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RESUMO

Meste trabalho foi estudada a reatividade do
tetramesitildissilenc e do 1.,1,2,28-tetrametil-1,2-bis(fenileti
nilidissilanco frente a arsénic slementar {ASQB & a compostos de
metals de transig3o, respectivamente.

Da reagZo do telramesitildissileno com Aﬁ4 obleve-se uma
mistura de quatro novos derivados heterociclicos com ligagio
Arsénlo-Silicie, todos estéavels & temperatura ambliente,
denominados a seguir: o arsodissilociclopropiliriarscdissilobici-
clopentano L AséSi éMeal ig; o diarsodissiloblciclabutans
EASzSizMa$43 20; © bisCarsodissilociclopropancd {Angié}«éeSs] 21 e
o bisCiriarscodissiloblasterancsD) EAséSid?-ﬁess} 2. A itermélise do
heterocciclo 189 levou & obtencioc do biciclobutano, 20,
caracterizando-se como uma rota de sintese aliernativa na obtengio

1

deste altimo. Oz produtos foram caracterizados por REHN de "H,

22gi, espectrometria de massa e anidlise elementar. Os heterociclos
[As 81 Mes J 18; l[As 81 Mezs 1 21 e [As Si Mes ], 22 tiveram suas
4 4 8 2 4 8 i S 4 8 =
astruturas moleculares determinadas por Difragcfo de rajlos-¥ de
monocristal . O helerociclos obtidos se comporiaram como ligantes
em potencial frente a diferentes complexos de metalis de transicEo.
O hetesrociclo iASZSizMeﬂ‘E 20 reagiu com EPtCCzﬂ“DCPPhaDZ} através
da ingercio da platina na ligach%ce Az-As fornecendo um complexe do
tipo arsenito. Os compostos £A52S12Me$4] zZ¢ e EAss‘Si‘Mesa3 i8
reagiram <om WCCO)sTHF‘ fornecendo os complexos monodentados
WCCOD [As 51 Mes 1 ¢ WOCOD [As S1 Mes }.
£ 27 =2 4 = Fa—— 8

Neste trabalho também fol estudada a reatividade do



alguinildissilano 27 com compostos de platina o>, o
11,2, 82-tetrametil -1 ,2-bislfeniletinilddissilane 27 reagiu TR
[ PLC Czﬂ‘} dopf] Cdppf = 1,1"-bisCdifenilfosfinodferrocsnod
fornecendo uma mistura dos complexos mono e dinucleares,
estavels & temperatura ambiente. As técnicas de caracterizacic
come IV & RMN de ‘H, p e **c indicaram gue o fragmento

metdlico APldppf> estéd ligado ac dissilano através do grupe

alguino, comn coordenagBe do Lipo v}z.



ABZTRACT

The reactions of tetramesithyldisilene with Ass and
of 1.3:.2.8-tetramethyl —1 ,2-bisi{phenylethynilldisilane witih
transition melal complexes were studied., Tetramesithyldisilens
reacted with Mé to give a remarkable mixture of

f-=

arsadisilacyclopropyliriarsadisilabyciclopentane {As;&Si‘Messl ig.

and diarsadisilabicyclobulane EAszs.i 2}4@343 20, as well asz small
amounts o a biCarsadisilacyeclopropane [ AszSi *’M@aa}- 21 and
piltriarsadisilablastieranes {Asdsi 4M9533 2. The

diarsadisilablicvyvcliobutane 20 can be alternatively synthesized by
Lthermelyeis of compound (8. All the products were characterized
by iH, sy <tuy NMR, mass specirometry and microanalyses. Furthermore,
the structures of 18, 21, and g2 were confirmed by single
crystals H-—rays analyses.
The heterocycles [As Si Mes 1 12 and [As S5i Mes ]
4 4 8 o z z 4
20, behaved as potential ligands for transition metals complexes.
The compound EASZSLZMES4] reacted with iPtCCzH4)(PPh3323 to
afford an arsenide Ltype complex by insertion of iLthe platinum atom
' .
into the As—-As bond., Furthermore iASZSizMes“] and EASgSi"Mes&}
reacted with WCCObsmF to give the mono-tungsten pentacarbonyl
adducts, WICO> [As S Mes 1 24 e WICOD [As Si Mes 1 25.
s 2 2 4 5 4 4 8
The reaction of the alkynildisilane,
i,i.2,828~tetramethyl -1 ,28-bilphenylethynilldisilane 27 with the
platinum (03 compound EPtCCZH‘s)dppTI was also investigated and
afforded thermally stable mono and dinuclear complexes. IR and

*H, **p, *2C NMR technigues suggested that the 4transition metal



is bonded 4o the disilane by thé alkyne group in a znﬂ-type

coordl mat i on.
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I. INTRODUCEC GERAL

A quimica dos organossilanos teve © seu inicio no ano de
1880 quandce Friedel ¢ Crafis sintetlzaram o tetraetilsilanc,

CCHD Si, a partir de tetracloreto de silicioc e dietilzinco™

Mo entant o, até a década de guarenta poucos progressos foram
alcangados nesta drea. O interesse clentifico e industrial veio
com a descoberta do polimerce de silicona gue resuliou na primeira
revolucio na quinica dos orgamessilahoé‘m

Mo entanto, antericormente a descoberta das siliconas,
Kipping e Sands J& estudavam a oblencBc de polissilancs.
compostos andlogos aos hidrocarbonslos, baseados em estruturas
contende a ligagico Z1i-5i. Embora ¢ primeiro dissilano, o
hexastildissilano CEt _S1-SiEt D, tenha sido descoberto ainda no
século passade & © prim&iro- polissilane ciclico, CCthﬁiDn in =
4-6)<4°"—b>, preparado ha mais de 70 anos, poucos estudos foram
realizados até meados dos anos cinquenta. Acreditava-se gque o
silicic apresentava uma capacidade limitada de formagclSoc de
esqueletos andlogos aos de carbono.

Todavia, na década de 70, este miitc fol superado a

partir da oblengBc de uma série de compostios ciclicos g lineares

[

com estruturas baseadas em ligagfes Si-5i por Gilman
Kumada'® e Henggeg?} . Esses polissilanos apresentavam
propriedades eletrdnicas =) quimicas muito interessantes,

assemel hando-se aos hidrocarbonetos arométicos e indicando =a
ocorréncia de deslocalizagBo de elétrons na ligagi8c o si-81®.

Nesta época, fol descoberto também gque a partir dos polissilanos



poderiam Ser geradas, fologuimicamente, espécies divalentes como

{(Pa—-Tb

o5 silillernocs }Si: Esta ol uma importante dezcoberia gue

posteriormente levaria a oblengdc de organossilanos contendo
ligacBes <duplas silicic—siliclie, o8 dissilencs Sishl . He.ai

& descoberta dos gililenos e dissilenos afetou
marcadamente & gquimica dos slementos representativos. A partir de
ent3o foram sintetizadas espécies estivels como oS silenos

{42003

S =C . silaiminas g =N~ 159

& oS zilofosfencs

{547

£ =P Fsta descobsria se extendsu 20s demalis el ementos

representatives, tendo sido iscladas meoléculas contendo ligag@es

A% {87}

tais como Ge=Ga . P=P*?,  as=as"?, p=¢ L us

De grands
importancia também fol o desenvolvimenio da guimica de coor denagio
de organcssilancs de baixa valéncia, os guais podem ser propostos
éomo intermed! arios &m varias reagles de organossil anos

@ A partir destas Gltimas

catalisadas por melais de transigfo
descobertas, © inicic dos anos 80 pode ser denominado comc a
segunda reveolugZco da quimica dos organossilanos, gque compr eende a

obtengfo de polissilanos de alto pese molecular e organossilanos

com baixe nimero de coordenagdo.

1.1. A Quimica doz Dissilenocs

Dos elementos da tabela periddica, o silicio, € aquele
que mais se assemelha ao carbono. Sendo assim, n3o € surpreendente
gue tenham sido feitas varias tentativas em se preparar

organossilanos insaturados, ainda no séculce passado e ac longo



deste sécwulo. A impossibilidade de se =zintetizar tais compostos
levou & crenga de que slsmentos mals pesados do gue o carbone nBo
formariam compostos com ligagf3les duplas alegando-se que os raios
covalentes destes slomos nEo favorecerliam a sobreposicio dos
orbitais p responsaveis pela ligagZo duplaizgamb},

FPor volia de 1880 j& existiam algumas evidéncias que
sugeriam =2 exisiténcia de tlais espécies. Em 1878, os silenocs
{51 2(:){21&“?0} foram iscliados em matrizes de hélio liguide = =m
1881 no Simpdsic Anual de Organcossilanos, nos Estados Unidos, fol
anunciada a sintese do primelire dissilenc estivel (RzSi ES:LR2'3 Do
Heslt = ool aboradores®?,

A existéncia de digsilenos como sspdclies iLransientes
ficou evidente em um irabalho realizado por Recark and Peddl e,
Da pirdlise do 7.8 dissilobiciclolz. B.28locta-2,8-dieno 1, © bici-

clo 3 foi isoclado, sugerindo a forma¢fce do dissileno 2 como espé-—

clie intermediaria, [Egq. 11].

S
N /.50
s{”
260 °C C..H
Z ~—= [Me,Si=SiMe, | JLIG,
V7
Ph 2
4
[Eg. 11
Subsequente a este trabalho, Baz\ton{za, Gaﬁparmw =
Sakurai®® também realizaram estudos que contribuiram de forma
aprecisvel no desenvolvimento da gquimica dozs organossilanos



divalentes.

Os primeiros sstudos realizados por West & colaboradores
na tentativa de se isolar o dissileno 2, a partir da desalogenag¥o
o ol Me»ESi =i Meaﬁl g do Br M&ZS:L =i MeaSi MegBr nZEo levaram 2
resul tados satisfatdrios. Mo entanto, gquando o poliszsilano
eiclico, Cﬁazgibﬁ, fol fotolisado a 10K em matriz de argdnio, foi
obbido P sililenc » Mezgi IR @ quial foi analisado
e&:pectre&copiCamente&?a“d}, O aguecimente da matriz resuliava em
polissilanos ciclicos e linsares em decorréncia da polimerizacHo
dos ¢grupos sililenos.

Mo entanto, a fotélise do trissilane 4 s comporioy
diferentemente, 2 77K, com ¢ aparecimente da cor azul intenss,
tipica do sililenc, & levando 2 formagdo de uma solucioc amarela
contendo © dissileno 5, termicamente estavel, com o agquecimento da

matriz a 2223 K .EEq.al{zm‘

L

hd, 254 nm

Mes;Si(SiMes), CaH., 223K > Mes,Si=SiMes,
12

4 5

{Mes = 2,4,6—trimetiifenil)

[Eq. 21

C tetramesitildissileno foli o© primeiro organossilano
insaturade termicamente estével a ser sintetizado e, a conjugacio
da sua estabilidade térmica e de seu rendimento sintético fez com
que este fosse o© dissilene mals estudade. Embora tenham sido

desenvolvidos outros métodos de obtengfe de di ssilenosma“m},



fotdlise de irissilanos se constitul na melhor rota de sintese
destes composios. Na Tabela 1 esilo reunidos alguns dissilenos

obtidos a partir da fotdlise dos trissilanos correspondentes.

Tabela 1. Dissilenos obbtidos por folédlise dos trissilanos corres-—

pondentes (R'RSi=siRr g,

Compogto Rt - R® r® r* Raf .
o] Mes Mes Mes Mes Ciio
CE>-8 Hes bl Mes L-bu {823
25 -6 Mes L—-bu -y Hes C320
7 Xil Xil Xii il 300
8 DEP DEP DEP DEP 33>
g . Mes 1i-ad Mes 1-4Ad {342
CE>-10 Mes NCS1 Meabz NCSi Meg) " Mes <3a0
CZ23-10 Mes NC=1 Meab 2 Mes NCSE Meab 2 <320
11 Mes Mes Xil Xil L350
CED>-18 Mes Xil Mes Xil 38D
CzZ>-12 Mes Xil Xil Mes 35>

Mes = 2,4,8-Lrimetilfenil; Xi}l = 2,8-dimetilfenil; DEP = 2,8-di-

etilfenii; 1-Ad = 1l-adamantil

A establlidade dos dissilenos pode ser assegurada pela
presenga de substitulintes volumosos, mas, mesme assim eles mantém

acentuadae reatividade quimica.



O dissilenos s3o sdélidos cristaiines e apresentam
coloragice wvariando do amarslo-clare sc laranja intenso 4L A cor
destes compostos € atribuida as transigBes eletrdnicas entre os
orbltals 3w CHOMOS e o 3n CLUMOD? da molécula . As ligagBes duplas
carbono-carbone en olefinas apresentam energia de transiclo m-m
de aproximadamente BeV, e consequentemente, estas transigles
ocorrem na regific do ultra-violeta. Para os dissilencs a snsrgia

&
correspondente & transicEo n—n € de aproximadamente 3eV, ou seja

metade do observado para uma olefina, deslocande assim a absorcio

: . 44
para a regifoc do visivel

Através de um diagrama simplificads dos nlivels de
energia dos orbitails de fronteira (Fig 13, pode-se observar Jgue no

dissilenc a energia do HOMO € mais alita e a do LUMO mais baixa que

no alseno

C=C Si==gj
2T e
s
caev | ca3evi
{200 am] ; {400 nim) :
201 s

Figura 1. BPlagrama qualitativo dos niveis de energia dos orbitais

%
7T e 7 doz alguenos = dissilenos.

Desta forma, comparados as olefinas, os dissilenos podem

zer caracterizados como melhores aceptores = doadores de elélrons,



ou seja, melhores 4cidos & melhores bases de Lewls, guando
comparados acs  analogos de  carbono. Coms consequédncila, O
dissilenocs s¥o mais reativos do que as olefinas, MeESMo
guands possuen subsliiuiniss bastants volumosos.

Dissilenos que apresentam substituintes diferentes em

cada at.oms de silicio podemn existir sob as formas
esterecisoméricas cis e trans -35867 . O dissileno & foi
produzido principalmente sob a forma do isdmerc irans LES-B,

porem & irradisglic a 380 nm converts a forma frans em ume mistura
foloestacionadria contends 7% do isdmero cis {Z5-86 = B3% do
isdmero trans (E3-8. Quando a irradiagfe foli interrompida o
isbmerc <tis sofre rearranjo para a forma trons, sends gque a

composigdo final da mistura em equilibrioc fol a trans:cis 08: 2,

N Mes X X

Si=== 8§ Si== §j

4 V4 AN
Mes §< Mes Mes

{El-8 {Z}-6

As medidas de velocidade de isomerizagdc em fungSo .da
temperatura indicaram que a energia de ativac¥o envolvida neste
processo para os dissilenos ¢ bem menor do gque a observada para o
etilenc. A baixa barreira energética pode ser atribuida ac maior
comprimento da ligacBc Si-58i, ou ainda, ap fato de que o carater
% desta ligagdc ¢ menor do que nos andlogos de carbono 2,

As estruturas moleculares do  tetramesitildissileno

57" e do trons-t-butilmesitildissileno CE3-6°% obtidas atra-

et



vés de cristalografia de ralos-X¥, est®o ilusiradas na Figura 2.

Figura 2. Estrutura Molecular dos compostos: Meszgi mSiMesz 8
[Si-5i = 216,00 pm; C~8i-C = 1i5,8°1 e Moea(i-bud Sl =81t ~bud Mes

CED~B [Si-Si = 2814.3 pm ; C~-Si-C = 113,27,

Os especiros de absorcio dos dissilencs 3 e (EX-6

mostram o =feito dos substituintes ligados aos Atomos de silicio

* 41,300

nas energias de transi¢glc 3In D 3n Quante mais

favorecida for a conjugacio eletrdnica dogs substituintes com a
ligac®o dupla S5i=5i maior o ?mex, da absorgio. O dissilens (EX-B
apresenta o©os dols grupos mesiiil em posic¥o n¥o favorecida péra
conjugagBo, e o seu espectro exibe Amm{‘ em 400 nm, enguantoe gues
o do tetramesitildissilenc B apresenta Amw_ em 420 nn b

O decréscimo no comprimento da ligacXo Si-8i observado
nos dissilencs ¢ comparédvel ao das oslefinas, ficando evidenciado

assim o© caridter n da ligacBo Si=Si rnestes ttampagtas{a&"b},

conforme Tabela 2.



Tabela 2. ComparagZc dos comprimentos (pmd das ligacBes simples

CE-%3 & dupla (¥=X>.

X X_xfase,q,z} K‘___xas@a*b,am
=i =35,0 - 238, 2 Z216,0
< 154,00 135,58

O dissileno L{E5-6 apresenta uma estruture planar muito
semelhante a3 olefinas. No entantc o tetramesitildissilenc B exibe
desvios da planaridade . apresentands os dois dtomos de silicio
piramidali=zados. © angulo de torsl3o ac longo da ligac3o Si-Si & de
5° e o sangulo formado entre o planc C-Si-C e o vetor definido pela
ligac®o silicio-silicio é de 18°. As distorgSes da geomeiria plana
para os dissilenos sZo consistentes com caleculos tedricos gue
prevém este tipo de estrutura™o

& carater da ligag3o dupla silicio-silicio nos
dissilenos pode também ser evidenciado nos espectroz de REMN de
2°si. O ntcleo de silicio se apresenta desprotegido numa faixa de
49 a 95 ppm mostrando um comportamentoe muito semelhante ao d.as
olefinas., Desla forma se pode fazer um paralesle entre os alcenos
e os dissilenos no que se diz respeitc ac cariter da ligagio
entre os 4stomos de silicio. Além disto, os estudos de RMN-2TSi ne
estado sdiido dos dissilenos revelaram grande anisotropia no
tensor do deslocamento quimico devido a ligag3o T
43

gsilicio-sil icio

Embora o8 dissilenos sejam pela presenca de



substituintes volumosos, observa-se que estes conpostos s3o multo

mais reatdlwvos gue os sistemas olefinicos.

Tipicamente, os dissilencs sofrem reagfes de adigdo do tipe 1-2 e

{44) .
. Estas dltimes constituem—-se numa rota

reacles de cicloadigio
sintética w—onvenients para novos sistemas helerociclicos contendo
dtomos de milicio.
Warios hesterociclos foram oblidos incluindo sislemas
contendo Atomos de carbono & outros incluindo elemantos
(445D .
representativos ¢ metalis de iransiq3o . HNo ssguema & segulr,

estBo descritas de forma suscinta, algumas das principals reagfes

de tetramesitildissileno:

CHg
Mes, 5 \Sééa%%z
¢t
MeszSi—SiM@az PhsP =CH, Meszﬁi—SMesa
E/ & [=2¥] 2
’s, chty  oft
& 52
[ o
) ) o o—0 7N
MesSi =~ SiMesp —Fs P Qs Mes,Si SiMes;
PR Mes,Si—5iMes, ~o”
N »
“GZ
{Rg P, Pt ?é Iy R "
3 N S
s NN 1
Mesp Mes,Si—SiMes, MesySi—SiMes,
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apresentam aspectos interessantes com respeito &
estrutura, & ligacHo quimica, e ao préprio mecanisme de oxidagio,

que até o momento n¥o fol suficientemente esclarecido.
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I.2. A uimlca dos Organossilanos Frente a Metais de Transic¢8o

A gquimica dos compostos contendoe ligagdc metal de
transicfo—silicio apresentou um progressoe significative nestas
duas Gltimas décadas. Desde 1841, Hein'oo Jj& havia demonstradoe a
viabilidade de se obter compostos com metals de transiglo CMID e
elementos oo grupo 14, airavés da sintese de espécies com ligagfo
Sn-Co.

o primeiro compoagto com ligagEo MT-5i v o
Me;SiFeCCCDZCCGHsb foi sintetizade em 18868°%, e curiocsamente,
somente apds dez anos £ gues novos trabalhos foram publicados.
Atualmente estEo descritos na litsratura derivados de silanocs oom
metais de transic3o abrangendo a maioria destes™ .

O grande interesse em estudzar estes tipos de compostos
se deve & potencialidade que apresentam como precursores de
silicetos metalicos®?. Estes materiais s¥o de grande interesse
devido a sua alta estabilidade térmica, & sua resisténcia a

: S
corrosio £ as suas propriedades eletrdnicas .

Além da utilizaglo de méitodos convencionais®™ na
preparagico de silicelos melalicos, € descrita na literatura a
ocbtengle destes materiais através da pirdlise de compostos do tipo
[MCCOD CSiH D 1 CM = Co, Fe, M0,

n 2 m

¢ aprimeramento da gqualidade dos silicetos metadlicos
depende de uma ampla compresnsio das propriedades =
caracteristicas dos mesmos, e 1isto deve ser precedido de uma

investigacB®o cuidadosa da estrutura e reatividade de Teus

precursores meleculares.
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4 descoberta de reagBes de organossilanos promovidas por
conpl exos de melais de iransi¢3ic também despertou um gr ande
interesse no estudo de compostos de coordenacZo com ligagdo MT-5i.
A hidrossililacie & um dos processos cataliticos mals estudados e
consisie na adigio da ligag¢Zo Bi-H a um substrate insaturadoe na

presenga <de um metal de transicZe oo °oF,

cotelisgder

N ~
= 8i—H 4 HemY —l -;’Siu-)ﬁw‘(-—vﬁ

Através da hidrossililacBo também & possivel introduzir
grupos f‘uncionai&; em silanos e preparar copolimeros do Lipo
silicona—-polimero orglnl oo el pol ineros =il oxanos
reticulados'®®

C acoplamento desidrogenativo de silanos catalisado por
compostos de melals de transicBc se constitul num método
conveniente de obteng3oc de polissilanos, sendo que o uso de
catalisadores & base Ti, Zr ou Hf tem levado a bons resultados ™.

Acredita-se que compostos com ligac8o metal de
transig8o-=silicic podem estar envolvidos, sob a forma de
intermediarios, nestes processos. Sendo assim a obtengfo .de
compostos estaveis gque permitam um amplo estuds esirutural e da
reatividade, permitiria uma melhor compreensfc dos mecanismos
envolvides nas transfornagfes dos organcossilanos.

A aplicagfo tecnoldédgica de noves materiais e cerf&micas,
provenientes de polissilanos e policarbossilanos, tem sido um

incentive para o estudoe dos processos sintéiticos de novos

precurscres. Até hoje o método usualmente empregado na obtengZo de

1



polissilanos consiste no acoplamento tipo Wurtz de halossilanos,

na presenga de um metal alcalino™®, a utilizacZc de metals de

transiciio pode ser vista como uma rota alternativa na sintese
destes pol ineros.

Compostos de coordenagBo envelvendo silanes de baixa
valéncia, também Lém sido objste de estude®”®  ros dltimes
anos. Dewvido a sua instabilidade foram conhecidos, por nulio
tenpo, Come  provavels intermediarios em iLransformacles de
osrgancesl l ancR ne press®nge o9e metlals de transiqio.

Recentemente, varlos destes compostos foram lsolados
come sspdcies termicamente wstivels, permitindo assim  um estudo

do seu potenclal guimico. Espécies como os dissilenos’ i i3,

eililenos %% ® 14, sililinos™ 185, e silenos™® ™ 18, po-

dem ser estabilizadas na esfera de coordenagie de um metal de

transiclic, como pode ser observado nos exemplos a segulr:
i"F“i'P i‘-P!' R P — 3+
Ph, J.-1-Fr Ph. M =-Pr
0 e st
Pt sl q.,,_,H_, .
p’ \l Pt . \ ,/R BPhy
Ph,  ~<i-pr P Si ~Re=Si_
‘_ th .,” xi_Pr Heap“ ‘ ®
- Pr - i-Pr . PMe;
14
— -2+
{OTf) g
Ru :
; SIR
R3P/f \// t
H CH,
12 is

iz



Yarios complexos bimetslicos contendo grupes silllens em
ponte foram isoclados come espécies estivels e caracterizados

(73-75
especiroscopicamente .

Mo entanto Anderson e
colaboradores© reali zaram um dos raros estudos com relaclc A=
interagBes interatdmicas destas espécies e obzervaram vari asBes

consider&vels, Ma Figura 2 estfo ilustrados os compl exosn

E%nZ{{IO)a{Sith.}z} i7 e i?tgiPEtSD‘é{SiClPh}zl.

Figura 3 . Estrutura Molecular do [Mn2CCODSCSiPh2)23 17 [Mn-Mn
= a87,1 pm; Si-Si = 385,2 pm; Si-Mn-81 = 107°; Mn-Si-Mn = 737 ;
EP’LE(PEta)‘CSiPhCl}z} i8 [PL-Pt = 397.3 pm; Si-8i = 260,2 pm;

&

Si-PL-8i = 67°; PL-Si-PL = 114°1.

Comparando-se as disténcias interatédmicas entre os

atomos de silicioc e os centros metidlicos nestes complexos, foram

14



obhservadas varliagBes considerdvels. A distincia 8i-5i, no dimero
18, & somente 20 pm malor do gue uma ligacZc o Bi-8i. No sntanio,
o composto 17 nZoc apresenta interagZo entre os dois Atomos de
gilicio, mas, a distanclia entre o3 dois ftomos metdlicos sugers

uma ligacE®o melal -metal,
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IT. ORIETIVCS

O objetivo geral deste trabalho foi a obtengEo de
derivados de dois compostos organossilanos: um dissileno, espdcl e
insaturada anfdloga a uma olefina, o tetlramesitildissilenc, = um
dissilano funcicnalizade, o 1,1,28,8-tetrametil-1,2-bisCfenileti-
nii2dissil ano.

Tendo em vista a diversidade de sistemas heterociclicos
‘obtidos a partir de reag@es de cicloadiglo dos dissilenos com
mol écul as orglnicas, inorgénicas e elementos representatives
considerou—se relevante eslesnder este estude & reacEo 2o
tetramesitildissilens com As“, na tentativa de se oblier novoes
heterocciclos contendo a ligag3o As-8i, desde que s¥o escassos
exenplos destes compostos na literatura.

Quireo ponto gque se considerou relevante fol observar o
comportamento do 1,1.,2,8~tetrametil-1,2-bisCfeniletinildissila—
nol frente a complexos de platina (03, desde que este dissilano
possue ligagfes que podem, a principio, serem ativadas por um
fragmento melalico, como também um grupo alquinil que pode atuar

coms sitic de coordenagio.
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I1I. PARTE EXPERIMENTAL

I71.1. Materialszs = Métodos

A grande maloria dos compostos preparados neste trabalho
330 espdcies sensivels & umidade esou oxigénio do ar, ou s8o
ohtidos & partir de intermedisrios sensivels 2 estas condloSes.
Sende assim, todas as rescBes foram ofsotusden em sistemes tipo
Schlenck, acoplados a uma linha de vacuo-aimosfera de argonlo ou
em chmara seca. Em galguns casos a transferédncis de solventes =
solucBes foram efstuadas alravés de seringas ou cénulas.

Os solventes utilizados nas sinteses foram de grau p.a.
pré-tratados segundo os métodos descritos na literatura””,
para se adequar a necessidade de cada rota sintélica.

34 29

O= espectros de RMN de *H, P e Si realizados no

Departamento de Quimica da Universidade de Wisconsin, Madison, WI.
foram obtidos nos espectrémetros Bruker WP-200, AM-300 ou AM-D00.

Nos espectros de sli—!;. foi wiilizado benzeno deuterado como

referéncia interna, £ nos especiros de e o ®°gi foram utilizados
HB'PC)'01 85% & polidimetilsiloxano, respectivamente, como referéncias
gxternas.
Os especiros de ressonidncia magnética nuclear (REMND de
3 18 =4 ; .
H, C e P realizados no Instituto de Quimica da Universidade
Estadual de Campinas, foram obtidos nos espectrédmetros Bruker AM

Varian SOOMHz. Para os espectros de H e 3¢ foi utilizado

cloroférmic deuterado como referéncla interna. Para o espectro de
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m?‘ ugtilizou-se como referdnclis externa HgPOQ 55k

Os especlrosg de infravermelhos foram oblidos rum
espectrofotdmetre JASCO-IR 700, em suspens3o de Nujol entre
Janelas de Nall, ou sn solugEo, ne reglic de 4000 a BO0O cm .

Os especires de massa foram oblidos em um espectrdmetro
Kratos MS-8C no Departamento de Quimica da Universidade de
Wisconsin, Madison, Wi . Os especiros de massa FD (Field
Desorpition? e FAB (Fast Atom Bombardmentl foram obtidos no Eoger
Adams Laboratory, School of Chemical Science, Unlversity of
Illinois, Urbana-Champagne, I11.

As medidas de andlise slamentar foram efstuadas por
Galbraiin Laboratoriss, Knoxville, TH ocu Instituts de Quimica da
Uni versidade Estadual de Camplnas

As medidas cristaleograficas foram realizadas gt
Laboratérioc d4de Cristalografia do Departamento de Quimica da
Universidade de Wisconsin, Madison, W1, num difratémetro Nicolet

P3/F e as esiruturas moleculares foram determinadas utilizando-se

um programa SHELXTL PLUS, em um computador Microvax.

I1I.28. Preparacfo dos Compostos

Com o objetivo de Tacilltar a descrig3ico de Lltodos os

conpostos preparados, este item fol dividido em:

I11.2.1. Preparagio dos derivados de dissilenos;

I1II.2. 2. Preparacio dos derivados de dissilanos.

i



Em cada um dos itens relacionadeos 43 elapas sintélicas,
Toram preparados compostos de naturezas difsrentes (derivados de
organossilancs e de metals de itransicBod, & para muitos deles fol
necessario S DrE&parar Uma sérle de Drecur sores & 0
intermedi&rios sintétlcos. Deste modo, as preparactes serio
apresentada numa segquéncia légica para se obter olsd compostols)

Litulos dos items.

I11.2.1. Preparagic doz Derivados de Dissilenos

A3 preparagBes dos precursores do telramesitildissilenco
foram acompanhadas por cromatografia gasosa utilizando-se um
cromatdgrafo a gés Hewlet-Packard 58804, acoplado a um integrador
HP 3390A, do Departamenico de Quimica da Universidade de Wisconsin,
Madison, WI.

O tetramesitildissilenco foi preparado, utilizando-se um
fotoreator ERayonet equipado com seis lampadas ultravicleta (254
nmd resfriado com nitrogénio ligquido.

O arsénic metadlico foi sublimade em um forno para

sistemas tubulares, sob fluxo de argédnioc.
1I1.2.1.1. Obitenc3o do Tetramesitildissileno B
C tetramesitildissilenoc foi preparade conforme o]

procedimento descrito por Hest e colaboradores ™, Esta

preparagioc reguer iniciaimente a obtencBo do precursor trissilanoc
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o Zg.e~dimesitil-1,1.1.3.3. 3 hexaneltilirissilanc, o gual ol
preparado palo acopl anento do dimesitildicloressilans Som
trimetilclorossilano usando-se litio metalico & THF. )
dimesitildicloroessilano fol preparado & partir do mesitillitio e
tetracleorossilano,

Devido & acentuada sensibilidade do dissilenc frente a
winl dade & ao oxigéniso, foram tomadas precaugdtes exiras além
daguelas J& descritas no inicio deste capitulo, como se segus: as
prepara¢Bes foram efetuadas sob atmosfera de argdnioc e a wvidraria
utilizada fol mantids em estufa, a 120%¢, por varlias horas, atée o
momento de serem utilizadas., Os solventes empregados na preparagEo
dos precurscores foram previamente secos e destilados sob
Ha benzofenona. O pentano utllizado na foldlise do trissilanc foil
denlefinado com uma mistura de HZS&‘}.&:}H\R’.)a i:1, & destilade sob
L,iAlH‘. Apés a secagem e destilagHo, os solventes foram degasados

em linha de vacuo,

I11II.2.14.1a. Preparacfo do Mesitil-litio

THF
MezBr 4+ EZn-butli — Mesl.i + LiBr

Em um balZo de fundo redondo de 250 ml equipads com
entrada de argdnic, condensador de refluxe e funil de adigdo,
foram colocados 20g de bromomesitilene (0,1 mold & 100mi de
gter =tilico . © funlil de adicEe fol carregade com 134 ml 0,20

moll de n-butil-litio 1,8M, o gqual fol adicionado gdta & gdia por

=20



um periodo de aproximadamente meia hora, & temperatura amblente, _A
solugdo tornou-se inlcialmente verde-escura, e apds alguns minutos
cbhservou—se 2a formagdo de um precipitade branco. A mistur.a
reacional ol agitada por mals ou menos 10 horas, sendo em seguidise
filtrada =m um funil de placa porosa, sob atmosfera de argdnio, =
o sdlido branco obtide fol lavado com algumas porgBes de hexane
previamente destilado. © sdélide foi seco por algumas horas ,

apresent ando um rendimento de aproximadamente B0O%.

II7.2.1. 1. PreparacZc do Dimesitildiclorcessilano

tolueno

mHMesli + ZiCl . > Mes zsj“ <l s * 2LidCl

Um balZo de fundo redonde de 230 ml foi equipade com
barra de agitagfo magnética, condensador de refluxe, entrada de
argénic £ com um tubo de polietileno possuindo uma junta tipo
macho em cada uma das extremidades. Uma das juntas foi conectada a
um frasco tipo Schlenck contendo 106,0g Cﬁ.éO}dsz molD Lo 2°N
mesitil-litio. O sistema foi purgado com Nz e foram adicionados
150 ml de tolueno com o auxilio de uma seringa. Em seguida foi
adicionado ao frasce principal o MeslLi (sélidod, através do Lubo
de polietilenc. O mesmo fol removido e substituido por um funil de
adig&co carregado com BOml de toluenco e 3,7 ml (5, 4qg; 3,ax10“2 mol D
de SiCl‘, previamente destilado. A soluc3o do 81(214 foi adicionadsa
géta a gbta, por 1 hora, & temperatura amblente. Apds esta adiglo,

a mistura reacional fol mantida sob agitaglo por um periods de =24
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horaz. 0= Sals inorgdnicos foram separados do restante da mistura
reacional através de uma filtracHo, em funil de placa porosa, =ob
argdnio. O filtrado fol concentrado sob vacuc e o sélido obtide
fol recristalizado em hexano., O dimesitildiclorossilane fol obbtide
com B0 de rendimento.

RMN-"H €200 MHz ﬁéﬁf}@:} S ppmd 1,8090(x, BH3, 2,46(=,128H>, B,Ba Cs,4HD.

I171.2.1.42. Preparacio do 2,8-dimesitil-1,1,1.3,3, 3 hexametiltiris—

silano 4

o
i
HMes SiCl + Z2Me SiC) oD Mes Si{SiMe O + LiC1
- z ] THF 2 2 2

4

Un bal3o de fundo redonds de 250ml,. eguipado com agitador
mecidnico, entrada de argdnlo £ um funil de adigZe, ol carresgado
com 15 ml de THF previamenie destilado & 0O,2g EB,Oxio—emol} de
litio metéalico em fita, cortada em peguenos pedagos. O balfZo foi
resfriado em banho de gele e entfo ol carregado com 8,7 ml
(73,0)&0“22!1013 de trimetilclorossilanc. Em seguida foi adicionado
5.0g C1,48X10—zma13 de Meszs:i.{:lz dissolvido em 1iSBml de THF, g&éta &
gdta, por um periodo de 1 hora. A mistura fol agitada por mais
duas horas em banho de g&lo, e em seguida fol manitida A
temperatura ambliente at$ consumo total do dimesitildiclorossilano,
o qual fol monitorado por cromatografia gasosa. Apds osta etapa, ©
restante do litlio fol removido através de uma filiracZo da mistura

reacicnal em um filiro de placa porosa, sob argénic e o THF fol
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removido a vacuo, seguide da adicBo de 100ml de hexano., O =sal
inorganico fol extraido pela adigBo de 4gua destilada, e a fase
organica foli seca com NaESO; anlidro. Apds a remogio do solvente, o
Sleo fTol dissolvido em hewano & guente, e 2m seguldsa, resfriado.
Apths algumas horas obleve-se o© trissilano como um sdlido
cristaline com 704 de rendimento (4,80g3.

RMN-"H 200 MHz, ﬁﬁﬁkb SCppm> C,285Cs. 18H>, 2.110s, BH>, Z.280br,

iB8Hos, 6,74 (s, 4HDI,

I7T.2.4.4. PFreparacio do Telramesitildissilens B

hv, 284 nm
MesZilSiMe 3 > Meg SixztiMes + Mo S1
3 2 2 2 & 2

=]
-Fo QO

5

Em um tubo de foltdlise seco e sob atmosfera de argdnio,
equipado com funil de placa porosa & um bal3o de fundo redondo de
BOml, come ilustirado na Figura 4, fol colocade 2,0g C4,Qx10_3 mesl 2
do 2,2~dimesitil-1,1,1,3,.3,3~hexametilirissilance, 80 ml de pentanoc
seco e declefinade e 40 ml de THF seco. A solugZo foli degasada em
uma linha de alto vacuo, visto que a auséncia de oxigénio ¢ fator
determinante para Tim bom rendi mento na obtencio do
tetramesitildissilenoc. O tubo de guartzo fol acoplad&waa reator de
fotdlise, conforme ilusirade na Figura B, resfriadeo a -80°¢ =
irradiadoc a 254 nm por 48 h. Apéds 1 h de irradiagBo foi possivel

observar a formaegdc de uma soluglio amarela.
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37 mn

¢ !

120 mm

Figura 4. 4. tubo de guartzo; B. juntas de guarizo 2440 £ Ace
Glassd; C. filtro de placa porosa CAce Glass n° 20518

D. bal3o de wvidro.

Apts este periodo, a solugfo foi concentrada sob vacuo
até aproximadamente 18ml & resfriada a ~-70°C, observando-se entio
a precipitagc do dissileno. O tubo CAD fol invertido,
filtrando—-se a mistura ainda resfriada, snguanto o frasce (D3 foi
parcialmente submerso em um banho de gélo sécosacetona facilitando
aszsim a filtragho., O =délido recolhido no funil (O foli lavado,
condensando—-se © vapor do solvente gue permaneceu no tubo de
gquartzo, Esta operaglSo fol feita resfriando-se o tubo de fotdlise
com uma luva de algodio embebida em Nz liquide, & fol repetida até
gue quase todo © dissileno aderido na parede do tubo tenha sido
recclhido no funil.

O dissileno foi seco a vacuo por 2 horas,e ¢ sistema de
fotdlise fol transferido a uma cémara seca para a manipulacZo do
tetramesitildissileno. Este composto fol obtido com 6&5% de

rendimento, @ o predute fol caracterizado por EMN de H o *7

sendoe o8 dados concordantes com oz da literatura“oi
RMN-"H C200MHz, C_DJ> &Cppmd 2,08 Cs, 128H>, 2,48 (s, 24H>, 6,70

¢s, 8H>. RMN °“Si<*H> CINEPT, 90,4 Hz ccD> &ppmd 83,70

24
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Figura 5. A. lampada de 240nm: B. tube de quartze [Fig.13;
C.fotoreator Rayoneti; D. dewar de quartzo; E. agitadeor magnéitico;
F. termopar COmega Engineering, INC. No. K.&. C.-0107; G.
resisténcia (Watlow Electric Mig. Co. St.Louls, Missouri BI146 n°
G248, Firerod Cartridge heater, 120V, Z280CW; H. dewar para Nz
liquide (30 13; I.iubo de estanho isclante; J. reostats., K.

controlador de temperatura. L. fibra de vidro.

V.2.1.2. ReagHo do Tetramesitildissilenc S com Asé.

Mes 5i=5iMes +  As T ——— fAs (8] Mes D 1 +
z z 4 4 2 4 2

ig
Az S1 Mez 3 “+ [As (Si Mes 3 3 + [As (81 Mes D 3
27 = % 2 2 4" 2 &5 2 4 2

20 el 22
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A preparacio do &s‘ & baseada na sublimac¥o do arsénic
met&lico, segundo © procedimente descriteo mna literatura o . O
forno tubular e a vidraria wutilizada na sublimac¥o est3c

ilustrados na Figura 5. A manipulac¥c dos reagenies e produtos em

filiragBes e itransferdncias fol realizade numa camira séca.

Figura &

De 3,0 a 5,0g de arsénic metdlico em grénulos foram
introduzidos no tubo de wvidro CAY da Figura 10,  sob fluxo de
argdénio. O forno (B) foi aquecido a 480°C e os vapores de arsénio
molecular, AS4, foram trapeados no balZ%c (O contende 120ml de

tolueno seco. Dados da literatura sugerem gque cerca de 10% de As
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BB
. ApdSs & ocome-

metalico &€ irapeado em solugBo sob & Formae de As4
pleta subl imecEe do arsénlo melélice, a seoluglc de Asé fol trans-
ferida "via cénula”, para um frasco itipo Schlenck de 250ml, o qual
foli transferide parsa wpa camdrsa séca, onde se adicionou o, B0g
£9;3m0“4 mol) de Ltetramesitildissilends.

Inicialmente observou-se a formaglo de uma soluglo
alaranjiada. e apds a mistura ter sido agliitada por um periocdoe de
15h, observou—se a precipitagio do excesso de arsénio metilico. A
solucEse foi meperada e © solvents evepoersade sts e obter wuam
sélido laranja, ac qual fol adicionado 18ml de hexane seco e
degasads, sendo a mistura filtradse =m um Tunil e placa
porosa (10-203. Obleve-se assim © helerccicleo 18 sob a forma de
um s6lido branco com 35% de rendimentio e ponto de fus3c de 282284
°¢. O filitrado foi concentrado e dele obtLeve-se um sélido laranja,
o composto 20, com 20% de rendimento e ponto de fusio de
158-160°C.

Segulindo—se © mesmo procedimento gue fol descritoe para
o obtencBo dos compostos 18 e 20, mas interrompendo-se a reagi3o
apés duas horas, fol possivel se obter além dos helerociclos 19 e
20, um outro composto . © zZl, com rendimento de apraximadama»n’ta
10%, cristalizado da mistura reacional depois da remocdo do 13,
apds duas senanas de repouso. O ponte de fus3o para este produto
foi de 120°C.

Ainda no sistema dissilenc-ars#énico fol possivel se obter
o composto &2, numa reaclio semelhanle & descrila para of compostos
19 e 20. Apds a separacio do composto 18 por precipitagdo com

hexane, © sobrenadante fol delwxade em repousce por uma semana, do
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gqual se cristalizou o composto 2. O rendimento deste produteo foi
multo pedguaeno, moblivo pelo gual ndo fol possivel se fazer a
caracterizacio especlroscdplica e andlise elementar.Os produtos,
com excessZEo do g2, foram caracterizados inicialmente por REMN de

zpﬁi. sspactirometria de massa e andlise elementar. Nums

‘W e
segunda fase de caracterizacio os compostos 18, 21 e 22 foram

caracteri zados por difragc®o de ralcs-¥i de monocristal,

composto 18
RMN-'H (200 MHz, ¢D> & Cppmd 1,99-2,83 (m, 72H>; 6,58-6,82(m,
16H.
RMN-225i ¢*H> 9@, 4Hz, INEPT, C D> & Cppmd 8,81, -B4,02
Espectre de Masza FD (Field Descorptiond, msz caleculade parsa
120y 8gy "PAs . 1384,283; experimental: 1384, 300.

72 a8 4 L3

Anglise elementar calculada para C__H Si As %C: B3,3;
72 86 4 4

wH: B,8. Amadlise elementar encontrada: XC: B82,8; XH: 6,5

composto 20

RMN-*H CBOOMHz,C D> & Cppmd 2,01 (s, BH, p-CHD; 2,05 (s, BH,
prHSB; 2,43Cs, 12H, o-—CHa}; 2,77(=s, 12H, o—CHSZ?; 5.38(s, 4‘}%,
CdeMea); 5.88(s., 4H, Céh‘zﬂea).

RMN-251 ¢*H> CINEPT, 09, 4MHz, T D> & Cppmd -35,1

Especire de Massa: {306 ev2 mrz (intensidade relativad s5g82
(84,4 = IM3+), 487(6,3%, [M - Mes -~ As + 1173, wvaleor calculado
para 2eas'Has %812 Asz: 82, valor enconiradeo: 682

Anslise elementar calculada para CscHseaSizAsz: %C 863.3, %H 6.35;

Andlise elsmentar encontrada: %0 82,5, %H 8,.=Z.
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composto 2=

RMN-*H ¢ =00MHz, cD_. 80°C> & Cppmd  2,05Cs, 24H, p-CH_D ;
=2, 480s, 48H, Q“CHB); &6,.84Cs, 186H, CstMesb.

RMN-*81 €99, 4Hz, INEPT, c D, 80°C>  SCppmd -53,7

Espectro dde Massa FABE (Bombardsamento de Atomos Ripidos? em matriz
de &lcool p-nilrobenzilico. mz calculado para C'?zﬂsas;i&&sz: 1215,

valor encontrado: 1214 €30% [M - HI D; 1095C20% [M -~ Mes] .

III. 2.1.3. Termdlise do Heterocicle 10

Em uma ampola de wvidro foram introduzidas 100 mg do
composto 18 Jjuntamente com 30ml de tolueno séco. Esta ampola foi
selada sob atmosfera de argdnio e agquecida em um banho de dleo a
110°C ,por um periodo de 30 dias. A solugZo obtida foi separada
do arsénio metalico e © solvente evaporado. O produto da termdlise
foi extraido com aproximadamente 2ml de hexano seco = degasado,
dando origem ao composio 20 com 90% de rendimento que foi

caraclterizado por RMN de *H.

IITI.2.1.4. ReagB3c do [As Si Mes 1 20 com [PLCPPR D CC H 31
2 =z 4 = 3z 2z 4

2t
?  [PLCAs Si Mes DCPPh D 1
2 2 & 8 2

[PLCC H 2CPPh D 1 + As Si Mes
2 4 8 2 z z 4
20 23

Cperando—-se numa cimara seca introduziu-se num frasco
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reaclonal tipo Schlenck, ¢ ml de ume sclucZo contendo 28mg
3,810 " mold do composto 20, 10 ml de tolusno seco e degasadse @
28.4mg (3,8x10 'mold de [PLCPPh D (CHD>1. A mistura fol mantida
sob agiteagio, & itemperatura amblente, e apds algumas horas o
sclvente ol evaporado dando origem a um séiide laranja, o gual
fol lavado com mals umas pegquena porgio deoe solvente, gerando o
produte com 45% de rendimento. Este material fol caracterizado
como EFtQ?PhSDCMESiQM@s4}} &4 . cuje pontos de fusBEo  com
decomposicEe ocorrsu na faixa de 180-1855°C.

RMN-'H (20CMHz, c D> &Cppmd: 2,02Cs, BH, p-CHD; 2,2i(s, 6H,
pﬂc}ia); 2, 83(br. s, 24H, :3"(:%%8); 5,33(Cs, 4H, E‘:ﬁHaCﬁHﬁD; 5,75(=s, 4H,

(:6}{2(:}{&}; 8,.80-5,90 (m, 18H, P‘Pha); T.2E~7.38(m, 12H, E—“’P‘hsﬁ.
&

RMN-*si¢*H> CINEPT. ©©,4Hz, CDDO & Cppmd: -42,7Cs, “J_
116HzD .

rMN-*p<*H> 202, BHz, CD> &ppmd: 18,5HzCs, PPh,, ’“JP_H; 2655
Hz>.

Espectro de Massa FAB (Bombardeamento de Atomos Rapidos? em mairiz
constituida de uma mistura de Zl de 1,4~ditletreita e
i,4~diticeritrita. m-z calculado para Cr7z2HzeSizAszP2PL: 1402; va-—

lor encontradeo: 1401082 2, [M—H1+), 1140 C160%, [M - P‘r"—‘hg}+},

III.2.1.8. ReagBo do [As, Si Mes ] 20 com WCCOD_. THF

¥

- THF
WCCOS . THF + As 51 Mesg —————> [W(CO> CAs Sl Mes 31
% 2 2 % 5 2 2 )

20 24
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© metalcarbonil WCCO)STHF‘ fol preparado baseando-—se no
procedimento descrito na literatura“®. Num fraseo de guartzo,
tipo Schlenck, fol introduzide 28mg (7,30 °> de WCCOD _ sob
atmosfera de argdHnio seguido da adicic de Bl de THF s=soco. A
seguir 2 soluzdo fol degasada, 2 entBo fololisada a 2B4nm por 2
horas, dJdando origem a2 uma solugfo amarela intensa. O frasco foi
transferido para a2 <cimara seca onde foram adiclonades E5mg
C3.640 " mol? do composto 20 e entlo conectado A linha de
vacuosargdnio. A mistura reacional fol mantida em agiteglc por
aproximnadamente 18h, & Lemperatura amblente, seguideo ds evaporagZEo
do solvente. Foram adicionados g ml de benzeno oblendo—se o
composto W(CG)SEASSZSizMes‘} 24 sob a forma de um sélido laranja.
com aproximadaments 80X de rendimento.
RMN-'H (200MHz, Cé‘i}d) SCppm>: 1,83C(=s, BH, p—CHgb; 2,0ics, ©6H,
prHSD; Z.32(s, 12H, O—CH§>; 2,81C=s, 1&H, 0~CH33; 6,81Cs, 8H,
CGHZCHQD; 5,71(s, 4H, Cdﬂzt:}-fs}; 8,71(s, 4H, C.GHZCH:.;)‘
RMN-*Si <*H> CINEPT, 99,4 MHz, CD)> &Cppmd: -14,68
Espectro de Massa FAB (Bombardeamento de Atomos Rapidos) em matriz
de Alcool p-nitrobenzilico: maz 978 C23%, [M-COI'>,  04%
CB7%, [M-2CO1.D; 022 (42%, [M-3CO1.>; 804 C12%, [M-4CO1.>; 757

L1002 {M“WCCC}5) + As]+3; 8508 (100 [M ~ WCCO% - As + 117,
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1171.2.1.8. Reaclc do i&ﬁéSid}»ﬁesai 18 com ‘féiﬁ@)ﬁ.’ﬁi?‘

WCCOD (THF + As S Mes ——> [WCCTOD CAs Si Mes D1
= < L] 2 = £ ) k3 2
i8 258

Da mesma forma gque descriteo antericrmente, uma solucZo
contendo ©6,28mg (1,6x10 ‘mold de WCCOD _ em 10ml de THF, fol
fotolizada por £h & temperatura amblente. Adicionou-se entlio BOmg
CS,ﬁﬁmO”Smclb do compostoe 18 e delixou-se sob agitacBc ainda a
temperatura ambiente por um periodo de 12 horas, obiendo-se uma
solug8o alaranjada. O solvente fol evaporado e foram adiclonados
aproximadamente Zml de bsnzeno, fornecendo um sdélide larania com
H50% de rendimento. Este sdélido feol recristalizade em tol ueno,
fornecendo cristais com alto grau de pureza e caracterizado como
EW{CG}SCAS4S14MeSBDE 5. Ponto de fusZc na faixa de 188-188°C
seguldoe de decomposicEo.
RMN-'H ¢(200MHz, THF-d® &lppmd: 1,98-2.,282 (m, 72H, CHSD; 5,87
-~ 6,78(m, 16H, C HCHD.

¢ 2z 8.

Espectro de Massa FAB (Bombardeamento de Atomos Rapidos) em matriz
de dlcool pnitrobenzilicod. moz 832 (28% [M-2C0] ?-), 1808 C10%
(M +1 - 3C017>, 1385 C12% (M + 1 - WCCod 17> 833 c7ax (M + 1 -
WCCO)S - SiZMes"]*) FE7 (88% [M — WCCO)5 - AsSizMesz} Sy es2 {78
IM — WCCOS - As &i Mes 1+} BO7?7 C100x [M - WwW(CO - As 51 Mes 3+D

= 2z 2 2 5 8 2 ]
B32 (4100 [M ~ WCCOD_ -~ As Si Mes 13,

5 & 2 2

Andlise elementar calculade para CrrHesOsSisAssW: C%: 54,78;

54.78;, %H: B5.,21. Andlise elementar sncontrada: %C: 54,99 %H 5,27
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I111.2.2. Preparacio dos Derivados de Dissilano

I7I7. 2. 2.1. ObltengZo do 1.1,2.8-Lletrametil-~1.2-bislfenilelinildis-~

s=ilano 27

©  feniletinildissilane foi preparado & partir g

l.2-diclorotetrametildissilanc 28, © gual por sua vezr fol obiide

da reaglio:

Al
!
PhMe =i —ZidMe Ph + 199 § Tl Cide Sl -SiMe )
P 2 2 2 2
28
eter #lilico
Cl MeZSi -S4 M62C}. + 21 CsCFh > Phil=CMe %i -1 Me g.w?h

o
-0 O
27

Em um bal3io de irés bocas de fundo redondo de 28B0ml,
equipads com agltador magnético, condensador de refluxe £ enirada
de argdnio, foram introduzidos 10g (3,7x107%  mold do
1.2~tetrametil -1 ,2-difenlildissilane ., B0 ml de benzeno seco 2
dezstilade = guantidade catalitica de A].Cla. Borpbulhou-se cloro
gaseso por aproximadamente 1h e manteve-se a mistura sob agitagXZo
por mals 3h. Apds este tempo o molvente fol removido a vacuo, & o
i,2~diclorotetrametildissilane 28 fol cobtido por destilacZo zom
(B

78% de rendimentc €& sua pureza foi confirmada por RMN de H

RMN-'H ¢Z200MHz, CGDGD SCppr>  0,30s, CHSE

=23



A partir do composio 28 ol obtide o 1.1.2.8-tetrame—
til-l . @8 pis(feniletinlilldigsilane 27, baseando-se no procedimento
descrito por Ishikawa® com algumas modificagBes.

Unm balZoc de 2BOml de irés bocas e de fundo redondo,
equipads com agitador magnéijico, condensador de refluxe, snirada
de argdnio @ zepbo e borracha, el carregado com 4, 7Tmi
C4,2¥i0 “mol> de fenilacetileno e 50ml de éter etilico previ aments
zseco e destilade, O sistema fol resfriado e banhe de gelo
seco/acel Oris. © funil de adig3o foi carregade com 3Bml  de
n-butil-litio 1,34M C€4,75d407%  mold © gual feod adicionado
lentanente & soluglo, por aproximadamentes 30 minultos., A mistura
reacional foi mantida sob agitagl3o, & temperaztura amblente o
aproximadamente 2Zh, sendo entZo adicionados lentamente, 4,0g
CE,iniO_zmc}.D do 1.2-diclorotetrametildissilans, seguldo de um
refluxe por aproximadamente 3h. Interrompeu-se a reagdo £ a
mistura reacional fol lavada com irés por¢gBes de B0 ml de &agua
destilada. & fase orgénica fol seca usando—se sulfate de sdédio
anidro & o solvente fol removido a4 pressZo reduzida. O produte foi
eristalizado em etanol, cbhtidoe com 784 de rendimento e
caracterizado por métodos espectroscédplicos 82
IV Cem &, Nujold: 3074 (C-H, Phd; 28950 e 2818 (C-H, Med; 2148
C—-Cm=CPh>;: 1 243 & 841 (C-H, Si-Med. _

RMN-'H ¢200MHz, Cdde ECppm> 0, 48(s, 12H, CHQD; 5.88-6,81Cm, BH,
CGHSJ; 7,43—7,48(m, 4H, CGI-ES).

rMNPoctHy C75,4MHz,C D> &Cppmd-3,05Cs, CH; $2,11C~Si-C=CPhD
107,84C-Si ~C=CPh>; 123,31C¢s, Phd; 128.268(s, Pho,; 128,582(s, Phd;

132,028(s,Pha. Ponto de FusZo: 72-73°C
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IlI1.2.2. 2. ObtengBo do Complexo [FLC C2H432{ .?Cyaf} 3

O composto bisCetilenoliriciclohexilfosfinaplatina (0D

{83

foi obtido por um  método descrito por Spencer , ated ]
modi ficacfes, baseado nas seguintes etapas:
Hac, H_O
K PLCl + T H Trmm——y PLC1 _COD
2 % 8 1z o 2
Bo o
. <
2 4
PLClL COD  +  Li 07 T ———— PLCC H D
2 2 = 2 4 3
o G
PLCC H D + COD B ——— PLOCODD
Z2 4 3 = 2
o
ster de pei roieo/czﬂ4
PL{COD0 + PCy > [PLCC H 2 POy ]
2 3 24 2 2

o

Em um balZfoc de 100ml foram introduzidos 40ml de Agua
destilada, 3.0g C?,B}&O-amol} de KZPLC14, 2C ml de= écido acético &
3ml €2,27%10° mold de 1,B5-ciclooctadienc. A mistura reacional foi
mantida sob refluxo por aproximadamente 4h. O sélido formade foi
separado por filtrag8o em placa poroga, lavado com porgBes de
dgua destilada, etanol e éter etilico, sucessivamente, & em
segulda ol seco a vécuo., O produto obltido fol o {PtClchDE

com 86% de rendimentoe, sob a2 forma de um sélide branco.
Paralelamenie & preparac3o do [PtC12COD} fol obtido o

LizCBHG €1,3,8,7-ciclooctatetraenodilitiod que foi utilizado conmo

agente redutor de PLLIIZ para PL(O3, conforme descrito a seguir:
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Em um balZc de Z25B0ml com enbrada de argdnls Toram
introduzidos B80ml de éier etilico previamente seco ¢ destilade =
1,0g 0,185 mold de litio metilico em peguenas laminas. <
1,3.8,7ciclocctatetraeno ©1.8g;1 ;E’xi(}"zmai} fol adicl onado
lentamente a 0°C e 2 mistura reacional fol mantida sob agitacBo, &
Lemperatura anblente, por aproximadamente 18 horas. Obzervou—se 2
formacBo «de wuma solucHo marrom e de um precipitade branco.
Adicionou—se entBo, 40ml de éler etilico £ manteve-se em agilagBo
ate dissol ugioc t,o;t,ai do precipitado. Uma aliguota de 1 ml desta
soluclo foi titulada com &cido cloridrico O,1IN, ulilizando—se
alaranjads de metila SO indicador, dosando—se assim &

concentragic de Lizﬁaﬁs am soluclo.

Tendo-se preparado o [PLCL ZCCC&D)] e o Lizcaﬁs am soluciEo
de &ter etilico, fol entio pcssivel se preparar o {PtCCf‘J{}}z] da forma

descrita &2 seguir:

Em um bal3o de 2B0ml eguipade com funil de adig3io =
entrada de argénio foram introduzides 18ml de i ,B-cicleooctadienc,
18 ml de £ier slilico seco & destilade e 4,8g (1,.28:d 0 %mold ‘do
[PLCL 2C?{}I’.I!Z% . Adicionou-se lentamente BSmidi,.Ztxd 0 %mold> da sol ugEC
de L1 2C3Hs , a -70°C, mantendo-se sob agltacio até o banho chegar &
temperatura ambienle. C soclvente fol rapidamente evaporado,
obtendo~se uma pasta & qual foi adicionado S00ml de uma =olugloc
saturada de elileno em éter da petrdles, a Ootﬁ, mantendo—-se a
mistura ainda scb agitacEo por um periodo de aproximadamente 12

minutos., Em seguida, esta mistura fol filtrada em uma coluna (152
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cml empacooltada com alumina neulra, sob almosfera de etilens, o o
filtrado foi coletade em um frasco tipo Schlenck, carregado com
1.6micC1,28x] 0 *mold de 1.8~cicloctadienc. Obser vou—se
imediatamente a formaeglo de uma solugBo amarela, da gqual
evaporou—-se parte do zolvente, obltendo-se assim um preciplitado em
forma de um sdlide bege. A soluglo sobrenadante ol separada oo
precipitado & o mesnmoe fol lavado com algumas porgBes de Ster de

paLlrdlen. ©C produto fol obtido cem 3% de rendimento.

Em seguida preparou—-se o bisCeitilenciiriciclohexilios—

finmaplatinall>, [(PiLg C2H$3 2( ?Cyﬁﬁ 3.

Um frasco tipo Schlenck de 100ml equipado com agitador
magnético e =ob atmosfera de argénio, fol carrsgade com diter de
petrdlec @ resfriado em um banho de gelo. O fluxe de argdénic foi
substituido por etileno ¢ enitio preparou—-se uma solugZo saturada
de etileno borbul hando-se &ste gas no solvente, A esta solugBo
foram adicionados, lentamente, 300mg (7,28l 0 “mol> de
[PtCCODDZIi.A solugZo fol mantida scob agitagl3o por 185 minutos e em
segulida adiclonocu-se aﬁgmgc7,89x10_4mal} de triciclohexilfosfina,
dissolvida em 10ml de éter de petrdleoc, mantendo-se a agitagdo por
mais 15 minutos, e cobservou-se a solubilizagdoc toltal do composto
de partida. Esta =olugloc foi filtrada numa coluna (15x2cmd
carregada com alumina neutrsa, sob atmoesferz de etileno & o©
filtrade fol concentrado borbulhando-se um fluxe de argdnls,
lentamente na solugZo, alté gpcorrer a preciplitagfo de um sbdlido

bpege. O precipitado fol lavado com pegquenas porgSes de Ster de
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peltrdlec £ entfo seco a vicuo por 1h., O produto foi obtido com

{440

rendimento de B0% e caracterizado por RMN-*H e RMN-p

RMN-"H C=Z00CMH=z, C6D¢3 Sppmd 2,74 (s, 4HD, JM_H 54,0 Hz; 2,30

1.140=inal alargadoe, 33HD.

RMN-"'P C121,4MHz, C_ D> &Cppmd 26,87 *‘Jp_m; 3208,5 Hz

III.2.2.3. ReagZo do 1,1,2,2~tetrametil~1,2~-bisldifeniletinilddis—

silano g7 com [PLIC H 3 dPCy 3]
z e 2 8

IPLCC H 2 (PCy 23 + PhieCSi Me SiMe CmCPh D
2 & 2 B 2 2
{PLCSd MQZD COCPhS FC}/33 2

28

Um sistema itipo Schlenck de 100ml, sob atmosfera de
argdnic, fol carregadoe com uma soluglo de 71,0mgl2,.285 310 *mels de
i,1,2,8-tetrametil -1 ,28-bisldifeniletinilidissilanc em 15ml de éter
de pelrdlec, previamente seco e degasads. A solugio fol resfriacda
em banho de gelo & em seguida fol adiclionads, lentamente, 100, COmg
C1,88x10_4m01) de IPtCC2H$)2(PCyaD}. A mistura reacional fol
mantida sob aglitagio por aproximadamente 2h, obtendo—-se uma
solugBco de cor laranja. Em seguida o solvente foi removideo a vacuo
e o residuo fol redissolvido em éter etilice, ac quai se adicionou
metancl em quantidade suficiente para se obter um precipitade
laranja. O sélido foi lavado com peguenas por¢BSes de metancl, e em

seguida, seco & pressic reduzida.
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IV CNulol> = 2084 cm

L -CalPh complexadod
Espectro <& Massa FAB (Fast Atom Bombardmentd em matriz de slcool
p-nitrobenzilicod: msz = 1109 C100 %, [M - SiMe - ccPh1™>, 1081

CB7% [M — 2O S:é.Me23 -~ LOPh + 3+3; GBEC (28XIM - E{ZSiM@aB - aﬁﬂﬁphﬁ}*-

I1I71.2. 2. 4. Reac8o do 1,1,.8,8~tetrametil~1.8-bislfeniletinilddiss] ~
lano 27 com [PLCC H 3Cdppfd]  Cdppf= 1.,1'-bisCdifenil-

fosfinolferrocencd

{PLC CEH&Z} dppfl + PhisCsi MezSi Meaﬁm?h 2 [ PLOPhCelSi }éea} zdppf 3

=14 eg

C complexo [PLC C2H4} Cdppfd] foi preparade basesando-se no
procedimentoc utilizade na preparagio do EPLCC;H4)2CPCyéD},

descriteo no ltem V.2.2.2

Um frasco tipo Schlenck de 100ml , mantido sob atmosfera
de argdnic e egquipado com agitador magnético, foi .::arregadc Tom
uma solugZco de 58mg (1,84.6x10 ° mol> de 1.1,2,2-tetrametil-1,2-
bis(feniletiniliddissilano em 10ml de éter de petrdlec previamente
seco e destilade. Em seguida foi adiciocnada lentamente uma soluglo
de 1,54x10 % mol de [PL{CH DCdppf>] em THF. A mistura reacional
foi mantida sob agitagZo por 15h, e apéds este periods o solvente

fol removidoe a2 vacuc 2 ac residuc foi adicionade 2ml de &ter
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etilico, formando-se um solido amarelo que fol em seguida lavado
com virias porgles deste solventse o seco a vécuo. O produtoe fol
obtido com B80% de rendimento, com ponto de fusfo de 135°¢.

IV Cem™®, Nujold: 2148 C-C=CPh ndo complexadod; 1742 « 1718
{C=CPh compl exadol.

RMN-"H: €200 MHz, CHD> & Cppmd 0,28 Cs, BH, CHD; 0,41 (s, BH,
C:Ha}; 2,80CL, 2H, ?}5"C$H$3; 3,86 (i, &H, ?}Emﬁs}is}; 2,28 (g, =2H,
2 -C H ;5 4,43Cq, ?}5-*(:55—{5, 2H>; 6,89-8,23 Cm, 34H, C_HO.

RMN-Z*PCiHY : <121, 4MHz, CH_-HPOD &Cppmd 24,14 (4, "JP =8 Hz,

iy 3780 Hzd: 22,49 C‘Jp = 2BH=z, "59 ., 3578 Hz>.

P-Pt -F -
eMN-PoctHy . (7S.4 MHz, CDCL > &Cppmd -2,4Cs, CHD; 1,8(s, CHD;

71.57¢d, C H ,%J 8,4Hzd; 70,47¢d4, CH ,®J 5,8HzY; T4,76Cd,
s T - 5 B o-B
CH %1 11,1Hz>; 74,08¢d, CH, 23 9,8Hz>; 85,00d, CH .
33 - T = e o T
*3 se, 8HzY; 82,1¢d, CH, I 52,8Hz); 94,8(s, -SiMe C=CPh
=P 5 B S 2

nfo complexadod, 107,.1(s,-51 MeszE{SPh » n3c complexadol; 118,570d4d,

~&i M&zc =CPh complexado, %3 cr 51 ,3H=; i) ap’ 9, 7THz; 149, 2H=z

Cdd, —SiMe;Cz—CF’h compl exado, 23 P 5, 8Hz, ch ., B,7Hz>.
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IV. DISCUSSEC DE RESULTADOS

IV.1.Preparagio e Caracterizacho do Tetramesitildissileno s

O tetramesitildissilens, MeszsixSiMega, B fol preparado
através cda foldlise do Z,8-dimesitil~1,1,1,3,3, 3 hexametiltiris~
silano 4, a -78°C. Apés 2 horas de reacZo pode-se observar &
formag®o <o dissilenc pela mudanga da cor da solugZce, de incolor
pare amarele. Entreltante, pars gus tode o 4Lrissilane foome
consumido. a fotdlise fol mantida por quarenta e oito horas, o

neste caso. obleve-ze o dissilenc com rendinmento de 80% [Eg. 31,

hvy, 254nm
Csﬁsz , 223 K

4 5

MesESH’SiMes?z MesgS§t5§Mesa

{Mes = 2,4,6 - trimetilfeni!) tEq. 3]

A pureza do produto foi determinada por RMN de H e

szi, sendo os dados concordantes com os da literatura t, ©
espectro de RMN de *H do tetramesitildissileno apresentou dois
singletos em & 2,03 e £2.49 ppm relativos s metilas para & orto do
grupe mesitil, respectivamente. Os prétons fenilicos apareceram em
& 6,70 ppm.

C espectro de RMN de 2°gi apresentou um s$inal em
& B5638,7 ppm(u}. O deslocamento observade ¢ condizente com a

desprotecHo eletrdnica do nucleo de silicio em sistemas

insaturados.
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Iv.2. Reagioco do Tetramesitildissilens 5 com A34: Ohtengds & Ca-

racterizagio de Novos Sistemas Heterociclicos

Com © objetivo de fornecer informagBes obtidas na
literatura relativas &4 quimica dos dissilenos, serfc destacados
inicialmente os dados gue foram uvihilizados na discussEe dos
resulitados deste iiem.

Os dissilenos reagem com vArias espéclies orgénicas =
slenentos inorganicos para formar NOVOS sistemas
heterocicl icos®* ™%,

West ¢ colaboradores investigaram as reacBes de alguns
dissilenos com elementes do grupc 18, o guals se mostraram
inertes frente a nitrogénio molecular Nz, mas varios heterociclos
com ligacBo Si-N foram sintetizados a partir d4de reac@es com
comnpostos nitro e nitroso, azidas e diazometano'™ 8%

Em um estudo mals recente fol investigada a reatividade
dos dissilenos com P‘, obtendo-se um noveo sistema heterociclico

(BH o3

com estrutura Lipo borboleta ¢ biciclobutanc 3¢ fol
preparado a parilr da reag3co do tetramesitildissilenc B com P.a

[Eq. 43.

p—=P

o _
. P\

g\P 207, Mes,Si /\Séﬁesg

P

Mes, Si==SiMes, - P - P

30

[Eg. 4]
Tipicamente, os produtos obtidos das reacBes de adiglo e

cicloadigle em dissilenos caracterizam—se pela ruptura da ligagBo
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7, mantendo-se a ligag3o ¢ intacta. No entanio., a reaclfo ilustrada
anteriormente difere das demais, visto gque a ligagSc ¢ e 11 s&o

rompidas.

Logo apds a divulgag¥o dos estudos realizados por West e
colaboradores, fol  anunciada por Driess >  a obtengBc de uma
série de dissilodifosfobiciclobutanos 30 e 38Ba-g. através de uma
rota sint&tica alternaltiva. Esta rota consiste na eliminagio de

fragmentos t-butHg do composto 31, induzida por irradiagZoc com

luz wvisiwel [(Bg. B1.

H Li
R! B Rl
\ / \ /' Me  CLi NSNS Mo, CHgC
.,/ \\ ,/ \ Me,CH /si\ /SE\ Lict
i ? - ®
. Re P re
Li
Chie
R! RS ’ R! R P R
N\ / \ ./ hv AN / \ ./
— /SI\ /S!\ R, {s; Si
~HgCMe
RZ P R? o N N
Hg
CM33
st W FLead oy s
30 32a 32b 3I8c 324 32e 32fF 32g
B 2 Mes MHes Mes Mes Mecs Is i=s CMea
R*  Mes CMe_  ~ CHEtMe Xil OCMe  Is CMe, CMe_

Mes = 2,4,8-~trimetilfenil; Is = 2,4,8-4riisopropilfenil;

¥il Z2.8~-dimetilfenil.

il
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O biciclobutano 32a, quando preparade a partir do
digsilenc = 94, ¢ obtide inicialmente como intermediirioc sobh &
forma do isdnmeroc exc-endo. O produto final consiste de isémero
exo-exo como resultado de um processo irreversivel de inversso dos
Atomos de silicio devido & interagcBes d&sf‘évcr‘ dvels dos

LE: ]

substituintes na pcsig:%a exo—-ands Ezstudos de difracfo de

raios-¥ de monocristal para alguns destes compoestos permitiram
slucidar &8 suas ssstruturas moleculsares, como £ o caso  do

heterociclo Pasizt—'butz}wié$;8@ 3Z2a, ilusirado na Figura 7.

Figura 7. Estrutura Melecular do composio EPzSiZMesgt,wbuzii 222
[Si1-P1 = 222.7 pm, Sii-P1’ = 222.8 pm; P1-P1° = 238,4 pm, PL1°'-—
~Si1-P1 = 84.7°%;, Si1-P1-Si1’ = 86,4%; Sii-P1-P1°= 57,7°17%

Na literatura sHo descritos varies compostos ciclicos

87,88

contends =silicie e fosfdro No entante, rarocs sBo s
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exemnpl os de heterociclos contendo ligacBes endociclicas
arsénio-sililicio. Em 1884, Absl = Crow™™ publicaram a2 sintese do
primeiro sistema ciclico envolvendo estes elementoz. O cicle de
cito membros fMeESiASMQE‘Q s34, fol obllido como produto principal

do desproporclonamento da dimetilsililencbhbisimetilarsi- nad 33,

como ilustradoe abalxe {Eg. 8l.

Me SiCI, + 2LiAs(H)Me  ———»  Me Si{As(H)Me}, + 2Licl

33
4Me_Si {As(H)Me], — [Me,S1AsMe], t+  MeAsH,

24

{Eg. &3

Embora © heterociclo 34, tenha sido caracterizado pelos
métodos especlroscédpicos de RMN e infravermelho, nfe fol possivel
confirmar a Ssua estrutura por difrag3o de raios-¥ devido a
limitagBes experimentals.

Somente dols outros compostos do tipo ciclossiloarsano
tiveram suas estruturas moleculares determinadas: o© heterociclo

CMezSi}GAS4 @_5_,{90} gue apresenta estrutura do Lipe adamantans & o

diarscdissilobiciclobutano 38, anadloge ao  heterociclo 322,
preparado por Driess e colaborador es® , come  ilustirado na
Figura 8,
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Figura 8. Estrutura Molecular do composto A34CM928163 38 [As-81 =

235,1 pm, Si-As-Si = 108,2°, As-Si-As =  421,0%1.
Diarscdissiloblciclobutans, 36 { Asl-Asl® = 260,28 pm, Asi-5ii =
235,58 pm, Si-C = 190.4 pm, 192,6 pm, Sii-As1-Si1® = 84,3°,
Asi’-Asi-Sii = 56,8, Asl-Sii- -Asi’ = &7,1°3.

Tendo em vista estes resultados, achou-se interessante
dar continuidade ac estude da reatividade de dissilenos com
elementos do grupo 18, investigando-se a reacio des
tetramesitildissileno com .éﬂ:.s‘g com © objetivo de se obter novos

heterociclos As-Si.

o £ mals

A reagBoc do iLetramesitildissilenc B com A34
complexa do que a andloga com Pi, dandoe origem a uma
mistura de quatro heterociclos: o arscodissilociclopropiliriarso-—
dissilobiciclopentanoe 18°%, o diarsodissilobiciclobutanc

o3

20, o bisCarscodissilociclopropanc) 21, & o bis(triarsodissi-

lobiasteranol 22 segundo mostrado no ssquema a seguir.
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Cc:vm excess3o do diarsodissilobiciclobutans 2C que possui
uma estrutura andloga ac derivado de fésforo 30 e ao biciclobutano
36, obtido por Driess e colaboradores® ', as estruturas dos
demais helerociclos s¥o inédditas. Deve-se salientar ainda que, a
reagd3c descrita neste Lrabalho representa a primeira sintese de
compostos contendo ligagBes Si-As a partir de arsénio elementar.

Os compostos 18, 20, e 21 doram caracterizados por REMN
de *H e *%gi CINEPT = Insensitive Nucled Enhancemant by

Polarization Transferd & especirometria de massa. Para O

compostos 18 e 20 foram obtidos resultados satisfatdérics nas
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andlises e=lepentares. Além disto as estruturas molecularess dos
heterociclos 18, B2l & 22 foram determinadas por difracBoc de raio—X%
de monocristal.

O diarsodissilobiciclobutano 20, também fol oblido a
partir da termélise do composto 18, em toluenc a 100°C por um
pericde de 30 dias, numa convers3o de BOX. Esta termélise ol
monitoradea por EMN de *H. Sugere-se gue inicialmentes ocorra a
formacio <o intermedidrioc 19z, pela ruplura das ligagBes As—As =
Zi~-81 do helercociclo 19 [Eg. 7I1.

No caso da reagBlc do dissilens E-B com P foi

&

comprovadsa, por RMN de m?‘, a formacBo de um intermedidrio com

estrutura anidloga a Fa o composto i Qa{sﬁc " No entanto =

interessantes observar gque da reagio do lelramesitildissilenas B com
F’4 n¥o foi detectada a formaglo de Ltal intermedidrics. B possivel

gque =le se forme, mas que se transforme nuiio rapidamente no
difosfodissilobiciclobutane 30. A ruptura‘ subseglisnte de duas

ligagBes As-As do helerocicleo 18a levaria a formagBo do composto

20, andloge ao heterocicleo 30 & justificaria a presenga da
espécie arsinideno » 180, a2 «qual poderia também gerar o
biciclobutano 20 através de um rearranjo intramolecular. 7 F-%

passagem pelo intermedidrio do tipo 18bh ¢ também reforgada pelo
fato de se Ler descrite na literatura espécies com arssénio

monovalente esstabllizadas por metais de transi ¢§0{9—4>_
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IVv.2.1. Caracterizac2o do arsodissilociclopropiltiriarsodissiloei -

clopentans 18

Como mencionado anteriormente, da reacio e
tetramesitildissilenc B8 com As“ ohbleve-se o© composto 18 c::;mc
produlo majoritario, com rendimento de 30%. Este composto foi
isclade da mistura reacional como sdélide de cor coreme, apds
precipitagdo em hexano., O produto 18 £ sensivel ac ar, sstivel a
itemperatura amblente, pouce soldvel em hexana @« apressnta boa
sclubllidade em sclventes aromédticos como benzeno el tolusno.

O espectro de EMN de *y apresentou um sinal alargado em

& 1,902,862 ppm relative as metilas dos grupos mesitlil ligados aos
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dtomos de =ilicio 2 um multipleto em & 6,58-6,82 ppm relative aos
prétons fenllices destes mesmos grupos.

O espectro de RMN de szi de 19 C(ver Espectirec 1, pg. 98>
apresentou um sinal em & ~-56.%8 ppm e outro em & -54,0 ppm . Este
Glitimo pode ser atribuildo aos &tomos de silicio pesrisncentes aoc
anel de itrés membros, uma wver gque sxistem varios exemplos de
dissiloclclopropanos gue apresentam sinals nesta regiﬁamz}. Uma
ocutra evidéncia que confirma esta atribuliclec & o deslocamento

221 do

gquimico, observado em & -59,8 ppm no espectro de RMN de
heterccicle 21 no gual a presenca de um cicleo de trés menmbros fol
confirmada pela determinacido da estrultura molecular por difracao
de ralos—¥X,. gue sersd discutida posteriormente.

T especlro de massa FD (Field Desorpliond do composto
189 forneceu <o pico nmolecular em msz = 13684, Além disso, fol
possivel observar um pico referente ao ion molecular com perda de
uma molécula de dissilenoc em mrz = 832 ¢ o© cutro fon molecul ar do
diarseodissilobiciclobutanc 20 com mrz = B32.

Monocristais do composto 18 foram cobtidos através da
recristalizaclo do sélido puro em tolueno, sob altmosfera inerte. A
estrutura molecular feol determinada por anilise de difrac®o de
rajog-¥ de monocristal e extad ilustrada na Fig. 8. Na Tabela 32
estioc descritos os dados cristalogriaficos. o8 paraneiros usados
para a resclugdc e o refinamentio da estrutura. Os comprimentos e
dngulos de ligagBo 80 descritos nas Tabelas 4 & 5.

Como fel citado anteriormente, j& havia sido descrita a
estrutura molecular do composto do tipo ciclossiloar=zsano

CMezSijﬁAs;w} quando se iniciou este itrabalho. Engquante este
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projeto estava sendo desenvolvido, EDriess e coclaboradores
ohtiveram o© Dbiciclobutano 26, zsende gque a publlcazBo das
estruturas moleculares dos hetercciclos 38 e 18 ocorreu guase
simultansamsenie.

Sob o ponto de vista estrutural, o composto 18 € mulbto
importante pois na mesma molécula esil¥o contidos o primeiro
exemplo de anel dissilodiarscelanc 5Si ZASZ e o primelre anel

dissiloarsirano S}Lzéfs. Cutro aspescto relevante € a presenga de um.
mrserd Siod omborder ooy,

A presenga de sistemas ciclicos do tipo Ass J& haviam

sido descritas no cluster policicliceo Aﬁgcsﬁ;%} & numna serie de

heptaarsancs As_(MMe D ., M = Si, Ge, 20 sujas estruturas
foram confirmadas através de difragfo de rajios-X. Blauder e
col aboradores® e Lambém descreveram a obtencBo de
ciclotriarsanocs, entretante, a baixa estabilidade dos mesmos nZEo
permitiu a delerminag3oc de suas estruturas moleculares. Este
sistema ciclico também estd presente om ligantes polidentados nas

estruturas de alguns compostos de metals de LransigBe B0

Mo composto 18 as ligagBes As-As variam de 245 a 240 pm,

valores gue est3o um pouco acima dos observades para OS compostos

(S
. 4

As C_H_ (241-242 e e para o s (MMe D (241-242 pmd
ligac¥o exociclica As3-As4 mede 240 pm, valor esperado para uma
liga¢3o o As-As em moléculas 1ineares(99}, As ligagBes As-5i no
anel de quatiro membros medem 238 e 240 pm e as mesmas no ansl de
trés membros sZo de 240 pm. Estas disténcias s3o mais longas do
que as observadas no composto tipo adamantano CSiMeQﬁASé, e est3o

acima dos valores esperados gue variam de 231 pm a 240 pm{ieoame}'.
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Figura 8. Estrutura Molecular do arsodisileciclopropiliriarsodis—

silobiciclopentano 18.
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Tabela 3. Dados Cristalograficos do heteroccicle 18

Férmula Empirica f’;?zi—iw;ﬁvssd}Si4
Cor = Hébito prismas amarelos
Dimens®es do cristalCmmd S, x 0,1 x 0.2
Sistems Uristalino Monoclinico
Srupo Bspacial pai,@;
DimenstBes da Cela Unitaria a = 20,480040 A

b o= 10.413C20 A

c = 32,181(8> A

# = 101,03C30°
Vol ume s7ascad> A®
4 4
Peso Molscular 1358.8
Densidade Ccalc.D 1,345 grem®
Coeficiente de Absorgdo 2,322 wan
Coleta de Dados
Difratdmeiro Siemens P31
Radiac3o CuKa Ch = 1.,54178 AD
Temperatura -180C¢2>°C
Ntimero de reflexBes Coletadas 5931
Solugio e Refinamento
Sistema Utilizado Siemens SHELXTL PLUS (VMSD
B (fator de refinamentod R = 10,394, wR = 10,084
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Tabala 4

As(1 D —AsCaED
AsC1D~-5i012
AsCZD 31022
AsC4D 51030
TiCA>-FiCED

245,86 (30
245,86 (8o
232,2 (82
240, 4 (82
241,7 72

AsC12-AsC30
AslEd ~AsC 30
AsCI -4z 4D
ASC4AD -51 040

Comprinentos de LigacEs (pmd do heterocicle 18.

245,323 (3
245.0 (=22
245,85 30
240,1 (&2

Tabela 5. Angulos de Ligag3o ¢9> do heterocicle 18.

ASC2D-AsC1 23 -As(3D
AsC3D ~AsC135~-SiC12
AsClD-AsCE23~-5i(aD
AsC12-As( 32 ~AsCaD
As(20 ~As( 3> ~As( 40
As({33-AsC 43 -51 042
AsClo-8iCi3-5iC20
SiCex 8112 -C1D

SiC20-8iC1>-C100
AsCEI-8S1(23-51C1D
SiC12-81(25-CC1&d
Sidid-Sitad ~Cias
AsC4D~SiC3> -51C 4D
Si(42~SiC35 ~CC370
SiC42-8i (3> ~CC 486D
ASC4D-8iC40-51(3D
SiC3Y~-5i 4D ~-CC5ED
SiC3-S1C 45 —CCB4D

59,8C12
87,2010
85, 7C1)
60,0C1D
84,8C12
g2, 902>
85, 202>
120, BCBD
122, 206>
90,3Ca>
121, 7CED
120, BB
61,102
116,705
188,006
&1 ,3C2
123,606
124,606

B4

AsC20-AsCID-SiCLD
AsC13-As(20-AsC3D
AsU3D-AsSC20-5i(a0
AsC1D~ASCBI ~AsC4D
AsC(30~AsC42 51032
Si{30-AsC40-8iC4D
AsC153-Si{15-CL1D

AsCi2-S1iC10~-CC102
CCA2-S1C10-CC10o

AsC2d)-SiCad—CCiaD
AsCED -Sid2b-Craad
C1ey-S1Cad -CL28
AsC 4D -SiC33~-CC372
AsC 4D ~S1 030 -CC482
CLI7D-Bi 030 ~CC450
AsC4D -Si(45-C(552
AsC 4D -SiC45-CC640

87,9013
B0, 3C1D
107,1C2>
oz,8C13
110,5C&>
57, 6¢ 2>
108, 2CBD
120, OCBD
103,3C8d
125,1C5
oz, oC s
103, 9CE>
100, BCBD
130,1C5>
109, BC8D
122,1C86
110, BCED



A ligagSc Si-51 ne anel de trés menbros (282 pmd &
significativamenle menor do que a do anel de guatro membros (242
pro . Iste 8o € surpreendents uma vez que vérios ciclos de Lrés
membros apresentam ligagBes &i-5i r elativamente curtas®o . &
disténcia da ligagfo Si-5i no anel de quatro membros aprssentou um
valor muito préximoe do cbservade no 4,4-difenil—1,.1.28,.8-tetra—t-—

~putil-1,2, 3-dissiloxestane que & de =241 m*O*

O ciclo definido por Sii-Sif2-As2-As1 n3o & plane & o
dngulo de dobradura formado entre os planos descritos por
Si1-Sig-AsS2 e Sil-Asl-As2 & de 35,7°. Embora esta caracteristica
nAo seja ccm{zm em clclos de gualrc membros com ligag8o Si-5i, a
distorg8Bo da planaridade pode ser explicada, neste caso, em
térmos do impedimento estérico causado peles substituintes
mesitil. Alguns exemplos semelhantes estBo descritos na
literatura, como & o caso do 4.4~difenil-1.,1,2,.28-tetramesitil-1.,8,
3-dissilticetano, que apresenta um angulc de dobradura de

Lolt Ko g §)

45,5 Mo entanto, surpreendentemente o 4,4~difenil-1,1,2. 25—
tetramesitil-l.2,.3-dissiloxelano & praticamente planoué}. o
arranjo espacial dos ciclos na estrutura do hetercciclo 18, £
definido pelos angulos diedros formados entre o planocs

As1,As2,Si2 e Asi,As2,As3 de 112,87 e entre Asl, ASZ, A3 e

As4,Si3,51i4 de 149,7°.

B85



IV.2. 8. Caracterizagifc do diarsodissilobiciclobutans 20

O heterociclo 20 foi isolado da mistura reacional com
rendimento de aproximadamente 20%, através de sucessivas extracBSes
com hexarns, O sdlide anmerele oblide & soldvel em wvarlos
hidrocarbonetos saturados = em sol ventes arométicos; &
extremanentie sensivel aoc ar, mas sstivel & temperatura amblesnte,
se decomponds a 188°C.,

Este composto DOSSLe estrutura andloga &
difosfodissiliobicicleobutanc 30, obtidoc através da reagfc do tetra-—
mesitildissilens B com P.‘. 2 conjunts de sinals relativos aos

4

prétons dos grupos mesitll, gue aparecsm no espectro de EMN de "H

do heteroccicle 20, & nuito semelhante ac do  andlogo Qg}_{aSb)
mostrande wum total de seils sinais em & 2,01, 2,08, £2.43; 2,77,
5,35 e 3,088 ppm correspondentes a dels conjuntos de grupoes
mesitil, &xo e ends, quimicamente n3oc equivalentes O especiro de
RMN de °“°Si (ver Elfsper;tro 2, pg. 92 > apresenta um sinal em &

-35,1 ppm,. valor esperado para este tipo de hetercociclo. &

comparavel ao encontbrado para o biciclobutano 30 em & 28,71

s
Pom .

© especiro de massa (ver Espectro 3, pg. 1000 forneceu o
pico moelecular do composto 280 em mz = 882 e um pico adicional
relativo a perda de um grupo mesitil e de um &tomo de Ag, M -

Y
Mes — As + 13 am mhE = 4837,
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IV.2.3. Caraclerizagic do bisarsodissilociclopropancs 21

O terceire produte da reagfo do tetramesitildissileno
com A:s‘, o heterocicle 21 fol obtido somente na presenga de
excesso de dissileno, com rendimentso de aproximadamente 10% . Este
produto cristalizou—se sob a forma de cristais vermelhos, a partir
da fragic so0lUvel em hexano. A precipitaciic fol lenta e ocorreu
aproxi medamente em £ sesmanas, gerando coristalis estavels A
temperatura ambiente, decompondo-se a 120°C.

No especiro de RMN de 'H do heterocicle 21 foram
observados o3 sinais sm & 2.08 e 2,48 ppm correspondentass as
metilas orte e para do grupo mesitil respecilvamente, & um sinal
em & 8,84 ppm referente acs préions fenilicos. No entanto, © sinal
am & 2.48 ppm aparece mulio alargado, o que pode ser alribulide ac
movimento restrito dos grupos mesitil. Esta peculiaridade afeitou
de forma pronunciada a agquisi¢io dos dados no especiro de RMN de
*°si tornando a técnica de tr;—msferénci a de polarizagio
ineficiente. Por outro lado, a baixa soclubilidade desie composio &
temperatura ambiente, Lornou-se impraticével a ‘técnica de
aguisicXo direta de dados nestas condig¢g@es. No entanto, este
problema foli solucionado pele agquecimento da amosira, facilitando
o movimento dos grupos mesitil. Deste modo, no especiro de RMN de
*H, a aproximadamente 80°C, (ver Espectro 4, pg. 10llos plcos
relativos as metilas tornaram-se mais estreitos. A esta
temperatura, ltambém fol possivel detectar um sinal no espectro de

R

RMN de 31 ¢ ver Espectro 5, pg. 1022 em & -59,8 ppm

utilizando—se & téocnica de INEPT.

57



A andlise por especirometria de massa usando—-se fonte de
FAB (Bombardeamente de Atomos Rapidos), em matriz de &lcool
B-nitrobenzilice, (ver Espectro B, pg. 103D, forneceu o pico
molecular <o composto em moz = 1214, Além disso. apresentou Im
pioco  referente a M - Mesl® devido a perda de um grupc mesitil
em moz = 10090,

& estrutura molecular deste composio fol determinada
por andlise de difracio de raiocs-X de monocristal, & estsd
ilustrada mna Figura 10. Na Tabela & e3130 descritos os dados
cristalograficos ¢ o= pardmeiroz usados para a resolugZo =2 o
refinaments da estrulura, O comprimentos @ dnguleos de ligagdo
setEc nas Tabelas 7 & 8.

4  estrutura do composto 21 consiste de dois
arsodissilociclopropanos conectados entre si por uma ligagdo
As—As de 247.1 pm, valor sSemelhante 2 correspondente exociclica
no heterociclo 18. As ligagBes Si-Si medem 231,58 pm que btambém
estEo pré&ximas aocs valores observados no anel de. trés membros do
composto 18. No entanto, as ligagBes As-Si (243,55 e 245,00 pm> sdo
maig longas do que as observadas para este Ultimo.

& molésul a do arsodissilociclopropano =1 &
centrosimétrica, sends gue oz dois andis ciclopropanos As-—-Si -5
occupam plancs paralelos entre si separados por uma distincia de

2,218 A°. © planc definide por As1-Si1-8i2 forma um A&Anguls de
112,2° com © veter da ligagZoc As-As. Os dngulos torsioconais defini -
dos por Sil-Asl-As2-Si2 e Si2-As-As-Si4 s¥o de 180° enquanto que

aqueles definidos por Sil-As—-As-Si4 e SiZ2-As—As-Si3 s3o de 121.1 e,

12



Figura 10. Estrutura Molecular do bisCarsodissilocicloprepancd 1.
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Tabela B.

Férmula Empirica

Cor & Hébitio

DimensBes Jdo Cristal Cmmd
Sistema Cristalino

Grupe Espacial

PimensBes dda Cela Unitéria

Yol ume

z

Peso molecular
Densidadelcalc. 2
Coeficiente de Absorcio

Coleta de dados

Difratdmetiro
Radiaglo

Tenperatura

Nimero de ReflexBSes Coletadas

Solugic e Refinamento

Sistema utilizado

R (fator de refinamentsol

80

Dados Cristalogrificos do heterocleclo 21.

C H As &i
DS 42 72 4
agulhas vermelhas
0.1 w018 x .8
Monoclinico

P2 o
4

a = 13,833C4> A
b = 27,588C100 A
¢ = 12,086C4> A
B =108,73Ca>°
az37Cc2> A°

=

is=28,.1

1,188 grom
1,848 mm *

Siegmens Pefl

CuKao Ch = 1,854178 AS
-180C2>°C

8377

Siemens SHELITL PLUS (VMSD
R = 4,828, wiE = B, 752



Tabela 7. Comprimentos de LigagBo (pmd do heterocicleo 21.

AsC1 > —5iC13 243,85 (&3 AsClo-Sicad 245, 0 (25
AsC1 2 —AsCl A 247,131 £10 SiCi5-CC1o 182.6 (55
Sid1>—0CLO0 i82,3 (50 Sidin-8ica0 2321 .8 20

S22 —C018s iml.2 O82 5185 ~CC280 i@l .1 (8>

Tabela 8. Anguleos de LigagZo ¢®> do heterseicle 21 .

SiCi0-AsC1 O -5idaD 56,8012 SiCi5-AsC1l0-AsCLAD 108,001
SiC22-AsCio~-AsClAD  116,1013 AsCLO-8S1iC15-CC13 1280,8C20
AsClD0-SiC13>-CC100 1186,1C1> CCI0-8iC10-CC103 108, 2020
AsC1D2-SiC15-5i(ED 52,0013 CC12-5id15-51CaD 119.9020
CCI02-8iC1D ~5icaD 123,802 Sid1o-CCio-~CCad 125, 9035
SiCi3-CCi 02 —CC18D 117,804 SiCi0~-CC1O0~CC11o iz25,a8040
AsC1D-8SiC&D -Sid1D 51,4015 AsCiD-Bi(a0-CC1aD 138,68010
Bidi3-5iCa> -Gl ize,1Ca80 AsCid-5i(a2d 028D QS,SCE;)
Sidi2-SiC20 (28 116,8082 SiCas-Cl1ex-Cl240 124,0040
Sicax-Ci28s ~CzZe0 117,203 $i €2 -CC28d ~CC 33D l24,92040
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Iv.2. 4. DeterninagiZo da Egtrutura Molescular do Composto 22

§A$6$14M&Sa3 por DifragBo de Ralos-¥ de Monocoristal

< composte 228 ol obtide da mistura reacional, apds
lenta aristalizesBo na fracBc soluvel em hexano sob a2 Torma de
prismas amarelos, com rendimento muito balxe. Sendo assim, n3o foi
possivel r=alizar uma caracterizagfo especiroscédplca completa.

& estrutura molecular deste produle ol determdinada por
difracgic de raios-X de monocristal, e estd ilustrada na Figura 11.
Na Tabela © estZo descrites os dados cristalograficos e oS
parametros usados na rescluglo & refinamento da estrutura. Os
comprimentos o &ngulos de ligag¥o estZo descritos nas Tabelas 10 e
11i.

Este composto apresenta dols iriarsodissilances ciclicos
consctados através de uma ligagfo As—-As. © tLipo de estrutura
adotado por este sistema € semelhante ac asterano, derivado de uma
geometria tipo borboleta SizAsz. com a insergio de um Adltomo de As
entre as ligagSes As2-Asl e AsB-AsB., A ligagHo seswociclica
As3—-Asd4, qgue liga os dois asteranos, mede 245,9 pm, apresentando
um wvalor muito préxime ac observado para a2 ligacBo AsS-As4 -do
heterocicle 18 (248,86 pmd e também compativel com a ligacgio
exociclica Asli ~Asi1® do helterccicle 21 (247,1 pmd. As qualro
ligacBes endociclicas Asi-As3 (249.0 pmd, AsZ-As3 (280,2 pmo,
AsB-Asd (248,11 pmd, Asd4-AsSBL248,0 pmd sBo substancialmente mais
longas do gue as ligac8es endociclicaes Asl-As2 (245.60 pmd, AsI3-AsE

248,00 o As3-Azl (246,33 pmd do heterociclo 189.

&z



Estruiura Molecular do bisCiriasrsodissileblasterano? ==

Figura 11.
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Tabela 9. Dados Cristalogréficos do heterocicle 22,

Féormula Empirica

Cor e Habkito

Dimensfes <o Cristal (mmd
Sistema Cristalino

Grupe Espacial

DimensBes da Cela Uniiaria

Yol ume

z

Peso Molecular
Denslidade Ccalc.D
Coeficiente de Absorgio

Coleta de Dados

Difratdmetro
Radiacdo

Temperatura

Nimer o delRefllexdes Colstadas

Loluclo & REelinamento

Sistema Utilizado

B (fator de refinamentcod

S4

C H As Si
7z B8 S 4

prismas amarel os
0.1 x 0,18 x 0.8
Monoolinico

?ai/n

a = 17,8085C3> A
b = 13,702(3) A
c = 20,848(6> A
$ o= 101,61¢3°
5992C2> A°

4 .
1515,3

1,480 grem
4,339 am

Siemens P3f

CuKa CA = 1,54178 AD
-180¢2>°C

11103

Siemens SHELXTL PLUS (VMSD
E = 13.80%, wk = 17,12%



Tabela 10.

AsCiD-AsC 30
AsC10-810 250
AsC20-85iC10
ASC3D -AsC 4D
AsC40-AsCE0
AsCBL-5iC 40
As(BD-51C 4>

248, 0
241,9
240,1
245. 9
42,0
=388, 7
240,0

Tabela 11.

AsUBD-ASCLI 2 -SiC12
SiC1D-AsC12~-5iCED
AsC3D-AsC 22 -5i (2D
AsC13-As( 32 -AsC2D
As(E23-AsC 3D ~As( 4D
AsCBD ~As( 4D ~AsCED
AsC43 -AsC(B2-5iC3D
SBi(30~AsCED 51042
ASC42-AsTED ~5i (42
AsCiD-SiC1D -As(20
AsCB3-S1 (30 -As(82

¢
ce>
ge>
<>
€3
ced
<7

83,8010
Fa,7TED
74,5020
82,4012
111.8C012
112,8015
74,2020
79, 7C22
83,3020
B, 72D
86, 3022

1]

ASCLI0~51C010
AsSTED -A=C3D
AsC 2D -S1CE3
AsU 4D -As{ED
AsUB-51032
AsCBD -S1 030

Comprimentos de ligac®o (pmd do hetercciclo 22.

=23e, O
250, 2
=242, 3
=49, 1
240,32
=239, 8

CED
35
CB2
LRC
LB
CFo

Angulos de LigagZo €9 do heterociclo ==2.

AsSC30-AsCL1D-SiCaD
AsC32—As(25-5iC1D
1010 -As(23-5iCao
As(12-AsC(32-AsC4D
As(E)—AsC4D—ésf5}

ASCED —ASCAD ~ASCED

AsC4D -AS(BD ~Si (4D
AsSC4D -ASCBL-51C30
SiC30-As(8B)-5iC40
AsC1D-5iC285 -AsC2D
As(B)-5iC40 -As(ED

74,8010
83, 4015
70, 4C2D
87,801
89, 0C1)
82, 4C10
83, 502>
74,3C2D
79, BC2D
85, 6C2D
86, 502>



I¥.3. Estudeo da Reatividade dos Heterociclos {ASQSiZMesdj 20 =

L &s.‘Si ‘M@:-:a} ig

IV..3. 1. OxidacZ%s do Helerociclo iAszSiZMeséz =20

A reagdoc do diarsodissilobiciclobutanc 280 com oxigénico,
provavelmente, forneceu um nove helerociclo, através da insergZo
de um dtomo de oxwigénio na ligacBo As-As. Embora a formaecico da
lLigacEo Si.-*O seja muito faveorecida, € importante ressaltar que a
ligagEo As-As, ocupando a posigBo cabeca de ponte r;o heterocilo
torna-se bastante tlensiconada, facilitando-se a sua ruptura,

Uma solugdo de 20 em benzeno deulterado ol exposta ao

ar e, gradativamente, observou-se a descoloragfo da mesma. Este

processe de oxidagio fol monitorado por RMN de M e **si e a
oxidagl3ico completou-se apds 24 h de exposig¢Zco [Eq.81.
O
A8f<s £ N
l 0 s s
/ \ 2 ”
MQS_“?I St—Mes . l/ \ i
f Mes—Si Si—Me
Mes Mes | é
Mes es
20 [Eg. 83
T 37

O espectro de RMN de 'H de 837 extibiu o mesmo conjunitoc de
sinais apresentados pele composte 20, mas com variaclBoc nos
deslocamentos quimicos dos grupos mesitil, que apareceram em &
2,07, 2,10; 2,42, 2.59; 56,88 e 6,71 ppm ©O espectro de RMN de

*°si, Cver Espectre 7, pg. 104> mostrou um sinal em & -43,84 ppm,

D&



préximo a&o observado para o composto de partlida -385,1 ppmd.
Analisando—se estes dados sugere-se e o] composto 37,
provavelmente, apresenta apenas peguenas diferengas estruturals

com relacEo a0 do biciclobutanc Z0.

I¥.3.2. Reaclo dos Helerociclos 18 = 20 com Conplexos de MHetals

e TransicEo

& presenga do ligegBes lébels E-Zl, E~E (E = P, A8D> & deo
par de el&btrons nEo-ligante nos Alomos de arsénio doz hetercciclos
18 = 20 confere um grande potencial guimico para a oblengio dJde
noves derivados, Dados recentes da literatura ilustram que

compostos do tipo P.si %Y o p cBNr >
= 2 2 z 2

podem se ligar =a
centros metilicos através da inser¢io do metal na ligagdco P-P, ou
através_ da doagd3o do par de eslétrons nio-ligante dos atomos gie fad
ao centro metilico, dando origem a adutos. Desta forma, tendo-se a
série dos heterociclos [ AsmSi ﬁ} caracterizados deu-se

continuidade a2 este trabalho estudando-se a reatividade dos

heterociclos 18 e 20 com metals de transigio.

IV.3.2.1. Reag8c do Hetercociclo EAszsiZMasa} 20 com stllencobisCtri-

fenilfosfinadplatina (0D EPLCCZH“}(PP}&BDZJ

A reaclo de guantidades equimclares do helterocilo 20 e

[P‘LCC2H4DCF’P1&SZ}23, & temperatura ambiente, produzicv o composto 23

avy



sob a forma de um sélido laranja, em rendimsnto de 43% [Eg.91.
Este composio € sensivel aoc ar, estével 3 Lemperature amblents, =
apresenta pontc de fusZo na faixa de 150~155°C, seguido de

decomposi ¢ 2o,

?"3%235“%5
MBS*"?i %éw%ﬁes "Qzﬁ% §£/
W
Mes Mes Mes,Si
30 E = PO7 3g B = p°
20 E = As 23 E = As
{Eg. 91
& especirometria de messa com fonte de FaAB, e

Espectiro 8, pg. 105 forneceu para este produto o plico molecular
em m-z = 1401 (M - W e um pico adicional relativo ac fragmente
<M - PPh_ D" em msz = 1140.

O espectro de RMN de u* apresentou dois singletos em &
2,08 & 2,21 ppm relativos acs protons do grupo CHQ =3 1 pcsig:‘ﬁc
para, um sinal alargado em & 2,683 ppm relativo aos prétons {:H3 em
orto e dois singlelos em & 6,33 e 8,76 ppm relativos aocs protons
fenilicos dos grupos mesitil ligados ao silicio., Além disso, o
especiro mostrou deols muliipletos em &6 8,80-6,80 « 7,72-7,38 ppm
relativos ac0s proétons fenilicos do ligante trifeniifosfina. O
ezspectro de REMN de szi{iH}, Cver Lhspectro 8, pg. 1085 do 23

mostrou um 8inal em & -42.7 ppm com satélites relativos ao

a7



acoplamento 25&_% cle 117 Hz, com um efeiic de protecifco no

nicleo de silicio de 7.5 ppm. Por sua vez, o espectro de RMN de
*sic*> do composte 38 apresentou um 2feito de desprotecZo de
22,8 ppm =m relagBo ac heterosicls livre g_fasb}_

No espectro de RMN de " P¢'H), Cver Espsctro 10, pg.107>

1043, do heterociclo g2 fol cbservade um singlete em & 18,5 ppm

referente a trifenilfosfina, com satélites relativos e
]
acoplaments J o de 2655 Hz. EHsles valores sfc comparaveis aos
chservadoms para © complexo 88, cuje espoctre de RMN e “ipgius
: 4 (-1
apresenta sinal em & 22.5 ppm com J S de 2533 Hz .

4

O valores de & & J - obtidos para o© composto 23

s8Ho consistentes com o©s valores descritos para complexos de

{08

platina CII) com geometria gquadrado planar A estrutura

molecul ar determinada por difragfo de raios-X de monocristal para
§_8~_‘85b} confirmou esta geometlria. Uma vez que os compostos 38 e
223 apresentam dados de RMN de Mp relatives a fosfina muiteo
semelhantes, sugere-se que o este Uliimo apresenta © mesms tipo

de estrutura gque o anidloge de P, em decorréncia da adig¢®o

oxidativa da platina & ligagBo As-As do heterocicle 20.
II1.3.2.28. Reag8o do Heterociclo 20 com WCCC))STHF‘

Dande continuidade a0 estudo da reatividade deo
heterociclo 20 com fragmentos metalicos, investigou-se a reagcio do

mesmo com WCCO)!’,THF’ 2 ‘Lemperatura amblente. Esta reac3o forneceu

o aduto moncdentado 24 em 80X de rendimento [Eg. 107.
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Aswya 3 Ag—— & €
j , WICOS.THE : i )
%33"’“? l’\ ;—-—-%33 Mes— if ?;mgﬁes
Wes Masg : o Mos
20 24

[Eg. 103

Este aduto ¢ estivel 4 temperatura amblente, entretanto,
guandoe expostio ao ar. © produtso decompBe-se rapidamente e isto
fica evidenciado pelo sscurecimente do s6lideo,

O espectro de RMH de *H do composio 24 mostrou guatro
singletos em & 1.,83; 2,01; 2.32 ¢ 2,81 ppm relativos as metilas, =
dois singletos em & B,21 e 6,71 ppm referentes aos prdtons
fenilicos dos grupos mesitil.

O espectro de RMN de °Si Cver Espectro ii, pg. 108>
1082 apresentou um singleto em & -14.68 ppm. Observou-se que,
enquante a coordenagdc da platina ao heterociclo 19 causou um

efeito de protegdo no nuacleo de silicic, a coordenagio ao

fragmento metalcarbonil Causou um efeito de desprotegBo,
deslocando este sinal para campo mals baixe . Este efeito também
fol observado para o analogoe de fésfore o>,
Ww(C0O} wico
- 8 }
AS“—/‘AS Pw—_/—-P/ 5
4/'\\\. l)\\
Paées-“?% ?E-‘-—Mes Ws“?: Si—Mes
I
Mes - Mes Mes Mes
RMN *®si = -14.8 ppm RMN *g5i = ~-39,7 ppm

O espectro de massa com fonte de FAE, (ver Espectro 12,

pg. 1080 do composto 24 apresentou o pico do ion molecular & de

7O



uma série de fragmentos relativos & perda seqgliencial de CO. Os

plcos com m7z em 878; 949; 8922, 8894 e B82 foram atribuidos aos

- + + +

fragmentos [M -COI1°; {M-2C01°; I[M~ 3C0O1° [M-4C01° e M -
e

chg}gj', respecll vanente. Além dissoc foram observados os plicos

em mrz = 757 e B08 gue provavelmente correspondem & f ragnentacfo

do heterocciclo 18, Possivelmente a separac3o da mistura de 189 ¢ 20
nEc fol muite efetiva o o composte 20 foi isclade com tracos do

composio 18.

I¥.3.2.3. Reaclo do Helerogciclo {AstiﬁwieSs} 18 com W{CQ}E'E’HF.

A partlir da reag¢fo do heterociclo 18 com WCCODE. THF &m
THF, & temperatura ambiente., observou-se a formacfo de um s6lido
laranja 28 em aproximadamentie B0% de rendimento, [Eg. 111. ©
complexc obtido & instiével ao ar e decompBe-se entre 186-1887C.
Apds a recriztalizaglo deste em tolueno, foram oblidos cristais
vermel hos &rm forma de agul has, que nHo apresentaram
caracteristicas préprias para uma anflise de difracBs de raios—X
de monocristal. o gque impossibilitou a slucidagBo da eﬁtrutﬁra

molecul ar .

des Mes B Qlﬁes Mes
Mas-méi—_——éim?wes Mes—Si—mw—éi—Mes
il "
% W(C0}5 THF A\A W{COlg
s
§TAS As——As
Mes—ﬁ:iw%i-!ﬁes Mem—?i«-——-f‘?i«%&es
Mes Mes i Mes Mes
1o . [Eq. 1113

—.

O espectro de RMN de *H do composto 28 mostrou um sinal



alargado na regifo de & 1,98-2,22 ppm relative 4s metilas e irés
sinais alargados em & 6,86, 6,85 e 6,48 ppm relatives sos protons
fenlilicos.

Varias tentativas foram feiias para se obtser o espactro
de RMN de ~Si a temperatura ambiente, e com aquecimento gradual
até SSQC, mas nenhum sinal ol obssrvado.

& especlromeiria de massa com fonte de FAB, (ver
Espectro 13, pg. 110>, confirmou gue o composto 25 consiste de um

derivado monomeislico de tungsténio. Os picos em mz = 1832 & 1605

+ “+
correspondem  aocs fragmentos M - 2C01 e [ MH - 30017,
respectivamenie. Em mhz = 1385 apareceu o pico referente ac ion
mol ecul ar {MH3+ do helerocicle 19 livre, segulde dos ploos

decorrente da fragmentag8c deste em miz = B33, 787, a&82, BO7
e D53Z. No esguesma a segulr estdo llusirados as provavels situagSes

snvolvidas na fragmentagZo do helsrociclo 10

Mas Mes hi!ea n;.m !o;u Mes
) i
Mas— S — Si- Moy Mea—Si—— Si~Mes Wos -5 Si—Mes
-1 As Asg
| i P
AN BN AN
Ag——As A'a/——— As Ag—Bs
Mes-—?i-——- ?i—iﬁu Mas —?i———— Si—Mes Mes — Si - Si-Maz
Mas Moz Mes Mes Mes Psien
moT = B32B [As Si Mes + 13 m-2 757 [ As Si Mes 1
4 2 4 a2z a
832 {Si Mes 12 607 [ AsSi Mes 3
z % z 4
Mes  Mes

Ay ——B3

Moyl ?imMss

Mes Mas

moz o w 882 [As B Mes 2
2 a2 <



Analisande-se a estrubtura do heterociele 18 pode-se
observar & existéncia de varios sitios de coordenag3o, no entante
por n3c se dispor da estrutura molecular do derivado 28, nfo foi
possivel estabslecer a gual dos 4lomos de arsénio o dtomo de
tungsténic esta coordenado. Oulro falo importante a ser salientado
¢ gque este composto apresenta a mesma caracteristica que alguns
heterociclos do itipo chgwﬁabas,iﬁzs descritos por Néﬁth“géa’b},cmm
relagdo & coordenagdo a centros metédlicos, ou seja, SR

reagindo—os com excesso do complexo metilico obtém—se somente o

sdute monodontado.

IV.4. Estudo da Reatividade do 1.,1.,2.,8~tetrametil-1,2-bislfenil -

etinilbdissilanc 27 frente a Complexos de Platina COO

Um avango na cbtengfio de complexos de dissilenos (Si=S5iD
e silenos (Si=C) ocorreu com a uwtilizagSo de novas rotas
sintéticas. A presenca de substituintes volumosos nestes compostos
garante a sua estabilidade, mas pode dificultar a coordenagio dos
mesmos a um centro metalico. Uma alternativa a este problema f.oi

gerar estas espécies insaturadas diretamente na esfera de

coordenacfo de um metal “°®

Uma das estratégias utilizadas para
isto foi a adigio oxidativa de organossilanos saturados a
compostos de platina alravés da insergfo do metal na ligag3o Si-H.
¥West e colaboradores descreveram a estabilizacZo de um dissilenc a
um centro metélico pela reacio de um dissilano a um metal, atraves

de um processo de adiglo-oxidativa e elin&nacgo—redutiva€ ),

3



segunde apresentado na EquacBo 13,

R

Ry ﬂz 'Rg Ry Re / .-R
P st st p? H &
\pg + RESIH{H) ~ SH{H) R, [ S - [\Pté’ﬂ e p\?m/é

i H e

o : : P/ Ny /N TSR /N
L P* si

Ra Ry R, Ry Ve
ﬁi

[Eg. 1283

Complexos bimetilicos contendo grupes silileno em ponte
também foram sintelizados 2 caraclerizados espectiroscoplcamen—
L TITTTACSTHLY o em muitos casos ia tiveram as suas
estruturas moleculares determinadas por difragloc de raitos-X.
Algumas deslas egpécies foram oblidas a paritir de szilancs e

dissilanos em decorrédncia da ativacBo das ligacSes Si-—C(MZ), 51 -H

GO G,440,444) .
e Si-Si o > conforme ilusirado na obtencEo doz dimeros

30 e 40 [EBEg.131.

HMe,SiSiMe,H

PHCH W P{Cy3) N 39

|

{PhC==CPh1;5iMe, Pt— gy

[Eq.131



Baseando-se no fate de nfc se ter infornacBes na
literatura relacionadas & reatividade do 1,1,2,2-tetrametil-1,&~
bBis(feniletinilldissilano CPhCﬁﬂSiMezSiMQZCECPhD com metals de
transigio, oplou—~se por ilnvestigar o comportamento deste
dissilano frente a compostos de platina (03, com o obhietive de ze
avallar a <capacidade dests conmposto como precursor de silileno. Os
resultados oblidos s3o descritoes a segulr, iniciando-se com &

discussio dos dados referentes & oblengZo do dissilano Z7.

IV.4.1. ObltengBo do 1,1,.2,8tetrametil L, 2-bistfeniletiniiddicsi —

lano 27

O dissilano 27 fol obtido através da reacZc de
acoplamento enire o liticofenilacetilens e dicloroctetrametildissi —
lano g@@’{ rPara a obtengZo deste tltimo foram utilizadas duas
rotas sintéticas: a2 primeira constitul na clora¢Zo do hexametil —
dissilans com HCCOCl/AlClamei enquanto gque a2 segunda sSe proces
sou através da clorag3o do difenilietrametildissilanc com C1.~
A&Cla. A primeira rota nSo apresentou boa seletividade, cobtendo-—
se uma mistura do 1,2-diclorotetrametildissilane e do pentametil
dissilano. Al#ém disse. o pontos de ebuligcloc destes derivados
s¥o préximos, ou seja, 148-S e 134-5°, respectivamente, dificul -
tando a separagio dos mesmos por destilag3o. Desta forma, optou-

se pela cloragio do difenilietrametildigsilane com Clz na presen-

ca de quantidade catalitica de AlCls, conforme llustrade na Eg.i1i4



AiCly

?hﬁﬁeaﬁéwSé?ﬁafh + Céa Qi&éest"Si%ﬁazCi

26
_ ster stitico L
CilMe Si-SiMe C1 + 2LiC=CPh PhCz=CMe Si-SiMe C=CPh
2 2 - 70% 2 2
+ 2LiCH 27

[Eqg. 147

Uma vez que a ligagdc SLi-Ph €& mais reativa frente ao
nucledfilo AECL; do que a ligacZo Si-Me' Y, a cloracfc & mais
rapida, evitando assim a mistura dos derivades dicloro e
monocliorodissilano. O diclorotetrametildissilano 28 foi oblido sob
a forma de um ligqulide inceolor, com 72% de rendimento culjs especiro
de RMN de °H apresentou um singlete em & 0,323 ppm relative aos
prétons das metilas, valor este concordante com o da
literatura{az).

O 1.1.2.2-tetrametilbis(feniletinilddissilano 27 ol
obtide sob a forma de cristais brancos com 78% de rendime-nto. O
seu espectro infravermelho na regifoc de 4000 a 400 cm t
apresentou as bandas relativas ao estiramento C-H dos grupos
fenila em 3074 cm_ﬁ, e a dos grupos metila em 2850 ¢ 2918 cm*ﬁ; ‘as
bandas em 1243 e 841 cm © foram atribuldas ac modo de deformac¥o
C~H dozs grupos metila. O grupo funciocnal acetileno PhCEC foi
caracterizado por uma banda em 2148 cm—s, relativa do estiramento
@2

O espectro de RMN de *H do composte 27 mostrou  um

singleto em & 0.4 ppm relative aos protonsg metilicos e um

multipleto centrado em & 7,3 ppm relativo aos prétons aromaticos.
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O espectro de RMN de Bedm apresentou um singleto em é ~3,08 ppm
relative as melilas, e dols outros em & 92,1 e 107,38ppm
referentes aocs carbonos quaternarios dos grupos alquinil -Si-—CmCPh
& -5i-CmCFh, respectivamente. Observou-se que o Adtome de carbono
ligado diretamente ac silicio ¢ mals protegide do gque aquele
ligado & fenila. Os deslocamentos em & 123,3; 128,.28; 188,58 e 132,0
pepm foram atribuldos aos carbonos aromélticos. Estes resul tados
estEo de acdrdo com os dados descritos na literatura para seste

dissilano {Bm.

Paralelamente a chteng®o do COMpPOsSLo =7 foram
preparados o8 complexos de platina (0. Come reagente de partida
foi utili=zado o complexo F‘thO{)Dz, gue € muiioc versatil dewvido A
labllidade do ciclooctadieno, podendo assim ser substitulds por
uma série de ligantes. A& partir de PtQCZQD)a foram preparados o=s
complexos [PLC CEH‘J zPCygi e [PtLC CRH-‘} dppfi, os quais foram
caracterizados por RMN de ‘H®? & pilo>

Tendo-se preparado o 1,1.2,28-tetrametil-1,.8~bis(fenil-
etinilidissilano 27 e o8 compl exos [PLC C2H4} ZPCyai &
{P‘LCCZH‘Z}dppf], foi dada continuidade ao trabalho com o estudo da
reagio do dissilano 27 com bis(etilenr})ctriciclchexilfosfina}pl’a—

tima C0OD.
I771.4.2. Reagdo do 1,1,.2,8-tetrametil-1,2-bigCfeniletinilddissila—~
no 27 com [PLCO H 3 CPCy D1
2 4 =2 -]

A reagidc de quantidades equimclares do dissilanc 27 com
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iPt£C2H4}2PCy§§, em oter de peirdleo a4 temperatura ambiente
produziu o sélido laranja 2B que fol isclado da mistura reacional

apds preocipitagio com metancl [Eg. 151

PhC=CSiMe,SiMe C=CPh + Pt CoH 1, PCy, —> [PH{SiMey HCCPRIPCY 3],

27 g [Eg. 133

Este preduto foi analisado através do sspectro de
absorcf®o na regific do infravermelho, de 4000 3 400 cm * » T gual
se observou uma banda em 3054 cm ', caracteristica do
estiramento C-H do grupe fenila, e bandas em 2982 e 2848 cm &
atribuidas aoc estiramentoe C-H dos grupes Si }«iez e CHZ da

triciclohexilfosfina. Oulras absorgfes caracteristicas do grupeo

Si Mez foram observadas em 1256 e 847 cm & correspondentes  as

deformag@es C-H deste grupo{ua}

O dado mais relevante obtido nco espectro infravermelho,
Cver Especiro 14, pg. 1113, fei o aparecimente de uma banda em
2084 cm* que pode ser atribuida ac estiramento C=C do grupo

alquino, coordenado 4 platina através de uma ligagZo o pelo atomo

1849
de carbono .

O= alquinos s3c ligantes muito peculiares om complexos
organometélicos, e 3o conhecidos por apresentarem varios modos de

“aer A coordenaglo deste ligante a

ligagciso a centros metilicos
metais de transigfo causa mudangas estruturaiszs e eletrdnicas, que
refletem no comprimento da liga¢Bo tripla e na alteraglo do &ngulo

de ligagio, pols esles parémetros dependem da densidade sleibrdnica
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nos orbitals moleculares dos mesmos. Como consequénela destas
mudangas s3o previstas alterag@es significativas nos modos
vibracionais, ocasioconande deslocamentc das absorgles destes,

sugerindo de gque manelra o grupo alguinge esbtéd coordenado a um

coentro mebdlico.

(1483
descreveram para o oonplexo

Stone e colaboradores
40, ilustrado anteriormente na BguagZo 13, o aparecimento de uma
banda por wvolia de 2100 em no sspecitro IV que. fol atribuids ao
grups acetilets terminal. & oubtra em 1960 em t referente ao SIS
acetileto em ponte aasr Deste modo, atribul--se a2 banda em 2084

em *, observada no espectro do composto 28, ac ssitiraments C=l de

um algulino Lerminal.

C .
X Si PC '\\\
- / \ ~—
Cy.P C .\/ (Cy;)P si”” s
: Scen Me, CPh
40 c8

A obtengdo de um complexe de platina dimériceo com um
grupe acetllete ligado aoc metal de modo terminal, implicaria na
ruptura da ligagio Si~C do correspondente dissilanc. Este fato
também foi observade por Stone e colaboradores™® na reac3o do
alquinilsilano CPhCC)zSiMez com [?t{CzH4}2P6y33 gerande o composto
40.

Como j& fol mencionado anteriormente, na literatura
est3o descritas reagles de dissilanos com ruptura da ligaglo

. ; SOG40 ,444)
Si-5i, dando origem a complexos dinucleares . Al &m
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dizso, a ruplura desta ligacio Lambém ol observada sm reaglBes

cataliticas de sililagBo de siilsenc ¢ norbornens com dissilano, na

presenga de Pt(??ha};ﬁsw . Heste caso a ativag8o da ligag¥Eo

5151 & fortemente influenciada pela elelronegatividade dos
substitul ntes do dtome de s114cioti®®

Baseando-se inicialmente no especiro IV do composto
4;_(_};‘“2}, e copparando-se com o do composto 28, pode—se levantar a
hipédtese de gue na reaglo de obleng3o deste ultimo tenha ocorrido
a ruptura das ligagBes S5i-C e S5i-5i, dando origem a um complexo
dinuclear de pletina conforme ilustrado na estrutura Z8.

A espectiromeiria de massa, usando-se fonte de FAB, (ver
Espectro 18, pg. 118>, e matriz de &lcool p-nitrobenzilico,
forneceuy wum plco em 2 = 1108 gue corresponde ao fragmento
dimérico LM - $i}-iez -~ CCPh 1 & dois outros em me = 1081 e
880 relativos aos fragmentos IM — a,.SiMez - ¢CPh1T & [M - BCSiMezD
- ECCCF’h}I+, respectivamente pela perda dos grupos :SiM&z &
—C=CFh.

Estes resulitados reforgaram a hipdtese com relacio A
estrutura, sugerida anteriormente, para o composto 28, ou seja
trata-se provavelmente de um dimero de platina com dois grup;os
gilileno em ponte & dols grupos acetileto terminais. SupBe-se
ainda gue este composte tenha se formado come parte de uma
mistura, e com apenas esles resuliados nSo fol possivel se
COMprovar a proposigio estrutural apresentada. Embora estes
resultados n8Eo sejam conclusivos, sles sugerem gue este dissilano

pode ser um precursor de silileno, na presenca de complexos de

platina, desde que este mnetal apresente ligantes lébeis gque
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facilitemr a adicEo oxidastiva das ligagBes 5151 & 5i-C.

Tendo em vista as dificuldades gue surgiram no estudoe da
reagio do dissilane 27 com EP%CCZHdbzPCySJ, optou-se entio estudar
a2 reatividade deste dissilane com um complexe de platina com
esfera de coordenacio possulnds um niners menor de ligantes
lébeis, no caso o ellleno.

& reatividade 4o dissilano pode variar significamente
com a alteragfeo da esfera de coordenagio do metal. Slone e

442
ClGer var am gue da reaglo e COTARL @

col aboradores
£PLCC2H;)£PPhQ3}, o grupe alguinil se ooordena ao meblal sem
promover a clivagem da ligag8o Bi-C, dando origem aocs compostos 41

e 42 [Eqg.16]. Estes s3o anflogos aos obltidos a partir de reagfes

de compostos de platina €02 com 1,4-difenilbuta-i,3-diinc e

hexa—-&, 4—diino ”i&.
Me, gﬁa
Si i
PhP Ph,P PadeN PPh
N 3
P PPh A c c ¢ C /
{PhC=C L,SiMe, HCola} (PPh)e Pre—it W /P?wﬂé té%-—-?t
pnp/ i’c’h %h PhyP pn Ph  PPh
4l 42
[Eg. 151

Deste modo selecionou—-se ? compl exo [PtCC%Hédepr Cdppf
= 1,1'-bisCdifenilfosfincferrocencl, o qual reagiu com ¢ dissilano
27 ,a temperatura ambiente na mistura THF - éler de petrdleo, sendo
ent¥o iscoladoe um sdlido amarelo pouco scolavel em Ster etilico. A
partir da anslise dos dados especiroscédpicos deste produto foil

possivel caracterizé-lo como sendo © complexo 28 [Eq.171.
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@1 zm

N, EHp . -
Fe Pt—il ~ 4 PhCECSiMe,SiMelECPh
7 CHs
{5 e
* a7
" 28

tEg. 171

O especiro 1V Cver Espectro 18, pg. 1132, deste compostio
apresentou uma banda em 2148 com © que foi atribuida ao grups
alquino nEo-complexade do dissilane, & duas ocutras bandas em 1742
e 1718 cm * gue Toram atribuidas ao grupo do algquine coordenads &
platina de modo 7‘;2{“?}.

O especiro de RMN de 11-1, Cver Espectro 17, pg. 114D o
complexo g2¢ presentou dols singletos em & 0,828 e 0,41 ppm,
referentes és‘metilaS do dissilano., A equivaléncia dos prétons dos
dols grupos ciclopentadienil fol gquebrada pela coordenacBo da
platina a um dos grupos alguino gerando guatro singletos em &
3.80; 3,95; 3,98 & 4.43 ppm. Os préions aromiticos da dppf e do
dissilane apareceram na forma de um nmuliipleto em & 6,89-8,23 ppm.
A4 integrag3c destes sinais fol coerente com a formulagiio
estrutural de 28.

C espectro de RMN de ey, Cver Espectro 18, pg. 118D
mostrou a existéncia de dois ntcl eos n&Eo equivalentes

guimicamente, provenlenles da perda de simeiria apds complexagio

da platina ao dissilano. Chservou—se dois dubletos am &
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22,49 e Z4.14 ppm com ZJ’P de 28,5 Hz, cujos valores estio dJde

acorde com os observados para complexes de platina com fosfinas em

posi¢cio <t s  opservou-se também os satélites provenientes
do  acopl amento i3 I~ de 3IFE0 2 3578 Hz, cujos valores s3o
comparivels aos apresentados para os compostos gg‘“?’ & %us.ss
s¥o mostrados a segulr:
Ble. Me
@' ;hz Si— ssi Ph
Fe /Ps — u >w~—§u
L
B Ph P .
@9ﬁ2 h PhyP SiMe,
=t 44
SC ppmd 23 _CHz> *J__ CH=D
PP P-PL
28 24.1; 22,4 25,0 BETE; 3780
48 22,9, 82,1 10,7 F370; 3630
43 28,0, 28,0 42,0 3534; 3784
O especiro de REMN de Bty cver Espectro 19, pg. 116D
do composto 18 apresentou os sinais relativos aos carbonos

quaternarios dos grupes alquino coordenado € nao coordenado  a
platina. Os carbones a e 3 deste grupo nio-complexado apresentaram
deslocamento quimico em & 94,80 e 107,11 ppm respectivamente, e
préxime aos observados para os carbonos gquaternarios do dissilano
27 de partida. No entanto, os carbonos anadlogos do grups algquino
coordenade apresentaram deslocamentos gquimicos de & 118,498 e
149,12 ppm, e portanto um e~ feito de desproteg3o Ad = 23,77 =

42,1 ppm, re$pectivamente‘“?}.
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?hc§ =, SiMe, 5iMe, L ECPh

27
e8

Ca = 92,11 ppm Ca complon. = 118,87 ppm

Cﬁ = 107,84 ppm Cﬁ complex. = 149,20 ppm

Ce:x nocomplex . = 94,80 ppm

c{? n-complex. = 107.11 ppm
Ainda no especliro de RMN de 13 fol possivel observar
os acoplamentos entre os carbonos guaternirios e os atomes de

féasforo da fosfina, comprovando-se mais uma vez a coordenagdo do
dissilano ao complexo de platina. © carbono & apresentou um Jc P

de 51,3 Hz e Jc"rv de ©.8 Hz, enguante que o carbons (3, um JC—P de
B2 8 Hz =2 Jc—pf de 9,8 Hz. Além dos =sinals destes carbonos, o
gaspeclro apresentou doils outros de mesma intensidade em & w2;4. &
-1,8 ppm relatives as metilas do dissilanc. Oz atomos de carbono
dos grupos ciclopentadienil apareceram como dols conjuntos
distintos de trés dubletos em & 71,87; 74.49; 88,0 e 70,47; 74,08
e 82,1 ppm. Cada um destes dubletos apresentaram acoplamentos
aJﬂ_P : zjc_p ; 1'3(:—? e o5 seus valores médios de nagnitude =3o

de 6,0; 10,0 e SzZ Hz, respecltivamente. Na regific de & 124.0 a

135,%5 ppm observou-se um conjunto de singletos sobrepostos
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relativos a@aos carbonos orts, meta, = parae dos grupos fenila da
fosfina e do dissilano. Destacaram-se alnda os dols duplos
dubletos relativos aocs dois carbonos guaternarios dos gquatlrogrupos
fenilasda fosfina em & 137,89 e 138,82 ppm com constantes de
aecplam@ntagig_?de 41,8 & 45,7 Hz. respectivamente e QJ‘}P de 3.5
Hz.

Analisando-se conjuntamente os dados de IV ¢ RMN de ii‘-%,,
Lot e Fedtyy  do composts 238, pode~se afirmar gque © mReEsSMe S
constitul wdHe um complers mononuclear 48 platine C03 cooerdoensds o
um dos grupes slguine do disasilanc,

A partir do sobrenadante desta mistura reacional
obteve-se um oubtro sélideo gue consistiu de uma mistura de
compostos, culo espectro de RMN de p¢*Hr mostrou um ceonjunto de
dubletos relativo ac composto 28, e outro em & 23.286 e 25,32 ppm
relatives a dois outros nucleos de fésforo nIEo-equivalentes. Estes
nticleos apresentam uma constante de acoplamento ZJP“ de 18,7 Hz e
os satélites referente acs acoplamentos ij;a...-pt: 34856 e 3580 H=,
respectivamente. Estes sinails podem ser atribuidos em principic, a

um derivado dinuclear de platina, com cada Atomo deste metal

coordenade a um dos grupos alguinil do dissilano.
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V. CONCLUSED

A partir dos estudos desenvolvidos neste prejeto de Less
e dos resultados apresentados & discutlidos nestle itrabalho, podem

ser destacadas a3z seguintes conclusles:

1.. A reagZo do tetramesilildissileno com As4 produziu os seguintes
heterocicl os: ¢ arsocdissilociclopropiliriarsodissilobicicliopentanc
19; o diarsodissilebiciclobutano 20; o bisCarsodissileciclopropa-—

noe? 21 e o bisCiriarsodissiloblasteranscl 28

2. O heteroccicleo 20 pode também ser obtido através de uma rota de
sintese alternativa, ou seja, através da termdlise do heterociclo

19

3. Para ©os compostos 18, 21 e 22 foi possivel se obter as
correspondentes estruturas moleculares através de difragdo de
raios-X de monocristal, as gquais nZo haviam sideo ainda descritas.
Para o composto 20 os dadoes especlroscdplicos sugerem Jque © RMESMo

apresenta uma estrutura do tipe biciclobutano.

4. O fato de se ter obtido uma mistura complexa de diferentexs
heterociclos fol possivel conclulr gque o© A34 reage de forma
caracteristica e peculiar, diferenciando-se do comportamento

ohservado ara o Pé frente ao tetramesitildissilenc.

5. PReagindo-se o composto 20 com {PL(CZH“}CPPhS)ZTi observou—-se a

25



ruptura da ligagZoc As-As do heterccicle com a formag8o de wum

derivade oo tipo arsenito [(PLL ASZSi 2%9543{}3??13}23 .

8. PReagindo-se os composios 18 e 20 com ‘#QCODs.WF cheservou—se &
formac8c <de adutos alraveés da coordenag@o do ars#nioc ao metal .
Este estudo sugeriu gque estes hetereciclos ainda podem se

comportam c—omo base de Lewis e cujo centro basico & © arsénio.

7. A partir dos resultados obtidos da resglio deo 1,1,2,2-tetreme-
til-i,2-bislfeniletinillidissilanc com {FthzﬁéjaPCyQ] foi possi —
vel sugerir a ruptura das ligag8@es Si-8i e Si-C do dissilano,
dando origem provavelmenis a um complexo dimérico de platina com
grupos silileno e acelilelo ligados 20 metal, para o gual nBo foi

possivel se fazer uma caracterizagBo complela.

8. A reacgio do 1,i.82,82~tetrametil-1,2-bis(feniletinildidissi—
lano com EPLC C2H43 dppf] levou a obtengdo do compl exo
[dppfPLC nz“PhC§CSi ?viezSi MeZCﬁ:PhD com a platina coordenada a um dos

grupos alguinil do dissilano numa coordenagio do tipo ?}2.

9. A partir dos resultados relacioconados ao estudo da coordenagEo
do dissilano frente a complexos de platina pode-se sugerir gue um
dos fatores determinantes da reatividade deste dissilano € a
natureza dos ligantes na esfera de coordenagfo do metal.

por exemple © tipo de fosfina e © nimero de grupos etilenc

coordenados a0 metal.
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AFENDICE I
Nomenclatura de Sistemas Ciclicos Inorglnicos

FParalelamente a0 desenvelvimentio da guimica dos
sistemnas ciclicos inorginicos fol necessirico a criagiEc de mélodos
de nomenclaiura para designad-los, a qual fol desenveolvida a partir
de métlodos previamente definidos para sistemas cliclicos
argénicaaaj.

A nomenclatura dos compostos sintetizados neste trabalho
foi elaborada utilizando-se o método de substitulc¢HEo (Replacement
Nomenclath*QBQEi o gual tem sido wtlilizade para designar
compostos organosilancos. Neste método o heterociclio inorgénice &

considerads como resultade da substitulg3o de todes os stomos de

carbono do ciclo organico andlogs . Exemplo:

s
-
HN \??H
HZSI\ /Sin
N

{1 -tLio-2,4,8-triazo-3,8-dissilociclohexanc

O
51 SiH,

Ao
H:S1—8

i-oxo~3~tLio~2,4,8-trissilociclopentans

Deste modo os heterociclos preparados foram assim

designados:
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Mes Pleg
helterociclaoc 15: . .
HMas—8ji—— Si--Mps
&
\’As

As

/
Asm—-?s
Mes-?%av——m?i»&%es
Mes Mas
z2-(z',2",3",3" ~tetramesitil -1’ ~arso-a’,3" ~dissilociclopropil>-4,

4.5, 8-tetramesitil-1,2.3~triarsc—4,5-dissilobiciclel2.1.0lpentanc

hetetociclo 20 AS;:—*AS
P
Mes—Si Si-Mes
Mes Mes

Z.8,4,4—tLetramesitil-1 ,3-diarso-2,4-dissilobicicloli.1.0lbutanc

hetercociclo 21

lzies Mes

}
Mes—-Si— Si—Mes
\?(
As
Mes“?{m-?}’?l“h&es

Mes Mes

e,e,a2,2”,2",2",3,3,3",3" ~octamesitil-1,1’~diarso-2,2',3,3' ~tetras—

sila~1,1’-biciclopropanc

ils



heterocliclo 22

Wez

?i-Mes

4,4.4°,4°.5.8,5° .5 ~octatetramesitil-1.,1’.2,2°.3,3" ~hexarso—-4,4°,

B.8'-tetltrassila-1,1"-bisbicicliell. 1. iipentanc,
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APENDICE 11

i. Especiromeliria de Massa

A utilizacBc da especiromeliria de massa para anallise de
compostos inorginicos 2 organomeltidlices ftem side utilizada k&
astante Lempo. no entanio ndc de forma 13o ampla guanto para
compostos orginicos. Algumas caraclteristicas como labilidade
térmica, alic peso melecular @ polaridade restringem a utillizasolo
desta técnica normalmente utilizada para compostos orgénicos.

No entante, nas duas Glitimas décadas a2 abrangdncia da
espectrometria de massa ol ampliada devido & introdugBo de novos
métodos de ionizagio podendo assim ser ulilizada come iLécnica de
rotina na caractetizaglo de compostos organometilicos,

Neste trabalho foram utilizadas as Espectrometrias de

Massa por Bombardeamentc de Atomos Répides, FAB ( Fast Atom

Bombardment3' e  por Dessorc3c de  Campo, FD  C(Field
Desorption? <a>’ na caracterizagfio de compostos com allo peso
molecular.

Estas técnicas se caracterizam, principalmente pé‘:r
produzirem ions moleculares =] quasi-moleculares Com alta

abundéncia relativa. O nivel de fragmentacio ¢ mulic menor do gue
ocorre na espectrometiria por Impacto de Elétron (EIS. Enguanto que
na espectromeliria de massa EI as espéclies meulras s3o ilonizadas
por um felxe de elétron com energia de aproximadamente 70 eV, na
técnica com fonte de FAB os fong produzidos estlio somente O-3eV

acima do seu estado energélice fundamental. Conseguentiemenie a
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espectrometria tipo FAB produz fons do tipo [MHI® ou IM - HI com
alta abundé&nmncia relativa.

O principio da técnica ¢ a ionizagdo da amosira
disaclvida em uma matriz liguida, inerte e volatill por um felixe de
sdtomos rapideos. A utilizagBo da matriz permite gue 2 amncstra figue
exposta ao f2ixe de elétrons por um Lemps relativamente
prolongado.

O principio dque governa a espectrometria de massa tipoe
FD ¢ fundamentalmenie diferente da espectirometlria que produz ions
através deo impacto de feixe de el&trons, ions &Atomos ol
particulas. Neste caso os ilons M. s¥Eo produzidos pela interacEo
das espécies neutras com um campoe eléirico externo ds 107-10°
. cmmi, sendo gue os elétrons sBo removidos por tunelameni,o{m.

A espectromeiria de massa FD e a espectrometria de massa
por Iconizag®o de Campo, FI (Field Ionization? se baselam no mMesmo
principio de ionizag3o, porém diferem no método de manipulag¥o da
amostra. Enguanto gque na especirometiria de massa FI a amostra &
jonizada s=ob a forma de vapor, na especirometria FD a amostira &
depositada no estado sdédlido ou liguido diretamente no emissor e &

dessorvida por efeits do campo eléirico.
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2. Resson&ncia Magnética Nuclear de —°Si - INEPT.

Embora a ressonancia magnética nuclear de =3 seja uma
forma de especiroscoplisa muito importante no estudo de compostos
organossilanos, somente nos Gliimos anos € que ela se Lornou uma
téenica dee RMN de rotina na caracterizagBo destes compostos.

& isdtopo de =) apresenta uma freguéncia de Larmour de
14, 92 MHz em um campo de 1,47 & a sua abundéncla isoldpica

2e

natural & de 4,87%, Além disso, © nucleo de 8i apresenta uma

relaglc magnetogirica muito pequena (-0,854772 refletindo na

Y Este efeito

sxisténcia de um Efeitc Nuclear Overhause aegative‘
leva & dimuicBo da intensidade do sinal a ponto do mesmo nEC ser
observado no espe{:tro(m

Os tempos de relaxagBo spin-reticulo Ta para © ndsies

??si sZo normalmente longos. Desta forma a velocidade da

de
sequéncia de pulsos empregada no experimento de KMHN COm
transformada de Fourier sZo lentos, empregando-se assim um tempo
longs para a aguisi¢ldo do sinal.

Mesmo com as vantagens obtidas com a aplicagdo da
Transformada de Fourier, tornou-se necessaria a utilizagcZo c,:ie
alternativas para melhorar a gualidade dos especiros. Fstes
métodos se baseiam na transferéncia de propriedades favoraveis de
um niclec abundante e sensivel para um niclec menos sensivel.

Algumas técnicas previamente utilizadas na RMN de T
come JCP CJ-Cross Polarizationd ? e SPT (Selective Polarization
Transfer>® foram substituidas por técnicas de RMN de multipulso.

Neste trabalho oz especiroes de RMN de g4y  foram obtidos
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ytilizando—se a itécnica INEPT(Nuclei Enhancement by Polarization
Transfer> ™.

Esta técnica baseia—se fundamentalmente na transferéncia
de polarizag¢io do spin nuclear dos prétons para os nliclecs de
silicio, aumentands assim a2 sgensibllidade dos mesmos. S
resultade deste efeito, obiém-se um aumento gignificative na
int@nsid.ade de sinal no espectro. Além disso, © tempo de relaxagio
dos prétons, relativamente curtos. € que governam a sequdncia de
pulsos,' Lornande, desta forma, a agquisiglo do especiro muito mais
rapida do gue na agquisig¢io direta’™.

A seguéncia d& pulso INEPT. ilustrada a segulr

constitui —s=e de dols periodos de pracessio T & A

INEPT
o go® - = - 180° - 7 - 90° - A2 - 180° -~ A2 decouple
x x +¥ b4
*°si 1807 o0 1807 aquire
Os par&metros T e A s¥o ajustados pelo operador, on&e

c = 437 ¢] & a constante de acoplamento °H —° Si) e
A = 1. arcsen n 172 ¢n = ntmero de prétons acoplados ao nﬁclec‘

7J

de silicio.

As variadveis T e A sBo inversamente relacionadas com o©
valor de J. A medida que o wvalor de J torna-se menor, T e A
aumentam e a sequéncia de pulsos torna-se mails longa. Para a
maioria dos compostos organcossilanos com substituintes metil s5o
utilizadas constante de acoplamento de 3 a 7 Hz®. Por exempl o:

para J = 7 Hz tém-se 7 = 36ms e A = 1Bms.
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