C=CC(OH)Me, },(PPh,),] H,O de 84,5(6)°" O comprimento de ligaglio entre o
carbono-c. da alquinila, C(1), e o 4tomo de platina é de 1,974(4) A. Complexos
alquinilaplatina costumam apresentar comprimentos de ligagiio Pt-Centre 1,97 2,14 A A
distdncia entre os atomos de carbono na ligacdo tripla, 1,189(6) A, estd no intervalo
encontrado na literatura (1,14 a 1,22 A) e, dentro do previsto, o ligante feniletinila &
praticamente linear: 178,5(4) para o éngulo Pt-C(1)-C(2) e 176,9(4) para o angulo C(1)-
Cc)-can®

A ligag8io dupla C(31)-C(32) do ligante cod, 1,365(6) A, ¢ um pouco mais curta que
as ligagdes duplas do mesmo ligante no complexo de platina(0) bimetalico [Pt (-
PhC=CSiMe,)(cod),): 1,38 ¢ 1,42 A. A distancia entre o centro da ligacio dupla € o atomo

de platina ¢ de 2,144 A, enquanto no complexo bimetalico citado, as quatro ligacles deste

tipo encontram-se entre 2,123 A e 2,138 A9
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Figura 5.17 ~ Estrutura molecular (ORTEP)do complexo [Pt(C=CPh) 3(cod)] (4a).
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Tabela 5.5 — Selegio de comprimentos de ligagdes (A) e dngulos (grau) para 4a.

Pt(1)-C(1)
Pi(1)-C(32)
P(1)-C(31)

C(1)-C2)
CE-CaD
CO1-C(12)
C1D-C(16)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)

1,974(4)
2,239(5)
2.261(4)
1,185(6)
1,453(6)
1,383(6)
1,400(6)
1,393(6)
1,369(7)
1,384(6)
1,375(6)
1,365(6)
1,514(6)
1,535(6)

C(1")-PH1)-C(D)
C(1")-P(1)-C(32)
C(1)-PY1)-C(32)
C(1)-PH1)-C(32")
C(1)-Pt(1)-C(32)
C(32)-PH(1)-C(32")
C(1)-PH1)-C(31)
C(1)-PY(1)-C(31)
C(32)-Pt(1)-C(31)
C(32))-PY(1)-C(31)
C(1)-P(1)-C(31")
C(1)-Pt(1)-C(31")
C(32)-P{1)-C(31")
C(32))-PY1)-C(31%)
CGL-PYL-CGLY
C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C)-C(11)

87,9(2)
91,4(2)
160,5(2)
160,5(2)
91,4(2)
95,6(3)
95,1(2)
164,0(2)
35,3(2)
80,6(2)
164,0(2)
95,1(2)
80,6(2)
35,3(2)
86,3(2)
178,5(4)
176,9(4)
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5.7-Orbitais moleculares do fragmento [Fe(CO),(u-dppm)] no complexo 8

Do ponto de vista da analogia isolobal®, o complexo 8 pode ser dividido em dois
fragmentos: um deles contém o dtomo de ferro e seus ligantes, e o outro contém o 4tomo de
platina e seus ligantes. Considerando que todos os ligantes em ambos os fragmentos séo
representados por L (sem cargas elétricas), que a geometria do fragmento de ferro seja
aproximadamente octaédrica ¢ que o fragmento de platina seja um quadrado, os fragmentos
seriam do tipo ML.-d" {(FeL.") e do tipo ML,-d* (PtL,"), isolobais ao fragmento orginico
CH, (Figura 5.18).%

‘o A L

* L
Ocﬁi}éa 2 L—-}ffq;} age (DCH; wge O%_;I‘w Dl:’twecx;l
OCS .LL L g

%

Figura 5.18 - Analogia isolobal entre os Jragmentos  [Pt(dppm)(C=CPh)y]-,
[Fe(CO)4(dppm)]™ e CH3,

Para uma anilise dos orbitais moleculares do complexo [Fe(CO),(dppm-P)] (1), que
possam estar envolvidos na ligacdo ferro-platina em complexos do tipo [Fe(CO),{u-
dppm)PtL,], como o complexo 8, foram realizados calculos de orbitais moleculares para o
composto [Fe(CO),(H,PCH,PH,)].* Os grupos fenilas de 1 foram substituidos por atomos
de hidrogénio para simplificar o estudo. Utilizou-se o método semi-empirico MNDO-
PM3®, contido no pacote computacional Spartan 4.0. A geometria molecular de

[Fe(CO),(H,PCH,PH,)] foi fixada como bipirdmide trigonal {(atomo central: dtomo de
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dppm)PtBr,], caracterizado estruturalmente por cristalografia de raios-X.%’ Os calculos
mostram que o HOMO (orbital molecular ocupado de malor energia - highest occupied
molecular orbital) apresenta contribuigSes de orbitais atdmicos 4 ¢ p do metal (com
maiores contribuicdes dos orbitais eix)n-y; , dyz e também contribuices significativas dos
orbitais px, dxz e pz) e orbitais moleculares n* de ligantes CO. A representagio gréafica
do HOMO (Figurs 5.19) mostra diversos lébulos distribuidos pela molécula, com
destaque para dois deles, que possuem simetria adequada para a sobreposigio com
orbitais moleculares de fragmentos de platina e seus ligantes, Ptl,, na formacio de
complexos do tipo [Fe(COj{u-dppm)Ptl,]. © lobulo de maior destaque € proveniente
da combinagdc entre os orbitais metalicos com orbitais w* de ligantes CO e representa,
provavelmente, o orbital de maior envolvimento na ligagio ferro-platina. O outro i6bulo
aparece na fosfina livre e deve estar relacionade com a ligagio da dppm ao dtomo de

platina.

Figura 5.19 — Representacdo grdfica do HOMO do complexo [Fe(CO) (H-PCH.PHS)],
obtida a partir do pacote computacional Spartan 4.0,
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O alto carater metalico do HOMO, responsével por uma alta densidade eletrdnica no
eixo de formaclo da ligagdo Fe-Pt, é plausivel com a proposta de transferéncia desta
densidade eletrdnica do atomo de ferro para o dtomo de platina em complexos do tipo
[Fe(CO)(n-dppm)Ptl,].

Observa-se também que o orbital molecular LUMO-2, acima do LUMO (orbial
molecular desocupade de menor energia — lowest unoccupied molecular orbital), & formado
basicamente por uma combinacio antiligante dos trés orbitais 7*(CO) no plane equatorial da
molécula (Figura 5.20a). A sobreposicio deste orbital molecular vazio com um orbital
ocupado de alto cardter de orbitais d, do fragmento de platina (PtL,), permitiria uma
interagdio entre os ligantes CO e o dtomo de platina (Figura 5.206).% Esta interacio é
detectada no espectro de IV de 8 em que aparece uma banda em 1872 o’ referente a
fregliéncia de estiramento v{C=0), tipica de carbonila em semiponte, O efeito de doagiio de
densidade eletrdnica de um orbital ocupado do metal para o orbital ©* da carbonila € um

argumento  bastante utilizado para justificar as suas ligagSes em semiponte a Atomos

sa 65
metalicos.

a b

Figura 35.20 - a) Representacdo grdfica do LUMO+2 do complexo [Fe(CO)s
(H:PCH.PH,)[, obtida a partir do pacote computacional Spartan 4.0 e b} sua interacdo
com HOMO de um fragmento [Pi(PH,),]
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CAPITULO 6

Reatividade de Complexos cis-bis(Alquinila)Platina(I) com Metais do
Grupo 11

Neste capitulo explorou-se a propriedade das alquinilas atuarem como ligantes em
ponie entre centros metalicos. Complexos contendo ligantes hidrocarbonetos insaturados
em ponte entre dtomos metdlicos tém despertado grande interesse nestes Gltimos anos na
busca de novos materiais e de novas possibilidades reacionais de substratos organicos.!

Foram realizadas reagSes entre alguns complexos cis-bis(alquinila)platina(il),
obtidos neste trabalho, com complexos ou sais geradores de cobre(l), prata(l) e ouro(l). As
reagBes realizadas com Aw(l) mostraram um comportamente diferenciado em relagéo aos
ions Cu(l} e Ag(l), motivo pelo qual o capitulo foi dividido em dois: Reatividade de
Complexos cis-bis(Alquinila)-Platina(Il) com Cu(l) e Ag(l) (6.1), e Reatividade de
Complexos cis-bis(Alquinila)-Platina(Il) com [Au(PR3)]" (6.2).

6.1 - Reatividade de Complexos cis-bis(Alquinila)Platina(IT) com Cu(l) e
Ag(D.

Os complexos cis-bis(alquinila)platina(Il) 4a, 5a e 7 coordenam-se rapidamente ao
fon cobre(l) em reagBes com [Cu(NCMe),]PF; utilizando-se #4f ou diclorometano como
solvente. Os produtos obtidos foram caracterizados como complexos trimetalicos {{PtLa(p-
C=CPh)2Cu}PFs, Lo = cod (9), dppf (10), phern (11). O adicio do sal Ag(038CF;) sobre
uma solugéo de 5a em #f também ocasiona a complexagéio de fons prata(I) pelos grupos
alquinilas do reagente de platina, permitindo o isolamento do complexo proposto como
{[Pt(dppf)(u-C=CPh)2]2Ag}03SCF; (12) (Equagdo 6.1). Outros compostos bis(alquinila)-
platina(Il) obtidos neste trabatho (Capitulo 5) também foram testados em reagles com

[Cu(NCMe)JPFs e Ag(O:SCF;), mas ocorreram dificuldades no isolamento e
caracterizacio dos produtos.
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2 [P{C=CPh),L,] + MX — {[PtLy(u-C=CPh),LM}X  (6.1)

(42) Ly = cod M=Cu’, Ag" (9)La=rcod, M =Cu", X =PF,
(8a) L, = dppf X=PFg, CF380;  (10)L,=dppf, M= Cu", X = PFy
{7} L, = phen (iYL, =phen, M=Cu", X =PF,

(12) L, = dppf, M= Ag", X = CF380;

Sintese ¢ propriedades dos complexos.

Uma suspensdo de [PH{(C=CPh)a(cod)] (4a) em thf ao receber [Cu(NCMe)s]PFs
(branco) em quantidade molar pouco maior que a metade da quantidade molar de 4a, torna-
se uma solucdo levemente amarelada. Este fato foi um indicativo da proporcio
estequiométrica de 2:1, entre 4a ¢ [Cu(NCMe)s]PFs. A reduciio do volume do meio
reacional ¢ a adigdo de ter etilico ocasionam a precipitagio de microeristais do complexo
amarelo claro (9), que foi caracterizado por IV, RMN 'H e analise elementar (Tabela 6.1).

A reagdo entre [P{C=CPh)y(dppf)] (5a) e [Cu(NCMe)4]PFs em thf foi realizada na
proporgdo estequiométrica de 2:1. Nenhuma mudanga visual ocorre durante a reagéo, poisa
coloragéo amarela da solugéo de 5a néio se modifica apés a adi¢io do complexo de cobre. O
isolamento do produto amarelo (10) ¢ conseguido pela concentraco do meio reacional e
precipitago com eter etilico. A caracterizagdo foi realizada por IV, RMN 'H, RMN
3ipg'H} e RMN P C{'H}.

Uma suspensdo do complexc amarelo [Pt(C=CPh)y(phen)] (7) em thf ao receber o
complexo [Cu(NCMe)4]PF, resulta no sélido laranja caracterizado por analise elementar
como {[Pt(phen)(u-C=CPh),],Cu}PF¢ (11). A baixa solubilidade deste complexo em
solventes como ¢/f, cloroférmio, diclorometano e outros nfio permitiu a caracterizacio por
medidas de RMN. Complexos bis(alquinila)platina contendo ligantes bidentados
nitrogenados aromaticos como a 4,4’-bis(terc-butil)-2,2"-bipiridina (Bu'ybipy) sdo capazes
de coordenar Cu-NCS e Ag-SCN em suas ligagdes triplas fornecendo complexos
bimetalicos do  tipo [Pt(Buizbipy)(;,kCaCR)ZCuO\fCS)] e [PtBuibipyXu-
C=CR)2Ag(SCN)], em que os metais Cu(l) e Ag(l) apresentam a geometria trigonal planar,
conforme a analise por cristalografia de raios-X.'?

A reagdo entre [Pt(C=CPh),(dppf)] (5a) e Ag(0;SCF3) em rAf, também realizada na

proporgdo de 2:1, ndo apresenta nenhuma mudanca visual durante a reagdo. O produto



amarelo (12) ¢ isolado apds a concentragio do meio reacional e a precipitagio com éter
etilico. A caracterizagio foi realizada por IV, RMN 'H e >'P{'H1.

A formula estrutural basica dos cétions nos complexos 9, 10, 11 e 12, mostrada na
Figura 6.1, fol proposta a partir das evidéncias discutidas adiante {(caracterizacdo dos
produtos), juntamente com dados obtidos na literatura em estudos de sistemas analogos
realizados em paralelo.” Nesta estrutura, o cition é uma espécie trinucieada formada por
duas unidades ¢is-L,Py(C=CPh); dispostas ortogonalmente e ligadas ac fon cobre ou prata.

Estes devem ter uma configuracio aproximadamente tetraédrica em relagdic aos seus quairo

ligantes w-alquinila (Figura 6.1).
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&7 Ph
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Figura 6.1 - Proposta para a formula estrutural bdsica dos cdtions nos complexos 9, 10 e
11 (M = Cu, Ly = cod, dppfe phen); e 12 (M =A4g, L, = dppf).

Caracterizacfio dos produtos

Os espectros de IV dos complexos 9, 10 e 11, que contém o fon Cu{l) em suas
estruturas, ndo apresentam bandas v(C=C) detectaveis. Porém, uma banda fraca em 2078 cm’?
¢ observada no espectro de 12, que contém o fon Ag(l). Isto corresponde a uma redugio de
aproximadamente 50 em™ em relagdo ao composto com as alquinilas livres (3a). Freqiiéncias
entre 2094 e 2068 cm’' sdo observadas para complexos andlogos.” As absorgdes referentes ao
fon triflato’, CF3S0y’, aparecem em 1268, 1150 € 1028 o™,

O espectro de RMN 'H do complexo 9 (Figura 6.2) mostra as ressonancias tipicas dos
protons aromaticos dos grupos fenilas, entre 7,2 e 7.5 ppm. Os prétons do ligante cod
coordenado 2 platina fornecem trés sinais. Dois deles estio em 2,20 e 2,45 ppm, ambos
atribufdos aos hidrogénios dos carbonos sp3 da cadeia ciclica. O terceiro sinal, um singleto

largo com satélites em 5,41 ppm [2J(PtH) 48 Hz], ¢ proveniente dos hidrogénios ligados aos



carbonos das liga¢les duplas coordenadas a platina. Em comparagfio 2s ressondncias
observadas para © complexo de partida (4a) (2,58 ¢ 5,70 ppm), houve um acréscimo na
blindagem de todos 0s nicleos de hidrogénic do ligante cod. O valor de 2J(PtH) pouco se
alterou, uma diferenca de apenas 3 Hz. A existéncia de um tnico sinal para os prétons
olefinicos, indica a manuten¢fo da simetria do cod, o que estaria de acordo com a proposta
estrutural da Figura 6.2. O espectro ndo apresenta a ressondncia dos prétons da acetonitrila,
presente no reagente [Cu(NCMe)y]PFq, o que descarta a possibilidade de um cétion-complexo
do tipo [PI(PR3)(p-C=CPh)CuNCMe)]™. ® Qutros dois sinais observados neste espectro séo
os multipletos em 1.85 € 3,70 ppm, atribuidos aos hidrogénios das moléculas do solvente thf
(CsHsO). A integracdo dos sinais e a analise elementar (Tabela 6.1) indicam a proporcéo

aproximada de uma molécula de 7 por molécula de 9: {[Pt(cod)(u-C=CPh),],Cu} PF,.C4H;0.

L]
o FHL

Figura 6.2 - Espectro de RMN 'H do complexo 9 em CDCI,
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Os espectros de RMN 'H dos complexos 10 e 12 t8m o mesmo perfil: ressonéncias de
protons aromaticos e duas ressondncias na regifio de prétons do anel ciclopentadienila (Figura
6.3). O espectro de 12 revela a presenca de impurezas relacionadas ao ligante cod coordenado
a platina, provavelmente devido 4 sobra do composto [Pt(cod)}(C=CPh});] (4a) na preparacio
do reagente [Pt(dppf)(C=CPh),] {5a).
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C/
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@—P\pt/c \M—/\Ch}Pt’?
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Figura 6.3 - Especiros de RMN 'H dos complexos 160 (M = Cu) e 12 (M = Ag) em CDCI,
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Os complexos 10 e 12 apresentam espectros de RMN *'P {'H} similares: um singleto
com um dupleto satélite, indicando a equivaléncia quimica dos nicleos de fosforo {Figura
6.4). Observam-se, em relagio ao precursor 5a [15,1 ppm, J(PP) = 2372 Hz], a reducio nos
deslocamentos quimicos ¢ o aumento dos acoplamentos com os nicleos de platina: 13,9 ppm
com 'J(PtP) = 2559 Hz, para o composto 10, e 13,8 ppm com J(PtP) = 2503 Hz, para ¢
composto 12. As variag@es ocorridas com 'J(PtP) sfo comparaveis as cbservadas para alguns
cations-complexos do tipo {[Pt(PR3):(u-C=CPh),]sAg}", cujos valores de 'J(PiP) encontram-
se entre 2381 e 2454 Hz, enquanto os seus precursores c¢is-{Pt(PR3),(C=CPh),] apresentam
1J(PtP) no intervalo 2250-2328 Hz.?

Os dados de RMN 'He’ ]?{iH} dos produtos 10 e 12, resultantes da adicfo de ions
Cul) e Ag(l) ao complexo [Pt{dppf)(C=CPh),] (5a), demostram apenas pequenas alieracdes
nos deslocamentos quimicos e constantes de acoplamentos, sem ¢ aumento do nimero de
ressondncias, 0 que € concordante com a proposta estrutural da Figura 6.3.

O espectro de RMIN 13‘C{’H‘.} do complexo 10 também fornece, praticamente, 0 mesmo
numero de ressonéncias observadas para o complexo de partida 5a (Figura 6.5). Porém, nio é
possivel visualizar nenhum satélite que poga dar informagdes sobre acoplamentos J(PtC). Na
regidio de carbonos dos anéis ciclopentadienila do ligante dppf, aparecem dois sinais em 73,4 ¢
75,7 ppm: um deles para os carbonos 2, 2°, 5 e 5 (carbonos C* e Ca!), € outro para os
carbonos 3, 37, 4 e 4 (carbonos C’ e Cb’). Suspeita-se que o dupleto proveniente dos carbonos 1
e 1" (carbonos C°, com sinais de menor intensidade, pois originam-se de carbonos sem 4tomos
de hidrogénio ligados) seja o responsavel pelo pico observado em 74,2 ppm. O outro pico do
mesmo dupleto esperado [devido a iJ{PC)] poderia estar sobreposto a alguma ressonancia
proxima, como 0s trés sinais muito intensos na regido entre 76 ¢ 78 ppm provenientes do
carbono do solvente CDCls.

As ressondncias dos carbonos dos anéis fenilas do ligante dopf se localizam em 1343
{orro), 128,2 (meta), 130,9 (para) e 131,7 ppm (ipso), enquanto os carbonos das fenilas dos
ligantes alquinilas aparecem em 131,8 (orfo), 1271 (meta) e 126,5 ppm (para). Um dupleto de
dupletos poucoe intenso em 81,5 ppm, correspondente aos carbonos-o. das ligacBes triplas,
demonstra uma varia¢8io consideravel no deslocamento quimico (A8 = -21,9) em relacéo ao

composto Sa (103.4 ppm), ocasionada pela coordenacio do ion cobre(I). O valor encontrado
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para [PH(PC) + “JP'C), 130 ou 175 Hz [depende dos sinais de 2J(PC) e J(P°C)l, &
praticamente o mesmo medido para os C-o de 5a (133 ou 175 Hz). A ressondncia dos

carbonos-f3 foi localizada em 110,1 ppm, sem modificacio consideravel em relagio a 3a
{1103 ppm).

10

PR,

L | i

g 82 &9 0 © -3 iy -8 ~

12

Figura 6.4 - Espectros de RMN ' P /! H} dos complexos 10 ¢ 2.
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Tabela 6.1 - Dados de RMN 'H, ° iPs{"?ri}, andlise elementar e IV dos complexos cis-
[PH{C=CPh)L2] e {{PtLy(p-C=CPh),M}X; L, = cod, dppf, phen; M = Cu', Ag™ X = PF,

P 13,8 [s,d, ' KPtP) 2503 Hz, dppf]

CFs805".
complexo, cor RMN/§ AE /% (calculado} | w(C=CYem™
[Pt(cod)(C=CPh),] (4a) | H (Caq4 HnaPt)
cod: 2,58 (m, 8H, CH,); 5,70 [s.d, C 47,81 (48 55) 2122
b J(PtH) 45,6Hz, 4H, CHL; H 391 (4 ii
ranco Ph: 7,13-7,43 {m, 10H) 21 {411
{[Pt(cod)(u-C=CPh},]; 8}; od: %2% (Z’{g? %2;{ )2,458{m, (Cs» Hs;OPF4CuPty)
, . 541084, 48Hz, 2z
Cu}PFe.thf (9}) 8H, CHJ Ph- 7.15 & 7,35 (m, 20H). %47:8; 1 (42”32)
amarecio thf: 1,75 (m, 4 H); 3,70 (m, 4 H) 3,91 (4,06
{[Pt(phen)(y-C=CPh)y]o- (CseH3sN4PEsCuPty)
CulPFs (A1) {pouco solavel) C 49,09 (49,33)
H 2.61(2.,66)
laranja N 4024,1D
[Pt(dppf)(C=CPh);] (5a)| ™ n’-C;H.: 4,19 (m, 4 H); 4,32 (CoHagP Febr) 2132
(m, 4 H); Ph: 6,75-7,85 {(m, 30 H); C 62,35 (63,10) 2121
amarelo H 4,10 (4,02)
JIP 15,1 [s.d,'J(PtP) 2372 Hz, dppf]
{[Pt(dppD(u-C=CPh)};- | 'H n’-CsHy: 3,97 (m, 8 H); 4,36
CH}PF(} (10) (m, 8 H); Ph: 6,50-7,50 (m, 60 H)
amarelo 3P 13,9 [s,d, 'J(PLP) 2559 Hz, dppf];
-143,7 [m, 'J(PF) 712 Hz, PF,1.
{[Pt(dppf)(u-C=CPhy]s-| 'H n°-CsH.: 3,97 (m, § H); 4,34
Ag}OgSCF; (12) {m, 8 H); Ph: 6,80-7,60 (m, 60 H) 2078
amarelo
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6.2 — Reatividade de Complexos cis-bis(Alquinila)Platina(Il) com
[Au(PR3)]™

As reagdes realizadas entre complexos bis(alquinila)platina(fl) com os complexos
idnicos [Au(PPhs)(thDIX (13), X = PFs ou Os;8CF;, e [Au(PPh;Me)(thf)][03SCF;] (14),
geradores dos eletr6filos [Au(PPh)]" e {Au(PPhZMe)]+, mostraram um comportamento
diferenciado em relagfio as reagSes com fons Cu” e Ag”. Enquanto fons cobre(l) e prata(l)
sdio coordenados as ligacBes triplas dos ligantes alquinila, os fons-complexos de ouro(I)
induzem o acoplamento carbono-carbono entre os ligantes alquinilas vizinhos (geometria
cis) dos compiexos [P(C=CPh)(dppf)] (5a) ¢ [PH{C=CPh)(u-dppm)Fe(CO)¥] 8). Os
produtos resultantes dos acoplamentos foram  identificados cOmo:
[Pt{n*~C(C=CPh)=C(Ph)AuPPh;}(dppN)]X (15), [Pt{n3-C(CECPh)mC(Ph)AuPPh2Me}(dppf)}
[O3SCF;] {16), [Pt(nz—PhCECCECPh)(dppf)] (17)e {Pt(n2-PhCECCECPh)(p-dppm)Fe(C0)4]
(18).

Sintese ¢ propriedades dos complexos.

A adiglo de uma solugfio recém preparada em rif de [Au(PPhs)(thD)]X (13), X =
PFs ou O3SCF3, sobre uma solugdo de [Py(C=CPh)(dppf)] (5a), em quantidades
aproximadamente equimolares, fornece uma mistwra de [Pt{n3-C(C5CPh)=C(Ph)—
AuPPhs }(dppDIX (13) e [Pt(nszhCECCECPh)(dppﬂ] {(17). O mesmo ocorre na reagio entre
[Au(PPhoMe)(thf)][OsSCFs]  (14) e 8a, resultando  nos produtos 17 e
[Pt{n’-C(C=CPh)=C(Ph) AuPPhoMe}(dppf)][0sSCF;] (16) (Equacio 6.2). A separacio dos
produtos de acoplamento, em ambas as reagGes, ¢ realizada através da precipitacio seletiva do
complexo 135 (ou 16) com éter etilico. O sobrenadante ¢ filtrado em coluna de alumina para

reter as impurezas insoliveis e compostos ibnicos. A adiciio de éter de petrdiec e o

resfriamento a —20 °C, fornece os cristais do complexo diinoplatina (1 7.
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As reagBes entre [P{C=CPh)x(dppf)] (5a) e os ions complexos [Au(PPhs)(thf)]X (13)
ou [Au(PPh,Me)(thf)][OsSCF;] (14) caracterizam-se pela alteracdo da coloracio do meio
reacional. As reagQes iniciam-se com a coloragio amarela (5a ¢ amarelo) e tornam-se
alaranjadas (os complexos 15 € 16 so de cor laranja e o complexo 17 € amarelo). Percebe-se
visualmente que a reacdo de entre Sa e 14 (1 hora, aproximadamente) é mais rapida do que a
reacdio entre 5a ¢ 13 (trés horas, aproximadamente). Provavelmente as diferencas entre as
velocidades tenham origem no maior impedimento estérico da trifenilfosfina em relacio a
difenilmetilfosfina.

O aumento da proporgio molar de 5a em relagfio 4 13 ou 14, ocasiona um aumento na
producdio do complexo 17, estavel no estado s6lido e em soluggio.

Os complexos 18 e 16, sfo relativamente estiveis no estado solido, mas sofrem
decomposigdo em solugio fornecendo um residuo negro. O espectro de RMN *'P{'H} do
sobrenadante, resultante da decomposicgio de 15 em f ou cloroférmio, indica a presenca das
espécies i_‘Pt(<:ippf)(1—iz€))g]2+ (19)6 e, provavelmente, [Au(PPhs),]" (45,5 ppm)7. O cation-
complexo 19 ¢ responsavel por um singleto com satélites em 9,7 ppm [\ J(PtP) 3824 Hz].

A reagdo entre o complexo [Pt{C=CPh)(u-dppm)Fe(CO)] (8) e [Au(PPhy)I”
tambem resulta no acoplamento dos carbonos-o. dos ligantes alquinilas, fornecendo o ligante
difenilbutadiino coordenado ao dtomo de platina: [Pt(ﬂ2—PhCECCECPh)(].L~dppm)FG(CO)4]
(18) (Equago 6.3). Porém, ndo observa-se o esperado [Pt{n3-C(CECPh)ﬂC(Ph)AuPPh3})(;»
dppm)Fe(CORJIO;SCF;), andlogo aos complexos 15 e 16. A analise do meio reacional por

RMN *'P{'H}, em aproximadamente 1 hora de reagdo, indica apenas a presenca do complexo

18 ¢ produtos de decomposigio.
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Rotas sintéticas alternativas para a obtencfio dos complexos 17 e 18 utilizam o
precursor de platina(0), [Pt(cod),] (20). A sintese de 17 ¢ realizada reagindo-se [Pt{cod),] (20)
com dppf e difenilbutadiino em éter de petrdleo saturado com etileno (Equacio 6.4). A
sintese de 18 ¢ conseguida quase da mesma forma, trocando-se o ligante dppf por
[Fe(CO)(dppm-F)] (1) e sem o borbulhamento prévic de etileno (Equacdo 6.5). Os
complexos 15 e 16 também podem ser preparados rapidamente (15 minutos de reagio), em
reagbes mais limpas ¢ com maior rendimento, através da mistura de [Au(PPh;)(thf)]X (13)
ou [Au(PPhoMe)(thf)][O;SCF3] (14) com o complexo 17 em Af na proporcio molar de 1:1
(Equacdo 6.6). Ou seja, os compostos 15 ¢ 16 podem ser obtidos a partir do
bis(alquinila)platina(ll) (5a) ou a partir do diinoplatina(0) (17).

Ph
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4 >, c =>PF, ¢
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Caracterizacio deos produtes.

O espectro de infravermelho do complexo 17 apresenta bandas em 2166 cm’iﬁ
atribuida & ligacho tripla livre, e 1720 cm’l, correspondente ao alquino coordenado ao atomo
de piatina. A reduco da freqiiéncia de estiramento do alquino coordenado deve-se a
diminui¢do significativa na ordem de ligagio. O complexo 18 apresenta uma banda w(C=C)
em 2160 em™, do alquino livre, e quatro bandas v(CO) em 2034, 2000, 1940 e 1921 cm”,
caracteristicas de carbonilas terminais. Em relagio aos espectros de IV dos complexos 15 e 16,
ndo foram encontradas as bandas associadas 2 ligagio tripla presente no fragmento 7°-Cs.

Os espectros de RMIN 'H dos complexos 15 ¢ 16 mostram quatro ressonéncias (duas
delas praticamente se sobrepdem) na regifio de prétons do anel ciclopentadienila entre 3,7 ¢
4,5 ppm. As quatro ressonéncias sio referentes a um sistema de spins AA'BB'CC'DD'? Em
comparagdo ao complexo Sa, que apresenta duas ressonincias apenas (sistema de spins
AA’ATATBB’BB™), houve um decréscimo de simetria (Figura 6.6). O espectro de RMIN
'H de 17 exibe quatro ressonéncias entre 3,9 e 4.4 ppm, provenientes dos prétons dos anéis
ciclopentadienila, ¢ multipletos bem definidos na regiio de prétons fenilicos, onde se
destacam os dois multipletos (7,67 € 7,88 ppm) caracteristicos dos atomos de hidrogénio orto

do ligante dppf (Figura 6.7). O espectro de 18 contém um singleto largo em 3,80 ppm
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referente aos protons metilénicos do ligante dppm e um multipleto entre 6,70 ¢ 7,70 ppm

devido aos protons dos grupos fenilas presos aos atomos de fosforo da dppm.
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Figura 6.6 - Espectros de RMN 'H dos complexos [Pi{17-C(C=CPh)=C(Ph)AuPPhs)(dppf)]
[OsSCF3] (15) e [Pt{17-C(C=CPh)=C(Ph)AuPPh,Me}(dppf) J[O:SCFs] (16).
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Figura 6.7 - Espectro de RMN 'H do complexo [Pt(17-PhC=CC=CPh) {dppf)] (17).
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O espectro de RMN “C{'H} do complexo 17 apresenta uma grande quantidade de
sinais, de acordo com as varias espécies quimicas de carbono presentes na molécula (Figura
6.8). As ressondncias dos carbonos dos anéis ciclopentadienilas (dppf) aparecem em sua
regifio tipica: seis ressonéncias entre 70 e 83 ppm, sendo que as duas de menor intensidade
{aparentes dupletos de dupletos) sfo atribuidas aos carbonos diretamente ligados aos dtomos
de fosforo. Os carbonos quaterndrios, ou sem ligagBes com 4tomos de hidrogénio, t#m
relaxacio menos eficiente, resultando em sinais de menor intensidade’ Deste modo, as
ressondncias dos carbonos das ligagBes triplas do ligante difenilbutadiino também se
apresentam com baixa intensidade. Os sinais dos carbonos da ligacfio tripla coordenada a
platina aparecem como dupletos de dupietos com satélites. Um deles ¢ visualizado facilmente
em 109,2 ppm, fornecendo a constante de acoplamento 'J(PtC) 289 Hz. Um possivel dupleto
de dupletos centrado em 135,9 ppm. misturado com os sinais dos carbonos ipso das fenilas, é
atribuido ao carbono nszEC restante. Uma andlise cuidadosa revela picos satélites em 133,1,
137,7 ¢ 138,7 ppm, que fornecem 'J(PtC) 340 Hz. A regido entre 110 e 140 ppm e os valores
de 'J(PtC) medidos, sio tipicos de alquinos coordenados a platina.'?

Dados de RMN PC{'H} para o difenilbutadiino livre, obtidos na literatura.® fornecem
os deslocamentos quimicos dos carbonos sp em 81,7 ppm (vizinhos aos grupos fenilas) ¢ em
74,0 ppm (carbonos centrais), sugerindo que o pseudo dupleto de dupletos, em 103,8 ppm, e o
dupleto de dupletos, em 82,8 ppm, estejam relacionados aos carbonos da ligagio tripla néo

coordenada a piatinfa do composto 17.

Nao foi possivel a obtengfio dos espectros de RMN C{'H} dos complexos 15 e 16
devido a instabilidade de arnbos em solug&o.

Os dados dos espectros RMN ° iP{}H} dos compostos 15 e 16 foram essenciais para as
propostas de suas estruturas (Figura 6.9). A presenga de trés dupletos de dupletos em cada
espectro confirma a presenga de trés dtomos de fosforo em ambientes quimicos diferentes que
acoplam entre si (0s dados de J(PP) estéio na parte experimental, Capftulo 8). Dois atomos de
fosforo sdo do ligante dppf e o atomo restante € do ligante PPh; (15) ou PPh,Me (16). As duas
ressonéncias do ligante dppf do complexo 15 estdo em 20,48 e 23,58 ppm, com os respectivos
aCOplanientos 1J’(Pth) 3036 Hz e EJ'(PtP) 4364 Hz. O dupleto de dupletos do fragmento Au-
PPh; aparece em 35,15 ppm, com [‘U(PtP)] = 209 Hz (Figura 6.9a). O acoplamento 'J(PtP)

3036 Hz, ¢ atribuido a0 &tomo de fésforo frans ao ligante c-vinil, enquanto ¢ acoplamento
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| J(PtP) 4364 Hz é atribuido ao 4tomo de fésforo frans a0 alquino (n’-C=C)."" O espectro do

complexo 16 apresenta os seguintes valores de §( >'P) e J(PtP), referentes a0 ligante dppf
19,84 ppm com LI(PtP) 3095 Hz e 22,61 ppm com 'PtP) 4350 Hz, que sio muito parecidos
ao do composto 15, O deslocamento quimico do fosfore do ligante PPhyMe aparece em 19,46
ppm, ["JPtP)| = 204 Hz, misturado com os picos de ressonéncia de um dos fosforos da dppf
(Figura 6.9b).

Os complexos 15 e 16 t#8m 8(°'P) e LH(PtP) proximos aqueles observados para
compostos  [Pt(n’-alila)(PRs)]",”  n’-propargila/alenila®® [Ptn’-CH,CCPh)PPhs)]", e
butadienila'® [Pt(n’-CH,CRCCH,)(dppf)]” (Figura 6.10). Uma constante >J(PtP) de 223 Hz,
da mesma magnitude das constantes “J(PtP) observadas para 15 (209 Hz) e 16 (204 Hz) ¢
encontrada para um fosforo ligado a carbono-sp’ em complexos do tipo  [Ptiocm*
CsHia(PRs)} (dppe)]” (Figura 6.10)." Contudo, nfo descarta-se a possibilidade de haver uma
interag8o entre a platina ¢ fragmento ouro-fosfina. A hipdtese de um ligante butadiino em
ponte entre aos fragmentos Pt(dppf) e Au(PR;) foi abandonada, j4 que o acoplamento */(PtP)
observado para o complexo [Pt(j-n’m’-butadiino)(PPhs)] (Figura 6.10) € de apenas 34 Hz,'S
um valor muito baixo quando comparado aqueles obtidos para 15 e 16 (ao redor de 200 Hz).
As estruturas de 15 e 16 provavelmente sfio andlogas & do complexo
[Ru(CO){C(C=CPh)=C(Ph)HgCl1}Cl (PMe;Ph),], que tem um substituinte HgCl no carbono-
1 do ligante nl-l-buteno-?a—ino-z-ﬂa, e também decompde-se lentamente em solugio,
liberando Me;CC=CC=CCMe:."" Infelizmente, apesar de varias tentativas, ndo foram obtidos
cristais de 15 ou 16 para analise por difraclio de raios-X, devido 2 instabilidade destes
complexos em solucdo.

O espectro de RMN *'P{'H} do complexo 17 traz as ressondncias tipicas de espectros
de complexos [Pt(nz—RC:—ECR’)Lg] (L. = fosfina), em que ocorrem dois dupletos e seus
satélites.”® Os dupletos aparecem em 22,1 ¢ 22,9 ppm com os respectivos acoplamentos
' J(PtP) de 3630 e 3371 Hz (Figura 6.11). O espectro do composto 18 apresenta dois dupletos
de dupletos caracteristicos de dois fosforos quimicamente néo equivalentes que acoplam entre
si: 2(PP) = 135 Hz. O deslocamento quimico do fosforo ligade ao dtomo de platina ¢ de
23,28 ppm com 'J(PtP) 1803 Hz. A ressonancia fosforo ligado ao atomo de ferro aparece em

74,52 ppm com ]2J(PtP) + 3J(PtP)i = 103 Hz (Figura 6.12). O complexo alquino similar,
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[Pt{1n>-MeOC(O)C=C(0)COMe)(u-dppm)Fe(CO)4], apresenta deslocamentos quimicos em
242 e 74,5 ppm com as respectivas constantes de acoplamento [ZA(PP)| = 125 Hz, J(PtP)

1990 Hze PAPP) + J(PP)| = 126 Hz. '8

/Ph
5] /él’
E=>P° ¢
Fe }’5\2
=P,
17
i
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| .
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Figura 6.8 - Espectro de RMN "C{'H} do complexo [Pt{1f-PhC=CC=CPh)(dppf)] (17).
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contendo fragmentos cis-bis(fosfina)platina(ll).
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Figura 6,11 - Especiro de RMN*'P{' H} do complexo [P(rf-PhC=CC=CPh)(dppf)] (17)
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Figura 6.12 - Espectro de RMN Y'PiH} do complexo [Pi(1f-PhC=CC=CPh)(1-
dppm)Fe(CO) 4] (18).

Estrutura molecular do complexo [Pt(n’-PhC=C-C=CPh)(dppf)] (17)

Um monocristal de 17 permitiu também a caracterizagio estrutural por difracio de
raios-X. A estrutura molecular estd reproduzida na Figura 6.13. Os parimetros estruturais

selecionados estio na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2 - Comprimentos de ligagdes (A) e dngulos (°) selecionados de 17

Pt(1)-C(2} 2,040(7) C)-PH1-C(1) 36,9(2)
P(1)-C(1) 2,049(7) C(2)-PL(1)-P(2) 108,7(2)
PH{1-P(2) 2,268(2) C{1)-PY1)-P(2) 145,5(2)
Pr(1)-P(1) 2,271(2) C2)-PH{1)-P(1) 130,0(2)
Fe(1)-C(81) 2,034(6) C()-PH{1)-P(1) 113,2(2)
Fe(1)-C(51) 2,039(6) P(2)-P(1)-P(1) 161,32(6)
Fe(1)-C(83) 2,050(7) C(81)-Fe(1)-C(51) 110,5(2)
P(1)-C(5D) 1,814(7) C51-P(1)-Cl41) 101,3(3)
P(1)-C(41) 1,833(7) CB-POCGD 101,1(3)
P(I-C(31) 1,846(6} CE-P(1)-CG3D 102,1(3)
P(2)-C(81) 1,792(7) CD-P(D-PHD 122,4(2)
P2)-C(61) 1,814(7) C(41)-P(1)-Pt(1) 113,142}
P(2)-C(71) 1,828(6) C(31-P1)-Pi(1) 114,2(2)
C(DH-C2) 1,293(9) C(81)-P(2)-C(61) 107,003)
C(1)-C(11) 1,433(9) C8D-P(2)-C(71) 102,0(3)
C(2)-C(3) 1,394(9) C(61)-P(2)-C(71) 102,5(3)
C(3)-C(4) L177(9) C(81)-P(2)-Py(1) 115,0(2)
C4)-C2n 1,448(9) C(61)-P(2)-Pt(1) 114,6(2)
C(713-P(2)-PK(1) 114,4(3)
C-C()-C(1D) 138,6(7)
C(2)-C(1)-Py(1) 71.2(4)
CD-C(1)-PH(1) 150,1(5)
C(1)-CQ2)C(3) 147,1(7)
C(1)-C(2)-P(1) 71,9(4)
C(3)-C(2)-PK(1) 141,0(5)
C(H-C3)-C2) 177,0(9)
C(3)-C(4)-C21) 176,7(9)
P(1)-C(51)-Fe(1) 123.4(3)
P(2)-C(81)-Fe(1) 122,8(3)
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Como esperado, o atomo de platina apresenta uma geometria trigonal planar, com dois
eixos de ligacdo Pt-P e um terceiro eixo ligando o dtomo de platina e o centro da ligagio do
alquino coordenado, cujos 4tomos de carbono apresentam-se no mesmo plano definido por
P,Pt. A ligagiio C1-C2 do difenilbutadiine é de 1,293(9) A, alongada em 0,12 A quando
comparada a ligacio C3-C4. A perda da linearidade do alquino coordenado pbde ser
verificada pelo ngulo C1-C2-C3 de 147,1(7)°, e pelo dngulo C2-C1-C11 de 138,6°. Q alquino
n#c coordenado manteve-se praticamente linear, com os &ngulos C2-C3-C4 e C3-C4-C21
iguais a 177,0(9) e 176,7(9)°, respectivamente. As distincias Pt-C1 e Pt-C2 sio de 2,049(7) e
2,040(7) A, comparéveis aquelas de compostos alquino-platina j4 relatadas.’® O &ngulo P1-Pt-
P2 de 101,32(2)° ¢ um dos maiores observados para o ligante dppf (95 a 1039.%° O angulo
relativamente grande se deve ao fato do ligante ser volumoso, pois contém dois grupos fenilas
em cada Atomo de fosforo. Ha ainda, em cada fésforo, um anel ciclopentadienila sem rotagio

livre, coordenado ao 4tomo de ferro na forma 1’

Reacdes acompanhadas por RMIN ¥'P {'H}.

Uma das caracteristicas dos sistemas estudados € a formaciio de espécies que sofrem
ressondncia em diferentes regides dos espectros de RMN *'P {'H}, permitindo que as etapas
reacionais sejam monitoradas.

G acompanhamento da reagio em #f  entre [Au(PPhs)(thD)]” (13) e
[Pt{C=CPh),(dpp)] (32) em quantidades equimolares, mostrado na Figura 6.14, indica o
crescimento dos sinais das ressonéncias do complexo 15 [5 20,4, 23,6 (P2Pt) € 35,1 (PAu)].
Outro conjunto de singletos largos € observado em 8 35 (PAu) e & 13 (P,Pt, LJ(PtP) ~ 2620
Hz), mas vai perdendo intensidade com o tempo, desaparecendo por completo entre 3 e 5 h.
Qs deslocamentos quimicos e a magnitude de 1J(P‘(P) desses sinais largos estiio de acordo com
possiveis intermediarios contendo o fragmento [Au(PPhs)]" coordenado as ligagdes triplas do
complexo 5a.%' A variaggio do deslocamento quimico para uma freqliéncia menor e o aumento
do acoplamento 1J(PtP), em aproximadamente 250 Hz, também foram observados na
coordenagdo de ions Cu(l) e Ag(I) aos ligantes alquinila de 5a e outros™ (pagina 158).

A ativagho da ligagfio C=C pelo [Au(PPhs)]" deve ocasionar os rearranjos sugeridos no
esquema da Figura 6.15, até a formagZio do complexo 15 contendo o ligante do tipo I-buteno-

3-ino-2-ila. O esquema € baseado em sistemas anélogos, que mostram ataques eletrofilicos ao
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carbono-B do ligante alquinila como primeira etapa na formacic de complexos vinilideno e

eninila.”

Figura 6.14 -~ Acompanhamento por RMN 3 !P{IH} da reagdo entre [Au(PPh3)] e
[P{C=CPh)>(dppf)] (5a) em quantidades equimolares em thf

Os sinais associados aos complexos 5a (8 15,1), 13 (8302)e 17 (8 22.1 ¢ 22.9) nfo
sdo detectados em nenhum espectro obtido durante a reagio entre [Au(PPhs3)]" e 5a na
propor¢iio molar de 1:1. Finalmente, dois singletos em 8 45,5 ¢ § 9,7 s@io atribuidos aos
produtos de decomposicéo do complexo 15. O sinal em 8 45,5 € caracteristico de derivados
trifenilfosfina-ouro e o sinal em & 9,7 corresponde ac aquo-complexo [Pt(dppf)(H-0),]*" (19).
As moléculas de 4gua provavelmente s3o provenientes do sal AgO,SCF3, muito higroscépico,
utilizado juntamente com [Au(PPhs)Cl] na geragéio de [Au(PPhs)(thf)]OsSCF; (13). A espécie
quimica responsavel pela ressonincia em 8 45,5 (##) ¢ sugerida como [Au(PPh3),]™. O
deslocamento quimico estd proximo ao observado para o cétion [Au(PPh3)]” em CD,Cl, (44,6
ppm)’®. A andlise elementar do sélido cristalizado a partir do sobrenadante do meio reacional

apdés 1 dia de seu preparo. também estd de acordo com a difosfina-ouro(l):
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[Au(PPh;),]O:SCF3. Sabe-se que o produto de ourc-trifenilfosfina detectado em & 45,5 ¢
resultante da degradagio da espécie [Au(PPhs)]’, afinal anslises realizadas por RMIN 3§P{1H}
de solugdes contendo 13 armazenadas por alguns dias, indicam o mesmo singleto em & 43,5.
H4 também a formagio de um depdsito de sélido negro juntamente com um espelho de ouro
nas paredes do recipiente. Entretanto, o complexo 15, ao perder fragmentos fosfina-ouro em
sua degradacdo, ndo se transforma no complexo butadiino (17), o que s6 ocorre na presenca do

complexo 5a.

C,Pi} C,mz + /Ph
rd - Ve PRS
dppf Pt ——a  dppf Pt,  Au—PR, e donf Pt
Cs [AUPR,J* c e
o -~ =
~ C N C
Y ~
5a Ph Ph Ph
Ph
ﬁPh(AuPRS} . C/
/N — d f+//cf/ e,
dopf Ptl_ C ppf Pt
: e
Ph “ph

15 (PR, = PPh,)
16 (PR, = PPh,Me)

Figura 6.15 - Mecanismo proposto para a adi¢do eletrofilica de [Au(PPh3)]" ao
complexo alguinila 5a. '

O acompanhamento da reagfio de [Pt{C=CPh)y(dppf)] (32) e [Au(PPh3)(thD)]" (13) na
proporgdo molar de 2:1 em #f'¢ mostrada na Figura 6.16. O complexo 5a, responsavel pela
ressonancia em & 13,1 (um singleto com satélites) € observado por mais de 30 minutos no
meio reacional. Sinais de dois complexos intermedidrios também sio observados e
desaparecem apds, aproximadamente, 3 horas de reagfio. Um destes complexos intermedidrios
(sera tratado como 15p) € responsavel por apenas um singleto e seus satélites, em 8 14,0 com
'JPtP 2504 Hz, o que evidencia a presenca dos fosforos quimicamente equivalentes do ligante

dppf. Os valores de 8('P) e 'JPP de I3p sdo praticamente iguais aos encontrados para o
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complexo 12, que contém Ag(l) coordenada aos ligantes alquinila (5 13,8; 'JPtP 2503 Hz),
sugerindo um complexo andlogo com Au(l) no lugar de Ag(l). A presenca de [Au(PPha)Cl]
residual, identificado pelo singleto em 8 34 (o complexo ¢ utilizado na preparacéio de 13),
elimina a possibilidade da presenca de fons Ag(l) que pudessem originar o complexo 12 no
meio reacional. O outro complexo intermedidrio (serd tratado como 15¢), apresenta um
singleto com satélites em 813,35 (\JPtP 2585 Hz), atribuido aos fésforos guimicamente
equivalentes do ligante dppf, e um singleto em & 35,5, atribuido 2 trifenilfosfina do fragmento
[Au(PPhy)]" coordenado aos grupos alquinilas de [Pt(C=CPh)(dppf)] (5a).

Os sinais caracteristicos do complexo [Pt(nz-PhCECCi%CPh)(dppf)] (I7T)emd22,1ed
22.9, ja& aparecem no primeiro espectro e aumentam de intensidade com o decorrer da reacdo,
Os sinais do complexo 15 aparecem ao redor de 45 minutos, crescem e depois voltam a perder
intensidade. Apds um dia, o espectro do meio reacional mostra basicamente sinais intensos do
complexo 17, indicando sua presenca majoritéria, ¢ sinais dos produtos da decomposicio de
15, observados em 45,5 €8 9,7. O sinal em & 45,5 pertence ao composto nio identificado
contendo  trifenilfosfina-ouro. O sinal em § 9,7 com 'J(PP) 3824 Hz pertence ao fon-
complexo [Pt(dppH)(H,0).]** (19). Os resultados indicam que o uso de [Pt{C=CPh):(dppf)]

(5a) em quantidade molar maior que [Au(PPhs)(thf)]* (13) provoca uma segunda reacdo entre

15 e Sa para produzir 17. an
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Figura 6.16 - Acompanhamento por RMN ip {'H} da reacdo entre [Pt{C=CPh)y(dppf)]
(5aj e [Au(PPhy)(thf)]” (13) na proporcdo molar de 2:1 em thi

e

¥
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0 acompanhamento por RMN *p¢IHY da reagfio entre 5a e 15, dissolvidos em e
em quantidades equimolares (Figura 6.17), foi realizado para permitir um melhor
entendimento da formacdo e da participacfio do complexo 15 nas reagdes realizadas entre
[Pt(C=CPh)(dppi)] (52) e [Au(PPhs)(thD)]™ (13). O primeiro espectro mostra a formagio do
complexo 17 (8 22,1 e 22,9) e dos complexos intermediarios 15p ¢ 15t identificados no
acompanhamento da reaco de 5a ¢ 13 (814,0; 13,5 e 35,5). Nio sfo observadas as
ressondncias dos complexos de partida Sa e 15. Os resultados sugerem gue o rapido rearranjo
do complexo 15 para o complexo 17 depende da presenga de Sa para capturar [Au(PPh;)]",
gerando os complexos intermediarios 15p ¢ 15t. Em nenhum espectro ¢ percebida a
ressondncia da espécie [Au(PPh3)]+ em & 30,2. A partir de 90 minutos de reacfo, verificam-se
os sinais pouco intensos do complexo 15, gerado a partir de rearranjos em 15p e 15t. Nota-se
também o sinal do produto de degradagho de 15 ou [Au(PPhs){(thf)]™ (8 45,5) em crescimento
continuo desde o primeiro espectro, o que explica a reducfo de intensidade das ressonfncias
dos complexos intermedidrios sem o aparecimento dos sinais do complexo 15 até os 90
minutos.

O acompanhamento da reagiio equimolar entre [AwPPh)(thf)]” (13) e
[Pt(n>-PhC=CC=CPh)(dppf)] (17) revela a formacfo imediata de 15 (Equacho 6.6). Uma
situagdo andloga, correspondente & protonac8o do carbono-1 do ligante 1,4-difenilbutadiino
coordenado ao 4tomo de ruténio no complexo [Ru(n2-—PhC£CCECPh)(CO)g(PPh;);_],
resultando no ligante m°-1,4-difenil-1-buteno-3-ino-2-ila (Equacdo 6.7),%* reforca a proposta
da estrutura molecular do complexo 15, com ¢ fragmento [Au(PPhs)] no lugar do dtomo de

hidrogénio no carbono-1.

Ph
e Ph | +
Ii)PhB / PPL.
3
o A
OC;R&\E — OC I /\\
oc ¢ >ru] (6.7)
\Ph H oC | ~ c
PPh, PP,
/~~Ph
H
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17

Figura 6.17 - Acompanhamento por RMN *'P {‘iH} da reagdo entre [Pt(C=CPh) (dppf)]
(5a) e [Pt{ 7-C( C=CPh)=C(Ph)AuPPhs}(dppf)] [O:SCF3] (15) em thf.

O esquema de reagBes envolvendo os complexos [Au(PPhs}(thD)JO3SCF;, 5a, 15 e 17
mostra resumidamente os caminhos de reagfio propostos a partir dos estudos de RMN *'P
{'H} (Figura 6.18). As reacdes de acoplamento carbono-carbono na esfera de coordenacfio da
platina favorecida pelo ion-complexo [Au(PPhs)]” parecem envolver um ciclo catalitico tendo
o composto 15 como complexo intermediario. Um teste realizado, na tentativa de converter 5a
em 17, utilizando pequena quantidade de 18, nfio foi bem sucedido. Acredita-se que a rpida
degradac8io da espécie intermedidria 15 em relacio 4 velocidade de conversio das alquinilas
em diinos, € responséavel pela ineficiéncia catalitica do processo.

Os resultados obtidos podem estar relacionados com as reagdes de acoplamentos

cruzados e eliminagdes redutivas observadas em complexos cis-diorgano-platina, induzidas
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por AgBF,. Nessas reagdes, s80 sugeridas especies intermedidrias oxidadas pelo AgBFa,
que reduzem a densidade eletrénica no atomo de platina, acelerando o acoplamento

carbono-carbono dos ligantes orginicos e a eliminagfo redutiva, com degradacdo do

complexo e liberag#o do produto de acepl&mem&ﬁ

[AWPPh)]"

T
¥ 1

1 —_
Pt—CEC~Ph

Au 1

produtos de {15)
decomposicio

Figura 6.18 — Esquema de reagées envolvendo [AuPPhs(thf)JOsSCF; 3a, 15¢ 17,

i8}
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CAPITULO 7
Complexos Heteronucleados com Ligacio Ferro-Platina.

Neste capitulo s3o descritas as reagBes de complexos mono e polinucleados de
platina(0) com o complexo [Fe(CO)4(dppm-P)] (1) que geram produtos heteronucleados de
platina e ferre com o ligante dppm em ponte. Os resultados obtidos déo informacdes Gteis
para a quimica preparativa dos clusters heterometalicos de ferro e platina estabilizados poT
ligantes difosfina em ponte.

A presenca dos micleos de *'P e Pt ¢ a similaridade entre as estruturas dos

complexos obtidos, permitiram que a RMN “'P{'H} fosse o recurso mais informativo em

relaclo as estruturas moleculares.

7.1 - Reatividade de [Fe(CO)y(dppm-P)] (1) com Complexos
Mononucleados de Platina (0).

Reacdes com [Pt(cod);] (20).

As reacdes desta etapa foram realizadas de forma sistematica. Os reagentes eram
misturados em baixas temperaturas (abaixo de -40°C), utilizando-se thf como solvente e sob
atmosfera de argbmio. Apés a adigdio dos reagentes, deixava-se a temperatura subir
lentamente até atingir a temperatura ambiente. Durante o periodo de elevagio da
temperatura, observava-se atentamente a coloraco do meio reacional, um indicativo do
inicio das transformacles quimicas. Este cuidado permitia controlar a reacdo e evitar a
formagdo de produtos de decomposigho, observados em algumas reagbes iniciadas a
temperatura ambiente. Apés algumas horas de agitagiio, geralmente durante a noite, todo
solvente era evaporado sob pressfo reduzida e o residuo solido extraido com benzeno.
Filtrava-se em coluna contendo um pouco de alumina neutra e, apos a reducio do volume,
realizava-se a separacdo dos produtos por cristalizacsio seletiva.

As primeiras reacdes realizadas envolveram [Fe(CO)(dppm-P)] (1) e [Pt(cod).]
(28) nas propor¢des molares de 2:1 e 3:1, respectivamente, fornecende basicamente os

compostos heterotrimetalicos ciclicos [Pt(p-dppm),Fes(COY] (21) & [PL{COXu-
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dppmyFe(CO)3] (22) com o5 esqueletos triangulares PtFe; ¢ Pt;Fe (Equacio 7.1). Apesar
do uso de uma quantidade molar maior do reagente de ferro em relagfo ao reagente de
platina nas duas reacdes, ocorre a formacéo do complexo 22, que contém dois dtomos de
platina ¢ um de ferro em sua estrutura molecular. Os complexos 21 e 22 ja foram obtidos
em reacgbes pouco seletivas de [PtCldppm-PP’)] com os complexos carbonila-ferro
[Fes(COYl, K[Fe(CO)MNO)], Nay[Fex(CO)s] e Nay[Fe(CO)4l.!

Phop” PPh,

1 o E{/\}? ig/"\%,
+ oc—Fe
P ‘f\c{} F . Pt Fe(COp, P ?t(CO)
6 de-70a25C k P k /Fg(co} (7.1)
26) ) 20 horas
@ 22)
Obs: P~ P = Ph,P~ PP

A formag#o do complexo 22 ¢ privilegiada em relagfo ao complexo 21 quando sdo

misturados os compostos 1, 20 e dppm, na proporgio molar de 1:2:1 (Equagio 7.2).

P/\?th p~” p

co ]
@ + OC-——Fe oot Ph,P” PP, > Py Pt(CO)
dppm thf /

de -70 2 25°C kp/ﬁ@h (7.2)
(20) (1) 8 horas

Acredita-se que 0 mecanismo das reagdes entre [Fe(CO)s(dppm-P)] (1) e [Pt(cod),]
(20) envolvam a substituicio de um dos ligantes cod no complexo 20 pelo complexo 1,
com a formacdo do intermedidrio instavel [Pt(cod)(u-dppm)Fe(CO)]. O suposto
intermediario apresenta um &dtomo de platina de 18 elétrons de valéncia, possibilitando
novas transformaces para a formacfo de complexos contendo atomos de platina de 16
elétrons de valéncia. A substituicio do ligante cod, no intermedidrio [Pt{cod)(u-

dppm)Fe(CO}4], por atomos de ferro ou platina, dos reagentes 1 ou 20, e o rearranjo dos
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ligantes, levam aos trifngulos 21 e 22 (Figura 7.1). As tentativas de isolamento e
caracterizacio do composto [Pt(cod){(u-dppm)Fe(CO)] ndo foram bem sucedidas. Por
outro lado, o complexo bimetalico similar {Pt(n2~PhCECCECPh)(p-dppm)Fe(CO)ﬂ {18),
com um ligante alquino no lugar do ligante bidentado cod, é relativamente estavel para ser
isolado e estocado (Capitulo 6). A obtengfio do complexo 18, que contém dtomo de platina
com 16 elétrons de valéncia, € conseguida através da substituicio de um dos ligantes cod no
complexo [Pt{cod),] (20) peio ligante difenilbutadiino, gerando {?t(cod)(nz-
PhC=CC=CPh)] in situ. Complexos [Pt(cod){n’-alquino)] podem ser obtidos desta
maneira.’” A adicio do complexo [Fe(CO)y(dppm-P)] (1) ao meio reacional contendo
{Pt(cod}(nzw?hCECCECPh)}; induz a saida do ligante cod remanescente fornecendo 18
(Equagio 7.3). Ligantes alquinos coordenados ao &tomo de platina siio pouco l4beis e
ocupam sitios de coordenagfio que eventualmente poderiam participar da formacdo de
novas ligacGes metal-metal. O complexo 18 também ¢ gerado pelo acoplamento cruzado
dos grupos alquinilas do complexo bis-alquinila [P C=CPh)y(p-dppm)Fe(CO)] (8)
intermediado por fosfina-ouro(I) (Capitulo 6).

g OC | P OcC P
Pt + \Fe—*C e e § ~
-~ oCc™ ] ——]Ft-*";fe“*cx)
C
20) 0 0oC co
)
e
S~

PP (20), dppm

(1

A H i
PP P—Pt—Fe(CO),
_Pt——Fe(CO), < |
PN\ P—Fe(CO), 1;/;0\1;
rd
K p -~ Fe (CO)S P—Pt ""”""'“\“‘ Fe (C0)3

@1) T

{

P P — P p,
P,Pt Fe(CO); N
o ANV4

Pt

P CO
(22)

Figura 7.1 - Possibilidades de seqiiéncias reacionais para a formacdo dos tridngulos 21 e
22.

186



Ph
}: Ph,>” PPh, th‘:? % ‘Ei*th
—r_ ) + oCc—Fel 0 chﬁéico o
éc (l: ~co -‘—T ¢ /&C—CECWPE&
o}
é// cod Fh
) &
Ph i §ifu (18)
1;11
C A
§ I _J\
i N (%: cod
- &
il
C
(20) ]
Ph

(7.3)

A caracterizagdo dos produtos 21 e 22 foi realizada por IV, RMN *'P {!H} ¢ analise
elementar. Os espectros de IV desses complexos mostram bandas entre 1994 e 1822 cm™
provenientes de CO terminal e em semi-ponte. O espectro de RMN *'P {’Hlde 21 revela
dois sinais simétricos centrados em 21,9 e 56,8 ppm, caracteristicos de um sistema de spin
AA’BB’ (Figura 7.2). O multipleto em 21,9 ppm, atribuido aos 4tomes de fosforo ligados
ao dtomo de platina, € cercado por satélites resultantes do acoplamento com o nucleo de
°pt [LJ(PtP) 3270 Hz]. Os 4tomos de fosforo ligados aos atomos de ferro (multipleto em
56,8 ppm) apresentam acoplamento [“/(PtP)|, ou melhor, HPP) + *H(PtP)| igual a 17 Hz,
cujos sinais satélites s3o parte dos sinais do muitipleto em 56,8 ppm. O espectro de RMN
3'ps'H} do complexo 22 mostra quatro fosforos quimicamente ndo equivalentes: trés sinais
referentes aos atomos de fosforo ligados aos 4tomos de platina entre 4,3 ¢ 7,9 ppm e um

sinal em freqiiéncia mais alta, em 51,8 ppm, proveniente da fosfina ligada ao ferro (Figura
7.3).1°
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B_ A

P P A, A: 36,8 ppm
e Ciaay o
; Z
Pt Fe(CO); |yaBy 60 Hz

B
P (AR 13 Hz
« _Fel(CO W(BBY 17 Hz
\'\;‘/ ( )3 L(AX)| 18 Hz
JBX )3270 Hz
23

57 5B

b

. H B < - i - H 7 T I i
1ol b1+ -0 7e g0 50 46
2 on a0

L N
L

BN
Tl
¢

H 1
22 2t
ey
e
19

Figura 7.2 - Espectro de RMN°'P f'H} do complexo 21.
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A 7.9 ppm

C 4,4 ppm l | y

D 51,8 ppm X 3
V(AB) 43 Hz C- Pt ——Pt—CO

IHAC) | Hz /
I(AD) 24 Hz L\
W(BC) | Hz ; _-Fe (CO),
BD) 30 H=

LHCD) 53 H= 5

(AX) 54 Hz b

JIAY) 3482 Hz

JBX)3175 Hz

IABY) 78 Hz

JHCX) 2920 Hz

JCY)| 126 Fiz

J(DX) 24 Hz

/(DY) 83 Hz

Figura 7.3 — Espectro de RMN3 P f fH} do complexo 22.



Uma tentativa de obtengio de um complexo andlogo ao complexo 22, com dois
ligantes trifenilfosfina no lugar de um dos ligantes bidentados dppm, sugeriu uma reagio
entre os complexos 1 ¢ 20 na presenca de trifenilfosfina na respectiva proporgio molar de
1:2:2. No lugar do esperado complexo triangular com dois dtomos de platina e um de ferro,
isolou-se o© tridngulo com dois éatomos de ferro e um de platina: [Pt(PPhs){(u-
dppm)Fe2(CO)7] (23) (Equagdo 7.4). O seu espectro de IV na regifio de vw(CO) apresenta
bandas entre 2014 e 1860 cm™. A apalise por RMN *'P{'H} indica a presenca de um
ligante trifenilfosfina coordenado ac 4tomo de platina e um ligante dppm em ponte entre
dtomos de ferro e platina. A resssonéncia em 13,8 ppm ¢ atribuida ao dtomo de fosforo do
ligante dppm coordenado 2 platina. Os satélites fornecem 'J(PtP) = 3566 Hz. O sinal
referente 2 trifenilfosfina € observado em 38,3 ppm, juntamente com os satélites: 'J(PtP) =
3205 Hz. Finalmente, o nticleo de fésforo do ligante dppm ligado ao dtomo de ferro fornece
um dupleto de dupletos em 52.0 ppm, com satélites praticamente sobrepostos as linhas mais
intensas. O valor correspondente a [>J(PtP) + 3J(P1P){ ¢ aproximadamente 7 Hz (Figura
7.4). O complexo 23 pode ser obtido a partir da substituicio de uma carbonila por

trifenilfosfina no trifngulo [PtFe;( p-dppm)(CO)s]*

Ph,P”” PPh,

]
CO
Pt oC Fe\oo + PPh, ? Phsp” 3
S de-80a25% E
; {CO)4
20) ) 1 noite

(7.4)
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c | x i
PhiP—Pt Fe (CO}3

Fe(CO) 4

23

e

ol

——
5t %

A 52.0 ppm

B 13,8 ppm

C 383 ppm
W{AB) 46 Hz
WAC) 17 Hz
WV(BCH 3 Hz
WAX) 7 Hz
J(BX) 3566 Hz
JCX)Y3205 Hz

|
L1

.
e s 3 5t

i
i
A— JA;:—?“‘ MUVLLMJ&M‘”WJL
75 2% 1
]

i t T
16 H ¢

Figura 7.4 — Espectro de RMN*'P {H} do complexo 23.
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A reag@o dos complexos [Fe{CO)4(dppm-P)] (1) e [Pt(cod)s] (20), na presenca de
PPhs ¢ dppm, na propor¢do molar de 1:2:1:1, respectivamente, fornece o complexo
triangular [Pt,(PPhs)(u-dppm),Fe(CO);] (24) (Equagdio 7.5). A identificaciio do produto foi
realizada por IV e RMN *'P{'H}. O mesmo complexo pode ser obtido a partir da reacfio
entre 1, {Pt(PPh3)(r;2-C2H4)2} (25) e dppm, discutida a seguir. A estrutura molecular de 24 ¢
similar & do complexo 22. Enquanto 22 contém um ligante carbonila terminal coordenado

ao atomo de platina, o complexo 24 contém o ligante trifenilfosfina.

PhoP”” PPh, P p
co
E\Pz + QOC—~— F‘e< + dppm + PPh; ———a L Pt~ PPh;
é CO thf
S de-70225C - FCOk
#11) (1 1 noite
(24)

(7.5)

Reacdes com [Pt(PPh3)(n*-C,Hy),] (25).

Utilizou-se também o complexo de platina [PT(PPh_;)(T}Z"CzHa)g] (25) em reagdes
com [Fe(CO)(dppm-P)] (1) para a obtencio de complexos heteronucleados de ferro e
platina. Devido a labilidade dos ligantes etileno, o complexo 25 é fornecedor do fragmento
[Pt(PPhs)]. Pensou-se inicialmente, que os sitios vagos deixados pelos alquenos, poderiam
ser ocupados por dois outros dtomos de ferro e/ou platina, gerando tridngulos metdlicos.
Porém, reagbes entre 25 ou de 1 em diferentes proporcdes molares geram,
predominantemente, o complexo bimetélico [Pt(PPhs)(u-dppm)(u-CO)Fe(COY] (26)
(Equago 7.6). Essas reagSes demonstram um comportamento similar entre os fragmentos
[Pt(nz-alquino)} e [Pt(PPhs)], ou seja, eles sio simplesmente coordenados ao “ligante
bidentado™ [Fe(CO)s(dppm-P)] (Equacdes 7.3 e 7.6). Os dados de IV e RMN *'P{'H} sio
concordantes com o produto descrito anteriormente na literatura, obtido a partir da reaciio

entre [Fe(COu(dppm-P)] (1) ¢ [Pt(PPhg,)z(nz-Cqu_)], que contém duas trifenilfosfinas e

apenas uma olefina.”
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HyCa Ph,>” PPhy Ph,P

oc PPhy
Hz |/‘30 Ph PmPt“mmbilF —CO +
cH | ~Co thf | 5 C
noF = g de -70a25C o
.. 20 horas
in sru (1) (26)
CoH,
%P@ + PPh; ——/

o1y
(7.6)

A adi¢Bio do ligante dppm ao meio reacional contendo [Fe(CO)(dppm-P)] (1) e
[PYPPhs)(n*-CzHad2] (25) fornece o tridngulo de ferro e platina [Pt;{(PPhs){(ji-
dppm)Fe(CO)3] (24), isolado com 40% de rendimento (Equagso 7.7). A reagfio é realizada
a partir de uma mistura contendo os reagentes 1, 25 e dppm, na proporcio molar de 1:2:1,
respectivamente. Como observado anteriormente, o complexo 24 também é formado na
reagdo entre [Fe(CO)(dppm-P)] (1), [Pt(cod)] (20), dppm e PPhy (Equagdo 7.5). O
espectro de IV do complexo 24 em Nujol apresenta trés bandas de v(CO): 1902, 1843 ¢
1801 cm™', indicarzdo carbonilas em semi-ponte com os dtomos de platina. O espectro de
RMN *'P{'H}, apesar do grande nimero de sinais, permite a observacdo e analise dos
cinco multipletos ¢ seus satéhites (Figura 7.5). A identificacio dos multipletos,
correspondentes aos cinco nucleos de fosforo quimicamente niio equivalentes, foi baseada
nos dados de 3C'P), J(PtP) e JPP) do complexo 22, cuja estrutura molecular difere de 24
apenas em relagdo ao ligante CO no lugar do PPhs. Trés multipletos aparecem na regisio de
dppm coordenada em ponte ao 4tomo de platina, entre 1,6 ¢ 11,3 ppm. O multipleto em
52,3 ppm ¢é caracteristico do ligante dppm coordenado em ponte ac atomo de ferro,

enquanto o dupleto de dupletos em 34,9 ppm corresponde ao ligante trifenilfosfina.



ll,/\P P/\P
| |

— oC,
t—PPh; -+ ~Fe~CO —  Pt——Pt-PPh, (1.7)
OC™ P~

/
CG L Fe(CO),
(25) ¥ P

73BN

24)

B A B 6.8 ppm
P p

lx ly £ D 523ppm
L Pt-PPhB E 34,9 ppm
i!’ J(AB) 40 Hz
\D Fe (CO) WACYH T Hz
- :
P 3 IJ(AD) 25 Hz
I(AE) 0 Hz
24 W(BC) 11 Hz
LABD)| 37 Hz
(BE)| 2Hz
{L W(CD)| 63 Hz
|

LJ(CE)| 205Hz
IHAX)| 55 Hz
HAY) 3588 Hz
JBX) 3675 Hz
S A R & p* (BY) 67 Hz
HCX) 2952 Hz
KCY) 194
M(DX)!

WDY) -
V(EX)i 334 Hz
JHEY) 3036 Hz

[ MML_

Figura 7.5 — Espectro de RMN *'P {' H} do complexo 24
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7.2 - Reatividade de [Fe(CO)(dppm-P)] (1} com Complexos

Polinucleados de Platina

Nesta etapa do frabalho, verificou-se o comportamento reacional do complexo
[Fe(CO)s{dppm-L3] (1) em relagfio a trés complexos polinucleados de platina: [Pta(u-
CNBu)3(CNBu)s] 27); [Pty(u-CO)(PCys)sl. Cy = CeHis, (28), € [Pta(u-CO)s(PPhs)s] (29)
(Figura 7.6). O cluster trimetélico (27) € rapidamente precipitado adicionando-se [Pi{cod),]
(20) a uma solugfo contendo excesso de ferc-butilisocianeto em éter de petrdleo sob
atmosfera inerte.® Os complexos 28 7 29 %7 foram obtidos pelo borbulhamento de

monéxido de carbono em solugdes contendo [PH(n*-C,Hy)(PR5)] (R = Ph ou CgHyp) em

éter de petrdleo saturado com etileno a aproximadamente 0°C.

' €0 P Ph
ButNC . /C{I Bu/ CNBut (CH; )P/ N\ P(CH Y,

CO 3, C0
Pt— Pt Pt Pt PP~ 2 N b PPy
7\ enBue oc N/ co Pt/
t — oy H -
But NC P Pt \ / co
CN Byt P(CH, ?t ~Co
Phsi’

(27) (28) (29)

Figura 7.6 — Fdrmulas estruturais dos complexos polinucleados de platina: [Pts(u-

CNBY)3(CNBW)3] (27), [Pt:(-CO)3(PCys)s] (28) e [Pty(1-CO)s(PPhs)4] (29). Obs.: Cy =
CsH;y.

Reacdio com o tridnguloe [Pt3(u~CNBu')3(CNBu');] {27).

As reagbes do tringulo (27) com o complexo [Fe(CO)4(dppm-P)] (1) em thf nas
proporgdes molares de 1:1 e 1:2, resultam inicialmente em uma solugsio verde muito escura
(praticamente negra). Apos 1,5-2 horas de reagfo, & temperatura ambiente, a mistura
reacional torna-se laranja. Os cristais laranja do produto [Pty(CNBu')y(u-dppm)Fe(CO)4]

(30) sdo isolados com rendimentos em torno de 60-70% (Equacéo 7.8).
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P P P

z |0 Bu'NC—pt ~——pt —CNBu'
BuENdI.A /icwaut +  oCFel e

Py (ij oo thf
é & 5 SOC OC‘“} Fe;-CO
Bu! 3 horas oc @
1)
(273 30

(7.8)

O espectro de IV do composto 30 apresenta absorcSes v(CO) caracteristicas de
carbonilas terminais e em semi-ponte: 1976, 1909 & 1851 ¢m™'. A banda v(CN) do ligante
isocianeto terminal aparece em 2136 cm’.

Em relagfio aos dados de RMN, inicialmente deve-se considerar a abundancia
natural de 33,8% do isdtopo Pt { = %), que permite rés distribui¢Bes isotépicas do
fragmento Pty(u-dppm): isotopdmero sem Pt (43,95%); isotopdmero com um niicleo

(44,68%) e com dois nucleos de '#Pt (11,35%) (Figura 7.7).

* 17/\;; 7% (A) 1?/\1; (A) A) 1;/\1? (a9
Pt— Pt (X) * pt——Pt X)* pt——Pt* (X
43.95% 44.68% 11,35%
*Pt = 195p¢

Figura 7.7 - Representagdo dos isotopémeros do fragmento Pry(u-dppm) presente na
estrutura do complexo 30. Os trés sistemas de spins definidos pelas letras A, A’ X e X

excluem os wiicleos de hidrogénio ! H), pois serdo abordados na discussdo de espectros
desacoplados de pritons.

O espectro de RMN 'H apresenta trés sinais devido aos grupos ferc-butil, fenil, e -
CHy- do ligante dppm (Figura 7.8). O multipleto em 5,22 ppm, atribuido 20s nicleos 'H do
grupo ~CHy- consiste de um aparente tripleto de tripletos. O tripleto central é proveniente

de moléculas sem o niicleo **Pt . Os dois tripletos satélites correspondem ao isotopdmero



com apenas um nicleo de 95pt Os picos de ressondncia resultantes do isotopdmero com
dois ntcleos de '°°Pt, menos abundante, nio puderam ser destacados do ruido. As
intensidades relativas dos sinais obtidos no espectro estio de acordo com a razio das
intensidades do quinteto de tripletos esperado: 1 :78:173:78: 1.'% As constantes de
acoplamento [A(PtH) e [J(PH)|, medidas a partir deste multipleto, correspondem
respectivamente a 68,0 e 10,5 Hz.

.
LA S 3] 2.8 $.% o .0 3.0 R i.%

Figura 7.8 — Espectro de RMN "H do complexo 30 (freqiiéncia de operacdo: 80 MHz).

O espectro de RMN *'P{'H} de 30 (Figura 7.9) corresponde a soma de trés
subespectros provenientes dos sistemas de spins AA’, AA'X ¢ AA’XX (A =P, X =
'%P1), de acordo com a Figura 7.7. O singleto em -3,5 ppm pertence ao subespectro
referente 2o sistema AA’, com dois fésforos quimicamente equivalentes e sem nucleos de
195pt. Dois dupletos de dupletos correspondem ao sistema AA’X. Um deles aparece na
regido entre —3 e —4 ppm, ac redor do singleto em 3,5 ppm. O outro dupleto de dupletos
apresenta seus picos mais afastados do centro. Os sinais identificados como a,a’, b, b, c e
¢’ tém origem no sistema AA’XX’. Este espectro foi estudado no Capitulo 4, pagina 109
(composto 4.6), com o objetivo de ilustrar a obtencfio da constante de acoplamento entre
nicleos de platina-195, ]J(PtPt) ou J{XX"), a partir de um espectro de RMN *'P{'H}. As
constantes de acoplamento sdo obtidas a partir da analise das linhas de ressonancia dos

sisternas AA'X e AA'XX. De acordo com 2 estrutura molecular de 30, os nicleos °'P e
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199pt podem estar separados por uma ou mais ligacBes quimicas. Os acoplamentos entre os
nicleos de *'P e Pt sio representados geralmente por: J(PtP) positivos; “J(PtP)
negativos, € SKPtP) positivos. Os acoplamentos ' J(PtP) correspondem a J(AX) e J(A'X’),
enquanto J(AX") € J(A'X) siio melhor representados por [2J(PtP) + >J(PtP)].

A partir dos dois dupletos de dupletos, derivados do sistema AA’X, obtém-se as
constantes de acoplamento preliminares 'J(PtP) = +3671 Hz {(separacdo entre os dupletos
mais externos) ¢ [EJ(Pt?) + BJ(PtP)} = —75 Hz (separagfio entre os dupletos centrais),
confirmadas ap6s a simulagdo. O sinal negativo do acoplamento ¢ deduzido a partir da
separagdo das linhas ¢ ¢ ¢’, que corresponde a soma |J(AX) + JAX") (pardmetro N,
Capirulo 4, p109). Como o valor de & (3396 Hz) ¢ menor que JAX) ou LI(PtP), o
acoplamento J(AX") ou [PAPP) + *J(PtP)] apresenta sinal oposte a J(AX). O wvalor
negativo demonstra que 2J(PtP) é mais efetivo que “J(PtP), indicando uma ligacdio

relativamente forte entre os dtomos de platina. '’

A~ P A
xf - A, A'-35 ppm
X - {AAY 30 Hz
BulNC Pt Pt —CNBu¢ HAX) 3671 Hz
| JAX }-75 Hz
Fe (CO) 4 IJ(XX")| 850 Hz
30

) o b
i:f LL

s '.,::;/\‘W HWW

! I i i I i H I i ! ! { i
Liss 10 o -18 20

Figura 7.9 — Espectro de RMN *'p {'H} do complexo 30 (fregiiéncia de operacdo:
162MHz).
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t interessante notar, que na formacio do complexo [Pty( CNBu ) (pu-dppm)Fe(CQO)4)
(30), ocorre a transferéncia da fosfina ligada ao ferro para a platina, deixando a difosfina
dppm em ponte entre 0s atomos de platina. Durante a reacgfio, a cor da mistura reacional,
passa de laranja (cor dos reagentes 1 ¢ 27) para verde escuro acima de -25°C. Apds a
elevacdo da temperatura (25°C, aproximadamente) e alguns minutos de agitacfio, a
coloragio escura toma-se gradualmente alaranjada indicando a presenca do produto 30. A
mesma reacdo, realizada em éter etilico/€ter de petréleo, a ~35 °C, resulta na formacdo de um
solido preto, um provavel intermedidrio de reagfo. A analise elementar deste sélido, sugere
um isdmero do composto 30. Uma solucfo recém preparada do soélido preto em #f foi
analisada por RMN 3 'P{'H}. O primeiro espectro, obtido apés 20 minutos do preparo da
solugio, mostra a predominéncia de ressonéncias de dois complexos: 30 (4 ppm e satélites)
e do suposto intermediario (dois dupletos e seus satélites em -11 ppm, PPt, e 46 ppm, PFe),
além de ressonéncias quase imperceptiveis do complexo 22 (Figura 7.10a). Apos 3 horas do
preparo da solug#o, observa-se a predominéncia dos sinais do complexo 30 (Figura 7.10b).
A detecgéio das ressonancias em ~11 ¢ 46 ppm no primeiro espectro, indica dois niicleos de
fosforo quimicamente ndo equivalentes, com deslocamentos quimicos e acoplamentos
J(PtP) e JIPP) concordantes para um fragmento Pt(u-dppm)Fe no intermediério de reacfo.
Este fato, aliado aos dados de andlise elementar, permite a proposta da estrutura do
composto, que deve ser um tridngulo Pt:Fe contendo um ligante dppm entre os dtomos de
platina ¢ ferro. A estrutura teria ainda quatro ligantes CO e dois ligantes CNBu' (Figura
7.10a).

A estrutura molecular do cluster heterometalico 30, estabelecida por difraciio de
rajos-X (Figura 7.1 1'%, mostra que os trés atomos metalicos formam um esqueleto
triangular com distancias Pt-Pt, Fe-Pt(1) e Fe-Pt(2) de 2,5756(5), 2,559(2) e 2,565(2)A,
respectivamente. Esses valores estic proximos dos menores comprimentos de ligacdo
encontrados para ligagdes simples em complexos de ferro e platina (Pt-Pt 2,565 A e Pt-Fe
2,530 &) * 1. O atomo de ferro no fragmento Pt,Fe(CO)s é hexacoordenado com uma
geometria octaédrica distorcida, cujo dngule C(A3)-Fe-C(A4), entre as carbonilas apiciais,
¢ de 143°. O ferro teria um estado de oxidacfio formal igual a 2-, enquanto cada dtomo de

platina estaria no estado 1+ As carbonilas que contém os carbonos C(A3) e C{A4)
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estdo em semi-ponte em relagfo aos dtomos de platina. O C(A3) estd mais proximo de Pt(1)
[2.51(1)A] e o C(A4) de Pt(2) [2,68(1)A]. As distincias Pt-C e Fe-C da carbonila em ponte
entre os atomos de ferro e de platina no composto [Pt{(PPhs)(u-dppm)(p-CO)Fe(CO)s] sio

iguais a 2,00 A.° Os angulos Pt-C-N (ambos de 173%) e C-N-C (173 ¢ 176°) nos ligantes

CNBu' tém um pequenc desvio da linearidade,

Bl %t f{/\%’
C Pt——P1({(0)
| / P
Pt——Pt. 30 \ //
VAR
o Fe(CO) 22
(a)
(b)

] do

PTTTTErTTTTT,
ki L1 19 8

=
-4

™
uu

T T YT T T
4 -g =18 -18 28 =24

Figura 7.10 — Espectros de RMN *'P{ H} de uma solucdo em thf do solido preto (produto
da reagdo entre os complexos 1 e 27 em éter de petroleo/éier etilico). a) 20 minutos apés o

preparo; b) 3 horas apds o preparo.
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Figura 7.11 — Estrutura molecular (ORTEP) do complexo 30.
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Tabela 7.1 - Dados selecionados de comprimentos
complexo [Ptz CNBu)»(u-dppm)Fe(CO)4] (30).

de ligagbes (A) ¢ 4ngulos (°) do

Pr(1)-Pu2) 2,5756(5)

Py(1)-Fe 2,559¢ P1{2-Fe 2,565 (2;
Pt{1-P(1) 2233(D P1(2)-P(2) 2,235 (%)
Pr(13-C(1) 1,95 (2 PH2)-C(2 1,92 (2)
Fe-C{AlL) L76(D) Fe-C(AZ) L73 (D
Fe-C(AZ) 1770 Fe-C(A4) 1L77(D

B(1)-C 1,847 (9) P(2-C 1,80 (D
P(1-C(IB) 1,82 (1) P(2)-C(1A) 1,82 (2
P(1)-C(7B) 1,84 (9) P(2)-C(7A) 1,84 (2

CA-OAD 1,16 (23 C(AZ)}-O(AZ) 1,20 (2
C(A3)-O(A3) LI7{%) C(A4)-O(A4) 11702
C{I-N(1 Lis{ly CL2-N2) 1,18
N{D-C3) 144 (2) NE-C(H) 147(0
Pu(1)-Fe-Pr(2) 60,35'(4)
Pi(1)-Fe-C(AD) 102,1 (4) P(2)-Fe-C(A2) 161,6 (4)
Py(1)-Fe-C(A3) 68,3 (5) Pi(2)-Fe-C(A3) 76,3 (4)
Pi(1)-Fe-C(AD) 1549 (4) Pt(2)-Fe-C(A1) 95,6 (4)
Pt(1)-Fe-C(A4) 7834 PU2)-Fe-C(A4) 739 (4)
C(A1)-Fe-C(A2) 102,5 (6) ClAZ)-Fe-C(A3) 103,1 (6}
ClA1)-Fe-C(A3) 1009 (5) C(A2)-Fe-C(A4) 98,6 (7)
ClA1)-Fe-C(A4) 103,2 (6) C(A3)-Fe-C(A4) 143,1 (5)
Fe-C(A1)-O(Al) 177 (1) Fe-C(A3)-O(A3) 170 (1)
Fe-C(A2)-O(A2) 175 (1) Fe-C(A4)-O(Ad) 175 (2
Pt(2)-Pt(1)-P(1) 95,83 (N Pr(1)-Py(2)-P(2) 90,96 (7
PH2)-PU1)-C(1) 163,1 (4) Py 1)-PH23-C(D) 166,6 {4)
Pt(2)-P1(1)-Fe 59,94 (5) Pi(1)-Pt(2)-Fe 59,71 (5)
Fe-P{1)-P(1} 152,75 (8) Fe-Pt(2)-P(2) 150,30 (8)
Fe-Pt(1)-C(1) 105.2 (4) Fe(1)-Py(2)-C(2) 107,1 (4)
P(1)-Pr{13-C(1) 100,3 (4) P-PU2-C(2) 102,4 (4)
PYD-P(1}-C 112,8 (4) PU)-P(2)-C 110,9 (3)
Pi(1)-P(1)-C(1B) 1192 (4) PL(2)-P(23-C(1A) 113,9(3)
Pt(1)-P(1)-C(7B) 114,3 (3 PU2)-P(2)-C(TA) 120,3 (3)
C-P(1)-C(I1B) 103.0 (%) C-P()-C(1A) 104,1(5)
C-P(1)-C(7B) 104,6 (5) C-P(2)-C(7A) 104,6 (5)
C{1B)-P(1)-(78) 1012 (%) C(1A)-P(2)-C(74) 101,4 (5)
P(1-C-P(2) 106,6 (5)
P 1-C(1)-N(D 173 (2) Py2)-C(2)-N(2) 173¢1)
CO-ND-C(3) 176 (1) C(2)-N()-Ct4) 173(H
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Reacoes de [Fe(CO)(dppm-F3] (1) com [Pts(u-CO:(PCys)s] (28) e [Pta(p-
CO)s(PPh3)4] (293-

Ao contrério do trifingulo [Pt3(u-CNBu(CNBu')s] (27), o complexo [Pta(p-
CO);3(PCy3)3] (28) mostra-se inerte frente a [Fe(COW(dppm-P)} (1) em thf a 25°C. Porém, o
cluster “borboleta™ [Pty(u-CO)s(PPh3}s] (29), ac reagir com o complexo de ferro na
proporgdo molar 2Pt:1Fe, permite ¢ isolamento de dois produtos principais: o tridngulo
[P1y(PPhs)y(u-dpprr)Fe(CO)] (31) € o provavelmente [Pty(CO)(PPhs)(pi-dppm)Fe(COY4]
(32) (Equag@o 7.9). As estruturas dos compostos 31 e 32 sdo baseadas principalmente nos
dados de IV e RMN *'P{'H}. O complexo 32 nio foi isolado com a pureza desejada, o que
dificultou a sua caracterizacio. Porém, uma cuidadosa anslise do seu espectro de RMN

FpiH} possibilitou, por similaridade com os sistemés trabalhados, a atribuigfio das

ressondncias e a sugestdo da formula estrutural.

P P

Ph,P~ TPPh, LA w
%%_._/___ Fe—CO 6)) Ph,P— ?t\“‘“‘;?t —PPh;, {31)
5% Fe(CO),
-+ ———
- (7.9)
P Ph
o 5 CO S~
Ph P \l oy —PPhy A
fo— pt/'/ Ph,P-Pt——Pt—CO (32)
AN e
0C (29) Fe(CO),
P Pt ~CO
Ph, P

O monitoramento da reag@o de 1 com 29 (agora na proporgdo molar de 2Fe:1Pt) por
RMN *'P{'H} revela, em aproximadamente 1 hora de reacfio, sinais intensos dos
complexos 1 (-25 € 66,5 ppm), 26 (35, 44 e 76 ppm), 32 (0, 1,5 e 30,5 ppm) e produtos
secundarios indicados no espectro (Figura 7.10a). As ressonancias em 35,3 & 27 ppm, do
complexo 31, aparecem com intensidades relativas muito baixas. Apos 20 horas, sdo

observados, predominantemente, os sinais dos complexos 26 ¢ 31, além do derivado do

complexo 1: [Fez(CO)4(;.a-CO)(;i~dppm)]3‘ % em 67 ppm (Figura 7.10b). As intensidades
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das ressonéncias do complexo 32 foram reduzidas em relagdo aos sinais de 26 ¢ 31,
sugerindo-0 como precursor do complexo 31, cuja transformacgfo se daria através da

substituicdo de um ligante carbonila por um trifenilfosfina (Equaggo 7.10).

A B A 1
P/\P P/\PA
¢ lx vl B |x x| B
Ph, P— Pt Pt—CO + PPh; ———» PhP—Pi Pt—PPh, + CO (7.10)
Fe(CO), Fe(CO),
{32} (31)
BP,——"\PA BT/\PA
¢ E
s e X
P/\ Fe(CO), Ph,P Pi\c/Fe(C())s
H(OCJQIT\T{,HCD)Z (1} o
oot (26)
26 s
_w
o
(a) mg @2)
P
1 hora B PA
| @ o0 | | /\
LL.UULL.L_; sl iif i i
5:9 C 45 1] PPR 2 1o U 18 -én
@6 P”‘ a0 én

20 horas JJ h E
A 1]

- T
&0 n Y] 8 I -
ppn [ 1t ]

Figura 7.10 - Reagdo entre os complexos 1 e 29: Espectros de RMN *'P{'H} do meio
reacional: (aj I hora de reagdo; (b) 20 horas de reacdo.
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7.3 - Caracterizagio por RMN **P{'H}

Os espectros dos compostos obtidos, que apresentam todos os fosforos
quimicamente ndo equivalentes e com deslocamentos quimicos nfo muito préximos, sfo
analisados em termos de primeira ordem, apesar do grande niimero de sinais em alguns
casos. Quando ocorrem nicleos de f6sforo quimicamente equivalentes e magneticamente
nfio equivalentes, as andlises dos espectros sio realizadas com o auxilio de simulagfo. Nos
casos dos complexos 21, 22, 23 ¢ 26, as identificagbes foram realizadas por comparacio
dos dados espectrais destes compostos com os descritos na literatura. A andlise espectral do
complexo 24 ndo traz complicagbes, apesar de ser trabalhosa, pois as ressonéncias dos
cinco atomos de fosforos presentes aparecem em regides diferentes, permitindo a obtencfio
dos deslocamentos quimicos € constantes de acoplamento diretamente no especiro.
Situacfo parecida ocorreu com o complexo 32. Contudo, os complexos 30 e 31, que contém
nficleos de fosforo quimicamente equivalentes e magneticamente nfo equivalentes,
necessitam da simulag8o de espectros devido aos efeitos de segunda ordem.

Os espectros de RMIN 3 1P{EH} foram simulados através do programa RACCOON,
aplicado em trabalhos anteriores envolvendo sistemas com dtomos de fosforo e platina."
Os valores de deslocamentos quimicos (3) e constantes de acoplamentos (.J) sdo fornecidos
ac computador, que calcula o espectro. Ajustes nos dados de entrada sfo realizados até
haver concordéncia entre o espectro experimental e o calculado, Valores de deslocamentos
quimicos e constantes de acoplamento preliminares (acoplamentos virtuais), para a entrada
dos dados no inicio dos caleulos, sdo medidos nos espectros experimentais e, a partir dai,
sdo realizadas modificagdes até a obtencfio dos valores definitivos. A seguir, € mostrada a
analise do espectro de RMN 3 lP{IH} do complexo 31, como exemplo. Cada molécula
contém quatro fosforos: P4, P* e P, PP’ Os fosforos P* e P sio quimicamente
equivalentes, mas nfo sdo magneticamente equivalentes, O mesmo ocorre com P® e PP
Além disso, o complexo 31 apresenta trés isotopdmeros com os seguintes sistemas de spin:
AA’BB’ (1), AA’BB’X (II), AA’BB XX (I1I). As letras A e B representam nicleos °'P e X
representa o nucleo %5p (spin/ = 1/2, e abundéncia natural de 33,8%). Os trés sistemas de

spins sdo responsaveis por trés subespectros que, somados, resultam no espectro observado
(Figura 7.11).



i N

! ! i ! ‘
Ph;P—Pi——Pi—FPh;  PhB B P—BPh,  PhEpi Pr—PPh,

OC—;R:*Q) OCjI%:“CO OC-;FBC'{D
oc 0o oC o OoC 0
(D (O {{)

£3.8% 44.8% 11,4%

Figura 7.11 - Especiro de RMN 'Pf H} do complexo 31. Os quadros contém ampliagées
dos sinais observados. Os algarismos romanos indicam o sistema de spin envolvido:
AA'BB’ (), AA’BB’X (II), AA'BB XX (11I}.
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A analise do espectro € iniciada com a simula¢fic do subespeciro do sistema de spin
AA’BB’X (II), que fornece mais informagdes que os restantes'®: estimativas de J(PtP) e
J(PP). O primeiro passo consiste em determinar quais s&o os picos de ressondncia do
espectrc experimental pertencentes a0 sistema de spin em estudo. Apés isto, sfo medidos
os deslocamentos quimicos de cada fosforo e suas constantes de acoplamentos virtuais,
para introduzi-los nos dados de entrada do programa RACCOON (Figura 7.12). Uma
constante de acoplamento virtual (sistemas com efeitos de segunda ordem) € obtida da
mesma maneira que uma constante de acoplamento em espectros de primeira ordem, ou
seja, € medida diretamente do espectro. Apds a simulagdio, os resultados de fregiiéncias e
intensidades dos sinais de ressondncia sio comparados com os sinais do espectro
experimental. As constantes de acoplamento sfo modificadas e processadas até que as
ressonéncias calculadas concordem com as experimentais. Apés a simulacfio do sistema
AA’BB’X e a obtenco preliminar das constantes J{PP) e J(PtP), ¢ executada 2 anélise do
subespectro do sistema de spin AA’'BB’, para ajustar e confirmar os valores de J(PP), que
correspondem a J(AA'), J(AB) e JJAB’).

Datz for simciated spectrus of PL2FeP4-19%
Data for simuilstod sprcirus of PLIFePs

Nustber &f nutler = 5
Ooerating trecuency = 121.5 MHz

Mymper of nucies ® 4
Dperating freguency = 121.3 AHz Minmimum chemical shifi = 0.00 ppm
Mintmum chemical shitt = 23.00 ppe Maximum chem:ical shift » 45,00 ppm
Maximum chemical shitt »  T4.00 ops Pinimum intensity = 0.400
Minimum intensily & S.100 Ling width = 2,00 Mx

ing wigkh = 2,00 Mz
Line Chewicad shitts (in Ho)
Cramical ahifts {in H2)

M 1) = B635.7100
§ 1) = 5653.7100 wl 2} * Sa%%.7180
:ﬁ 2} = Be35.7160 w{ 3} = 307B.48519
wl 33 = 3078.4819 wi 43 & 307B.481F
wi 4) = X078.491% wi B} & L-9EIUT 0000
Soupling conotants (in Wz} Coupling comstants (im Hz)
2 3 & 2 3 L 3
3t 1: vy 11,0000 -13.9000 ?.9000 ULty 211.000¢ -13.0000 75000 284%.,0000
3t 20w 70000 -13.0000 B a2 7. 0060 ~13.0000 6% .0000
030 +32.0000 J6 30w -32.0000 $796.0000
EERE Sy -70,0000

Figura 7.12 - Forma da entrada de dados do programa RACCOON para os sistemas de
spin: a} AA'BB’ e b) AA'BB’'X. Acrescentaram-se 2430 Hz (20 ppm) aos valores de
deslocamentos quimicos dos fosforos A.A’ e BB’ medidos no espectro experimental (o
programa ndo aceila valores de deslocamento quimicos negativos).
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A Figura 7.13 mostra as ressonéncias calculadas e experimentais para os niicleos PP
e P? nas regides entre 24 e 29 ppm (Figura 7.13a) e entre 26 ¢ 27 ppm (Figura 7.13b). O
espectro experimental na regidio entre 24 a 29 ppm apresenta um sinal na forma de tripleto
bem intenso e varios sinais de pequena intensidade dispostos simetricamente ao redor do
tripleto. O tripleto pertence ao subespectro do isotopdmero sem niicleo Pt (AA'BB"). Os
sinals menores ou satélites pertencem ao subespectro do isotopOmero com um nicleo *°Pt
(AA’BB’X). Este conjunto de satélites internos sfo resultantes de acoplamentos “J(PtP) +
J(PtP) (os satélites externos, derivados de 'J(PtP), estdo nas regides ao redor de 39 e 14
ppm. Figura 7.11). Os vaiores de frequéncias calculadas ¢ experimentais das linhas de
ressondncia desta regido do espectro estio na Tabela 7.2. Podemos notar que ocorrem
linhas calculadas muito préximas entre si, que correspondem a apenas uma ressenincia

experimental. A resolugfo do espectro medido jamais permitiria a observagio destas linhas

individualmente.

28 27 255

P e
R
e

28 27 26 ‘ 25 . 2638 we 264 267

(a) (b)

Figura 7.13 - Espectros experimentais (acima) e calculados (abaixo) na regido de 24 ¢ 29

ppm: a) espectro calculado para o sistema de spin A4 BB'X, b) espectro calculado para o
sistema de spin AA'BB’,
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Tabela 7.2 - Frequéncias (Hz) de ressonancia de RMN ~'P {'H} experimentais e calculadas

do complexo 31 na regifio de 24 a2 29 ppm.

Calculadas Experimentais
originais corrigidas* ppm ppm
5416,695 2986,695 24,58 2985,14 24,57
5423,660 2993.,660 24,64 2991,85 24,62
5429,555 2999,555 24,69 299644 24,69
5436,547 3006,547 24,75 3005,76 24,74
5627,699 3197699 26,32 3196,66 26,31
5634,695 3204,695 26,38 3202,65 26,36
5640,574 3210,574 26,42 321047 26,42
5647,559 3217,559 26,48 - -
5652,714 3222714 26,52
5652,751 3222751 26,52 3223,01 26,52
5655,156 3225,156 26,54
5655,335 3225,335 26,55
5656,164 3226,164 26,55 3225,71 26,55
5656,270 3226,270 26,55
5658,714 3228,714 26,57
5658.746 3228,746 26,57 3228,53 26,57
5665,059 3235,059 26,63 -

5672,082 3242,082 26,68 3240.66 26,67
5677,953 3247953 26,73 3248.98 26,74
5684,988 3254,988 26,79 325545 26,7
5876,012 3446,012 28,36 3445,67 28.36
5883,055 3453,055 28.42 3451,89 28,41
5888,895 3458,895 28.47 3455,48 2847
5893,949 3465,949 28,53 3465,85 28,53

* A corregfio ¢ feita subtraindo-se 2430 Hz dos valores de saida do programa.
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CAPITULO 8

Parte Experimental

As reagOes foram realizadas utilizando-se as técnicas € materiais usuais de trabalho
em atmosfera inerte, como linha de vacuo, frascos Schienk, solventes secos e deaerados. As
filtragOes realizadas em alumina neutra ou terra diatomécia utilizaram colunas de 2 cm de
didmetro, aproximadamente.

Os espectros de infravermelho foram obtidos nos aparelhos JASCO IR 700 ¢ FT-IR
BOMEM MB-100, através de emulsfes de amostras em ¢leo mineral Nujol ou em solugio.
As intensidades relativas das bandas foram classificadas como: vs (muito forte), s (forte), m
(média), w (fraca), sh (ombro) e br {larga).

Os espectros de RMN foram obtidos nos espectrdmetros: BRUKER AW-80 (‘H
80,0 MHz); VARIAN XL-100 (*'P 40,52 MHz); BRUKER AC 300/P ('H 300,13; C
75.47; °F 282,41; *'P 121,50; "*Pt 64,52 MHz); VARIAN Gemini 300 ("H 300,08; °C
75,46; *'P 121,47 MHz) ¢ BRUKER WH 400' (®C 100,589; *'P 161,796; '**Pt 85,629
MHz).

As medidas de RMN 'H e "C utilizaram TMS (SiMe,) como referéncia interna
(8siMey = 0). Para os espectros de RMN *'P, utilizou-se H,PO, aquoso 85% como referéncia
externa (8aupo) = 0). Os espectros de RMN “F foram medidos em relacio & referéncia
externa 4cido trifluoro-acético CF;COOH (§(crai) = -78,5) Os deslocamentos quimicos de
'"Pt foram obtidos a partir da escala absoluta Z('™Pt) = 21,4 MHz ou utilizando-se
K,[PtCl,] como referéncia externa (dprclp = -1631).

As andlises elementares foram realizadas pelo analisador PERKIN-ELMER 2400
CHN. A auséncia dos dados de analise elementar para alguns compostos ocorre devido a
presenga de impurezas ou a impossibilidade de isolamento do produto.

Os experimentos de difragdo de raios-X em monocristais foram realizadas em

difratémetros Enraf-Nonius CAD 4.
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Os compostos [Fe(CO)(dppm-P)] (1Y, [Pt(cod)CL] (2)°, [Pt{cod),] (20),
[Pty(CNBuD:(1-CNBu);] 27), [Py(u-CO)(PCys):] (28)°, [Pr(u-CO)y(PPhy),] (29V,
[AuCl(L)] (L = PPh,, PMePh,)’, difenilbutadiine®, foram preparados conforme os
procedimentos descritos na literatura, enquanto os compostos fenilacetileno,
trietilsililacetileno, 1,5-ciclooctadieno {cod), 1,3,5,7-ciclooctatetraeno  (cor), 1,1'-
bis(difenilfosfino)ferroceno (dppf), bis(difenilfosfino)metano (dppm), 1,10-fenantrolina
(phen), trifenilfosfina, difenilmetilfosfina, tricicloexilfosfina-dissulfeto de carbono, terc-

butilisocianeto, etileno, AgO,SCF;, [Cu(NCMe),]PF,, [Fe,(CO),] estavam disponiveis no

laboratdrio.

Preparacie de [Fe(CO) (dppm-P)] (1)’

Uma mistura contendo 4,71 g (12,9 mmol) de [Fe(CO),] e 3,63 g (9,45 mmol) de
dppm em 80 mL de 1hf, na auséncia de luz, foi agitada por 20 h. Evaporou-se todo o
solvente sob presso reduzida e extraiu-se o residuo marrom com 70 mL de metil-
cicloexano quente (100°C aproximadamente). Filtrou-se 2 quente em coluna de 5 cm de
alumina neutra. O filtrado foi concentrado sob vacuo e aquecimento. O resfriamento a 5°C
por 20 h forneceu 2,45 g (47%) do produto laranja.

Analise elementar para C,H,,0,P,Fe, 552,29 g/mol, obtido (calculado): C 62,68
(63,07) Eg 0,62%; H 4,09 (4,02%) E,; 1,7%.

IV/em™”, Nujol: v(C=0) 2046 (s), 1972 (m), 1936 (vs).

RMN *'P {'H}CDCl,): & -24,48 [dupleto, *J(PP) 83,6 Hz]; 67,97 [dupleto, *J(PP)
83,6 Hz]

Preparacio de [PtCl(dppf)] (3)

Adicionou-se 0,774 g (1,36 mmol) de dppf sobre uma solucdo contendo 0,505 ¢
(1,35 mmol) de {Pt(cod)CL] (2) em 30 mL de diclorometano. A solugfo laranja resultante

foi mantida sob agitacdo por duas horas e filtrada a seguir em coluna de 0,5 cm de terra
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diatomacia. O filtrado foi concentrado sob pressfio reduzida até um volume préximo a 3
mL. A adi¢3o lenta de éter etilico resultou em um sélido amarelo, que foi lavado por trés
vezes com éter etflico e seco sob vécuo por duas horas. Rendimento: 1,05 g (95%).

Andlise elementar para [PtCL(dppf)] (3), C,,H,P,CLFePt, 8204 g/mol: obtido
(calculado): C 49,08 (49.,78), By 1,4%; H 3,22 (3,44%) E; 6,4%

RMN 'H (CDCL): 8 4,19 (aparente quarteto, 4 H, CH, n’-C,H,P, dopf); 4,37
(singleto largo, 4 H, CH, n'-C,H]P, dppf); 7,39 [multipleto, 8 H, CH-meta, PPh,, dppfl;
7,47 [multipleto, 4 H, CH-para, PPh,, dppf]; 7,87 [multipleto, *JPH) 12,4 Hz, *JHH) 7,0
Hz, “J(HH) 1,5 Hz, 8H, CH-orto0, PPh,, dppf].

RMN *'P{'"H}(CDCL,): 3 13,71 [singleto e dupleto satélite largos, \J(PtP) 3766 Hz].

Preparacéo de [AuCl(PPh,Me)]

Adaptado a partir do procedimento de preparagio de [Au(PPh,)CIJ, utilizando
0,645 g (1,71 mmol) de K[AuCL] e 0,63 mL (3,4 mmol) de PPh,Me, d = 1,076 g/em®.
Rendimento 0,410 g (55%). Ponto de fusfio: 116-117°C (literatura: 118-1 19°C) ™.

RMN 'H (CDCL): & 2,15 [dupleto, 2APH) 10,5 Hz, 3 H, CH;};, 7,43-7,56
(multipleto, 6 H, CH-meta, CH-para, Ph); 7,59-7,69 (multipleto, 4 H, CH-orro, Ph).

RMN *'P{'H}(CDCl,): & 17,89 (singleto).

Preparacio de {Pt(cod),] (20}*

a) Preparagdo de LipCgHg:

Adicionaram-se 3.0 mL (26 mmol) de 1,3,5,7-ciclooctatetraeno 98%, d = 0,925
g/mL, sobre uma mistura, em banho de gelo, contendo 1,00 g (144 mmol) de placas de litio
¢ 80 mlL. de éter etilico bem seco. O meio reacional foi agitado por cerca de 35 h. Diluiu-se
a mistura com mais 30 mL de éter etilico e retiraram-se duas aliquotas do sobrenadante

laranja, que foram colocadas em frascos de Erlenmeyer separadamente e hidrolizadas com

213



10 mL de uma mistura 1/1 de etanol e 4gua. Titularam-se as duas amostras com HCl 0.1
mol/L padronizado (0,09641mol/L).

b) Reagdo de LigCgHg com [Pt{cod)CI7]:

4,00 g (10,7 mmol) de [Pt(cod)CL,] (2), triturado € seco sob vacuo por 24 h; 15 mL
de 1,5-ciclooctadieno (cod) degasado e 40 mL de éter etilico seco foram colocados no balso
do sistema reacional (um baldo de 500 mL de trés bocas com juntas esmerilhadas contendo
um funil de adi¢8o equalizador de 125 mL acoplado 4 boca central do baldio, um top com
torneira conectado a linha de vécuo-argbnio e uma tampa de vidro na boca restante). O
sistema fol purgado com argdnio e 55 mL (11 mmol) da solugic 0,20 mol/L de Li,CH,
foram transferidos em duas etapas para o funil equalizador com o auxilio de uma seringa de
50 mL com graxa de silicone no é&mbolo. Resfriou-se ¢ baldo 4 -45°C ¢ adicionou-se a
solucio de Li,CoH,, gota a gota, sobre a mistura do balfo sob agitacio magnética. Manteve-
se a temperatura flutuando entre -50 e -30 °C. Terminada a adic@o (1 h de adigio), deixou-
se a temperatura elevar-se naturalmente até atingir a temperatura ambiente. Os volateis
foram evaporados sob presséo reduzida e com suave aquecimento externo {para manter a
temperatura ambiente). O residuo s6lido foi extraido com cerca de 150 mlL de éter de
petréleo gelado saturado com etileno. O extrato foi transferido rapidamente para um
sistema de filtragdo constituido de uma coluna filtrante com tampa e torneira lateral para
entrada de etileno e uma camada de 0,5 cm de alumina umidecida com éter de petrdleo,
acoplada a um baldo de fundo redondo de 500 mL com trés bocas esmerilhadas contendo 3
mL de cod. Todo o sistema foi previamente purgado com argdnio. A filtragfo foi feita sob
presséo de etileno na coluna, com o cuidado de ndo deixar a tampa da coluna escapar. Uma
das bocas do baldo foi mantida aberta somente durante a filtracdo. Terminada a filtracéo,
retirou-se a coluna e tampou-se o baldo. Concentrou-se a solugfio sob pressdo reduzida até
restar uma quantidade de sobrenadante que mal cobria o sélido esbranquicado de [Pt(cod),].
Retirou-se 0 sobrenadante e lavou-se com duas porgdes de 10 mlL de éter de petréleo.

Secou-se sob vacuo por 3 h. Rendimento: 2,20 g (50%).
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Preparaciio de [Pt{C,H,),(PCy;)]

Uma mistura contendo 0,217 g (0,608 mmol) de Cy,PCS, em 10 mL de #7f foi
aquecida ¢ mantida em ebuligio por alguns minutos. O solvente fol totalmente evaporado e
o residuo s6lido fol seco sob vacuo na temperatura ambiente. O solido (PCy,) foi dissolvido
em 5 mL de #4f e transferido para uma solugdo de [Pt(C,H,),] recém preparada a partir de
0,250 ¢ (0,608 mmol) de [Pt{cod),] (20) em éter de petréleo saturado com etileno a 0 °C.
Agitou-se por 15 minutos e evaporou-se a mistura sob pressio reduzida até um volume
aproximado de 1 mL. Adicionaram-se 5 mL de éter de petrdleo e o sélido resultante foi

lavado por duas vezes com porgles de 2 mL de éter de petrdleo. Secou-se sob vicuo.

Rendimento: 0,225 g (72%).

8.1 — Preparacdes de Complexos Bis(Alquinila)Platina(Il)

Preparacio de [Pt(C=CPh),(cod)] (4a)

A uma suspensfo de 0,950 g (2,54 mmol) de [Pt{cod)CL] (2) em 60 mL de
trietilamina, adicionou-se, sob agitacio, 3 mg de Cul e 0,80 mL (7.3 mmol) de
fenilacetileno (98%. d = 0,93 g/em’) gota a gota. ApoOs 5 h a temperatura ambiente, os
volateis foram removidos a presséo reduzida. O residuo sélido foi suspenso em metanol e a
mistura filtrada em uma coluna com placa porosa. Lavou-se o produto branco com 3

porgdes de 10 mL de metanol ¢ 10 mL de éter etilico. Secou-se sob vacuo por 3 h.

Rendimento: 1,19 g (93%). Sofre igni¢Ho a 230°C.

Analise elementar para [Pt{C=CPh),(cod)] (4a), C,,H,,Pt, 505,53 g/mol: obtido
(calculado): C 56,90 (57,02) E; 2,1%; H 4,52 (4,39%) E; 3,0%.

IV/em', Nujol: v(C=C) 2122 (w).

RMN 'H (CDCL,): & 2,58 [singleto largo e dupleto satélite, *J(PtH) 16,2 Hz, 8H,
CH,, cod]; 5,70 [singleto ¢ dupleto largos, “J(PtH) 45,6 Hz, 4H, CH, cod]; 7,17 [multipleto,
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2 H, CH-para, Ph]; 7,22 [multipleto, 4 H, CH-meta, Ph]; 7,40 [aparente dupleto de
tripletos, *J(HH) 6,7 Hz, *JHH) 1,6 Hz, 4 H, CH-orto, Ph].
Determinagdo estrutural através de raios-X: Foi realizada a partir de um cristal

incolor, obtido pela difusdo lenta de metanol numa solugho de 4a em cloroférmio.”

Preparaciio de [PH{C=CSIEt,),{cod)] (4b)

A uma suspens@o de 0,200 g (0,534 mmol) de [Pt(cod)CL] (2) em 15 mL de
trietilamina deaerada, foram adicionados, seb agitagdo, 2 mg de Cul e 0,30 mL (1,8 mmol)
de trietilsililacetileno (97%, d = 0,853 g/em’) gota a gota. Apés 5 h de agitagio & 25°C os
volateis foram removidos sob pressfo reduzida. Extraiu-se o residuo solido com 3 porgdes
de 10 mL de ¢ter etilico ¢ filtrou-se em coluna de 1 cm de alumina neutra. O filtrado foi
concentrado sob press#o reduzida. Adicionou-se éter de petroleo e resfriou-se a -20 °C por
uma noite, o que resultou em cristais branco do produto. Rendimento: 0,147 g (47 %).
Fusfo: 127-129°C.

Analise elementar para [P{(C=CSiEt,),(cod)] (4b), C,.H,81,Pt, 581,9 g/mol: obtido
(calculado): C 47,87 (49,54) E, 3,4%; H 7,16 (7,28%) E, 1,6%.

IV/em™, Nujol: v(C=C) 2064 (sh), 2054 ().

RMN 'H (CDCL): § 0,54 [quarteto, *J(HH) 7,9 Hz, 12H, CH,, -SiEt,}; 0,98 [tripleto,
*J(HH) 7.9 Hz, 18H, CH;, -SiEt,]; 2,52 [singleto e dupleto satélite largos, *J(PtH) 15,9 Hz,
8H, CH,, cod]; 5,56 [singleto e dupleto satélite largos, 4H, 2/(PtH) 43,8 Hz, CH, cod).

Preparagio de [Pt(C=CPh),(dppD)] (5a)

Método I:

Foi adicionado 0,068 g (0,12 mmol) de 1,1'-bis(difenilfosfino)ferroceno (dppf) a
uma suspensdo de 0,060 g (0,12 mmol) de [Pt(C=CPh),(cod)] (4a) em thf (10 mL). A
solugdo laranja resultante foi agitada por 1 h 4 25°C. Reduziu-se o volume por evaporagio

sob pressdo reduzida até cerca de 2 mL. A adico de éter etilico ocasionou a precipitacdo de
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um produte amarelo, que foi lavado trés vezes com éter etilico € seco a vacuo por 2 h.
Rendimento 0,089 g (78%). Fusdio com decomposi¢io: 225 °C.

Andlise elementar para [P{C=CPh),(dppf)] (85a), C.HiP,FePt, 951,74 g/mol:
obtido (calculado): C 62,35 (63,10) E; 1,2%; H 4,10 (4,02%) E, 2,0%.

IV/iem™, Nujol: v(C=C) 2132 (w), 2121 (w).

RMN 'H {CDCL): 8 4,19 (singleto, 4H, CH, n’-C,H,P, dppf); 4,32 {singleto, 4H,
CH, n’-C;HP, dppf); 6,79 [multipleto, 4 H, CH-orto, C=CPh}; 6,94-7,02 (multipleto, 6H,
CH-meta, para, C=CPh);, 7,31 [multipleto, 8 H, CH-meta, PPh,, dppfl; 7,38 [multipleto,
4H, CH-para, PPh,, dppfl; 7,85 [multipleto, *J(PH) 11,2 Hz, J(HH) 7,0 Hz, *AHH) 1,3 Hz,
8H, CH-orre, PPh,, dppfl.

RMN PC{'H} (CDCL): & 72,83 (singleto, CH, wW-CH,P, dppf; 75,75 (pseudo
tripleto, CH, n’-C,H,P, dppf); 75,82 [aparente dupleto, |'\(CP) + >J(CP”)| 61 Hz, CP, n’-
CH,P, dppfl; 103,37 [dupleto de dupletos e satélites, 'J(PtC) 1132 Hz, PH(CP) + *HCP)| 75
ou 133 Hz, C=CPh]; 110,34 [pseudo quinteto ¢ satélites, 'J(PtC)| 308 Hz, PHCP) + A CP”)
35,2 Hz, *J(CP) = + (36 * 2)Hz, *J(CP*) = 1 (0,8 + 2)Hz, C=CPh]; 125,13 (singleto, CH-
para, C=CPh); 127,21 (singleto, CH-meta, C=CPh); 128,08 [pseudo tripleto, PJ(CP) +
JCP")| 10,5 Hz, CH-meta, PPh,, dppf]; 128,10 [provavel C-ipso, C=CPh] 130,62 (singleto,
CH-para, PPh,, dppf); 131,79 (singleto, CH-orto, C=CPh); 133,44 [pseudo quinteto e
satélites, [PA(PtC)| 27 Hz, ['ACP) + *J(CP")| 57,8 Hz, C-ipso, PPh,, dppy]; 135,19 [pseudo
tripleto, 2XCP) + *J(CP")| 11,5 Hz, CH-orto, PPh,, dppf.

RMN *'P{'"H}(CDCL): & 15,13 [singleto ¢ dupleto satélite, \J(PtP) 2372].

Meétodo 2.

Sobre uma suspenséo de 0,200 g (0,244 mmol) de [Pt(dppf)CL] (3) em 30 mL de
trietilamina, adicionaram-se, sob agitacfio, 2 mg de Cul ¢ 0,11 mL (0,98 mmol) de
fenilacetileno (98%, d = 0,930 g/om*) gota a gota. Apds 3 h de agitacdo, evaporou-se a
mistura reacional sob presso reduzida e o residuo sélido resultante foi lavado com trés
porges de 10 mL de metanol. Adicionaram-se 20 mL de diclorometano sob agitagdo e

filtrou-se a solug@o em uma coluna de alumina de 1 cm. O filtrado foi concentrado sob
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pressdo reduzida at¢ 5 ml, aproximadamente. A adigfio de 5 mL de éter etilico e o

resfriamento & -20 °C por uma noite forneceram 0,194 g do produto [Pt(C=CPh),(dppf)]
{Sa) (rendimento de 84 %).

Preparacio de [Pt{C=CSiEt,),(dppf)] (8b):

Meétodo I:

Adicionou-se lentamente 0,081 g (0,15 mmol) de dppf & uma solugio contendo
0,080 g (0,14 mmol} de [PY{C=CSiEt;),(cod)] (4b) em 15 mL de thf A solucfo amarela
resultante foi agitada por 3 horas. Filtrou-se em placa porosa e o filtrado foi concentrado
sob pressdo reduzida até cerca de 2 mL. A adi¢8o de uma mistura 2:1 de éter de petrdleo &
éter etilico, respectivamente, ocasionou a precipitaciio de um sélido amarelo claro. Lavou-
se o produto com trés porgdes de 10 mL da mistura 2:1 de éter de petroleo e éter etilico
secou-se sob vacuo por 2 h. Rendimento 0,118 g de [Pt(C=CSiEt,),(dppD)] (5b) (84 %).

Analise elementar para [Pt(C=CSiEt,),(dppD)] (5b), CsoHse81,P FePt, 1028,1 g/mol:
obtido (calculado): C 56,73 (58,41) Eg 2,9%; H 5,46 (5,69 %) E,.4,0%.

IV/em™, Nujol: v(C=C) 2058 (s), 2049 (sh).

RMN 'H (CDCL): 8 0,24 (quarteto, *J(HH) 7,9 Hz, 12H, CH,, -SiEt,), 0,72 (tripleto,
*J(HH) 7,9 Hz, 18H, CH,, -SiEty), 4,06 (aparente dupleto largo, 4H, CH, n’-C,H,P, dppf);
4,25 (aparente singleto largo, 4H, CH, n’-CH,P, dpp/); 7,30 (multipleto, 8H, CH-meta,
PPh,, dppf); 7,39 (multipleto, 4H, CH-para, PPh.. dppf); 7,80 (multipleto, *JPH) 10,2 Hz,
*J(HH) 8,2 Hz, 8H, CH-ort0, PPh,, dppy).

RMN "C {'H} (CDCL,): & 5,03 (singleto, CH,, -SiEt;); 7,77 (singleto, CH,, -SiEt,);
72,57 [pseudo tripleto, |[ACP) + J(CP’)| 5,9 Hz CH, nS—QSH4P, dppfl; 75,50 [pseudo
tripleto, |/(CP) + ACP")| 10,1 Hz; CH, n"-C,H,P, dppf]; 76,78 [aparente dupleto, |'J(CP) +
*J(CP")| 72 Hz, CP, 0’-C,H,P]; 110,02 [pseudo quinteto e satélites, "APtC) 269 Hz, PJ(CP)
+ >JHCP’)| 27,9 Hz; C=CSiEt,]; 121,49 [dupleto de dupletos e satélites, 'J(PtC) 1075 Hz,
PHCP) + 2J(CP’)] 122 ou 162 Hz, C=CSiEy]; 127,67 [pseudo tripleto, PACP) + SJ(CP)
10,7 He, CH-meta, PPh,, dppf]; 130,31 (singleto, CH-para, PPh,, dppf); 133,33 [multipleto
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e satélites, [J(PIC)| 25.4 Hz, [(CP) + *JCP") 56,6 Hz, Ceipso, PPh, dppfl: 135,14
[pseudo tripleto, PH(CP) + *J(CP")| 11,7 Hz, CH-orto, PPh,, dppf].
RMN *'P{*H}CDCL): § 14,44 [singleto ¢ dupleto satélite, J(PtP) 2298].

Méiodo 2:

Sobre uma suspensdo de 0,195 g (0,238 mmol) de [P{dppHCL] (3) em 30 mlL de
trietilamina, adicionaram-se, sob agitac@io, 2,0 mg de Cul e 0,14 mL (0,76 mmol) de
(trietilsiliDacetileno (97%, 4 = 0,833 g/em’®). Apés 3 h de agitacdo, a suspensio amarela foi
evaporada sob pressdo reduzida e o residuo solido resultante foi extraido com benzeno.
Filtrou-se em uma coluna com 1 cm de alumina e evaporou-se completamente o filtrado sob
presséo reduzida. O residuo foi extraido com diclorometanc (aproximadamente 5 mL) e,
sobre esta solucfo, adicionaram-se 15 mL de eter de petréleo lentamente. A mistura ficou

em repouso por uma noite & -20°C fornecendo 0,200 g (82 %) do produto amarelo
[P C=CPh),(dppD)] (32).

Preparacio do cis-[Pt(C=CPh),(PBu",),] (5¢)

Uma suspensdo de 0, 050 g (0,099 mmol) de [Pt(C=CPh),(cod)] (4a) em 10 mL de
thf (-20°C) recebeu 0,080 mL (0.33 mmeol) de tri(n-butil)fosfina (99%, d = 0,822 g/em’). A
solugdo resultante foi agitada por 15 minutos retornando & temperatura ambiente.
Evaporou-se at¢ a secagem e extraiu-se com éter etilico. O extrato foi concentrado sob
presséo reduzida e cristalizou-se o produto com éter de petréleo a -20°C. Lavou-se duas
vezes com éter de petréleo gelado e secou-se sob argbnio e sob vicuo. Rendimento: 0,0050
g (6%).

IV/em™, Nujol: W(C=C) 2110 (sh), 2102 (w).

RMN 'H (CDCL}): 8 0,94 [tripleto, SJ(HH) 7,1 Hz, 18 H, -CH,;, PBu",); 1,37-1,62
{(multipleto, 24 H, CH,, PBu";); 2,01 (multipleto, 12 H, CH,, PBuY;); 7,11 [aparente tripleto
largo, *J(HH) 7,2 Hz, 2 H, CH-para, Phj; 7,19 [aparente tripleto largo, *J(HH) 7,3 Hz, 4 H,
CH-meta, Ph}; 7,41 [aparente dupleto largo, *J(HH) 7,2 Hz, 4 H, CH-orto, Ph.
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RMN *'P{'H}(CDCL): § -2,46 [singleto e dupleto satélite, 'J(PtP) 2252 Hz].
Literatura'®: 8 -1,4; 'J(PtP) 2225 Hz.

Preparacio do cis-[Pt{{CNBu' ),(C=CPh),] (6)

Scobre uma suspenséio de 0,305 g (0,604 mmol) de [Pt(C=CPh),{cod)] (4a) em 20
mL de tAf a 0 °C, adicionou-se, sob agitagfio, 0,020 mL (1% mmol) de rerc-butilisocianeto
(98%, d = 0,735 g/em’®). Apés 3 h, a solugo levemente esverdeada foi evaporada sob
pressdo reduzida até 2 mL. A adi¢&o vagarosa de éter etilico forneceu cristais brancos. O
produto foi lavado trés vezes com €ter etilico ¢ seco sob vécuo por 2 h. Rendimento 0,143 g
(42%). Funde com decomposicio entre 148 e150°C.

Analise elementar para cis-[Pt(CNBu' ),(C=CPh),] (6), C,oHLeN,Pt, 563,61 g/mol:
obtido (calculado): C 55,30 (55,41) E, 0,2%; H 5,01 (5,01) E; 0,0%; N 4,96 (4.97%) E;
0,2%.

IV/em™, Nujol: v(C=N) 2222 (s), 2198 (s); v(C=C) 2124 (m).

RMN 'H (CDCL): & 1,56 (singleto, 18 H, CH;); 7,12 [multipleto, 2 H, CH-parq,
Phl; 7,19 [multipleto, 4 H, CH-meta, Ph]; 7,43 [aparente dupleto largo, *J(HH) 7,0 Hz, 4 H,
CH-orto, Ph].

RMN “C{'H} (CDCL): & 30,08 [singleto, CNC(CH;),]; 58,31 [singleto,
CNC(CH,):}; 91,79 [singleto e dupleto satélite, J(PtC) 1147 Hz, PtC=CPh}; 105,88
[singleto e dupleto satélite, “J(PtC) 331 Hz, PtC=CPh}]; 124,65 [pseudo tripleto ¢ satélites,
J(PtC) 1051 Hz, 'J(NC) 21,3 Hz, PtC=NC(CH,),]; 125,58 (singleto, CH-para, Ph);
127,58 (singleto, CH-meta, Ph); 127,85 [singleto sobreposto e dupleto satélite, *J(PtC) 25,5

Hz, provavelmente C-ipso, Ph}; 132,00 [singleto e dupleto satélite, ‘J(PtC) 9.4 Hz; CH-
orto, Phl.
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Preparacfo de [Pt{C=CPh),(phen)] (7)

Uma mistura de 0,155 g (0,307 mmol} de [Pt(C=CPh),(cod)] (4a) 0,123 g (0,620
mmol) de |, 10-fenantrolina (phen) monoidratada em diclorometano (30 mL) foi agitada por
3 dias na temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). Reduziu-se o volume sob presséio
reduzida para 10 mL e adicionou-se 5 mL de éter etilico. O sdlido amarelo formado foi
lavado 3 vezes corn éter etilico e seco sob vacuo por 2 h. Rendimento: 0,129 g (73%).

Analise elementar para [Pt{C=CPh),(phen)] (7), C,eH(N,Pt, 577,55 g/mol: obtido
(calculado): C 57.61 (58,23) Ep 1,1%; H 2,99 (3,14) E; 4,8%; N 4,61 (4,85%) E; 4,9%.

IV/iem™, Nujol: v{(C=C) 2100 (w).

UVivisivel (CH,CL): A, 398 nm.

Preparacio do complexe [PH{C=CPh),(i-dppm)Fe(CO) ] (8)

Sobre uma solugéo de 0,092 g (0,17 mmol) de [Fe(CO),(dppm-P)] (1), em benzeno
(15 ml) e diclorometano (5 mL) a 0°C, adicionou-se 0,083 g (0,16 mmol) de
[Pt(C=CPh),(cod)] (4a). A mistura foi agitada por 30 min 4 5°C € 2,5 h 4 25°C, resultando
em uma solugfo laranja. A mistura teve seu volume reduzido por evaporagio sob presséo
reduzida e recebeu 3 mL de éter etilico. Ap6s uma noite & 5°C, separou-se o produto
amarelo, que foi lavado com 3 porgcBes de éter etilico. Secou-se sob vécuo por 2 h.
Rendimento: 0,106g (70%).

Andlise elementar para [P{(C=CPh),(u-dppm)Fe(CO),] (8), C,sH,,O,P,FePt, 949.6
g/mol: obfido (calculado): observado (calculado): C 55,55 (56,92) E; 2,4%:; H 3,41 (3,40%)
Eg 0,3%.

IV/iem™, Nujol: WC=C) 2112 (w); v(C=0) 2052 (s), 2004 (m), 1974 (s), 1872 (mm,b)

RMN 'H (CDCL): & 3,44 [tripleto largo, 2H, *JPH) 10,9 Hz, CH,, dppm, sinal
sobreposto a um quarteto proveniente do éter etilico residual]; 6,80-7,45 (multipleto, CH, -
PPh,. dppm e C=CPh); 7,84 [multipleto, 4 H, *J(PH) 11,2 Hz, *JHH) 7,5 Hz, CH-orto, -
PPh,, dppm].



RMN *'P{'H} (CDCL): 8 15,95 [dupleto ¢ dupleto de dupletos satélite, ' PtP) 2226

Hz, PJ(PP)| 79,7 Hz, PPt]; 70,25 [dupleto e dupleto de dupletos satélite, 2APP)| 79,7 Hz,
PJ(PtP)| 50,4 Hz, PFe].

8.2 - Reagdes de Complexos Bis(Alquinila)Platina(Il) com Metais de
Grupo 11

Reagdes de [PtL,(C=CPh),l, L, = cod, phen e dppf, com [Cu{MeCN),]PF,.
Formagfio de complexos {[PtL(u-C=CPh),],Cu}PF,.

A uma mistura contendo (0,030 mmol) de [PtL(C=CPh),] em 10 mL de thf [L, =
cod (4a), dppf (Sa)] ou diclorometano [L, = phen (7)] & 0°C, adicionou-se lentamente
0,0075g (0,020 mmol) de {Cu(MeCN)JPF,. A mistura foi agitada por 30 minutos a 5 °C e
30 minutos & 25°C (1 dia para L, = phen). Reduziu-se o volume sob presséo reduzida e

adicionou-se éter etilico. O sélido formado foi lavado com 3 porgdes de 5 mL de éter etilico

e seco sob vécuo por 2 h.

Analises elementares:

{{Pt(cod)(p-C=CPh),],Cu} PF.thf (9), C,4H,,FPCuPt,.C,H,O, 1291,7 g/mol: obtido
(calculado): C 47,81 (48,35) B 1,1%; H 3,91 (4,06%) Ey 3,7%.

{[Pt(phen)(n-C=CPh),],Cu}PF, (11): CssHaNFPCuPt,, 1363,6 g/mol: obtido
(calculado): C 49,09 (49,33) Ey 0,5%; H 2,61 (2,66) E; 1,9%: N 4,02 (4,11%) E; 2,2 %.

RMN 'H (CDCL,):
{[Pt(cod)(uu-C=CPh),,Cu} PF.thf (9): & 1,86 (multipleto, 4 H, thf); 2,27 (singleto
largo, 8 H, CH,, cod); 2,47 (pseudo dupleto largo, 8H, CH,, cod); 3,70 {multipleto, 4 H,
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thf); 5,40 [singleto e dupleto largos, 8 H, *J(PtH) 44,5 Hz, CH, cod); 7,21-7,29 (multipleto,
12 H, CH-meta, -para, Ph); 7,42 (multipleto, 8 H, CH-ort0, Ph).

{[P{dppf){(1-C=CPh),},Cu}PF, (10): & 3,97 (aparente dupleto, 8 H, CH, n*-C,H,P,
dppf); 4,36 (singleto largo, 8 H, CH, n°-C,H,P, dppf); 6,92 [aparente dupleto de dupletos,
*JHH) 7,1 Hz, “J(HH) 1,3 He, 8H, CH-orto, C=CPh}; 7,11-7,18 (multipleto, 24 H, CH-
meta, C=CPh e CH-mera, PPhy, dppf); 7,24 [multipleto, CH-para, C=CPh]; 7,33 [aparente
tripleto, *J(HH) 7,3 Hz, 8 H, CH-para, PPh,, dppfl; 7,46 [aparente dupleto de dupletos,
“JPH) 10,6 Hz, *J(HH) 7,1 Hz, 16 H, CH-orto, PPh,, dppf].

RMN C{"H}CDCL):

{[Pt(dppHH{(n-C=CFPh),,Cu}PF, (10): & 73,40 (singleto, CH, n’*-C,H,P, dopf); 75,66
(singleto, CH, n"-C,H,P, dppy); 81,56 (dupleto de dupletos, FHPC) + (P°C)! 130 ou 175
Hz, C=CPh); 110,10 (multipleto, C=CPh); 126,51 (singleto, CH-para, C=CPh); 127,13
(singleto, CH-meta, C=CPh); 128,21 (aparente tripleto, CH-metq, PPh,, dppf); 130,94
(aparente tripleto, CH-para, PPh,, dppf); 131,70 (aparente dupleto, |'\CP) + *JCP*)| 60
Hz, C-ipso, PPh,, dppf); 131,81 (singleto, CH-orto, C=CPh); 134,30 (aparente tripleto, CH-
orto, PPh,, dppf).

RMN *P{'H}CDCL):

{[Pt(dppH)(n-C=CPh),],Cu}PF, (10): & 13,92 [singleto e dupleto satélite, 'JPtP)
2575 Hz, dppfl; -144,51 [quinteto, 'J(PF) 716 Hz, PF,].

Reacio de [Pt(C=CPh),(dppf)] (5a) com AgO,SCF,. Formacio de Pt(u-
C=CPh),(dpphH},Ag};O,SCF, (12).

5 mL de uma solugfo contendo 0,0090 g (0,035 mmol} de AgO,SCF, em i foram
adicionados sobre uma suspenséo de 0,060 g (0,063 mmol) de [Pt{C=CPh),(dppf)] (5a) em
thf (10 mL). A solugio amarela resultante foi agitada por 2 horas. Concentrou-se sob

presséo reduzida e a adi¢hio de 5 mL de éter etilico ocasionou a precipitacio de um sélido

223



amarelo. O precipitado amarelo obtido fol recristalizado com thf/éter etilico, lavado trés
vezes com porgles de 5 mL de éter etilico e séco sob vacuo por 2 horas. Rendimento: 0,041
g (60 %).

IV/em™, Nujol: v(C=C) 2076 (w); w(C-F) 1268 (vs, br); v(5=0) 1150 (s, br), 1028
(vs).?

RMN 'H (CDCL): § 3,97 (singleto, 8 H, CH, n*-C,H,P, dppf); 4,35 (singleto, 8 H,
CH, n’-CH,P, dppf); 6,74 [aparente dupleto, *J(HH) 7,2 Hz, 8 H, CH-orte, C=CPh}; 6,98
[pseudo tripleto, *J(HH) 7,2 Hz, 8 H, CH-merq, C=CPh]; 7,07 [aparente tripleto, *J(HH) 7.1
Hz, CH-para, C=CPh]; 7,17 [aparente tripleto, *J(HH) 7,1 Hz, 16 H, CH-meta, PPh,, dppfl;
7,30 (multipleto, CH-para, PPh,, dppf); 7,59 [multipleto,16 H, CH-orto, PPh,, dppf).

RMN YP{'"H}CDCL,): 3 13,78 [singleto & dupleto satélite, 'J(PtP) 2505 Hz, dppf].

RMN "F{'H}{(CDCL,): § -78,81 (singleto)

Reagdo de [Pt{C=CPh),(dppf)] (52) com [Au(PPh)(thD)]X (13); X = O,SCFy,
PF,. Formagio de [Pt{ns-C(C$CPh)=C(Ph)Au(PPhQ}(dppf)]X (15) e [Pt(n*
PhC=CC=CPh)}(dppf)] (17).

Uma mistura contendo quantidades equimolares (0,10 mmol) de [Au(PPh,)Cl] e
AgO,;SCF; (ou TIPFy) em #hf, foi agitada por | h na auséncia de luz. Filtrou-se em 0.5cmde
terra diatomacia. O filtrado, contendo [Au(PPh,)(thf)]O,SCF, (13) foi adicionado sobre
uma solugdo de [Pi(C=CPh),(dppfH)] (3a) (0,100g, 0,11 mmol) em tAf. A mistura foi agitada
por 3 horas, resultando em uma solucio laranja. Reduziu-se o volume sob pressdo reduzida
e a adigdo rdpida de éter etilico, sob forte agitacdo, ocasionou a precipitagio do solido
laranja de [P{n’-C(C=CPh)=C(Ph)Au(PPh,)}(dppf)]O,SCF; (15). Este foi lavado com rés
porgbes de 5 mL de éter etilico, redissolvido em #Af e precipitado novamente com éter
etilico. Lavou-se e secou-se sob vacuo por 2 h. Rendimento: 0,060¢g (38%) de 15.

O sobrenadante foi filtrado em alumina neutra, recebeu 5 mL de éter de petréleo e

foi guardado por uma noite na geladeira fornecendo cristais amarelos de [Pt(n*-
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PhC=CC=CPh)(dppi)] (17). Os cristais foram lavados com trés porgBes de Sml de éter de
petrdleo e sécos sob pressio reduzida. Rendimento: 0,0414g (43%) de 17.
Os dados espectrais dos produtos foram idénticos aos obtidos para 15 ¢ 17 obtidos

por outras rotas sintéticas: preparagdes de 15 e 17 (mostradas adiante).

Reacdio de [PHC=CPh),(dppf)] (52) com [Au(PPhMe)(thf)]O,SCF, (14).
Formacio de {?t{nSEC(CECPhFC(Ph)Au(PPhZMe)}(dppi)}03SCF3 (16) e [Pt(n’
PhC=CC=CPh)(dppf}] (17).

Uma mistura contendo quantidades equimolares (0,035 mmol) de [Au(PPh,Me)Cl]
e AgO,SCF; em ##f, foi agitada por | h na auséncia de luz. Filtrou-se em 0,5 cm de terra
diatomdcia. O filtrade, contendo [Au(PPh,Me)(thf)]O,8CF, (14) foi adicionado sobre uma
solugdio de [P(C=CPh),(dppi)] (Sa) (0,050g, 0,052 mmol} em t4f. A mistura foi agitada por
2 horas, resultando em uma solugéo laranja. Reduziu-se o volume sob presséo reduzida e a
adiclo rapida de €ter etilico, sob forte agitac#io, ocasionou a precipitagfio do sélido laranja
de [Pt{7}3-C(CECPh)EC(Ph)Au(PthMe)}(dppf)}[OﬁCFﬂ (16). Este foi lavado com trés
porgdes de 5 ml. de éter etilico, redissolvido em #hf e precipitado novamente com éter
etilico. Lavou-se € secou-se sob vacuo por 2 h. Rendimento: 0,025g (31%) de 16.

O sobrenadante foi filtrado em alumina neutra, recebeu 5 mL de éter de petrdleo e
foi guardado por uma noite na geladeira fornecendo cristais amarelos de [Pi(n>
PhC=CC=CPh)(dppf)] (17). Os cristais foram lavados com trés por¢des de SmL de éter de
petréleo e sécos sob pressdo reduzida. Rendimento: 0,029¢g (58%) de 17.

Os dados espectrais dos produtos foram idénticos aos obtidos para 16 e 17 obtidos

por outras rotas sintéticas: preparagdes de 16 e 17 (mostradas adiante).

Reacio de [Pt(C=CPh),(p-dppm)Fe(CO),] (8) com [Au(PPh,)(thf)]0,SCF, (13).
Formagdo de [Pt(n*-PhC=CC=CPh)(1:-dppm)Fe(CO),] (18).

Uma mistura contendo quantidades equimolares (0,043 mmol) de [Au(PPh,)CI] e
AgO.SCF; (ou TIPF,) em ¢4, foi agitada por | h na auséncia de luz. Filtrou-se em 0,5 cmde
terra diatomécia. O filtrado (5 mL) contendo [Au(PPh,)(thf)]0,SCF, (13) foi adicionado
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sobre uma solugdo de [P{C=CPh),(u-dppm)Fe(CO),] (8) (0,037g, 0,039 mmol) em 10 mL
de hf 4 3°C. A mistura foi agitada por 40 minutos e teve seu volume reduzido a 3 mL por
evaporagdo sob vacuo. Uma aliquota de 0,45 mL foi retirada para analise de RMN *'P{'H},
indicando a presenca de {Pt(nZ@hCECCECPh)(p-éppﬁ:)Ff:(CO)d (18). A agitacfo do meio
reacional foi mantida por mais 2 horas. Filtrou-se a mistura em terra diatomdacia e
concentrou-se sob pressdio reduzida. A adiclio de éter de petréleo forneceu um sélido
amarelo, que foi lavado com trés porcdes de éter de petréleo e analisado por RMN 'H e
*P{'H} (solugio em CDClL}) que mostrou um mistura contendo 18 juntamente com
produtos néo identificados.

Os dados de RMN *'P{'H}do composto 18 encontram-se no item: Preparacho de
[Pt(n*-PhC=CC=CPh)(u-dppm)Fe(CO),] (18) (mostrado adiante).

8.3 — Preparacdes de Complexos Utilizados no Estudoe da Reatividade de

Complexos Bis(alquinila)Platina(II) com Metais do Grupo 11

Preparacio de [Pt(n*-C,H )(dppf)]

Dissolveu-se 0,030 g (0,073 mmol) de [Pt(cod),] em 15 mL de éter de petrdleo
saturado com etileno a 0°C. Adicionou-se 0,039 g (0,070 mmol) de dppf dissolvidos em 15
mlL de éter etilico. A temperatura foi elevada para 25 °C e a mistura reacional agitada por 1
h sob atmosfera de etileno. A solugfio amarela foi evaporada sob pressdo reduzida até o
volume de 1 mL. A adicdio de 5 mL de éter de petréleo gelado, saturado com etileno,
forneceu um sélido amarelo. Lavou-se trés vezes com éter de petréleo gelado saturado com

etileno e secou-se sob vacuo. Rendimento: 0,045 g (83%).

Analise elementar para C,H,,P.FePt, 777,54 g/mol: observado (calculado): C 54,92
(56,61) Ey 3.0%; H 4,19 (4,15%) E; 1,0%.
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RMN 'H (CDCly): 8 2,14 [dupleto e dupleto de dupletos satélite, 2/(PtH) 60,3 Hz,
*J(PH) 2,8 Hz, 4 H, n’-CH,CH,]; 4,16 (singleto, 4 H, CH, n’-C,H,P, dppf); 4,22 (singleto, 4
H, CH, n’-C;H,P, dppf); 7,31 (multipleto, 12 H, CH-meta, -para, PPh,, dppf); 7,63
(multipleto, 8 H, CH-orto, PPh,, dppf).

RMN *'P{'H} (CDCL): 8 29,15 [singleto e dupleto satélite, 'J(PtP) 3684 Hz].

Preparagfo de [Pt(n*-PhC=CC=CPh){dppD] (17)

Método 1:

Dissolveu-se 0,060 g (0,15 mmol) de [Pt(cod),] em 15mL de éter de petrdleo & 0°C
saturado com etileno. Adicionou-se 0,081 g (0,15mmol) de dppf dissolvidos em 20 mL de
éter etilico. A ternperatura foi elevada a 25°C e 0,041 g (0,203 mmol) de 1,4-difenilbutadi-
ino foi adicionado. Apos 1 h de agitacio, a solugfo marrom foi evaporada sob vacuo até a
secagem. Extraiu-se com 5 ml. de benzeno ¢ filtrou-se em coluna de alumina de 1 cm.
Concentrou-se o filtrado, sob pressdo reduzida, 4 2 mL, aproximadamente, e precipitou-se o
produto amarelo claro com a adigdo de 15 mL de éter de petroles. Lavou-se com trés
porgdes de 10 mL. de éter de petréleo e secou-se sob vacuo. Rendimento: 0,107 g (77%).

Anglise elementar para [Pt(n*-PhC=CC=CPh)(dppf)] (17), C,H,P,FePt, 951,74
g/mol: observado (calculado): C 63,17 (63,10) Ex 0,1%; H 4,03 (4,02%) E; 0,2%.

IViem™ , Nyjol: v(C=C) 2166 (m), v(1’-C=C) 1720 (m).

RMN H (CDCL): 8 3,95 [aparente dupleto de dupletos, 2 H, CH, n’-C,H,P, dppf);
4,14 (aparente tripleto, 2 H, CH, n’-C,H,P, dppf); 4,32 (aparente dupleto, 2 H, CH, n’-
CsHP, dppf); 4,37 (aparente dupleto de dupletos, 2 H, CH, n°-C,H,P, dopf); 6,88-7,00
(multipleto, 1 H, CH-para, 2 H, CH-meta, PhC=CC=CPh); 7,15-7,38 (multipleto, 19 H,
Ph); 7,71 [multipleto, 4 H, °J(PH) 11,3 Hz, *J(HH) 7,8 Hz, *JHH) 1,9 Hz, CH-orto, PPh,,
dppfl; 7,90 [multipleto, 4 H, *J(PH) 11,2 Hz, *JHH) 8,0 Hz, “JHH) 1,5 Hz, CH-orto, PPh,,
dppf-

RMN “C{'H} (CDClL): 71,02 [dupleto, WHCP) + JCP’)] 5,7 Hz, CH, n°-C;H,P,
dppfl; 72,08 [dupleto, |J(CP) + JCP*)| 6,3 Hz, CH, n*-C,H,P, dppf]; 74,29 [pseudo
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quinteto, |J(CP) + JCP%) 9,5 Hz, CH, w’-C,;H,P, dppf]; 75,83 [pseudo quarteto, |J(CP) +
J(CP")| 10,7 Hz, CH, n’-C;H,P, dppfl; 80,07 [aparente dupleto , |'\J(CP)| 51,4 Hz, CP, n’-
CH,P, dppfl; 82,77 [dupleto de dupletos, |{CP) + J(CP")] 19,92 Hz, -C=CPh-livre]; 82,81
[dupleto de dupleto, ' {CP)| 50,8 Hz, *J(CP) 3,2 Hz, CP, n’-C.H,P, dppf]; 103,83 [pseudo
dupleto de dupletos, |J(CP) + J(CP*)| 7.4 Hz, -C=CPh-livre]; 109,19 [dupleto de dupletos e
satélites, 'J(PtC) 289 Hz, |PJ(CP)} 78,0 Hz, PJCP") 5,5 Hz, n>-C=C]; 125,52 [dupleto ¢
satélites, |J(PtC) 12 Hz, |J(CP) + J(CP’)| 2,2 Hz, possivelmente C-ipso, -C=CPh-livre];
126,40 (singleto, CH-para, -C=CPh); 126,81 (singleto, CH-para, C=CPh); 127,77
(singleto, CH-mera, C=CPh); 127,78 [dupleto, |J(CP) + J(CP")| 10,0 Hz, CH-mera, PPh,,
dppf); 127,95 (singleto, CH-meta, C=CPh); 128,04 [dupleto, |J(CP) + J(CP™) 10,4 Hz, CE-
meta, PPh,, dppfl; 129,34 [dupleto, |J(CP) + ACP*) 1,4 Hz, CH-pare, PPh,, dppf); 129,90
[dupleto, |J(CP) + JCP’)| 1,0 Hz, CH-para, PPh,, dppf]; 130,62 [dupleto e dupleto de
dupletos satélite, [\J(PtC)| 37,3 Hz, |J(CP) + JCP)| 5,5 Hz, CH-ort0, n*-C=CPhl; 130,79
[dupleto e dupleto de dupletos satélite, [J(PtC)| 8,6 Hz, |J(CP) + JCP*) 1,9 Hz, CH-orto,
C=CPh-livre]; 132,36 [aparente tripleto e satélites, |[J(CP) + J(CP*)| 19,0 Hz, |J(PtC)| 6,6
Hz, possivelmente C-ipso, nZ-CECE}}]; 134,00 [dupleto e dupleto de dupletos satélite,
W(PtC) 20,4 Hz, |(CP) + J(CP’)| 13,7 Hz, CH-orto, PPh,, dppf]; 134,56 [dupleto e dupleto
de dupletos satélite, |[J(PtC)| 27,6 Hz, |[JCP) + JCP"), 14,4 Hz, CH-orto, PPh,, dppfl;
135,90 [dupleto de dupletos ¢ satélites, 'J(PtC) 340 Hz, PACP)| 79,1 Hz, "HCP)| 6,3 Hz,
n’-C=C]; 136,25 [dupleto e dupleto de dupletos satélite, WV(PtC)| 44,2 Hz, ' J(CP)| 44,6 Hz,
’J(CP)| 2,8 Hz, C-ipso, PPh,, dppf]; 136,90 [dupleto e dupleto de dupletos satélite, |H(PtC)|
36,7 Hz, |'\J(CP)| 46,3 Hz, PJ(CP)| 2,5 Hz, C-ipso, PPh,, dppf].

RMN *'P{'H}(CDCL,): & 22,10 [dupleto ¢ dupleto de dupletos satélite, 'J(PtP) 3630
Hz, PAPP)| 10,7 Hz]; 22,90 Hz [dupleto e dupleto de dupletos satélite, 'J(PtP) 3371 Hz,
[*J(PP)| 10,7 Hz].

RMN "Pt{'"H}(CDCL): e, - 4591,4 [dupeto de dupletos, IJPtP) 3631 Hz,
' J(PtP) 3379 Hz].



Determinacgdo estrutural através de raios-X: Foi realizada a partir de um cristal
amarelo, obtido pelo resfriamento de uma solugfio de 17 em uma mistura de éter etilico-éter

de petréleo 1:1.%

Método 2:

Uma solug&o contendo 0,160 g (0.21 mmol) de [Pt(n*C,H,XdppD] foi tratada com
0,050 g (0,25 mmol) de difenilbutadiinc em 15 mL de #4f 2 25°C. Apés | h de agitacio a
solugfio amarela foi filtrada em coluna de alumina e concentrada a 2 mL. A adigio de éter
etilico e éter de petréleo (1:1) forneceu um sélido amarelo, que foi lavado com éter de

petroleo e seco sob vacuo. Rendimento: 1,180 g (92%) do complexo 17.

Preparagéio de ii’t{n3-C(CECPh)mC(Ph)Au{PPh_,,)}(dppf)}OSSCE (1%)

Uma solugéo contendo 0,075 g (0,078 mumol) de [Pm’-PhC=CC=CPh)(dppf)] (17)
em thf'a 5°C recebeu 10 mL do filtrado contendo [Au(PPh,)(thf)]C,SCF, (13), obtido a
partir da reagdo entre 0,043 g (0,087 mmol) de [AuCI(PPh;)] e 0,027 g (0,10 mmol) de
AgO,SCF; em i/ A solugfo resultante de cor laranja foi agitada por 20 minutos retornando
gradualmente para a temperatura ambiente. Concentrou-se sob pressio reduzida e a rapida
adigiio de 10 mL de éter etilico ocasionou a precipitacio do sélido laranja. A mistura foi
agitada por 5 min e depois decantada. Com uma seringa de 10 mL retirou-se o sobrenadante
e lavou-se o precipitado com trés porcSes de 10 mL de éter etilico. Secou-se sob argbnio e,
em seguida, sob vacuo. Rendimento: 0,106 g (87%). Solivel em thf, diclorometano,
metanol, etanol, acetona. Pouco soltivel em éter etilico, éter de petrdleo, agua.

IV/iem™ , Nujol: W(C=C) no observada; v(C-F) 1270 (vs, br); v(5=0) 1154 (s, br),
1028 (s). |

RMN "H (CDCL): & 3,79 (singleto, 2 H, CH, n’-C,H,P, dppf); 4,28 (singleto, 2 H,
CH, n-C;H,P, dppf); 4,50 (singleto com ombro, 4 H, CH, n*-C;HP, dppf); 6,77-6,88
(multipleto, 9 H, CH, Ph); 6,90-6,97 [tripleto de dupletos, *J(HH) 7,8 Hz, “/HH) 1,9 Hz, 4
H, CH, Ph}; 7,14-7,33 (multipleto, 12 H, CH, Ph); 7,40 [tripleto, *J(HH) 7.8 Hz, 3 H, CH,
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Phl; 7,47-7,57 (multipleto, 9 H, CH, Ph); 7,59 (multipleto, 4 H, CH-orto, Ph, dppf); 7,81
[multipleto, J(PH) 11,3 Hz, *J(HH) 7,8 Hz, *J(HH) 1,4 Hz, 4 H, CH-orto, Ph, dpf].

RMN *'P{'H}CDCL,): 5 20,48 [dupleto de dupletos e satélites, 'J(PtP*) 3036 Hz,
J(PAP®)| 16.5 Hz, U(P*P%)| 8,9 Hz, P, dopfl; 23,58 [aparente tripleto e satélites, 'J(PtP? )
4364 Hz, J(PPPY) 18,9Hz, AP P®) 16,5 Hz, P®, dppfl; 35,15 [dupleto de dupletos e
satélites, [J(PIP)| 209 Hz, |J(PPPS)| 18,9Hz, |{PAPS)| 8,9 Hz, PF, -PPh,].

Preparacéo de [Pi{n3-C(C:—~=—CPh)=C(Ph)Au(PthMe)}(dppi)}[03SCF33 {16)

Uma solugio contendo 0,048g (0,050 mmol) de [Pt(n’-PhC=CC=CPh)(dppf)] (17),
em #h a4 25°C, recebeu 12 mL (0,058 mmol) de uma solucio 0,0048 mmol/mL de
[Au(PPh,Me)(thD)]O;8CF, (14) (A solucio de 14 foi obtida a partir da reacdic entre
[AuCl(PPh,Me)] ¢ AgO,SCF; em 1A, seguida de filtragfio em terra diatomécia). A mistura
reacional, de cor laranja, foi agitada por 15 minutos. Concentrou-se sob pressiio reduzida e
a adi¢io rapida de 10 mL de éter etilico ocasionou a precipitacio do sélido laranja. A
mistura foi agitada por 5 minutos e depois decantada. Retirou-se o sobrenadante e lavou-se
o precipitado com trés por¢des de 10 mL de éter etilico. Secou-se sob argdnio e, em
seguida, sob vacuo. Rendimento: 0,063 g (80%).

IV/em™ , Nujol: w(C=C) ndo observada; v(C-F) 1265 (vs, br); v(S=0) 1153 (s, br),
1028 (s).

RMN 'H (CDCL): § 1,67 [aparente dupleto (sinal sobreposto ao da impureza do
solvente), “J(PH) 9,6 Hz, -CH,, ~AuPPh,Me]; 3,83 (aparente quarteto, 2 H, CH, n’-C,H,P,
dppf); 4,28 (singleto, 2 H, CH, n’-C;H,P, dopf); 4,48 ¢ 4,49 (dois singletos, 4 H, CH, n*
C,H.P, dppf); 6,86 [dupleto de dupletos, *J(HH) 8,4 Hz, “JHH) 1,5 Hz, 2H, CH-orto, CPh);
6,95 [dupleto de dupletos, *J(HH) 7 Hz, ‘J(HH) 2 Hz, 2H, CH-orto, CPh}; 7,05-7,55
(multipleto, CH, Ph); 7,67 [multipleto, *JPH) 11,6 Hz, *JHH) 7,5 Hz, 4 H, CH-orto, Ph,
dppfl; 7,78 [multipleto, *J(PH) 12,4 Hz, *J(HH) 8,1 Hz, ‘J(HH) 1,6 Hz, 4 H, CH-orto, Ph,
dppf]-
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RMN *'P{'H}CDCL;): 8 19,46 [dupleto de dupletos e satélites, J(PtPC) 204 Hz,
J(PAP)| 9,3 Hz, |J(P°PO)| 17,8 Hz, P, Au(PPh,Me)]; 19,84 [dupleto de dupletos e satélites,
IJ(PtP*) 3095 Hz, WJ(P*P)| 9,3 Hz, |[J(P*P®)| 15,8 Hz, P*, dopf; 22,61 [aparente tripleto e
satélites, 'J(PtP® ) 4350 Hz, |(P*P®)| 15,8 Hz, |J(P°P)| 17.8 Haz, P°, dopfl.

Preparacio de [Pt(n’-PhC=CC=CPh)(:-dppm)Fe(CO),] (18)

Uma solug#io de 0,059 g (0,14 mmol) de [Pi(cod),] (20) em 5 mL de thf a 0°C
recebeu 0,030 g (0,15 mmol) de difenilbutadiino e 0,080 g (0,015 mmol) de
[Fe(CO)(dppm-~F)] (1). A mistura foi agitada por 1 h retornando lentamente 4 temperatura
ambiente. A solug8o vermelha escura foi evaporada sob pressfio reduzida até a secagem. O
residuo foi extraido com 10 mL de benzeno e filtrado em coluna de alumina de 1 cm,
lavando-se com uma mistura de benzeno e thf 1/1. O filtrado vermelho escuro foi
evaporado até a secagem sob pressdo reduzida e o residuo dissolvido com 10 mL de uma
mistura de éter etilico e 1Af (5:1). Concentrou-se sob pressio reduzida até cerca de 2 mL e
adicionou-se éter de petréleo. A mistura foi resfriada em banho de gelo durante a
precipitagdo do solido castanho. Retirou-se o sobrenadante, lavou-se com trés porgdes de 5
mL de éter de petrdleo frio e secou-se ac argdnio e sob vacuo. Rendimento: 0,081 g (60%).

IV/em™, Nujol: v(C=C) 2160 (w); v(C=0) 2040 (m), 1994 (s), 1922 (vs, br).

RMN 'H (CDCly): & 3,80 (singleto largo, 2 H, CH,, dppm); 6,70-7,70 (multipleto,
CH, Phy}.

RMN *'P{'H} (CDCL): & 23,28 [dupleto e dupleto de dupletos satélite, 'J(PtP) 1803

Hz, |/(PP)| 135 Hz; PPt]; 74,52 [dupleto e dupleto de dupletos satélite, |JPP)| 135 Hz;
\/(PtP)| 103 Hz, PFe].

Preparacio de [Pt(dppf)(O,SCF;),]
Foram adicionados 0,0743 g (0,091mmol) de [PtCl,(dppf)] (3) a uma solugéio de
0,0574 g (0,22 mmol) de AgO,SCF; em 10 mL de CH,Cl,. Agitou-se a mistura por 1 h no
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escuro e filtrou-se em terra diatomdcia. O filtrado fol concentrado sob pressio reduzida até
cerca de 2 mL. Adicionou-se éter etilico até precipitagdo completa. Lavou-se com trés
porcdes de 5 ml. de éter etilico e secou-se. Rendimento: 0,075 g (79%) de sélido amarelo,
[Pe(dpp)(O+SCFy),]

Analise elementar para [Pt(dppf}(0,SCF,),], CiHysP.0:8,F FePt, 1047,6 g/mol:
obtido (calculado): C 42,85 (41,27) E, = 3,8% ; H 2,64 (2,69%) E, = 1,9%.

IV/cm, Nujol (bandas do ligante O,SCF, coordenado)'®: 1303 (vs); 1219 (vs, br);
1095 (s); 635 (s).

RMN 'H (CDCL): & 4,50 (singleto, 4H, CH, n’-C;H,P, dppf); 4,57 (singleto, 4H,
CH, v’-C,H,P, dppf); 7,51 (aparente tripleto, *J(HH) 7,1 Hz, 8 H, CH-meta, PPh,, dppf),
7,61 (aparente tripleto, JHH) 7,1 Hz, 4H, CH-para, PPh,, dopf); 7,76 (multipleto, *J(PH)
12,1 Hz, *J(HH) 7,1 Hz, 8H, CH-orte, PPh,, dppy).

RMN *'P {'H}CDCL): § 9,36 [singleto e dupleto satélite, \J(PtP) 4214 Hz].

Preparacio de {Pt(dppf)(OH,),}(0,SCF,),(19)

Uma solugdo, contendo 0,0233 g (0,022 mmol) de [Pt(dppf)(O,SCF,),] em 10 mL
de CH,Cly, receben 1 mL (56 mmol) de 4gua deaerada. A mistura foi agitada por 3 h.
Separou-se a fase orgénica, descartando-se a fase aquosa. A solucdo amarela foi
concentrada sob pressio reduzida e precipitada com adigfo inicial de 5 mL de éter etilico
seguida da adi¢ho de 5 mL de éter de petrdleo. Lavou-se o s6lido amarelo com trés porgdes
de 5 mL de uma mistura de éter etilico com éter de petréleo 1/1. Secou-se sob argdnio e sob
vacuo. Rendimento: 0,015 g (63%).

IV/em™, Nujol: v(C-F) 1270 (vs, br); v(S8=0) 1143 (s), 1027 (s).

RMN 'H (CDCL;): 8 4,28 (singleto, 4H, CH, n°-C,H,P, dvpf); 4,48 (singleto, CH,
n’-C,H,P); 7,25 (aparente tripleto, *J(HH) 7,2 Hz, CH-meta, PPh,, dppf); 7,43 (aparente

tripleto, J(HH) 7.5 Hz, CH-para, PPh,, dppf); 7,50 (multipleto, *JPH) 12,1 Hz, *J(HH) 7.5
Hz, CH-orfo, PPh,, dppf).
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RMN *'P{'H} (CDCL): § 9,70 [singleto e dupleto satélite, 'J(PtP) 3824 Hz). Em
CH,Cl,: 3 9,67 [\/(PtP) 3826 Hz].

8.4 - Acompanhamento por RMN *'P{'H} de reacdes envolvendo
[Pt(C=CPh),(dpph] (58), [Au(PPhy)(thf)]O,SCF, (13), [Pt{n*-C(C=CPh)=
C(Ph)Au(PPh;)}(dppH]O;SCF, (15) e [Pt(n*-PhC=C-C=CPh)(dppf)] (17).

ReacBes entre 5a ¢ 13 nas respectivas proporgbes molares 1:1 e 2:1.

Preparou-se uma solugio de [Au(PPh,)(thf)]JO,SCF; (13) em #hf a partir de
[AuCl(PPh;)] € AgO,SCF;. Parte desta solugfo, recém filtrada em terra diatomacia, foi
adicionada a uma solucdo [Pt{(C=CPh),(dppf)] (5a) em 3 ml de thf. Rapidamente
concentrou-se a mistura sob pressfio reduzida e transferiu-se, sob fluxo de argbnio, uma
aliquota de 0,45 mL para um tubo de RMIN com capilar de D,0.

Apbs trés dias do prepare da amostra, observou-se no espectro de RMN *'P{'H},
apenas um sinal em 45,5 ppm. Um sélido foi isolado do meio reacional apés a filtragio,
evaporacdo sob pressfo reduzida ¢ precipitacio com éter de petrdleo.

Anaglise elementar para [Au(PPh,),]JO,SCF,, C,,H,P,0.SF.Au, 870,69 g/mol:
observado (calculado): C 51,12 (51,04) E; 0,16%; H 3,19 (3,47%) E, 8,1%.

Reaciio entre quantidades equimolares de Sa e 15

Uma soluc8o contendo 0,0055 g (0,0058 mmol) de 5a em 5 mL de thf recebeu

0,0100 g (0,0062 mmol) 15. Rapidamente concentrou-se a mistura reacional e transferiu-se,
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sob atmosfera de argdnio, uma aliquota de 0,45 mL para um tubo de RMN c\ontendo um
capilar de D,0.

Reacdo entre quantidades equimolares de [Pt(n*-PhC=CC=CPh)(dppf)] (17) ¢
[Au(PPh,)(thf)]O,SCF, (13)

Preparou-se uma sclugfo de 13 em i/ a partir de 0,0200 (0,038 mmol) de
[AuCl(PPh;)] & 0,0100 g de (0,039 mmol) AgO,SCF,. Apés filtragiio em terra diatomaécia,
foi adicionada a uma solu¢do contendo 0,0365 g (0,38 mmol) de 17 em 3 mL de #f.
Rapidamente concentrou-se a mistura sob pressio reduzida e transferiu-se, sob atmosfera de

argdnio, uma aliquota de 0,45 mL para um tubo de RMN contendo um capilar de D,0.

Decomposi¢io de [Au(PPh,)(thD)]0,SCF, (13) em cloroférmio.

Meérodo 1:

0,0385 g (0,025 mmol) de 13 foram dissolvidos 5 mL CHCL, 4 temperatura
ambiente. A solugdio foi deixada em repouso por 7 dias sob atmosfera inerte. A mistura
resultante foi eluida em uma coluna de alumina com cloroférmio inicialmente resultando
em uma fragdo. Uma segunda fragio amarela foi recolhida eluindo-se com acetona e
metanol em seqliéncia. As duas fragdes foram concentradas, receberam éter de petrdleo e
eter etilico respectivamente, ¢ foram guardadas & -20°C por quatro dias. Os solidos obtidos
foram lavados, s€cos sob argdnio e depois sob vacuo.

RMN 'H (CDCl,):

Sélido da primeira fragdo: § 7,43-7,58 {multipleto, Ph, [AuCl(PPh,)]}.

Sélido da segunda fracio (sinais principais): 8 4,19 e 4,37 {CH, n’-C;H,P, dppf,
[PUdppH)CL] (3)}, 4,28 e 4,48 {CH, n’-C;H,P, dppf, [P(dppH(OH,))(0;SCF,), (19)}, 7,0-
8,0 (Ph, dppf).

RMN *P{'H}CDCL,):

Solido da primeira frago: & 33,82 {singleto, [AuCI(PPh,)]}.
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Solido da segunda fragSio (sinais principais): & 13,71 {singleto e dupleto satélite,
J(PtP) 3766 Hz, [P(dppf)CL] (3)}: 9,71 {singleto ¢ dupleto satélite, 'J(PtP) 3830 Hz,
[Pt(dppf)(OH,)I(O5SCFy), (19)}.

Método 2:

Uma amostra, contendo 13 dissolvide em CDCl; dentro de um tubo de RMN, foi
deixada em repouso por 7 dias. Foram medidos os espectros de RMN 'H e RMN *'P{'H}.

RMN 'H (CDCL) (sinais principais): 8 4,27 e 4,49 {CH, n-C,HP, dppf.
[Pt(dppf)(OH)(O53CF;),1{(19), 7,0-8,0 (Ph, dopf)}.

RMN *'P{'H} (CDCL): 3 $,71 {singletc ¢ dupleto satélite, 'J(PtP) 3831 Hz,
[Pi(dppf)(OH,)I(O5SCEy), (19)}; 33,82 {singleto, [AuCKPPh,)]}. e 45,65 ppm.

8.5 - Reacdes de [Fe(CO)(dppm-P)] (1) com Complexos

Mononucleados de Platina(0)

Reacio de [Fe(CO),(dppm-P)} (1) com [Pt(cod),] (20) na proporgic molar de
2Fe:1Pt. Formacido dos complexos [Pt(u-dppm),Fe,(CO)] (21) e [Pt,(CO)p-
dppm),Fe(CO);] (22).

Uma solugdo contendo 0,085 g (0,15 mmol) de 1, em 10 mL de thf a4 -40°C,
recebeu, aos poucos, 0,030 g (0,073 mmol) de 20. A mistura reacional retornou lentamente
4 temperatura ambiente, foi agitada por 1 dia e totalmente evaporada sob pressio reduzida.
Extraiu-se com benzeno e filtrou-se em coluna de alumina de 2 em. O filtrado foi
evaporado sob pressdo reduzida e o sélido resultante dissolvido com em 1 mL de thf. A
adigiio de 10 mL de éter de petréleo forneceu um sélido marrom escuro que foi lavado com

trés porgdes de 5 mL de €ter de petréleo. Secou-se sob argdnio e sob vacuo. Rendimento:
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0,031 g de uma mistura dos produtos [Pt{u-dppm),Fe,(CO)] (21) e [PL,{CO)u-
dppm),Fe(CO),] (22), conforme os dados de RMN *'P{'H}. Os deslocamentos quimicos e

os acoplamentos estdo nos préximos itens.

Reagiio de [Fe(CO)(dppm-P)] (1) com [Pt(cod),] (20) na proporcio molar de
3Fe:1Pt. Formacdic dos complexos [Pt(p-dppm),Fe,(CO)J] (21) e [PLCOYp-
dppm),Fe(CO),] (22).

Adicionou-se 0,060 g (0,15 mmol) de 20 sobre uma solucio de 0,240 g (0,435
mmol} 1 em 10 mL de #4f 4 -50°C. A mistura reacional retornou lentamente 2 temperatura
ambiente. Depois de 1 dia sob agitaco, a solucfio foi evaporada e o residuo sélido extraido
com 15 ml. de benzeno. Filtrou-se em coluna de alumina de 2 cm e concentrou-se o filtrado
sob pressdo reduzida até um volume aproximado de 2 mL. A adicfio de éter de petrdleo
resultou em so6lido marrom escuro, que foi recristalizado por duas vezes com benzeno e éter
de petroleo, fornecendo 0,026 g (14%) de [Pt(u-dppm),Fe,(CO),] (21), sélido marrom-roxo.
A solugfo resultante dos sobrenadantes das recristalizages foi concentrada ¢ a adigfio de 5
mL de ¢ter de petroleo ocasionou a formagio de um sélido laranja (0,040 g) constituido
basicamente de uma mistura de [Pt(pu-dppm),Fe,(CO),] (21), [Pt,(CO)(u-dppm),Fe(CO),]
(22) e [Fe(CO),(dppm-P)] (1).

Andlise elementar para [Pt(u-dppm),Fe,(CO),] (21), CiH, O Fe,Pt, 12436
g/mol: obtido (calculado): C 53,85 (54,08) E; 0,43%; H 3,33 (3,57%) E; 6,7%.

IV/em™, Nujol: v(C=0) 1982 (s), 1927 (s), 1906 (s), 1847 (sh), 1836 (s).

RMN *'P{'H}(thf-D,0): & 21,88 [multipleto e satélites, 'J(Pt*P®) 3270 Hz, J(P*P?) -
60 Hz, J(PP) 17 Hz, *J(P*P*) 13 Hz; P* *]; 56,80 [multipleto e satélites, J(PU'P*)] 18
Hz, J(P*P®) -60 Hz, J(PP®) 17 Hz, J(PP*)) nfio detectado; P41,
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Reaciio de [Fe(COj),(dppm-P)] (1) com [Pt(cod),] (20) ¢ dppm na proporcio
molar de 1Fe:2Pt:1dppm. Formacio do complexo [Pt,{(CO)(p-dppm),Fe(CO);] (22).

Adicionaram-se 0,060 g (0,15 mmol) de 20 ¢ 0,0281g (0,073 mmol) de dppm sobre
uma solugfio de 0,040 g (0,73 mmol) de 1 em 15 mL de #f 2 -50°C. A temperatura da
solugiio retornou lentamente a temperatura ambiente. Apés 8 h de reagdio, evaporou-se o
solvente e extraiu-se o residuo sélido com 15 mlL de benzeno. Filtrou-se em coluna de
alumina de 2 cm. O filtrado foi concentradc sob pressfo reduzida até um volume
aproximado de 1 mk. Foram adicionados 10 mL de éter de petrdleo e resfriou-se por uma
noite & -20°C. Lavou-se o precipitado marrom com trés por¢des de 5 mL de éter de petréleo
gelado, secou-se sob argdnio e sob vAcuo. Rendimento: 0,040 g (41%) de [P,(CO)u-
dppm),Fe(CO),1 (22).

Anélise elementar para [PL,{CO)(u-dppm),Fe(CO),] (22), C; H,,O,P,FePt,, 12436
g/mol: obtido (calculado): C 48,0 (48,38) E; 1,8%; H 3,21 (3,34%) E; 4,0%.

IV/em™, Nujol: v(C=0) 1994 (s), 1910 (m), 1822 (m).

RMN *'P{'H}(th/): 8 4,37 [aparente dupleto e satélites,' JIPt*P®) 2920 Hz, |J(Pt'P%)|
126 Hz, J(P*PY) 1 Hz, J(P°PY)| 1 Hz, |[J(PP°) 53 Hz, Pt*-P*-C-P°-Fe]; 6,62 [aparente
dupleto de dubletos e satélites,' JIPt"P®) 3175 Hz, |J(Pt'P®)| 78 Hz, |JP*P®)| 43 Hz
WV(PPPY) 1 Hz, WJ(P°P®) 30 Hz, P*-PE.C.-P*]; 7,85 [aparente dupleto de dubletos e
satélites,'J(Pt'P*) 3482 Hz, [J(PY'PY)| 54 Hz, |J(P*PP)| 43 Hz, [J(P*PY)| 1 Hz, | (P PY)| 24
Hz, P*-Pt*-COJ; 51,80 [multipleto, |J(Pt*P")| 24 Hz, |J(Pt'P®)| 83 Hz, |JP®PP)| 30 Hz,
J(PAP) 24 Hz, [J(PPP)| 53 Hz, PP-Fe].

Reacio de [Fe(CO)(dppm-P)] (1) com [Pt(cod),] (20) ¢ PPh, na proporcéo
molar de 1Fe:2Pt:2PPh;. Formacio do complexo [Pt(PPh,)(i-dppm)Fe,(CO).j (23).

Adicionou-se 0,017 g (0,030 mmol) de 1 sobre uma solugdo de 0,025 g (0,061
mmol) de 20 em 10 mL de tAf a -80°C. Elevou-se a temperatura a -20°C em 2 h de
agitacdo e adicionou-se 0,016 g (0,061 mmol) de trifenilfosfina. A solugdo retornou

lentamente 4 temperatura ambiente. Apos 1 noite de reacfio, evaporou-se o solvente e
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extralu-se o residuo stlido com 10 mL de benzenoc. A mistura foi transferida para uma
coluna de alumina de 2 cm e eluiu-se com benzeno e depois com uma mistura de éter etilico
e thf. A fracdo eluida com benzeno foi evaporada e o residuo sélido extraido com uma
mistura de benzeno e 7 1:1. Filtrou-se em coluna de alumina de 1 ¢m, concentrou-se o
filirado e adicionou-se éter de petrdleo. O precipitado roxc formado, [Pt{PPh,)(p-
dppm)Fe,(CO);] (23), foi lavado com éter de petrdleo e séco sob argdnio e sob vacuo. A
fragdo eluida com eter etilco e #77f foi concentrada e precipitada com éter de petréleo, o que
resulion em um sélidc marrom contendo [Pt(PPh;)(u-dppm)Fe,(CO),] (23) ¢
[Fe(CO),(dppm-P)] (1).

IV/iem®”, [Pt(PPh,)(u-dppm)Fe,(CO),] (23) em CH,Cl,: v(C=0) 2014 (vs), 1961 (s),
1933 (s), 1860 (w,br). Literatura'®: 2021, 1971, 1944, 1925 ¢ 1865 cm™.

RMN *'P{'H}(#4/-D,0): 8 13,82 [dupleto de dupletos ¢ satélites, ' J(Pt*P?) 3566 Hz,
J(PPPY)| 3,0 Hz, |J(P*P®)| 46 Hz, PPPt, dppm]; 38,33 [dupleto de dupletos e satélites,
JPY'PY) 3205 Hz, |JPPPY) 3,0 Hz, W(P*PY)| 17 Hz, P°Pt, PPh,]; 51,96 [dupleto de
dupletos e satélites, |J(Pt"P*)| 7 Hz, [ J(PAP®) 46 Hz, *J(P*P%) 17 Hz, PA-Fe, dppm).

Reaciio de [Fe(CO)(dppm-P)] (1) com [Pt(cod),] (20), PPh; ¢ dppm na
propor¢io molar de 1Fe:2Pt:1PPh;:1dppm. Formacio do complexo [Pt,(PPh,)(u-
dppm),Fe{CO),;] (24).

Uma solugéo de 0,108 g (0,262 mmol) de 20 em 5 mL de thf resfriada a -70°C
recebeu 0,038 g (0,14 mmol) de trifenilfosfina. Reduziu-se a temperatura para -90°C e
adicionaram-se 0,079 g (0,14 mmol) de 1 ¢ 0,056 g (0,14 mmol) de dppm. Agitou-se a
mistura reacional por uma noite, deixando-a atingir a temperatura ambiente lentamente. A
solugdo vermelha foi evaporada sob presséo reduzida e extraida com benzeno. Filtrou-se em
coluna de alumina de 2 cm, e lavou-se com 5 mL de thf. O filtrado foi concentrado sob
pressio reduzida. A adig@io de éter de petréleo e o resfriamento resultaram em um solido
laranja, que foi lavado com trés porgdes de éter de petroleo gelado. Secou-se sob argénio ¢

sob véacuo. Rendimento: 0,039 g (20%) de [Pt,(PPh,)(u-dppm),Fe(CO).] (24).
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[V/em™, Nujol: v(C=0) 1904 (s), 1845 (m), 1812 (s).

Os dados de RMN *'P{'H} do complexo 24 estio no procedimento: Reagfio de
[Fe(CO),(dppm-P)] (1) com [Pt(PPh)(n*C,H,),] (25) e dppm na proporcic molar
1Fe:2Pt:1dppm (adiante).

Reagiio de [Fe(CO)(dppm-P3] (1) com [Pt{cod),] (20) e difenilbutadiine na

proporcie moelar 1Fe:1Pt:1diino.

Ver preparagio de [Pt(n’-PhC=CC=CPh)(u-dppm)Fe(CO),] (18).

Reagio de [Fe(CO)(dppm-P)] (1) com [Pt(PPhy)(n*-C,H,),] (25) na preporcio
molar 1Fe:2Pt. Formacio do complexo [Pt(PPh;)(u-dppm)(u-CO)Fe(CQ),] (26).

Dissolveu-se 0,060 g (0,15 mmol) de 20 em 15 mL de éter de petréleo saturado com
etileno a 0°C. Adicionou-se lentamente uma solugio de 0,040 g (0,15 mmol) de
trifenilfosfina em 5 mL de rAf. Agitou-se por 5 minutos. A mistura contendo 25 foi
evaporada sob pressio reduzida até a metade de seu volume inicial e depois resfriada a -
70°C. Adicionou-se 0,041 g (0,073 mmol) de 1 dissolvido em 5 mL de thf e manteve-se o
meio reacional sob agitagdic por uma noite, deixando-o atingir a temperatura ambiente
lentamente. A mistura vermelha escura foi evaporada sob pressio reduzida € o sélido
resultante dissolvido com 1,5 mL de #2f. Retirou-se uma aliquota de 0,50 mL para analise
por RMIN *'P{'H}, que apontou a presenca majoritaria do complexo [Pt(PPh,)(u-dppm)(-
CO)Fe(CO);] (26). A mistura restante recebeu 3 mL de #4f ¢ foi mantida sob agitaggio por 5
h. A aliquota, utilizada na analise por RMN *'P{'H}, retornou ao meio reacional. Evaporou-
se sob vacuo at¢ a secagem, extraiu-se com 10 mL de benzeno e filtrou-se em coluna de
alumina de 2 cm. O filtrado foi concentrado e, sobre ele, adicionou-se éter de petréleo que
ocasionou a precipitagio de um soélido marrom alaranjado. Resfriou-se 3 -20°C e o

sobrenadante foi removido. Lavou-se com com trés porgdes de 5 mL de éter de petréleo
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gelado, secou-se sob argbnio e sob véacuo. Rendimento: 0,040 g (54%) de [P#(PPhs)(u-
dppm)(1-CO)Fe(CO)] (26).

IV/em™, Nujol: v(C=0) 1987(s), 1928 (s), 1910 (vs), 1748 (s).

RMN *P{'H}(#h~-D,0): & 34,86 [dupleto de dupletos e satélites, PtP?) 2520 Hz,
J(P*P®)| 183 Hz, |J(P°P)| 42 Hz, PPPt, dppm]; 43,68 [dupleto e satélites, J(PtPS) 4572
Hz, [J(P*P%)| 0 Hz, |J(P®P%} 41 Hz, PCPt, PPh,]; 75,72 [dupleto & satélites, |J(PtP*)] 69 Hz,
J(PPP)| 183 Hz, |[J(P*PY)} 0 Hz, P*Fe, dppm].

Reacio de [Fe(CO),(dppm-P)] (1) com [Pt(PPh,)(n’-C,H,),] (25) na proporcio
molar 2Fe:1Pt. Formacio do complexo [P{PPh;)(u-dppm){u-CO)Fe(CO),] (26).
Dissolveu-se 0,030 g (0,073 mmol) de 20 em 10 wl de éter de petrdleo saturado
com etileno a 0°C. Adicionou-se lentamente uma solugio contendo 0,0192 g {0,073 mmol)
de trifenilfosfina em 5 mL de tAf. Agitou-se por 5 minutos. Concentrou-se a mistura, sob
pressio reduzida, a 2 mL e resfriou-se & -100°C. Adicionou-se 0,0806 g (0,146 mmol) de 1
dissolvido em 5 mL de tAf. A mistura laranja foi agitada por uma noite, deixando-a atingir a
temperatura ambiente lentamente. A mistura vermelha escura foi evaporada sob pressio
reduzida e o solido resultante extraido com 10 ml de benzeno. Filirou-se em coluna de
alumina de 2 cm e concentrou-se o filtrado 4 5 mL. Foram adicionados 10 mL de éter de
petréleo, lentamente e sob agitagio. Resfriou-se 4 -20°C ¢ separou-se o s6lido laranja do
sobrenadante. Lavou-se com com trés porcdes de 5 mL de éter de petroleo gelado, secou-se
sob argbnio e sob vacuo. Rendimento: 0,054 g (73%) de [Pt(PPh,)(p-dppm)(p-
CO)Fe(CO),] (26).
Os dados espectrais do produto obtido foram correspondentes aos obtidos

para o produto da reagéo entre [Fe(CO),(dppm-P)] (1) com [Pt(PPhy)(n*-C,H,),] (25) na

propor¢do molar 1Fe:2Pt (procedimento anterior).
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Reacio de [Fe(CO)(dppm-P31 (1) com [P{PPh,)(n*-C,H,).] (25) e dppm na
propor¢io molar 1Fe:2Pt:1dppma. Formacio do complexo [Pt,(PPh,)(p-
dppm),Fe(CO),] (24).

Dissolveu-se 0,060 g (0,146 mmmol) de 20 em 20 mL de éter de petrdlec saturado
com etileno & 0°C. Adicionou-se lentamente 0,0383 g (0,146 mmol) de trifenilfosfina.
Agitou-se por 15 minutos. Evaporou-se a suspensio branca (contendo o complexo 25), sob
pressio reduzida, até 1 mL e resfriou-se a -100°C. Adicionou-se uma mistura contendo
0,0403 g (0,073 mmol) de 1 € 0,0281 g (0,073 mmol) de dppm em thf. O meio reacional foi
mantido sob agitagdo por uma noite, voltando lentamente & temperatura ambiente.
Evaporou-se sob pressio reduzida ¢ o sélido resultante recebeu 10 ml de benzeno. Filtrou-
se em coluna de alumina de 2 ¢m. Concentrou-se o filtrado ¢ adicionaram-se 10 mL de éter
de petrélec, lentamente e sob agitagfio. O sélido vermelho foi separado do sobrenadanie e
lavado com com trés porgbes de 5 mL. de éter de petréleo. Secou-se sob argdnio e sob
vécuo. Rendimento: 0,045 g (40%) de [Pt,(PPh,)(u-dppm),Fe(CO),] (24).

Andlise elementar para [Pty(PPh;)(u-dppm),Fe(CO),] (24), Ci,H;,0,P FePt,, 1536,1
g/mol: obtido (calculado): C 53,88 (53,92) E; 0,07%; H 2,77 (3,87%) E; 28,4%.

IV/em™', CH,Cly: W(C=0) 1902 (vs), 1843 (m), 1801 (s).

RMN *'P{'H}CDCL): § 1,65 [dupleto de dupletos de dupletos e satélites, LJ(PEPY)
2952 Hz, |[J(PtPC)| 194 Hz, [J(PPPY)| 11 Hz, |J(P*P)| 1 Hz, |JPCPP)| 63 Hz, |J(PPEY| 205
Hz, Pt*-PC-C-PP-Fe, dppm]; 6,80 [tripleto de dupletos de dupletos e satélites, JJ(PP)
3675 Hz, [J(PtP®)] 67 Hz, |J(P*P?)| 40 Hz, [J(PPP%)| 11 Hz, |J(P°PP)| 37 Hz, \J(PPP®Y 2 Hz,
PU-PP-C-PA-Pt', dppm]; 11,25 [dupleto de dupletos e satélites, 'J(P{'P*) 3588 Hz,
PP 55 Hz, J(P*P")| 40 Hz, J(PAP°) 1 Hz, |J(PPP)| 25 Hz, |JP*PE) 0 Hz, PA-PtY,
dppm]; 34,90 [dupleto de dupletos e satélites, 'JPt'PF) 3036 Hz, |[APtP%) 334 Hgz
J(P*P®) 0 Hz, |J(P°P®)| 2 Hz, [J(PPH)| 205 Hz, |JPPPE)| 12 Hz, PEPtY, PPh,]; 52,25
[multipleto, [J(Pt*P")| e |/(Pt'P")| ndo foram encontrafos, |JP*P®)| 25 Hz, |J(P®PP)| 37 Hz,
J(PPP)| 63 Hz, |J(P°PF)| 12 Hz, PP-Fe, dppm].
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8.6 - Preparacbes dos Clusters de Platina (27, 28 e 29) e suas
Reacdes com [Fe(CO),(dppm-P)] (1)

Preparacfo do “tridngulo” [Pt,(u-CNBu'),(CNBu"),] 27)

Sobre uma solucfo contendo 0,30 mL (2,6 mmol) de rere-butilisocianeto (97%,
d = 0,735 g/mL) em 10 mL de €ter de petrdleo 2 0°C, foi adicionado 0,340 g (0,83 mmol)
de [Pt{cod),] (20). A mistura foi agitada por 1 h 4 0°C, e ao voltar 4 temperatura ambiente, o
sobrenadante foi separado. Lavou-se o sélido laranja com § mL de éter de petréleo por trés
vezes, secou-se sob argdnio e sob vacuo. Rendimento: 0,277 g (92%) de 27.

IV/em™ (CH,CL): v(C=N) 2134 (vs); v(u-C=N) 1735 (s), 1707 ().

Preparacao do “tridnguie” [Pt,(u-CO),(PCys),] (28).

Uma solugéo contendo 0,080 g (0,15 mmol) de [Pt(C,H,),(PCy;)], em 15 mL de éter
etilico & 0°C, foi borbulhada com monéxido de carbono por 10 minutos. A suspensio
marrom resultante foi evaporada sob pressio reduzida e o residuo sélido extraido com 5 mL
de benzeno. Filtrou-se em coluna de alumina de 0.5 ¢cm e o filtrado foi concentrado sob
pressdo reduzida até 1 mL, aproximadamente. A adicio de 5 mL de metanol precipitou o
produto vermelho. Lavou-se com trés porgdes de 5 mL de metanol, secou-se sob argdnio e

sob vacuo. Rendimento: 0,048 g (64 %).

IV/em”, Nujol: v(C=0) 1833 (w), 1763 (vs), 1734 (w). Literatura’®: 1840 (w),
1770(vs), 1737 (w).

Preparacio de [Pt,(u~-CO)y(PPhy),} (29).”
0,0440 g (0,107 mmol) de {Pt(cod),] (20) foi adicionado lentamente sobre 15 mL de

éter de petrdleo saturado com etileno & 0°C. Apés dissolugio completa, adicionou-se 0,0281
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g (0,107 mmol) de trifenilfosfina e borbulhou-se mondxido de carbono por 5 minutos.
Separou-se 0 sobrenadante do sélido cinza e lavou-se trés vezes com 5 mL de éter de
petréleo. Secou-se sob argdnio ¢ sob vacuo. Rendimento: 0,0334 g (63%).

Anélise elementar para [Pt,(u-CO)(PPh.),] (29), C,H,O.PPt, 19696 g/mol:
obtido (calculado}: C 46,33 (46,96) E; 1,3%; H 2,59 (3,07%) E; 16%.

IV/em™, Nujol: w(C=0) 1806 (s), 1794 (s). Literatura®™: 1810 (sh}, 1797(s).

Reaciio de [Fe(CO) (dppm-P)] (1) com [Pt,(u-CNBu’),(CNBu'),] (27). Formacio
do complexo [Pt,(CNBu"),(p-dppm)Fe(CG),] (30).

Adicionou-se 0,140 g (0,129 mmol) de 27 a uma solucso de 0,213 g (0,386 mmol)
de 1 em 20 mL de A/ 3 0°C. A solugBio verde escura resultante (praticamente negra) foi
agitada por 3C minutos 3 5°C e 1 h a4 temperatura ambiente. Durante a agitacio o meio
reacional tornou-se avermelhado. Filtrou-se a mistura em coluna de alumina de 2 cm e
concentrou-se © filtrado sob pressio reduzida. A adicdio de éter de petréleo forneceu um
sélido laranja que foi lavado com trés porgdes de 5 mL de éter de petréleo. Secou-se sob
argbnio € sob vacuo. Rendimento: 0,129 g (60%) de [Pt,(CNBu),(u-dppm)Fe(CO),] (30).

Andlise elementar para [Pt(CNBu'),(u-dppm)Fe(CO),] (30), CiHON,P,FePt,,
1108,7 g/mol: obtido (calculado): C 42,56 (42,25) E, 0,73%; H 3,57 (3,64) Eg 1,9%; N 2,34
(2,53%) E; 7.5%.

IV/iem™, CH,Cl,: v(C=N) 2136 (s); v(C=0) 1976 (s), 1906 (), 1851 (m).

RMN 'H (CDCLy): 8 1,30 (singleto, 18 H, CH,, CNBuY); 5,22 [tripieto e dubleto de
tripletos satélite, J(PtH) 68 Hz, “(PH) 11 Hz, 2 H, CH,, dopm); 7,0-7,6 (multipleto, CH,
Ph, dppm).

RMN *C{'HHCD,CL): & 32,0 [singleto, CNC(CH;);]; 55,3 [triplete e dupleto de
tripletos satélites, PAPtC) 136 Hz, ['JPC) 30 Hz CH,, dppm]. 574 [singleto,
CNC(CH;);]; 128,4 [aparente dupleto, [J(PC) + J(P’C)| 10 Hz, CH-meta, Ph, dppm]; 130,1
(singleto, CH-para, Ph, dppm); 133,1 [aparente tripleto, |J(PC) + J(P'C)| 15 Hz, CH-orto,

243



Ph, dppm]; 135,7 [aparente quinteto, [J(PC) + J(P'C)| 50 Hz, CH-ipso, Ph, dppm]; 144,1
[singleto largo e dupleto largo satélite, ‘A(PtC) 1380 Hz, CNC(CH,),]; 220,3 [aparente
tripleto, 2J(PtC) 20 Hz; COJ.

RMN *P{’"H}CD,CL): & -3,50 {singleto ¢ conjunto de satélites, L(PEP4) = 3671
Hz, N' = "JPTP* ) + JPFPY) = 3596 Hz, JPY'PY) = -75 Hz = [JPP) + JPP)],
WJ(PAPY)] 30 Hz, ' APPLY)| 850 Hz, PAY, dppm.

RMN "Pt{'H}(CD,CL): 8 457 [dupleto e aparente dupleto de dupletos satélite,
(PP), *A(PtP) + *J(PtP), e 'J(PtPt): ver RMN “P{'H}]

Determinacdo estrutural através de raios-X: Foi realizada a partir de um cristal

laranja, obtido pela difusdo lenta de metanol numa solucdio de 30 em tolueno.?

Reaciio de [Fe(CO),(dppm-P)] (1) com [Pty(u-CNBu)(CNBuh),] (27) em éter
etilico/éter de petroleo.

O complexo 27 (0,073g, 0,068 mmol) foi adicionado lentamente sobre uma
suspenséo de 1 (0,057 g, 0,103 mmol) em éter etilico/éter de petrédleo (1:1, 10 ml) a -5°C.
A mistura reacional foi agitada por 15 minutos com formagiio de um sélido negro. O
sobrenadante foi separado e o residuo lavado véarias vezes com éter de petrdleo. Secou-se
sob vacuo, obtendo-se 0,031 g de um produto verde escuro.

Analise elementar para C,H,O,N,P,FePt,, 1108,7 g/mol: obtido (calculado): C
42,00 (42,25) E 0,59 %; H 3,65 (3,64) E; 0,27 %; N 2,53 (2,53%) E, 0%.

IV/iem™, CH,Cl, (produto instavel em solugdo): v(C=N) 2142 (s); v(C=0) 2042 (s),
1980 (m, sh), 1970 (s), 1945 (s), 1936 (s), 1840 (m), 1812 (m, br).

RMN *P{'H} (th~-D,0): & -10,5 [dupleto e satdlites, J(PYPY) = 3092 Hz, | APtPY)]
=107 Hz = PJ(Pt'P*) + *J(PtYP4)|, IA(P*PY)| 48 Hz, PAPt*, dppmy]; 46,0 [dupleto e satélites,
J(PYP®) e J(Pt*P®) nilo obtidos, |J(PAP®)| 48 Hz, PPFe, dppm], e ressonancias do complexo
30.
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Tentativa de reacio de [Fe(CO),(dppm-P)] (1) com [Pt,{n-CO),(PCy,)s] (28).

Misturaram-se 0,075 g (0,050 mmol, Pt;) de 28 e 0,066 g (0,12 mmol) de 1 em 10
mL de thfa -5°C. A mistura reacional foi agitada por uma noite na temperatura ambiente.
Evaporou-se sob pressio reduzida at€ cerca de | mL e adicionou-se éter de petrdleo. O
sélido alaranjado resultante foi lavado trés vezes com éter de petrdleo e seco sob vacuo. A

analise do residuo sélido por IV mostrou apenas as bandas caracter{sticas dos reagentes.

Reagio de [Fe(CO),(dppm-P}] (1) com [Pt {u-CO)(PPh,),] (29) na proporcio
molar de 1Fe:ZPt. Formagio dos complexos [Pt,(PPh,),(u-dppm)Fe(CO),] (31) e
[Pt,(PPh,)(CO)(1-dppm)Fe(CO),] (32).

Misturaram-se 0,060 g (0,030 mmol, Pt,) de 29 ¢ 0,0310 g (0,056 mmol) de 1 em 10
mL de thf & 0°C. A mistura retornou lentamente 4 temperatura ambiente e foi mantida sob
agitag@io por uma noite. Evaporou-se sob pressio reduzida e o sélido resultante foi extraido
com 10 mL de A/ Filtrou-se em coluna de alumina de 2 cm. O filtrado foi concentrado sob
pressdo reduzida & 3 mL. A adi¢do de éter de petrdleo sob agitagiio forneceu um solido
marrom, que foi separado do sobrenadante e lavado com trés porgées de éter de petréleo
gelado. Secou-se sob vacuo fornecendo 0,045 g de um sélido contendo principalmente um
produto identificado como {Pt,(PPh,)(CO)(u-dppm)Fe(CO),] (32). O sobrenadante,
juntamente com as aguas de lavagem, foram evaporados até a secagem. O residuo solido foi
dissolvido em 1 mL de benzeno. A adic@io de 5 mL de metanol e o resfriamento por trés
dias & -20°C ocasionaram a formag¢Zo de um sélido laranja. O produto foi lavado com
metanol e seco sob vacuo. Rendimento 0,0090 g (10%) de [Pt,(PPh,),(n-dppm)Fe(CO),]
(31).

Andlise elementar para [Pt,(PPh,),(u-dppm)Fe(CO),] (31), CysHs, 0,P, FePt,,
1467,05 g/mol: obtido (calculado): C 56,75 (53,22) E, 6,6%; H 3,14 {3,57%) Eg 12%.

IV/em™, Nujol, [Pty(PPh;),(u-dppm)Fe(CO),] (31): v(C=0) 1973 (vs), 1906 (s),
1870 (w), 1825 (m).
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RMN *'P{'H} (A£D,0), [Pt,(PPh,),(u-dppm)Fe(CO),] (31): & 534 [tripleto e
conjunto de satélites, 'JPP*) 3798 Hz, JPFPY) -70 Hz, JP*PY) -32 Hz, L(PAPE) -13
Hz, "XP*P®) 7 Hz, P**, dppm]; 26,55 [tripleto e conjunto de satélites, ' APP?) 2045 Hz,
J(PTPP) 265 Hz, *J(P*P) 211 Hz, *J(P*P®) -13 Hz, *J(P*P¥) 7 Hz, P>, PPh,].

RMN *'P{'H}(th~-D,0), [Pt,(PPhs)(CO)(u-dppm)Fe(CO),] (32): 5 -0,41 [dupleto de
dupletos e satélites, 'J(Pt"P*) 3684 Hz, J(Pt'PY) 75 Hz, (PP 31 Hz, ZXPAPS)| 5,8 Hz,
P*Pt, dppm]; 1,18 [dupleto de dupletos e satélites, 'J(Pt'P®) 3266 Hz, |J(PYP®)| 75 Hz,
J(P*P®)| 31 Hz, |J(PP)] 6,2 Hz, P°Pt, dppm];. 29,96 [aparente tripleto e satélites, (PP
2865 Hz, PJ(P1PC)| 236 Hz, [I(PAPO)| 5,8 Hz, |JFPPPY)| 6,2 Hyz, PPt PPh,].

Reacio de {Fe(CU)(dppm-P)] (1) com [Pt (u-CO)(PPh,),] 29) na proporcio
molar aproximada de 2Fe:1Pt. Formagio dos complexos [Pt(PPh,)(u-dppm){p-
CO)Fe(CO);) (26) ¢ [Pt,(PPh,),(u-dppm)Fe(CO),] (31).

Adicionou-se 0,0300 g (0,054 mmol) de 1 sobre uma solucdo de 0,015 g (0,0076
mmol) de 29 em 10 ml de thf . Agitou-se por 5 minutos e concentrou-se a solucéo
vermelha escura a4 3 mL. Retirou-se uma aliquota de 0,5 mL para andlise através de RMN
Sp{'H}. A solugdo restante foram adicionados 5 mL de thf mantendo-se sob agitacfio. A
aliquota retirada foi devolvida ao meio reacional depois de duas horas. Com 20 h de reacio,
aproximadamente, concentrou-se novamente a mistura reacional a4 1 mL e retirou-se uma
aliquota de 0,5 mL para nova analise por RMN *'P{'H}. Esta aliquota também retornou a
mistura reacional. A mistura foi mantida sob agitagio por mais 12 h, foi gvaporada sob
presséo reduzida e extraida com 10 mL de benzeno. Filtrou-se em coluna de alumina de 1
¢m ¢ concentrou-se sob pressdc reduzida 4 1 mL. A adicdio de 10 mL metanol e o
resiriamento & -20°C por 2 h forneceram um sélido laranja que foi lavado com trés porgdes
de 5 mL de metanol gelado. Secou-se sob argdnio e sob vacuo. Rendimento: 0,021 g de
uma mistura de [Pt,(PPhy),(u-dppm)Fe(CO),] (31) e [Pt(PPh,)(u-dppm)(n-CO)Fe(CO).]
(26).
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CAPITULO 9

ConclusOes

9.1 - Obtencio de Complexos cis-bis(Alquinila)Platina(I})

As preparacBes dos complexos cis-bis(alquinila)platina(ll) com diferentes ligantes
auxiliares foram realizadas a partir de alquinilagdes de precursores cis-bis(cloro)platina(1l),
catalisadas por iodetc de cobre(l), e de substituicdes do ligante bidentado 1,5-
ciclooctadieno (cod) em compostos [Pt(cod)(C=CR),] (R= Ph, SiEty). Desta maneira, foram
sintetizados oito complexos. Dois deles néo sfo inéditos (4a e Se¢, identificados 2 seguir),
mas foram obtidos por diferentes métodos. As preparacdes, de modo geral, apresentaram-
se eficientes em relaglio ac rendimento (acima de 70%). Em alguns casos, em que o
rendimento ficou abaixo das expectativas, uma otimizagdo nos processos de separacio dos
produtos provavelmente traria resultados melhores. As reacdes de alquinilagdo, com
fenilacetileno ou trietilsililacetileno, foram realizadas a partir dos complexos [Pt(cod)Cl;]
(2) e [Pi(dppf)Cl] (3), fornecendo os compostos  [Pt(cod)(C=CPh),] (4a),
[Pt(cod)(C=CSiEt:)2] (4b), [Pt(dppf)(C=CPh)] (5a) e [P(dppf)(C=CSiEt;),] (5b). As
substitui¢des do ligante cod de 4a por 1,1"-bis(difenilfosfino)ferroceno (dppf), tri-n-
butilfosfina, ferc-butilisocianeto, 1,10-fenatrolina (phen) e {Fe(COY(dppm-P)] (1)
produziram, respectivamente: [Pt(dppfY(C=CPh),] {5a), cis-[PY(PBu"3)2(C=CPh),] (5¢), cis-
[Pt(CNBu")(C=CPh),] (6), [Pt{phen)(C=CPh),] (7) ¢ [Pt(C=CPh)x(u-dppm)Fe(CO)] (8). A
troca do ligante cod de 4b por dppf forneceu o complexo Sb. Os espectros de IV dos cis-
bis(alquinila)platina(Il) preparados, caracterizaram-se por apresentar bandas fracas ou
médias na regifio 2140-2040 cm™, tipicas de grupos c-alquinilas. No caso do complexo 6,
duas bandas fortes adicionais de grupos -C=N-Buy! apareceram em 2222 e 2198 ecm™. O
espectro de IV do heterobimetilico 8 mostrou também absorcbes extras vindas de
carbonilas terminais (2060-1970 cm™) e em semi-ponte (1872 em™). As caracteriza¢Ges

por RMN ('H, C, *'P) foram concordantes com as propostas estruturais dos produtos
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obtidos. Apenas © complexo 7 nfo apresentou solubilidade suficiente para a obtencdio dos
espectros. Os resultados das analise elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
complexos cis-bis(alquinila)platina(ll), confirmaram as composigdes sugeridas (exceto para
Se¢, que nfo foi realizada). O complexo 4a teve sua estrutura molecular determinada por
difrachio de raios-2X.

De acordo com os resultados, complexos do tipo [Pt{cod)(C=CR),] sfo obtidos com
bons rendimentos, a partir do [Pt(cod)Cly], em reagSes com acetilenos catalisadas por
iodeto de cobre(I). A presenca do 1abil ligante cod viabiliza a utilizagiio de compostos
[Pt(cod)(C=CR).] como precursores versateis de cis-bis(alquinila)platina(Il} com diversos

ligantes.

9.2 - Reatividade de Complexos cis-bis(Alquinila)Platina(Il) com Metais
do Grupo 11

Concluimos que alguns complexos cis-bis(alquinila)platina(Il), contendo os ligantes
auxiliares cod (4a), dppf (5a) ou phen (7), atuam como ligantes bidentados frente a metais
como cobre(l), prata(I) ou ouro(l), coordenando-se através das ligagdes triplas ricas em
elétrons. De acordo com os dados de RMIN, anslises elementares e informacgdes da literatura,
os produtos obtidos foram caracterizados como complexos i6nicos trinucleados, contendo
duas unidades [PtL>(C=CPh),] dispostas ortogonalmente ¢ unidas pelo ion metdlico do
grupo 11. Nesses complexos, os ligantes alquinilas ligam-se na forma n ao fon cobre, prata
ou ouro, em um sitio aproximadamente tetraédrico. Os compostos foram caracterizados
como {[PtLy(u-C=CPh)[hCu}PFe, L2 = cod (9), dppf (10), phen (11); {[Pt(dppf)(u-
C=CPh)}xAg};0OsSCF; (12). Os complexos envolvendo ouro(]) e trifenilfosfinaouro(l),
propostos como  {[Pt(dppf)(u-C=CPh),LAu}" (15p) ¢ {[Pt(dppf)(u-C=CPh);]Au(PPh;)}"
(15t), foram detectados em solugfio como intermediarios de reagdo e nfio foram isolados.
Complexos similares, contendo fosfinas ou difosfinas como ligantes auxiliares, foram
descritos na literatura. Alguns deles foram preparados em paralelo a este trabalho. Porém,

ainda nio foram observados complexos desta natureza contendo ligantes como o cod e
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phen, como os obtidos neste trabalho: {[Pt(cod){(p-C=CPh),]2Cu}PFgthf (9) ¢ {{Pt{(phen)(u-
C=CPh),,Cu}PFs (11).

As reagSes entre [Pt(dppf)(u-C=CPh),] (5a) e [Au(PR;)(th)][OsSCF3], PR3 = PPh;
(13), PPhyMe (14), formam inicialmente complexos similares aqueles obtidos com Cu(l) ¢
Ag(l), mas os rearranjos intramoleculares levam aos produtos de acoplamento cruzado entre
os  grupos  alquinilas:  [Pt{n’-C(C=CPh)=C(Ph)AuPPhs}(dpphI[0:SCF:]  (15),
[Pt{n’-C(C=CPh)=C(Ph)AuPPh,Me} (dppfH][0sSCF3] (16) e [Pt(n>-PhC=CC=CPh)(dppf)]
(17). Este Gitimo teve sua estrutura molecular elucidada por cristalografia de raios-X.

Notou-se que a reagdo inversa também ocorre, ou seja, produto de acoplamento
[Pt(nz-PhCECCECPh)(dppf)] {17) sofre a adi¢fio de [Aw(PR3)]" com formacio de cations
[Pt{n’-C(C=CPh)=C(Ph)AuPR3}{dppH]” (15 ¢ 16).

O complexo heterobimetilico, contendo ligacio entre ferro e platina [Pt{C=CPh)(p-
dppm)Fe(CO)s] (8), também apresenta reacio de acoplamento cruzado na presenca de
[Au(PPh;)(thf)]", fornecendo o respectivo n’~diino: [Pt(n2—PhC§CCeCPh)(wdppm)Fe(CO)ﬂ
(18).

De acordo com os resultados obtidos, acredita-se que fragmentos [AuW(PR:)T
coordenam-se e atacam eletrofilicamente grupos nz-aiqm'nos ¢ o-alquinilas, de forma similar
ao ataque de prétons observados para sistemas anélogos. O monitoramento por RVMN >'P{ 'H),
das reagGes envolvendo Sa, 13, 15 e 17, permitiram propor um ciclo de reacdes em que 0s

complexos 15, 15t ¢ 15p (que contém ouro coordenado) seriam intermediarios na conversdo
de Sa para 17.

9.3 - Complexos Heteronucleados com Ligacfio Ferro-Platina.

As reagoes entre o complexo [Fe(CO)s(dppm-P)] (1) e compostos mononucleados e
polinucleados de platina(0), resultam basicamente em complexos heterobimetalicos e
clusters trinucleados mistos, contendo o ligante dppm em ponte. E importante salientar que
a obtengdo de clusters triangulares de ferro ¢ platina, a partir de 1, nfo havia sido

explorada. As reagbes do complexo 1 com [Pt(cod);] (20). normalmente mostram-se pouco
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seletivas, fornecendo compostos em proporgdes variaveis, dependendo da estequiometria
utilizada. Os produtos principais, obtidos nessas reagBes, so os tridngulos [Pt(u-
dppm),Fex(CO¥] (21) ¢ [Pt2(CO)u-dppm):Fe(CO);] (22). Apesar do use do reagente de
ferro em excesso, na tentativa de otimizar a produciic de 21 (Fe,Pt), observou-se a
formaggo do trifngulo 22 (PyFe). Ja a reagdo entre 1 ¢ 20, utilizando uma proporgio molar
1Fe:2Pt, complementada com a adigfio de dppm ao meio reacional, permitiu uma sintese
mais eficiente e seletiva de 22. Porém, uma reagio analoga, utilizando trifenilfosfina no
lugar da dppm, forneceu um sdlido contendo predominantemente  [Pt(PPhs)(p-
dppm)Fex(CO)s] (23) e néo detectou-se o esperado [Pty(PPhs)(u-dppm)Fe(CO)]. Outra
reagdio realizada com os reagentes 1 ¢ 20, com adi¢io de dppm e PPh;, na proporgio molar
1:2:1:1, respectivamente, permitiu ¢ isolamento de [Pt,(PPhs)(u-dppm),Fe(CO)3] (24).

As reagbes de 1 com os complexos de platina(0), [Pt{cod)(n2~PthCC$C?h)] e
[P{(PPhs)(m*-CaHla):] (25), gerados in situ, resultaram nos complexos heterobimetalicos
[Pt(n>-PhC=CC=CPh)(u-dppm)(CO)] (18) e [Pt(PPhs)(u-dppm)(n-COYFe(CO)3] (26). A
presenca dos ligantes PPh; e PhC=CC=CPh na esfera de coordenacdo da platina,
aparentemente bloqueia a entrada do terceiro metal. Contudo, no pode ser descartarda a
possibilidade de formac8io de pequenas quantidades de compostos de maior nuclearidade,
nao identificados, ou mesmo produtos que sofram rearranjos de ligantes (fluxionalidade)
fornecendo sinais largos nos espectros de RMN 3’P{IH}. Por outro lado, a reacio entre 1 e
235, na presenga de dppm, gera também o tridngulo [Pto(PPhs){p-dppm),Fe(CO);] (24). A
provavel substitui¢do do ligante PPhy do atomo de platina pelo ligante bidentado dppm,
introduzido na reacfo, deve intermediar a entrada de outro fragmento metalico, ndo ficando
a reagHo restrita 4 formac#o do bimetalico 26.

O complexo 1 mostrou-se capaz de fragmentar os clusters de platina [Pts(u-
CNBu)(CNBu')s] (27) e [Pta(u-CO)s(PPhs)s] (29), mas foi inerte ao tridngulo [Pta(p-
CO);(PCya);] (28) nas condigdes reacionais utilizadas. Provavelmente, a presenca das
volumosas tricicloexilfosfinas dificuitam a interacfio da fosfina livre de [Fe(CO)(dppm-P)]
(1) com orbitais moleculares vazios de baixa energia com carater antiligante entre os

metais, o que favoreceria a fragmentagio do cluster (Capitulo 3, pagina 75).
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A reagdo entre 1 ¢ 27 € seletiva, fornecendo basicamente o tridngulo heterometélico
[Pto(CNBuY)2(u-dppm)Fe(CO)4] (30), contendo o ligante dppm em ponte entre 0s 4tomos de
platina. Um produto, proposte como intermedidrio, foi isolado e identificado como isémero
de 36, com o ligante dppm em ponte entre os 4tomos de platina e ferro. Em soluco, este
compiexo transfere uma das fosfinas, da dppm coordenada ao ferro, para a platina, gerando
30. A estrutura molecular do produto, determinada por difracdio de raios-X, confirma a
presenga de um esqueleto metalico triangular PtyFe, com a dppm em ponte entre os atomos
de platina. Mostra também dois grupos CNBu' terminais, um em cada stomo de piatina, € o
fragmento de Fe(CO)s, com geometria aproximadamente tetraédrica, com dois ligantes
carbonila em semi-ponte aos dtomos de platina.

A reagdo entre 1 e o cluster borboleta 29 produziu os heterometalicos caracterizados
como  [PUFPh3)(p-dppm)(u-COFe(CO)] (26), [Pto(PPhs)(u-dppm)Fe(CO)] (31) e
[Pt2(PPha}(CO)(p-dppm)Fe(CO)s] (32). O monitoramento do meio reacional indicou o
complexo 32 como precursor do complexo 31, devido a provavel substituicio do ligante
CO por PPhs.

Os resultados obtidos mostraram que o complexo [Fe(CO)y(dppm-P)] (1),
juntamente com complexos mono e polinucleados de platina, tem um grande potencial na
preparagdo de bimetalicos e clusters de ferro-platina. O ligante dppm coordena-se em ponte,
0 que ajuda a manter a coesdo entre os atomos metalicos. Em alguns casos, as reagfes
podem ser direcionadas para a formacéo predominante de determinados clusters, através do

controle das quantidades dos precursores metalicos e dos ligantes adicionais.
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ANEXOS

Tabela Al - Informacdes técnicas e dados do cristal e do refinamento da estrutura de
[Pt{C=CPh)s(cod}] (4a)

Férmula empirica CHiPtgs
Massa molecular 252,75
Temperatura 293(2H)K
Comprimento de onda 0,70830 A

Sistema cristalino/Grupo espacial Ortorr6mbico/ Pben

Dimensdes da cela unitaria: a=19280(2)A o= 90,00(1)°

b= 8,008(1)A B = 90,0001
c=11,7432) A v= 90,00(1)°

Volume 1813,0 &4°

Z 8

Densidade (calculada) 1,852 Mg/m® ou glem?
Coeficiente de Absorgdo 7,742 mm™

F(000) 976

Tamanho do cristal/ Cor 0,5x 0,3 x 0,1 mm / Incolor
Numero de reflexdes 25

Variagio de © 8,04 2 13,93°

Variacio de © para a coleta de dados 3,25 a25,00°

Limites hki -24{h[24, 0[k|10, -1411
Reflexdes coletadas 3466

Reflexfes independentes 1602 {R(int) = 0,0167]
Reflexdes observadas 1069

Critério para observacio >25(D)

Corregio de absorgio DIFABS

Transmissio maxima e minima 1,000 e 0,352

Método de refinamento matriz completa minimos quadrados em F>
Indices R final [I>20(1)] R1=0,0200, wR2 = 0,0497
Coeficiente de extingdo 0,0018(2)
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Tabela AZ - Coordenadas atdmicas (X 10% e pardmetros vibracionais isotrépicos

equivalentes U(eq) ( A> X 10°) para 4a.

b4 ¥ z Uleqg}
Pt (1} G 1252 (1) 2500 151}
cCi1) 57312) 3026(5) 1807 (4) is(l:
CZ) 216(2) 4077 (3) 1366(4) 181}
C{11} 1362(2) 5308 (4) 843(4) 18(1)
C{12} 1233(2} 58431(5) -229{4) 21 (1)
C(13} 1684(2; 7080 (D) ~735{4} 28 (1)
C({i4) 2269(3) 7574 (6} -1681{4; 3201
C(13; 2419(2) 69491{86) 902 (4) 3C(1L}
c{1l6} 1967(2) 5844 (3} 1408 (4} 23{L)
C{3L) -40712) -807(5) 3636{4, 181,
C{323 ~8481{3) ~626{6} 2738 (4; 23401,
C{23) -856(3]) -1655(6; 1658 (4) 26{1)
C{34) ~133(2} ~2171(86) 1235{4) 241
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Tabela A3 — Comprmentos de ligagiio ¢ ngulos de 4a

PL{l)-Clli#l 1.974(4)
Pe{l}-C(1} 1.874(4)
BL{1i-C{32) 2.239(5}
PE{1}~C{32;#1 2.239(3}
PL(1)-C{31) 2.2611(4;
Pr(1)~C{31) 4] 2.281(4)}
Ci{1)~Ci{Z} 1.183%¢(8)
Ci2)-C11} 1.453(86;
Clily-c(iz2} 1.383(8}
C{ily-Cile; 1.400(6;
C{i2)-C{L3} 1.383(8)
C{13)-C{i4) 1.368(7)
C{l4)-C(153; L.384(6)
C{15)~C{1B) 1.37548}
C{31;-c(32) 1-365(6)
C{311-C(34}#41 1.516(8)
C{32)-C{33) 1.514(86)
C{33)-C{34} 1.535(8)
C{34)-C(31)42 1.518(8;
C{LY#l-PL(1}-C(1} 87.9(2)
C{lI#1~PL{1)-C(32} 91.41(2)
Ty =-Pu{l}-C{32) 180.5(2;
C{Ir#1-PL{l11~C{32} %1 160.5(2}
CLI-Pe(l}-C(32) 81 91.4(2)
C{32}-PL{1)~C(32)#41 $5.6(3)
C{1)#1-PL{1)~C(31) 85.1(2)
Clly~pPr{1}-C{31) 164.0(2)
C{32)-pt{1)-C{3L) 35.31{2)
C{32)Fi-PL(1)-C{31) 80.6({2)
Cl1) #1-PL{1)-C{31} 41 i84.0(2)
C{l)~Pt(1}~C(31) #1 93.1{2}
C{32)-PL{1)-C{31)#1 80.6{2}
C{32)#1-pPL({1)-C (31242 35.3(2)
C{31)-Pr(1)-C{331r#1 86.3(2)
Clr2}=-c{ly~pe({l} 178.5(4)
ci{Ly-cf{2y-c{1l) 176.8{4)
C(12)=~C{1ly-C(16) 118.5(4)
C{12)-C{ily-Ci2) 121.3¢4)
C{ig)~-c{l1y-C{2} 120.2(4)
C{1L}~-C(12}-C{13) 120.614)
C{14)y-C(i3}~C{12) 118.744}
C{13)-C{14}-C(15; 120.7(4)
C(16)-C{15)-C{14) 118.5(4)
C(15)-C(186)-C(11) 120.8{4)
C{32)-C(32)-C{343 41 125.6(4})
C{32)-C{31)-Pr(1} 71.5{2)
C{34)#1-C{31)-PL (1) 119.3(3)
C{31)-C{32}-C(33) 126.7{4)
C{31)~C(32}~PL {1} 73.2(3)
C{33}~C{32)-PL (1} 105.7(3)
C(22)-C(33)-C{34) 114.0¢4)
Cl31)#1-C(34;-C(33) 113.5104)
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Tabela A4 - Dados cristalograficos de refinamento da estrutura de [Pt(nz-PthCcaCiPh)
(dppD)] (A7).

Formula empirica CsoHss Fe Py Pt

Massa molecular G51,68

Temperatura 2AADBK

Comprimento de onda 0,70930 A

Sistema cristalino/ grupo espacial Monoclinico/ P2,/n

Dimensdes da cela unitéria a=14806A o= 90°
b=17693A B = 10459°
c=15820A vy= 90°

Volume 4010,5 A°

Z 4

Densidade (calculada) 1,576 Mg/m®

Coeficiente de Absorcdo 3,960 mm’

F{000) 1888

Tamanho do Cristal / Cor 0,45x 0,30 x 0,15 mm / Vermelho

Numero de reflexdes 25

Variacdo de 6 8,78a 13,42°

Variacfo de 6 para a coleta de dados 3,04 a225,00°

Limites hkl -1ihi18, 0ik|22, -20{1{19

Reflex8es coletadas 7983

Reflexdes independentes 7102 [R(int) = 0,0289]

Reflexdes observadas 5212

Critério de observagio >20(1)

Correcdo de absorgio Psi-scan

Transmissdo maxima e minima 99,76 57,39

Meétodo de refinamento matriz completa minimos quadrados em F*

indices R final [I>20(D)] R; = 0,0414, wR, = 0,0739

Coeficiente de extingdo 0,00019(7)
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Tabela A5 - Coordenadas atdmicas (X 10%) e parimetros vibracionais isotropicos

equivalentes U(eq) ( A* X 10%) para 17.

® ¥ z Uieg)
DEiiy 2077(1) 2236(1) 4768 (1) 36(1)
Feil) 4879 (1) 213€(1) 6245 (1} 4701
Pi1} 2988(1) 3z23(1) 5363{1) 37113
B2} 3168{1) 1354(1) 2682 (1) 39(1)
cil) 679 (5) 2444(4) 4564 (4) 4612}
o2} 785(5) 177104} 4285(4) 45(2)
oi3) 357(5) 1107(4) 3814 (5} 48(2)
i) 32(%) 537(4) 3391 15) 522}
ci11) -65(5) 2932(4) 4632 (5) 452}
ciiz} €51(6) 3634 (4) 5041(5) 6112)
c{i3) -878(7) 406115) 5126(6) 81(3)
c{14] -1361(8) 3800(6) 4826 (8) 58 (3)
c{15) ~1688 (1) 3114 (7 445815} 124(5)
Cl16) -574{6) 2683 () 4349(7) 98{3)
c(21) -322(5) 16714} 3170(51 552}
ci22) ~317 {6} -20314} 2314(5) 72(3)
ciz3) ~61B(7) -878 (5} 1820 (8) $5(3)
1243 -5121(8) -1528(5 236718} 1061{4)
c(25; -209(8) -3420(5) 3234(7) 107 (4}
c(26) -8317(7) ~7421(5} 36218} 84(3)
31} 284015} 40351{3) 481414} 36(2)
ci32) 2121 (5] 4165(4] 3951¢4) 5142)
c1332) 2024 (6) 4B13(4) 3496(5} 6812)
c(34) 2742 (7} 5316 (4) 3809 (5} 66(2)
c(35) 3557{6) 5179 (4) 4206 (8) 63(2)
C(286) 3661 (5) 45444} 47221(5) 59(2)
cr41) 2628(5) 3659(3) 6277 (4) 21¢2)
{4z} 2538 (6) 4427 (4) 6347(5) 66(2)
c143) 2238(7) 4735 (5) 7032(7) B8 (3)
c(44) 2049(7) 4282 {6} 7647 {6) 84(3)
C {45} 2158{7) 3516(6) 7610(8) 95 (3)
C(46) 2427{6) 3211 (5) 6899 (5) ez
c{51) 42374(5) 3134 (3) 58164} 38(2)
e152) 4903 (5) 29381(32) 5337(5} 51(2)
c{53} 5787 (5) 2886(4) 5941(8) 61(2)
c(54) 5671 (6) 304414) 6783 (5} §3(2)
C(55) 47261(5) 218143) €718 (3) 53(2)
c(81) 3707(3) 1491 (3 378214} 43(2)
c(62) 3495 (6) 2123 (4) 3276(5) 57(2)
C63) 3876(8) 2238 (5) 25781(6) 88(3)
c(64) 4491 (8) 1724 (8) 2391(6) 91(3)
c(65) 1681 (6) 1583 (5) 2875(6) 7543
C66) 432415} 87014) 35E5(5) 56(2)
c(81) 4095 (5) 1255 (3) 5652 (4) 45(2)
c(82) 5079 (5) 1095 (3) 3776 (5 51¢2)
©(83) 5510(8) 11311(4) €691 (5) §5(2)
c84) 18241{7) 1361 (4} 7127(3) 69(3)
C8s) 2955 (6} 1374 (3) £507 (4} 532!
ci71) 2721 (5) 388 (3} 4502 (4} 462}
c172) 2387{8) 86 (4) 3717(8) 75(3)
c173) 2609 (6) -638(5) 3591 (8) 721(3)
C(74) 1828 (23 ~954(16) 1282024) 83(9)
c(75) 1933 (16} -649(9) 5048 ({11) $3({7)
CH{T76) 2342 (12 59({7) 5168 (9) 5314
C(74A) 225529} -1142(22) 4173131 82(11)
CI758) 283%1{19) -935{11) 4973(15) 31(7}
C{76A) 3307(13) -187 (9} 5144(22) 6413%)
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Tabela A6 - Comprimentos de ligac8io e dngulos para 17.

PL{l)-C{2)
Pr{i)-C{1)
PE{1)-P{2}
PLi{li—-P{i}
Fe(1)-C{32)}
#e{l1-C{53}
Fei{l)-C{81l}
Fe{l}~C{82}
Fe{l}~C{B1}
Fel{l}-C{85;
Fe{l)-C{54)
Fell)=-C (55}
Fei{lj-C{84)
Fe{i}~C{83)
P{1Y-C(B1)
P{11-C (41}
PI{1}=~C(31)
p{z}y~-C(81)
B{2}~C(EL)
P{2}-C{71}
c-ci{2)
ci1y~-c{1l)
c{2)-ci3)
Ci{3)-Cc{4)
C14)-Ci2%}
Tii1y-C{iz}
ciin-C{ie)
cil2)~C{i3)
c{12)-C {14}
C{14)-C (15}
c{i5y~C ({18}
ci{21y~C {26}
c{21ly~c{22)
c22)~c(23)
c(23)-C(24)
c(24)-C({25}
c(25)y~C({26)
c(IL~C{32;

c{2)-pr{l}~-C(1}
ci2y-pe(l}~#(2)
ci{l=Pe{l)-p{2}
c(2y-pe{l)~P{i}
clly-pc{l}~-P{l)
P(2}-Pe{l}-P{1)
C{52)~Fe(1}~-C(53)
C(52)~-Fe(1]i-C(81)
C(53)-Fe(1)~C(81)
¢ (52)=Fe(l}-C(B2)
C(53)-Fe(l)-C(82)
C(8l)~Fe(l)~C(82)
¢(52}~Fe(l)-C(51)
C(53}~Fe{l)~C(51)
C{81)=Fe{l)-C{51}
c(B82)-Fe{l)-C{31}
C{52)-Fe{l)~C(83}
C{53)-Fe{l)-C{85)}
cigl)-Fe{l)~C{85}

2.040(T)
2.048(7)
2.288(2)
2.271{2)
Z2.028{M
2.930{7)
2.034(6}
2.038¢(8)
2.03%(6;
2.037(7%;
2.0484(7;
Z2.045(7}
2.04%(8;
2.950(%
1.B14({7;
1.B33(7;
1.846(&}
1.792(7)
1.814(1)
l.828(8)
1.283(2)
1.433(3)
1.384({%)
1.17HS)
1.448{%)
1.3781%;
1.382{10)
1.38%{11
1.333{13}
1.340{13
1.361{12)
3.375{10)
1.377{10)
1.370{10)
1.358(13)
1.353(13)
1.366(11}
1.377¢(8)

36.8(2)
108.7(2)
145.5(2)
i50.0{2)
113.242)
101.32(6)

40.91¢3)
108.8(3)
136.81(3)
110.2(3)
109.81{3}

41.6(3}

41.2(3}

E8.7{3}
118.3(2)
138.61(3)
137.8¢(3)
178.1(3)

41.3(3)
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C{311~-C(36)
C{32)-C(33)
C{33)-C{34)
C{34)-0{3n)
T{35}-C1{36)
C{4l}-C{46)
C{a1)-Cl42}
C{4z2)-C{43)
C{43)-Ci44)
Ci{d4}-Ci4d)
C{45)-C{486)
C{31)~C(52}
ClE1)~Ci55)
C{52)-C{53)
C(53}-C1{54)
C{54}-C({55)
C{6L)-C{62}
C{8l)~C(e6}
clez2j-c{e3)
C{e3)~Ci{64)
C(B4}-C{E3)
C(B65}-C(66)
C{8li~C{85)
C{EL}-C(82;
Cigz)-cias)
C{83)-C(84;
Ci84)-C(8d)
C{71)-T{72)
C{71}-C{78)
C{71i~C{76R)
C{72)-C(73}
C{73)-C(74n)
C{73)-C(74)
C{74)~C{75)
CrIs-c{1e)
C{74R)~C {738}
C{75A}-C{76A)

C{82}~Fe(1)-C{85}
C(51}-Fe(1l)-C(B5)
C{52)~Fe{l)~C(54)
C(53)~Fe{l)}~L{54)
Ci81}-Fe(l)~C(54)
C{82)-Fe(l)~C(54)
€(51)-Fe(l}~C(54)
C(B5)-Fe{l)=-C{54}
C(52}~Fe({1}~C{55}
C{53)-Fel{l)~C (55}
C{81)~Fe{1}~C(55)
C{82)-Fe(1}=C(55)
C(51}~Fe(l)-C{55)
C(85)~Fe(1)~C{55}
C{54}~Fe(1)-C{55}
CI82}-Fe{l}-C{84)
C(53)-Fe{l)-C(84)
C{81)-Fell)~C(84)
Ci82)-Fe(l}-C(84)
C{51)-Fe(l)~C(84)
C{B5)~Fe(l)~C(B4)
C(54}=Fe (1) ~C{B4)
C(55)-Fe{l)~C{B4)

1.379(%)
1.37519)
1.364¢11)
1.348(10)
1.381(9)
1.354(9)
1.371(9}
1.384(11)
1.344(12)
1.366{12)
1.394 (11}
1.4291(%)
1.433(9}
1.418(10)
1.434(11)
1.4011(10}
1.366(%)
1.3881{5)
1.375(11)
1.371(12)
1.346(12)
1.370(10)
1.437(9)
1.4471(3)
1.428(10)
1.387{11)
1.415{10)
1.327(8}
1.44(2)
1.45(2)
1.392{10;
1.27(5}
1.36{4)
1.32(3)
1.38(2)
1.39(5)
1.39(2)

£5.6(2)
111.2(3)
6.6 (3)
40.6(3}
177.3(3)
137.9(3)
€5.213)
141.2(3)
69,23}
68.4(3)
140,313}
178.0{3)
41.142}
112.8(3}
40.3(3,
177.9(3)
149.8(3)
£9.0 (3}
68.2{3)
139.1{3)
43.51(3)
113.6(3)
112.4(3)



C(32)-Fell)=C{83)
C(53)-Fe(l)-C {83}
cl{e8l)~Fe(l}~C{83)
cle2)-fe(l}-C{8B3)
c(51)~Fe(l}~C{B3)
c(85)~Fe(l)-C{8B3)
C(54}~Fe{i)}~C{&3)
C{55)-Fe{l}~C{B3)
Ci84)-Fel{l}~C{83)
Ci511-P(1)~C{4L}
Ci31)-2 {1} =C{31}
Cl41)-P{1)~C{31}
c{511~P{1)~PE{L}
c(41y=pil}~Pr {1}
C{31)-P(l~Pe{l}
Ci81y-P{2y—~C{63}
CigLy~p(23~C{71)
C{8Li-P(2}~C{TL]
ciBL)~p(2)~-PE {1}
ci{6l)=p{2)~Pt{l}
cin-pl2)-Pr{l}
ciy~c(11~C(11}
c{2)~C{1)-PL{l}
ci{ll)-c{1)y-Pr{i}
Cl1y-C{21-C(3)
cil-c{2)-2t (1}
c{3)~-Cl2y-Pr{l}
c{4)-c{3y-Cci2}
C(31-C{4)=C (233
C{12)-C(11)-C{18}
Ci12)-Clili~Ci{d}
C{18)~C12)~C{X}
c{iz)-gtizy~ci{il)
cli4)-c{i3)~c{i2}
€{15)~C{14)~C{13]

C(83)-C(82}~C {81}
C{83)~C{B2)~Fe (1)
C(B1)~Ci{B2)-Fe (1)
ci84)-C{83)-C{8B2)
C184)-Ci{83)~Fe (1)
C{82)-C{83)~Fe {1)
C{83)-C{84}=-C{8D)
C{83)-Ci84)-Fe {1}
c(es5)-c(g4)~Fe {1}
C(84)~C(85)-C{BL}
o(84;-C(g5)~Fe {1}
C(8l)-C(83)~Fe (1}
C(7121-C(73)-C {78}

C{721-C (111 -C{T6A)

C72) -G (T ~P(2)
ctig}-C{7L) =P (2}
Cl76R)~C(T1)-P{2)
C(ILy-cI2) (73

CUT4A)~CIT3) ~C{72)

C(72)-C{73)-C(T74)
C(751~C(74)Y~C{73)
C(74}=-C(73)-C(76)
C(75)-C{76)-C {71}

(73} -C{T4A)~C {T5A)
C{TBA)-C{T5A}~C{T4A)
C{T5A)~C{T6A}~C{7})

139.8(3)
112.1(3)

68.41(3)

40.9(3)
178.0(3}

68.1(3)
112.0(3}
138.5(3}

32.8(3
101.3(3;
101.1(3}
102.1(3}
122.41(2}
113.1(2}
114.21(2}
107.9(3}
102.0(3;
102.5(3:
115.0(2}
114.6(2)
114.4(3}
138.6(7}

71.2(43
150.1(5;
147.1(7}

71,804}
141.0(5)
177.0(8}
176.7(8}
117,107
124.2(7}
118.8(7;}
121.1(8:
120.5(8}
11%.1(8}

107.8(7)
70.1(4)
65.1{4)

108.2(8)
70.0(4)
63.0(4)

108.¢(7)
70.31(5)
63.3(4)

108.5(7)
70.2(5}
£9.2(4)

113.8(8}

311.1(9;

123.84{6}

117.247}

118.948)

123.2(8)

121¢(2)

117.6{14)

222

119(2)

120.3(13)

183

121(3}

118(2}

C{14)~C{15)-C(1l6)}
C{l5)~C{16)~C{1i}
c{2ey~c{zl)-c{22)
C{26}-C{21}~C {4}

C{22)~C(21}~C(4d}

C{231-C{22)-C(21)
C{241-C{23)-C{22)
C{25)-C{24)-C(23}
C{24)-Ci{Z5)~C{28}
£(23)-Ci26}-C1{21)
C(3Z)1-C{3%)~C{36)
C(32}-C(31}~P (1}

CI{36}-C{31)-P (1}

C{33)-C{32)-C(31}
Cl34)-C(33)-C[32}
C{35)-Ci34)-C{33
C{34)~C{35)~C{38)
C{35)-C{36}-CI{3L)
C{46)-C{41-C(42)
C{46)-Ci411=P (1)

C{42)-C(41) -P (1}

C41}-C{42)-C{43)
C443-C{43)1-C(42)
C{43};~-C(44)-C(45}
C{44)~C({45)-C (46}
Ci41)-C(48)-C45)
C{32)~C{81)~C{55)
CE521=-C{53 =P {l)

C{E5)-C{31-P {1}

Ci32)~C{51;~Fell)
C({E5)-Ci{51}~Fel{l)
BL1)-C{5))-Fe (i}

C(33)-C(52)-C(51)
C{B3}~C({H2)~Fe(l)
C{531}~C{52)~Fe(l}
C{54}~C{53)-C{32}
C{54)-C{33)-Fe(l)
C{&82)-C{53)-Fe(l)
£{551-C{54}~C(53)
C(33)-C(54}-Fe{l)
C(53)~C(54)~Fe{l)
Ci54)-C({585)~C(51)
C(54}-C(55)~Fe(l)
C{51;-C{33)~Fe(l}
c{82)-C(&l)~C {66}
ci{ggi~Ciel}~-P(2)

Ci{66)-C{61)-P(2)

C(ely~Cc{62}-C (63}
C(64)~C{63}-C(62)
C(63)-C{64}-C(63)
C(64)~C{B5}-C(66)
C{65}~C{6€)~C(6l)
C{85}-C(B1)-C[82)
C{B85}-C(B1)-P{2)

C{§2)-C({81)~P{2)

C{851-C(Bl)1~Fe(l}
C{82)-C{8l1)-Fe(l}
P{2}-C{81)-Fe{l)

121.7(10)
120.51%)
117.5th
123.5(7}
120.8(7)
121.2(8}
118.4 (30}
121.01(3]
119.44{%;
122,518}
119.3¢(8)
118.6(5)
121.7({%)
118.9(7)
120.2(%)
120.3{7
120,417}
118701
1i8.6(7)
118.2(5)
122.2(8)
120.7(8)
118.9(8)
120.9(9)
118.7(%)
121.24{8)
187.616}
125.715}
126.8(6}
6B.2(4)
62.7(4)
123.4(3)
107.6(7)
68.8(4)
88.9(4)
ies.2(M
70.2{4)
65.41{4}
108.9{7}
70.01(4)
65.2(4)
107.7(1N
€9.5(4)
85.21(4)
118,747
118.3{5}
122.1(5}
120.8(8}
126.3(8)
118.7(9)
122.2(8)
118.2(7)
106.3(8)
122.0(8)
131.8(8}
89.5(4)
65.21{4}
122.8(3)
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Tabela A7 - Dados cristalograficos de refinamento da estrutura de [Pt,{CNBu')(u-

dppm)Fe(CO)4] (30).

Férmula

Massa molecular
Tamanho do cristal (mm)
Sistema

Grupo espacial (Z)

a=11,031(DH A
5=20,593 (3) A
c=18,129 () A
$91,32°

Volume

Densidade calculada

w(Cu-Ka)

28max

Limites hkl

Variagdo de intensidade
Reflexdes coletadas

Reflexdes tinicas

Reflexdes observadas, 7z 3o(l)
Numero de pardmetros refinados
Rint

R R,

w = 1,00/[(Fo)* + 0,00082 Fo*]
Correcio da absorcdo, T, Toas
APmax, APmins €A™

Coeficiente de extingio

C3gHagNFePo Pty
1016,70
0,50X0,25X 0,20
monoclinico

PZin, 4

4117 (D A
1,789 mg/m’
16,46 mm™
59,88°
-12h{12, 0lk|23, 0l1j14
5,6%
6745
5355
4171
255277 (2 blocos)
0,0380
0,0508, 0,0558

0,48; 0,96
1,60; -1,54
0,0006
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Tabela A8 - Coordenadas atdmicas ¢ valores de Beq (A”) para 30.
q

atom e yib e Beya atom =i wib 2fc Bega
Py1) 0.0536(0;  0.1636(0) 0.2705(0)  2.61(2) 1o 0.040(3)  0.195(2) 0.556(10 18.(1)
PUD 0.0870(0) 0.1666(C) 0.1304(0) 2.64(2) C{1A) 0325(1)  0.0675(5) 0.1740(5)  3.3(3)
Fe G.0019(2)  0.2662(1) G.I966(1)  3.10(6) C24) 0385(1) 0.1255(5) 0.1880(6) 334
3¢} 0.0745(2) 0.0562(1) 028231y 23%8) C(3A) 050141 QI2747T  02140(7) 475
P(2) 0.1723(3) 0.0682(1) 0.1343(1) 2.73(8) C(4A) 0.562(1) 0.0704(8) 02344(8) 5.3(5)
O(AD) -0.054(1) 03375(4) 006146  6.0(4) C(5A) 0.501{1) OCI2I(T) 02225(7)  43(5)
O(A2) -0.068(1) 0.3540(5) 031527y  9.0(6) C(6A) 0.386(1) 0.0108(5) 0.1918(6)  3.8(4)
O(A3Z) -0.2106(8) O0.1809(5) 0.1918(6) 6.1(4) C(7A) 0.193(1) 0.0221(50 0.0492(6) 3.2(4)
O(Ad) 0.2659(9) 0.2799(5) 02150(6) 6.8(4) C(8A) 0.136(1) -0.03516) 0.0327(6)  4.4(4)
N(D 0.033(1)  0.2099(3) 0.4326(6) 4.7(4) Coa) 6.157(1y -0.0673(6) -0.0330(7) 5.0(5
N2 0.089(1) 0.2068(6) -0.0343(8) 5.0 C(10A) 0232(1) -0.0425(7) -0.0821(8)  6.2(6)
c 0.0889(9) 0.0144(40 0.1928(5) 2.8(3) C{11A) 0.285(2) 0.0170(8) -0.0696(9)  9.1(8)
C(AD 0.031(1D  03106(5) 0.115%(7)  3.64) C(124) 0.267(2) 0.0478(7) -0.0024(8) 7.7(T)
CA2) -0.036(1)  0.3202(5) 026528)  5.1(5) C(1B) 0.2012(9) 0.0243(4) 0.3362(5)  2.5(3)
C(AD) -0.120(1) 0.2105(6) 0.1958(7)  4.4(5) C(ZB) 0.215(1) -0.0419(5) 0.3480(6) ~ 3.3(4)
C(A4) 0.162(1y 0.2719(5) 0.2055(7)  4.4(5) C(3B) 0.313(1) -0.0664(7) 03874(7)  5.0(%
c 0.0381(9) 0.1885(6) 0.3737(6) 3.3(4) C(4B) 0.398(1) -0.0217(6) 04147(7)  4.5(5)
c2) 0.0913(9) GC.1875(6) 0.0272(6) 3.8(4) C(5B) 0.3986(1) 0.0435(5) 04059(7) 4.1(4)
cE) 0.035(2) 0.236%9) 0.5061(8) 6.6(7 C(6B) 0.286(1) 0.0662(5) 0.3657(6) 3.4(4)
Ci4) 0.071(2) 0.2339(9) -0.1087(8) 7.2(7 C(7B) -0.054(1) 00157(5) 03262(6)  3.0(4)
c(s) 0.055(2y 02571  -0.119¢1) 104D C(8B) -0.076(1) 0.0316(8) 0.3978(8) 7.0(6)
C(5) 0.156(2)  Q.290(1) -0.1I6(1)  15.(1) C(9B) -0.167(2) 0.0025(8) 04368(9) 7.9
o 0.112(3)  0.184(1) -0.163(1)y 174D C(10B) -0.238(1) -0.0420(8) 0402(1)  6.8(7)
C8) -0.020(4) 0.298(1) 0.506(1)  26.(1) C(11B) -0.221(1) -0.0588(7) 0.3324(9)  5.6(6)
C(9) 0.151(2) 0.235(2)  0.534(10 224D C(12B) 0.125(1) -0.0295(6) 0.2934(7)  4.4(5)
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O METODO SEMI-EMPIRICO MNDO-PM3

O método semi-empirico MNDO-PM3' (Modified Neglect of Diatomic Overlap-
Parametric Method 3}, consiste na terceira versio do MNDO,

O método MNDO? parte de algumas aproximactes feitas pelo NDDO (Neglect of
Diatomic Differential Overlap), no qual apenas as integrais de sobreposicfio entre orbitais
atdmicos centrados sobre dtomos diferentes s3o anuladas. Além disso, apenas os elétrons de
valéncia s8o tratados explicitamente, assumindo-se que estes movem-se num campo
formado pelos elétrons das camadas internas e pelo nficleo; esta aproximacdio & chamada
aproximagc#o do carogo (“core approximation”™).

A segunda versfio do MNDO € o método semi-empirico AM1 (Austin Model A
diferenca entre as equagbes do MINDO e AM] estd apenas no termo de repulsfio entre os
carogos (“core”) dos dtomos em questio. O MNDO-PM3 usa o mesmo formalismo do
AMI, tendo sido apenas reparametrizado. Sendo assim, o entendimento do método

MNDO-PM3 (ou simplesmente PM3), utilizado neste trabalho, depende basicamente do
conhecimento do MINDO,

' Stewart, J. J. P., J. Comp. Chem. 1989, 10, 221.
2 Dewar, M. J. S.: Thiel, W., J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 4899,
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