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RESUMO

Nesta tese desenvolveu-se uma nova técnica que utiliza
matrizes poliméricas, mais precisamente politetrafluoretileno
(PTFE) e polietileno de baixa densidade (LDPE) para estudar a-
través de espectrofotometria de infravermelho em condigoes am-

bientais os seguintes tipos de reagles fotoquimicas:

— a substituigao de carbonilas do Fe(CG)ls por dienos con
jugados e mono-olefinas.

— a fotofragmentagao do Fe{CO)S.

- g reacao entre Fe(CO)S e o norbornadieno com a obser-
vacido de alguns intermediarios.

- a substituicdo de carbonilas de compostes carbonili-
cos de metais de transicao do grupo VIB por dienos.

- g fotofragmentagao do W(Co) .

A fotofragmentagac do Fe(CO)5 foi estudada tambempores
pectroscopia Moessbauer utilizando-se matriz de LDPE.

Comparando-se os resultados obtidos neste trabalho com
ps relatos da literatura de trabalhos feitos a baixa temperatu
ra com matrizes de gases congelados, chegou-se a conclusao que
a técnica de matrizes poliméricas pode, em alguns casos, subs-

tituir essas técnicas com vantagens.




ABSTRACT

In this thesis a new technique using polymers particu-
larly polytetrafluorethylene (PTFE) and low-density polyethyle-
ne (LDPE) was developed, to study at ambient conditions by
means of infrared spectrophotometry, the following photochemi-

cal reactions:

-~ the substitution of the carbonyls of Fe(CO)S by con-
jugated dienes and mono-olefins.

- the photofragmentation of Fe(CO)S.

— the reaction of Fe(CO}S and norbornadiene, with the
observation of some intermediates.

— the substitution of the carbonyls of carbonylic com-

pounds of transition metals of the VIB groups by dienes.

- the photofragmentation of W(ﬁO)b.

The photofragmentation reaction of FG(CO)S was also
studied by Moessbauer spectroscopy using LDPE matrices.

By comparing the results obtained in this work with
those reported in the literature for low-temperature frozen
gas matrices, it is concluded that the polymer matrix tech-

nique could in some cases, substitute for these techniques

with advantage.
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1. INTRODUGAO
1.1. Historico

0 primeiro complexo carbonilico de metal de transigao

em seu mais baixo estado de oxidagao fol o Ni{CO) isolado por

40
Mond e cols. em 1890 {(1). O tetracarbonilniquel foi obtido a-
traves da transformacgao do CO em COZ‘ catalisado por niquel me
talico., FEm 1891, foi descoberto por Mond e Berthelot (Z2) uma
nova classe de compostos, a do pentacarbonilferro. Neste secu

lo foi dado maior enfoque ao estudo de reagles térmicas de inu

meros compostos carbonilicos de metais de transicao.

Por volta de 1950 foi introduzida a utilizagao da luz
" como instrumento sintético no estudo de reagoes de compostos
carbonilicos (3). Foi observado que a irradiagao de compostos
organometalicos pode levar a transformagoes utilizadas catali-

ticamente e sinteticamente.

Para estudar compostos carbonilicos de metais de tran-
sigao, torna-se necessario obter informagces a respeito do ti-
po de ligacdo, cstrutura eletronica e principios fotoquimicos
envolvidos. Considerando gue no presente trabalho temos como
ligantes o monoxido de carbone ¢ olefinas, fol dado enfoque @

ligacao tipo metal-ligante.

Compostos carbonilicos de metais de transigao sao ge-
ralmente encontrados com o metal em baixo estado de oxidagao li
gado a um elemento com baixa eletronegatividade. A doagao de
eletrons do ligante para o metal da origem a ligagaoc o ¢ aumen
ta consideravelmente a densidade eletronica no metal. Entre-
tanto € necessario haver uma maneira na qual haja uma diminui"

¢do na densidade eletronica do metal. Pauling sugeriu um meca




nismo que prevoca a delocalizaciao da densidade ecletronica dome
tal, através de retrodoagdo ou ressonancia parcial das liga-

¢Ces duplas.

(1) (2)

Na forma candnica (2), a densidade eletronica sera
transportada do metal para o oxigénio. A delocalizagao eletro
nica ocorre através do recobrimento dos orbitais "d" do metal
com os orbitais do ligante, no caso a carbonila. A teoria de
valénecia utiliza os orbitais "p" do carbono e a teoria do orbi
£al molecular discute em termos do recobrimento dos orbitais
"dr do metal com o orbital W* do monoxido de carbono. A densi
dade eletrénica & transportada via ligagao m ¢ a ordem de liga

¢80 da ligacdo (-0 €& reduzida.

1.2. Ligante Monoxido de Carbono

0 monoxido de carbono possui um orbital o ocupado, dois
orbitais n preenchidos e localizados preferencialmente entre os
atomos de carbono ¢ oxigénio, dois pares de eletrons desempare
1hados situados nos atomos de carbono e oxigenio e afastados da
molécula e dois orbitais do tipo w* vazios no estade fundamen-
tal.

Considerando o eixo'z como sendo o eixo da ligagao M—C-0,

os orbitails dZZ, dXZ e dv terao a simetria necessaria para in
. ’

* N

*
teragir com os orbitais 7 e ﬂy. Temos na Figura 1.2 um esque

P

ma dos provaveis tipos de ligagao que podem ocorrer entre o mo

néxido de carbono ¢ metais de transigao.




par de elétrons do carbono

FIGURA 1.2. Provaveis ligagoes entre o monoxido de carbono
e metais de transicao.

0 mondxido de carbono pode doar densidade eletronica ao
metal na forma ¢ através do par de eletrons desemparelhados do
carbono ou receber densidade cletronica do metal nos scus orbi
tais ﬂ*. Desta forma pode ser considerado um ligante o-doador

ou w~aceitador.

As ligagOes ¢ ¢ n podem provocar um enfraquecimento na
ligagdo C-0; entretanto encontramos um maior efeito na intera-
¢ao m devido a ser populado o orbital H* do ligante monoxido de
carbono. Esta caracteristica do CO de receber densidade ecle-
tronica do metal, permite que o monbéxido de carbono estabilize
metais de transicao em baixo estado de oxidagao. Como conse-
quéncia do alto grau de delocalizagao dos eletrons do atomo do
metal central para o ligante, estes compostos podem ser consi-

derados altamente covalentes.




1.3, Ligantes Olefinicos

Se considerarmos o etileno podemos observar na Tligura

1.3 que este possul os orbitais ¢ ¢ m ligantes preenchidos lo-
®

calizados principalmente entre os carbenos ¢ orbitals va-

2i0s localizados preferencialmente em cada carbono na diregao

fora do plano dos atomos de carbono.

FIGURA 1.3. Provaveis ligacoes entre olefinas

e metais de transicao.

Considerando como sendo o ¢ixo z, o eixo da ligagao me
tal-olefina, havera uma interagao entre o orbital desocupado
dZZ do metal e os orbitais n preenchidos do ligante. O0s orbi-

*®
tais 7 vazios podem interagir com os orbitails ocupados dx re

7 e
cebendo densidade eletronica do metal. As olefinas podem ser
consideradas como tendo menor habilidade w-aceitadora do que o

monoxido de carbono devido a eletronegatividade dos atomos cons

tituintes.

1.4, Estados Excitados Encontrados em Compostos

Organometalicos

Transicoes eletronicas observadas em umdeterminado com




posto organometialico estao diretamente rclacionadas aos orbi-
tais moleculares envolvidos (4). Quando sao considerados ¢s or

- . o . . - . -
bitais moleculares do MCO, podemos verificar o dominio do cara

ter:

a. do metal, se houver maior contribuicao dos orbitais

*

deste (wb, o };

b. do ligante, quando ocorre a principal contribuigao
*

dos orbitais do CO (cb, )
Desta maneira, podem ser consideradas tres classes de

transigoes eletronicas como pode ser observado na Figura 1.4:

1. Transic¢oes entre orbitais moleculares, mnos quais ©
carater do orbital "d" predomina. Fazem parte deste tipo, as

transigces "d-d'", campo ligante (LF) e metal-localizado.

2. Transicoes entre orbitais moleculares nas quais ha
uma maior contribuicdo dos orbitais do ligante. Sao transigoes
do tipo intraligantes, ligante interno (IL)} ou ligante locali-
zado.

3. Transicao de transferencia de carga metal ligante

(MLCT) ou ligante metal (LMCT)

Na Tabela 1.4 observamos exemplos de estados excitados

de um e de compostos organometalicos (5).

Devido ao alto grau de delocalizagao dos eletrons do é
tomo central no ligante, compostos carbonilicos de metais de
transig¢do em baixo estado de oxidagao sao altamente covalentes
Desta forma, ocorre uma grande sensibilidade deste tipe de com
posto em relagdo a irradiagao. Transigoes que envelvem estes

eletrons provocam modificagoes nas ligagoes. Existe a possibi
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FIGURA 1.4. Esquema dos orbitais moleculares ligantes
e transicoes eletronicas para MCO.

1~ "d-d", LF
2 ~ 1L

3a — MLCT

3b -~ LMCT

lidade de absorgoes do tipo LF bem como transigdes CT para os
complexos M(CO)6 (M = Cr, Mo, W) e ?e(CO)S, envolvendo o monod
xido de carbono ou outros ligantes e o atomo de metal central.

Os estados excitados do tipo LF sao responséveis;peiafotosubﬁ



TABELA 1.4. Tipos de estados excitados de um eletron
de compostos organometalicos (Ref. 5).

Estado excitado Denominagao Exemplo
campo ligante "d-d", LF iW(CO)S(piperidéna)i
intraligante IL fac—lReCE(CO)3(3-estiril—
piridina)zi
transferencia de car- LMCT |Fe(n5w05H5)21+
ga ligante-metal
transferencia de car- MLCT |w(CO)5(4~form11piridi~
ga metal-ligante na)|
transferéncia de car- MSCT [Fe(C0) 4 (n”-CHg ), | .CC1,
ga metal-solvente
*
metal-metal ¢ >0 ICOZ(CO)ﬁ(PPh3)2|
dﬁ—*c

tituicdo, especialmente quando ocorre através de um mecanismo
dissociativo.

As reacdes fotoquimicas de compostos carhonflicos<ﬂ3mg
tais de transicgao do tipo M(CO)H (onde M = Fe, Cr, Mo, Wen =
5,6) envolvem em sua maioria, a substituigao de uma ou mais
carbonilas pelo ligante (L), sendo dado neste trabalho enfasce
a monoolefinas e dienos conjugados.

A formacdo fotoquimica de M{COY L, ¢ obtida segundo

as etapas abaixo:
hy .
M(CO)n =t M(CO)H”1 + CO (1}

M(CO) _, + R M(CO) 4L (2)



1.5. Pentacarbonilferro

Estudes de difracao de raio-X (6), difracao de ele-
trons (7) além de espectroscopia de i.v. e Raman do FeCO)S 17-
quido, gasoso ou em solugao (8), levaram a determinacao da es
trutura de bipiramide de base trigonal, de grupo pontual de si

metria D}h para o Fe(CG)S.

O

OC— Fe

O

1.5.1. Estrutura Eletronica

Pode ser observado na Figura 1.5.1 o espectro
eletronico do pentacarbonilferro, estudado por Dartiguenave e
cols. (9) no qual foi detectada uma banda a 35.500 cm_E atri-
buida como pertencente a transigao d-d permitida por spine or
bital. Foram consideradas como pertencentes as bandas de
transferéncia do tipo M » L, as bandas a 41.600 ¢ 50.000 cmﬁl.
A intensidade da banda a 50.000 cm™} ests diretamente relacio

nada ao solvente utilizado.

Na Figura 1.5.2 temos os orbitais "d'" perten-

centes a simetria do tipo D, . A transigao d__,d 2 2 -+ d 2
3h Xy'TxT-y Z

¢ a primeira transicao observada no Fe{CO)S. Transigoes de al

ta energia observadas nos complexos |[M(CO) sao devido a

5L5mn!

absorcgoes do tipo M » 7 CO (MLCT).




Y

Fe (Cﬂ)ﬁ em MCH
- —TTK
10 4]
. : : e

FIGURA 1.5.1. Espectro eletronico de Fe(CG}S {Ref. 9).

A baixa energia da transigao dxy’ dx2~y2 + dZZ
acarreta instabilidade do FG(CG)S quando da irradiagao com luz

ultravioleta,

d

ETE S
FIGURA 1.5.2. Diagrama dos orbitais "d" para o composto carbonilico
Fe(CG)S de grupo pontual de simetria DBh'

1.6. Compostos Hexacarbonilicos

Quandc consideramos reacdes fotoquimicas, foi descrito

anteriormente que compostos carbonilicos de metais de transi-
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¢cdo sdo muito reativos (3,10,11). Im vista disso surgiram tam
bém muitos trabalhos onde se estudou a fotoquimica dos compos-

tos M(CO) ., onde M & um metal do grupo VIB.

Para os compostos carbonilicos de metais de transigao
do grupo VIB, nos estados solido e gasoso, estudos de difragao
de raio-X (12) e difragaoc de eletrons (13) confirmaram a estru

tura octaédrica gue pode ser vista abaixo.

0
O ¢ 0O
A G
\M/ de M= CR Mo W
onae = LR Mo ,W.
c/ ™~ ’
O Co
C
0

1.6.1., Estrutura Eletronica

. Espectros eletrdonicos de compostos carbonilicos
de metais do grupo VIB, mostram transig¢oes com e > 162 na re-
gifo do visivel e do ultravioleta, que podem ser associadas as
transicoes LF, MLCT ou LMCT. Os espectros eletrﬁnicosckaM{CO)ﬁ
(M = Cr, Mo, W) foram determinados por Gray ¢ Beach (14) que a
tribuiram as absorgoes na recgiao de 30.000 cm_l como pertencen
tes a transicac LF de 1Alg + 1Tlg ; um ombro por volta de 35000
cm © como pertencente a transicao CT M - ﬁ* O uma segunda ban
da LF por volta de 37.500 Cmml e uma segunda transigao CT M -~
*

n €O por volta de 43.000 cm™b. Na Figura 1.6.1 podem ser ob-

servados os espectros eletrdnicos dos compostos carbonilicos do

grupo VIB.




A 11

' Cil(C('))6 em EPA

0.6t

O4r

¥

02

¥

08

0.6

04

s

Densidade Otico
o
(4%

0.8

H

Fo W(CO), em EPA
06F /A

¥

04y /

¥

0.2

560 300 350 340
A{nm) e TTK
—r98 K

FIGURA 1.6.1. Espectro eletronico de M(CO) (onde M=Cr, Mo, W) (Ref. 14},
(EPA = mistura eter/isopentano/metanol).
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Bmbora proibida pela regra de selecao de spin,
pode ser observada nos compostos M(CG)6 (M = Cr, Mo, W), uma

transigac singleto - tripleto, 1A > 31

lg lg’
Na Figura 1.6.2 temos um diagrama de energia,no

qual o estado eletronico fundamental lAlg tem configuracao ele

-~ . 6 _ . - ~
trenica t e quando ocorre excitagao a configuragao eletroni

g
c4 passa a ser t2g5 eg1 resultando nos estados excitados 1,3T1g
e 1,3T2g' Devido a modificagao eletronica nos orbitais tZg e

eg, poderao ocorrer mudangas quandolocerrer substituicgao das
carbonilas do M(CO)G, pois as ligacoes ¢ e 7 diminuem de ener-
gia devido a saida de um eletron do orbital tZg (ﬂﬁ) e a popu-
lagao do orbital eg (o ) (15).

e N Ay (0%)
( 12{3) —p— | |4 (77)
U Yxy dyz
FIGURA 1.6.2. Diagrama de orbitais "d" dos compostos

carbonilicos M{CO}). (M = Cr, Mo, W).

6

1.7. Substituicao de Carbonilas do Pentacarbonilferro por

Monoolefinas e Dienos Conjugados

A primeira constatagao da substituigao de carbonilas do
pentacarbonilferro pelo ligante butadieno foi feita em 1930 por
Rheilen e cols. (16), através da reacao em autoclave dal@(CO)S
com butadieno, com a formagao do composto (C4H6)FQ(CO)3. Pog~
teriormente através de estudos de difracdo de raio-X, Mills e

Robinson (17) propuseram a estrutura apresentada na Figura 1.7

para o composto (C4H6)FQ(CO)3, na qual os tres atomos de carbo
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no pertencentes ao monoxido de carbeono e os dois carbonos ter-
minais do butadicno estao ligados ao atomo de ferro em uma co-

ordenacao do tipo piramide de base quadrada.

R Cco
e

\\\ ] ’///C() o

Fe
W AN
CO

u
L

FIGURA 1.7. Provavel estrutura para (C¢H6)Fe(CO)3 (Ref. 17).

A substituigao de duas carbonilas do pentacarbonilfer-
ro pelo ligante butadieno foi observada através da reacao tér-

H

mica de Fe(CO)S com 04“6 (18).

E relatada na literatura a substituicdo fotoquimica das
carbonilas do pentacarbonilferro por ligantes que contenham 1i
gacoes duplas conjugadas, formando compostos do tipo dienotri-

carbonilferro (19} e bis(dieno)monocarboniiferro {20).

A reagao do diferreencacarbonilo ¢ etileno sob alta
pressao, leva a formacac de (Csz)Fe(CD)4 (21). Mais reccente-
mente, Newlands e Ogilvie (22) reagiram etileno e pentacarbo-
nilferro em matriz de Ar a 17 K na proporgao 10:1:100 ¢ obser-
varam atraves de espectroscopia i.v. a formagao do composto
(CZdeFe(CO)4. Reacao similar utilizando como ligante acetile
no resultou na formagao de l-buten-3-ino, o gqual de acordo com

0s. autores complexa com o ferro via grupo alcino {22).

Um outro ligante utilizado na substituigao de carboni-

las metalicas de metais de transicdo € o 2,2,1-bicicloheptadie
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no (NBD). Embora nao possua ligacoes duplas conjugadas sofre
o mesmo tipo de reacgao que os dienos conjugados. Provavelmen-
te as duplas ligagoes possuem um arranjo espacial satisfatorio
para uma possivel interagao com os orbitais atomicos do metal.
0 refluxo do FQ(CO)S com excesso de NBD por 15 horas seguido de
destilacdo fracionada, leva ao isolamento de (NBD)tricarbonil-
ferro em maior percentagem ¢ pequena quantidade de uma cetona
com alto ponto de ebuligado (23). A irradiagao com luz solar
por 5 horas do FQ(CO)S em presenga de NBD teve como produto u-
ma cetona nao identificada e provavelmente o dimero do biciclo

heptadieno (23).

1.8. Fotofragmentacao do Pentacarbonilferro

Ha uma controvérsia em relacdo ao produte formado quan
do o composto pentacarbonilferro € irradiado: se ocorre a for-
macac do fragmento tetracarbonilferro ou se alnolécula(k:Fe(CQ)S
no estado excitado reage com outra molécula de Fe(CO)S no esta

do fundamental produzindoe FGZ(CO)q.

A formacgao de VGZ(CO)Q em fase gasosa foi proposta enm

1959 por Keeley e Johnson (24), segundo o mecanismo abalXo:

hy

Fe(CO)S > Fe(CG)S|* (1)

IFe[CD)Si + Fe(CO)S ok PeZ(CO)Q + CO . (2)

Entretanto este mecanismo fol considerado obsoleto, pois foi ba

seado na velocidade de incerporagac de 14601u)composto Fe?(CG}Q.

Nao foi possivel detetar atraves de nenhum método es-
pectroscopico a formagao de Fe(CO)4, embora tenha sido propos-

to que a fotOlise relampago em fase gasosa ou solucao do com-
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posto pentacarbenilferro leve a formagao de Fe(CO}4 (25).

0 composto carbonilico Fe(CO)S foi isolado por Stelz e
cols. em matriz vitrea de hidrocarbonetos a 77 X (26,27). Foi
observado ap0s a fotolise, o aparecimento de novas absorgoes na
regiao das frequéncias de estiramento das carbonilas metalicas
e foram atribuidas como pertencentes a formagido de espécies o-
riginais do tipo [Fe(CO) |, onde x < 5. ApGs a matriz vitrea
de hidrocarboneto ter sido fundida foi observade o aparecimen-

to de uma nova absorcao a 1834 S

Uma serie de artigos que estudam a fotofragmentagao do
pentacarbonilferro em matrizes de gases congelados como metano
nitrogénio, argonio podem ser encontrados na literatura. As no
vas bandas que aparecem no espectro de i.v. na regiao v(C=0) fo
ram atribuidas pelos autores, como pertencentes aos fotofragmen
tos tetracarbonilferro (28) e tricarbonilferro (29). Fol tam-
bem observada a coordenagao de nitrogenic ou metano ao fotofrag
mento Fe{CO)4, ap0s a irradiacgde com o "Nearst Glower'" do es-
pectrofotometro i.v. em matriz de nitrogénio ou metanc. As a-
tribuigoes foram feitas por comparagao com espectros calcula-

dos (30).

A recombiﬂ&gﬁd do monoxido de carbono livre com o foto
fragmento Fe(CO)4 foi observada em matrizes de gases congela-
dos e pode ser denominada de recozimento. A reformagao do
Fe(CO)S ocorre nao so deﬁido a irradiacao com o "Nearst Glower"
come também ao "efeito de grade', pois como a matriz ¢ de gas
congelado, o monoxido de carbono livre fica preso aocs intcrsti
cios da matriz e a recombinacao com o fotofragmento formando o

pentacarbonilferro € muito rapida, podendo ser considerado mui
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tissimo curto o tempo de vida do Fe(CO)4 (31)

0 método de matrizes também pode ser utilizado no estu
do de processos fotoguimicos bimoleculares de compostos carbo-
nilicos de metais de transicao. Em matrizes a baixas tempera-
turas, o efeito de grade faz com que os tipos de reagoes qgue o
correm fotoguimicamente sejam limitados. G(Geralmente, torna-se
dificil a producao de espécies pela fotolise "in situ', fazen-
do-se uso de matrizes a baixa temperatura, atraves da fotoinje
cdo de um determinado ligante, pois no reticule da matriz o 11
gante podera recombinar-se. Entretanto o efeito de grade faz
com que possamos observar a reversibilidade do processo, ocor-

rendo uma recombinacgao do ligante com o metal.

0 estudo da espectroscopia Moessbauer de espécies ins-
taveis torna-se dificultado em matrizes a baixa temperatura,
pois a meia vida das novas espécies € muito pequena quando com
parada ao tempo necessario para termos um numero suficiente de
contagens. O estudo do espectro Moessbauer de polimeros temse
restringido a polimeros organometalicos ou ao estudo de estabi
lizantes metalicos sorvidos nos polimeros (32) ou amostras de

PTFﬁ~F6263 contendo ou nao acido acrilico (33).

1.9. Substituicao de Carbonilas das Hexacarbonilas

do Grupo VIB por Dienos

6 pelo 1li-

gante butadieno fol observada através da técnica de evaporagio

A substituicao de duas carbonilas de Cr(CO)

do metal e cocondensacao (34).

A reacao fotoquimica de Cr(CO)6 a temperatura ambiente

e sob pressao de 1 atm de HZ provoca a hidrogenacao de 2,3-di-
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metilbutadieno e 1,3-ciclohexadieno com formagac de 2,3-dime-

til-2-buteno e ciclohexeno {35).

Fischler e cols. (36} isolaram os compostos carbonili-
cos [Cr(butadieno)(CO}ﬁtc iCr{trans—trans—Z,4-hexadieno)(CO)4[
atraves da fotGlise do |€r(CO) | com estes dienos.  Constata-
ram que o intermedidrio butadienotetracarbonilcromio poderia in
duzir a dissociagao do ligante segundo 05 mecanismos propostos
na Figura 1.9 e que o composto trans-trans-2,4-hexadienotetra-
carbonilcromio poderia ser um intermediario da hidrogenagdo ca
talitica do trans-trans-2,4-hexadieno. O mecanismo (II) foi re
forcado por Rietvelde e Wilputte-Steinert (37) no qual a foto-
lise do composto dienotetracarbonilcromio provoca a rotagao ao
redor da ligagaoc C-C dos carbonos terminais do dieno provocan-
do uma abertura do sitio de coordenacao. A irradiacac em uma
matriz de Ar do composto trans-trans-2,4 hexadienotetracarbo -
nilocromio provocou a dissociacao de um mondxido de carbono e-
videnciando que o composto dienotricarbonilocromio seria a pe-

¢a chave do esquema de hidrogenacao.

A adigao 1,4 de hidrogenio a 1,3 dienos catalisada téi
micamente por [Cr(CO)%(CH%CN)3] foi observada por Schroeder ¢
Wrighton (38).

Un dos trabalhos mais recentes da hidrogenagao fotoin-
duzida do NBD por M(CO)6 foi feito utilizando a espectroscopia

13, 13

i.v. e C-RMN, através da incorporacao fotoinduzida do *7C0O em

|[M(NBD) (CO) {onde M = Cr, Mo, W) (39).

|

1.10. Fotofragmentacao das Hexacarbonilas do Grupo VIB

A irradiacao com luz u.v. de hexacarbonilas de Cr, Mo
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FIGURA 1.9. Mecanismo propostc para a hidrogenagao

fotocatalisada de Cr{CO)6 (Ref. 36}.
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& W quando dissolvidas em solventes como o c¢iclohexano, causam
a substituicgdo de uma ou mais moléculas de monoxido de carbono
pelo solvente, apresentando o produto final coloragac amarela
(40). Removendo a irradiacgdac u.v. e degasando a solugao foi ob
servado o desaparecimento da coloracao amarela, tornando-se a
solugadao novamente incolor. A esta reversibilidade da fotorea-

¢do € dada a denominacdo de fotocromismo de carbonilas metali-

cas.
M(CO) o Mecoy T Meco) .+ co
6 — e 5 :
degasando
(M=Cr,Mo,W)
incolor amarelo

0 mesmo comportamento foi observado por Orgel e Massey
(41), quando observaram que a irradiagao com luz u.v. ouluz so
lar de polimetilmetacrilato (PMMA) contendo 0,1% da hexacarbo-
nila de cromio, provoca o aparecimento de coloragao amarela no

polimero, resultante da rteacdo abaixo:

Cr(co), | s cer(co), + €O
PMMA T . PMMA
incolor amarelo
T.A, = temperatura ambiente.

Observaram que & temperatura ambiente, ao ar ou alto vdcuo, a
coloragao amarela desaparece quando no escuro por umperiodo de
quatro horas. A formagao da hexacarbonila € lentu e ocorre de
vido ao efeito de reticulo. 0 aquecimento a 100°C do filme de
PMMA contendo a pentacarbonila, produz um relaxamento da matriz

polimérica causando a reformagdo muito mais rapida de CT(CO)é.

Graham ¢ cols. (42), através de espectroscopia de i.v.




e u.v. estudaram a fotoquimica das hexacarbonilas do grupo VIB
em matrizes de gases inertes a 20 K. Observaram a formagao do
fotofragmento M(CO)S, ao qual foi atribuida uma estrutura com
grupo pontual de simetria C, . A irradiagdo a 20 K na frequen
cia de i.v. onde as carbonilas absorvem, evidencia a reforma-

gao de M{COJé.

M(CO) == M(CO) ¢ + CO

1.V
(M = Cr, Mo, W).

Sheline (43) obteve o espectro de i.v. do fotofragmen
to M(CO)5 a 77 K em metilciclohexano. Através do espectro i.v.
sugeriu que o produto primario possuia estrutura com simetria

C Obteve o rendimento qudntico inicial para a formagao de

v’
M(CO)SL como sendo 1,0, evidenciando que a formagao do produto

independia de M (onde M = Cr, Mo, W) ou mesmo de L.

Mais recentemente, Tyler e cols. (44) observaram atra
vés de espectroscopia de i.v. que a irradiagao de M(CO}G em u-
ma solucao de metilciclohexano com luz de v = 300 nm a uma tem

peratura de 195 K, provoca a formagao de M(CO)Q(MCH) onde (M =

Hi

{r, Mo, W o MCH metilciclohexano}.,
Perutz ¢ Turner (45) detetaram através de espectros

de i.v. em matrizes de gases congelados a formacao dos foto-

fragmentos tetracarbonilmelibdenio e tricarbonilmelibdénio. -

1.11. Reacoes Fotoquimicas em Polimeros

0 estudo das reacoes fotoquimicas de moléculas adsor-
vidas em um suporte s6lido tem se restringido na maioria das ve

zes, aos processos de superficie. O trabalho mais antigo nes-
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ta area foi feito por Boer ¢ cols. (46), que observaram uma mu
danca significativa nos maximos de absorgao e nos coeficientes
de extincio de halogéneos e fendis adsorvidos em filmes sali-
nos. Kellog e Bennett (47) utilizaram filmes plasticos finos
para obter uma amostra com baixa densidade dtica de aceptor"
de maneira que cste nao absorva a fosforescencia residual do
doador. Nichols e Leermakers estudaram as propriedades foto-
quimicas de s6lidos microporosos transparentes (48).

0 uso de reagdes fotoquimicas para modificar polime-
ros foi feito pela primeira vez por Oster e Shibata (49). Nes
te trabalho foi observado que polietileno pode reticular
("crosslink') quando exposto a irradiagao u.v. na faixa de com
primento de onda de 200 a 300 nm. O enxerto (“'grafting') su-
perficial em polimeros vinilicos foi feito também por Oster e
Shibata (50), quando da irradiacao de um filme de borracha na-
tural nao vulcanizada contendo benzofenona em contacto com uma
solugao aquosa de acrilamida. Cooper e Fielden (51) repetiram
este processo utilizando uma emulsao de borracha natural e ob-
servaram que a eficiéncia do processo de enxerto estd direta-
mente interrelacionado ao fotosensibilizador utilizado. Atra-
ves da fotolise de uma solugdo de poliacrilonitrilacontendo al
fa-cloroacrilonitrila, Miller obteve um copolimero com 100% de
rendimento (52). Monomeros vinilicos também podem ser enxerta
dos por irradiacao com luz u.v. em filmes de celofane e outros
derivados de celulose (53). A copolimerizagao por enxerto de
metacrilato de metila (MMA) sobre celulose por irradiacio com
luz u.v. foi estudada por Kubota e Ogiwara (54). Recentemente
a adigao via fotoquimica de benzofenona a cis-poliisoprenc por

meio de uma reacao tipo "Paterno-Blichi" foi observada por Ng e




[
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Guillet (55), apesar de scr parcialmente impedida pela  forma-
cao de ligacoes cruzadas provocada pela abstrugao de hidroge-
nio pelo triplete n da cetona aromatica. bm polimeros satura-
dos como o polipropileno, o enxerto superficial so & obtido me
diante o uso de fotosensibilisadores (56)}. Em nosso laboratd-
rio foi observada a formacdo de um compOsito atraves da reagao
fotoquimica de um filme de politetrafluoretileno (PTFE) impreg
nado de acetato de vinila. Este tem a sua polimerizagao foto-
iniciada e o composito PIFE-poliacetato de vinila (PTFE-PVA) ¢
formado em pouco tempo. A incorporacdo ndo € apenas superfi-
cial pois o espectro i.v. dec camadas interiores do filme ainda
indica a presenca de PVA (57). Este método pode ser estendido
a outros polimeros suporte ¢ outros monomeros, desde que os po
limeros suporte nao absorvam luz no comprimento de onda em que

o monomero tem a sua polimerizagao iniciada.

A primeira observagac a respelto da utilizagao de po-
Iimeros como matrizes em reacoes fotoquimicas usando compostos
organometalicos, mais precisamente o composto hexacarbonilico
de cromio, foi feita por Orgel e Massey (41). A formagao do fo

tofragmento W(CO}. scguida da regeneracao de W(CO}G foi obser~

5
vada em uma matriz de poliestireno apds uma fotolise relampago

(58).

Galembeck {59) observou que uma solucgao de Fc(CO)S em
ctanol cra sorvida em uma'matriz de PTFE tratada térmicamente,
devido a alta cristalinidade do PTFE. Constatou a formagao de
Fe,0, na superficie do polimero e que o filme de PTFE contendo
em seu interior FO(CO)S quande exposto a irradiagao solar, so-

fre uma reacgdo fotoquimica com formagdo do dimero Fe, (CO)

(60) .
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1.12. Espectroscopia Moessbauer

1.12.1. Introdugac

Foi descoberta por R.L. Moesshbauer em 1957 (61),
a espectroscopia com 0 seu nome e que nos da informagoes a res
h peito das interagoes que possam ocorrer entre um nucleo e o am
biente ao seu redor. Destas interagGes podemos ter informacoes
do tipo magnitude do campo magnético local, tensdo de ligacgdo
entre o nacleo ¢ o reticulo ao qual pertence, densidade eletro
nica, distribuigdo de carga eletronica, etc. Juntamente comou
tras técnicas espectroscépicas, tais como i.v. ¢ a RMN, aespec
troscopia Moessbauer pode nos dar informacoes que levem a pos-

sivel estrutura e tipo de ligagoes de um composto.

0 efeito Moessbauer tem sido observado em isg

topos de quarenta e quatro elementos (62). 0 isOtopo mais utl
. . L 57. .

lizado neste tipo de espectroscopla ¢ 0 Fe que possul uma a-

bundancia natural de 2,2%.

Na Figura 1.12.1, temos 0 processo Moessbauer:
a esquerda um nilcleo no estado ecxcitado com energia L . e a di
reita o mesmo nicleo no estado fundamental. Hd uma de-excita-
cdo do nicleo a esquerda, seguida pela emissao de raios-y, que
sio absorvidos pelo ntGcleo no estado fundamental e levado ao es
tado excitado. Caso o nucleo esteja livre, sofrerd um proces-
so de recuo tanto no protesso de emissao bem como no de absor-

¢ao.

A energia do ralo-y emitida (NY) pode ser ob-

tida pela equagao (1) abaixo:




onde :
r = energia de recuo
m = massa do nucleo

¢ = velocidade da luz

1 = largura da camada excitada, dada em energia.
h [} *
o T
; v +
A
Eo . — ——

FIGURA 1.12.1. Diagrama de energia que jlustra o processo Moessbauer.
Quando o nucieo em seu estado energetico excitado de-
cai ao estado fundamental emite raios-y comenergia Eo’
a qual excita um outro nicleo identico.

No estudo de um nlcleo Moessbauer, r & aproxi
. -3 - : ) ) I
madamente 10 ev, um valor muito pequeno quando comparado com

s
) ev).

HO (10-100 Kev) e muito grande quando comparado comt {10
Desta forma, como pode ser observado na Figura 1.12.1, o menor
valor de energia necessdrio para excitar um nlcleo é da ordem
de EO -~ t. Como o valor de r € muito maior que 1, podemos con

cluir através da equacdo (1), que o experimento nio podera ser

feito com um nucleo livre.

Foi observado por Moessbauer que tanto o nu-

cleo que emite como aquele que absorve, estac encrustados em s

1O

lidos; assim a energia de recuo & transmitida ao reticulo por
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excitacao. Se ao considerarmos um solido, no qual a energiade
recuc & menor ou igual a energia de vibragao do reticulo, have
ra uma pequena probabilidade de que os processos de emissao ¢
absorcdo ocorram sem que haja a vibracao do reticulo por exci-
tacdo. O "momentum’ € entdo conservado pelo recuo do cristal
como um todo € a energia de recuo do ntcleo é desprezada. A
fracdo de raios-y que & detectada atraveés de espectroscopia
Moessbauer pode ser emitida ou absorvida sem que ocorra recuo
do nlicleo e pode ser derivada da Teoria do Reticulo. Na apro-

ximagao de Debye (63) ¢ observado que a baixas temperaturas (T),

a fracao livre de recuo {f} pode ser dada por:

i
In 1 EO“ 3 nirt '
el e (2)
r o TSP ~
f Zme KBD 2 @D ]
onde:
6, = temperatura de Debye.

Foi constatado que o valor de f aumenta com o
decréscimo nos valores da energia dos raios-y e temperatura e

com o aumento nos valores de m ¢ 8 Desta forma, dois requi-

e

sitos sdo necessarios quando consideramos um isdtopo no estudo

da espectroscopia Moessbauer:

(1} gque o seu estado excitado decaia por emis

sao de raios-y de baixa energia (EO ~ 10-100 Kev),
t2) que possua uma alta massa nuclear.
1.12.2. Procedimento Experimental

Podemos obter um espectro Moessbauer através

de uma amostra que contenha um nucleo de mesma espécie do nl-




cleo da fonte ({Figura 1.12.2a).

Amosira
Fonte
condutor \F‘“JT ““““““““““““““““““““““ > == mmmm - »| Detector
E = Eg (1+ Vi)
Amplificador Gerador de Rnaljsador e Y-
de R&ﬁp{)gtg Fungao M~ ongt |

FIGURA 1.12.2.a. Esquema de um espectrometro Moessbauer.

57, . . - .
No caso do Fe, a fonte radioativa e deriva-

da do 57C0 (20-100 mCi) contida em uma matriz cubica ¢ ndo ma g
nética de Pd, Rh, Cr ou Cu. -0 57Co que possul uma vida média
de 270 dias, decal ao estado excitado do 57Pe atraves de captu
ra eletronica, que decal por intermédio de emissdes sucessivas
.de raios-y de 123 KeV e 14,4 KeV, o Qltimo sendo utiijzado na

espectroscopia Moessbauer.

- 57,
A amostra deve conter uma concentracao de Fe

: 2 .- -
da ordem de 5-20 mg/cm”, estando o isGtopo na forma de po ou de

folhas finas.

Devido as interagdes que ocorrem entre o nil-
cleo e os cletrons da amostra, ocorrem mudancas e desdobramen-
tos dos niveis do nlcleo, que podem ser observados através de
um espectro que mostre as modificagoes nas energias da fonte.

Para obter este espectro, a fonte vibra com uma velocidade de
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1 cm/seg e o efeito Doppler causarad uma variacao no valordase
nergias dos raios-y. Como pode ser observado na Figura 1.12.2.b,
a velocidade da fonte & uma fungao linear do tempo.

(+)

velocidade ™ tempo

- — o e A o wm — —— — wn
i B e — e

(-)

FIGURA 1.12.2.b. Grafico que mostra a velocidade
da fonte em funcao do tempo.

A mudanca no valor da energia dos raios-y emi
tidos quando a fonte & movida com uma velocidade v, pode ser ob

tida pela equagao 3:

- I . v
Eo5 B (1 + Q) (3)

1.12.3. Tipos de Interacoes
Na espectroscopia Moessbauer, podem ocorrer
trés tipos de interacdes entre o nucleo e os elétrons:

1. deslocamento isomérico;
2. desdobramento gquadrupolar;

3. interacgdo magnética.

1.12.3.1. Deslocamento isomérico (§)

Ao deslocamento isomérico (&) esta

relacionada a interagdo eletrostatica do nacleo com a densida-




de eletrdnica do mesmo. Hsta interagao produz um deslocamento
nas camadas de energia, tanto do estado fundamental como do es
tado excitado (Figura 1.11.3.1.a). Caso ccorra somente o tipo
de interacdo eletrostatica, o pico de absorgac desloca-sc na es
cala de velocidade a partir do valor zero como pode ser obser-
vado na Figura 1.11.3.1.b. & corresponde ao valor de velocida

de quando ocorre absorcao maxima.

f

a H :
Eo _L % |
wmmjmmmJl © ot e
VELOCIDADE e
(la) (1b)

FIGURA 1.12.3.1. (a) Deslocamento isomérico observado apos a
interacdao entre nucleos e eletrons,
(b} Espectro correspondente.

LR

Os eletrons dos orbitais "s'" sao os
finicos que contribuem no valor de &, pois sdo os Gnicos orbi-
tais que interagem diretamente com o nucleo. Desta forma, um
aumento no valor de § € devido a uma diminuigdo na densidade e

LR

letréonica dos eletrons "s'.

Considerando a substituicdao do mond
xido de carbono em compostos carbonilicos por ligantes que fa-
zem ligacdo o ou n, ¢ observado um aumento no valor de § (0,05

“""1 - - - . -
mms ) atribuldo a um decrescimo na retrodoacao e umaumento na

densidade eletronica dos orbitais "d" do atomo de ferro.




1.12.3.2. Desdobramento quadrupolar (4]

Havera uma quebra da  degenerescen-

cia da camada nuclear superior em duas sub-camaduas como pode
ser observado na Figura 1.12.3.2.a e como duas transigoes tor-
nar-se-ao possiveis, haverd o aparecimento de um dublete (Figu

ra 1.12.3.2.b).

¢
+3 5
I=3/2 I B { '
““‘“‘““‘(\ A %g !
N & :
q i
"‘z“ |
I =1/2 t?%- Eg E
A=  VELOCIDADE —=
(0) (b)

FIGURA 1.12.3.2. (a) & dos niveis de energia de °'Fe.

(b} Espectro correlacionado.

Um valor A positivo provem de una de
ficiencia de carga ao longo do eixo z, quando comparada a den-
sidade eletronica observada ac longo dos outros dois eixos. Con
siderande-se um ligante o-doador, havera uma contribuicao nega
tiva ao gradiente de campo ao longo do eixo de ligagao metal-
carbono, enquanto para um ligante n-aceitador sera observada u
ma contribuigac p@sitiva: Desta maneira, a difercncga entre a

ligagao m e o sera representada pelo desdobramente guadrupolar.

1.12.3.3. Interacdo magnética

A presenca de um campo magnético (H)}
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pode provocar uma interagao entre os eletrons desemparelhados
(64) com o nucleo, acarretando um desdobramento dos niveis nu-
cleares em 2I + 1 niveis. Devido as regras dec sclegaoonde M =
I
= 537, . -
+1,0 sao esperadas para o Fe seis transicgoes, resultando em

um espectro com seis picos como pode ser observado na FPigura

1.12.3.

S R

CONTAGENS —m

FIGURA 1.12.3. (a) Transicoes observadas do 57

do nucleo com o campo magnetico.

Fe devido a interacao

(b) Espectro correlacionado.

N VELOCIDADE —»



2. OBJETIVOS

Neste trabalho temos come principal objetivo o desenvolvimen
to de uma nova técnica, que faz uso de polimeros inertes como
o PITFE e o LDPE, no estudo das reagoes fotoquimicas dos compos
tos carbonilicos de metais de transigdo com monoolefinas e die
nos c¢onjugados.

Inicialmente, usamos o pentacarbonilferro e como iigantes a
substituirem as carbonilas atraves da fotolise com luz  u.v.:
butadieno, isopreno, etileno, acetileno e norbornadieno. As
reagoes sao seguidas utilizando espectroscopia de i.v.

Temos tambeém como objetive a detecao de intermediario (s}
formado(s) ap0s a retirada da(s) carbonila(s) utilizando espec
troscopia de i1.v. e Moesshauer.

Estes compostos sensiveis ao ar e a temperatura, tem um tem
po de vida suficientemente longo em matrizes poliméricas para

que sejam detetadas por técnicas espectroscépicas convencionais.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Aparelhos Usados

Espectrofotometros de Infravermelho:
Perkin-LElmer mod. 339

Perkin~Elmer mod. 180

JASCO mod. 202

Perkin-Elmer mod., 337.

0 espectrometro Moessbauer usado fol construido no
CBPF e utiliza um "drive" tipo Kankeleit com um contador pro-
porcional de Xe-Kr acoplado a um Analisador Multicanal Hewlet-
Packard 4096. 0s dados foram transferidos para um computador
IBM/370 atraves de fita perfurada e analisados por meio de um
programa de minimos quadrados que ajusta os pontos ds curvas Lo

rentzianas.

Para as fotdlises utilizamos o aparelho descrito por De
Paoli e Rodrigues (05). Como fonte de irradiagao usamos uma lam
pada a vapor de mercurio de média pressao Philips HPLN-125W a-
daptada segundo a referencia (05) em uma camisa de refrigeracéo
de vidro pyrex. A lampada utilizada possui sua intensidade ma

xima a 366 nm como pode ser verificado nas figuras 3.1 e 3.2.

3.2, ggagentei

Pentacarbonilferrﬁ - BASF/RFA

Hexacarbonilmolibdenio — Alfa Products

Hexacarbonilcromio e hexacarboniltungsténio —
Riedel — De Haen AQG

Butadieno — Petroquimica Unido

Isopreno — Ega Chemie
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FIGURA 3.1. Espectro de emissao da lampada Phillips HPK-125w.
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FIGURA 3.2. Espectro de emissdo da lampada Phillips HPL-N 125w

sem o butbo externo.




Acetileno ¢ Etileno — White Martins

Norbornadieno — EBastman

Tetracloreto de carbono — Merck

Politetrafluoretileno — Du Pont

Polietileno de baixa densidade — Poliolefinas.

0 éter de petroleo usado apresenta faixa de ebulicgao
30-60°C.

Devido a alta sensibilidade do pentacarbonilferro a u-
midade e ao oxigénio, o tratamento dos filmes poliméricos com
este composto foi feito utilizando vidraria especial e atmosfe
ra inerte conforme (00].

0 argonio foi tratado com catalisador BTS a 110°¢C para
eliminar o oxigénio e com peneira molecular de 4 K para elimi-
nar a umidade contida no mesmo.

Os solventes foram refluxados com potﬁssio e/ou outros

dessecantes, destilados e degasados.

3.3, Metodologia

Foram utilizados filmes de PTFE de 0,2 mm de espessura
e de LDPE de 0,5 mm de espessura. Os filmes foram utilizados

nas dimensoes 2 x 2 cm.

As matrizes poliméricas foram imersas a temperatura am
biente ¢ sob pressao de argonio em uma solucao 106% de Fe(CO)S
em hexano degasado. Devido a diferenga do grau de cristalini-
dade entre o PTFE e o LDPE, foi necessario fazer um tratamento
térmico nos filmes de PTFE. Os filmes foram aquecidos ate a

sua temperatura de transigao vitrea (Tg),aproximadamenteSZ?OC,
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por um periodo de 2 h e resfriados rapidamente por imersao em
dlcocl etilico comercial. Apds este tratamento foi considera-
do qgue houve uma diminuicgao no grau de cristalinidade do PIVE,

o que facilita a sorgdo.

Para que tivéssemos uma maior quantidade del@(CO)S sor
vida em PTFE, foi necessario um tempo de imersao de 24 h. En-
tretanto, nao ocorre saturagaoc no espectro de i.v. na regiao
das frequéncias de estiramento das carbonilas metalicas nem u-

ma modificacdao consideravel no peso dos filmes.

Para os filmes de LDPE foram necessdrios 3 min. de 1i-
mersao na soluc¢ao de pentacarbonilferro, para que ocorresse sa
turagdo. Apos 24 h de imersac foi observado um aumento em mas

sa dos filmes de = 1%.

Os filmes de PTFE bem como os de LDPE quando retirados
da solugac de pentacarbonilferro, foram lavados com alcool eti
lico comercial, prevenindo a formagao de 6xido de ferro na su-

perficie dos poliimeros.

Quando foram utilizados como compostos organometﬁlitos
as hexacarbonilas de metais de transicao do grupo VIB, os fil-
mes poliméricos foram imersos por 20d a temperatura ambiente om
solucoes 0,03 M de hexacarbonilcromio em tetracloreto de carbo
no degasado. Nae fol observada saturagao do espectro de 1i.v.
na regiao de v{C=0) nem mudanca da massa dos {ilmes mesmo apds
0 tratamento térmico da matriz. Em LDPE, os {ilmes foram imer
sos por 1 d e fol observada saturagao do e¢spectro de i.v.nare

giao das v(C=0), mas nenhuma variacao significativa na massa

dos filmes foil observada.

As reagoes foram seguidas através de espectroscopia de
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i.v., na regiao de 2200-1500 cmmi, tendo sido utilizados os es
pectrofotometros Perkin-Elmer mod. 399 B ou JASCO A-20Z. Como
referéncia foram utilizados filmes polimericos de mesma espes-
sura. A determinacao das posicoes dos pices fol feita no es-

pectrofotometro de i.v. Perkin-Elmer mod. 180,

3.4, Reacdes Fotoguimicas do Pe(CO)S em Matriz de PTFE

3.4.1. Com Butadieno

Filmes de PTFE foram imersos em uma sclugao 10%
de pentacarbonilferro em hexano por 1 d sob argonio, retirados
e lavados com dlcool etilico. Um espectro de i.v. foi medido
na regiao de 2200-1500 cm—i. Os fiimes contendo Fe(CO)S foram
colocados em um aparelho de fotolise contendo butadieno gasoso
sob pressdo normal durante 24 h. Apos este tempo foram retira
dos e um espectro de i.v. fol medido. ©m seguida os filmes fo
ram fotolisados por dois perlodos de 60 min. Durante a fotdli

se foi passado um pequeno fluxo de butadieno no aparelho de fo

tolise.
3.4.2. Com Isopreno
0s filmes de PIFE foram tratados na solugac de
Pe(CO}S per 24 h e fol medido o espectro de 1i.v. Em seguida,
os filmes foram imersos em isopreno por 24 h ¢ o espectro de

i.v. foi medido. Apos este tratamento, os filmes foram irra-
diados por um perlodo inicial de 60 min.e posteriormente por

mais H0 min.
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3.4.3., Com Etilenc e Acetileno

Foi utilizado o mesmo procedimento da secgdo
3.4.1 para ligantes gasosos. No caso do ligante etileno, 0%
filmes foram irradiados em presencga do gas por 75 min. e quan-
do foi utilizado como ligante o gés acetileno, os filmes foram

irradiados em presencga do gas por 24 h.

3.5. ReacoOes Fotoquimicas do Fe(C{))g em LDPE

3.5.1. Com Butadieno

Filmes de LDPE foram imersos por 3 min.sob pres
sao normal de argonio, em uma solucdo 10% de Fe(CO)S em hexano.
Os filmes foram retirados e lavados com dlcool etilico comer-
cial. Um espectro de i.v. fol medido na regido de 2200-1500
cm © com expansao 2 na abcissa. Os filmes foram colocados em
um aparelho de fotdolise contendo butadieno gasoso sob pressao
normal por 20 min. e um novo espectro de i.v. foi medido. Os
filmes foram irradiados por 3 min. ¢ o produto foi detetado a-

través de espectroscopia i.v.

3.5.2. Com lsopreno

Os filmes de LDPE foram imersos em isopreno con
forme secgao 3.5.1, ap6s terem sido tratados com PG(CO)S. 0O es
pectro de i.v. [oi medidd ¢ os filmes de LDPE foram irradiados
por 4 min. Foi constatada através de espectros de i.v. a subs

tituicao de carbonilas.
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3.5.3. Com Etileno

0 procedimento foi o mesmo da secgao 3.5.1, ten
do sido os filmes tratados durante 1 d com etileno e irradia-

dos por um periodo de 3 min.

3.5.4., Com Norbornadieno (NBD)

Os filmes foram tratados com Fe(CO)S conforme
secgao 3.5.1 e imersos em NBD por 2¢ min., tendo sido medido em
seguida o espectro de i.v. Os filmes foram irradiades primei-

ramente por 3 min. e posteriormente por mais 2 min.

3.0. Fotofragmentacao do Fe(CO)S

3.0.1. Espectrofotometria i.v.

Os filmes foram tratados com PO(CO}S sob atmos-
fera de argonio, lavados com alcool etilico comercial e irra-
diados. A irradiacao foi iniciada somente depois da estabili-
zagao da fonte de u.v. (2 min). A reacao foi controlada atra-
vés de espectros de i.v.

No caso do PTFE, o tempo de irradiacao {foide 10

min e quando utilizamos LDPE os [ilmes foram irradiados por 3

min.

3.6.2. Lispectroscopia Moessbauer

O coeficiente de atenuacgao dos 14,4 KeV dos ra-
10s-y na espectroscopia Moessbauer em filmes de LDPE & nuito
baixo. Desta forma, fol possivel preparar um absorvedor Moes-

sbauer através da superposicao de no minimo sete filmes polimé




ricos de LDPE saturados com pentacarbonilferro. Este procedi-
mento foi utilizado devido a baixa sensibilidade da espectros-
copia Moessbauer quando comparada com a espectroscopia de i.v.
Somente as moléculas contendo 57Fc (abundancia natural 2,2%
estao aptas para contribuir no espectro Moessbauer.

O espectro Moessbauer foi obtido com a fonte de
57

Co/Rh e o absorvedor colocados em hélio 1iguido por duas ra-

z0€es:
1) para evitar que ocorresse recozimento na a-

mostra irradiada durante o tempo necessario para se obterumes

pectro Moessbauer bom, aproximadamente 10 h;

2) os filmes de LDPE apresentam um baixo grau de

cristalinidade a temperatura ambiente ¢ de nitrogénio 1iquido.

¢ procedimento estabelecido para as medidas dos
espectros Moessbauer fol a seguinte: um espectro foi obtido a
través da superposicao de sete filmes de LDPE saturados com pen
tacarbonilferro. O0s filmes foram retirados do criostato, ague
cidos até a temperatura ambiente ¢ colocados ao redor da fonte
de luz para serem irradiados por 3 min. Foram restriados emni
trogénio liquido ¢ colocados no criostato contendo hélio 1iqul
do para obter o espectro. O procedimento fol repetidc para di
ferentes condigoes de irradiacao. Quando foram utilizados fil
mes de PTFE foi necessaria a utilizacdo de doze filmes conten-

do pentacarboniiferro e um tempo de irradiagio de 10 min.

3.6.3. Cinética de Decomposicao dos Produtos

de lotofragmentacao

Esta experiencia foi feita de duas maneiras: 1)
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os filmes de LDPE foram tratados do mesmo modo que nas experien
cias anteriores ¢ 2) filmes de LDPE foram degasados emvacuc du
rante 2 d e saturados com Ar antes do tratamento com FO(CO)S.
IFoi considerado como tempo zero o primeiro es-
pectro medido apds a irradiacao, sendo que 0 tempo nNECesSSAario
para medir o espectro i.v. na faixa de 2200-1800 Cmnlcxnnexpag
sao 2 na abcissa e de 3 min. TFol constatado um intervalo de 7
min. entre o fim de um espectro e o comego de outro, de modo
que, a cada medida corresponde um intervalo de 10 min. A rea-

cao fol seguida até que ndo se observasse mais modificacSes no

espectro.

3.7. Reacao Fotoquimica de Mo (CC)_com Butadieno

em Matriz de LDPE

Filmes de LDPE foram imersos por 1 d om uma solugao 0,03
M de MO(CO)ﬁ em ¢ter de petréleo. Um espectro de i.v. foi me-
dido na regiao de 2200-1500 cm—l e os filmes foramcolocados enm
um aparelho de fotolise sob pressao normal de butadieno gasoso
por 25 min. Um novo espectro de i.v. fol medido eos filmes de
LDPE contendo a carbonila metalica ¢ butadienoc foram irradia-

dos por 2 min.

3.8. Reacao Fotoquimica de Cr(C0), com Butadicno
g i 6

em Matriz de PTFL

Filmes de PTIE foram imersos por 20 d em uma solucdo
0,03 M de Cr(CO}6 em tetracloreto de carbono ¢ um espectro de
i.v. € medido na regido de 2200-1500 cmml. Os filmes contendo

Cr(CO} . toram colocados em um aparelho de fotdolise sob pressao
6 P P




41

normal de butadieno gasoso por 1 ¢ e um novo espectro de i.v.
foi medido. Os filmes contendo a carbonila metalica ¢ o buta-

dieno foram irradiados por 4 min.

3.9. Fotofragmentacao de W(CO)6 em Matriz de LDPE

Filmes de LDPE foram imersos em solugao 0,03 Ma&VW(COjé
em éter de petroleo por 1 d. Os filmes foram retirados eumes
pectro de i1.v. fol medido na regido de 2200-1850 cmnl. Os fil

mes foram irradiados 30 seg. ¢ um novo espectre de i.v. fol me

dido.
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4. DISCUSSAQ

4.1. Sorcao de Compostos Organometalicos

em Matrizes Poliméricas

0 tempo de imersao dos filmes poliméricos na solugao de
Fe(CO)_. necessario para que tenhamos uma saturacao do espectro
5 p G p

1 & de 24 n para os filmes

de i.v. na regido de 2100 a 1900 cm
de PTFE e de 3 min para os filmes de LDPE. Esta diferenga nos
tempos de imersdo dos polimeros nas solugdes, pode ser explica

do por varios fatores:

(1) Grau de Cristalinidade

0 grau de sorgao € inversamente proporcionaliicrig
talinidade. Devido ao alto grau de cristalinidade do PTFE € ne
cessario aquecermos o filme polimérico a aproximadamente 327°C
por um pericedo de 2 h, temperatura na qual ocorrera o amoleci-
mento do polimero. O resf{riamento brusco para a temperatura am
biente, devera provocar uma diminuicdo no grau de cristalinida
de do PTFE, facilitando a sorgao dos compostos organometalicos
utilizados. Quando utilizamos como matriz o LDPE, devido a pos
suir um menor grau de cristalinidade que o PTFE, nao e necessa

rio um tratamento térmico prévio.

(2) Parametro de solubilidade (¢)

Dizemos que uma substancia € solGvel em outra ouem
um polimero, caso os dois possuam valores proximes dos parame-

tros de solubilidade (¢).

Como pode ser observado na Tabela 4.1, o valor de
¢ do Fe(CO), € bem proximo do valor de ¢ do LDPE, o que nos in
5 4

duz a considerar uma maior afinidade entre este polimero e o
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Fe(CO)S e maior facilidade de sorgao do que guando utilizamos

o PTIE.

TABELA 4.1. Parametros de solubilidade (Ref. 67,68).

Especie ¢ (caﬂw2 cm"3/2)
PTFE 6,2
i.DPE 7.9
Fe(C0), 8,0

0 grau de cristalinidade juntamente com os valores de
parametros de solubilidade podem vir a explicar a diferenga de
tempo de sorcgao necessaria para a sorgdo, detetada pela satura

¢do do espectro de i.v.

Quanto a posigao das absorgoes das frequencias de esti
ramento das carbonilas metalicas do Fe(CO)g, Bigorgne (69) ob-

servou a presencga de bandas a 2002 e 1979 mel

do Fe(CO)S 11-
quido e quando utilizou como solvente hexano, absorgoes a 2022
e 2000 cmwl, frequéncias correspondentes ao modo A2”~u0iCO(cq)]
e Vg |CO(eq)| de simetria D, . Espectros de 1.v. do Fe(CO)S
foram medidos em matrizes de Xe € Ar a 20 K (70}, observando-
se cinco absorc¢des, Tabela 4.1.1. As bandas a 2023,4 e 1996,4
observadas em matriz de Xe e a 2026,6 ¢ 2004,1 em matriz de Ar
foram consideradas como ﬁertenccntes ao Fe(CO)S Com grupo pon-
tual de simetria D3h e as trés absor¢oes remanescentes devido
g um isomero geométrico de simetria mais baixa. Recozimento da
matriz de Ar a 30 K e da matriz de Xe a 70 K, provocam uma di-

minuicdo em intensidade das absorgoOes pertencentes aos modos




TABELA 4.1.1. Frequéncias de v(C=0) (cm ') do Fe(c0). .

v(C=0) (cn™ )

1Tquido

solvente hexano(ﬁg)

matriz Xe(70)

matriz Ar(70)

matriz PTFE

matriz LDPE

2002
1979

2022
2000

2023,4
2021,1
2000,5
1996 ,4
1993,5

2026 ,6
2024 .6
2008,5
2004 ,1
1998,6

2021
1999
1961

2019
1996
1959

normais de vibracao AZ” c E'.

Podemos dizer entao

que

44

existe

uma interagao entre as matrizes de gases inertes a baixas tem-

peraturas e o composto organometalico de ferro.

Utilizando como matriz para a sorgao de Fe(CO)

5

a tem-

peratura ambiente, os polimeros PTFE e LDPE, verificamos gran-

de semelhanca na posicac das absorcoes de v(C=0) quando compa-

radas as observadas por Bigorgne quando utilizou como solvente

hexano (069).

Através da Figura 4.1.1, constatamos o apareci-
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FIGURA 4.1.1, Espectros de i.v. dos filmes de LDPE e PTFE
tratados com Fe(CO)S, na regiao das frequen
cias de v(C=0).

1 - LDPE
2 - PTFE
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mento de absorcoes do Fe(CO}e a 2021 e 1999 en™! em LDPE ¢ a
2019 ¢ 1996 cm“i em PIFE além da presenga de uma terceira ab-
sor¢ao na regiaode baixas frequencias a 1961 em™ ! em PTEE e a
1659 cmﬁl em LDPE, as quais foram consideradas como sendo ban-

13

das satelite devido a ocorréncia natural de CO. Carbonilas

[+4

metalicas, M(CO)B, podem vir a conter mais do que n % de molé-

}BCO. A substituigao isotdpica leva ao apa

¢ulas com um grupo
recimento de bandas satelites bem definidas situadas na regifo
‘ -, -1 . -~ .

de frequencias 35-40 cm abaixo das frequencias de estiramen-

to das carbonilas metalicas (71).

A regiao de frequencia de estiramento C-0 em compostos

M(CO)b octaédricos, mostra apenas uma banda, o modo T , oqual

Tu
em fase gasosa ocorre em 2000, 2004 e 1998 mel para {r, Mo e
W respectivamente (72)., Poliakoff e cols. (42), quando utili-
zaram matriz de Ar a 20 K detetaram a presenca de absorgoes a
1990, 1992 e 1986 cmﬁl para as hexacarbonilas metalicas de (r,
Mo ¢ W. Além disso observaram outras absorgoes de baixissima
intensidade atribuidas como pertencentes a uma provavel distor
¢do da estrutura octaédrica. Utilizando matriz de LDPE 3 tem-
peratura ambiente, observamos que as frequéncias dc estiramen-
to C~0 ocorrem a 1980, 1982 ¢ 1984 cm_l para os compostos hexa
carbonilicos de Cr, Mo e W. Observamos também a presenga de ou
tra absorgac de intensidade fraca na regide de frequéencias mais
baixas para Cr, Mo e W (Figura 4.1.2}. Estas absorcoes podem
ter ocorrido devido a algum tipe de distorgao molecular da es-
trutura octaédrica. Por outro lado, nao podemos eliminar a pos
sibilidade destas absorgoes serem "bandas satélites" devido a

i3

ocorréncia natural de CO (71} que poderia ser evidenciado por

meio de enriquecimento isotépico. A presenca de uma segunda ab
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FIGURA 4.1.2. Espectros de i.v. dos filmes de LDPE tratados
com M(CO)6 (onde M = Cr, Mo, W), naregiao das

frequencias de v(C=0).
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sor¢do na regiao das frequencias de estiramento das carbonilas

metialicas também foi obscrvada por Poliakof{ ¢ cols. (42).

Quando utilizames como matriz polimérica o PTFE, foine
cessario um tempo de imersao de 20 d  para que se pudesse de-
tetar a presenca da carbonila metalica da matriz {Figura 4.1.3).
Como pode ser observado na Tabela 4.1.2, as frequencias de es-
tiramento C-0 ocorrem a 1988, 1996 e 1999 mel acompanhados de

fracas absorgoes a 1952, 1958 e 1956 cm para Cr, Mo e W res-

pectivamente. Cbservamos a seguinte ordem decrescente de sor-
cao em matriz de PTFE: MG(CO]6 > W(CO)G > Cr(Co), .

Através de dados de difracao de raios-X Griffithe cols.
(73) observaram que o diametro molecular diminui;u10rden1Mo(CO)6>

W(CO)6 > Cr(CO)h. Estas ultimas observagoes concordam coma or

dem de sorgdo observada em uma matriz de PTFE das hexacarboni-

las.
‘Quando comparamos as posigoes das absorgoes das v(C=0)
das hexacarbonilas de Cr, Mo e W verificadas em matrizes de

PTFE e LDPE com os valores das mesmas em fase gasosa (72) ouem
matriz de gﬁs congelado (42), Tabela 4.1.2, podemos dizer que
comparadas com os valores em fase gasosa, as matrizes 9aliméyl
cas apresentam um efeito de "solvente". Este efeito e€mais pro
nunciado quando utilizamos matriz de LDPE. Comparando-se o va
lor de v (=0} do Cr(CO)ﬁ_em matriz de PTFE com o medido em fa-
se gasosa e o da matriz de LDPE com o medido em matriz de Ar a
20 K, nao se observa nenhuma variagdo dentro do erro experimen

tal.

Comparando a sorgao de Fe(CQ e das hexacarbonilas de
> s

Cr, Mo, W nas matrizes de PTFE e LDPE, podemos concluir que a
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TABELA 4.1.2. Frequencias de v(C=0) das hexacarbonilas metalicas.

Composto v(C=0) (Cm“l)
LDPE PTFE gast’2) ar (20k)(42)
Cr(C0), 1980(F) 1988(m) 2000(F) 1990( f)
1944(f) 1952(f) 1958(f)
Mo(CO) 1982(F) 1996 (m) 2004 (F) 1992(f)
1956(f) 1958(f) 1960(f)
W(CO), 1984 (F) 1992 (m) 1998(F) 1986(f)
1952(F)  1956(f) 1955(f)

f - fraca; F - forte; m - média.

sorcdo ¢ bem maior e em menor periodo de imersao quando utili-
zamos Fe(CO)S do que os compostos hexacarbonilicos. Podemos di
zer que em LDPE, a pentacarbonila de ferro € sorvida 100 vezes
mais rapido do que as hexacarbonilas dos metais de transigao do
grupo VIB e que em PTFE a sorgao € 4 vezes mais rapido. Fmbo-
ra nao tenha sido encontrado na literatura valores dos parame-
tros de solubilidade dos hexacarbonilas de Cr, Mo e W, conside
ramos que os valores de ¢ destes compotos organcmetalicos dife

rem consideravelimente dos valores de ¢ de PTEL e LDPE.

Como em todas as reaglOes fotoquimicas em PTFE e LDPE ob
servamos apenas uma diminuigao em intensidade das bandas per-
tencentes aos ligantes utilizados, daremos enfoque somente as

absorgdes nas regides das frequéncias de estiramento das carbo

nilas metalicas.
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4.2. Reagoes Fotoquimicas do Fe(CO)S com Butadieno

e Isopreno em Matriz de PTFE

Pode ser observado na Figura 4.2.1 a presenga de duas
absorcdes de forte intensidade na regiao das frequencias de es
tiramento das carbonilas metalicas pertencentes ao pentacarbo-
nilferro presente na matriz de PTFE. Quando butadieno € sorvi
do na matriz que contém FC(CO)S, observamos uma diminuigao em
intensidade nas v(C=0) do F@(CO)S ¢ o aparecimento das absor-
coes pertencentes ao butadieno (Figura 4.2.2). Apos 1 h de fo
t5lise, verificamos o desaparccimento das absorgoes do Fe(CU)S
e o aparecimento de trés novas absorgoes de v(C=0) que atraves
de dados na literatura {74,75) foram atribuidas ao composto
(nﬂ—Cﬁﬂﬁ)Fe(CO)B. A substituicao de duas carbonilas do penta-
carbonilferro por ligantes come butadieno e isopreno fol obser
vada também em matrizes de gases congelados (70). Como pode
ser observado na Figura 4.2.3 e na Tabela 4.2, as trés novas ab
sor¢gfes foram consideradas como pertencentes aos modos normails
de vibracao 2060 (Ai‘}’ 1995 (A') e 1984 (A') cm.1 pertencen-
tes ao grupo pontual de simetria CS' Um periodo posterior de
fotdlise provoca o desaparecimento das tres absorgoes e a pre-
senca de uma Unica absorgao (Figura 4.2.4) que atraves de com-
paragdo com dados da literatura (20) foi atribuido ao composto

4

utilizamos como ligante isopreno sao mostrados na Tabela 4.2,

(n4~C Hﬁ)zﬁe(CO). 0Os valores das frequéncias de v(C=0) gquando

As provaveis estruturas dos compostos obtidos no inte-

rior da matriz do polimero apés a fotdlise estdao na pagina 55.
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TABELA 4.2. Frequéncias v(C=0) observadas apos a fotolise
dos filmes de PTFE tratados.

Tratamento v(C=0) (cm"1) Produto
Fe(C0) g 2024(F)(2) ;
2003 (F)(2)
Fe(C0)g .M 2060(F)(P) (n*~Cyitg )Fe(C0)
1995(F) (P}
1984(F) (P)
Fe(C0) g CyHs 1985(F)(©) (n*-CHe) Fe(CO)
Fe(C0) . Celly 2055(F)\2) (n*-C Hg)Fe(C0),
1991(F) (P)
1980(F) (P
(c) 4
Fe(C0) ¢ ,Cely 1985 (F) (n'-CoHg) Fe(co)

F - forte. (3) antes da fotolise; (b) periodo curto
de fotolise; (c) periodo longo de fotolise.

R
R CO R
~ co = X
N N
' /N
N AN
H o X T
R = H, CHy

Os compostos obtidos no interior da matriz de PTFE sao
estaveis ao ar e a temperatura ambiente. Quando aquecidos a
1600C, nio foi observada nenhuma decomposi¢ao. O0s valores ob-
tidos na literatura (74,75,20) para as v((C=0) destes compostos

foram medides cm solucgao e diferem dos valores medidos na ma-



triz. Esta diferenca pode ser atribuida ao efeito do solvente.

4.3, Reacdes Fotoquimicas do pe(CO)S com Etileno

e Acetileno em Matriz de PTFL

Quando utilizamos como ligantes etileno ou acetileno,
nao foi possivel constatar a absorgao pertencente aov{C=C} ou
v(CzC) e os fiimes foram irradiados em presenga dos ligantes.
0 composto (nZ—C i

274
dock e Weiss (21} através da reagao entre etileno ¢ diferroenc

)FG(CO)4 fol obtide anteriormente por Mur-

acarbonilo apresentando no espectro i.v. tres absorgoes na re-
gido das frequéncias v(C=0) a 2088, 2007 e 1986 cm * o uma in-
flexao a 2013 cmwl. 0 mesmo composto foi obtido em matriz de
Ar a 17 K (22) com v(C=0) a 2090, 1992 e 1982 cmml. Na Figura
4.3.1.a temos um espectro de i.v. na regiao de 2200-1900 cm"l
de um filme de PTFE contendo Fe(CO)S e C2H4. Estes filmes fo-
ram fotolisados por 75 min (Figura 4.3.1.b) e atraves de espec
tros de i.v. observamos uma diminuigao em intensidade da absor
gao a 2024 cmm] o deslocamento da absorgao de 2003 et para
2008 r:ﬁf1 e o aparecimento de duas novas absorcoes a 2088 €
1989 cmml. Estas absor¢des foram consideradas como pertencen-
tes ao composto (?12«(1.‘2%14)I-:e[CO]ﬂr atraves de comparagoes com da
dos da literatura (21,22). Abaixo temos a provavel estrutura

7
para o composto (m“~C2H4)¥e(CO)4:

A
e,

Q
C
|

e

0C——F

OO-'—A———
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No caso do acetileno, apés 1 dia de irradiagdo observa
mos o© aparecimento das absorgoes apresentadas na Tabhela 4.3 a-
tribuidas a formagao do composto (nzvczﬁz)Fe(CO)4. Nao ocorre
diminuigdo considerdavel na intensidade das absorgGesck)Fe(CO)S
presente na matriz, indicando que este composto nao reagiu em

quantidade consideravel (Figura 4.3.2}.

TABELA 4.3. Frequéncias v(C=0) observadas apos
a fotolise dos filmes de PTFE.

Tratamento v(C=0) (cm_]) Produto
Fe(C0), 2024(F)(2) -
2003(F)(2)
Fe(C0) g +C,My 2088(m){P) (n?-C,H, )Fe(C0),
2024(m) ‘<)
2008(F) (%)
1989 (F) (%)
Fe(C0), ,CH, 2096 (f) (®) (n-CH,)Fe(C0),
2025(F){¢)
2004(F){€)
1990(0) (%)
1967()(P)

F - forte; f - fraca; m - media; o - ombro.

(a) antes da fotolise; (b) apos a fotolise — forma-
¢ao do novo composto; (c) apos a fotolise — v{C=0)
remanescentes do Fe(CO)S.

4.4. Reacdo lotoguimica do Fe(CO)g com NBD

em Matriz de LDPE

foi observado que o ligante NBD nao ¢ sorvide em PTFE.

Desta forma resolvemos utilizar como matriz o LDPE, naqual foi
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observada sorgao do NBD. Na Figura 4.4.1 temos o espectro de
i.v. na regido das frequéncias de estiramento das carbonilas me
talicas dos filmes de LDPE contendo Fe(CO). ¢ NBD. Apos 3 min.
de irradiacao sao observadas o aparecimento de quatro novas ab
sorcoes na regiao v(C=0) a 2098, 2032, 2020 ¢ 2010 el e uma
absorcao a 1730 c;m—1 (Figura 4.4.2) alem da diminuigao em in-
tensidade das frequéncias v(C=0) pertencentes aoc Fe(CO)S. Um
tempo subsequente de 2 min. de irradiagao acarreta um desapare
cimento nas quatro absorgoes formadas ¢ o aumento em intensida
de da absorgao a 1730 en” ! (Figura 4.4.3). O aparecimento de
quatro novas absorgoes sugere a formagao de um composto do ti-
po (nanBD)Fe(CG)4, através de comparacdo com os valores obti-
dos quando da irradiagao de uma solugao de 5,6-dimetileno-7-o0-
xabiciclo 2,2,1 hept-2-eno e Fe(CO)S (77), onde foram observa-
das as absorcBes a 2097, 2032, 2017 ¢ 1984 cm '. A absorgao a
1730 cmrl pode ser atribuida a insergao de uma carbonila em um

dimero de NBD ccomo foi observado por Bird e cols. (78).

Mantzaris e Weissberger (79) propuse?amtmlmécanismo de
insercao das carbonilas, no qual dois NBED com carater de ligan
te de dois eletrons ligar-se-ao ao fotofragmento Fe(CO)3 como
pode ser verificado no mecanismo proposto por Mantzaris ¢ Weis

sberger (18), Figura 4.4.

Através dos dados obtidos por espectroscopia de 1.v.
observamos a formagao dos compostos (1) e (2). A formacao do

composto intermediaric (1) confirma o mecanismo proposto.

4,5. Reacbes Fotoquimicas com Butadieno

e Isopreno em Matriz de LDPE

Embora a sorgao da solugac de Fe(CO)S em matriz de LDPE
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TABELA 4.4. Mecanismo proposto para a insercac de CO (Ref. 79).

hr
FE(COE oo Fe(COh + CO (1)

Fe (COy + ||) 2 ——> (I Fe 1o (2

(1
+ .
Fe (CO), Fe (CO),  ——> Fe, (CO)9 (2d)
—CO,
B C
G] Fe (CO), 5 @ Fe {CO)y (3)

@ Fe (CO), + ) — (C[}t Fe (COl, (4)

0 CO
N
/Fe\—-—-«CO —b |// t  produtos (5)
0
(2)

& o

seja bem mais rapida do que em matriz de PIFE, a dessorgao dos
ligantes liquidos no caso o isopreno € bem mais rapida em LDPE

do que em PTFE, como pode ser observado quando consideramos a
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parte experimental. Os filmes de LDPE contendo Fe[CO)S 530 €O
locados em prescnga do ligante butadieno (20 min.) ¢ atraves da
Figura 4.5.1 obscrvamos a presenga das absorcoes pertencentes
ao pentacarbenilferro a 2016, 1996, 1960 cnf1 ¢ as pertencen-
tes ao ligante. Apos um periodo de 3 min. de irradiagao obser
vamos o desaparecimento das absorgoes do Fe(CG)S bem como a di
minuicio em intensidade das absorgbes pertencentes ao dieno e
o aparecimento de trés novas absorgoes a 2052, 1988 ¢ 1978 Cm—l
(Figura 4.5.2) que foram consideradas como pertencentcs ao com
posto (n4-dieno}ﬁe(60)3 quando comparados aos valores da lite-
ratura e também aos valores obtidos por nds em matriz de PTFE.
Na Tabela 4.5 temos os valores das v{C=0) quando utilizamos co

mo ligantes isopreno e butadieno.

4.6. Reagdo Fotoquimica de Fe(CO).

com Etileno em Matriz de LDPE

Na Figura 4.6.1 temos o espectro de i.v. deum{ilme de

LDPE contendo YG(CO}Sc:C2H4

gura ndo observamos o aparecimento da v(C=C) do filme de LDPE

¢ como pode ser observado nesta fi-

contendo Fe(CO)Sczczﬁd. ApOs a irradiagao deste filme, Figura
4.6.2, constatamos o aparecimentoc de duas novas absorgoes de
baixa intensidade na regiao das v(C=0), além da diminuigao em
intensidade das absorgoes do FG(CG)S a 2016 e 1996 cmml. Atra
vés de comparacdo com os valores observados na literatura (21,

22) e os obtidos por nos em matriz de PTFE quando utilizamos ¢
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TABELA 4.5. Frequéncias v(C=0) (cm—]) observadas
apos a fotolise dos filmes de LDPE.

Tratamento v{€=0) (cm-]) Produto

Fe(C0) 2016(F) (2]
1996 (F)(2)

1960 (m) (2]

Fe(C0)C 1 2052 (m

bt
5:Cq (n"=CyHg)Fe(C0),

4
Fo(00) Co  2050( (1'-Cfly)Fe(C0),

F - forte; m - media; (2) antes da fotolise;
(b) apos a fotolise.

tileno como solvente, consideramos que houve a formagao do com
posto (nZ*CZH4)‘£:e(CO)4 no interior da matriz de LDPE, desde que
as outras absorcoes observadas na literatura ecstejam encober-
tas pelas fortes abscrgoes do Fe(CO).. Na Tabela 4.6 observa-
mos os valores das v(C=0).

Quanto a substituigao do Fe(CO)S contido em matriz de
LDPE por acetileno, nao foi constatada a sorgao do ligante no
polimero e apos a irradiacao foi observada somente a diminui-

cdo em intensidade das aQS@rgées v (C=0) do FG(CO)S.

4.7. Fotofragmentagao do Te(CO).

Estudamos a fotofragmentacgao do FG(CO}S com ¢ intuito
de isolar e caracterizar por i.v. o(s} intermediario(s) forma-

do(s) durante a reagao de fotosubstituigao de ligantes. Utili
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TABELA 4.6. Frequéncias v(C=0) (cm_}) observadas
apos a fotolise dos filmes de LDPE.

Tratamento v(€=0) (cm"]) Produto

Fe(CO),

Fe(C0) g CH, 2080 (mf

F - forte; f - fraca; m - media; mf - muito fraca;
(3) sntes da fotdlise; (b) apds a fotolise - prova
vel formagao do composto; (c) apos a fotolise -
v{{=0) remanescentes do Fe(CO)S.

zamos primeiramente como matriz polimérica o LDPE, devido a es
ta sorver uma maior quantidade dc Fe(CO)S em menor tempo de i-

mersao do filme na respectiva sclugao.

A Figura 4.7.la mostra o espectro de i.v. do pentacar-
bonilfefro sorvido em uma matriz de LDPE. O espectro ¢ satura
do de modo que a concentragao dos produtos apos a irradiagaose
ja suficiente para serem detectados. Apos 3 min de irradiacio
{(Figura 4.7.1b) cobservamos o aparecimento de duas novas absor-
goes ¢ a diminuigﬁo em intensidade das absorgoes do pentacarbo
nilferro a 2020 e 1996 cﬁ—l bem como o desaparecimento da absor
gao a 1961 cmnl. Uma absorg¢ao possui intensidade fraca a 2074
cn”! e a outra de intensidade forte a 1975 cm L.  Podemos ob-
servar uma modificacgdao na reclagao de intensidade entre as ban-
das do pentacarbonilferrc, indicando que provavelmente uma ter

ceira absorcao das espécies formadas estd encoberta pela banda
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a 1996 cmﬂl. Irradiando o mesmo filme com o "Nearst Glower' do
espectrofotometro de i.v., as novas absorgoes desaparecem, per
manecendo somente as bandas pertencentes ao pentacarboniiferro
residual presente na matriz polimérica (Figura 4.7.1c). As no-
vas absorcGes observadas apos a fotdlise foram atribuidas ao fo

tofragmento Fe (CO) em uma estrutura com simetria CZV' Esta

47
atribuigao concorda com ¢ numero de bandas no espectro de i.v.,
bem como com os valores obtidos em matriz de gases congelados
(28). Na Tabela 4.7.1 temos as frequencias v(C=0) do Fe (CO) ¢
sorvido em LDPE e apos a fotolise com a formagao do fotofrag-

mento tetracarbonilico .

TABELA 4.7.1. Frequencias de v(C=0) de Fe(CO)
sorvido em LDPE.

5

v(C=0) (cm"})
antes da fotolise 2020(;)(3)
1996 (F)(®)
1959() (%)
apos a fotolise 2074(f)(b)
2060 (mf) €
2020(m) (2
1997(F)(2:0)
1975(Fy{P)

F - forte; f - fraca; m - media; mf - mui-
to fraca; ) Fe(co),; (P Fe(co)

43
(c) banda satelite.

5§
0s fotofragmentos formados sdo especies coordenativa-

mente insaturadas, portanto muito reativas. Ocorrendo difusao

de GZ na matriz estes compostos se decompoem rapidamente. Com
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o intuito de detetar se as novas absorgoes que ocorrem apos a
fotofragmentagdo pertencem a apenas uma especie, scguimos cine
ticamente a diminuig¢ao em intensidade das absorgoes a 2074 ¢
vone Lo ‘ , , o ‘

1975 cm a4 intervalos de tempos regulares. De acordo comlFrost
e Pearson (80), a constante de velocidade (K}, considerando-se

uma reacdo de la. ordem, pode ser expressa COmMO:

- L - _
K = c In [ (A, = AJ)/(A, At)‘

onde: t = tempo em minutos
A_ = absor¢do no tempo infinito
Ay = absorgdo no tempo zero
A = absorgdo no tempo t.

Neste casc, onde estamos estudando a cinética de desa-
parecimento, A_ pode ser aproximado para o valor zerc € a ¢CX-

pressao se reduz a:

A

1 O
K== 1n [W_M]
t At

A0
K.t = 1In mm]
At

Atraves de dados obtidos na Tabela 4.7.2 e consideran-
do a relagao 1n (AO/At) x t, foram feitos calculos wutilizando
regressao linear ¢ obtivemos oOs valores de K = 1,83.10"2 minbl
e 1,70.10m2 min ' para as absorcSes a 2074 e 1975 em b, o que
nos induz a concluir que estas duas absorgoes pertencem a mes-

ma espécie formada apos a fotofragmentagao.

Foi estudada também a cinética de desaparecimento das
absorcoes do fotofragmento de um filme previamente degasado, an
tes da imersio na solucac do pentacarbonilferro e posterior fo

t6lise com irradiacdoc u.v. Os valores obtidos na Tabela 4.7.3
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e para as constantes de desaparecimento das absorgoes a 2074 ¢

4 miu_1c31,34.10—4 min *

1975 em” ! sio respectivamente 1,57.10°
Podemos concluir que nos [ilmes dos quais 02 foi retirado, ofo

tofragmento & mais estavel.

Com o intuito de detctar a formacao do{s) fotofragmen
to(s) no interior da matriz de LDPE, utilizamos espectroscopia
Moessbauer. Nao foram observadas modificagoes consideraveis
nos valores de & e A para o pentacarbonilferro sorvido em LDPE
(Figura 4.7.2a), em reclagao aos valores encontrados na litera-
tura (64). Apos a fotolise (Figura 4.7.2bj um nove dublete ¢
observado com um valor de & = -0,25 ¢ A = -0,29. A soma da a-
rea dos picos indica que 40% do pentacarbonilferro contido na
matriz de LDPE foi convertido na nova especie considerada como
sendo © Fe(CO)d. Com um periodo maior de irradiagao (Figura
4.7.2¢), observamos a formagao de um novo dublete além dos dois
dubletes existentes na Figura 4.7.2b e com suas diminuigoes de
intensidades. Comparando os valores de & e A (Tabelad.7.4) da
nova espécie com os valores obtidos na literatura (64), atri-
buimos a nova ecspécie formada no interior da matriz de LDPE co
mo sendo o diferroeneacarbonilo. Novamente, a soma da area dos
picos, indica dentro do erro experimental que o pentacarbonil-
ferro residual presente no polimero reage com a nova  espécic
formada, produzindo o diferroeneacarbonilo. Através desta ob-
servagdo atribuimos o segundo dublete observade como sendo o te
tracarbonilferzyo.

Deixando os filmes de LDPE contendo as novas especies
a temperatura ambiente e sob pressao de argonio por 1 d, foi
observado através de um nove espectro Moessbauer que houve uma

diminuicao de cerca de 30% na soma total das areas dos picos.




b

(%2

Transmissao Relativa

FIGURA 4.7.2.

Velocidade Gn/seg)

Espectros Moessbauer do Fe(CO)5 sorvido
em LDPE, a temperatura ambiente.

a - Fe(C0); antes da fotolise

b - 3 min de fotolise

¢ - 8 min de fotolise.
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TABELA 4.7.4. Valores experimentais dos parametros
Moessbauer e area dos picos.

Espectro Especie 8¢, (mm/seg) A(mm/seq) Frea L area
4.7.2a FE(CO)S -0,30 2,52 7,00 7,00
4.7.2b Fe(C0), -0,29 2,53 4,3 6 a7
Fe(CO)4 -0,25 1,83 2,56

4.7.2¢ Fe(C0), -0,29 2,53 3,35
Fe(C0), -0,23 1,83 2,00 7,08
Fe,(C0),q -0,066 -0,42 1,73

A remocdac de uma carbonila do pentacarbonilferre, pro-
duz um composto de 16 elétrons, o qual tem uma grande tenden-
cia de rearranjar, para assumir uma configuragao eletronica
mais estavel. Considerando que no presente estudo nao houve
substituicdo do ligante CO por outro ligante, mas apenas 4a sua
saida, podemos explicar a diminuigao no valor de A quande da
formacio do fotofragmento, como influéncia direta de um rear-
ranjo espacial. Sob outro aspecto, um aumento ma densidade e-
letyénica no niucleo é causada pela saida de uma carbonila que
& considerada como um forte aceitador m, concordando com o au-

mento no valor de &, como pode ser observado na Tabela 4.7.4.

A conversao do Fe{CO)S a FG(CO)[1 em matriz de LDPE e a
posterior reagac do pentacarbonilferro residual com o tetracar
bonilferro formando o diferroeneacarbonilo sao evidenciados pe
los parametros do espectro Moessbauer e pelas areas dos picos.
Atraves dos valores das areas, constatamos que nao houve des-
sorgao de FE(CO)S ou de Fe(CO)4, Apés a fotolise observamos

que a soma das areas permanecc praticamente constante, o qu¢
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nos leva crer que a seguinte reagao csteja ocorrendo:

by _, ]EG[CO)SI ey Fe{CO)4 + 400

Fe(CO)S

Fe(CO), + Fe(CO). » Fe, (CO),.
4 5 2 9

Através de diferentes condigoes nos experimentos utili
zados, observamos que a quantidade de Fe(CO){1 e FeZ{CO)g cons-
tatados na fotofragmentagao do Fe{CO)S sorvido em matriz de
LDPE esta diretamente rclacionada com as condigoes de irradia-
¢do. Uma amostra irradiada com uﬁa lampada u.v. com refrigera
¢do por 10 min,produz uma maior quantidade de Fe(C{))Ar do que
FeZ(CO)g quando comparada com uma irradiagao em um sistema sem

refrigeracao.

A fotofragmentagao também foi estudada atraves de es-
pectro de i.v. em matriz de PTFE. A Figura 4.7.3a mostra as
fortes absorgOes do pentacarbonilferro sorvido em PTFE a 2020
e 1908 cn™t ¢ uma absor¢ao de fraca intensidade a 1901 melque
foi designada como pertencente a banda satélite de ocorrencia

130 conforme dados da literatura (71). Apds 10 min

natural do
de irradiacdo (Figura 4.7.3b), observamos o aparecimento de
seis novas absorcgdes bem como uma diminuigao em intensidade nas
frequencias de v(C=0) do Fe(CO)S. Dois ombros de fraca inten-
sidade a 2040 e 2030 Cm‘l e duas absorgoes de intensidade for-
te a 2074 e 1973 cm“l sac observadas. Houve umdeslocamento da
absorgdo a 1998 en” para 1992 em™'. Este deslocamento  pode
ser associado a diferenga de intensidade das v{C=0) do FO(CO]S,
indicando que uma outra banda esta encoberta pela absorcao a
1892 cm”i. A absorcao a 1950 cmml foi considerada como sendo

uma superposigao de duas outras bandas. Na Tabela 4.7.5 temos
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FIGURA 4.7.3. Espectros de i.v. dos filmes de PTFE tratados
e irradiados, naregiao das frequencias v(C=0).
a - Fe(CO)5
b - 10 min de fotolise.
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os valores das frequéncias das v{C=0} dos filmes de PTFE con-

tendo Fe(CO). antes e apos a fotolise.

TABELA 4.7.5. Frequéncias de v(C=0) de Fe(CD),
sorvido em PTFE.

antes da fotolise ZGZO(F)(a}

apos a fotolise 2074

forte; f - fraca; o - ombro;

Fe(C0)gs (°) Fe(co),s () Fe(co),.

Fo-
(2)

A Figura 4.7.3b, através de suas v(C=0) sugere a forma
¢do de mais do que uma espécie. A formagao dos fotofragmentos
Fe(CO}4 e Fe(CO)3 foi observada em matrizes de gases congela-
dos (28,30). Comparando os valores obtidos em matriz de PTFE
com os valores em matrizes de gases congelados (28,30) ¢ comos
valores do foto{ragmento'em matriz de LDPE, atribuimos as absor
cgoes a 2074, 1992 e 1973 cnf1 como pertencentes an tetracarbo-
nilferre com provavel grupo pontual de simetria CZV e a 2040,
2050 e 1950 cmmJL poderiam ser designadas ao tricarbonilferro

com provavel grupo pontual de simetria CSV

As especies formadas em matrizes poliméricas de PTFE e



77

LDPE, sio estaveis o tempo suficiente para que cspectros de i.v
possam ser medidos. Podemos explicar esta estabilidade dos fo

tofragmentos no interior das matrizes através de dois fatores:

— Possibilidade do ligante CO livre permear da matriz
para o meio ambiente, sem que ocorra o efeito de reticulo ob-

servado em matrizes de gases congelados;

— Baixa permeabilidade de 02 principalmente em PTFE, ¢
vitando que ocorra a oxidagao das espeécies coordenativamente in

saturadas de ferro (o).

Os polimeros utilizados LDPE e PTFL nao absorvem luz no
comprimento de onda utilizado durante o experimento, embora so
fram fotodegradacdo apds longos periodos de exposigao aluz u.v
Quanto a irradiagdo y utilizada na espectroscopia Moessbauer,
a quantidade de irradiagao nao ¢ suficiente para que ocorram mo
dificagdes na matriz de LDPE. Varilenko e cols. (81) observa-
ram que filmes de LDPE de espessura entre 100-200 u quando ir-
radiados com raios vy em hélio e posterior irradiagao com luz
u.v. a 300 nm e 77 K provocavam a formacgao de ligagoes duplas

trans-vinilicas ¢ ligagoes cruzadas.

4.8. Reacao Fotoquimica do Mo (C0) _com Butadieno

em Matriz de LDPE

Na Figura 4.8.1 temos o espectro de i.v. de um filme de
LDPE contendo em scu interior MO(CO)G ¢ C4H6' Alcm das bandas
do butadieno, observamos na regiao das frequencias de v(C=0)

uma absorcdo de intensidade forte a 1982 en”t e de intensidade

média a 1948 cm * provavelmente pertencente a banda  satélite
13

CO. Apos a irradiacao (Figura 4.8.2), observamos a formagao

»

-
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de uma absorcdo de intensidade forte a 1948 cm‘] pertencente a
uma nova espécie e o aparccimento de quatro novas ahsorgoes a
2080, 2048, 1970 ¢ 1926 cm“l além da diminuigao em intensidade
da banda a 1982 en . Através de comparagao com os valores ob
tidos para um composto carbonilico de crémio (34), atribuimos
as quatro absorgoes a 2048, 1970, 1948 e 1926 que podem ser ob
servadas na Tabela 4.8 ao composto (n4~ﬁ4H6)M0(CO}4 obtide no
interior da matriz de LDPE, no qual temos a troca de duas car-

bonilas do MO(CO)6 por butadieno segundo:

Mo (CO), ——-— Mo(CO), + t 200

Mo(CO), + C iy — (n-C H Mo (cO) .

PR

Baseados no numerc de absorcoes observadas e na prova-
vel simetria quando retiramos duas carbonilas do ligante octa-
¢drico hexacarbonilico, sugerimos que o composto formado

4

(n wcéﬂﬁjMo(CO)4 possui a estrutura abaixo com provavel sime-

tria LZV'

OO

A substituicdo de uma Unica carboniia do Mo(Cﬂjﬁ, leva

, " 2 . .
ria a formagao do (n ML4H6)MO(CO)4. Atraves da  reagao  entre
MD(CO)G e C4H6, Stolz e cols. (82) obtiveram a formagao deste

composto com provavel estrutura com simetria do grupoe pontual

C Observaram o aparccimento de trés absorgbes a 2087, 1971

dv
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e 1961 mel. Provavelmente a abscrgao fraca a 2080 L:Hfl obser
vada em nosso espectro pode pertencer a algum composto

(HZ~C4H6)M0(CO)5 residual presente no interior do polimero, po
dendo a absorgdo na regiac de 1970 em™! estar encoberta pelain
tensidade forte da banda cxistente nesta regido pertencente ao

composto (namﬁéﬂﬁ)Mo(CO)q.

TABELA 4.8. Frequéncias v(C=0) observadas apos a fotolise
dos filmes de LDPE.

e —

Tratamento v{C=0) (cm ') Produto
Mo (CO) 1982(F)(?)
6

1948()(2)

Mo(€0) ¢ »C Mg 2080 (mf ) (¢
2048()(P) (n"=C4tg Mo(CO),
1982(m) (@) e
1970(m) {8+¢) (n?-C,Hg)Mo(CO)

b,a)

1948 (F)
1926 (m) (®)

f - fraca; F - forte; m - média; mf -~ muito fraca;
(8) antes da fotolise; (P (nh-c HoyFe(cO)
(c)

; 4"
(n~C4Hg Mo (CO)

4;
5"

4.9. Reacdo Fotoquimica de Cr(CO)6 com Butadieno em PTFE

Na Figura 4.9.1 temos o espectro de 1.v. de um filme de

PTFE contendo Cr(CO). e CyH Além das absorcoes caracteristi

cas do butadieno, observamos na regido das frequencias v{(C=0)
- . - - . E - 1 - -
uma absorcido de intensidade media a 1988 cm e uma de baixis-

. - - - l N w
sima intensidade a 1950 cm atribuida como pertencente a ban-

da satélite de 1°CO. Ap6s a irradiagdo observamos o apareci-
mento de quatro novas absorgoes a 2048, 1972, 1952 e 1932 Cmml
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FIGURA 4.8, Espectros de i.v. dos filmes de LDPE tratados
e irradiados, naregiao das frequencias v(C=0).

1 - Mo(CO), e C,Hg

7 - 2 min. de fotdlise.
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bem como a diminuicdo em intensidade da absorcao do CT(CO)6 a
1988 em (Tabela 4.9). Anteriormente, atraves da técnica de
co-condensagao a ~7OOC, Koerner von Gustorf e cols. (34) cbti-
veram 0 composto {n4~C4H6}Cr(CO)4 constatado através de anali-
se elementar, espectroscopia RMN e 1.v. No espectro de 1.v.
medideo em CC1

4
-1 , . . o .~
cm ©. Embora existam diferencas nos valores das pesigoes dos

observaram absorgoes a 2040, 1877, 1946, 1932

picos medidos em PTFL, atribuimos o nosso composto como sen
do o (n4"C4H6}Cr(CG)4, As diferencgas podem ser atribuidas ao
efeito do solvente no espectro 1.v.

A substituigdo de duas carbonilas do Cr(C0), pelo buta
dieno com o aparecimento das quatro novas absor¢oes pode produ
zir um composto com uma estrutura cuja simetria pertence ao gru

po pontual LZv'

-~ O
////
////CR\\\\\
N CO
C
O

4,10. Fotoflragmentacao de W(CU)6 em Matriz de LDPE

Foi estudada a fotélise dos compostos carbonilicos
M(CO}6 onde (M = Cr, Mo, W) em matriz de PTFE. Entretanto, a
pos a irradiagao nao foi observada a formacao de novas bandas.

Ocorreu uma diminuicio da intensidade das bandas v(C=0) das he

xacarbonilas, indicando que os compostos se decompuseram quan-
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FIGURA 4.9, Espectros de i.v. dos filmes de PTFE tratados
e irradiados, na regiao das frequencias v(C=0).
1 - Cr(C0)g e CyHe
2 - 4 min de fotolise.
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TABELA 4.9. Frequéncias v(C=0) observadas apos
a fotolise dos filmes de PTFE.

1

Tratamento w(C=0) (cm ') Produto

1988(m) ()
1950(mf) 2]

) (n*-CyHe)Cr(c0),

Cr(C0),

1988

Cr(C0)6’64H6 2048(mf
{m)

1972
(

(

1952
1932

f - fraca; m - media; mf - muito fraca; (a) antes
da fotolise; (b) apos a fotolise.

do expostos a irradiagao u.v. No entanto, como foi observado
através de espectroscopia de i.v., as hexacarbonilas de Cr, Mo
e W sido sorvidas em pouca quantidade em matrizes de PTFE, oque
nos levou a considerar que ap0s a irradiagao nao existe quanti
dade suficiente de fotofragmento dentro da matriz polimérica

gue pudesse ser detetado.

Utilizando como matriz LDPE, observamos a fotofragmen
tagao de W{Cﬂ}éﬁ Na TFigura 4.10.1 temos o espectro de i.v. Na
regiao das ({=0) temos a presenga de uma absorgaoc de intensi-

. -1 . . . , -1
dade forte a 1982 cm ¢ uma de intensidade fraca a 1947 cm
. « . o~ - 13-‘ - E " e - +
atribuida a ocorréncia ~“C. Apos 16 seg de fotolise (Figura
4.10.2) observamos o deslocamento das absorgoes ja existentes

. . -1 -1 .
antceriormente para 1988 cm e 1956 cm e o aparecimento de

quatro novas bandas.

A saida de duas carbonilas de um composto octaédrico

pode levar a uma simetria CZV’ que possui quatro bandas ativas
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no i.v. Comparamos os nossos resultados com os Valﬁres obti~
dos em matrizes de gascs congelados (45), nas qguals a irradia-
gao de W(CO)G levou a formagao de W{CO)4 com a presenga de ab-
sorcoes a 2052, 1932, 1924 ¢ 1880 cm_]. Na Tabela 4.10 obser-
vamos bandas a 2058, 1939, 1920 e 1880 cm—1 que comparadas aos
valores da literatura (45) podem ser atribuidas ao fotofragmen
to W(CO)A. Quanto as bandas a 1988 e¢ 1956 cmwl, a formagao do
fotofragmento pode ter acarretado uma distorgao do composto
W(CO)6 que provocou o deslocamento de suas bandas para a regiac

de frequeéencias mais altas.

TABELA 4.10. Frequencias de v(C=0) de W(C0}¢
sorvido em LDPE.

-
y(C=0) (cm )
antes da fotalise 1982(F)(a)
1947 (£)(¢)
apos a fotolise 2058(£) (P
1988(F) ‘2
1956 (F)(2)
1939(0) (P
1926 (m){P)
1890 () (")
F - forte; f - fraca; m ~ media, o - ombro;
(a)

- u(co).: ) - ueo),.

Nio obtivemos nenhuma evidéncia para a formagao do f{o

tofragmento pentacarbonilico mesmo em tempos de fotolise muito

curtos. Se considerarmos que esteja ocorrendo a sequencia de
reacoes abaixo:

M(COY by, M(CO) . *+ €O (1)
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M(CO) BY w0y, + o (2)

v

M(CO), SLEN M{CO) 5 + CO (3)

entdo a reacdo (2) deve ser muito mais rapida do que a (1) ¢ a
reagao (3) suficientemente lenta de modo que o fotofragmento
W(CO)4 para ser detetado.

A fotolise da matriz de LDPE contendo as hexacarboni-
las de cromio ou molibdénic ndec mostrou o aparccimento de no-
vas absorcoes, exceto a diminuigao em intensidade das absorgoes
pertencentes as hexacarbonilas. Embora exista uma alta quanti
dade de compostos carbonilicos no interior da matriz, duas hi-
poteses podem ser consideradas:

(1) Mesmo com um tempo de fotolise muito curto, o fo-

tofragmento formado & tao instavel que se decompoe.

{2) Compatibilidade dos compostos hexacarbonflicos com

a matriz polim€rica € muito pequena.
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5. CONCLUSAQ

Através da observacao de Galembeck (83,59), de que pentacar
honilferro é sorvido em matriz de PTFE sem que ocorra intera-
¢ao entre o composto organometalico ¢ a cadeia do polimero, de
senvolvemos uma nova técnica que utiliza as matrizes polimeri-
cas PTFE e LDPE como suporte na obtengao fotoguimica de compos

tos organometalicos instaveis e sensiveis ao ar.

Os polimeros utilizados nao absorvem luz mna regiao de 230 nm
até o infravermelho, ndo devendo sofrer fotodegradagao durante
05 experimentos.

Nio foi possivel estudar espectros de transmissao u.v.-visi
vel devido a espessura dos filmes utilizados. Uma tecnica que
provavelmente poderia ser utilizada é a espectroscopia foto-a-

castica (84).

Foi observado que moleculas sorvidas em polimeros, reagem fo
toquimicamente quando irradiadas com luz ultravioleta. As mo-
l1éculas contidas nos sitios amorfos do peclimero possuem uma ma
ior mobilidade, o que propicia uma aproximagdao entre o ligante
e as espécies instaveis coordenativamente insaturadas decorren
tes da fotolise. Devido a alta concentragaoc e mobilidades dos
reagentes, tornou-se possivel o estudo de reagoes bimolecula-
res em matrizes poliméricas.

As reacbes fotoquimicas estudadas sao todas bimoleculares,
envolvendo a substituicdo de uma ou mais carbonilas do Fe(CO}5
sorvide na matriz polimeérica por ligantes, nNo cdso olefinas e
dienos. Este fato nos mostra que, nao s0 a luz € capaz de pe-

netrar no polimero e excitar o substrato, como que © substrato

podera se difundir no interior do polimero e reagir.
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Utilizande como matriz polimérica o PTFE e como ligantes bu
tadieno, isopreno, etileno ¢ acetileno, observamos apcs a fotd
lise, a substituigdo de uma carbonila do pentacarbonilfcerro pe
1o ligante etlleno ou acetileno com a formacao dos compostos
(n2~etileno)Fe(CO)4 ou {nzwacetilcno)ye(00)4 este ultimo ainda
nao observado anteriormente na literatura. As recagoes 530 SO-
guidas através de espectroscopia de 1.v. na regiio das frequen
cizs de estiramento das carbonilas metalicas. Quando utiliza-

mos como ligante butadieno ¢ isopreno, observamos a substituil-

¢do de duas carbonilas equatoriais do Fe (€0} pelo ligante com
a formacgcao do composto {nawdieno)Fc(CO)3. Um periodo posterior
de fotdlise evidenciou a substituigao de gquatro carbonilas e©-
quatoriais do ].'«‘e(CO)5 pelo ligante com a formacac do composto
(n4—dieno)2Fe(CO) (85,86), constatande que a concentragao dos
reagentes principalmente dos ligantes ¢ suficientemente altano
interior da matriz e que a velocidade de saida do monoxido de
carbono também ¢ alta. Em solucao (20) sob atmosfera de Ar fo1
observada a formagao do composto (nd—dieno)zFe(CO). Intretan-
to, o tempo de irradiagao necessario para a remogac das carbo-
nilas é de 48 h. Podemos considerar que Cm NOSSO trabalho o~
corre a saida do CO, caso contrario o €O livre seria detectado

atraves dos espectros de i.v.

Utilizando como matriz polimérica LDPE, estudamos as reagoes
fotoquimicas do FG(CO}S com os ligantes NBD, butadieno, isopre
no e etileno, constatando somente & substituicao de duas carbo
nilas equatoriais do Fe{CO)S pelos diencs. Quando fol wusado
NBD como ligante, observamos a provavel formagao dos compostos
(n2~NBD]Fe{CO)4 e a dimerizagao do NBD com insercao de uma car

bonila através do mecanismo proposto (79).
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Era nosso intuito estudar as ligagoes M~C dos compostos ob-
tidos na regido de baixas frequencias (600-180 cmwl). 0 LDPE
era particularmente Util, pols nao apresenta nenhuma absorgao
nesta regiaoc. Entretanto, nao foram observadas modificagoes,
exceto a diminuicao em intensidade das absorgoes Fe-Cemmatriz
de LDPE.

Tentou-se também a utilizagao de medidas termogravimétricas
sem exito.

Devido ao baixo grau de cristalinidade do LDPE leva a uma
permeabilidade de l1iquidos e gases maior no mesmo em compara-
gao ao PTFE (87).

Atraves dos estudos de reacgdes fotoquimicas, pudemos assu-
mir previamente que O pPasso primario deste processo € u excita
¢ao do pentacarbonilferro seguida rapidamente pela saida do 1i

gante CO da posigdo equatorial, conforme o mecanismo proposto

abaixo:
Fe (€CO)¢ by _, iFe[CO)Si* (1)
|Fe (CO) | — Fe(C0), + + CO 2
Fe (€O, BY_, Fe(c0), + 4 CO (3)
Fe(CO), + Fe(CO), — Fe,(C0), (4)
Fe (CO), ou Fe(CO), + 0, —— produtos de oxidagao do Fe (5)

Através de espectroscopia de i.v. e Moessbauer, detetamos a
formagao dos fotofragmentos Fe(CO)Q e Pe{CO}E, chtidos ©prova-
velmente através das etapas (2) e (3). A formagao do dimero

Fez(CO)g constatada através da ctapa (4) foi detetada atraves

de espectros Moessbauer em uma matriz de LDPE, podendo-se suge




a0

rir gque a formag¢ac do diferroecneacarbonilo esta diretamente re
lacionada a concentracac do pentacarbonilferro no interior da
mattiz, de forma que o pentacarbonilferro residual rcagird com

o tetracarboniiferro formando FGZ(CO)Q‘

A utilizacdo de matrizes poliméricas no estudo da fotofrag-
mentagao do Fe{CO}S a temperatura ambiente leva a formagao de
fragmentos estavels a temperatura ambiente. Em matriz de LDPE,
estudamos a cinética de desaparecimento das absorgdes atribui-
das come pertencentes ao Fe(CO)q. Constatamos uma cinética de
la. ordem que nos leveu a considerar que airradiagﬁochnFe(CO)S
em LDPE leva a formagao de uma Unica especie o Fe(C0),. [Intre
tanto. em PTFE foram atribuidas as absorgGes do i.v. na regido
das v(C=0) como pertencentes a Fe(CO)4 e Fe(CO)3 prescentes si-
nultineamente na matriz. Observamos também gue em matrizes po
liméricas, nioc ocorre a recombinagao do monoxido de carbono com
o fotofragmento tetracarbonilico formando © pentacarboniiferro,
devido a difusio rapida do CO no interior da matriz. Deste mo
do, evitamos o que & denominado de "efeito de reticulo" que @
observado em matrizes de gases congelados (28). Foram medidos
no CBPE espectros EPR, para verificar se ap6s a irradiagao com
luz poderia haver a formagao de radicais livres na cadeia poli
mérica. Entretanto, nao foi observada nenhuma modificagao do
espectro. Apds a irradiacao do Fe(CO)S em LDPE, nao foram ob-
servadas espécies paramagnéticas.

Com o intuito de testar a utilizacao de matrizes polimeri-
cas no estudo de reacgoes fotoquimicas de outros compostos car-
bonilicos, utilizamos as hexacarbonilas de metais de transigac
de grupo VIB. [Entretanto deparamos com varios problemas: a sor

¢do das hexacarbonilas metalicas em PTFE (principalmente) ¢ én
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LDPL, as reagdes fotoquimicas para a substituigac das carboni-
las por dienos ¢ a constatagao do(s) fotolragmento(s}). Foram

considerados doils fatores:

(1) Provavel diferenga dos parametros de solubilidade dos po

limeros utilizados e das hexacarbonilas metalicas.

(2) Os ligantes butadieno e isopreno possuem uma altasorgao
nas matrizes em relacdo a quantidade dos compostos carbonili=-
cos. Esta concentracao em cxcesso dos ligantes princlpalmente

na matriz de LDPE, leva provavelmente a formagac de uma mistu-

-

7
ra de compostos no interior da matriz do tipo (n“udienu)M(CO)%
(n*-dieno)M(CO), e (n°-dieno),M(CO), onde M = Cr, Mo, W.

Em conclusao, neste trabalhe desenvolvemos uma nova técnica
que faz uso de matrizes poliméricas no estudo de reagoes foto-
quimicas de compostos carbonilicos de metais de transigae sor-
vidos no interior da matriz ¢ detetados atraves de espectrosco
‘pia de i.v. convencional. Os compostos quando obtidos no in-
terior da matriz sao estaveis ao ar e a temperatura anmbiente,
Com relacao as matrizes de gases congelados, este trabalho de-
mostra que a nossa teécnica tem a vantagem de dispensar ouso de
pquipamentos de alto vacuo € baixa temperatura, sem comprome-

ter os resultados experimentals.

Como continuacao deste trabalho, estamos estudando no CBPF,
através de espectroscopia Moessbauer a fotofragmentagao de
Fe(CO)S em matriz de PTFE, com o intuito de COﬂfirmaf as espé-
cies P’e(CO)3 e Fe(CG)4 obtidas neste trabalho utilizando espec
troscopia de i.v. Podemos também estudar o efeito de tempera-

tura nos valores dos parametros Moessbauer de compostos carbo-

nilicos obtidos no interior das matrizes de PTFE e LDPE.
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