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Sintese e Caracterizacido de Complexos Platina-Fulereno
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Resumo

A reatividade do fulereno-60 foi explorada objetivando a formacao de
complexos de platina-fulerenc com uma variedade de ligantes, tais como:
trifenilfosfina, tricicloexilfosfina, trimetilfosfito, tributilfosfina, trimetilfosfina,
terc-butilisocianeto e carbonila. Os complexos foram obtidos a partir de
reacbes entre o fulereno[60] e compostos de platina zerovalente 3
temperatura ambiente, utilizando a técnica de Schlenk em atmosfera inerte.
Todos solventes utilizados foram previamente purificados e destilados nesta
atmosfera. Foram obtidos os seguintes produtos: [Pt(PCy3)(Cso)],
[PYC2H4)(PPhs)(Cao)]. [PH{P(OMe)z}2(Cqo)l, [PHP(n-Bu)s}o(Ceo)l,
[PUPCys)(PPhs)(Ceo)l,  [PHPPh3),(Ceo)l. [PH(PCy3){P(OMe):}(Cey)],
[Pt(PCy3)(CNBU')(Cgy)], [PHPCY:)(CO)Cea)l,  [PHPCY:)(PMes)(Coo)l,
[Pt(PMe3)2(Ceo)l, [PH{PPh3)(PMes)(Cq)].  Todos produtos  foram
caracterizados espectroscopicamente por IV, Raman, RMN de 'H e ¥'p
e analise elementar.
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ABSTRACT

The reactivity of fullerene-60 was explored on the formation of
platinum-fullerene complexes using a variety of ligands, such as:
triphenyiphosphine, tricyclohexylprosphine, trimetylphosphite, tri-n-
butylphosphine, trimethylphosphine, tert-butylisocyanide and carbonyl. The
products were obtained from reactions between fullerene [60] and zerovalent
platinum compounds at ambient temperature and inert atmosphere, using
the Schienk technique. All solvents used were previously purified and
distilled at this atmosphere. The following complexes were obtained:
[PUPCY:)Coa)l,  [PHCHL)(PPhs)(Cap)l,  [PHP(OMe)ska(Ceo)l,  [PHP(n-
Bu)s}a(Cao)l, [PH{PCy3)(PPhs)(Ceo)l, [Pt{(PPh3),(Cs)],
[PHPCY:)}{P(OMe)sH(Ceo)],  [PHPCys)(CNBUt)(Cep)],  PHPCy3)(COYCes)l,
[PYPCys)(PMe3)(Ceo)], [PHPMes)2(Cqo)], Pt(PPhs}{(PMe;)(Ceo)]. All products
were spectrocopically characterized by infrared, Raman, NMR 'H e *'P and

elementary analysis.
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PREFACIO

O Capitulo 1 apresenta os objetivos da dissertagdo e uma introducdo
sobre o fulereno-60, abordando a sua descoberta, propriedades e aplicaces.
Em seguida, € apresentada a quimica dos complexos de Platina-Fulereno. O
Capitulo 2 inclui a Parte Experimental, inclusive todas as preparaces
realizadas. O Capitulo 3 traz todos os dados experimentais coletados para
caracteriza¢o dos produtos preparados, seguida de uma  discussio. O

Capitulo 4, finalmente, aborda as conclusdes do trabalho e as perspectivas .



ABREVIATURAS

cod = 1,5-ciclooctadienc.
cot = 1.3,5,7-ciclooctatetraeno.

RMN= ressonancia magnética nuclear.

6= deslocamento quimico; s = singleto; d = dupleto, t = tripleto e m =

muliipleto.

J = acoplamento quimico.

tV=infravermelho; intensidades (F = forte, m = média e f = fraca).
PCys = tricicloexilfosfina.

PPh; = trifenilfosfina.

P(OMe); = trimetilfosfito.

PMe, = trimetilfosfina.

P(n-Bu); = tributilfosfina.

CNBU' = terc-butilisocianeto.

¥l



CAPITULO 1

1.1 Objetivos

Explorar a afinidade coordenativa do fulereno-80 com atomos de
piatina.

Sintese e caracterizacdo de complexos mistos do tipo [PH{Cgc (L)L),
L e L' = fosfinas, fosfitos, carbonilas e isocianetos.

1.2 Introducao

1.2.1 Fulereno

A mais nova forma alotrépica do carbono Cg foi descoberta

acidentalmente em 1985, fruto de experimentos associados as reacdes

I 1,2

do carbono no espaco sidera A estratégica da pesquisa usada foi a

de comparar leituras espectroscopicas de material organico no
identificado no espaco com aqueles obtidos e bem caracterizados em
laboratdrio. A terceira forma alotrépica recebeu o nome de fulereno® em

homenagem ao arquiteto Richard Buckminster Fuller.*

' -(a) Kroto, H. W.; Health, J. R;; O'Brien, S. C.; CurlR. F.; and Smalley R. E.; Nature,
(1985), 318, 162. (b) Baggott, J.; New Scientist; (1991) 131, 34.

Hare, J. P.; and Kroto, H. W.; Acc. Chem. Res.; {1992), 25, 106,

* Regueiro, M. N.; Ciéncia Haoje, (1993}, 15, 15.

* Diederich, F.; and Whetten, R. L.; Acc. Chem. Res., (1982), 25, 119

-



A descoberta dos fulerenos(Cgy e Cyg) estabeleceu um novo marco
para a guimica com a introducédo de um sistema = de topologia esférica,

proporcionando um salto na arquitetura das moléculas: das aromaticas

policiclicas planas (2D} as tridimensionais (3D) dos fulerenos.

Todos os fulerenos tém um numero fixo de 12 pentagonos,
enquanto o numero de hexagonos, m, varia pela equacéo do teorema de
Euler: m = (C, - 20)/2. A curvatura e as propriedades especiais do Cgg
devem-se muito a presenca dos pentagonos. As 32 faces da molécula
carbonica do Cg; estéo distribuidas regularmente entre 12 pentagonos
isolados e 20 hexagonos numa estrutura icosaédrica truncada de alta
simetria /, com uma cavidade esférica de 7 A de diametro. induzindo
assim a equivaléncia tfodos os sessenta atomos de carbono.’ Esta
molécula apresenta 30 ligacbes carbono-carbono {6-6) situadas nos
vertices das fusdes entre os anéis de 6 membros, mais curtas do que as
ligagbes (5-6) entre os anéis de 5 e 6 membros (1,388 4 e 1,432 £

respectivamente).® Portanto, as ligagbes (6-6), situadas entre os pares

° Kroto, H. W.: Allaf, A. W.; and Balm S. P.; Chem. Rev.; (1991), 19, 1213.
® Hawkins, J. M.; Meyer, A.; Lewis, T. A; Loren, 8. D ; and Holander, F.: Science, (1991),
252 312.



de carbonos gque unem dois diferentes hexagonos, tém caracteristicas
de ligagbes duplas (C=C), em contraste com as outras (5-8) mais longas
e jocalizadas na juncdo dos anéis com cinco e seis membros gue sio

elhores descritas como ligactes simples.” Por causa da presenca de
uma unica espécie de atomo de carbono quimicamente equivalente, o
espectro de ressonancia magnética nuclear de "*C do Cg, mostra um
unico pico de ressonancia fina em campo baixo (5 142,68 ppm em
benzeno).?

A preparacgdo de fulerenos em escala sintética realiza-se em um
reator autoclave resfriado externamente a agua, esquematizado por um
exemplar de aco inoxidavel na figura 1. O procedimento de sintese é
simples: ¢ reator € inicialmente evacuado com uma bomba de alto
vacuo, e o helio admitido até a pressdo de 100 Torr. Depois de
sucessivas descargas eiétricas de uma corrente continua (150-200 A, ¢
25-35 V) sao aplicadas para induzir a formacdo de radicais de carbono
(pela vaporizag@o lenta da superficie dos eletrodos de grafite) e manter
um grau alto de ionizagdo do vapor de carbono entre os eletrodos. Antes
da abertura do reator, ele é resfriado a temperatura ambiente, e a

presséo interna de hélio equalizada a atmosférica.

?Lnu J.; L, C-W.: e Lu J-X_; Fullerene Sci. Tech., (1994), 2, 35
*(a) Taylor R.; Hare J P Abcfui Sada, K. A_; eKroto H. W., J. Chem. Soc., Chem.

Commun., (1990) 1423. (b) Johnson, R. D;; Mez;ef G.; and Bethune D8, J Am. Chem.
Soc., (?990), 112, 8983.



Figura 1.1 — Reator para a sintese de fulereno

Da fuligem resultante da condensagdo do vapor de carbono gue
foi escovada das paredes internas do reator e da superficie dos
eletrodos, extrai em tolueno, com um Soxhlet, uma mistura de fulerenos
soltiveis que € constituida principalmente de Cgp & Crp (=4:1).

A cromatografia € o metodo mais efetivo para a separacéo do Cg,
usando como fase estacionaria a mistura silica gel/Elorit (2:1) e o
tolueno como eluente. A separacédo ocorre em virtude da forte adsorsio
do Cy no carvao ativo. Quando o interesse € também a obtencéo do C+,
utiliza-se a cromatografia pressurizada sobre a fase estacionaria de
silica gel/Norit-A e .1,2-diclorobenzeno como eluente, ou recristalizacbes
sucessivas de solugdes fulerénicas saturadas em benzeno.

Com a descoberta dos fulerenos, novas areas de pesquisas
surgiram. Em conseqléncia inimeros cientistas passaram a pesquisar a
reatividade do fulereno. A interagdo do Cg nas superficies dos metais
alcalinos na fase gasosa chamou a atenco para as propriedades de

supercondutividade. O primeiro derivado do Cg bem caracterizado foi o



aduto com tetroxido de 6smio (-BuCsHN).0s04Cs. Nesse caso o dsmio
nao esta diretamenie ligado ao Cq, mas através do par de atomos de

oxigénio.

/

0 @
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roro, T ISCHN /Os\
T * tolueno, 0-15° ig NT TR
O E P

Os complexos endoédricos de fulereno despertou também grande
interesse dos pesquisadores pelas suas propriedades e pela facilidade de
acomodagao de atomo no interior do fulereno. Gases como hélic e nednio®
metais como o lanténio, o urénio, o césio, o escandio, e outros foram
engaiolados nos fulerenos. Algumas espécies sdo: He@Cgy, Ne@Cq,
La@Ceo. (O simbolo @ € usado para designar a localizagdo do elemento
quimico dentro da gaiola do fulereno). Os cientista trabalham com a
possibilidade de fulerenos com os metais encapsulados sejam
supercondutores'®. No campo dos materiais, as pesquisas estao dirigidas 3
Optica nao linear e acs nanomateriais. No campo da medicina, pesquisas
com o fulereno estdo sendo realizadas, e suas propriedades combinadas
com as das biomoléculas. Esses complexos combinados apresentam
potenciais terapéuticos, exibem atividades biolégicas em células vivas,
enzimas, viroses, e DNA. Alguns testes com derivado de Cg, indicou ser

esse um inibidor de HIV-1 e HIV-2, que sao virus causadores da AIDS.

¥ Saunders, M.; Jimenez-Vazquez, H. A.: Cross, R. J.; Poreda, R. J. Science, (1993), 259,
1428,



Pesquisadores da Universidade da California observaram que o Cg
preenche perfeitamentie o local ativo da protease do HIV. (local ativo onde
as reagbes ocorrem). Um derivado solivel em éagua foi preparado pelo
Professor Fred Wudl e colaboradores da Universidade da Califérnia. Este
composto foi eficaz por obstruir a protease do HIV. Infelizmente, o potencial
do compiexo de fulereno e baixo quando comparado ao AZT e outras
drogas inibidoras de enzima-enzima do HIV. Para ser (il o derivado de
fulereno deveria ser ao menos 1000 vezes mais potente do que foi

observado nos testes.'"'?

" Peterson, |. Sci. News, (1993), 143, 141.

" Friedman, S. H.; DeCamp, D. L_; Sijbesma, R. P.; Srdanov, G.; Wudl, F.; Kenyon, G. L.
J. Am. Chem. Soc., (1993), 115, 6506.

"2 Sijbesma, R.; Srdanov, G.; Wudl, F; Castoro, J. A.; Wilkins, C.: Friedman, S. H.;
DeCamp, D. L. Kenyon, G. L. J. Am. Chem. Soc., (1893), 115, 6510.



1.2.2 Interagdes do Fulereno-60 com compostos de Platina

A reatividade do Cg € regida pelas ligagbes simples e duplas
alternadas presente em sua estrutura. Uma deslocalizacdo eletrénica
desfavoravel das ligacbes duplas (6-8) para os anéis de 5 membros e o
baixo potencial de ionizagdo (2,7 eV) faz do Cgp uma molécula mais proxima
de um algueno eletronicamente deficiente com propriedades = -receptora e
n-doadora definidas. Essa reatividade apresentada pelo fulereno-60 permite
que ocorram modificagbes exoédricas por metais através de ligagtes
covalentes nos carbonos (8,6) do tipo n°.

A habilidade do Cg em aceitar densidade eletrénica em seus orbitais
carbono-carbono x antiligantes, permite a formacao de complexos de Cg
com metais de transicéo ricos em elétrons. Por outro lado, a Pt(0) apresenta
uma configuragdo 5d'° nos seus orbitais de fronteira que & ideal para este
tipo de interagdo, resultando em produtos Pt-Cg estaveis.

Compostos metalicos contendo ligantes coordenantes fracos sao
habituais precursores de ‘metais pelados’ no meio reacional, e assim
também, vapores de metais que podem se ligar a varias moléculas de
Cso sob condigbes experimentais apropriadas, constituindo polimeros
[M(Ceo)ln. O primeiro passo nesta direcdo foi dado pela reacdo do
complexo [Pd)(dba):;]. CHCl; (dba = dibenzilidenoacetona) com Cgg,
obtendo-se uma serie de compostos poliméricos [Pd.(Cso)],, onde a
magnitude de m depende da razao Pd:Cg, usada'. Qutro exemplo desta
classe de compostos €& [PiCg,, que sio obtidos pela reacao do

composto  [Pt(n’-cod);] (cod = 1,5-ciclooctadieno) com Csp. Esses



polimeros sao materiais pretos ou marron-escuros insoldveis. Estudos
recentes mostraram que o grau de polimerizacdo é também alterado
peic desproporcionamento térmico. Um importante aspecto reacional do
[PtCeoln € a sua fragmentagao por difosfinas L-L, em condigcdes amenas,
que produz especies sollveis verde-olivas e monoméricas [(L-L)Pt(n*
Ceo)] [L-L = PPhy(CH,) PPh,L. "™

AdicGes multiplas de metais sobre o fulereno s3o também
susceptiveis, sendo que o nimero de unidades metalicas € na maioria
da vezes estabelecida pela estequiometria dos reagentes. No entanto, a
polifuncionalidade do Cgy pode ser problematica, porgue leva a varics
produtos dificeis de serem separados'®. Estdo descritos na literatura
diversos  produtos, como por exemplo, [P{(PPh3)o(n*-Ceo)l,
[CoolPU(PEts)a}s], [PHPEts)2(n*Ceg)l, PYP(OPh)s}a(n-Ceo)l.”

¥ Nagashima, H.; Nakaoka, A.; Saito, Y.; Kato, M.;Kawanishi, T.; and ltoh, K.: J.
Chem. Soc., Chem. Commun., (1992) 377.

' Dias, G. H. M.; Quim. Nova, (1995),18, 592.

'® Fagan, P. J.; Calabrese, J. C., and Malone, B.; Acc. Chem. Res.. {1892), 25, 134.

'® (@) Schwarz H.; Ang. Chem. Int. Fd. Engl.; (1992), 31, 293. (b) Hirsch H.; Ang. Chem.
int. Ed. Engl.; {1883). 32, 1138. (c) Hawkins, J. M.: Loren, S.; Mevyer, A.; and Nunlist, R.: J.
Am. Chem. Soc.; (1991), 113, 7770.

i Stephens, A H. H.; and Green, M. L. H.. Adv. Inorg. Chem.; (1897), 44, 7.



CAPITULO 2

2.0 Parte Experimental

O trabalho de bancada foi conduzido sob atmosfera inerte de
argdnio, usando a técnica de Schienk. Os solventes foram purificados e
destilados nesia atmosfera. Em etapa posterior foram utilizadas técnicas

usuais de caracterizacdo e disponiveis no I1Q, tais como:

Espectroscopia na regido do Infravermelho - Os especiros de
absorgao no infravermelho (1V) foram obtidos em um espectrdmetro Bomen

MB-40 FT-IR usando suspensado de amostra em Nujol entre janelas de
KBr, ou em pastilhas de KBr.

Espectroscopia no Raman — Os espectros Raman das amostras em
Nujol foram obtidos com resolucdo 4 cm ' em um total de 512 varreduras,
empregando um espectrometro Bomen DA0S com radiacaoc em 1064 nm

com uma fonte de laser Nd:YAG e com detector InGaAs refrigerados com
nitrogénio liquido.



Espectroscopia no UV/VIS —Os especiros de absorcao foram
obtidos em um espectrofeidmetro Hewlett Packard — Diode Array 3542A
Os solventies utilizados foram toluenc e THF.

Ressonéancia Magnética Multinuclear — Os espectros de RMN dos
nucleos 'H e *'P foram obtidos nos aparelhos Briker AC300P { 'H 300.13 e
*'P 121.50 MHz), Varian Gemini 300( 'H 300.08, *'P 121.47 MHz ) e Varian
Inova 500. Os solventes utilizados foram cloroférmio deuterado (CDCly),
diclorometano  deuterado (CD,Cl), folueno deuterade (C/Dg) e
tetraidrofurano deuterado (C,D:0). As referéncias foram o tetrametilsilanoc
(TMS) (8 = 0,0 ppm) para o ntcleo de 'H, e acido fosforico (HsPO, 85%)
para o nucleo de *'P.

Analise Elementar — As andlises de carbono, hidrogénio e nitrogénio

foram realizadas em um microanalisador da Perkin Eimer modelo 2400.

1C



2.1 PREPARAGOES
2.1.1- Preparacdo de [Pt(cod)Cl,]

O K,[PtCl] (10,0 g; 0,024 mol) foi dissolvido em 150 mL de agua e
filtrado sobre uma misiura de acido acético (250 mL) e cod (10 miL; 0,08
mol). Esta mistura foi mantida sob agitacao & uma temperatura de 100°C
até o desaparecimento da coloragio vermelha. O volume da solucao foi
reduzido, o sobrenadante eliminado, e o produto lavado com sucessivas
porgdes de agua, etanol e éter etilico. O produto foi seco sob pressao

reduzida por 24 h, obtendo-se 6,1 g de um sélido branco. Rendimento
de 67,9%.

2.1.2 Preparacéo de [Pt(cod),]"

Num baldo de trés bocas, sob argbnio, foram colocados
[Pt(cod)Clz] (5,5 g; 0,015 mol) previamente triturado, cod (15 mi; 0,012
mol) e éter etilico (20 mL). Por meio de um funil foi adicionada
lentamente uma solucdo de Liscot em éter etilico (67 mbL =1
equivalente). Durante a adicdo o baldo foi mantido a uma temperatura
de —-45°C. Em seguida, 2 mistura reacional foi agitada por mais de 30
minutos a temperatura ambiente. Removeu-se o solvente sob pressao
reduzida. O solido formado foi extraido com éter de petréleo gelado (300

mL) saturado com etileno e a solucéo filtrada numa coluna de alumina

¥ mMcDermott, J. X White, J. F; Whitesides, G. M.; J. Am. Chem. Soc., (1979), 98, 6521.
® Spencer, J. L.; Inorg. Synth.; (1979), 29, 213.
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neutra (2 cm), sob pressao de etileno. O filtrado foi recolhido num baiao
com cod (1.5 mi; 0,012 mol) e evaporado sob pressdo reduzida,
resultando-se num produto sdélido policristaline castanhe (m = 3,1 g).
Rendimento foi 66,0%.

2.1.3 Preparacido de [Pt{PCy:){Cso)]

Inicialmenie, preparcu-se em um Schlenk uma solucdo de Cg
(86,6 mg, 0,12 mmol} em tolueno (30 ml). Em ouiro Schienk, com
tolueno (20 mi) a temperatura de 0°C, e saturado com etileno, foram
adicionados em pequenas porgdes o Pi(cod), (49,1 mg; 0,12 mmol) e
uma solucao de tricicioexilfosfina (33,5 mg; 0,12 mmol) em tolueno. A
mistura foi agitada por cerca de 30 min e 0 banho de gelo retirado. Foi
adicionada lentamente nesta mistura a solucéo de Cg, observando-se o
escurecimento imediato da solugdoc (verde escura). A solugadc foi
mantida sob agita¢do por cerca de 3 h. Em seguida, o sobrenadante foi
removido e o precipitado lavado diversas vezes com tolueno, éter de
petroleo e eter etilice. Depois de seco sob vacuo, foram obtidos 94,8 mg
de um produto preto. (MM 1196,2 g/mol). Rendimento foi 66,0%. Analise
elementar- C= 78,5%; H= 2,5%. (Calculado : C=78,3%; H= 2,8%)

12



2.1.4 Preparacao de [Pt{(C,H )(PPh;3)Ceo]

Em um Schienk contendo tolueno (20 mlL) a temperatura de 0°C e
saturado com etileno, foram adicionadas pequenas porgdes de Pi{cod);
(48,4 mg; 0,118 mmol). Uma solucado de trifeniifosfina (30,5 mg; 0,118
mmol) em toluenc (15 mL) foi lentamente adicionada em seguida. A
mistura reacional foi maniida sob agitacdo por 15 min e 0 banho de gelo
retirado. Foi adicionada lentamente uma solucdo de Cgy (84,8 mg; 0,118
mmol) em tolueno, observando-se o escurecimenio da solucao (verde
escura). A solucgdo foi agitada por 2 h, e filtrada numa coluna de Celite
{2 cm). O filtrado foi concentrado e depois da adicdo de éter de petréleo
ocorreu a precipitacao de um produto verde escuro. Lavou-se o sdlido
varias vezes com éter etilico e éter de petrdleo e secou-se sob vacuo.
Foram obtidos de 21,3 mg de um produto preto. (MM 1206,08 g/motl). O

rendimento foi 15%. Analise elementar C= 78,7%; H= 1,6%. (Calculado:
C=79,7%; H=1,6%)
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2.1.5 Preparacéao de [PH{P(OMe)3}.(Cso)]

Em um Schienk, contendo tolueno (20 mbL) a temperatura de 0°C
e saluradoc com etileno, foram adicionadas pequenas porcgdes de
Pt(cod), (50,4 mg; 0,12 mmol). Uma solugdo de trimetilfosfito {145 ul,;
0,12 mmol) em tolueno (15 mL) foi lentamente adicionada em seguida.
Depois de agitar a mistura reacional por 15 min, o banho de gelo foi
retirado. Adicionou-se 2 esia mistura uma solugdo de Cg0 (88,3 mg; 0,12
mmol) em tolueno, observando-se o escurecimento da solucdo para
verde escura. A solucdo foi mantida sob agitagdo por 2 h, em seguida
filtrada numa coluna de Celite (2 cm). Depois de concentrado o filtrado
foi adicionado éter de petrdlec para precipitagdo do produto. Lavou-se o
solido diversas vezes com éter etilico e éter de petréleo. O produto foi
seco sob vacuo, obtendo-se 35,1 mg de um sélido preto (MM 1067.9

g/mol). O rendimento foi 27,4%. Andlise elementar : C= 62,5%; H= 1,6%.
(Calculado: C=68,1%; H= 1,6%)
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2.1.6 Preparacéo de [Pt{P(n-Bu);},(Css)]

Em um Schlenk, contendo tolueno {20 mL) & temperatura de 0°C e
saturado com etileno, foram adicionadas pequenas porgdes de Pt(cod),
(31,2 mg; 0,076 mmol). Uma solucdo de tributilfosfina (37,4 L: 0,076
mmol) em toiueno (15 mL) foi lentamente adicionada em seguida, e a
mistura reacional foi mantida sob agitagdo por 15 min. O banho de gelo
foi retirado, e foi adicionada lentamente a esta mistura uma soiucio de
Ceo (54,7 mg; 0,076 mmol) em tolueno, com o escurecimento da solucio
(verde escuro). A solugao foi mantida sob agitacdo por 18 h, e filtrada
numa coluna de Celite (2 cm). Depois de concentrada a solucéo filtrada,
adicionou-se éter de petroleo para precipitagdo do produto. Lavou-se o
produto diversas vezes com éter etilico e éter de petroleo, que depois foi
seco sob vacuo, obtendo-se 71,7 mg do produto. (MM 13684 g/mol).

Rendimento foi de 71,5%. Analise elementar C= 76,4%:; H= 4.1%.
(Calculado: C= 76,4%; H= 4,0%)
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2.1.7 Preparagdo de uma mistura de [Pt(PCy3)(PPh;}{Cg)] €
[Pt(PPh3)(Ceo)]

Num Schilenk, coniendo toluenc {30 mL), foram adicionados
[PH{PCy3)(Cso)] (29,4 mg; 0,024 mmol) & uma solugdo de trifenilfosfina
(6,4 mg; 0,024 mmol) em tolueno. Borbulhou-se CO durante 30 s e
deixou a solucdo agitar por cerca de 20 h. A solucdo resultante foi
filtrada em uma coluna de Celite (2 cm de espessura), e concenirada até
guase secura, e adicionou-se éler de petréleo para precipitacdo do
produto, gue fol lavado com éter de petrdleo e éter etilico. © solido foi
seco sob vacuo, obtendo-se 20,5 mg de um produto preto.

2.1.8 Preparacao de [Pt(PCy3)(CO}(Cso)]

Num Schienk, contendo tolueno (30 ml), foi adicionado
[Pt(PCy3)(Ceo)] (18,8 mg; 0,015 mmol). Borbulhou-se CO por cerca de
30 s e deixou-se agitar por 2 h. A solucdo foi filtrada numa coluna de
Celite (2 cm), e concentrada. Foi adicionado éter de petrdlec para
precipitagdo do produto, que foi lavado com éter de petrdleo e éter
etilico, e seco sob vacuo. Foram obtidos 11,5 mg de um sdlido preto.
(MM 1223,2 g/mol). Rendimento foi 62,7%. Dados da analise elementar
C=76,8%; H=2,7%. (Calculado: C=77,5; H= 2,7%)
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2.1.9 Preparacao de uma mistura de [Pt{P{OMe)3},(Cso)] €
[PHPCys){P(OMe);}(Cs)]

Num Schienk, contendo tolueno (30 mlL), foram adicionados
[Pt{PCy2)Cso] (15,7 mg; 0,013 mmol) e uma solucdo de trimetilfosfito
(1,5uk; 0,013mmol) em tolueno. Borbuihou-se CO por uns 30 s, e agitou
a solucéo por 20 h. A soluclo resultante foi filirada numa coluna de
Celite (2 cm), e concentrada. A adicao de éter de petréieo precipitou um
solido, que foi lavado com éter de petrdleo e éter etilico. O produto foi

$eco sob vacuo, obiendo-se 11,0 mg de um produto preto
2.1.10 Preparagao de [Pt{PCy;)(CNBU')(Cs)]

Em um Schienk contendo tolueno (20 mL) & uma temperatura de
0°C e saturado com etileno, foram adicionadas pequenas porcdes de
Pt{cod); (28,0 mg; 0,068 mmol). Uma solucdo de tricicloexilfosfina (19,1
mg; 0,068 mmoi) em tolueno (15 mlL) foi lentamente adicionada em
seguida. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo por 30 min, o
banho de gelo retirado e adicionada lentamente a esta mistura uma
solucao de Cgo (49,0 mg; 0,068 mmol) em tolueno. A solucdo resultante
foi mantida sob agitacdo por 3 h, até completo escurecimento da
solugao (verde escura) e a precipitagao de um solido. Nesta suspensao
foi adicionado terc-butilisocianeto (6,3 pl; 0,068 mmol), deixando a
reagao prosseguir por mais 3 h. A solucéo foi filtrada, utilizando-se uma
coluna de Celite (2 cm), e concentrada. O produto foi precipitado com
éter de petrdleo, e lavado com éter de petrdleo e éter etilico. Depois do

produto seco sob vacuo, foram obtidos 50,0 mg de um sélido preto ( MM
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1279.3 g/mol). Rendimento foi 57,5%. Analise elementar C= 77,1; H=
3.0: N= 1.,1%. (Calculado: C= 77.,9; H= 3,3; N= 1,1%)

2.1.11 Preparacéo de uma mistura de [P{{(PCy;)(PMe:)(Cso)]
e [Pt(PMe3)2(Cso)]

Em um Schlenk contendo tolueno (20 mL) a temperatura de 0°C e
saturado com etileno, foram adicionadas pequenas porgdes de Pt{cod),
(40,0 mg; 0,097 mmol). Uma solucdo de tricicloexilfosfina (27,3 mg;
0,097 mmol} em tolueno (15 mL) fol lentamente adicionada em seguida.
A mistura reacional foi mantida sob agitacdo por 30 min, o banho de
gelo retirado, e adicionada lentamente uma solugcdo de Cg (70,1 mg;
0,097 mmol} em tolueno. A solucdo foi mantida sob agitacdo por 30
horas, até o escurecimento da solucao (verde escura) e a precipitacéo
de um solido. Nesta suspensdo foi adicionada uma solucdo de
trimetilfosfina (10 ul; 0,097 mmol) em tolueno, deixando a reacéo
prosseguir por 3 h. A solucdo resultante foi filtrada numa coluna de
Celite (2 cm) e concentrada. Foi adicionado éter de petréleo para
precipitacao. Depois de lavado o solido com éter de petréleo e éter

etilico, e seco sob vacuo, foram obtidos 58,1 mg de um produto preto.
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2.1.12 Preparacdo de uma mistura de [Pt{PPh;}(PMe3){Cgj]
[Pt{PPh3),(Cso)]

Em um Schienk contendo tolueno (20 ml) 2 temperatura de 0°C e
saturado com etfileno, foram adicionadas pequenas porgdes de Pt{cod),
(27.5 mg; 0,067 mmol). Uma solugdo de trifenilfosfina (17,5 mg; 0,067
mmol) em tolueno (15 mL) foi lentamente adicionada. A mistura reacional foi
mantida sob agitacdo por 30 min, o banho de gelo retirado e adicionada
lentamente a esta mistura uma solugdo de Cg (48,2 mg; 0,067 mmol) em
tolueno. A solugio resultante foil mantida sob agitacdo por 3 h, até o
escurecimento da solucdo (verde escura) e a precipitacdo de um sélido.
Nesta suspensdo foi adicionada uma solugdo de trimetilfosfina (7 ulL;
0,067mmol) em tolueno, deixando a reagdo prosseguir por mais 3 h. A
solucdo foi filtrada numa coluna de Celite (Z cm), e concentrada. Foi
adicionado éter de petroleo para precipitagdo. Depois de lavado o sélido

com eter de petroleo e éter etilico, e seco sob vacuo, foram obtidos 311 mg
de um produto verde.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estruturas propostas para os compostos obtidos

Atraves de uma serie de siniese foram obtidos varics adutos
organofulerenos. Em virtude dos reagentes fosforados presentes formarem
ligactes fortes com fragmentos platina-fulereno, as reacdes resultaram em
produtos estaveis e garantindo assim resultados satisfatorios.

Os principais produtos preparados e caracterizados foram:

T CoH
.-“5-:7“\& ) ' \‘ //_,- 2 4
Pt —PCy 3 &7‘ Pt

L

Ned T PPy
Produto 1 Produto 2
@P - FOME)z ,’i\% N - Pla-Bul3
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Lt \"P(OMe)g Pla-Bul3
Produto 3 Produto 4
PPh
2 Pk e PPl
Pt Pt/
\PCB’ 3 N
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Produto 5
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Figura 3.1 - Foérmulas estruturais dos compostos obitidos.
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3.2 Caracteristicas do precursor

O precursor de todos os produtos foi o [Pi{cod),], preparado

seguindo as etapas abaixo:

a) K[PiClly + cod i [Pt{cod)Cl5]
Cqu,COd
b) [Pt{cod)Cla] Lizcot Pi(cod),

A etapa de obtencdo do [Pi(cod),] a partir do [Pi(cod)Cly] exigiu
alguns cuidados especiais. Uma atmosfera inerte e/ou de etilenc, e uma
exata estequiometria foram essenciais para obtencdo do produto em um
bom rendimenio da reacdc. O composto obtido apreseniou uma
coloracao castanha.

O precursor, [Pi{cod),;], saturado com etileno e na presenca de
fosfinas, permitiu as obtengbes dos compostos [(PR:)PH(CoH4)] e
[Pt(C.H4)(PRa)2].

Foram explorados os comportamentos reacionais dos compostos
[(PR:)PI(CoHs),] com (g para obtencdo de produtos como
[(PR;)PH(PR:)Cso]. Estes materiais de partida sdo bastante reativos, pois
sao fontes de fragmentos de coordenacgio insaturada PiL (12 elétrons)
depois da perda de etileno [abil, disponibilizando-se 2 sitios de coordenacéoc
para outros ligantes. E bom lembrar que outros compostos de platina
[PHCHA(PR3).I®, séo de uso mais limitado, pois t&m duas moléculas
inertes de PR3 coordenadas ao centro metalico. No entanto, possuem ainda
uma boa reatividade, pois sao fontes de fragmentos de coordenacéo

insaturada do tipo PiL, (14 elétrons), permitindo a ligacdo de mais um
ligante.

% Stone, F. G. A Acc. Chem. Res., (1981), 14, 318.
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3.3 Caracteristicas dos ligantes

Varias fosfinas terciarias foram utilizadas como liganies auxiliares
levando em conta as propriedades estéricas dessas fosfinas. O parametro
usado para quantificar as propriedades estéricas das fosfinas ou fosfitos foi
o anguio de cone ¢ Este anguio é medido para fosfina simétricas a partir de
um cone cilindrico centradc a uma distancia do atomo de fosforo igual ao
valor do comprimento da ligacdoc M-P, levando em conta os raios de van der
Waals dos atomos externos dos substituintes R Por exemplo,
trimetiffosfito -POMe; 6 = 107°, trimstilfosfina - PMe, 6 = 118, trifenilfosfina -
PPh; 6 = 145° e tricicloexilfosfina - PCy5 6 = 178°.

“ Tolman, C. A;; Chem. Rev., (1977), 77, 313.
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3.4Esquema das reacgodes realizadas

As reacdhes realizadas sac mosiradas no esquema seguinie:

CH,
- 2{cod)
Pt{cod),  + e PC,Hy); + PRy ——» PyC,H,)»(PR;)
CH,
>Pt(C2H4)(PR~ !
Pi(PR3)
+ PR,
+ CO
@>Pt(PR3)(PR’ Pt(PR )WL) r
@W@R«)(CO)
+ PRF;},
¥

@Ntm 3)(PR')

Figura 3.2 - Esguema das reacdes
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3.5 Resultados

O primeirc indicio da complexaglo P-Pt°-Cq, foi a coloragdo da
solucdo, que passa de magenta (do Cy puro) para verde. Esta definicao
de cor ja foi estabelecida em diversas publicacdes.” A coordenacdo do
Ceo foi também acompanhada pelos especiros eletrénicos do meio
reacional. O Cg puro apresenta um especiro elefrbnico com 0s
seguintes maximos de absorgdes: 213, 257, 329 nm (sma= 135000,
175000, 51000), 404 nm (fraca), 440-670 nm (largas) (max. 500, 540,
570, 800, e 625 nm).*® As principais bandas observadas dos produtos
em tolueno estdo localizadas em 287 nm, 341 nm, e 584 nm(larga).

Os produtos foram caracterizados por Espectroscopia na regiao de
infravermelho (IV), Espectroscopia Raman, analise elementar e RMN 'H
e’'pP.

Os dados s&o apresentados nas tabelas que se seguem e seréo
posteriormente discutidos.

2 Wiinkoop, M. V; Meidine M. F.; Avent, A. G.; Darwish, A.D.; Kroto, H. W.; Taylor, R.; and
Waiton, R.M; J. Chem., Soc. Dalton Trans.; (1997), 675.

% Chemnega, A. N.; Green, M. L. H.; Haggit, J.; and Stephens, A. H. H.; J. Chem., Soc.
Dalton Trans.; (1998}, 785
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Tabela 3.1 - Espectros dos produtos na regifio do infravermelho:

Composto Bandas do IV (cm™)

i 525,8(f); 575,8(f); 1185,5 (). 1459,2(m).

523,9(f); 575,0(f); 1185,6(f); 1461,1(m).

537,1(f); 576,7(f); 1185,56(f); 1458,4(m).

526,2(f); 575,8(f); 1023,1(m}; 1181,2(f); 1461,0(m).

526,8(fy; 577.8(f); 1184,8(f); 1459,0(m).

527,1(f); 576,7(f); 1027,8(m); 1182,5(f), 1459,4(m).

527,3(f); 560,0(f); 1180,0(f); 1198,8(m), 1480,9(m); 2139,6(m).
526,6(f); 578.2(f); 1184,4(f); 1459,7(m), 2021,9(m).

527,2(f); 578,2(f); 1184,4(f); 1456,3(m).

526,5(f); 578,2(f); 1183,7(f); 1458,7(m).
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Tabela 3.3 - Dados de RMN *'P e 'H,

Produto 3 de RMN de "H (ppm)

5 de RMN de *'P (J em Hz)

1

2.1(s), 7,1 - 7,6 (m)
3,9(d),1,5(s),3,7(m)

0,9(t), 1,5(m)
7.2~7,8(m), 1,0~ 2,0 (m)

o A R

6 3,8(d), 1,2 - 2,3 (m)

9 1,1-2,3(m), 0,9 (d)

10 7,2 -7,8 (m), 2,3(s), 1,5(m),
0,9(d)

15,8(s)

27,0(8) (\Jp.py = 3937)

141,7(s) (\Jp.p = 5935)

9.3 (s) (\Jpp =3728)

35,4(d) ("Jp.p = 3733; "Jpp = 26)
23,7(d) (Jpp = 3817; "Jpp = 26)
26.4(s) (\Jpp = 3937)

36,8(d) (\Jepy = 3418; "Jpp = 13)
142.2(d) (Jpp =6226: "Jpp = 13)
38,1(s) {Jp.p = 3614)

39,0(s)

50,6(s)

38,8(d) (Jo.pr = 3767; "Jpp = 26)
21,1(d) (e =3749; "Jpp = 26)
-18,5(s) ("Jp.p =4020)

26,7(s) (‘Jpp= 3932)

29,0(d) ("Jp.pr= 3935; "Jpp=24)
-19,7(d) (Jpp= 3772 'dp.p= 24)
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3.5.1 Produto ‘§~[Pt(PCy3)(ng)]

Para o composto [PI(PCy;){(Ceo)l (1) ndo foi possivel a obtencio de
espectros de RMN em solucgéo, devido 3 sua baixa solubilidade. A analise
de RMN °'P foi realizada no solido, técnica que dificiimente permite a
visualizag&o dos acoplamentos Pt-P. Observou-se um singleto em 15,8 ppm
para o nucieo de fosforo.

O espectro vibracional do Cgy {grupo pontual /) apresenta 14
modos fundamentais (I'= 4F,, + 8H; + 2A;). Sendo que 4 modos sao
ativos no IR (4Fq,), e 10 ativos no Raman (8Hy + 2A,)%. O aumento do
nimero de vibragdes observado na Tabela 3.2 & interpretado como
evidéncia de coordenagao L-Pt-Cgy, que leva a formacao de produtos de
simetria mais baixa. As vibracgdes relacionadas com as fosfinas ligadas
ao centro metalico sdo fracas em relacao as do Cgg, por isto dificeis de
deteccdo. Nos espectros de IV e Raman do composto 1, foram
observadas as bandas tipicas do estiramento da ligacéo Cg — Pt

Em relacdo as andlises elementares o erro de 0,3% calculado para o
carbono e de 10,7% para o hidrogénio s&o aceitaveis. Pois € comum que
produtos de fulereno retenham solventes nas cavidades intersticiais.
Devido a massa elevada de carbono é também possivel uma combustao
incompleta da amostra. Contudo, o composto 1 foi muito uti como

precursor na preparacao de outros produtos soltiveis

® Herbst, M. H.; Pinhal, N. M.; Demétrico, F. A. T.; Dias, G. H. M.; Vugman, N. V.. J. Non-
Crystalline Solids, (2000}, 272, 127.
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3.5.2 Produto 2 - [Pt(C,H,)(PPh;3){Ces)]

Figura 3.2 — Espectro de RMN de *'P do composto [PHCoH¢) (PPhs)(Cso)].

O espectro de RMN de 'H do composto [PH{CH)(PPh:){(Cso)] (2)
mostrou um multipleto para aos hidrogénios aromaticos dos grupos fenilas
da fosfina na regiac em torno de 7,1 - 7,6 ppm. O sinal em 2,1 ppm foi
atribuido ac CH, do etileno. O espectro de RMN de *'P apresentou um
deslocamento guimico em 27,0 ppm para o fésforo da fosfina com um
acoplamento P-Pt de 3937 Hz. O espectro de Raman apresentou os modos
vibracionas do Cg; deslocados devido & sua interacc com a Pt Esses

dados comprovam a estrutura proposta. A andlise elementar apresentou um
erro de 1,3% para o carbono.
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3.5.3 Produto 3 - [Pt{P{OMe)3}2(Css)]

PN L
12

™~ P{OMe) 3

p

Figura 3.3 - Espectro de RMN de *'P do composto [PHP(OMe}3}2(Csp}].

Para o composto 3, o espectro de RMN de 'H apresentou os
desiocamentos & = 3,9(d) e 3,7(m) para os protons metilicos. No espectro
de RMN de *'P (Figura 3.3) o deslocamento quimico observado para o
fosforo foi 141,7 ppm com acoplamento "Jpp = 5935 Hz. Em compaostos
analogos, como 0s [P{P(OPh):},(Cg)] € [PHP(OBU):}2(Csp)], 0s valores de §
s&o observados em 132,3 e 129,1 ppm respectivamente, com acoplamento
em torno de 6000 Hz.*® Na figura 3 , observa-se que nic ocorreu a
formagac de outros subprodutos contendo ligantes fosforados. A analise
elementar infelizmente apresentou um erro de 8,2% para o carbono, que
ainda € um pouco alto, provavelmente por causa de Csp residual. A
férmula sugerida para o produto 3 é [PH{P(OMe)s}»(Cso)l.

% (a) Brady, F. J.; Cardin, D. J.; e Domin, M.; J. Organomet. Chem., (1995), 491, 169.
(b) Kunkely, H.; and Vogler, A.; Inorg. Chim. Acta,(1996), 250, 375.
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3.5.4 Produto 4 - [Pt{P(n-Bu)3},(Cso)]

s P{n-Bu)z
Pt
™ P{n-Buj3

Figura 3.4- Espectro de RMN de 3P do composto [Pt{P(n-Bu)s}2(Ces)].

O espectro de RMN de 'H do composto 4 apresentou um fripleto em
0,9 ppm, atribuido aos protons metilicos, e um multipleto em 1,5 ppm
referente ao CH; No espectro de RMN de *'P o sinal observado foi em 9,3
ppm para o ligante P(n-Bu); com um acoplamento P-Pt de 3728 Hz. No
espectro de 1V verificou-se a presenca da banda em 1376 cm™ atribuida ao
v(CH,) da cadeia butil. Pela analise elementar, constata-se que o composto
apresenta valores dentro do esperado. Contudo, a alta percentagem de
hidrogénio e a auséncia do sinal relativo ao etileno no espectro de RMN de
'H sugerem-se que o composto 4 trata-se realmente do [PH{P(n-

Bu)s}2(Ceo)]. O erro calculado para esse produto foi de 2,4 % para o
hidrogénio.



3.5.5 Produto 5 - [P{PCys}(PPh3){Cso)] +
[Pt{PPn3)2(Cso)]

h. _ - H*JJJ_.,\; J_J..mw.m_jqw

Figura 3.5 - Espectro de RMN de °*'P da mistura de compostos
[PHPCys)(PPhs)(Ceo)] € [PHPPh3)2(Ceo)l.

O espectro de RMN de "H do composto 5 apresentou um multipleto
na regido de 7,2 — 7,8 ppm referente aos prétons das fenilas, € um outro na
regido enfre 1,0 — 2,0 ppm que foi atribuido aos protons cicloexilicos. O
espectro do nucleo *'P apresentou um dupleto em 35,4 ppm para o P’ da
PCys, com acoplamento de Jp.z = 3733 Hz, e um outro em 23,7 ppm gue foi
atribuido ao P da PPh;, com acoplamento de Jepp = 3817Hz. Ambos
dupletos apresentaram acoplamentos Jpp» = 26 Hz. Observou-se ainda a

presenca de um sinal em 26 ppm, com acoplamento igual a Jp.p = 3937 Hz.
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Esse sinal € do subproduto, [Pt{PPhs)(Cep)], conhecido na literatura®.
Qutros sinais foram observados em 29 ppm para Ph;PC e 50,2 ppm para
Cy,PO, que saoc impurezas usuais®. Analisando todos esse dados, pode-se
afirmar que o composio § firata-se de uma mistura dos compostos
IPH{PCy3){PPhs}{Csn)] e [PH{PPha)(Csp)], contaminadas por oxidos de
fosfinas. Observa-se que a entrada de duas frifenilfosfina € estericamente
possivel por apresentar um angulo (de 145%) menor que ¢ da cicloexilfosfina
que & de 179°. Temos uma mistura com cerca de 27% de [P{(PPh;),(Ce)] ©
63% de [PH{PCy3)(PPhs){(Cso)], essa percentagem foi medida através da
intensidade dos picos observado nos espectros de RMN de ¥'P.

" Fagan, P. J.; Calabrese, J. C.; and Malone, B.; Science, (1991), 252, 11860.
2 Davies, J. A.; Dutremez, S.; and Pinkerton, A. A; Inorg. Chem., (1991), 30, 2380.
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3.5.6 Produto 6 - [Pt{PCy){P(OMe)3}(Cs)] +

[Pt{P(OMe)3},(Ces)]
- PCy3 _F(OMe)3
/ Pt
 POMe)3 - ™ BoMes

e 4 e e g a6 €T

183 160 e 15 TE% ne %3 23 Tz o

Figura 3.6 - Espectro de RMN de °*'P da mistura de compostos
[P{PCy3){P(OMe)s}(Ceo)] € [PHP(OMe)s}2(Céo)].

O composto & apresentou no seu espectro de RMN de proton um
dupieto em 3,9 ppmm que é atribuido ac H do CH5-O-P, e um multipleto
em 1,2 — 2,3 ppm relativo aos protons cicloexilicos. O espectro de RMN
de *'P apresentou um dupletc em 36,8 ppm referente ao P’ da PCys,
com acoplamentos Jp.z = 3418 Hz e Jop = 13 Hz. E um outro dupleto em
142,2 ppm que foi atribuido ao P do P(OMe)s, com acoplamentos Jp.pr =
6226 Hz e Jpp = 13 Hz. Esses dados comprovam uma formuiacdo correta
para [PH{PCy3)}{P(OMe);}(Cs)]. O espectro de RMN de *'P ainda
apresentou um sinal em 132,7 ppm com acoplamento Js.p5 = 6226 Hz, por
causa do subproduto [Pt{P(OMe);},(Cs;)]. Portanto, esse produto trata-se

de uma mistura caracteristica do proprio sistema em estudo, com cerca
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de 89% de [PI{PCy:{P{OMe) }(Ceqo)]l e 11 % de [PH{P(OMe);}(Ceo)l. A
coordenacdc de dois fosfilos devem-se ao parametro estérico, pois ©

angulo cone de 107° € bem menor do que da tricicloexiifosfina.

3.5.7 Produto 7 - [Pt{(PCy:){(CNBu')(Css)]

[ N WU R

T T Y r- T H v F T ¥
5 53 a3 a5 an 18 58 % 73 5 wom

Figura 3.7 - Espectro de RMN de *'P do composto
[PH(PCy3)(CNBU')(Cgp)]

No espectro de RMN de 'H do composio 7 foi observado um
multipleto na regiao 1,3 - 2,3 ppm atribuido aos prétons cicloexilicos. Os
sinais dos hidrogénios metilicos do ligante terc-butilisocianeto aparecem
na mesma regido do multipleto.

No espectro de infravermelho foi observada uma banda em 2139
cm™ atribuida ao v (CN), e uma banda em 1198 cm™' correspondente ao

v (CC3) do terc-butil isocianeto.
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O espectro de RMN de *'P (Figura 3.7) apresentou um sinal em
38,1 ppm com acoplamento "Jppr = 3614 Hz. Esses dados confirmam a
idrmula proposta [PHPCy3){(CNBUYCe)l. O resultado da analise
elementar apresentocuumerrode C=10% e H =960 %.

3.5.8 Produto 8 - [Pt(PCy3){CO)(Cso)]

O especiro de RMN de *'p apresentou um singleto em 39,0 ppm
que foi atribuido a fosfina € um outro em 50,6 ppm ao 6xido dessa
fosfina. Nao se observou acopiamento entre P-Pt. O espectro no IV
apresentou uma banda tipica do estiramento da carbonila terminal v(C=0)
em 2021,8 cm™. A andlise elementar mostrou um erro de 0,9 % para o
carbono. A estrutura proposta é [Pt(PCy3)(CO)(Ceo)l.
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3.5.8 Produto 9 - [Pi{PCy,)(PMe3)(Cs)] *+
[Pt{PMes)2(Ceo)]

. e Pides

™~ FMes

Para o produto 9 cbservou-se no espectro de RMN de préton um
multipleto na regiao 1,1 — 2,3 ppm atribuido aos hidrogénios do cicloexil, e
um dupleto em 0,9 ppm para os préfons metilicos. O espectro de RMN de
¥p apresentou um dupleto em -21,1 ppm atribuido ac P da PMe; com
acoplamentos 'Jpm = 3749 Hz e "Jpp = 26Hz, € um outro dupleto foi
observado em 38,8 ppm relativo ao P da PCys, com acoplamentos 7J(p“pt) =
3767 Hz e "Jpp = 26 Hz. Esses dados correspondem a formula
[Pt{(PCy;)(PMe3){Cso)]. Foi também observado nesse espectro um sinal

em -18,5 ppm com acoplamento de 1J(p-pt} = 4020 Hz, que foi atribuido ao
subproduto [Pt(PMe3),(Cgo)l.
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3.5.10 Produto 10 - [Pt(PPhg)(PMGg}(Cso)} e [Pt(PPh;g)z(Cso)

No espectro de 'H do produto 10 observou-se um multipleio na regido
7,2 - 7,8 ppm atribuido aos protons dos grupos fenilas, & um dupleto em 0,9
ppm para os hidrogénios metilicos . O espectro de RMN de *'P apresentou
um dupleto em 29,0 ppm atribuido ac P da PPh; com acoplamento P-Pt de
3935 Hz, e um outro em —19,7 relativo ac P da PMe; com acoplamento P-Pt
de 3772 Hz. Ambos dupletos apresentaram acoplamentos P-P de 24 Hz.
Estes dados sugerem que o composto 10 é o produto [Pt(PPh;)(PMes)(Cgo)l.

Observou-se ainda um singleto em 26,7 ppm com acoplamento de 3932 Hz
caracteristico do subproduto [Pt(PPh3).(Cs)l.
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CAPITULO 6

5.1 CONCLUSAO

Foram preparados varios complexos de Platina-Fulereno com
diferentes ligantes. A caracterizacao dos produtos fol ofimizada, isevando
em conta sua solubilidade. O produto 14, [P{PCy3)(Css)l, embora tenha
apresentado uma baixa solubilidade, dificultando a sua caracterizagao,
depois do borbuthamento de CO na suspensao deste reagente em
tolueno, observou-se que as reacbes com outras fosfinas ocorrem
prontamente. Assim, um novo mecanismo foi proposto. Os produtos foram

bem caracterizados especiroscopicamente.

As seguinies observacdes foram levadas em consideracdo nas
reacbes do sistema Pi(0) + PR,y + Cgp:

¢ Qs precursores usados, [(PR3)P(C,H,),], geradores dos fragmentos
Pt(PR3), sao ideais para o sistema de reacdes.

+ volume dos grupos R das fosfinas, discriminado pelo seu angulo de
cone, € muito importante, assim como a basicidade. Portanto, a
reacdo pode ser dirigida para formagdo de um determinado produto.
Conforme observado abaixo:;

o [(PRa)PHC2H4)2] + Ceo — [(PR3)P{(C2H4)(Ceao)] ou [(PR'5)P{Caso)]

[(PR3)PH(C2H4)(Ceo)] + PRz — [(PR3)PH{PR”;)(Csc)] e/ou

[PH{PR”3)2(Cs0)]

[(PR3)PH(C2Hs)(Ceo)]l + L — [{PR3)PYL)(Ceo)]

s [(PR'3)P1(Ce0)] + PR"3; >  [(PR3)PHPR"3(Ce0)]
» [(PR2)PYCe)] + L = [(PR3)PYLNCeo)]
R, R’ = Ph, Cy, OMe, n-Bu R”= Me L= CO, CNBU'
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6.2 ETAPAS FUTURAS

Proceder estudos de reatividade do Fulereno-60 com diferentes
metais e de novos compiexos com uso de outras fosfinas e difosfinas.

Sabendo que o comportamento do sistema € formar diferentes
produtos de dificil separacgéo, usaremos novas técnicas de identificacao.
Uma delas, ja definida, € a especiroscopia de massa. Sera utilizado um
gspectrometro da Micromass do tipec Q-TOF1 com a ionizagdo por
Electronspray (ESI). Essa técnica permite detectar com precisao as massas
moleculares de todos compostos presentes nas misturas.

Outra atencdo, em especial, sera dada para a obtencdo de espectros
de RMN de "°Pt.
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